Bedeutung der Oberfldchendiffusion fir die Nutzung pordser Kontakte

Il. Oberflachendiffusion bei geringen Driicken

Von Dozent Dr., E. W ICKE und Dipl.-chem. U. VOIGT, Géttingen
Aus dem Institut fdr physikalische Chemie der Universitit Géttingen

In einer friheren Untersuchung war an einzelnen Kornern technischer Aktivkohlen Oberflichendiffusion
von Kohlendioxyd gefunden wordent). Im Anschlu8 hieran wurde, insbesondere von C. Wagner, darauf
hingewiesen, daB diese Erscheinung u. U. fiir die katalytische Ausnutzung der inneren Oberfliche poréser
Kontaktstoffe, vor allem technischer Hochdruckkontakte, von Bedeutung sein kdnnte?)?), Zur Klirung
dieser Frage solite zuniichst eine gegeniiber dem bisherigen Verfahren!) wesentlich vereinfachte Methode
zum Nachweis von Oberflichendiffusion an solchen Kontakten und an pordsen Stoffen Uberhaupt ent-
wickelt werden. Eine Zwar nicht ganz befriedigende, aber doch in mancher Hinsicht interessierende Losung
dieser Aufgabe gelang durch Erweiterung des bisher verhiitnismiBig engen Druckgebietes (100 bis 760 Torr)
nach kleineren Driicken hin. Zwar ist das Gebiet hdherer Driicke von vornherein erfolgversprechender,
da die Oberflichendiffusion hier infolge der starken Abnahme normaler Raumdiffusion mit steigendem
Gesamtdruck besonders hervortritt; allerdings verlangen die betreffenden Untersuchungen einigen ex-
perimentellen Aufwand. Aus diesem Grunde Wurde zunichst im Gebiet geringerer Driicke (3 Torr) ge-
arbeitet, das mit verhiltnismiBig sehr einfachen Mitteln untersucht werden konnte.

Theoretische Grundlagen

Durch gentigende Erniedrigung des Druckes kann erreicht wer-
den, daB der Gastransport im Porenraum ausschlieBlich durch
Knudsensche Molekularstrémung erfolgt. Daneben findet dann
u. U. Oberflichendiffusion lings der Porenwandungen statt.
Zum Nachweis dieser Oberflichendiffusion ist die Knudsensche
Strdmung (im Gegensatz zur normalen Diffusion) insofern vorteil-
haft, als sich bei ihr der Durchsatz bei verschiedenen Gasen aus
den Molekulargewichten berechnen 148t. Hieraus ergibt sich das
sehr einfache MeBprinzip, die zu untersuchende pordse Probe mit
verschiedenen, kaum adsorbierbaren Gasen zu eichen — wie es von
der Bunsenschen Ausstrémungsmethode her bekannt ist — und
mit diesem Eichwert dann den Durchsatz adsorbierbarer Gase aus
deren Molgewicht zu berechnen:

0K, sz = ﬁKl le) (1).
Hierin bedeuten ik, und fik, die in der Zeiteinheit durch Knud-
sensche Molekularstrdmung durchgesetzten Mengen zweier Gase,
M, und M, deren Molekulargewichte.

Ein eventueller UberschuB des gemessenen Durchsatzes iiber
den berechneten kann — nach sorgfiltiger Abwigung anderer Er-
kldrungsmdglichkelten — als Oberfldchendiffusion angesprochen
werden. Ein welterer Vortell der niedrigen Driicke besteht darin,
daB man dort nicht mehr, wie bei normaler Diffusion, bei sorgfil-
tig gleichgehaltenem Gesamtdruck ledlglich mit Konzentrations-
differenzen In elnem Fremdgas zu arbeiten braucht, sondern daB
man das reine Gas unter der Wirkung einer Druckdifferenz durch
die zu untersuchende pordse Probe hindurchtreten 14Bt, also ein-
fach die Durchstrdmung miSt.

Der Durchsatz der Strémung durch eine Kapillare bzw. Pore
von kreisformigem Querschnitt ist bei gegebenen Dimensionen
und festgehaltener Druckdifferenz p—p, = Ap eine Funktion des
mittleren Druckes 1, (p,-+p,); hierin bedeuten p, und p, die Driik-
ke vor und hinter der Kapillare. Ist der Druckunterschled genii-
gend hoch, um dle mittlere freie Weglinge A der Gaspartikeln
klein gegen den Kaplllarradius zu halten, so liegt Poiseuillesche
Strdmung vor, bei der fir den Durchsatz je Einheit der Druck-
differenz gilt3*): .

Op ar'  Pi+Ps (2)

Ap ~ 8yl 2RT
r und 1 bedeuten hier Kapillarradius und -linge, » die Zihigkeit
des Gases, R die Gaskonstante und T die abs. Temperatur. Ist da-
gegen der Mitteldruck 15 (p; + pg) so gering, dal die mittlere freie
Weglinge der Gaspartikeln grof wird gegeniiber dem Kapillar-
radius, go glit stattdessen das Gesetz der Knudsenschen Moleku-
larstrdmung®®):

n - 2 1
‘%:,:'/aur%"ﬁ?r 3)

worin @ = 2 V—M- die mittlere Molekulargeschwindigkeit der

Gaspartikeln bedeutet. Hieraus folgt filr zwei verschiedene Gase

N E. Wicke u. R. Kallenbach, Kolloid-Z. 97, 135 [1941].
©) C. Wagner, Z. phzysik Chem. 193, l[l94]
) E. Wicke, diese Ztschr. B 19, 13/l4 [1947].
2a*) Die in diesen Qleichungen auftretenden GroBen smd numerisch in
Einheiten einzusetzen, um den Durchsatz jip bzw. ny in mol/s zu er-
halten. Multiplikation mit 22400-60 liefert dann die im Text benutzte
Einheit cm?* NTP/min,
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bei gleichen Porenverhéltnissen (r und 1), sowie gleichen T- und
Ap-Werten die Gleichung (1); sind die Temperaturen verschieden,
ogilt: Bk, VT, = s VLT, (a).

Die Beziehungen (2) und (3) haben den Charakter von Grenz-
gesetzen, d. h. Gl. (2) gilt exakt bei p — oo bzw. A/2r—0; Gl. (3)
bei p — 0 bzw. A/2r — 0. Eine geschlossene Theorie des Zwi-
schengebietes ist, abgesehen von Korrekturgliedern betreffs Glei-
tung und empirischenBeziehungen bisher nicht entwickelt worden,

Experimentell ergab sich im Zwischengebiet bei A/2r ~ 2 ¢in
flaches Durchsatzminimums4) 5), in das dic lineare Abhingigkeit
zwischen np/Ap und dem Mitteldruck (Gl. 2) von héheren Driik-
ken her einmandet und von dem aus der Durchsatz nach niede-
ren Driicken hin etwas (um 5 bis 10 %) ansteigt, um bei p —> 0 den
Wert nach Gl. (3) zu erreichen. Die Beziehungen (1) und (1a) gel-
ten jedoch bereits vom Durchsatzminimum ab, d. h. fir A/2r > 2
mit einer fir den Nachweis von Oberflichendiffusion ausreichen-
den Genauigkeit (vgl. z. B. Tabelle 2). Fir entsprechende Mes-
sungen an einer pordsen Probe (d. h. vorgegebenem r) stellt damit
die Bedingungco =A /2r > 2 ein verhaitnismiig weites Druck-
gebiet zur Auswahl, In vorliegender Untersuchung wurde ein mitt-
lerer Druck von 1,5 Torr gew#hit, was bei Porenradien von 5.10~4
bis 5.10—3 cm (vgl. Tabelle 1) und mittlere freic Wegliangen der
untersuchten Gase von 2,5 bis 5.10—2 c¢m bei 0° C Werte fir A/2r
von 2,5 bis 50 ergibt.

_ Einen Anhaltswert des fiir die Durchstrémung maBgebenden
mittleren Porenradius erhidlt man durch gleichzeitige Messung des
Durchsatzes der Poiseuille-Stromung in einem Druckgebiet, in dem
Gl. (2) noch ohne groBere Abweichungen giiltig ist. Dies trifft bei
Porenradien r > 10— cm etwa fir Atmosphiirendruck (0° C) zu,
wo A/2rg l/30 Man erhilt durch Division von Gl. (3) in Gl. (2)
und leichte Umformung:

- _ (1_6 7 2 ) np
=13 pi+ pa) MK

womit sich aus Poiseuillescher Stromung bei Atmosphérendruck
und Knudsenscher Strdmung (bei 1,5 Torr Mitteldruck im vorlie-
genden Falle) ein mittlerer Porenradius angeben 148t. Uberein-
stimmung mit nach anderen Methoden erhaltenen Werten kann
natirlich nur anndhernd erwartet werden®).

Apparatur und Messverfahren

Als poriise Stoffe wurden untersucht: Schottsche Glasfilter-
fritten Gs und Gs, feinporige technische Aktivkohle KB?) und ge-
preBtes, sorgfiltig reduziertes Ni-Pulver. MeBgase waren H, CHj,
C.H,, N,, C,H,, A, CO,, C H,, und SF,, die MeBtemperaturen la-
gen im Bereich +50 bis —80°C. Um die DurchfluBgeschwindigkeit
der Knudsen-Strdmung (vermehrt durch eventuellen Oberflichen-
transport) méglichst genau zu ermitteln, wurde ein stationdres
Verfahren angewandt.

M. Knudsen Ann Physik (4) 24, 75 (1909];
ebd. {1, 289[ 13]).

5 P, Clausing, Ann. Physik (5) 7, 569 [1930); W. Klose, ebd. 11, 73 [1931).

v Uber andere, z. T. auf ahnlicher Grundlage beruhende Verfahren zur
Bestimmung mittlerer Porenradien aus Strémungsmessungen, vgl. H.
Wltgr(r’lsan;zgi,hem Fabrik 12, 345(1939] sowie G. Lochmann, diese Ztschr A
53 {

) Wn;r;le bereits frither (Kolloid.-Z, 86, 167, [1939)) benutzt und charak-
terisiert,

cm 4),

|35, 389 {1911]. W. Gaeder
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Ein groBes Vorratssystem von rd..501 Vom Vorraiskolben

Inbhalt worde bis zu elnem Druck von 3 Torr i

mit MeBgas angefiillt, und das durch die po- J .

rise Probe durchtretende Gas mit einer Quock- Vek
akuum

silber-Damp{strahlpumpe in ein Vorvakuum b ?

von 1,6 1 Inhalt gedritiokt. Auf der einen Seite

der Diffusionsprobe herrschte somit ein statio- 4
ndrer Druck von 8 Torr, auf der anderen Seite
das Vakuum der Damp{strahlpumpe (=10
Torr). Aus dem goradlinigen Druckanstieg im
Vorvakuum, der mit einem McLeod-Gerit
gemessen wurde, ergab sich direkt die Durch-
fluBgeschwindigkeit?). Auf diese Weise wurde
die Genauigkeit ciner einzelncn DurchfluB-
messung (einschlie8lich der in FuGnote 8 an-
gegebenen Korrektur) auf +0,69% gebracht.

Die porésen Proben waren in das Ende
cines (lasrohres eingeschmolzen (Qlasfritten)
oder eingekittet (Aktivkohlo), sie wurden mit
cinem Schliff nach der aus Bild 1 ersichtlichen
Weise an die Apparatur angesetzt, Das Ni-Pul-
ver wurde in eineu Stahlring cingepreSt und
dieser tdber ein Nousilberrohr und einen
Motallschliff an die Apparatur angeschlossen, Vor Beginn der Messun-
gon und beim Wechsel der Gase — insbesondere adsorbierbarer — wurden die
Probon in der Strdmungsanordnung selbst bei 150° C im Vakuum eutgast.
Die Eichgase und die adsorbierbaren Gase wechselten in beliebiger Reihen-
folge miteinander ab, zum SchluB.wurde stets das erste Eichgas noch einmal
gemessen. Auf diese Weise war die Reproduzierbarkeit der Poren- und Stro-
mungsverhiltnisso innerhalb einer MeBreihe gesichert. Gelegentlich traten
2. B. infolge der Erhitzung beim Entgasen, irreversible Anderungen in der
DurchfluBgeschwindigkeit ciner Probe — also wohl im Porengeflige — auf.
Dann wurde die gesamte MoBreihe wiederholt,

Im AnschluB hieran wurde zur Auswertung von Gi. (4) der
Durchsatz np der Poiseuilleschen Strdmung bei 00 C und einem
Mitteldruck von 1 at sowie derselben Druckdifferenz von Ap =
3 Torr gemessen. Mit den bei 0° C far N, geitenden Daten
7= 1,66.10—4 Poise, i = 4,54.10¢ cm/s und B52* — 10 dyn/cm?
erhélt die Klammer in Gl. (4) den Wert 4,0.10—% cm.

In Tabelle 1 sind die Abmessungen und Porenverhiltnisse der
untersuchten Proben sowie die MeBgase und MeBtemperaturen zu-
sammengestelit.

L

Bild 1
Stromungsanordnung
a orbse Probe

hermoelement

g é: Porenradien -
© : ‘-_;‘:_. =-Ea cm- 10¢ MeBgase u. Mefitemperaturen
9 5 [SEE S8&® DT T _ohne | mit
S |2 059 5 [68wl §<
o =) 2 5S Smo| 8= Oberfldchendiffusion
T X EQ
7.5 Hy, CH, N
G3 10,24 254 23%) bis | 5,8 » 0." 4 —_
20
0.5 H,;:0°; ~27°; | CO,:~80°(?);
Gs5lot4{035| — [bis| — Y dos ' [CHM:00; 13)50
0,75 CH,, N,, CO,:0" ~80°
KB |0,11 (0,006 57+ | — [2,75 | Ha CHe Nu AL €Oy SF,
CH,, Ny, A
NI [1,1410,50| 545% — | 22| CH, CiHe  [H,:00; + 50%(?)
Tabelle 1
Durchstrémung von Glasfritten G3 und G5, Aktivkohle KB und geprefitem
Ni-Pulver Ni

*) Taschenbuch f. Chemiker u. Physiker, herausgegeben von S, D'Ans
b ] ,li 2 I;]a:i: 113943 ur d4 h Dicht I-T
us scheinbarer und wahrer Dichte (Benzol-Trinkungsmethode, vgl.
Kolloid-Z. 86, 167, 1939), ( Hne ve
#*%) Aus Gewicht "und Volumen der gepreBten Probe (2,30 g in 0,57 cm?)
und der Dichte 8,9 von Reinnickel,

Messergebnisse und Diskussion
Glasfritte G3

An dieser verhiltnism48ig grobporigen Probe wurden zunichst
die Beziehungen (1) und (4) geprift, da hier keine Oberfliichen-
diffusion zu crwarten war. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. ‘Das

Produkt g/ M ist innerhalb der MeBfehler konstant; fur den
mittleren Porenradius berechnet sich nach Gl (4) mit N, als
MeBgas: r = 5,83.104 cm, mit CH,: r = 5,79.10* cm®). Ausden

) Der Druck im Vorvakuum wurde bis zu 3 Torr verfolgt, was
Ende einer Messung einen Druckabfall im Vorratssystem von 39 ver-
ursachte. Die hierdurch hervorgerufene geringe Abwelchung von der
ﬁiradlinigen Druck-Zeit-Beziehung konnte leicht korrigiert werden,

ity = 1,02.107¢ Poise und {1 = 6,0,10* cm/s bei 0° C fir Methan
erhalt die Klammer von Gl, (4) den Wert 3,26.107* cm.

egen
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gleichzeitig angegebenen mittleren freien Weglidngen der Gase er-
hélt man bei der Knudsenschen Strémung A/2r =~ 2,5, bei der
Poiseuille-Strbmung A /2r =~ 0,005.

Temperatur: 0° C; Yy(p, -+ pPo) =-l.5 bzw. 760 Torr; 4p = 3 Torr.
A n )
3 1,5 K . — | A1e0 Dp
Gas | em.10~ | em® NTP/min | BKy/M | cm. 10— |cm* NTP/min
H, 5,6 3,725 6,29 11,2
CH, 2,5 1,317 5,28 4,9 23,4
N, 3,0 0,995 5,27 6,0 14,5

Tabelle 2
MeBergebnisse an Glasfritte G3

Bei den Glasfilterfritten darfte der hauptsichliche Stromungs-
widerstand in blendenartigen Verengungen sitzen, die von dem das
Filter autbauenden Kugelhaufwerk gebildet werden'?). Hierdurch
ist verstiandlich, daB sich der far die Durchstrdmung maBgebende
Porenradius mit 5,8.10—* cm kleiner ergibt als der Katalogwert
von 7,5 bis 20.10—* cin, der eher dem mittleren Radius der Lécher
in einem Filterquerschnitt entspricht.

Giasfritte G5

Dieses Filter ist so feinporig, daB die Radien-Bestimmung mit
der Poiseuille-Strémung (von Gasen) bei Atmosphérendruck nicht
mehr zuldssig ist; dafar sind die Bedingungen ftir die Knudsen-
Stromung umso idealer (A/2r ~ 20 bis 50). Die Ergebnisse in
Tabelle 3 erweisen auch hier bei den ersten vier Gasen die Galtig-
keit der v/M-Beziehung (1). Wihrend sich nun mit dem Mittel-
wert von ngy M far Butan ein Durchsatz von 0,01410 ccm NTP/
min errechnet, wurde gemessen 0,01485 ccm NTP/min; der
DurchsatziberschuB von 0,00073 ¢cm® NTP/min = 5,3% darfte
auf Oberfldchendiffusion von Butan an Glas zurfickzuttthren sein.

n W
Gas cm? NTlgjmin igy/M
H, 0,0758 0,1076 ] Mittel:
CH, 0,0269 0,1017 | 0,1075
N, 0,0203 0,1074 g
€O, 0,0162 0,1074 | nach Gf. (1):
CiHy, 0,01485 0,1132 001410

Tabelle 3
Knudsen-Stromung durch Olasfritte G5 bei 0° C u. 4p = 3 Torr
‘Die Untersuchung derTemperaturabhangigkeit des Uberschus-
ses (Tabelle 4) festigt diese Annahme. Die reine Knudsen-Strg-
mung ist nach Gl (3) bei konstantem Ap mit | VT temperatur-

Wasserstoft
Temp.t ng : Mot
¢ cms NTP/min | PK VM.T
0 0,0768 1,779
-27 0,0803 1,788
-9 0,0897 1,774
Mittel: 1,780
Butan
NK (gemessen) N berechnet Uberschiud
t°c ¢m? NTP/min nach Gl. (1a)
0 0,01485 0,01410 0,00075
=53%
~— 35 0,01658 0,01514 0,00144
* = 9,8%
~— 80 0,01883 0,01681 0,00202
=12,0%
Tabelle 4
Temperaturabhingigkeit der Strdmung durch Glasfritte G5
bei 4p = 3 Torr

abhiingig, wie es fiir Wasserstoff (vgl. Tabelle 4) auch gefunden
wurde. Der Durchsatz des Butans nimmt dagegen mit sinkender

~ Temperatur stirker zu, d. h. der DurchsatziiberschuB wichst mit

sinkender Temperatur an. Das ist aber gerade bei Oberfléichen -
diffusion zu erwarten!). Die MeBwerte der Tabelle 4 zeigen sogar
eine Abnahme des Anwachsens mit sinkender Temperatur, die als
EinfluB hoherer Belegungsdichten — Beschrinkung der mittleren
freicn Weglange ‘der adsorbierten Partikeln — vorauszusehen ist
(der Dampfdruck des Butans bei— 80° betrigf 10 Torr).

t9) Dber die Hersteliung der Filterfritten aus geslebtem Olas rie8 vgl. Praus-
nitz, Kolloid-Z. 104, 246 [l943), iber die Porenverhiltn sse in q(ugel-
haulwerken E. Mane old u. K. Solf, Kolloid-Z, 89, 36 [1939].

1) vgl. Kolloid-Z. 97, 135 [l94l], diese Ztschr, B 19, 13/14 (1947],
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Es ist nun allerdings nicht so, da8 man sich diesen Durchsatz-
tiberschuB als selbstindlg neben der Knudsen-Stromung durch die
ganzen Porenlingen hindurch sich erstreckenden Oberfldchen-
transport vorstellen kénnte. Vielmehr wird sich die Oberflichen-
diffusion mehr oder weniger auf die schon bei Fritte G3 erwihnten
blendenartigen Verengungen beschrinken, indem der Knudsen-
sche Gasstrom in diesen Engpéssen z. T. auf die Oberfldche aus-
weicht. Auf diese Weise werden lediglich die gréBten Strémungs-
widerstdnde durch ,stfickweise’* Oberflichendiffusion herabge-
setzt und damit ein DurchsatziiberschuB erzeugt.

Aktlvkohle KB

Aus den DurchfluBgeschwindigkeiten von H,, CH,, N, und A
bei 0° C und Ap = 3 Torr, die sich gem48 Gl. (1) verhielten, ergab
sich bei dieser Probe ein Mittelwert: ﬁK-\/ﬁ = 0,6715. Hieraus
erhdlt man fiir CO,: ng(CO,) = 0,1012 cm® NTP/min, fiir SF,:
NK(SFg) = 0,0556 cm® NTP/min, wihrend gemessen wurden:
0,1065 bei CO, und 0,0626 bei SF,. Es tritt somit bei CO, ein
Durchsatziiberschuf von 0,0053 cm?® NTP/min = 5,39, bei SF,
ein solcher von 0,0070 cm® NTP/min = 12,6 % gegeniber der /M-
Beziehung auf, die beide als Oberfldchendiffusion angesprochen
werden kdnnen. Aus dem gleichzeitig gemessenen np des Stick-
stoffs von 0,879 cm?® NTP/min ergab sich nach Gl. (4) ein mittlerer
Porenradius von r = 2,75.10™% cm.

Nickel-Pulver

Als Beispiel einer pordsen Kontaktsubstanz wurde katalytisch
hochaktives Ni-Puiver durch Kalzinieren von Nitrat bei 600° C
und anschlieBende Reduktion des Oxyds mit H, bei 275° C darge-
stellt und hiervon, wie schon oben beschrieben, 2,3 g zu einer Pa-
stille in einen Stahlring eingepreBt. Darauf erfolgte in der Strg-
mungsanordnung nach Bild 1 eine 6 Stunden dauernde Nachre-
duktion der fertigen Probe bei 275¢ C durch Wasserstoff bei | bzw.
% at Druck (*/, at Druckabfall in der Pastille), der sich zweist(in-
diges Entgasen bei derselben Temperatur im Hochvakuum an-
schloB. Die so vorbereitete Ni-Probe wurde von den Gasen CH,,
N;, A, C,Hq und C,H, bei 0° C und Ap = 3 Torr gem48 der /M-
Beziehung (1) durchstromt; als Mittelwert fir flK\/ATergab sich
0,315. Fiir Wasserstoff errechnet man hieraus eine Knudsensche
Stromungsgeschwindigkeit von 0,222 cm? NTP/min, wihrend an
der wie oben vorbehandelten Ni-Probe 0,237, also 0,015 cm? NTP/
min = 7% mehr gemessen wurde. Nach Vergiftung der Ni-Ober-
flache mit Xthylen®) sank dieser DurchsatzfiberschuB auf 0,0093
cm® NTP/min = 4%, ab. Erhhung der MeBtemperatur auf 50° C
brachte (am unvergifteten Nickel) eine DurchfluBgeschwindigkeit
des H, von 0,217 cm® NTP/min wihrend sich nach Gl. (1a) 0,204
berechnet, also einen DurchsatzitberschuB von 0,013 cm® NTP/min
= 6,5%. Der mittlere Porenradius der Ni-Pastille wurde aus der
Poiseuille- und Knudsen-Stromung von N, zu 2,2-10"1 cm gefunden.

%) ErfahrungsgemiB genilgt mehrstiindiges Sattigen mit Athylen vom Druck
einiger Torr, um das hochaktive Nickel — auch nach anschlieSendem
Abpumpen des Athylens — fiir die Athylenhydrierung bei Zimmertempe-
ratur weitgehend zu vergiften.

Der hemmende EinfluB der Vergiftung und dle Temperatus-
abhingigkeit des Durchsatzberschusses lassen auf Oberflichen-
diffuslon des H, am Nickel schlieBen. Die Polymerisatlonspro-
dukte des C,H,, welche die katalytische Vergiftung bewirken,
hemmen die Oberflichenbeweglichkeit der Wasserstoff-Partikeln.
Die vermutlich sperrigen C;H,-Molekiile werden hierdurch in ihrer
Beweglichkeit offenbar so stark behindert, daB fir Xthylén keine
Oberflichendiffusion gefunden werden konnte (s. 0.), obwohl die-
ses bei 0° C in gleichem MaBie adsorbiert wird wie Wasserstoff.

Insbesondere beim Wasserstoff kann man den Durchsatzfiber-
schuB jedoch auch in anderer Weise erkldren. Nach Messungen
des Akkomodationskoeffizienten ist ndmlich der Energieaustausch
zwischen Oberfidchenteilchen und aufprallenden Wasserstoffpar-
tikeln verhdltnism4Big schlecht!3), was u. a. zu einer Abweichung
vom Kosinusgesetz, d. h. zu teilweise spiegelnder Reflexion der
Wasserstoff-Partikein fithren kann. Zwar ergibt sich auf eine gro-
Bere Porenlidnge infolge der regellosen Orientierung der reflek-
tierenden Oberflichensticke (Rauigkeit der inneren Porenwan-
dungen) im wesentlichen wieder eine diffuse Richtungsverteilung.
Doch erscheint es méglich — wenn man an die Konzentrierung des
Strémungswiderstandes in Engpdssen denkt — daB gerade in die-
sen Verengungen liegende Oberflichenstiicke bei bevorzugten Re-
flexionsrichtungen ein schnelleres Durchstromen des H, gegeniiber
anderen Gasen hervorrufen').

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Erklirungsmog-
lichkeiten kann zur Zeit nicht getroffen werden; Messungen nach
der froheren Methode!®), die gegen Abweichungen vom Kosinus-
gesetz weniger empfindlich ist, kénnten hierzu beitragen.

Kritik der neuen Methode zum Nachwels von
Oberfiiichendiffusion

Wie die angefithrten Beispiele, insbesondere die Glasfritte G5
und die Aktivkohle zeigen, eignet sich das neue, experimentell sehr
einfache Verfahren hauptsichlich zum Nachweis von Oberflichen-
diffusion bei physikalischer Adsorption. Bei chemischer, kataly-
tisch aktiver Adsorption darften die Gaspartikeln — abgesehen von
dem singuldren Fall des Wasserstoffs — bei den erforderlichen ge-
ringen Driicken an Zentren hochster Adsorptionswirme zu fest ge-
halten werden, wihrend merkliche Oberflichenbeweglichkelt erst
an weniger kriftig adsorbierenden Zentren auftritt, die zur Bele-
gung hohere Gaskonzentrationen erfordern, wie sie in bei erh8h-
tem Druck verlaufenden Kontaktkatalysen vorhanden sind!®).
Zum Nachweis der Oberflichendiffusion von Reaktionspartnern
bzw. Reaktionsprodukten an pordsen Kontaktstoffen diirfte man
daher Messungen bei h6heren Dritcken und den damit verbunde-
nen apparativen Aufwand kaum vermeiden kdnnen.

Eingeg. 5. Okt. 1946 [B 5)

Vel z. B. A, Eucken: Lehrb. d. chem. Phys.: Bd. I1,2(1944), S. 1369f.

1) Auf diese Moglichkeit machte uns freundlicherweise Herr Prof. Eucken
aufmerksam.

13) Kolloid-Z. 97, 135 (1941]).

M) Wobei die hdheren Driicke gleichzeitig die normale Diffusion im Poren-
raum herabdriicken,

BERICHTE AUS DER CHEMISCHEN TECHNIK

Versammliungsberichte

Tagung der Arbeitsgemeinschaft Hiittenwesen, Thale/Harz, und des Arbeitsausschusses
filr Oberflichenschutz, Berlin, am 27. November 1946 in Bitterfeld

Dio 6. Tagung der Arbeitsgemeinschaft wurdo von Chefdirektor Kdgl von
der Metallurgischen "Aktiengesellschaft Eisen- und Hiittenwerke Thale eroff-
net. Er begritBte die iiber 100 Teilnehmer, darunter die Vertreter der deut-
schon Zentralverwaltung der Industrie Berlin, der Provinzialverwaltung Iiallo
und der Technischen Hochsohulen.

Das Thema des Korrosionsschutzes sei heute besondors aktuell, da neue
Metalle nicht in geniigendem MaBe zur Verfiigung stechen und deshalb das vor-
handene Material vor weiterer Zerstorung so gut wie maglieh gosehiitzt wer-
den milsse. ’

E. NACHTIGALL, Bitterfcld: Neuere Erfahrungen iiber den Oberflichen-
schulz von Leichimetall-Legierungen.

Zur Schutzbehandlung der Mg-Legierungen ist das Bichromat-Salpeter-
siiure-Verfahren qurch das Bichromat-Alaun-Salpetersiure-Verfahren ersetzt
worden, welches neben verfahrenstechnischen Verbesserungen den Vorteil
cines sparsamen Chemikalienverbrauchs besitzt; an Bichromat wird bei
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diesem Verfahren nur 7—109%, des Verbrauchs beim alten Verfahren benétigt,
an Salpetersaure nur etwa der dritte Teil.

Mit &hnlichen Vorteilen wurde das fiir die Beizung malgenauer Werk-
stiicke gebrduchliche Bichromat-Magnesiumsulfat-Verfahren durch das Bi
chromat-Alaun-Verfahren ersetzt und dadurch auch eine Herabsetzung der
Behandlungszeit von 30 auf 2 min erzielt.

Im Zusainmenhang damit wurde in Bitterfeld das fiir die optische Industric
wichtige S8chwarzbeizverfahren fiir Elektron entwiockelt.

Nach neueren Kochbehandlungen unter erhdhtem Druck entstehen oxydi-
scho bzw. organische, lackartige Schutzschichton, die denen naoh olektrolyti-
schen Verfahren durchaus gleichwertig sind. Die Wirtschaftlichkeit dieser
Verfahren steht noch nicht fest.

Da die elektrolytischen Schutzverfahren auf schwermetallhaltigen Le-
gierungen nur schwache, wonig sohiitzende Schichten erzeugen, diese Legierun-
gen aber die einzigen uns verbliebenen sind, wurde in den letzten Monaten
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