Beitrag zur Bestimmung
des Makroporenradius pordser Systeme

Von WirurrLm GREBER

Mit 5 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

In der Industrie des Braunkohlenschwelteeres spielen porose Systeme sowohi bei
der mechanischen Aufarbeitung des Teeres als auch bei seiner Hydrierung an festen Kon-
takten eine wichtige Rolle. Insbesondere hat sich die Kenntnis iiber das Makroporen-
system und dessen mittleren Radius bei Filterkuchen des Braunkohlenschwelteeres und

bei Hydrierkatalysatoren zur Deutung verfahrenstechnischer Fragen als sehr brauchbar
erwiesen.

Vorliegende Arbeit bringt einen Beitrag zur Bestimmung des Makroporenradius aus
Diffusionsmessungen, der sich aus Serienuntersuchungen genannter pordser Systeme er-
geben hat.

1. Einleitung

Bis vor kurzer Zeit noch war die Wichtigkeit der Beschreibung
poroser Systeme fir die Industrie des Braunkohlenschwelteeres nicht
geliufig, obwohl 2 wesentliche Verfahren, nimlich die mechanische Auf-
arbeitung von Schwelteeren in der Filterpresse und die Hydrierung des
Teeres an festen Kontakten ohne Kenntnis der jeweiligen Porensysteme
keine verfahrenstechnischen Aussagen zulassen. Sowohl der Filter-
kuchen als auch der Hochdruckkontakt entsteht aus einem Haufwerk,
welches beim Filterkuchen durch die mikroskopische Staubanalyse
charakterisiert werden kann, beim 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 porgosen Korpern bestehen fir das
Makroporensystem Zusammenhiange, deren Kenntnis im speziellen Fall
der mechanischen Aufarbeitung des Teeres und der Herstellung von
Tragersubstanzen fiir Kontakte neue Anregung geben werden.

Die experimentellen Untersuchungen, um porése Systeme nach
Volumenanteilen der Festsubstanz und der Porensubstanz bestimmen
zu kénnen, weiterhin die Aufteilung nach Mikro- und Makroporen-
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volumen, sind in der einschlagigen Literatur beschriebenl). Auch die
Bestimmung des Makroporenradius durch Diffusionsmessung ist bekannt
und vielfach angewandt worden. Wenn hier auf die Berechnung des
mittleren Porenradius nach Diffusionsmessungen niher eingegangen
wird, so deshalb, weil bei der Berechnung von r Unstimmigkeiten auf-
traten, die einer Diskussion bediirfen.

2. Die Gleichungen zur Berechnung von r

H. Apmuzi?) hat aus der Uberlegung heraus, daB eine Stromung
durch ein Porensystem aus laminarer und molekularer Strémung zu-
sammengesetzt ist, eine Methode entwickelt, nach der der mittlere
Porenradius berechnet werden kann. Die Methode wurde dann zum
Teil in abgeinderter Form angewandt, um u.a. Fischerkontakte3),
Nickelpulver und Glasfritten4), Papierfilter®), Hochdruckkontakte®) und
Filterkuchen von Braunkohlenschwelteeren?) zu untersuchen.

Zur MeBmethodik ist zu sagen, dal} zwischen 2 Glaskolben der zu
untersuchende porose Korper eingekittet ist, so daBl, wenn in beiden
Kolben verschiedene Drucke herrschen, der Druckausgleich iber das
Porensystem des zu untersuchenden Korpers vor sich geht. Die zeitliche
Abnahme der Druckdifferenz zwischen den beiden Kolben wird durch
ein Differenzmanometer angezeigt. Aus der zeitlichen Abnahme der
Druckdifferenz in den beiden Kolben und dem Volumen der Mefkolben
1aBt sich die Gesamtstromung, bezogen auf die Einheit der Druck-
differenz, durch die Beziehung:

n V-V, 11 didp)

ATV, FV, BT dp° dt @

errechnen.
Tragt man die experimentell gefundenen Ap(t)-Werte in der Form
In Ap(t) gegen die Zeit auf, so erhilt man gerade Linien, deren Richtungs-

faktor tg « nach Gl (1) als Relativzahl fur die Gesamtstrémungz‘n?)zu
verwerten ist.

1) K. E. Zimens, Kennzeichnung, Herstellung und Eigenschaften poréser Systeme.
Handbuch der Katalyse IV. Bd. (1943) Wien, herausgegeben von G.M. ScEWaB.

2) H. Apmuzt, Bull. chem. Soc. Japan 12, 304 (1937). Ausfihrlich referiert von
G. LocaMANN, Angew. Chem. 53, 505 (1940).

3) W. Brorz und H. SPENGLER, Brennstoffchemie 31, 97 (1950).

1) E. Wicke und W. VoLLMER, Chem. Engng. Sci. 6, 282 (1952).

5) W. VoLLMER, Chem. Ing. Techn. 26, 90 (1954).

%) W. GrEBER, J. prakt. Chem. 4. Reihe 1, 98 (1954).
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Die Gesamtstromung zwischen den beiden Kolben setzt sich aus
laminarer und molekularer Stromung zusammen.
Fur die laminare Stromung gilt die Gesetzméfligkeit nach Hacrn

und PoOISEUILLE:
np = " N

dp " Bql RT p mol/sec - Ap @)
fir die molekulare, KNUDSENsche Stréomung:
iIK 14762 . N 1 /
CE L 2 V9g. 2 molfsec - dp (3)
dp 3 v 2YMRT

und da die mittlere Molekulargeschwindigkeit

— 2RT
w2 ]/Tr '
betragt, liBt sich Gl. (3) auch schreiben:
é§=,2,.w.”’_'Nr_f.,,1
Ap 3 1 RT
Dividiert man die Gl. (2) durch Gl. (4), so erhialt man nach r aufgelost:
r:%;.,/.w.%.%, (5)
Aus Gl (5) 146t sich der mittlere Porenradius T berechnen, wenn
bei einem bestimmten mittleren Druck p, der sich aus dem arithmetischen
Mittel der Drucke in den beiden MelBkolben ergibt, die Verhiltniszahl
der beiden Strémungsarten bekannt ist.
Aus dem Gesamtverlauf der Stromung lift sich aber diese Ver-
haltniszahl ermitteln.
Auf Abb. 1 ist eine Stromungsgerade gezeichnet. Auf der Ordinate

mol/sec +» Ap. “)

n
ist die Gesamtstrémungzl—pals tg a-Wert vermerkt, auf der Abszisse

die mittleren Drucke in Torr.

Streng genommen handelt es sich nicht um eine Gerade, denn bei
kleineren Drucken, bei denen die mittlere freie Weglinge der Gas-
molekiile etwa 3 r betrigt, tritt ein Minimum des Durchsatzes ein, der
mit héheren Drucken wieder etwas ansteigt®).

Wir haben aus sehr zahlreichen Untersuchungen festgestellt, daB
es geniigt, wenn man eine Stromungsgerade zeichnet und hieraus die
Anteiligkeit der Knupsenschen Stromung graphisch entnimmt.

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

Jm Zahlenwerte fiir den mittleren Porenradius zu erhalten, ist es
gleichgiiltig in welchem Malstab die tg «-Werte, also die Gesamtstromung,

%) M. Kxupsew, Ann. Physik 28, 75 (1909); 35, 389 (1911).
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und die p-Werte, die mittleren Drucke, aufgetragen sind. In Abb. 1
besitzt die Lingeneinheit der Ordinate einen tg x-Wert von 0,2; die
der Abszisse einen p-Wert von 50 Torr. Man entnimmt der Abb. I,
dafl beispielsweise bei einem Gesamtdruck von 600 Torr eine Gesamt-
stromung herrscht, die durch den tg x-Wert von 2,0 fixiert ist. Die

Stromungsgerade beginnt bei tg« = 0,34. Die Verhiltniszahl E—P fiir
K
p = 600 Torr ist demnach:

np 2,0 Ip
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Abb. 1. % als tg x-Werte gegen den mittleren Druck p

Fiar laufende Untersuchungen ist es zweckmaflig Gl. (5) so zu ver-
einfachen, daff man alle konstanten Werte zu einem Zahlenfaktor zu-
sammenfallt. Nimmt man als Meflgas N, bei einer Temperatur von
20°C und wird der Druck im absoluten MaBsystem ausgedrickt,
— 1 Torr = 1,333 - 103 dyn/cm? — so laBt sich Gl. (5) schreiben:

r =3,324-10%2.—. —I~— cm. (6)
ng

In dieser Gleichung wird p in Torr gemessen und np bzw. ng in Relativ-
zahlen als tg «-Werte.
Fir p = 600 Torr erhialt man dann fir Abb. 1:

' 1 2,0
= 3.324.10-2.— . >
r= 3,324 - 10 600 0,34cm

r=3,25-10"* ¢m.
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Die Berechnung des mittleren Porenradius nach Gl. (6) ist aber von
dem gewiihlten Gesamtdruck abhingig, und zwar erhilt man bei grofieren
p-Werten kleinere Werte fur r.

So erhiilt man z. B. bei einem p-Wert von 300 Torr fiir Gl. (6):

1 L1
300 0,

[=2]

r= 3,324 . 10—2. cm

=)
= |

r=2377-10"* cm.
Die Stromungsgeraden lassen sich durch die lincare Funktion
A= mp+ i (7
beschreiben, wenn m der Richtungsfaktor der Stromungsgeraden und
1, die Stromung bei p — 0 bedeutet.
GL (7) 1laBt sich umformen:

n m

n, il(,p_*_l
a1 m 1 o

ng p 1, p
Der Fal<tor%-£, der bei einem bestimmten p-Wert besser durch
":)I:Ti bezeichnet wird, kann niemals eine Konstante werden, da auf der
rechten Seite der Gl. (8) noch der Ausdruck ~11)— steht, somit wird r auch

nicht fir alle Drucke konstant.

In Tahelle 1 sind die nach Gl. (6) berechneten r-Werte aufgefiihrt, die
sich somit bei verschiedenen Gesamtdrucken ergeben.

Die GI. (6) ist durch Division beider Stromungsarten und elimi-
nieren nach r entstanden. Dies ist mathematisch gerechtfertigt, die
Gl. (6) weist jedoch physikalisch Mingel auf, da der Porenradius vom

betrachteten  mittleren

Tabelle 1 sesamtdruck abhingig

Berechnung vont nach Gl (6) bei verschiedenen ist. Bei gréﬁeren i
] Gesamtdrucken nach Abb. 1 - Werten kénnen  diese
pTorr | 100 300 600 | 1000 - Abweichungen vernach-

j rin g “ 6,0 \ 3,77 3,92 “ 3,00 | l{'}ssigt werden, auch bei
I : : ntersuchungen, wo es
auf Relativzahlen an-

kommt. Bei kleineren Porenradien aber, wie sie z. B. bei der G 5-Fritte
vorliegen, treten Differenzen mit anderen Untersuchungsmethoden auf,
so z. B. der Blasendruckmethode. Die Berechnung des mittleren Poren-
radius wird aber unabhingig von den einzelnen Gesamtdrucken, wenn
man iitber Gl (7) durch Einsetzen der beiden Stromungsarten den r-
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Wert eliminiert. Gl (7) laBt sich unter Beriicksichtigung der beiden
Gln. (2) und (4) schreiben:
_art N1

alNrd 1
T8y "T'RT Pt

2 _

YT RT @
. ey 2. AN

Dividiert man Gl (9) durch den Ausdruck—gw TR : S0 erhalt

man. wenn dieser Ausdruck mit n, bezeichnet werden Soll

A wte N BIRT
flo 87 -LRT P o8WwaNp Y
1 3 -
e — -+
h T 1wy TP
und nach r aufgelost:
16 — 1/n
=g (1) o

11
Der Faktor;(}%— 1) in Gleichung (10) ist aber fir eine Strémungs-

gerade konstant und unabhangig von p:
Nach Gleichung (7) ist:

n=mp-+ .

Setzt man diesen n-Wert in den Faktorenausdruck — <—:~ 1) der Glei-

chung (10) ein, so erhalt man:

1mp-1
F( iy )

1 mpti, - ﬁg)
p ( Iy

1 mp
P Iy
m
e (1
Gleichung (10) 143t sich nunmehr schreiben:
. 16 — m
r:—3—77-w--g. (12)

r ist in Gleichung (12) nur noch abhéngig vom Gesamtverlauf der Stro-
mungsgeraden, also von m und 1, ein jeweiliger mittlerer Gesamtdruck p
wird in Gleichung (12) nicht mehr beriicksichtigt.

Der Richtungsfaktor m laBt sich aus der Stromungsgeraden durch
2 zugehorige p- und n-Werte ermitteln, so daB man schreiben kann:

16 r'1 —n, 1
r= —«1%- S -
] 3 p “pz iy
bzw.
Fe3304.10- . 2Tl L (13)
Dr— P Mo

In Gleichung (13) werden die Stromungswerte n, und n, wieder als
tg x-Werte eingesetzt, die Drucke p; und p, in Torr.
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Bezeichnet man die Konstante 3,324 - 10-2 mit a, so laBt sich Glei-
chung (6) und (13) schreiben:

1 n A
= 8a—-— {ba)
P Ty
Ry A, (13a)
Ty
Es gilt die Beziehung:
Iy > ra.
Setzt man in Gleichung (6a) Gleichung (8) ein, so erhilt man:
n=a- (24 i)
1, P
rp=a- -m + 2
n, " p
bzw.
=1y 4 (14}
1 2 i) . \

Das Zusatzglied %ist also lediglich eine Funktion vom Gesamtdruck p,

11

104

B
iy -
//
)2
)z
)
4

1 Z J 4 5 13 7 8
iy

Abb. 2. r-Werte in Abhingigkeit von r,

1
" TE33.ge  d0r

alle Messungen konstant ist,

‘ 16
da a=5-9-w

Firr p = 600 Torr errechnet
sich z. B.
3,324. 102
=Ty A —— ¢m

r; =Trg -+ 0,66 - 10~¢ ¢m. (1)

Gleichung (15) ist in Abb. 2 dar-
gestellt. Auf der Ordinate sind
die r;-Werte, auf der Abszisse
die r,-Werte in u aufgetragen.
Bei einem r,-Wert von 1.0 er-
halt man einen r;-Wert von
1,bbu, bei einem r,-Wert von
10,0  einen ry-Wert von 10.55 .
Die Differenzen zwischen den bei-
den Gleichungen (6) und (13)
sind nur bei kleinen 1-Werten
storend. Bei grofleren r-Werten
fallen die Differenzen innerhalb
der Mefigenauigkeit der Methode.
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3. Beispiele fiir die Berechnung der r,- und r,-Werte

Es sollen an Beispielen beide Berechnungsarten fir r erlautert wer-
den. Auf Abb. 3 sind 4 Stromungsgerade gezeichnet. Die Gleichungen
der 4 Geraden lauten fur das angewandte Koordinatensystem:

Stromungsgerade Nr.1: n = 4,010~ .p 4+ 0,2
” s 2:0=16-103.p+ 0,2
. , 3:0 =232.10"3.p + 0,2
» ,» 4: 0 =056-10"%.p -+ 0,2.

2t 2 pemyga ] |
R Strémungsgeradetcd, S/IﬁMUﬂyfﬂ’fﬂlffﬁy

6 /
a Sromungsgerade AL /

A

/
” =
L A // //
—

v

Strémungsgerade N1
———
I

100 200 Jop  woo  S00 G090 M0 G000 900 1000 7 in Torr

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

In Tabelle 2 sind die Berechnungen der r,-Werte nach Gleichung (6)
fir die mittleren Drucke p = 100; 300; 600 und 1000 aufgefihrt. In
Tabelle 3 sind die Berechnungen der mittleren Porenradien nach Glei-
chung (13) vermerkt.

In Tabelle 4 sind die Korrekturglieder -%— nach Gleichung i(l-‘l) far

verschiedene Drucke vermerkt.

In Tabelle 5 sind die r,-Werte der 4 Stromungsgeraden nach Glei-
a

chung (13) und die sich nach Tabelle 4 iiber die Beziehung r, = r, - 5

ergebenden r;-Werte aufgézeichnet. In Klammern stehen die nach Glei-
chung (6) Tabelle 2 berechneten r;-Werte.

Diskussion zu den Rechenbeispielen:
Die Differenzen die sich aus den beiden Gleichungen (6) und (13)
ergeben, lassen sich durch die Beziehung

a
r1=r2+3
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Tabelle 2
Berechnung der r;-Werte fiir die Stromungsgeraden nach Abb. 3
bei verschiedenen mittleren Drucken iber Gl. (6)

p 100 ’ 300 600 1000
Strémungsgerade Nr. 1
1, 0,24 0,32 0,44 0,60
n
P 1,2 1,6 9,2 3.0
g k
1 n !
P 1,2 - 102 5,34 - 10-3 3,67 - 103 3,01 - 102
P 1y
Tin g 3,99 ! 1,76 | i,22 1,0
I i
Stromungsgerade Nr. 2
n, 0,36 0,68 1,16 1,80
n
e 1,8 3.4 5,8 9.0
ny
1 n
R 1,8 102 1,13 - 10-2 9,66 - 10-3 9,0 - 10-2
P D
rin g 5,98 3,75 3.22 2,99
Stromungsgerade Nr. 3
1, 0,52 ‘ 1,16 2,12 2,4
; |
n |
Jp 9.6 : 5,8 10,6 17,0
Ny
1 n
P 2,6 - 102 1,93 - 102 1,77+ 102 1,70 - 10—2
P Iy
rin 8,64 6,42 5,88 5,65
Stromungsgerade Nr. 4
n, 0,76 1,88 3,56 5,80
Up 3.8 9,4 17,8 29,0
Ny
1 n
P 3,810 3,18. 1072 2,98 . 102 2,90 - 10-2
P I : i '
rin u 12,6 ; 10,4 9,9 | 9,6 |
| !

Erlauterung zu Tafel 2:

Spalte 1: Die mittleren Drucke, bei denen die Berechnung der jeweiligen r;-Werte durch-
gefiithrt wird.

Spalte 2: Der tg x-Wert fiir den jeweiligen Druck.

Spalte 3: Die Verhaltniszahl der bheiden Strémungsarten.

Spalte 4: Das Produkt aus —%)— und der Verhéltniszahl der Stromungsarten.

Spalte 5: Nach GL. (6) berechnete r;-Werte.
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Tabelle 3
Berechnung der r,-Werte fiir die einzelnen Stromungsgeraden nach Abb. 3
iber Gl 13

Strémungs- ' i 9 ; 3 4
gerade Nr. | }
Tiggp 0,44 1,16 2,12 3,56
Diggo 0,32 0,68 1,16 1,88
[:1500 — f‘lm 0,12 0,48 0,96 1,68
Moo — T300 .10~ .10-3 3,2 .10-2 98.10-2

300 4,010 1,6 - 10 3,2.10 ,8+10
? 2,0- 103 8,0 - 103 1,6 - 102 2,8 102

0 H

ryin u | 0,66 i 2,66 ; 5,32 9,31

Erlduterung zu Tafel 3:

Spalte 1: Die Nummer der Stromungsgeraden.

Spalte 2: Der tg «-Wert bei dem Druck von 600 Torr der einzelnen Strémungsgeraden.
Spalte 3: Der tg «-Wert bei dem Druck von 300 Torr der einzelnen Stromungsgeraden.
Spalte 4: Die Differenz der tg «-Werte von Spalte 2 und 3.

Spalte 5: Das Steigungsmall der Geraden errechnet nach %1;%2
1 — Pz
Spalte 6: Die Verhiltniszah! vom SteigungsmaB m zum n,.
Spalte 7: Die nach Gl (13) errechneten r,-Werte.
Tabelle 4
Korrekturglieder nach Gl. (14) fiir verschiedene
Drucke
B | 100 | 300 | 600 | 1000 |
- ] s i
! ;‘_) in u ‘ 3,3 1,11 | 055 | 033 |
| |

Tabelle 5
r,-Werte fir die Stréomungsgeraden nach Abb.3 sowie die iiber Tabelle 4
berechneten r;-Werte ’

Stromungs- 1 9 ] 3 4 lj
| gerade } |
I _ . |
| ningp 0,66 2,66 5,32 9,31 |
‘j r; ber. fir i
' p = 100 Torr 3,96 5,96 | 3,62 12,61 |
‘ (3,99) (5,98) (8,64) (12,6) |
| p= 300 Torr | 1,76 3,77 g 6,43 10,42
| (1,76) (3,75) ? (6,42) 10,4) |
i p= 600 Torr 1,21 3,21 5,87 9,86 !
! (1,21 (3,22) (5,38) ; (9,9) '
- p = 1000 Torr 0,99 2,99 5,65 9,60

(1,0) (2,99) ! (5.65) (9,64) I
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ausgleichen. Bei groBen Werten von r, mit hohen mittleren Drucken
stimmen die nach beiden Gleichungen berechneten r-Werte iiberein. Da
aber andere MeBmethoden, so z. B. die Blasendruckmethode Werte
liefert, die denen von r, entsprechen, scheint es angebracht zu sein, die
aus der Stréomungsgeraden nach r; berechneten Werte durch das Zusatz-

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

4. Die Mefigenauigkeit der Methode

Die MeBgenauigkeit zur Bestimmung des mittleren Porenradius
durch die hier diskutierte Diffusionsmessung wurde an einer G 4-Fritte
durchgefiihrt. Auf Abb. 4 sind die In Ap(t)-Geraden bei verschiedenen
mittleren Drucken fiir die MeBreihe Nr. 4 aufgetragen. Hieraus laf3t sich,
wie in Abb. 5 gezeigt wird, eine Stromungsgerade zeichnen. Auf der Or-
dinate sind die tg x-Werte aus Abb. 4, auf der Abszisse die mittleren
Drucke aufgetragen. Aus Abb. 5 sind folgende gemittelten Werte zu
entnehmen:

B = 0,12; e = 0,25; Bygo = 0,60 Tiggg = 079.

0,656 1

ip— . 39394.10-2. 0 .

r; bei p = 400: 3,324.10 0.12 " 700
1 = 4,49 10~; r, = 3,67 . 10-%

0,79 1
i = I L1020 . —
r, bei p = 500: 3,324 .10 042 ' 500
r, = 4,36 - 10~*; r, = 3,70 - 10~*
0,79 — 0,25 1

—3894.10-2. 2 St
rp = 3,824 - 107% - 56— 100 " 0li2

r, = 3,74 - 104,

.

123 5 67 8 9 101 1213 14715 16 17 18 19 20 tinMin.
Abb. 4. In Ap gegen die Zeit fiir Versuchsreihe Nr. 4 bei der G4-Fritte
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In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der 10 Mefireihen vermerkt.
Nach der Gaussschen Fehlerrechnung wird der Fehler der Einzel-
messung £ 0,13 g fir die r;-Werte.

Bei einem p-Wert von 2650 Torr wird daher das Zusatzglied% 50

grol3 wie der Fehler der Einzelmessung. Das bedeutet, dal3 erst ab einem
Gesamtdruck von 2560 Torr Gleichung (6) ohne Zusatzglied zu verwerten

ist.
|
|
2t-tga (
; |
0 !
9 i
4 T -
7 !
[
5 ﬁ
; |
7 / |
! |
2 60 100 00 200 497 500 pin Tore
Abb. 5. Strémungsgerade fiir die 4. Versuchsreihe bei der G4-Fritte
Tabelle 6
Mittlere Porenradien einer G4-Fritte nach Gl. (6) und (13)
1 1
© MeB-
reihe 1 2 3 4 5
Nr.
Lo 1,46 4,15 3,63 3,49 3,46
2 3,80 | 3,56 2,97 2,90 2,90
3 3,85 ! 3,64 3,02 2,98 2,96
4 4,49 4,36 3,66 3,70 3,74
5 4,28 4,09 3,45 3,43 3,39 ‘
6 4,22 4,08 3,39 3,42 3,39 !
7 4,27 4,09 3,44 3,43 3,39 [
8 4,28 4,14 3,45 3,48 3,45 |
| 9 4,47 4,24 3,64 3,58 3,58
©10 4,47 4,45 3,64 3,79 3,77

Erliuterung zu Tabelle 6:

Spalte 1: Die Porenradien nach GI. (6) berechnet fiir p = 400.
Spalte 2: Die Porenradien nach Gl. (6) berechnet fiir p = 500.
Spalte 3: Die nach Gl. (14) korrigierten r;-Werte fiir p = 400.

Spalte 4: Die nach Gl. (14) korrigierten r;-Werte fiir p = 500.

Spalte 5: Die nach. Gl. (13) berechneten r,-Werte.
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5. Die Untersuchung Jeraer Glasfritten

Anlafl fur vorliegenden Ausfihrungen waren die Untersuchungen
Jenaer Glasfritten, um deren Struktur mit der des Filterkuchens von
Braunkohlenschwelteer vergleichen zu kénnen?®). Uber die Porenstruktur
Jenaer Glasfritten liegt ein ausgedehntes Schrifttum vor9). Die Bestin-
mung des mittleren Porenradius itber Gleichung (6) bzw. (13) kann daher
nur als Erginzung zu den bisherigen Messungen betrachtet werden.

Bei den Glasfritten werden maximale und mittlere Porenradien
unterschieden, wobei die Giite einer Fritte dadurch gekennzeichnet ist.
dal} beide Werte moglichst nahe beieinander liegen!!). Das wirde z. B.
bedeuten, dall beil den Fritten keine Mikroporen vorhanden sein dirfen.
Das Herstellungsverfahren der Fritten, die Fritten werden aus Teilchen
annithernd gleicher Korngrofle durch Zusammensintern hergestellt. ist
ja darauf eingestellt. Wir haben nach der Methode der Kapillarkonden-
sation nach KuBuLka!?) die (G3-, G4-, G5-, Fritten untersucht und bei
keiner Fritte ein Mikroporenvolumern, d. h. ein Porenvolumen, dessen
Radius > 10-% em betrug, finden konnen. Das gesamte Porenvolumen
liegt als Makroporenvolumen vor. Die Glasfritten haben daher eine ideale
Gefiigestruktur als Tragersubstanz fur Kontakte®). Fiir die Herstellung
von Kontakten ist diese Erkenntnis duflerst interessant.

Der maximale Porenradius wird mit Ililfe der Blasendruckmethode
bestimmt19), der mittlere Porenradius durch Beobachtung der Strs-
mungsgeschwindigkeit von Luft oder Wasser durch die Fritten, wobei
die von MaxEGoLD!?) entwickelte Formel

r V7 8D-don (16)

— 4
W,

benutzt wird.

D bedeutet die Filterdurchlissigkeit auf Zeit und Flicheneinheit
bezogen, d die Filterdicke, 1 die Viskositit des durchstromenden Mediums
und W, das effektive Hohlraumvolumen, welches aus dem experimentell
bestimmbaren Hohlraumvolumen — Gewichtsunterschied zwischen dem
wasserbehandelten und trockenen Filter — errechnet wird. Das Hohl-
raumvolumen it sich auch aus der Dichte des Filtermaterials berech-
nen, wenn in dem Porensystem keine unzuginglichen Blasen vorliegen.
Aulleres Kornvolumen und Dichte sind experimentell leichter und genauer

9 W. GREBER und O. GLIENKE, erscheint im 3. Heft 1956 der Chem. Techn.

10) H. K~6LL, Ergebnisse der Hygiene Bakteriologie, Immunititsforschung und
experimentellen Therapie 24, 266 (1941).

11y P. H. PrausNITz, Kolloid-Z. 104, 246 (1943).

12) P. KureLka, Kolioid-Z. 53, 129 (1931).
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zu ermitteln als Gewichtsunterschiede zwischen feuchtem und trockenem
Filter, gleichgiiltig, ob man als MefBflissigkeit Wasser oder Benzol nimmt.
In Tabelle 7 sind die von uns gemessenen Daten der einzelnen Volu-
mina angegeben.
In Tabelle 8 sind die von Tabelle 7

13 aw 1 Experimentelle Ergebnisse des Poren-
MaxecoLp®) und WiTzMANN™) systems verschiedener Glasfritten

angegebenen W-Werte aufgefithrt. - R B B 2

. Fritten-

™5 - |

Die VYerte der Tabelle 7 k bezeich- Qs G4 G5
stimmen mit denen der Tabelle 8 | nung | L
gut tiberein. i‘_\;W' _}7>$’F’1"* 70#6007 '''' 0 63;

T : : - ‘ X 01 ’ ’ 8

Nach der} bisherigen Metho \ v, 0431 0439 0450
den zur Best-m}mung des mitt- v, 0,240 0,161 0,120
leren Porenradius, ob aus der ‘ W 0,358 0,268 0,295

Wasserdurchlissigkeit oder der
Gasdurchlassigkeit, mufBiten die Erliuterung zu Tabello 7:

W-Werte, weiter die Dicke des  Spalte 1: Vi = Volumen des duBeren Korns
Filters und die Durchlassigkeit in cm’/1g Substanz, der rezi-
bezogen auf Zeit und Flichen- proke Wert wird als Scheindichte
,)Z g . . bezeichnet.

inhalt bekannt sein. Demgegen-

Spalte 2: V, = Volumen der Festsubstanz,
iiber haben die Gleichungen (6) der reziproke Wert ist die wahre

und (13) und auch die Methodik Dichte.
mancherlei Vorteile. Spaite 3: V, = Volumen der zuginglichen
Poren.

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

Spalte 4: W = Hohlraumvolumen. Berech-

Diskussion zu den Tabellen 9 und 10

Die von uns nach der Diffusionsmethode itber Gleichung (6) und (13)
ermittelten Porenradien stimmen mit den fritheren Messungen anderer
Autoren gut iiberein. Die von
uns in Serienuntersuchungen Tabelle 8 _

ittleren Poren- Hohlraumvolumen der verschiedenen
gen?essenen i Glasfritten nach MANEGOLD und WITZMANN
radien von Hochdruckkontak- - - N

. ' . | .
ten und Filterkuchen von Fritten- | g ) G4 | @5
Braunkohlenschwelteer erhal- sorte S S S
e Wonach | 0305 - 0,236 ' 0,301
) E. MANEGOLD’, R. Hormany MANAGOLD \ 0,246 0,261 | 0,284
:11119(;];{. Sorr, Kolloid-Z. 56, 267 | 0,219 © 0,261 ] 0,278
: . W nach | | |
¥y H, WirzmaNN, Chem. Fabrik WITZMANN 0,231 | 0273 1
12, 345 (1939). | o
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ten somit durch die Daten der Tabellen 9 und 10 eine weitere Be-
stiatigung.

Tabelle 9
Uber Gl (6) und (13) berechnete Werte fiir die mittleren Porenradien in u
. . | |
Fritte i r, T — T | Ty | Katalogwerte
3 l Lo
[ l
11,2 | 10,76 10,8 ‘
7,2 ] 6,76 6,75 |
G3 102 | 9,76 09 | 7,5—20,0
11,3 | 10,86 11,1 |
3,1 2,66 3,04
3,2 . 2,76 2,85
G 4 29 | 246 | 237 2,5— 7,5
39 | 346 3,50
38 | 33 3,42
1,2 0,76 i 0,73 Maximaler Porenradins
| nach BECHHOLD®)
1,1 0,66 ‘ 0,62 0,82
G5 0,96 0,52 0,57 0,65
1,0 0,56 0,57 0,72
1,09 0,67 | 0,68 0,72
Tabelle 10

Mittlere Porenradien in 4 verschiedener Glasfritten nach MANEGOLD,
PravsniTz, WitzmMaNN und KNOLL

Wasserdurch- Gasdurch- [ Luftblasen- ' Wasser- l Luftdurch- : Fritten- |
lassigkeit lassigkeit methode | durchlissig- | lassigkeit sorte ‘
MavEcoLD®¥) | MANEGOLD'S) ‘PRAUSNITZH) 1keit KNGI.LIO)’WITZMANN 1) "
G, (1) 6,25 G, (1) 12,9 15 861 | G3
G, (1) 6,49 N, 11,7
G, (1) 7,50 G, (1) 11,7
N,
G, (1) 2,48 G, (1) 3,06 . 4,0 1,79 Nr. 31
G, (2) 2,79 Luft | 2,30 Nr. 33
G, (3) 2,80 | 1,66 Nr. 27 2,17 G4
‘ 1,568 Nr. 21
G; (1) 0,81 Gs (1) 1,21 0,46 Nr. 3
Luft : 0,42 Nr. 4
G; (2) 0,97 N, 1,08
0,43 Nr. 5
G; (3) 0,81 G5 (2) 1,20 0,75 0,47 Nr. 6 G5
,‘ Luft

15) P. H. Pravsnirz, Kolloid-Z. 50, 173 (1930).




W. GREBER, Beitrag zur Bestimmung des Makroporenradius pordser Systeme 177

6. Zusammenfassung

Es werden iiber die Gesetzmifigkeiten der laminaren und mole-
kularen Stromung die Moglichkeiten besprochen, um aus den Stromungs-
geraden den mittleren Porenradius zu berechnen.

Die Unstimmigkeiten, die sich bei der Berechnung iiber die Stro-
mungsgeraden fir 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 herausgestellit.

Zeitz, VEB Hydrierwerk.

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1955.

12*
J. prakt, Chem. 4. Rethe, Bd. 3.



