
Bedeutung der Oberfldchendiff usion for die Nutrung parher Kontakte 
II. Oberflachendiffusion bei geringen Drucken 
Von Dozent Dr. E. WICK E und DipLChem. U. V O I G  T , Gdttingen 

Aus dem Institut tiir physikalische Chemie der Unfversitlit G6ttingen 
In einer  frUheren Untersuchung war  an einzelnen Kornern technlscher Aktivkohlen Oberflachendiffuslon 
von Kohtendioxyd gefunden worden'). Im AnschtuB hleran wurde,  insbesondere von C. W a g n e r ,  darauf 
hlngewiesen, daB diese Erscheinung u. U. fiir die katalytische Ausnutzung der  lnneren Oberflache porbser 
Kontaktstoffe, vor allem technlscher Hochdruckkontakte, von Bedeutung seln konntea) a). Z u r  KlPrung 
dieser Frage sollte zunfchst eine gegeniiber dem blsherlgen Verfahrenl) wesentlich verelnfachte Methode 
zum Nach'weis von Oberfliichendiffusion an solchen Kontakten und an porijsen Stoffen iiberhaupt ent- 
wickelt werden. Elne z'war nicht ganz befriedigende, aber  doch In mancher Hinsicht interessierende Losung 
dieser Aufgabegelang durch Erweiterung des blsher verhaltnismaOig engen Druckgebietes (100 bis 760Torr) 
nach kleineren DrUcken hin. Zwar  1st das Geblet hoherer Drucke von vornherein erfolgversprechender, 
da die  Oberflichendiffuslon hier lnfolge d e r  starken Abnahme normaler Raumdiffuslon mit steigendem 
Gesamtdruck besonders hervortritt ; allerdings verlangen die betreffenden Untersuchungen einigen ex- 
perimentellen Aufwand. Aus diesem Grunde Curde  zunachst im Gebiet geringerer Driicke (3 Torr) ge- 

arbeitet, das mit verhiiltnism5Big sehr  einfachen Mitteln untersucht werden konnte. 
Theorsbscha Grundlagsn bei gleichen PorenverhBltnissen (r und I), sowie gleichen T- und 

Ap-Werten die Gieichung (1); sind die Temperaturen verschieden, Durch geniigende Erniedrigung des Druckes kann erreicht wer- 

Knudsensche Molekularstromung erfolgt. Daneben findet dann 
u. U. OberflBchendiffusion lings der Porenwandungen statt.  
Zum Nachweis djeser OberflBchendiffuslon 1st die Knudsensche 
Strllmung (im Gegensatz zur normalen Diffusion) insofern vorteil- 
haft, alS sich bei ihr der Durchsatz bei verschiedenen Gasen auS 
den Mo]ekulargewichten berechnen 188t. Hieraus ergibt sich das 
sehr einfache MeSprinzip, die zu untersuchende porose Probe mit 
verschiedenen, kaum adsorbierbaren G a e n  zu &hen - wie es von 
der Bunsenschen Ausstrllmungsmethode her bekannt ist - und 
mit diesem Eichwert dann den Durchsatz adsorbierbarer Gase aus 
deren Molgewicht zu berechnen: 

IiKl z;'M, = .t/lcI,, (')' 
Hierin bedeuten b~~ und n ~ *  die in der Zeiteinheit durch Knud- 
sensche Moiekularstr6mung durchgesetzten Mengen zweier Gase, 
M, und M, deren Molekuiargewichte. 

Ein eventueller Uberschul des gemessenen Durchsatzes uber 
den berechneten kann - nach sorgfaltiger AbwBgung anderer Er- 
klarungsmogllchkelten - als Oberflachendiffusion angesprochen 
werden. Ein welterer Vorteil der niedrigen Drilcke besteht darin, 
daS man dort nicht mehr, wie bei normaler Diffusion, bei sorgfal- 
tig gleichgehaltenem Gesamtdruck lediglich mlt Yonzentrations- 
differenzen in einem Fremdgas zu arbeiten braucht, sondern d a l  
man das reine Gas unter der Wirkung einer Druckdifferenz durch 
die zu untersuchende porllse Probe hindurchtreten ialt,  also ein- 
fach die Durchstrllmung mil t .  

Der Durchsatz der Strllmung durch eine Kapillare bzw. Pore 
voil kreisfiirmigem Querschnitt ist bei gegebenen Dimessionen 
und festgehaltener Druckdifferenz prpe = Ap eine Funktion des 

- 
den, daS der Gastransport im Porenraum ausschliebiich durch SO gilt: ~ Z / M ~ T ~  = ny1 d/M1, (la). 

Die Beziehungen (2) und (3) haben den Charakter von Grenz- 
gesetzen, d* (2) gilt exakt bei P --)O0 bzw* A/2r*o; G I *  (3) 
bei p * des zwi- 
schengebietes iSt, abgesehen von Korrekturgliedern betreffs Glei- 
tung und empirischenBeziehungen bisher nicht entwickelt worden. 

2 ein 
fiaches Durchsatzminimum4) &), in das die lineare Abhingigkeit 
zwischen ~ P / A P  und dem Mitteldruck (GI. 2) von hbheren Drak- 
ken her einmQndet und von dem der Durchsatz nach niede- 
ren Driicken hin etwas (urn 5 bis 10%) ansteigt, um bei p --* 0 den 
Wert nach GI. (3) zu erreichen. Die Beziehungen ( I )  und (la) gel- 
ten jedoch bereits vom Durchsatzminimum ab, d. h. fiir A/2r 2 2 
mit einer fiir den Nachweis von Oberflachendiffusion ausreichen- 
den Genauigkeit (vgl. z. B. Tabelle 2). Fur entsprechende Mes- 
sungen an einer porbsen Probe (d. h. vorgegebenem r) stellt damit 
die Bedingungw &A /2r 2 2 ein verhaltnismiBig weites Druck- 
gebiet zur Auswahl. In vorzegender Untersuchung wurde ein mitt- 
lerer Druck von 1,5 Torr gewBhlt, was bei Porenradien von 5.10-4 
bis 5.10-6 cm (vgl. Tabelle 1) und mittlere freie Weglangen der 
untersuchten Gase von 2,5 bis 5.10-3 cm bei 00 C Werte fur A/2r 
von 2,5 bis 50 ergibt. 
- Einen Anhaitswert des fiir die Durchstrbmung maSgebenden 

mittleren Porenradius erhalt man durch gleichzeitige Messung des 
Durchsatzes der Poiseufffe-Strllmung in einem Druckgebiet, in dem 
GI. (2) noch ohne griiBere Abweichungen giiltig ist. Dies t r i f f t  bei 
Porenradien r )= lo-? cm etwa fur Atmospharendruck (00 C) ZLI, 

wo A/2r 5 1/30. Man erhalt durch Division von GI. (3) in GI. (2) 
und leichte Umformung: 

bzw* A/2r +- O0. Eine geschiossene 

Experimentell ergab sich im Zwischengebiet bei h/2r 

(4), 
mittleren Druckes '/2 ( ~ ~ - 1 - p ~ ) ;  hierin bedeuten pl und pz die DrlSk- 
ke vor und hinter der Yapillare. 1st der Druckunterschied genii- 
gend hoch, die m i t t h e  freie WeglBnge A der Gaspartikeln wornit sich auS Poiseuillescher Striimung bei Atmospharendruck 
klein g e m  den Yapillarradius zu halten, so liegt Poiseuiflesche urld Knudsenscher Strllmung (bei Torr Mitteldruck im voriie- 

stiinmung mit nach anderen Methoden erhaltenen Werten kann differenz gilts.): 
(2) naturlich nur annahernd erwartet werdene). A p = % I  2RT 

r und I bedeuten hier Yapiilarradius und -iinge, 11 die Zihigkeit Apparatur und Mersvsrfahrsn 
des Gases, R die Gaskonstante und T die abs. Temperatur. 1st da- Als poriise Stoffe wurden untersucht: Schottsche Glasfilter- 
gegen der Mitteldruck '/z (p l+  pa) so gering, daB die mittlere freie fritten a3 und Gs, feinporige technische Aktivkohle YB7) und ge- 
WeglBnge der Gaspartikeln gro l  wird gegenilber dem Kapiliar- preltes, sorgfaitig reduziertes Ni-Pulver. Melgase waren H, CH,, 
radius, so gilt stattdessen das Oesetz der Knudsenschen Moleku- C2H4, N,, C,HI, A, CO,, C,H,, und SF,, die Meltemperaturen la- 
larstrllmunp) : gen im Bereich +50 bis -8OOC. Um die Durchflulgeschwindigkeit 

5.5 = y a a r  .r'. -r (3) der Knudsen-Str6mung (vermehrt durch eventuellen Oberflichen- 
AP I R T  transport) moglichst genau zu ermitteln, wurde ein stationires 

worin ii = 2 vT die mittlere Molekulargeschwindigkeit der Verfahren anaewandt, 

2 l ip (+. p x )  n'; cm 

!jtromung Vor, bei der f u r  den Durchsatz je Einheit der Druck- 

3 M* . ~ i + p a  

genden Fall@ ein mittlerer Porenradius angeben i i l t .  ()berein- 

Gaspartikeln bedeutet. Hieraus folgt filr zwei verschiedene Gase nM.Knudscn, Ann. Physik (4) 28, 75 [igog]; .&j, 389 ~101I1.  W .  Goedc' 
ebd. I 1  289 [1913]. 

j) P. Claising, Ann. Physik (5) 7, 569 [1930). W .  Kfose ebd. I I ,  73 119311. 
9 Ober andere z. T. auf Phnlicher Grundlige beruhinde Verfahren zur 

Bestinimung'mittlerer Porenradien aus Strornungsmessungen, Vgl. H .  
Wilzmann, Chem. Fabrik 22,345 [I9391 sowie 0. Lockmann, diese Ztschr. A 
53, 505 [19401. 

7, Wurde bereits fruher (Yoiloid.-Z. 86, 167, [19391) benutzt und charak- 

___-_ 
9 E. Wlcke u. R. Kalfenbach Yolloid-Z. 97 135 [1941]. 
:) C. Wagner, Z .  ph sik. Chlm. 293, 1 [194!31. 
") E. Wicke diese J s c h r .  B IS, 13/14 [1947]. 

Die in diesen 
Einheiten einzusetzen, um den Durchsatz p, bzw. AK in molls zu er- 
halten. Multi Ilkation mit ZU00.60 llefert dann die im Text benutzte 
Elnhelt cma #TP/min. terlsiert. 

GraDen sind ilullleriscli 
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Ein grolles Vorratseystem von rd. ' 50  I 
I d i d t  wurde bin eu &em Druok von 3 Torr 
mit Mellgas angeftillt, und das duroh die po- 
rose Probe durohtretende Gas mit einer Quock- 
silber-Dampfatrahlpumpe in oin Vorvakuum 
von 1,6 1 Inhalt gedrUokt. Auf der einen Seite 
der Diffusionaprobe herrsohte somit ein statio- 
nuer  Druok von 3 Torr, aui der anderen Seite 
das Vaguum der Dampfstrahlpumpe (-lo4 
Torr). Aus dem goradlinigen Druckanstieg im 
Vorvakuum, der mit einem McLeod-Gerllt 
gcmessen wurde, ergab sioh direkt die Duroh- 
fluDgesohwindigkeit*). Auf diese Weise wurde 
die Genauigkeit einer einzelnon Durohflull- 
meseung (einsohlielllioh dcr in FuDnote 8 an- 
gcgebenm Korrektur) auf f0,b % gebracht. 

Die porlisen Proben waren in das Endo 
eines Glasrohrea eingesohmoken (GIaefritten) 
oder eingekittet (Aktivkohlo), sie wurden mit 
Finem SchW naoh dor aus Bild 1 ereiohtlichen 
Weise an die Apparaturangesetet. DU Ni-Pub 
ver wurde in eiueu Stahlring cingeprellt und 
dieser Uber ein Neusilberrohr und einen 
Metallsohiiff an die Apparatur angeachlo8sen. Vor Beginn der Messun- 
gon und beim Weohsel der Qaae - insbesondere adsorbierbarer - wurden die 
Probon in der Str6mungsanordnung selbst boi 1500 C im V&uum entgast. 
Die Eiohgwe und die adeorbierbaren Gase weohselten in beliebiger Raihen- 
folge miteinander ab, zum 8chluB-wrde 8tete dse erete Eichgas nooh einmal 
gememen. Auf diem Weise war die Reproduzierbarkeit der Poren- und Strli- 
mungsverhllltnisee innerhalb einer Mollreihe gesichert. Gelegentlich traten 
a. B. infolge der Erhiteung beim Entgeeen, irreversible Anderungen in der 
Durohfldgeschwindigkeit einer Probe - alao wohl im PorengefUge - auf. 
Dam wnrde dio geeamto Mollreihe wiederbolt, 

Im AnschluS hieran wurde zur Auswertung von GI. (4) der 
Durchsatz n p  der Poiseuifleschen Stromung bei 00 C und einem 
Mitteldruck von 1 a t  sowie derselben Druckdifferenz von Ap = 
3 Torr gemessen. Mi t  den bei 00 C far N, geltenden Daten 
q = 1,66.10-4 Poise, ij = 4,54.W cm/s und = 10" dyn/cme 
erhllt die Ylammer in GI. (4) den Wert 4,0.1W5 cm. 

In Tabelle 1 sind die Abmessungen und Porenverhlltnisse der 
untersuchten Proben sowie die MeSgase und Me6temperaturen zu- 

Vorn Vorrafskolben 

Bild I 
Strbmun sanordnung 

; , & $ $ o ~ ~ & , t  

'I I ,5 IiiK A760 
cm. lo-$ cni' NTP/min n K z / c  cm. 10- Gas 

I f I I 

sammengestellt. 

nP 
cm. NTP/min 

~~ ~ 

lorenradienl ~ 

c m .  10' MeBgase u. Mestemperaturen 

hU 
cm' NTP/min Gas 

Ni  1,14 0,50 54,5**+ I l l  

liuqg 

ohne I init 
Oberfllchendilfusion 

Ha 
CH, 
N, 
COa 
Ct Hie 

Tabelle 
Durchstrdmung von Olasfrittan 03 und 05  Aktlvkohle UB und geprestein 

Nl-Pulver &I 

0,0768 0,1076 Mittel: 
0,1077 0,1075 0,0269 

0,0203 0,1074 0,1074 n a c f z l . ( l ) :  0,0162 
0,01485 0,1132 0,01410 

*) Taschenbuch f .  Chemlker u. Physiker, herausgegeben von S. D'Ans 

**) Aus scheinbare; und wahrer Dichte (Benzol-Trgnkungsmethode, vgl. 
***) Aus Gewicht'und Volumen der gepreBten Probe (2,30 g In 0,67 cm') 

u. E. Lax 1943 S. 1491. 
Kolloid-2. 88 167, 1939). 

und der Dichte 8,Q von Reinnickel. 

' 

0 

- 35 
- 80 

Mersergebnisse und Diskusdon 
G l a s f r i t t e  G 3  

An dieser verhlltnismlSig grobporigen Probe wurden zunichst 
die Beziehungen ( I )  und (4) geprllft, da hier keine Oberfllchen- 
diffusion zu erwarten war. Tabelle 2 zeigt die Ergebdisse. .Das 
Produkt i1~2/z ist innerhalb der Me6fehler konstant; Mr den 
mittleren Porenradius berechnet sich nach GI. (4) mit N, als 
MeSgas: r = 5,83.10-' cm, mit CH,: r = 5,79.10+ cmg). Ausden 
') Der Druck im Vorvakuum wurde bis zu 3 Torr verfolgt, was egen 

Ende einer Messung einen Druckabfall lm Vorratse stem Yon 3# ver- 
ursachte. Die hierdurch hervorgerufene gerlnge Agwelcliung von der 

eradlinigen Druck-Zeit-Beziehung konnte lelcht korrlgiert werden. 
* ) % i t  IJ = 1,02.10-a Poise und 6 = 6,O.1Oa cm/s bei 0. C fur Methan 

erhBlt die Klammer von GI. (4) den Wert 3,26.10-' cm. 

~berschu6 (gemessen) n~ berechnet 
cm' NTP/min nach (11. (la) 

0,01485 0,01410 0,00075 - 5,376 
0,01658 0,01514 0,001 44 

= 9,8% 
0,01883 0,Ol G8 I 0,00202 

=a l Z , O %  

gleichzeitig angegebenen mittleren freien Wegllngen der Gase er - 
halt man bei der Knudsenschen Stromung h/2r 2,5, bei der 
Poiseuille-Strbmung h/2r  FJ 0,005. 

Temperatur: O' C; (pl . I -  p a  1,5 bzw. 760 Torr; J p  - 3 Torr. 

Tabelle 2 
MeSergebnlsse an Olasfritte G3 

Bei den Glasfilterfritten darfte der hauptsWiliche Stromungs- 
widerstand in blendenartigen Verengungen sitzen, die von dem das 
Filter aufbauenden Yugelhaufwerk gebildet werden'o). Hierdurch 
ist verstandlich, daS sich der far die Durchstromung maDgebende 
Porenradius mit 5,8.10-' cm kleiner ergibt als der Yatalogwert 
von 7,5 bis 20.10-4 cin, der eher dem mittleren Radius der LScher 
in einem Filterquerschnitt entspricht. 
G l a s f r i t t e  05 

Dieses Filter ist so feinporig, da6 die Radien-Bestimmung nilt 
der Poiseuiffe-Strilmung (von Gasen) bei Atmospharendruck nicht 
mehr zullssig ist; dafar sind die Bedingungen far die Knudsen- 
Strbmung umso idealer (A/2r FW 20 bis 50). Die Ergebnisse in 
Tabelle 3 erweisen auch hier bei den ersten vier Gasen die Galtig- 
keit der dM-Beziehung (I). Wahrend sich nun mit dem Mlttel- 
weft von nKd/Mf(lr Butan ein Durchsatz von 0,01410 ccm NTP/ 
min errechnet, wurde gemessen 0,01485 ccm NTP/min; der 
DurchsatzaberschuS von 0,00075 cms NTP/min = 5,3% dllrfte 
auf Oberfllchendiffusion von Butan an Glas zurackzufahren Sein. 

Tabelle 3 
Ktiudsen-Stromung durch Glasfritte 05 bei 0' C u. Jp -- 3 Torr 

'Die Untersuchung derTemperaturabhlngigkeit des Uberschus- 
ses (Tabelle 4) festigt diese Annahme. Die reine Knudsen-Stro- 
mung ist nach GI. (3) bei konstantem Ap mit 1 /2/?;temperatur- 

Wasserstof f  

0,0768 1,779 
0,0803 1,788 
0,0897 1,774 

Mittel: 1,780 

B u t a n  

Tabelle 4 
Tetiiperaturabliangigkeit der Str6niung durch Olasfritte G5 

bei 4p  = 3 Torr 

abhangig, wie es f a r  Wasserstoff (vgl. Tabelle 4) auch gefu'nden 
wurde. Der Durchsatz des Butans nimmt dagegen mit sinkender 
Temperatur starker zu, d. h. der DurchsatzUberschu6 wlchst mit 
slnkender Temperatur an. Das ist aber gerade bei Oberflachen - 
diffusion zu erwartenll). Die MeDwerte der Tabelle 4 zeigen sogar 
eine Abnahme des Anwachsens mit sinkender Temperatur, die als 
EinfluS hoherer Belegungsdichten - Beschrinkung der mittleren 
freien Wegllnge 'der adsorbierten Partikeln - vorauszusehen ist 
(der Dampfdruck des Butans bei- 800 betrlgf 10 Torr). 
**) Ober die Herstellung der Filterlritten aus geslebtem Olas rieB v I Praus- 

nffi, Kolloid-2. 304,  246 [1943], Ilber die PorenverhBltnfme in Rugel- 
haufwetken E.  Manegold u. K. Soff ,  Kollold-2. 89, 36 [193B]. 

'I) Vgl. Uollold-2. 97, 134 [1941], dkSG Ztechr. B 19, 13/14 [l947]. 
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Es ist nun allerdings nicht so, da6 man sich diesen Durchsatz- 
aberschu6 als selbstandig neben der Knudsen-Str6mung durch die 
ganzen Porenlangen hindurch sich erstreckenden Oberflachen- 
transport vorstellen kSnnte. Vielmehr wird sich die'Oberfl8chen- 
diffusion mehr oder weniger auf die schon bei Fritte G3 erwahnten 
blendenartigen Verengungen beschrlnken, indem der Knudsen- 
sche Gasstrom in diesen Engpassen z. T. auf die Oberflache aus- 
weicht. Auf diese Weise werden lediglich die grB6ten StrSmungs- 
widerstande durch ,,stackweise" OberflBchendiffusion herabge- 
setzt und damit ein Durchsatz(lberschu6 erzeugt. 
A k t i v k o h l e  K B  

Aus den DurchfluSgeschwindigkeiten von H,, CH,, N, und A 
bei Oo C und Ap = 3 Torr, die sich g e m 6  GI. (1) verhielten, ergab 
sich bei dieser Probe ein Mittelwert: n~*d/M = 0,6715. Hieraus 
erhllt man f a r  CO,: ny(C0,) = 0,1012 cm3 NTP/min, fur SF,: 
n&F,) = 0,0556 cm3 NTP/min, wahrend gemessen wurden : 
0,1065 bei CO, und 0,0626 bei SF,. Es t r i t t  somit bei CO, ein 
DurchsatzaberschuR von 0,0053 cm3 NTP/min = 5,306, bei SF, 
ein solcher von 0,0070 cm3 NTP/min = 12,6% gegenuber der 11%: 
Beziehung auf, die beide als Oberflachendiffusion angesprochen 
werden kbnnen. Aus dem gleichzeitig gemessenen n p  des Stick- 
stoffs von 0,879 cm3 NTP/min ergab sich nach GI. (4) ein mittlerer 
Porenradius von r = 2,75.10-J cm. 
N i c k e l - P u l v e r  

Als Beispiel einer porosen Yontaktsubstanz wurde katalytisch 
hochaktives Ni-Puiver durch Yalzinieren von Nitrat bei 6000 C 
und anschlie6ende Reduktion des Oxyds mit H, bei 275O C darge- 
stellt und hiervon, wie schon oben beschrieben, 2,3 g zu einer Pa- 
stille in einen Stahlring eingepre6t. Darauf erfolgte in der Stro- 
mungsanordnung nach Bild 1 eine 6 Stunden dauernde Nachre- 
duktion der fertigen Probe bei 275O C durch Wasserstoff bei 1 bzw. 
?4 at Druck (I/, a t  Druckabfall in der Pastille), der sich zweistlin- 
diges Entgasen bei derselben Temperatur im Hochvakuum an- 
schlo6. Die so vorbereitete Ni-Probe wurde von den Gasen CH,, 
N,, A, C,H, und C,H, bei 00 C und Ap = 3 Torr gemBB der dM1 
Beziehung (I)  durchstrSmt; als Mittelwert fa r  niyl/%ergab sich 
0,315. For Wasserstoff errechnet man hieraus eine Knudsensche 
Stromungsgeschwindigkeit van 0,222 cm3 NTP/min, wahrend an 
der wie oben vorbehandelten Ni-Probe 0,237, also 0,015 cm3 NTP/ 
min = 7% mehr gemessen wurde. Nach Vergiftung der Ni-Ober- 
flache mit #thylenIa) sank dieser Durchsatzaberschu6 auf 0,0093 
cma NTP/min = 4% ab. ErhShung der MeSternperatur auf 50° C 
brachte (am unvergifteten Nickel) eine Durchflu6geschwindigkeit 
des H, von 0,217 cm3 NTP/min wahrend sich nach GI. (la) 0,204 
berechnet, also einen DurchsatzaberschuS von 0,013 cm3 NTP/min 
= 6,5%. Der mittlere Porenradius der Ni-Pastille wurde aus der 
Poiseuille- und Knudsen-StrSmung von N, zu 2,2-10-4 cm gefunden. 
9ErfahrungsgemiiE genilgt mehrstiindiges Sattigen mlt Athylen voni Druck 

einiger Torr urn das hochaktive Nickel - auch nach anschlieRendem 
Abpurnpen des Athylens 7 f u r  die Athylenhydrierung bei Zimmertempe- 
ratur weitgehend zu vergiften. 

Der hemmende EinfluB der Vergiftung und die Temperatur- 
abhangigkeit des Durchsatzaberschusses lassen auf Oberflachen- 
diffusion des HL am Nickel schlie6en. Die Polymerisatfonspro- 
dukte des C,H,, welche die katalytische Vergiftung bewirken, 
hemmen die Oberflachenbeweglichkeit der Wasserstoff-Partikeln. 
Die vermutlich sperrigen C,H,-Molekale werden hierdurch in ihrer 
Beweglichkeit offenbar so stark behindert, daR far  # t h y l a  keine 
Oberflachendiffusion gefunden werden konnte (s. o.), obwohl die- 
ses bei 00 C in gleichem MaBe adsorbiert wird wie Wasserstoff. 

lnsbesondere beim Wasserstoff kann man den Durchsatzaber- 
schuS jedoch auch in anderer Weise erkllren. Nach Messungen 
des Akkomodationskoeffizienten ist nlnilich der Energieaustausch 
zwischen Oberflachenteilchen und aufprallenden Wasserstoffpar- 
tikeln verhaltnisma6ig schlecht'8), was u. a. zu einer Abweichung 
vom Kosinusgesetz, d. h. zu teilweise spiegelnder Reflexion der 
Wasserstoff-Partikeln fUhren kann. Zwar ergibt sich auf eine gr6- 
Rere Porenlange infolge der regellosen Orientierung der reflek- 
tierenden Oberflichenstucke (Rauigkeit der inneren Porenwan- 
dungen) im wesentlichen wieder eine diffuse Richtungsvertdlung. 
Doch erscheint es mliglich - wenn man an die Konzentrierung des 
StrSmungswiderstandes in Engpassen denkt - da6 gerade in die- 
sen Verengungen liegende Oberflachenstacke bei bevorzugten Re- 
flexionsrichtungen ein schnelleres Durchstrbmen des H, gegenaber 
anderen Gasen hervorrufen14). 

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

Kritik der-neuen Methodc zurn Nachweir von 
Oberflichendiffurion 

Wie die angefahrten Beispiele, insbesondere die Glasfritte 0 5  
und die Aktivkohle zeigen, eignet sich das neue, experimenteil sehr 
einfache Verfahren hauptsachlich zum Nachweis von Oberflachen- 
diffusion bei physikalischer Adsorption. Bei chemischer, kataly- 
tisch aktiver Adsorption darften die Gaspartikeln - abgesehen von 
dem singularen Fall des Wasserstoffs - bei den erforderlichen ge- 
ringen DrUcken a n  Zentren hbchster Adsorptionswlrme zu fest ge- 
halten werden, wahrend merkliche Oberflachenbeweglichkeit erst 
an weniger kraftig adsorbierenden Zentren auftritt, die zur Bele- 
gung hbhere Gaskonzentrationen erfordern, wie sie in bei erhbh- 
tem Druck verlaufenden Kontaktkatatysen vorhanden sind',). 
Zum Nachweis der Oberflachendiffusion von Reaktionspartnern 
bzw. Reaktionsprodukten an porbsen Yontaktstoffen darfte man 
daher Messungen bei hbheren Drncken und den damit verbunde- 
nen apparativen Aufwand kaum vermeiden kbnnen. 

Eingeg. 5. Okt. 1946 [B 51 
Ia)Vgl. 2'. 8. A. Eucken: Lehrb. d .  chem. Phys.: Ed. I I  2(1944) S. 1369f. 
la )  Auf diese Mdglichkeit machte uns'freundiicherweise' Herr Pkol. Eucken 

aufmerksarn. 

raum herabdrfkcken. 

I') Kolloid-Z. 9 7 ,  135 [I94l].  
I*) Wobei die hilheren Driicke gleichzeitig die normale Diffusion im Poren- 

Versammlunmtsber ichte  
Tagung der Arbeitsgemeinrchaft Hilttenwesen, Thale/Harz, und der Arbeitsrusschurrer 

filr Obsrfliichenrchutz, Berlin, am 27. November 1946 In Bitterfeld 
Dic 6. Tagung der Arbeibgemeinschaft wurde von Ghefdircktor Kdgl von 

dcr Mctallurgischen 'Aktiengesellschaft Eisen- und Hiittenwerkc Thale erBff- 
net. dr bepiUte die iiber 100 Teilnehmer, darunter die Vertreter dcr dcut- 
sohen Zentralverwaltung der Industrie Berlin, der Provinzialverwaltung IIalle 
und der Teehnischen Hochschulen. 

Dae Thema des Korrosionsschutzcs sei heute bcaonders aktuell, da  ncuc 
Mctalle nicht in geniigendem MaOe zur Vcrfiigung stchen und deshalb das vor- 
handene Yatcrial vor wciterer Zemtorung so gut  wie maglich gcschiitzt wcr- 
den miisse. 

E. NACHTIQALL, Bittcrfcld: Neuere ErfcJtrungen uber den Obsr/liichen- 
sehula tun Leichlmelall-Legimngetz. 

Zur Schutzbehandlung der Mg-Legierungen ist das Bichromat-Salpctcr- 
siiure-Verfahren dumh das Biohromat-Alaun-S8lpetersiiure-Verf~ren ersetzt 
worden, welohes neben verfahreneteohnieohen Verbesserungen den Vortcil 
cines sparaamen Ghemikalienverbrauohe besitat; an Bichromat wird bei 

diesem Verfahren nur 7 4 0 %  des Verbrauchs beim alten Verfahren bcnotigt, 
an SalpetersHure nur etwa der dritte Toil. 

Mit Hhnlichcn Vorteilcn wurdc das ffir die Beizuag maOgenauer Wcrk- 
stucke gebrHuchliche Bichromae~ap.ncsiumsu~at-Vcrfahren durch dse Bi 
chromat-Alaun-Verfahrcn ersetzt und dadurch auoh cine Iierabsetzung dcr 
Behandlungezeit von 30 auf 2 min erzielt. 

Im Zusatnmcnhangdamit wurde in Bitterfeld das fur die optische Industric 
wichtige Sohwarzbeizverfahren fiir Elcktron entwickelt. 

Nach neucren Kochbehandlungen unter erhahtem Druck enbtehen oxydi- 
sche bzw. crganische, lackartige Sohutzschichten, die denen nach elcktrolyti- 
sohen Verfahrcn durchaus gleichwertig sind. Die Wirtsohaftlichkeit dieser 
Verfahren steht noch nicht fest. 

Da die elektrolytischen Schuteverfahren auf schwcrmetallhaltigen Le- 
gierungcn nur schwache, wenig schUtzende Schichten erzeugen, diese Legierun- 
gen abcr die einzigen uns verbliebenen sind, wurde in den letzten Monaten 
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