
Beitrag zur Bestimmung 
des Makroporenradius poroser Systeme 

Von WmIrF:L;M G r c ~ s c n  

Mit 5 Abbildungen 

Iiihsltsiibcrsiclit 
In  der Industrie des Braunkohlenschwelteeres spielen poriise Systenic son-oh1 bpi 

der mechanischen Aufarbeitung dcs Teeres als auch bei seiner Hydrirrung an festeii hon- 
takten eine wichtige Rolle. Inshesondere hat, sich die Kenntnis iiber das Malrroporen. 
system und dessen mittleren Radius bei Filtt.rkuchcn des Braunkohlensch~cl t~eerc~~ 1 1 n d  

bei Hydrierkatalysat.oren zur Deutung verfahrenstechnischer Frngen als sehr branchbar 
erwiesen. 

Vorliegende Arbeit bringt einen Beitrag zur Bestimmung des ~,Ialiroporenradius ;IUS 

Diffusionsmessungen, dcr sich am Serienuntersuchungen genannter po roser Sj-ste:iic. er- 
geben hat. 

1. Einleitung 

Bis vor kurzer Zeit noch war die Wichtigkeit der Heschreibnng 
poroser Systeme fur die Industrie des Braunkohlenschwelteeres nicht 
gelaufig, obwohl 2 wesentliche Verfahren, namlich die mechanische Auf- 
arbeitung von Schwelteeren in der Filterprcsse und die Hgdrierung des 
Teeres an festen Kontakten ohne Kenntnis der jeweiligen Porensysteme 
keine verfahrenstechnischen Aussagen zulassen. Sow oh1 der Filter- 
kuchen als auch der Hochdruckkontakt entsteht aus einem Haufwerk. 
welches beim Filterkuchen durch die mikroskopische Staubanalyse 
charakterisiert werden kann, beirn Hochdruckkontakt durch die Sieb- 
analyse des Mahlgutes und deren Darstellung im RRB-Diagramm. 
Zwischen dem Haufwerk und dem daraus bei den verschiedenen Ver- 
fahrensbedingungen hergestellten porosen Korpern bestehen fur das 
Makroporensystem Zusammenhange, deren Kenntriis im speziellen Fall 
der mechanischen Aufarbeitung des Teeres und der Herstellung von 
Tragersubstanzen fur Kontakte neue Anregung geben werden. 

Die experimentcllen Untersuchungen, um porose Systeme nach 
Volumenanteilen der Festsubstanz und der Porensubstanz bestimmen 
zu konnen, weiterhin die Aufteilung nach Mikro- und Makroporen- 
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volumen, sind in der einschbgigen Literatur ljeschrieben 1). Auch die 
Bestimmung des Makroporenradius durch Diffusionsmessung ist beknniit 
und vielfach angewandt worden. Wenn hier auf die Berechnung; des 
rnittlereri Porenradius nach Diffusionsniessungen na her eingegangen 
wird, so deshalb, weil bei der Berechnung von F Unstinimigkeiten atif- 

traten, die einer Diskussion bedurfen. 

2. Die Gleichungen zur Berechnung von r 
H. A n m w  2, hat aus der iherlegung heraus. daB eine Stroiiiung 

durch ein Porensystem aus laminarer und niolekularer Stromung zu - 
samniengesetzt ist, eine Methode entwickelt, nach der der rnittlere 
Porenradius berechnet werden Irann. Die Methode wurde dann Zuni 

Teil in abgetinderter Form angewandt, uni u. a. Fi~cherkontakte~).  
Nickelpulver und Gla~f r i t t en~) .  Papierfilter "), Hochdruckkontakte6) und 
Filterkuchen von Braunkohlenschwelteeren 7, zu untersuchen. 

Zur Menmethodik ist zu sagen, da13 zwischen 2 Glaskolben der zu 
untersuchende porose Korper eingekittet ist, so dan, wenn in beiden 
Kolben verschiedene Drucke herrschen, der Druckausgleich iiber das 
Porensystem des zu untersuchenden Korpers vor sich geht. Die zeit,liche 
Abnahme der Druckdifferenz zwischen den beiden Kolben wird durch 
ein Differenzmanonieter angezeigt. Aus der zeitlichen Abnahme der 
Druckdifferenz in den beiden Kolben und dem Volumen der MeBkolben 
lafit sich die Gesamtstrbmung, bezogen auf die Einheit der Druck- 
differenz, durch die Beziehung : 

errechnen. 
Tragt man die experimentell gefundenen 4 p  (t)-Werte in der Form 

In Ap(t) gegen die Zeit auf, so erhalt man gerade Linien. deren Richtungs- 

faktor tg LY nach G1. (1) als Relativzahl fur die Gesamtstromung&zu 
oerwerten ist. 

li 

K. E. ZIMENS, Kennzeichnung, Herstellung und Eigenschafteil poroser Systeine. 

z, H. ADMUZI, Bull. chem. SOC. Japan 12, 304 (1937). Ausfuhrlich referiert ron  

3, W. BROTZ und H. SPENGLER, Brennstoffchemie 31, 97 (1950). 
&) E. WJCKE und W. VOLLMER, Chem. Engng. Sci. 6, 282 (1952). 
5, W. VOLLMER, Chem. Ing. Techn. 26, 90 (1954). 
G, W. GREBER, J. prakt. Chem. 4. Reihe 1, 98 (1954). 
7, W. GREBER, Freiberger Forschungshefte -4 36, 110, Chem. Techn. 7, 530 (1955). 

Handbuch der Katalyse IV. Bd. (1943) Wien, herausgegehen von G.  11. SCHWAB. 

G. LOCHMANN, Angew. Chem. 53, 508 (1940). 

11* 
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Die Gesamtstromung zwischen den beiden Kolben setzt sich aus 

Fur die laminare Stromung gilt die GesetzmSiBigkeit nach H.~GEN 
laniinarer und molekularer Stromung zussmmen. 

und POISEUILLE : 

fur die molekulare, KlYUDSENsChe Stromung : 

und da die mittlere Molekulargeschwindigkeit 

betrggt, l&Bt sich G1. (3)  auch schreiben: 
2 - 3.N1-3 1 3 = - w . - - - mol/sec ~ p .  dp 3 1 R T  

Dividiert man die G1. (2)  durch G1. (4) ,  so erhalt man nach r aufgelost: 

Xus G1. (5) laljt sich der mittlere Porenradius r berechnen, wean 
bei einem bestimmten mittleren Druck p, der sich aus dem arithmetischen 
Mittel der Drucke in den beiden MeBkolben ergibt, die Verhaltniszahl 
der beiden Strijmungsarten bekannt ist. 

Aus dem Gesamtverlauf der Stromung liiljt sich aber diese Ver- 
haltniszahl ermitteln. 

Xuf Abb. 1 ist eine Stromungsgerade gezeichnet. Auf der Ordinate 

ist die Gesamtstromung - als tg a-Wert vermerkt, auf der Abszisse 
die mittleren Drucke in Torr. 

Streng genommen handelt es sich nicht um eine Gerade. denn bci 
kleineren Drucken, bei denen die mittlere freie Weglhnge der Gas- 
molekiile etwa 3 r betragt, tritt ein Minimum des Durchsatzes ein, der 
init hoheren Drucken wieder etwas ansteigts). 

Wir haben aus sehr zahlreichen Untersuchungen festgestellt, daQ 
es genugt, wenn man eine Stromungsgerade zeichiiet urid hieraus die 
Anteiligkeit der KNuDsENschen Stromung graphisch entnimmt. 

Unsere weiteren Untersuchungen sind daher auch auf Stromungs- 
geraden bezogen. 

Um Zahlenwerte fur den mittleren Porenredius zu erhalten, ist es 
gleichgiiltig in welchem Malhtab die tg a-Werte, also die Gesamtstromung, 

n 

AP 

8 ,  M.KNUDSEN, Ann. Physik 98, 75 (19091; 36, 389 (1911). 
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und die p-Werte, die mittleren Drucke, aufgetragen sind. In  Abb. 1 
besitzt die Laiigeneinheit der Ordinate einen tg or-Wert von 0,2; die 
der Abszisse einen p-Wert ron 50 Torr. Man entnimmt der Bbb. 1. 
dal3 beispielsweise bei einem Gesamtdruck von 600 Torr eine Gesamt- 
stromung herrscht, die durch den tg a-Wert von 2,O fisiert ist. Die 

6P Strcimungsgerade beginnt bei tg or = 0,34. Die Verhhltniszahl T- fiir 
- *'K 
p = 600 Torr ist demnach: 

Ii 
Abb. 1. - als t.g a-Werte gegen den mittleren Druck p 

AP 

Fur laufende Untersuchungen ist es zweckmal3ig GI. (5) so zu ver- 
einfachen, dal3 man alle Bonstanten Werte zu einem Zahlenfaktor zu- 
sammenfaat. Nimmt man als Mefigas N, bei einer Temperatur von 
2OoC und wird der Druck im absoluten Mal3system ausgedruckt, 
- 1 Torr = 1,333 . l o 3  dyn/cm2 - so laat sich G1. (5) schreiben: 

In dieeer Gleichung wird p in Torr gernesscn und &, bzw. nK in Relativ- 
zahlen als tg a-Werte. 

Fur 6 = 600 Torr erhhlt man dann fur Abb. 1: 
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Die Uereclinung des mittlereri Porenradius riach G1. (6) ist aber von 
dein gewnhlten Gesamtdruck alhangig, und zwar erhalt man bei grbljereri 
p-lVerten kleiriere Werte frir F. 

So erhalt man z. B. bei einem G-Wert von 300 Torr fur G1. (6):  

r = 3 , i i .  lo-* c m .  

Die Stromurigsgeraden lassen sich durch die lineare Funktion 

;I= i n p + ; I o  (7)  

beschreibcn , wenn rn der Richtungsfaktor der Strijmungsgeraden und 
iio die Stromung bei p + 0 bedeutet. 

G1. (7)  1;iBt sich umformen: 

1 h  
Der Faktor -. - der bei einem bestimrnten p-Wert besser durch 

1' n o '  
1 
_. , - hezeichnet wird, kann niernals eine Konstante werden. da auf der P il" 

rechten Seite der G1. (8) noch dcr Ausdruck-- steht, somit wird r auch 
nicht fur alle Drucke konstant. 

In Tabelle 1 sind die iiach GI. (6) herechneten r-Werte aufgefuhrt, die 
sich soniit bei verschiedenen Gesamtdrucken ergeben. 

Die G1. (6) ist durch Division beider Stromungsarten und elimi- 
niereii nach r entstanden. Dies ist mathematisch gerechtfertigt, die 
C:l.  (ti) weist jedoch physikalisch Mangel auf, da der Porenradius voni 

betrachteten mittleren 
Tabelle 1 Gesamtdruck abhangig 

B e r e c h n u n g  von r n a c h  G1. (6 )  be1 \e rsch iedenci i  ist. ~~i grbfieren r. 

Werten konnen diese 
p T o r r  I 100 300 GOO 1 1000 Abweichungen vernach- 

~- _ _  ~ Untersuchungen, wo es 
auf Relativzahlen an- 

kommt. Bei kleineren Porenradien aber, wie sie z. B. bei der G 5-Fritte 
vorliegen, treteri Differenzen mit andercn Untersuchungsmethoden auf, 
so 2. B. der Blasendruckmethode. Die Berechnung des mittleren Poren- 
radius wird aber unabhangig ron  den eirizelnen Gesarntdrucken, wenn 
nian uber G I .  ( 7 )  durch Einsetzen der beiden Stroniungsarten den F- 

1 
1' 

G e s a m t d r u c k e n  nach Abh. 1 
________ _ - ~ _ _  - - . 

______ ~ 

I I 1 hssigt werden, auch bei 
r in p ' 6,0 1 3,77 3,62 3,OO 
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Wert eliniiniert. G1. ( 7 )  laBt sich unter Berucksichtigung der beiden 
Gln. ( 2 )  und (4) schreiben: 

2 -  z X r 3  Dividiert man GI. (9) durch den AusdruckTw . l ~ T - ,  so erhalt 
inan. wenn dieser Ausdruck mit bezeichnet werden soll: 

p -  ---1; 
fi nr4-K 3 1 R T  

ii 

_ -  _ _ ~ .  - 
fi, 8 r l . i . ~ ~  2 7 ~ ~ ~ ~ 3  

3 -- - - - r p +  1 __ 
fi" 16iT.v 

und nach r aufgelost: 

( 10) 

Der FaktorL(?;- 1) in Gleichung (10) ist aber fur eine Stromungs- 
gerade konstant und unabhkngig von F : 

1G - 1 fi r = - . r ) . w . -  
3 p (i, -1 ) -  

P n 

Nach Gleichung (i) ist: 
h = tn p + no 

1 6  Setzt man diesen ii- Wert in den Faktorenausdruck 7 (il, - 1) der Glei- 
churig (10.) ein, so erhklt man: 

- ( -  1 nip  fio-l) + fin 
P 
1 mp+fi, -fi,] 
1' 
-(- To - -) 

1 111 p 
P fin 

m 
6" . 

_ . . . ~  

(11) - 

Gleichung (10) lafit sich nunmehr schreiben: 

r ist in Gleichung (12) nur noch abhangig vom Gesamtverlauf der Stro- 
murigsgeraden, also von m und no, ein jeweiliger rnittlerer Gesamtdruck 6 
wird in Gleichung (12)  nicht mehr beriicksichtigt. 

Der Richtungsfaktor m laBt sich aus der Stromungsgeraden durch 
2 zugehririgc F- und n-Werte ermitteln, so dal3 man schreiben kann: 

bzw 
h, - ii2 1 

r = 3,324 10-2 . - - . --ern. 
p1 - 11. no 

In Gleichung (13) werden die Stromungswerte nl und nz wieder als 
tg ,x-Werte eingesetzt, die Drucke il und pz in Torr. 
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Bezeichnet man die Konstante 3,324 . ]nit a,, so lafit sich (;lei- 
chung (6) und (13) schreilsen: 

1 6 r - a . - . -  
1' fi" 1 -  

m 
110 

r2 = a. -. 
Es gilt die Reziehuiig: 

r, > r p .  

(13a) 

Setzt man in Gleichung (6s)  Gleichung (8) ein, so erhalt man 

bzw. 
'L 

r , = r , + -  . (14) P 

Das Zusatzglied 't ist also lediglich eine k'unktion vom Gesanitdrnck 6- 
1' 

fz '"P 
Abb. 2. r,-Werte in Abhingiglteit ran r, 

16 1 
3 1,333.  lo3 "Ir (la a = - . . w  . --_ 

alle Messungen konstant iqt, 

sich z. B. 
Filr = GOO Torr errechnet 

r, = r2 + 0,55. cm (13) 

Gleichung (15) ist in Abh. 2 dar- 
gestellt. Xuf der Ordinate sind 
die r,-Werte, auf der Abszisse 
die r,-Werte in ,u aufgetragen. 
Bei einein r2-Wert von 1.17 er- 
halt man einen r,-Wert von 
1,55 ,u, bei einem r2- Wert von 
10,O p einen r,-Wert von 1 ~ ~ 5 5 , ~ .  
Die Differenzen zwischen den hei- 
den Gleichungen (6) und (131 
sind niir bei kleinen T-Werten 
storcnd. J3ei grofieren r-Werteli 
fallen die Differemen innerhalb 
der MeBgenauigkei t der Met hode. 
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3. Beispiele fur die Berechnung der rl- und r,-Werte 
Es sollen an Beispielen beide Berechnungsarten fur r erlautert mer- 

den. Auf Abb. 3 sind 4 Stromungsgerade gezeichnet. Die Gleichungen 
der 4 Geradeii lauten fur das angewandte Koordinateiisystem : 

Stromungsgerade Nr. 1: h = 4,O l o 4 .  p + 0,2 
,, 2: i = i,6 . 1 0 - 3 .  p + 0,2 
,, 3: A = 3,2.10-3.  + 0,2 
,, 4:  h = 5,6 .10-3 .  p -E 0,2. 

4 
2 

11 

6 

i 
21 

t 

i 
I 1  

1 

700 100 I00 400 f00 600 I00 800 YO0 1000 p in lorr 

Abb. 3. Stromungsgeraden aufgetragen als tg a-Werte gegen den mittleren Druck p 

In Tabelle 2 sind die Berechnungen der r,-Werte nach Gleichung (6) 
fur die mittleren Drucke 5 = 100; 300; 600 und 1000 aufgefuhrt. In 
Tabelle 3 sind die Berechnungen der mittleren Porenradien nach Glei- 
chung (1 3) vermerkt. 

In Tabelle 4 sind die Iiorrekturglieder -: nach Gleichung ‘(11) fur 
verschiedene Drucke vermerkt. 

In Tabelle 5 sind die r,-Werte der 4 Stromungsgeradeii iiach Glei- 

chung ( I  3) und die sich nach Tabelle 4 uber die Beziehung rl = r2 -I- 5 P 
ergebenden r,-Werte aufgezeichnet. In Klammern stehen die nach Glei- 
chung (6) Tabelle 2 berechneten r,-Werte. 

Diskussion zu den Rechenbeispielen : 
Die Differenzen die sich aus den beiden Gleichuiigeii (6) uiid (13) 

ergeben, lassen sich durch die Beziehung 
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Tabelle 2 
B e r e c h n u n g  d e r  r , -Wer te  f u r  d i e  S t r o m u n g s g e r a d e n  n a c h  Abb. 3 

bei v e r s c h i e d e n e n  m i t t l e r e n  D r u c k e n  i iber  GI. (A) 
~ -~ 

1000 
I 

300 600 _ -  I 100 

Striiniungsgerade Nr. 1 

0,24 I 0,32 1 0,44 ~ 0,60 ! 
1,: 

1 ,2 .  10-2 

3.99 

Strdmungsgerade Nr. 2 

0,36 O,G8 I 1.16 

178 3,4 5,s 

I 
I 3 . 2 2  

~ 

1,8. 10-2 i,i:<. 10-2 I 9 , ~ .  10-3 

.5,98 3 , i 5  

Stromungsgeracle Nr. :; 

1 
I 1 ,so 

9.0 ! 

9,o. 10-3 

2,99 

0,52 1 1,16 1 2,12 2.4 
I 

2,6 5,8 I 10,6 

2,6 - 10-2 l ,93 .10-?  1,77 * 1 0 P  

P,64 6,42 I 6.88 

Stromungsgeradc Nr. 4 
0.76 1,88 1 3,56 

3.8 

ErlHuterung zu Tafel 2:  
Spalte 1: Die mittleren Drucke, bei 

gefiihrt wird. 

9,4 1?,8 
~ 

l i , 0  

1 , i O .  10-3 

5,G5 

5 4 0  

29,O 

ieneii die Berechnung der jeweiligen r,-\Verte durch- 

Spalte 2 :  Der tg a-Wert fur den jeweiligen Druck. 
Spdte  3 : Die Verhaitniszahl der heiden Stromungsarten. 

Spalte 4: Das Produkt aus 
1’ 

Spaltc 5: Nach Gi. (6) berechnete r,-Werte. 

und der Verhaltniszahl der Stromungsarten. 
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1 0,12 

4 , o .  10-4 
1 

Tabelle 3 
B e r e c h n u n g  d e r  r , -Wer te  f u r  d i e  e i n z e l n e n  S t r o m u n g s g e r a d e n  n a c h  Abb. 3 

u b e r  GI. 13 

0,96 

i , ~  . 10-3 3,2. 10-2 

Stromungs- 
gei-ade Xr. 

I 
3,56 
1,88 ~ 

1,68 I 

$3' ~ 

2,8 * low2 

9,31 

Erliuterung zu TtLfel 3: 
Spalte 1 : Die Nummer der Stromurigsgeraden. 
Spalte 2 :  Der tg a-Wert bei dem Druck von 600 Torr der einzelnen Stromungsgeraden. 
Spalte 3:  Der tg a-Wert bei dem Druck von 300 Torr der einzelnen Strornungsgeraden. 
Spalte 4 :  Die Differenz der tg a-Werte von Spalte 2 und 3. 

Spalte 5 :  Das SteigungsmaR der Geraden errechnet nach c2. 
Spalte 6: Die Verhaltniszahl vorn SteigungsmaR rn zum &. 
Spalte 7: Die nach GI. (13) errechneten r,-Werte. 

h l i  

1'1 - Pz 

Tabelle 4 
K o r r e k t u r g l i e d e r  n a c h  GI. (14) fur  v e r s c h i e d e n e  

D r u c k e  

Tabelle 5 
r,-Werte fu r  d i e  S t r o m u n g s g e r a d e n  n a c h  Abb. 3 sowie d i e  u b e r  T a b e l l e  4 

be r e  c h n e  t e  n r, - Wer t e  

Stromungs. 
I gerade 
I ~- 

, r1 in p , 
rl ber. fur 

11 = 100 Torr 

1 p = 300 Torr 

1 

0,66 

3,96 
(3,991 
1,76 
(L76) 

2 

2,66 

5,96 
(5,981 

3 

5,32 

8,62 
(8,641 

3,77 6,43 

3,21 5,87 
(3,221 (5,881 
2,99 5,65 

(2.99) (5 .65)  

(3,75) ~ (6,42) 

4 
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ausgleichen. Bei gronen Werten von i, mit holien mittleren Druckeii 
stimmen die nach beiden Gleichungen berechneten r-Werte fiberein. Da 
aber andere MeBmethoden, so z. B. die Blasendruckmethode Werte 
liefert, die denen von r2 entsprechen, scheint es angcbracht zu sein. die 
aus der Strijmungsgeraden nach rl bereckneten Werte durch das Zusatz- 

glied - zum r,-Wert zu korrigieren, bzw. Gleichung (13) anzusetzen. 

Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 3. 1956 

a 

P 

4. Die MeSgenauigkeit der Methode 
Die Mefigenauigkeit zur Bestimmung des inittlereii Porenradius 

durch die hier diskutierte Diffusionsmassung wurde an einer G 4-Frit te 
durchgefuhrt. Auf Abb. 4 sind die In dp (t)-Geraden bei verschiedeneii 
mittleren Drucken fur die MeBreihe Nr. 4 aufgetragen. Hieraus la& sich. 
wie in Abb. 5 gezeigt wird, eine Stromungsgerade zeichnen. Auf der Or- 
dinate sind die tg or-Werte aus Abb. 4. nuf der Abszisse die mittlcren 
Drucke aufgetragen. Aus Abb. 5 sind folgende gemittelten Werte xu 
entnehmen : 

ho = 0,12; nlo0 =,0,25; naoo = 0,65; nboo = 079. 
0,65 1 
0,12 * 400 r, bei p = 400: 3,324.  

rl = 4,49. lo-$; r2 = 3,67 - 
0,79 1 
0,12 ' s o 0  rl bei p = 500: 3,324 - 

rl = 4 , 3 6 .  r2 = 3,70 . lo-& 

40  

30 

20 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 I0 11 12 13 14 15 16 17 I8 79 20 t in  Min 

Abb. 4. In d p gcgen die Zeit fur Versuchsroihe Xr" 4 bei der G4-Fritte 
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In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der 10 MeBreihen vermerkt. 
Kach der GAUSS when Fehlerrechnung wird der Fehler der Einzel- 

Bei einem p-Wert von 2650 Torr w-ird daher das Zusatzgliedp so 
groo wie der Fehler der Einzelmessung. Das bedeutet, daIj erst ab  einem 
Gesaintdruck von 2560 Torr Gleichung ( 6 )  ohne Zusatzglied zu verwerten 
ist. 

messung & 0,13,u fur die r,-Werte. 
a 

1 

Abb. 5. Stromungsgerade fur die 4. Versuchsreihe bei der G4-Fritte 

2 

Tabelle 6 
Mi t t le re  P o r e n r a d i e n  e i n e r  G 4 - F r i t t e  n a c h  GI. (6) und  (13) 

Men- I 1 I 
reihe 
Nr. 

4 

3,63 3,49 
2,97 2,90 
3,02 
3,66 
3,45 
3,39 
3,44 

2,98 
3,70 
3,43 
3,42 
3,43 
3,48 
3,58 
3,79 

Erlauterung zu Tabelle 6 :  
Spalte 1: Die Porenradien nach G1. (6) berechnet fur 6 = 400. 
Spalte 2: Die Porenradien nach G1. (6) berechnet fiir p = 500. 
Spalte 3: Die nach G1. (14) korrigierten r,-Werte fur p = 400. 
Spalte 4: Die nach G1. (14) korrigierten r,-Werte fur 5 = 500. 
Spalte 5: Die nach. G1. (13) berechneten r,-Werte. 

5 

3,46 
2,90 
2,96 
3,74 
3,39 
3,39 ! 
3939 I 
3,45 
3,58 1 
3,77 
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5. Die Untersucliiiiig Jenaw Glasfritten 
AnlaB f u r  vorliegenden Ausfuhrungen waren die Untersucliungt~t1 

Jenaer Glasfritten, um dcreii Struktur mit der des Filterkuehens voii 
Braunkohlenschmelteer vergleichen zu konnenv). uber  die Porenstrulitur 
Jenaer Glasfritten liegt ein ausgcdehntes Schrifttum vor lo). Die Bestiin- 
mung des niittleren Porenradius uber Gleichung (6) bzw. (13) kann daher 
nur als Erganzurg zu den bisherigen Messungeii betrachtet werden. 

Uei den Glasfritten werden iiiaiirnale und mittlere Porenradien 
unterschieden, wobei die Gute einer Pritte dadu rch gekcnnzeichnet ’ ist. 
dalJ beide Werte moglichst nahe beieinander liegen ll). Das mrirde z. I:. 
bedeuten, da13 bei den Fritten lreine Mikroporen rorhanden sein dmfeii. 
Das Ilerstellungsverfahren der Fritteii, die Frittaii werdeii aus Teilclitw 
niinithcrntl gleicher KoriigrolSe durch Zusaniniensintern hergestellt. ist 
ja darauf eingestcllt. Wir haben nacli der Methode der Kspillarkonde ti- 
satiori nach KIJBII:LKA 12) die (:3, C:4-, G5-, Fritten iintersucht uiid Iwi 
k e i n e r Frittc eiii Mikroporenvolunieri, d. h. ein Porenvolumen, d 
Radius > I 0-5 em betrug, finderi Iionnen. Das gesainte Porenvolnmrn 
liegt als Makroporenvolumen vor. Die Glasfritten haben daher eine ideale 
Gefugestrulitur als Tragersubstaiiz fur Kontalite e), Fur die IIerstelluug 
von Kontakten ist diese Erkenntriis aufierst int eressant. 

Der maxitnale Porenrsdius n-ird niit Ililfe der Blasendruckmethode 
bestimmt lo), der mittlerc Porenradius dixrch Reobachtung der Stro- 
mungsgeschwindigkeit von Luft odcr Wasser durch die Fritten, wohei 
die von MAKEGOLD lo) entwickelte Forniel 

benutzt wird. 
D bedeutet die Filterdurch1;lssigkeit auf Zeit uiid FliLcheneinheit 

bezogen, d die Filterdicke, 91 die Viskositat des durchstromenden Mediums 
und VVo das effektive Hohlraumvolumcri, welches aus dem experiment ell 
bestimmbaren Hohlraumvolunien - Gewichtsunterschied zwischeii deni 
wasserbehandelten und trockenen Filter -- errechnet wird. Das Hohl- 
raumvolumen laGt sieh auch aus der Dichte des Filtermaterials berech- 
ncn, wenn in dem Porensystem keine unzuganglichen Blasen vorlicgen, 
AuIJeres Kornvolunieri und Dichtc sind experiment ell leichter und genauer 

9, W. GREBER und 0. GLIENKE, erscheint, i m  3. Heft 1956 der Chem. Teehi,. 
lo) H. KNOLL, Ergebnisse der Hygiene Bakteriologic, Immunitstsforschung un3 

11) P. H. PRAUSNITZ, Kolloid-Z. 104, 246 (1943). 
12) P. KEBELKA, Kolloid-Z. 53, 129 (1931). 

experimcntellen Therapie 24, 266 (1941). 
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zu erinitteln als Gewichtsunterschiede zwischen feuchteni und trockeritni 
Filter. gleichgultig, ob man als Meflflussigkeit Wasser oder Benzol nimiiit. 

In Tabellc i sind die von uns gemessenen Datm dcr einzelnen \-olu- 
inina angegeben. 

In Tabelle 8 sind die 170n 

M A N E G O L ~ ~ ~ )  und WITZMASS 14) 

angegebenen W- Werte aufgefuhrt. 
Die Werte der Tabelle i 

stirnmen mit denen der Tabelle 8 
gut uberein. 

Nach den bisherigen Metho- 
den zur Bestimmung des mitt- 
leren Porenradius, ob aus der 
Wasserdurchlassigkeit oder der 
Gasdurchlassigkeit, mullten die 
W-Werte, weiter die Dicke des 
Filters und die Durchlassigkeit 
lnezogen auf Zeit und Flachen- 
iiihalt bekannt sein. Demgegen- 
nber haben die Gleichungen (6 )  
und (13) und auch die Methodik 
mancherlei Vorteile. 

Wie weit sie sich zur Ermitt- 
lung des mittleren Porenradius 
mit den Werten anderer Autoren 
deckt. zeigt Tabelle 9 und 10. 

Tabelle 7 
Ex pe r i rn e n t e 11 e E r ge biii s se  d e s P o r e  n - 
s y s t e m s  v e r s c h i e d e n e r  G l a s f r i t t e u  
- ~- ~ 

1 - nung ~~ I 
!~~~~~ G 3  1 G 4 -  I G 5  

0,671 0,638 

0,180 
W 0,358 0,295 

.- 

Erlauterung zu Tabelle 7: 
Spalte 1 : V, = Volumen des aufleren Korns 

in cm3/l g Substanz, der rezi- 
proke Wert wird als Scheindichte 
bezeichne t. 

Spalte 2:  V, = Volumen der Festsubstanz, 
der reziproke Wert ist die TTahre 
Dichte. 

Spalte 3: Vz = Volumen der zuganglichen 
I’orcn . 

Spalte 4 :  W = Hohlraumvolumen. Berech- 
VZ 
L’K 

net aus --, 

Diskuss ion  zu d e n  Tabe l l en  9 u n d  1 0  
Die von uns nach der Diffusionsmethode iiber Gleichung (6) und (13) 

ermittelten Porenradien stimmen mit den friiheren Messungen anderer 
Autoren gut iiberein. Die von 
uns in Serienuntersuchungen 
gemessenen mittleren Poren- 
radien von Hochdruckkontak- 
ten und Filterkuchen von 
Braunkohlenschwelteer erhal- 

13) E. MANEGOLD, R. HOFMANN 
und K. SOLF, Kolloid-Z. 66, 267 
(1931). 

la) H. WITZMANN, Chem. Fabrik 
13, 345 (1939). 

Tabelle 8 
H oh1 ra u m v 01 u m e n d e r ve r s c hi e d e n  e n 

G l a s f r i t t e n  n a c h  MANEGOLD u n d  WITZMANN 

sorte : 

I 0,305 
~ A ~ ~ ~ L D  1 0,246 

0,219 
W nach 
WITZMANN 0,231 

G 4  i G 5  

0,236 1 0,301 
0,261 0,284 
0,261 1 0,278 

- _____..~ 

0,273 j 
. -__. 
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ten sornit durch die Daten der Tabellen 9 und 10 eine weitere Be- 
stat ig ung. 

Tabelle Y 
f i b e r  GI. (6) u n d  (13) b e r e c h n e t e  W e r t e  f u r  d i e  m i t t l e r e n  P o r e n r a d i e n  i n  

9,9 
11,l 

rl 

11,2 
7 2  

lo,% 
11,3 

-- 

3,1 
3 2  
"Y 
3,9 
3,8 
1,2 

1,1 
0,96 
1 ,o 
1,09 

- 

6 3  (1) 1299 
N2 1197 
(1) 1 ~ 7  

a 
rl - - 

P 

10,76 
6,76 
9,76 

10,86 

15 8,61 

2,66 
2,76 
2,46 
3,46 
3,36 

0,76 

0,66 
0,52 
0,56 
0,67 

~ 

~ - _ _ _ _ _ _  N, 
G4(1)3,06-  1 4,O 1,79 Nr. 31 

1 2,30 Nr. 33 
1 1,66 Nr. 27 

1,58 Nr. 2 1  

Luf t 

.~ ~ - -  -- 

-._____ 

2,17 

7,5-20,O 

2,5- 7,s 

- _ _ _  
Maximaler Porenradius 

nach BECHHOLD~~)  
0,82 
0,65 
O,72 
0,72 

Tabelle 10 
M i t t l e r e  P o r e n r a d i e n  i n  ,u v e r s c h i e d e n e r  G l a s f r i t t e n  n a c h  MANECOLD, 

PRAUSNITZ, WITZMANN u n d  KNOLL 

lassigkei t 

G3 (1) 6,25 1 G, (1) 6,49 
G3 (1) 7,50 

I 

Fritten- 
sorte 

6 3  

G 4  

G 5  

15) P. H. PRAUSNITZ, Kolloid-Z. 60, 173 (1930). 
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6. Zusammenfassung 
Es werden uber die Gesetzmafiigkeiten der laminaren und mole- 

kularen Stromung die Moglichkeiten besprochen, urn aus den Stromungs- 
geraden den mittleren Porenradius zu berechnen. 

Die Unstimmigkeiten, die sich bei der Berechnung uber die Stris- 
mungsgeraden f iir den mittleren Porenradius ergeben, werden diskutiert 
und durch ein Zusatzglied ausgeglichen. 

An Hand von Beispielen werden Berechnungen von mittleren Poren- 
radien eingehend besprochen. 

Eigene Messungen mittlerer Porenradien Jenaer Glasfritten werden 
mit Literaturwerten verglichen und die beschriebene Diffusionsmessung 
als brauchbare Untersuchungsmethode zur Ermittlung des mittleren 
Porenradius herausgestellt. 

zei tz ,  V E B  Hydrierwerk. 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1955. 

J. prakt. Chem. 4. Relhe. Bd. 3. 12* 


