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Urn nahere Einblicke in die VorgLge bei d e r  Trennung von Stoffgemischen durch Ad- und Desorption zu 
erhalten, wurde die Diffusion organischer Molekeln in Adsorbentien, wie Silikagel und Kohle im Bereich tiefer 
Temperaturen untersucht. Zur Messung d e r  unter den gewahlten Versuchsbedingungen im wesentlichen langs 
d e r  Porenwandungen yfolgenden Diffusion w u r d s  ein direktes Wageverfahren entwickelt. In dieser Weise konnen 
Diffutionskoeffizienten und Aktivierungsenergien for  die Beweglichkeit adsorbierter Molekeln ermittelt werden. 

Die Trennung von Stoffgemischen, die entweder aus ver- 
schiedenen chemischen Substanzen, Strukturisomeren oder Iso- 
topen bestehen, besitzt gegenwlrtig groRes Iqteresse fur die 
Wissenschaftliche Forschung und erhebliche Bedeutung fur die 
Technik. Unter den mannigfaltigen Methoden zur Zerlegung gas- 
formiger Mischungen ist das Ad- und Desorptionsverfahren 
durch besondere Trennscharfe ausgezeichnet und ermoglich t die 
Trennung auch solcber Stoffe, die in ihrem chemischen Verhalten 
au6erordentlich lhnlich sind. Dies gilt etwa fur die Edelgase 
oder Yohlenwasserstoffe, fur deren Trennung diese Methode zu- 
erst von K. Peters') angegeben worden ist. P. Harfeck*) hat  dann 
gemeinsam mit R. Edse, K .  A.  Suhr und G. Beggerow in einer 
Reihe von Untersuchungen dieses Verfahren methodisch grqnd- 
legend weiter entwickelt und gefunden, da6 for die Tren11barkeit3) 
von Substanzen ihr Unterschied in den Adsorptionswarmen m a b  
gebend ist. 

Jedes Adsorbens enthl l t  Stellen unterschiedlichen Adsorp- 
tionsvermogens, und es ist daher einleuchtend, da6 es zur Er- 
zielung einer hohen Trennwirkung darauf ankommt, dab die 
Molekeln ihre P l l t z e  a n  d e r  O b e r f l a c h e  Wechseln konnen, 
damit die relativ starker adsorbierbare Komponente sich auch 
an Stellen hoherer Adsorptionsfestigkeit befindet. W. Grofh und 
P. Huiteck*), die diesen Gedanken zunachst als Arbeitshypo- 
these geauBert haben, konnten mit Hilfe von Xenon-Isotopen 
tatslchlich solche Platzwechselvorglnge an AdsorbensoberflB- 
chen verfolgen. Diese Untersuchungen waren irn Hinblick auf die 
Trennung von Isotopen ausgeffihrt worden, die jedoch merk- 
wurdigenveise nach dieser Methode bisher nicht gelungen ist, 
mit Awnahme derjenigen des Wasserstoffs. Man kann nun er- 
warten, nahere Einblicke in die Vorgange hei der Trennung durch 
Ad- und Desorption zu erhalten, wenn man die Reweglichkeit 
adsorbierter Molekeln in porasen Adsorbentien genauer untersucht. 

Die fur  den Ablauf von Grenzflachenvorgangen5) wesentliche 
Erscheinung der zweidimensionalen Beaeglithkeit von Molekeln 
auf stoffeigenen oder stoffremden Oberfllchen wurde bekanntlich 
zuerst von M .  Volmere) beobachtet und in sehr sinnreichen ex- 
perimentellen Anorddungen auch annlhernd quantitativ ver- 
folgt. Hierbei ergab sich z. 8. fur  die Diffusion adsorbierter 
Benzophenonmolekeln a d  Glasoberflachen, ebenso wie fur die 
spater von J .  Lungmuir7) und anderen untersuchte Diffusion von 
Alkaliatomen auf erhitzten Wolframdrlhten, daS die Oberfla- 
chendiffusionskoeffizienten etwa die GrMe der Diffusionskoeffi- 
zfenten in Flussigkeiten besitzeri. In diesen Fallen handelt es 
sich jedoch um mehr oder weniger makroskopisch glatte Ober- 
fllchen, so dat3 nicht ohne weiteres auf die hier interessierenden 
VerhBltnisse in hochporosen Adsorbentien, Wie Silikagel und 
Yohle, geschlossed werden kann. Yarzlich hat  E.  Wickee) die 
Durchstramung derartiger poroser Stoffe durch eine Reihe van 
Gasen, wie Wasserstoff, Kohlendioxyd, Butan u. a. bei verschie- 
denen Drucken und Temperaturen untersucht und daraus den 
Anteil der Oberfllchendiffusion am Stofftransport abgeleitet. 

*) Z .  B. K .  Peters u. W .  Lohmar diese Ztschr. 50 40 [1937]. 
*) R.  Edse u. P .  Harteck ebenda'52 32 19391- 53) 210[1940]; P .  Harteck 

u. K: A. Suhr, ebenda 66,  120 (194!]; G.'Beg)gerow u. P .  Harfeck, Z. 
gas physik. Chem. A 193, 265 [1944]. 

9 Ein Ma8 fur die Trennscharfe ist der Seoerationsfaktor K=--- 
(a/b) ads. 

d. h. das Verhaltnis der Konzentrationen der desorbierten Komponen- 
ten A und B in der Gasphase zu ihrer Yonzentration am Adsorber, 
Zwischen K und der Differenz der Adsorptionswarmen der beiden Kom- 
ponenten besteht die therrnodynamische Beziehung Q A - Q ~  = A Q= 
RTln Y. 
W. Groth u. P .  Harteck Naturwlss. 29 535 1941). 
2. B. Adsorptlon Koniaktkatalyse K;yetadwachstum u. a 
Weitere .Literat& s. M. Volmer, dinetlk der Phasenbildun'g. Dresden 
t t  1 ~ in71e 1070 -. -". r-.L1 ."-". 
J .  B .  Taylor u. J.  Langmuir Phys. Rev. 44 456 [I9331 u. a. :{ E. Wicke; Angew. Chem. B.'19, 94 [1947]; 'E. Wicke U. R.  Kalfenbacli, 
Kolloid-2. 97, 135 [1941]. 

Diese Untersuchungen wurden allerdings im Hinblick auf die 
Nutzung poroser Yontaktkatalysatoren angestellt und dement- 
sprechend waren Versuchsanordnung und MeRtemperaturens) 
gewahlt. Unter diesen Umstlnden entfllit  jedoch nur bis zu etwa 
zehn Prozent des Stofftransportes avf Oberflachendiffttsion, die 
nur indirekt ermittelt werden kann. 

Problemstellung und MeBprinzip 
Befindet sich das Adsorbens bei hinreichend niedriger Tem- 

peratur, so werden an allen Stellen der Oberfllche die adsorbier- 
ten Molekeln so fest gebunden, da6 sie k e i n e n  Platzwechsel aus- 
fuhren kannen. Mit steigender Temperatur wird nun eine wach- 
sende Zahl von Teilchen b e w e g l i c h ,  ohne daR sie dabei den Be- 
reich der von der Oberflache ausgehenden Anziehwgskrafte ver- 
lassen; sie diffundieren in der Adsorptionsschicht. Da diese 
zweidirnensionale Diffusion nicht an energetisch homogenen Ober- 
flachen, sondern an den stark aufgerauhten und daher energetisch 
sehr inhomogenen Porenwandungen der Adsorbentien erfolgt, 
miissen die Teilchen zunlchst eine genugend groRe A k t i v i e -  
r u n g s e n e r g i e  aufnehmen, damit sie die zwischen benachbarten 
Adsorptionsstellen vorhandenen Energieschwellen ilberschreiten 
konnen. Bei noch hoheren Temperaturen werden die Molekeln 
zunehmend desorbiert, und es stellen sich entsprechende Adsorp- 
tionsgleichgewichte ein, wobei die Verweilzeit der Molekeln an 
der Oberflache immer kurzer wird. 

Es konnen nun folgende Fragen formuliert werden. Rei wel- 
chen T e m p e r a t u r e n  beginnen uberhaupt adsorbierte Mole- 
keln, etwa solche organischer Substanzen, die an Silikagel ad- 
sorbiert sind, sich rnerklich zu bewegen, mit welcher G e s c h w i n  - 
d i g k e i t  erfdgt diese Bewegung und wie gro6 ist die A k t i -  
v i e r u n g s e n e r g i e  verglichen mit der Adsorptionswlrme? 

Dementsprechend wurde folgende MeRmethode gewahlt. Ein 
zylindrischer Formling des Adsorbens ist achsial auf einer klei- 
nen und empfindlichen, gleicharmigen H e b e l w a a g e  angeord- 
net, die in einem evakuierbaren GlasgefaR auf tiefe Temperaturen 
gebracht werden kann (Bild 1 ) .  
Auf die Stirnflache des Adsor- 
bens wird in geeigneter Weise 
eine geringe Menge des zu un- 
tersuchenden Stoffes bci so 
tiefer Temperatur aufgebracht, 
daR der Dampfdruck itber dem 
Adsorbens praktissh zu ver- 
nachlassigen ist. Die Molekeln 
beginnen nun entweder Iangs 
der Porenwandungen oder bei 
hoheren Temperatwen auch in 
den Poren irn Adsorbens zti 
diffundieren. Hlerdurch t r i t t  
eine Verschiebung der Sub- 
stanz in Richtung zum Dreh- 
punkt der Waage ein und damit 
eine entsprechende Gew ic  h t s  - 
a b n a h m e .  Durch zeitliche Be- 
obachtung dieser Gewichtsan- 
derungen bei verschiedenen 
MeBteniperaturen kann der Ab- 
lauf der Diffusion verfolgt wer- 
den. Der besondere Vorteil 
diesesMeRprinzips durfte aul3er 

1 

Bild I 
Schema der Waage 

O )  Durchstromung von in Glasrohren eingekitteten Aktivkohle-Kompret- 
ten, Silikagelstiicken, porosen Nickelformlin en, Glasfritten G 3 und 
G 5. Mess. tern . im allgemeinen~OO C. be1 %09 mit N, als Trigergas 
bis 30O0 C; bei to2 ,  H,, C,H,, durch dlasfritte G 5 bis -80° C. 
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in seiner Einfachheit darin bestehen, dab es sich um ein tin- 
mittelbares Wageverfahren handelt, so da6 man hoffen kann, 
Ilhne zusatzliche Annahmen, Aiifschltissc iihcr die Reweglichkcit 
adsorhicrtcr Molekeln zu crhalten. 

Die Waage 
Die Waage besitzt so geringe Abmessungen, dalj sie durch 

einen weiten Schliff in den unteren, erweiterten Teil eines langen 
zylindrischen Glaskolbens eingebracht werden kann (Bild 2 u. 3). 

Bild 2 
Ansicht der Waage 

Bild 3 
Versuchsanordnung 

Sie ist dabei an einem ent- 
sprechend groljen Metall- 
Schliffkern rnit Hilfe dunner 
Rohren aus Ncusilber mon- 
tiert und im Glaskolben so 
befestigt, dai3 ein an der 
Grundplatte der Waage be- 
findliches, geschlitztes Me- 
tallrohr federnd tiber einc 
Einstulpung im Roden des 
Glaskolbens faBt. Der 
Waagebalken hat  die aus 
Bild 1 ersichtliche Form und 
tr2gt an beiden Enden zylin- 
drische, dunnwandige Me- 
tallhiilsen. In der einen be- 
findet sic4 der Adsorbens- 
Formling, in der anderen 
zum Gewichtsausgleich ein 
gleichgroBer Bernsteinkor- 
per. Samtliche Manipula- 
lionen, wie Arretierung tind 
Gewichtsanderungen k6n- 
nen wiihrend der Messungen 
durch Drehen von Schliffen 
von ohenvorgenommen wer- 
den. Selbstverstgndlich ist 
die Anordnung derdrt, daf3 
die Gewichtsablesung auch 
dann inoglich ist, wenn sich 
der Glaskolben in einem mit 
Yaltebad gefiillten Dewar- 
GefaR befindet. Die Emp- 
findlichkeit der Waage ent- 
spricht der einer guten, un- 
gedampf ten Analysenwaage, 
was fur die bei den Mes- 
sungen angestrebte Genau- 
igkeit ausreichend war. 

Bci der Ko  n s  t r  u k t i o  nl0) 
d e r  W a a g e  wurde darauf ge- 
achtet,daB alleTeile desWaage- 
balkens symmetrisohzum Dreh- 
punkt angeordnet sind. Der 
Balken 1st auf einer Aehat- 
schneide, die auf einer geschlif- 
fenen Achatflaohell) ruht, so 
gelagert, daB sich der Dreh- 
punkt in der Achse der Zylin- 
dpr befindet. Die Arretierung 
erfolgt in der Weise, daB zwei 
an beiden Seitcn des Waage- 
balkens angebrachte Ausleger 
von vier Stempeln getragen 
werden, die mittels eines vou 
oben durch einen Schliff beta- 
tigten Exzenters gehoben und 
gesenkt werden konnen. Hier- 
bei ruht der Waagebalken auf 
kleinen kegel- bzw. pfannen- 
formigen Aohaten, die an den 
Auslegern bzw. Stempeln be- 
fcstiat sind. 

Zum genaueren G e wic h t s  a u s g l o i c h  kbnnen cntsprechende Rei- 
tcrgewichte an einem Hakchen an der . Stirnilache dcs Bernsteinzylin- 
1") Die Waage wurde gemeinsam mit dem Feinmechaniker-Meister des In- 

stitutes fur Physikalische Chemie, Herrn Reiser konstruiert. Ich mochte 
Herrn Reiser auch an dieser Stelle hierfur und fur die sehr geschickte 
und sorgfaltige Anfertigung der Apparatur ganz besonders danken. 

11) Die geschliffenen Achate wurden freundlicherweise van der Waagenbau- 
firma P .  Bunge, Hamburg zur Verfiigung gestellt. 

, . .. 
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ders angebracht werden. Wiihrend der Messungen werden die Gewichts- 
Bnderungen durch Verschieben van Reitergewichten auf einer mit Tei- 
lung vcrschpnen, parallel sum Waagebalken angebrachten Schiene vor- 
genommen. Aus Symmrtrirgriinden befindet sich cine gleichartigc 
Schieno auf dpr riickwartigen Xeite des Waagebalkens, derart, daB die 
als Schnridcn ausgebildeten Oberkanten mit der Zylinderachse in einer 
Ebcm licgen. Die Versohiebung der Reiter erfolgt rnit Hilfe einer Zahn- 
triebstango, die durch einen Schliff von oben betatigt wird. Die Ablo- 
sung der Reiterstellung geschieht mittels zweier Spiegel bei gleichzeitiger 
Beleuchtung von oben her. 

An dem 52 mm langen Waagebalken befindet sich ein sehr dunner 
Zeiger aus Aluminium von 100 mm Liinge, der vor einer im oberen Teil 
des Glaskolbons angebraohten und von auBen sichtbaren Skala schwingt. 
Bei jeder Wagung wurde der Gewichtsreiter so verschoben, daB der Zei- 
gcr in der Ruhelage hochstens um einen Skalenteil nach jeder Seite von 
der Nullstellung abwioh, wobei etwaige, geringe Ausschlage auf Grund 
entsprechonder Eichung beriicksichtigt wurden. 

Die E m p f i n d l i c h k e i t  der Waage kann durch ein iiber dem Dreh- 
punkt versohraubbarcs Laufgewicht, verandert werden. Sie entsprach 
bei den Messungen der einer guten, ungedampften Analysenwaage, kann 
aber noch auf etwa das Vierfache erhoht werden, ohne daB die Waage 
instabil wird. Eine Versohiebung eines 6 mg-Reiters um eineu Skalm- 
teil der MeBschiene, entsprechend einer h d e r u n g  eines am Ende des 
Waagebalkens angreifenden Gewichtes um 0,2 mg, verursachte einen 
Zeigerausschlag van einem Teilstrich der oberen Skala. Pro 1 mg uber- 
belastung: tgcr = 0,05 (ungedampfte Analysenwaage etwa tgcr = 0,04). 
Da ein Zeigerausschlag von einem Viertel Teilstrioh beobachtet werden 
kann, siud Gewichtsanderungen von 0,05 mg feststellbar. Bei den 
Messungen treten Gewichtsverschiebungen auf, welche Unterschiede 
van etwa 3 bis 10 mg bewirken, so daB die Genauigkeit der Wagungen 
2 bis 0,5% b e t r e t .  

Auf der Grundplatte is t  eine Libelle zur Justierung der Waage an- 
gebracht. Die Einzelteile wurden aus Messing hergestellt und anschlie- 
Bend vernickelt. 

Die Adsorbens-Formlinge , 

Anfangs wurde versuclit, ails einem zusammenhangenden 
Stuck bestehende, sozusagen gewachsene Versuchskorper aus 
Silikagel herzustellen. Alle in dieser Richtung unternommenen 
Versuche schlugen jedoch fehl. Es gelang zwar, unversehrte, zy- 
lindrische Formlinge der gewiinschten GroRe zu erhalten, die be- 
reits weitgehend entwassert waren und ein wunderschon glas- 
klares Aussehen besaRen, aber bei weiterer auch noch so vorsich- 
tig ausgefuhrter Entwasserung wurde das Silikagel pldtzlich triihe 
und zersprang dabei in unregelmaBige Bruchstiickchen. 

Eine brauchbare Losung wurde in der Weise gefunden, daR 
t e c h n i s c h e s  Si l ikagel12)  in einer Achatreibschale feinst pill- 
verisiert und rnit dialysierter Si0,Gallerte zu einer Paste innigst 
verrieben wurde. Hieraus wurden dann in einer Stahlmatrize 
mit einer hydraulischen Presse bei etwa 150 Atm. und etwa 70" C 
Formlinge hergestellt. Die Versuchskorper sind kreideweili, 
besitzen gute mechanische Festigkeit, konnen durch Schleifen 
bearbeitet werden und verandern ihre Gestalt beim anschliel3en- 
den Ausheizen im Hochvakuum bei 3000 nicht mehr. 

Durch Vemendung der Gallerte als stoffgleiche Kittsubstanz 
durften die einzelnen Silikagel-F(orner so miteinander verbun- 
den sein, da6 ein weitgehend homogen aufgebautes Adsorhens 
entsteht. Die in der von E .  Wicke18) naher beschriebenen Weise 
ermittelten Strukturdaten sind in der Tabelle 1 angegeben. Fur 
die Messungen wurde der Formling 3 verwendet. (Durchm. 
12,5 mm, Langc 12,9 mm). Wie die aufgefiihrten Beispiele zeigen, 
entspricht die Porositat der PreRlinge, welche durch die Her- 
stellungsbedingungen betrachtlich variiert werden kann, etwa 
derjenigen der technischen Silikagele. 
I I 

G ~ ~ ~ ~ ; -  Hz:t;m Scheinbare Wahre 
Dichte Dichte Volumen Volumen 

cmS/g cma/g g W a  ~ glcm3 
Adsorbens 

0,55 I 1,OO 2,20 
Silikagel-Formling 1 . , . 0,45 0,72 0,85 2,21 

Silikagel-Formling 3 . . . 0,45 0,58 1 0,97 2,21 
I 

~~ ~ ~ ~~~~ ~- 
Tabell; I 

Strukturdaten der Silikagel-Formlinge 

Aus den bisher vorliegenden Untersucht~ngen~~)  ergibt sich 
fiir den A u f b a u  d e s  S i l i k a g e l s  etwa folgendes Bild. Von so@. 
Makroporen, rnit einem Durchmesser von bis lo-* cm, 
-__- 
In) Fa. J. Herrmann,, K6ln-Ehrenfeld, Sorte A. 
13)  E. Wicke Kolloid-2. 86 170 [I9391 9 3 ,  134 [1940]: A. Engelhardl, 

ebenda 7i, 238 119351; $. Kubelka, ebenda 55, 129 [1931]. 



welche vornehmlich dem Stofftransport dienen, zweigt sich ein 
System von Mikroporen, also feinen und feinsten Verastelungen 
adernetzartig ab, in denen die aufgenommene Substanz adsor- 
biert ist. Die Makroporen sind wiederum durch Verengungen 
(Blenden) unregelm2Dig unterteilt. Die adsorbierende Ober- 
flache liegt in der GrSBenordnung von 1000 m2/g Adsorbens. 

Ganz anders sind die Strukturverhaltnisse bei der verwende- 
ten Kohle. Der Formling (Durchm. 12,l mm, Lange 17,3 mm) 
wurde aus einem Stiick Holzkohle, wie sie fiir analytische Lot- 
rohruntersuchungen gebraucht wird, auf der Drehbank herge- 
stellt, so da6 die Zylinderachse in der Faserrichtung liegt. In 
diesem Fall ist der Versuchskorper strangartig von verhaltnis- 
rnBDig weiten Poren durchzogen, die aus den im Holz urspriing- 
lich vorhandenen Leitbiindeln entstanden sind. Diese Yohle, in 
der also ganz andere HohlraumverhLltnisse als in den eigentlichen 
Aktivkohlen herrschen, wurde gewahlt, um ein Adsorbens zu 
verwenden, das aus einem einzigen, zusammenhangenden Stuck 
besteht. 

Ve rs  u c h e z u r  H e r s t  e l lun  g g e w a c hs  en e r S i l i  k a g  elf o r m- 
l inge: Sorgfaltig gereinigte Glasrohre (Durchm. z. B. 30 mm) wurden 
auf eine diinne Gummiplatte rnit der Hand leicht aufgedriickt und mit 
25 ccm einer Mischung aus Wassergla~losung~~) und 1 n Salzsaure ge- 
fullt. Nach wenigen Minuten hatte sich ein weiches Gel gebildet, welches 
nach vorsichtiger Ablijsung der Gummiplatte durch leichtes Blasen mit 
dem-Mund aus dem Glasrohr auf eine Queckvilberoberflache gebracht 
wurde. Dies geschah, damit beim Eintrocknen des Gels durch Haften 
an der Unterlage keine Spannungen auftreten. Durch Einstellen in de- 
stilliertes Wasser wurde daa Gel bis zur Chlorid-Freiheit dialysiert und 
in verschiedener Weise entwasert, z. B. durch einfaches Trocknen an 
der Luft, im Exsikkator bei Gegenwart verschieden konzentrierter Schwe- 
felsiuren oder entwissertem Silikagel, durch Trocknen im Trocken- 
schrank oder durch Abpumpen im Vakuum. Auch die Willstattersche 
Aceton-Methode wurde versucht. Bei der Entwasserung tritt eine er- 
hebliche Schrumpfung des Gels ein, wobei ohne Sohwierigkeiten vijllig 
unversehrte, zylindrische Formlinge (2. B. Durchm. 8 mm, L b g e  10 mm) 
von glasklarem Aussehen erhalten wurden, deren Abmessungen sich auch 
bei weiterer Trocknung nicht mehr nennenswert anderten. Allerdings 
erfolgte dann plbtzlich eine Triibung des Gels und der Formling zersprang 
in unregelmiBige Bruchstucke, welche bei weiterer EntwLserung schliell- 
lich wieder klar wurden. 

Diese Vorgange sind seit den klassischen Untersuchungen wan Bemme- 
Zens16) durchaus bekannt und das hier besonders interessierendc Zer- 
springen der Gele ist in neuerer Zeit auch von D. BonneW6) beschrieben 
worden. ubrigens neigen auch Opale zum spontanen Lerspringen. Da 
es auch fur auderc Messungen wiinschenswert ware, grBBere und glas- 
klare Formlinge aus Silikagel zu besitzen, wiirde es vielleicht trots der 
bisherigen, wenig errnunternden Befunde doch lohnend sein, sich genauer 
mit diesen Vorgiingen zu beschilftigen. 

Versuchsanordnung und -Durchfuhrung 
Die Waage wurde an dem tragenden Metallschliff in einem 

stabilen, dreibeinigen Eisenstativ gehaltert, welches sich auf einer 
schweren Steinplatte mit Gummiunterlagen befand. Diese Auf- 
stellung war geniigend erschtitterungsfrei. Der von unten iiber 
die Waage geschobene Glaskolben war durch eine im Schliff be- 
findliche Zufiihrung an eine tibliche Ho c h v  a k u  u m a p p  a r a  t u r 
angeschlossen, so daB die Messungen unter sauberen Bedingungen 
ausgefuhrt werden konnten. 

Die S u b s t a n z e n  wurden als Fliissigkeiten in Mengeri von 
etwa 30 mg auf die Stirnflache des Adsorbens aufgebracht und 
zwar mit einer Mikrobiirette, die zu einer langen bis zur Waage 
in den GlaskoIben h u n t e r  reichenden Kapillare ausgezogen ist. 
Diese ist in dem Metallschliff drehbar und kann so, wahrend die 
Waage arretiert ist, an das Adsorbens herangebracht und wieder 
entfernt Werden. Mit einer kleinen Luftpumpe, deren Kolben 
durch eine Zahnstange rnit Feingelvinde verstellbar ist, kann der 
Fliissigkeitsfaden in der Yapillare hinabbewegt und eine abge- 
messene Substanzmenge langsam auf das Adsorbens aufgebracht 
werden. 

Zur E i n s t e l l u n g  ve r sch iedene r  MeBtempera tu ren  befand 
sich der Glaskolben in einem groaen, etwa 3 1 fassenden Dewar-GefaB. 
Die Temperaturregulierung war insofern etwas umstiindlich, als ein 
verhaltnismillig groI3es Volumen uber lange Versuchszeiten temperatur- 
konstant gehalten werden muBte. AuBerdem war der Temperaturbe- 
reich, in welchem die Diffusion bei den untersuchten Substanzen jeweils 
gut meBbar war, ziemlich eng, so  dal) z. B. die Verwendung vou Stoffen 
mit geeigneten Schmelz- oder Siedepunkten als Kfdtebad nicht immer 
~ 

1') 110 cmS Liquor natrii silicici (Merck p.) auf 500 cm3 rnit dest. Wasser 
aufgefiillt. Z. B. 14 cm3 dieser Losung + 10 crns 1 n Salzsaure: Erstar- 
rungszeit etwa 2 min. 

15) J. M. wan Bemmelen, 2. anorg. Chem. 13, 233 18971 u. a. 
16) D.  G. R. Bonnell, Trans. Faraday SOC. 28,463 [1b32]. 

auf einfaohe Weise moglich gewesen ware. Anfangs wurde zur Einstel- 
lung von Temperaturen bis :60° C cin Kaltethermostat bonutzt, bci dern 
mit Trockeneis gekiihlter Alkohol ahnlieh der Anordnung im H6ppler- 
Thermostaten umgepumpt wurde. Der Verbrauch an Kaltemittel war 
allerdings betrachtlieh, so daB spiter die Temperatur des gut geriihrten 
Kiltebades durch Einwerfen von klcincn Trockeneis-Stiickchen zwar 
etwas miihsam, aber hinfeichend gonau konstant gehalten wurde (4  
1,5O). Unter -78O C wurde Spezialbenzin als Kaltebad verwendet und 
die Kiihlung mit Aluminium-Blockchen vorgenommen, die vorher . in 
fliissiger Luft eingekiihlt waren. Zur Temperaturmessuug diente ein 
kontrolliertes Kaltethermometer. Fur weitere Versuche ist vorgesehen, 
die Temperatur direkt an der Waage zu messen und diese nooh gegen 
Warmeabstrahlung nach oben zu isolieren. Da der Glaskolben mit Was- 
serstoff gefiillt war und die Waage sich geniigend tief im Kiiltebad be- 
fand, durfte die MeBtemperatur etwa der Badtemperatur entsprochrn 
haben. Jedenfalls waren die Temperaturbedingungen fur diese erstcn 
Messungen ausreichend definiert. 

Vor dem Einbau des Silikagel- bzw. Kohleformlings in die 
Waage wurde dieser bei 300° C im Hochvakuum ausgeheizt. Zu 
Beginn eines Versuches wurde jeweils die MeBapparatur bei 
+ 80° C ein bis zweiTage bis zum Erreichen von Klebevakuum 
evakuiert. Eine hohere Temperatur erschien rnit Riicksicht auf 
die Waage nicht tunlich. AnschlieBend wurde trockner und 
sauerstoff-freier Wasserstoff in die Apparatur bis zum Atmospha- 
rendruck eingelassen und die Waage auf die MeBtemperatur ge- 
bracht. Dann wurde durch die an die Waage herangeklappte 
Kapillare eine abgemessene Fliissigkeitsmenge mittels der Kol- 
benpumpe auf die Stirnfliche des Adsorbens langsam, etwa im 
Verlauf einer Viertelstunde aufgebracht. Nach Entfernung der 
Kapillare w r d e  das Anfangsgewicht ermittelt und etwa eine 
Viertelstunde Wasserstoff durch die Apparatur geleitet, um die 
restliche noch in der Yapillare und irn Gasraum befindliche Sub- 
stanz zu entfernen. Der Wasserstoff sollte vor allem den Trans- 
port der Substanz im Adsorbens durch Raumdiffusion moglichst 
verhindern und sorgte ferner fur gute  Wiirmeleitfahigkeitsver- 
haltnisse. Unter Konstanthaltung der MeBtemperatur wurde 
dann iiber viele Stunden die Gewichtsanderung verfolgt. 

Vor Beginn der eigentlichen Mesaungen wurden Nul lversuchc  
ausgefiihrt, die ergaben, daB die Waage warend  der Versuchszeiten 
vollkommen konstant blieb; nur bei groBen Temperaturgnderungen 
traten geringfiigige Schwankungen auf, die jedoch belanglos waren, da  
jeweils bei einer gleichbleibenden Temperatur gemessen wurdc. Eben- 
sowenig traten bei den eingehaltenen Temperaturen StBrungen durch 
etwaigc Adsorption von Wasserstoff auf. 

MeOergebnisse und ihre Autwertung 
Zweck der Untersuchung war es, zunlchst uberhaupt die 

Brauchbarkeit der angegebenen Wagemethode zur Messung der 
Diffusion in porosen Adsorbentien zu priifen und einen allgemei- 
nen Uberblick zu gewinnen. Hierfiir waren als Sorbenden or- 
ganische Substanzen besonders geeignet, weil sie als Fltissigkeiten 
aufzubringen sind, gut  adsorbiert werden und die Diffusion in 
einem bequem zu handhabenden Temperaturbereich gut  meBbar 
ist. Zugleich kann man hoffen, vielleicht schon gewisse Zusam- 
menhange zwischen der Oberflichenbeweglichkeit und der Struk- 
tur  der Molekeln zu erkennen und schlie6lich interessiert das Ver- 
halten dieser Stoffe auch vom Standpunkt technischer Adsorp- 
tionsverfahren. . 

Im gleichen Silikagelformling wurde die Diffusion von To- 
luol, Heptan, Pentan und Methanol, sowie im Kohleformling die 
von Heptan bei verschiedenen Temperaturen und auch bei ver- 
schiedenen Drucken untersucht. Im einzelnen sind fur eine Reihe 
von Versuchen die Bedingungen und Ergebnisse in Tabelle 2 
zusammengefaBt. In den Bildern 4 bis 8 sind unmittelbar die 
MeBwerte d. h. die Gewichtsanderungen in Abhangigkeit von 
der Zeit dargestellt. Als Beispiel fur  die Reproduzierbarkeit der 
Messungen ist die Heptan/Kohle-Kurve bei -40° C (Bild 4) 
angefiihrt. 

Als erstes qualitatives Ergebnis folgt aus diesen Versuchen, 
daB bei hinreichend tiefen Temperaturen, wie zu erwarten, die 
Molekeln weitgehend unbeweglich sind; z. B. Heptan, Toluol 
und Methanol an Silikageloberflachen etwa bei der Temperatur 
der festen Kohlensaure. In einem verhaltnismaBig e n g e n  T e m -  
p e r a t u r b e r e i c h  setzt danu die Beweglichkeit ein. Beispiels- 
weise ist diese beim Methanol bereits bei -600 C gut  me6bar 
(Bild 6) und bei -400 C schon so groB, da6 innerhalb von etwa 3 
Stunden der Grenzwert der Gewichtslnderung erreicht wird. Bei 
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-3OO C wiirde die Diffusion derart rasch erfolgen, dal3 sie in dieser For eine q u a n t i t a t i v e  A u s w e r t u n g  der Versiiche ist es 
Weise kaum noch meBbar wBre. Diese sehr starke Temperatur- notwendig, das vorliegende Diffusionsproblem unter Beruck- 
abhangigkeit ist bemerkenswert, und wir Werden sie noch naher sichtigung der Randbedingungen mathematisch zu formulierer. 
zu diskutieren haben. Immerhin geben bereits diese Feststellun- In dem zylindrischen Diffusionsraum der LRnge 1, sei am Reginn 
gen Antwort auf die Frage, bei welchen Temperaturen etwa an (7 = 0) folgende I<onzentrationsverteilung gegeben: In einer 
Silikagel oder Yohle adsorbierte organische Molekeln beginnen, Schicht von 1 = 0 bis 1 = h herrscht die Konzentration c = c,, 
ibre Platze auszutauschen. anschlieRend (1 2 h)  ist uberall c = 0. Nach vollkonimeneni 
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Gewichtsanderung m g  Zeitl. Gewichtsand. 
Sorbend Adsorbens Versuchs- Ab- Mess' Dz:k Beladunp 

Nr. bildung Te~yp' T~~~ mg theor. beob. O/,, bei mg/Min. i(ag:as)l 
A 0 2  A d.Theor. Amg x los l ( a g / a V  

235 
Yohle- 49 -40 760 35 10,3 9 87 6 570 

2 9  

537 
6.3 28 

298 
7,9 
2 , l  

6 Formling 50 -50 760 35 10,3 - - Heptan 
- - ~ - ~ ~ ~- 

57 { ;$ 44 -40 760 29 6,3 3,6 
45 -40 760 28 6,l 3,6 57 l,6 - Sili kagel 46 -50 760 30 6,5 - 

1 ;$ 2,3 2,7 
Heptan Formling 5 

- 3,o - 1,48 g 1,6 
47 -50 100 30 6,5 (5) (75) - 
42 -78 760 29 6,3 - 
21 4 0  760 55 12 

- - - - 
-- - __ -____________ ~ _- 

2,9 
3 2,4 

Toluol Formling 31 7 -40 760 26 5,7 - 2 1,9 

- - 
Srlikagel 28 -30 760 55 12 6 50 3 7,o 

- 
1,48 g 30 -30 760 30 6 3  3 46 2 6,O 3'2 

- -78 760 24 5,2 - 
. _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _  -~ - _ . ~  

27 

32 -40 760 26 5,7 4 70 
-~ 

- - - 
2,5 

Silikagel 33 -50 760 26 5,7 3 53 2 4.0 
Methanol Formling 34 6 -60 760 25 5.5 - 2 I ,6 - 

- - 1,48 g . 37 -60 105 24 5,2 (4) (75) - 
- - - - 35 -78 760 26 5,7 - 

~ _ -  .~~ _ _  - - - _ _ _ _ _ _ _ _ . ~ ~ _ _ _ - _ _ _ _ _ ~ _ . ~ - ~  

;lE (14.3) 
-78 760 28 6,1 3,3 54 2 

2 - - - -90 760 24 
8 

29 
38 

Silikagel 
Pen tan*) Formling I 1 4R e 

1 - , - -  D 

Tabelle 2 
Versuchsbedingungen u n d  MeRwerte 

*) Bei den Pentan-Messungen treten insofern unter  den eingehaltenen Versuchsbedingungen Schwierigkeiten auf als der  Partialdruck am 
Beginn des  Versuches also bei ortlich hoher Beladungsdichte, noch verhaltnismafiig groa ist. Daher erfol i t  wahrend d e r  Versuchs- 
dauer  erneute Adsorpiion, so daR sich die dami t  verbundene Gewichtszunahme de r  durch den DiffusionsprozeR bedingten Gewichts- 
abnahme iiberlagert. Die Beweglichkeit der  adsorbierten Pentan-Molekeln ist also groser,  als es  nach den gemessenen Yurven den An- 
schein ha t  und is! auch noch bei -loo0 C vorhanden. Die bei den angegebenen Mefitemperaturen durchgefuhrten Versuche haben 
daher  nur qualitative Bedeutung. 
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Diffusion von Methanol an Silikagel-Oberflachen 
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Bild 7 
Diffusion von Toluol an Silikagel-Oberflachen 
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Bild 8 
Diffusion von Pentan an Silikagel-Oberflachen 
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Bild Y 

Dm= Konzentrationsverteilungen wahrend der Diffusion Parameter T. Fur 

die einzelnen Kurven gelten folgende D.z-Werte bzw. fur D = 103'cma/sec 
folgende Diffusionszeiten. 1 )  Dr= 0 .  z= 0. 2) Dz= l e 3 .  z= 100 sec 
3) 1 0 - 8 ;  16,6 min. 4 )  3.10-3; 50 min.' 5) 5.10-2; 1,39 h. 6 j  I@]; 2,77 11. 

. 7) 2,5.10 l ;  6,94 h. 8) 5.1CP'; 13,88 h. 9 ) m ;  03. 

Konzentrationsausgleich (7 = co) ist an allen Stellen von Diskussion 

Fall lautet die Losung der allgemeinen Differentialgleichung der 
Di f f~s ionl~) :  

I = 0 = Io die Yonzentration = cm' Fur diesen In der angegebenen Weise wurden beispielsweise die in Bild 4 
gestrichelt gezeichneten Kurven die bei den Heptan/Yohle- 
Versuchen herrschenden Bedingungen berechnet und zwar fur 

= D.a8c/a,z Diffusionskoeffizienten von 10-6, und 10-4 cm2/sec. Be- 
trachten wir etwa die bei -40° C gemessene Yurve, so erkennen 
wir, daR im groBen und ganzen die Verhaltaisse durch die theo- 
retischen uberlegungen richtig wiedergegeben werden. Die 
beobachtete maximale Gewichtsanderung entspricht etwa 90% 

I n.n 
.COS-- . l .  51n nm .ll 

10 10 n =  1 

Hierin hedeutet D den Diffusionskoeffi7ienten und n eine 
Laufzahl von 1 bisco. Mir Hilfe dieser Gleichung wurden fur ver- 
schiedene Diffusionszeiten die Yonzentrationsverteilungen langs 
des Zylinders berechnet und in Bild 9 dargestellt, wobei h = 

'Ilo I,, angenommen wurde. Dies diirfte etwa den bei den Ver- 
suchen tatslchlich vorliegenden Verhaltnissen entspiechenls). 
Parameter der verschiedenen Yonzentrationskurven ist die 
GroRe Drnf9 d. h. bei einem Diffusionskoeffizienten D = 10 5 

cm2/sec und einer Lange des Diffusionsraumes von 1, = 1 cm 
wiirden sich die dargestellten Yonzentrationsverteilungen ZLI 

den in Bild 9 angegebenen Zeiten einstellen. 
Damit haben wir eine Vorstellung gewonnen, wie sich die Sub- 

stanz mit zunehmender Versuchsdauer in dern Formling v e r -  
t e i 1 t, wobei wir iiber den Mechanismus des Diffusionsvorganges 
und die tatsgchliche GrMe des Diffusionskoeffizienten zunachst 
keine Angaben zu machen brauchen. Um den AnschluB an die 
MeRwerte zu erhalten, ist es nun erforderlich, das Gewicht des 
achsial auf der Waage angeordneten Versuchskorpers zu ver- 
schiedenen Zeiten entsprechend den dann jeweils herrschenden 
yonzentrationsverteilungen. zu ermitteln. Wir denken uns zu 
diesem Zweck den Adsorbenszylinder in diinne kreisformige 
Scheibchen zerlegt, deren Gehalt an adsorbierter Substanz aus 
der fur die gewahlte Versuchsdauer geltenden Yonzentrations- 
verteilungskuwe entnommen werden kann. Unter Beriicksich- 
tigung des Abstandes der Schichten vom Drehpunkt der Waage 
rechnen wir nun den Gewichtsbeitrag der Substanz in den ein- 
zelnen Schichten aus und erhalten durch Summierung das Ge- 
samtgewicht fiir einen Formling, in welchem die zugrunde gelegte 
Konzentrationsverteilung herrscht. Die gleiche Rechnung fiihren 
wir nun fur alle iibrigen in Bild 9 angegebenen, sich nach ver- 
schiedenen Diffusionszeiten einstellenden Verteiltingskurven acs  
und gelangen so schlie6lich zu der gesuchten und andererseits 
gemessenen h d e r u n g  des Gewichtes in Abhangigkeit von der 
Versuchsdauer. 

'OX 

der theoretisch zu emartenden. Bei genauerer Betrachtung falk 
aber auf, daR die gemessene Yurve im Anfangsteil steiler, gegen 
Ende flacher als die mit D = cm2/sec berechnete verlauft. 
Es hat  also den Anschein, daR der Diffusionskoeffizient mit fort- 
schreitender Diffusion, d. h. sinkender Belegungsdichte der Ober- 
flache abnimmt. Hierbei handelt es sich naturlich nicht um die 
ubliche Yonzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten, 
die ja in umgekebrter Richtung liegen wurde, sondern darum, 
daR sich der Mechanismus der Diffusion Bndert. 

D e r S t of f t r a  n s p o r t  in einem porasen Adsorbens kann 
grundsatzlich durch drei Vorglnge erfolgen, die sich auch hin- 
sichtlich ihrer Druck- und Temperaturabhangigkeit unterschei- 
den, wie dies E. Wicke und R. Kalfenbachs) bereits diskutiert 
haben. 
1. Die normale Raumdiffusion in den weiten Poren. 
2. Die Knudsensche Molekularstromung in den Pored, deren 

Durchmesser klein ist gegeniiber der mittleren freien Weg- 
Mnge der adsorbierten Motekeln. 

3. Die Oberflgchendiffusion der adsorbierten Molekeln an den 
Porenwandungen. 
Am Beginn der Diffusion, wenn die adsorbierte Substanz, 

etwa 2% des Adsorbensgewichtes, sich im Anfangsteil des Form- 
lings befindet, jst die Belegungsdichte ortlich sehr groD und dem- 
entsprechend auch der Partialdruck, der maximal .die GroBe des 
SBlttigungsdruckes der reinen Substanz, bei den MeBtempera- 
turen einige Zehntel Torr besitzen kann. Zweifellos macht die 
Raumdiffusion unter diesen Umstanden einen wesentlichen Teil 
des Stofftransportes aus. In dem MaDe wie die Diffusion fort- 
schreitet nimmt die Belegungsdichte und auch der Partialdruck 
sehr rasch ab. 

Um eincn uberblick uber die Druckverhiiltnisse zu erhalten, wurden 
in einer cinfachen Anordnung, allerdings unter Vermeidung gefctteter 
H a n e ,  der Gleichgewichtsdruck von Toluol, Heptan und Methanol ge- 
messen, die an Silikagel adsorbiert waren. Temperatur und Belegungs- 
dichte entsprachen denen bei den Diffusionsversuchen. Zur Druck- 
mcssung dicnte einfach ein MQC Leod-Manometer, wobei beachtet wurde, 
dal3 dcr Druok nach der Kompression klciner als der S%ttimmasdruck - -  

17) Vgl. z. B. R.  Frank u. R.  w. Mfses, Die Differential- und Integralgleichun- 
gen der Physik. Braunschweig 1935, S.578. 

18) Das Volumen der aufgebrachten Fliissigkeitsmenge betrggt etwa 0,05 
cm3. bedenkt man, daD das Poren- und GerUetvolumen der Adsorben- 
tien'etwa gleich gr06 ist, so konnte die Substanz in einer Schicht von 
mindestens etwa 1 mm untergebracht werden. Da die Substanz jedoch 
in der Mitte der Stirnflache aufgebracht wird, diirfte sie sich anfangs 
halbkugelformig ausbreiten; dann ware die gr6Dte Schichtdicke etwa 
3 mm. Mit einer Abschatzung von 2 mm, etwa l/lo der L h g e  der Form- 
linge, diirfte man wohl das Richtige treffen. 

bei Zimmertemperatur war. 
Die Gleichgewichtsdrucke waren sehr klein und lagen in der 

GroBenordnung lo-' bis lo-' Torr. Bedenkt man noch, daB die 
Diffusion bei einem Wasserstoffdruck einer Atmosphare er- 
folgt, so darf 'man schlieBen, daR der Stofftransport, wenn man 
von dem Anfangsteil absieht, uberwiegend durch Diffusion der 
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Molekeln l a n g s  d e r  P o r e n w a n d u n g e n  erfolgt. Wie man 
sich diese Beweglichkeit an der Oberflache vorzustellen hat, wird 
die weitere Diskussion ergeben. 

Jedenfalls ist es auf Grund dieser Betrachtungen sinnvoll, 
die Diffusionskurve unter Venvendung verschiedener Diffusions- 
koeffizienten darzustellen, wie dies in den Bildern 4, 5 und 6 ge- 
schehen ist, wobei der Endwert dem der Oberflachendiffusion 
zuzuschreiben ist. Man erkennt, daR sich eine GroSenordnung 
von 10V cm2/sec ergibt, also erwa diejenige, welche Diffusions- 
koeffizienten in Flussigkeiten besitzen. Dieser Befund entspricht 
auch den bisher iiberhaupt, allerdings an andersartigen Syste- 
menlg) beobachteten Werten. 

Versucht man nun die gleiche Berechnungsweise fur die Sili- 
kagel-Versuche durchzufiihren, so gelingt dies nicht ohne wei- 
teres. Zwar kann man die gleiche GrsRenordnung fur den Ober- 
flachendiffusions-Koeffizienten abschatzen, aber die theoretisch 
zu erwartende Gewichtsanderung wird nur zu etwa 50 bis 60% 
erreiclit. Es gelingt auch nicht, den Endteil der &men (z. B. 
Bild 5, -4OO C )  durch einen einzigen Diffusionskoeffizienten dar- 
zustellen, da diese zusatzlich flacher werden. Der Grund liegt 
zweifellos darin, daB ein Teil der Substanz unter diesen Um- 
sttinden irreversibel festgehalten wird und somit fur die weitere 
Diffusion ausfallt. 

Man konnte sich hierzu otwa folgendes Model1 denken. Auf einem 
am Rande mit Leisten versehenen, glatten Brett befinden sioh zuniichst 
auf dcr einen Seitc cine grolle Zahl kleiner Kugeln. Schuttelt man nun, 
so wcrden sich diese allmahlich insgesamt gesehen gleichma5ig iiber das 
Brrtt vertcilm. (OberflPchendiffusion ohne Aktivierungsenergie). Nun 
wird das Brr t t  mit gleichmal3ig iiber die ganze FlBehe verteilten Lochern 
versehen, die mindestens die Weite der Kugeln haben. Sind diese Locher 
nicht allzu tief, so werden die hineingefallcnen Kugcln gelegentlich wieder 
lioraus geschiittelt, so darj sic wciter diftundieren konnen. Dies wird 
um so eher moglich sein, je starker das Schutteln erfolgt (aktivierte Ober- 
flachendiffusion), so dall sich schlierjlich auch eine insgesamt gleichmilrjige 
Vorteilung crgibt. Sind dic Ldcher aber so tief (irrcversiblc Stellen), daB 
auch bei starkerem Schiitteln die Kugeln nicht mehr heraus gelangen 
konnen, so remltiert eine ungleichmiiBige Verteilung, bei der sich eine 
rolativ gr6Dere Anzahl von Kugeln im Anfangsteil des Lochbrettes be- 
findet. Auf die hier durchgcfiihrten Versuche iibertragen, bedeutet dies, 
dall die Gewichts-Zeit-Kurve zusLtzlich vcrflacht wird. 

Welcher Art sind nun in den Adsorbentien solche irreversiblen 
Stellen, d. h. H e r e i c h e  b e s o n d e r s  gro l je r  A d s o r p t i o n s f e -  
s t i g k e i t ?  Es wurde bereits erwahnt, da6 man sich den Aufbau 
des Silikagels als feinverzweigtes Adernetzwerk vorzustellen hat  
und die irreversiblen Stellen, in dem hier gemeinten S h e ,  sind 
dann nichts anderes als Sackporen molekularer Weite, in denen 
die Molekeln zuruckgehalten werden. Bei der verwendeten 
Kohle, die ziemlich weite, strangartig durchgehende Poren auf- 
weist, liegen die Verhaltnisse naturlich ganz anders. Die Diffu- 
sionsmessungen stehen mit diesen Vorstellungen im besten Ein- 
klang. Bei den eigentlichen Aktivkohlen, die ja bekanntlich in 
erheblichem Umfang irreversible Adsorptionsstellen enthalten, 
wird man dagegen ein anderes Verhalten zu erwarten haben. So 
stellten W. Groth und P.  Hurteckl) rnit Hilfe von Xenon-Isotopen 
fest, darj an der Oberflache von Aktivkohlen Stellen vorhanden 
sind, an denen die Molekeln so fest adsorbiert werden, da6 sie bei 
den gewahlten Temperaturen nicht mehr am Platzaustausch teil- 
nehmen. Im Vergleich hierzu war das Adsorptionsvermogen des 
Silikagels relativ homogener. 

Die drei moglichen Arten des Stofftransportes in porosen 
Adsorbentien unterscheiden sich durch ihre Druck-  und T e m -  
pera turabhangigkei t .  Nur die Raumdiffusion istdruckabhangig 
und zwar ist der Koeffizient umgekehrt proportional dem Druck. 
Die bei vermindertem Druck ausgefiihrten Versuche (z. R. Bil- 
der 5 und 6) ergaben nun, daR am Anfang der Stofftransport tat- 
sichlich erheblich rascher erfolgt als vergleichsweise bei At- 
mospharendruck, entsprecbend der Tatsache, da6 hier die ge- 
wohnliche Diffusion wesentlich beteiligt ist. In dem MaSe wie 
rnit fortschreitender Verteilung der Substanz der Anteil der 
Raumdiffusion zuriickgeht, stimmen dann die Neigungen der 
bei verschiedenem Druck geniessenen Kurven annahernd iiber- 
ein. Auch dieser Refund spricht also fur das Vorlieg~n von Ober- 
fldchendiffrtsion. Resonderc deutlich ergibt sich dies jedoch aus 
d t r  beobachteten Teniperaturabhangigkeit. 

Vgl. die Angaben in der Einfiihrung. 
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W e  bereits envahnt ist an rauhen, energetisch inhomogenen 
Oberflhchen eine Beweglichkeit adsorbierter Molekeln Iiur denk- 
bar, wenn sie die zum Uberschreiten der mehr oder weniger hohen 
Potentialschwellen notwendige A k  t iv i e r u n g s e n e  rg  ie  besitzen. 
Daher wird der Oberflachendiffusionsltoeffizient eine dem Boltz- 
munnschen e-Satz entsprechende, exponentielle Temperaturah- 
hhngigkeit aufweisenZ0). 

- @/ R? 
DOberfl.N 

Umgekehrt ist es nun naturlich moalich, avs der Temperatur- 
abhangigkeit des Oberflachendiffusionskoeffizienten eine mitt- 
lere Aktivierungsenergie zu berechnen. 

So ergibt sich fur Heptan/Kohle eine Aktivierungsenergie 
von 11  kcal/Mol. Bei den Silikagelversuchen k6nnen die Diffu- 
sionskoeffizienten, wie erwahnt, nicht direkt bestimmt werden, 
imrnerhin kann man auch hier ZLI einer Abschatzung kommen. 
So ergeben sich aus den Neigungen der Gewichts-Zeit-Kurven 
bei zwei verschiedenen Temperaturen z. R. an der Stelle, an wel- 
cher 2/ /3  der insgesamt auftretenden Gewichtsanderung erfolgt ist, 
die in Tabelle 3 angegebenen AktivicrungsenergienZ1). 

Ein Vergleich dieser Werte rnit den betreffenden, von G. 
Reggerow und P. Harteck2) kalorimetrisch geniessenen Adsorp- 
tionswlrmenzz) zeigt, daB die Aktivierungsenergien etwa 55 bis 
85% der Adsorptionswsrmen betragen. Einen Bruchteil von Phn- 
licher GroRe schatzen unter gewis'sen Annahmen auch E. Wicke 
und R. KuffenbudP) fiir die Oberfltichendiffusion von Kohlen- 
dioxyd in Aktivkohle. Die hier gefundenen Werte erscheinen in- 
sofern plausibel als die stofflicbe und damit auch energetische 
Rauhigkeit der Oberflachen in porosen Adsorbentien sehr groi3 
ist. An glatteren Grenzflrchen diirften wesentlich geringere Ak- 
tivierungsenergien ZU erwartcn winzs). Weiter hat  man sich vor- 
zustellen, da6 die organischen Molekeln mehr oder weniger f l a c h  
aiif der Oberflache liegen durften. Denkt man sich -- um eine 
Modellvorstellung zu gebrauclien - beispielsweise eine Toluol- 
Molekel mit sieben von den Kohlenstoff-Atomen ausgehenden 
SaugfuSen a n  der Oberflache haftend, so wird es nicht ausreichen, 
wenn nur einige wenige Bindungen gelockert werden, um eine 
Fortbewegung zu ermoglichen. Damit die Molekel sich etwa in 
der Ebene drehend auf der Oberflache fortbewegen kann, miifiten 
n a h u u  alle Bindungen enrsprechend gelockert werden. Mi t  
Hucksicht auf die GrOBe der Aktivierungsenergie ist dann auch 
anzunehmen, daR die Molekelti gelegentlich uberhaupt desorbiert 
und anschlidend wieder adsobiert werden, bevor sie sich auf 
der Oberflache weiter bewegen. 

Betrachtet man nun den Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  d e r  
S t r u k t u r  d e r  Moleke ln  u n d  i h r e r  O b e r f l a c h e n b e w e g -  
l i c h k e i t ,  so rrgibt sich an Hand der Bilder und der Tabelle 3 

Der Proportionalitatsfaktor ist nach J . B .  Taylor u. J .  Langmuir') gleich 
A'w' (A' = mittl. freie Weglange, v' mittl. Geschwindigkeit einer ad- 

sorbierten Molekel) und stellt nach E. Wicke u. R.Katlenbach*) im we- 
sentlichen die Wahrschelnlichkeit dar, rnit der eine Molekel eine geeig- 
nete Schwelle fur einen Platzwechsel findet. Die Temperaturabhangig- 
keit der Koeffizienten der  gewahnlichen Diffusion und der Knudscn- 
achen Molekularstrtimung ist derngegentiber vie1 geringer. 

T2~5 
D R ~ ~ ~  N 

Die Stelle z / s  A 
flachendiffusion zu sein. 

; (C = Sutherland Konst.) : DKnuds. - 4T 
wurde gewahlt, urn im Bereich der  eigentlichen Ober- 

Die Adsorptionswarmen wurden bei Zimmerternperatur und einer Be- 
iegungsdichte von 7,5 g Substanz auf 75 g Adsorbens gemessen. Ftir die 
Urnrechnung auf die hier verwendeten MeBtemperaturen wurde nach 
A. Eucken (Lehrbuch d. Chemischen Physik) ein Temperaturkoeffi- 
zient von -10 cal/Mol. Grad angenommen. Die Beiegungsdichten bei 
den Diffusionsversuchen waren etwas geringer, was ebenfalls im Sinne 
hoherer Adsorptionswhnen liegt, so daO die in Bruchteilen der Adsorp- 
tionswarrnen angegebenen Aktivlerungsenergien obere Werte darstellen. 
Die Adsorptionswarmen an Kohle sind nach den Verfassern von ahn- 
licher GroOe. 
Fur die Oberflachendiffusion von Caslum auf Wolframoberflachen be1 
Ternperaturen von 400-500° C ergab sich z. B. die Aktivierungsenergie 
zu etwa 20% der Adsorptionswatme. J .  B. Taylor u. J. Longmuir'). 
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Energie a n  Silikagel adsorbiert, sondern 
Mess. Diff. Zeit Oberfl. mitt]. Aktiv.Energie Adsorpt. I A k t .  Energ. daD als wesentliche Faktoren rloch die 

Sorbend/Adsorbens Temp. furd=2mg Diff. Koeff. Q kcal/Mol warme in % der MulekelgroBe und Gestalt hinzukommen. 
oc z min. cma/sec. aus [ aus zeitl. kcal/Mol. Ads.Warm. bisherige Versuchsmaterial reicht 

jedoch noch nicht aus, um diese Zusgm- 
Heptan/I(ohle . . . . 11 ~ 9,5 13 80 menhange schon jetzt weiter zu disku- 

tieren. -50 - 1,9.10-' 

-40 - - - Bei der geplanten Fortsetrung der Arbeit 
Heptan/Silikagel . . 10,5 13 80 soll daher rungohst durch Untersuohung mog- 

liehst vieler verschiedenartiger Substanzen und 

Methanol/ Silikagel 9 I 16 55 Ferner soll neben den von praktischen Gesichts- 
punkten zwar wichtigen pordsen Adsorbentien 

13 15 85 untersucht werden. Zu diesem Zweck wird aus 
Toluol/Silikagel . . . -40 - - - geordnet gebimdelten dunnen G 1 a s f ii d en von 

bestimmbarer Dicke ein Adsorbens aufgebaut, 
dessen Oberflachen und Porenverhaltnisse weit- 

Diff. Koeff., Gew.-And. - 
-40 - 5,5*10 

- .~ _ _  . _ ~ _  -. __ 

-50 520 l.lO~a*) - 
- ._ 

-50 220 2,4*10--6 - Adsorbentien das Material erweitert werden. 

- - - I ein System mit mogliohst glatten Oberflichen 

- - - -60 

I -30 
- -_- .. . -. -. 

- -50 1600 3,3.10 ' 

Von Prof. Dr. U. H O  F M A N N, Regensburg*) und Dr. G.  0 H L E R I C H ,  Rostock 

Es konnen Sauerstoff-. Schwefel- und Stickstoff-Verbindungen auf d e r  Kohlenstoff-Oberflache erreugt und nach- 
gewiesen werden. Die hierbei und bei der  Adsorption wie bei d e r  katafytischen Leistung wirksame Oherflache 
kann im Elektronenmikrobild sichtbar gemacht werden. Anscheinend spielcn aktive Stellen f u r  die  HBr-Kata- 
lyse keine Rolle, vielmehr ist das in den Barisflachen zutage liegende Sechsecknetz der  C-Atome fiir die unter- 
suchten Eigenschaften des Kohlenstoffs wirksam. Die katalytische Leistung von 100 C-Atomen in der  Oberflache 

betragt bei 150" ungefahr 20 Molekeln HBr pro Stunde. 

Oberflachenoxyde 
Sauerstoff-Verbindungen auf der Oberflache des Kohlen- 

stoffs sind oft beschrieben worden. Durch Erhitzen von Kohlen- 
stoff in Sauerstoff oder Luft bei Temperaturen k i r z  unterhalb 
der Entzundung wird der Kohlenstoff durch Bedeckung rnit 
Sauerstoff-Verbindungen befahigt, nach dem Eintragen in Lo- 
sungen Laugen zu neutralisieren und aus Salzen Sauren in Frei- 
heit zu setzenl). Seine Oberflache tragt jetzt , , S a u e r e  O b e r -  
f l a c h e n o x y d e " .  Bringt man dagegen vorher bei hoher Tem- 
peratur, z. B. 1000°, entgasten Kohlenstoff bei Zimmertempera- 
tur  rnit Sauerstoff oder Luft in Beruhrung, so wird er jetzt be- 
fahigt, Sauren zu neutralisieren. Der Kohlenstoff besitzt jetzt 
,, B a s i sc  h e 0 b e  rf 1 Bc h e n  o x  y de  "2). Bei Kohlenstoff rnit sehr 
groBer Oberflache entspricht die Menge der bei der Neutralisa- 
tion wirksamen ,,Saueren Oberflachenoxyde" mehreren mval 
pro Gramm Kohlenstoffs). Die Hochstmenge a n  ,,Baskchen 
Oberflachenoxyden" ist bisher betrachtlich niedriger gefunden 
worden. Da die ,,Saueren Oberflachenoxyde" infolge ihrer gro- 
Beren Menge der Untersuchung leichter zuganglich sind, haben 
wir uns zunachst ihrem Studium zugewandt. Die Untersuchun- 
gen wurdeq von dem einen von uns 1935 mit F. Pankef begon- 
nend), dann mit H. E. Anker und E.  Kiinig fortgesetzt und 
schlieblich von uns bis Yriegsende auf den vorliegenden Stand 
gebrach t. 

Als geeignetes Ausgangsmate r i a l  diente miner Kohlenstoff sehr 
grol3er Oberflache, der au6 Carboraffin sowie aus selbstbereiteter Zucker- 
kohle5) durch weitgehesde Befreiung von Asche und mindestens l l s tun-  
diges V-erkoken bei 10000 in Np-, Ha-Strom oder Vakuum hergestellt 
worden war. 

Die B e d e c kungTmi t ,, S au e r e  n 0 b erf la  c h en o x y d e n" orfolgte 
durch etwa llstiindiges Aufwirbeln des fein gepulverten Kohlenstoffs 
*) Vorgetragen auf der Tagung der GDCh Hannover am 3. 9.  1948. 
l )  Vgl. u. a. H. R.  Kruyt u. 0. S. de Kudf,  Kolloid-Z. 47, 44[1929]. 
*) Vgl. u. a.  A. Frumkrn ebenda 51 123 [1930]. 
3 )  Vgl. u. a. A. King J. >hem. SOC. i london] 1937,  1489; J .  M. Kolfhoff,  

4, Dissert. TH.  Berlin 1937. 
5, Vgl. U. Hofmunn u. F .  Sinkel, Z. anorg. Chem. 245, 85 [1940]. 

J. Amer. Chem. SAC. 54, 4473 [1932]. 

in trockenem Sauerstoff bei etwa 500° mtigliohst nahe der Entziindungs- 
temperatur oder durch mehrstiindiges Erwarmen in einem Gemisch von 
konzentrierter HNO, und H,S04 bei etwa 80°. Bei der zweiten Be- 
handlungsart erwics die Analyse, daL3 nach sorgf&ltigem Auswaschcn 
keine nennenswerten Mengen von Stickstoff- oder Schwefel-Verbindungen 
vom Kohlenstoff festgehalten worden waren. 

Nach der Oxydation enthalt der Kohlenstoff sehr vie1 adsorbiertes 
G O ,  oder H,O. Vor j ede r  U n t e r s u o h u n g  w u r d e  d a h c r  d e r  Koh-  
lens tof f  6 h i m  H o c h v a k u u m  bei  300° e n t g a s t  und anschlieDend 
vor GO, und H,O-Dampf geschiitzt, Die ausreiohende Wirkung dieser 
Entgasung zeigt u. a. in Tabelle 2 die Analyse der rnit CO, aktivierten 
Zuckerkohle, die nach dem Entgasen 97,1% C ergab, wahrend sic direkt 
nach der Aktivierung vor dern Entgasen nur 86% C gegeben hatte. 

Die Belegung der OberflLche mit ,,Saueren Oberflacheqoxyden" 
1&13t sich am einfachsten .durch N e u t r a l i s a t i o n  m i t  A lka l i l auge  
messen .  Da es sioh um eine Reaktion in der Oberfliiche dee Kohlen- 
stoffs handelt, die im Prinzip der Langmuirschen Adsorptionsisotherme 
folgt, mu0 bei jeder Messung vollstitndige Neutralisation gesiohert sein. 
Deswegen wurde stets durch Messung mit verschiedener Konzentration 
und Menge der Lauge gepruft, ob der Endwert der NaOH-Neutralisation 
getroffen worden war. Bild 1 zeigt als Beispiel eine Neutralisations- 
isothermc ,,Sauerer Oberflachenoxyde" mit Lauge. Man sieht, daB hier 
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Bild 1 
Neu tralisatlonsisotherme der ,,sauren Qberflachenoxyde" an einer Adsorp- 

tionskohle (Supranorit) mit  wal3riger NaOH; nach F. Punkel. 

16 Angew. Chem. 1 62. Jahrg. 1950 1 Nr.  1 


