
Versuche zur 
Gefugeuntersuchung von Tonerdepillen 

Von K. WENCKE 

Mit 8 Abbildungcn 

Inhaltsiibersicht 
Die OberflachengroBen verschieden verpreBter Tonerdepillen wurden mit Hilfe von 

Adsorptions- und Durchstrornungsmethoden untersucht. Dabei zcigt sich, daR die GroBe 
der ,,inneren Oberflache", die in dcr GroRenordnung von 2,5 . lo6 crn2/g liegt, unabhangig 
ist vom Berstdruck bci der Herstellung der Pillen. Die GrijBe der ,,auReren Oberflache" 
betragt etwa 1 . lo2 bis 1 * lo5 crn2/g und ist eine Funktion des Berstdruckes der Pillen. 

cm 
keine Abhangigkeit vom Berstdruck. Die Grobstruktur ist aber vorn Berstdruck abhhgig, 
wenn auch den aus Durchstrornungsmethoden gewonuenen Zahlen uber Kapillarradien 
und TeilchengroRen kein absoluter Wert, beizumessen ist. 

Das Gefuge der Tonerdepillcn zeigt beziiglich der Porcnradien bis zu 1 

Als Trhgermaterial fur eine grooe Anzahl von Katalysatoren wird 
in der Industrie Tonerde verwendet; sie besteht je nach den Herstel- 
lungsbedingungen aus  mehr oder weniger reinem und gut ausgebildetem 
y-Al,O,. Bei katalytischen Prozessen in der Technik wird der fest- 
angeordnete Kontakt iiieist in Form von Kugeln oder Pillen in den Reak- 
tionsraum eingefiihrt. Diese Forrngebung ist vor allern deshalb not- 
wendig, um ein Verstauben des Kontaktcs zu vermeiden, was auI3er 
erheblichen Verlusten auch eine Verstopfung der Kontaktraume zur 
Folge hatte. Auflerdem mussen die Kontakte eine grofle mechanische 
Festigkeit und hohe Abriebfestigkeit besitzcn. Die Verformung ist also 
nicht zu urngehen, wenn auch damit eine gewisse Verschlechterung der 
katalytischen Wirkung infolge der Verkleinerung der wirksainen Ober- 
flache verbundeii sein kann. 

W e  schon in einer friiheren Arbeit dargelegt wurdel), ist das Gefiige 
eines Rontaktes von wesentlichem Einflul3 auf seine katalytische Wirk- 
samkeit. Diese Untersuchungen bezogen sich auf unverformte und un- 
verprefite stiickige Tonerde. Dabei ergab sich eine eindeutige Abhan- 
gigkeit der katalytischen Wirksamkeit, gemessen an der Dehydratisierung 

l) K. WENCKE u. G. RIEXACKER. Chcm. Techn. 6, 577 (1954). 
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\ Berstdruck 

lp/Jz1 
210 
310 

OberflZchengroBe ' Volumengewicht einer Pille I Oberf lachengroljen einer 
R,eihe von Tonerdepillen 

[m2/gl I [ m a / ~ i ~ e ]  [g/cm31 I 
sind in Tabelle 1 ange- 

243 132 0,696 geben. In der Abb. 1 
sind die Oberflachen- 244 I 158 1 0,824 

246 167 I 0,861 

*) Der Berstdruck eines gepreaten Stoffes ist eine Materialkonstante, die vom PreB- 
druck abhangig ist. Da die vorliegende Reihe von Tonerdepillen aus demselben Ausgangs- 
material hergestellt wurde, ist hier eine Beziehung zwischen ReEdruck und Berstdruck 
vorhanden. Letzterer wurde aus technischen Grunden angegeben. 

420 247 185 0,961 ~ grijfien als Funktion des 
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Porengriiljenverteilung in Abhiingigkeit vom Berstdruck nicht auftritt. 
Die Pillen zeigen bezuglich der Porengr6Renverteilung ein Gefuge, in 
den1 alle Porenradien in fast gleicher Hiiufigkeit auftreten (Abb. 2). 

TOO 200 luff 4QQ 5UO 
Bersfdruck [kq/crn'J - 

Abb. 1. OberfllchengroBen als Funktion des Berstdruokes 
( - - - -  [ m'/g], ~~~ [m2/Pille]) 

Eine rein mechsnische Einwirkung, ausgenommen vielleicht extrem 
hohe Drucke, ist also offenbar nicht imstande, das Gefuge von Tonerde- 
pillen zu veriindern. Un tersuchungen der Porengrofien an Tonerden, 
die unter Drucken bis zu 20000 atii verpreRt wurden, sind von WERET- 

*. 
%A 

- / a q r  

a3 04 05 a6 07 0.8 es 1.0 I I  12 13 1.4 1.5 16 

Abb. 2. PorengroBenverteilung nach ihrer Haufigkeit fur verschieden verpreBte Pillen 
(-7 - --  100 kg/cm2, - - A - - 530 kg/cm2) 
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SCIIAGIN, FREIDLIN, RUMXSTEIS wid N ~ a r a ~ o w  3, durchgefuhrt worden. 
Die Gefugeveranderungen beschrankten sich dabei auf eine Verminderung 
der Makroporositat. Es trnten auch keirie Phasenumwandlurigen auf. 

Die aus den Adsorptionsisothermen ermittelten PorengroBenterteilungskurven er- 
huben cs, die GroBe der auftrctenden Hohlraunldurchmesser bis zu 2 .  10" cm herauf 
zu bestimmen. Dabei ist  aber zu berdrksichtigpn, daB die Angabe der relativen Haufigkeit 
mit steigendem Radius ungenauer wird aus folgendem Grunde : 

Bei Anwendung der Kmvrsschrn Gleichung 

zur Ermittlung der Porenradien wird mit pipo = 1 der Logarithmus dieses Wertes 0, 
rnithin ist dann r = 33. Die Strukturkurve muD also nach unendlich extrapoliert werden, 
was nur ungenau moglich ist. Das Verfahren geniigt nicht, urn Aussagen machen zu konnen 
uber die Grofle und Haufigkeit von Hohlriumen mit einem Radius > 1 . lo-.' em. 

Fur die katalytische Wirksamkeit aber werden wahrscheinlich diejenigen Hohl- 
riiume niit groljeren Radien von stirkerer Bedeutung sein. besonders wenn es sich um 
Substrate handelt. die sich aus groflen Molekeln zusammensetzen. 

Aus diesen Griinden muate nun versucht wcrden, die groljeren Porenradien rnit 
Hilfe grundsitzlich anderer Methoden zu bestimmen. Da in der Technik vielfach zur 
Chnrakterisierung von Kontakten die sogenannte ,,Wasserdnrchlaufzeit" gemessen wird, 
liLg es nahe, auch zur Bestimmung des Gefiiges van Tonerdepillen eine Durchstromungs- 
methode zu benntzen, Da es aber irn Rahmen der geplanten Untersuchungen nicht tun- 
lich erschien, die leicht zur Hydratisierung oder Peptisierung neigende Tonderde mit  
Fliissigkeit in Beriihrung zu bringen, muIjte eine Gasdurchstromungsmethode angewandt 
werden. 

Rei Anwendung einer solchen Methode inno man sich naturlich daruber klar sein, 
dafi hier ini Gegensatz zur Adsorptionsrnethode nur Kaiiale erfaflt werden, die sich durch 
die gesamte Linge des durchstromten Medius erstrecken. Es ist dabei durchaus nicht 
ausgeschlossen, daB diese Kanale auch katalytisch eine Rolle spielen, zumindest rnit 
ihren bciden den1 Substrat zugekehrten Enden. DaIj sic in ihrer ganzeii Lange bei einer 
katalytischen Reaktion ansgenutzt werden, erscheint fraglich, wie die weiter unten be- 
schricbenen Versuchsergebnisse zeigen. 

Das zu durchstromende porose Medium kann man in erster Naherung als ein Biindel 
parallel gerichteter Kapillaren niit kreisrundein gleichbleibcndem Querschnitt betrachten. 
.Je nach den1 Druck des stromenden Gases unterscheidet man zwei Arten der Striimung. 
Fur den Grenzfall niedrigen Druckes, d. h. die mittlere freie WeglLnge (ni. f .  W.) der 
Substratmolekelri ist grofi gegen die Kapillardimensionen, gehorcht die Stramung der 
~NIJDSRNSCheIl Gleichung 

ILK - = 2/3 u r x r2 [JIol/sec 1 pb] 3 P R'P 
i iK = pro Zeiteinheit durch gesetzte Gasnienge, 
u = mittlerr Molckulargeschwindigkeit 

' 2 .  RT 
?c RI (M = Molgewichtj. 

l)ie KNUDSEKsche Molekularstromung ist damit druckunabhangig. 
.- ~ 

3, L. F. WERETSCHACIN, L. CH. FREIDLIH, A. M. RUBINSTEIX u. J. RI. NUMANOW, 
Kachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Cheni. Wiss., 6, SO9 (1931). 
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Fur den Grenzfall hohen Druckes, wo die m. f. W. der Substratmolekeln klein ist 
gegen die Kapillardimensionen, unterliegt die Stromung dem Gesetz von HAGEN-POI- 
SEUILLE 

Durch Division von GI. (2) durch GI. (1) kann dann der durchschnittliche Kapillar- 

Es folgt: 
radius F berechnet werden”). 

1 n, 
7 = 16/3 11 U . [cm]. 

Pm nK 
(4) 

Dabei ist  pm in pb  angegeben, 7 in Poise. 
Um nun I& bzw. ;Ip zu ermitteln, wahlt man die Versuchsanordnung so, daD man 

eine Gasmenge aus einem Volumen V, durch die Pille, deren Porendimensionen bestimmt 
werden sollen, in ein Volumen V, stromen 1aOt. Es gilt dann 

Will man nicht die absoluten durchgesetzten Mengen ermitteln, so konnen an  ihrer 
Stelle die ihnen proportionalen Druckdifferenzen gesetzt werden. Damit ist eine Be- 
stimmung der Volumina V, u. V, iiberflussig geworden, vorausgesetzt, daD im Verlauf 
einer MeBreihe die gleiche Anordnung beibehalten wird. 

Die strenge Giiltigkeit der Stromungsgesetze von KNUDSEN und POISEUILLE ist 
bezogen auf zylinderformige Kapillaren mit einem iiber deren gesamte Lange gleich- 
bleibenden Querschnitt. Diese Voraussetzungen sind bei den zur Untersuchung vor- 
liegenden Pillen zweifellos nicht gegeben. Die unbekannten Abweichungen yon der 
Idealform sind aber rechnerisch nicht zu erfassen. Die berechneten RadiengroOen konnen 
deshalb nicht als Absolutwerte angesehen werden, sondern sollen nur vergleichende Be- 
trachtungen ermoglichen. 

Die fur die Durchstromungsversuche angewandte Apparatur entspricht im wesent- 
lichen der von BROTZ und SPENGLER~) beschriebenen (Abb. 3). Das Differenzmano- 
meter war hier aber als schrages Manometer ausgebildet, uni eine grBBere MeDgenauig- 
keit zu ermoglichen. Eirie Druckdifferenz von 0,3 mm entsprach bei der gewahlten Nei- 
gung des linken Manometerschenkels einem Skalenwert von 1,0 mm. Bei einer Sblese- 
genanigkeit von O,5 mm betrug der MeDfehler dann &0,15 mm. 

Die Pillen wurden rriit Picein jn eine Glasfassung eingekittet, deren 
Abmessungen dem Pillenurnfang arigepafit waren. Da die Pillen einheit- 
liche GrorJe hatten, konnte diese Anordiiung fur alle Messungen beibe- 
halten werden. - Schwierigkeiten traten beirn Einkitten der Tonerde- 
pillen dadurch auf, daB bcim Auftragen von heifiem Picein auf die Mantel- 
fliiche der Pille eine Gasentwicklung auftrat, die ein festes Haften des 
Piceins verhinderte. Diese Schwierigkeit konnte dadurch umgangen 
werden, daB man zuniichst die Mantelfbchen der Pille rnit wenigen 
Tropfen einer siruposen benzolischen Liisung von Picein bepinselte. 
Durch die so oberfliichlich aufgebrachte Schieht wurde eine Gasentwick- 

4, W. BROTZ u. H. SPENGILER, Brennstoff-Chern, 31, 97 (1950). 
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lung beim folgenden Einkitteii der Pille weitgehend unterbunden. Es 
war dabei darauf zu achten. da13 heide Deckflhchen der Pille vollkommen 
sauber blieben. Eine weitere Schwieriglteit bestand darin, dalj keine 
Kontrolle dariiber rnoglich war, ob die Pille wirklich dicht in die Fassung 
eingesetzt war, so da13 keine Kapillarlocher in der Dichtungsmasse vor- 
handen waren. Durch Ansetzen der Glasfassung mit eingesetzter Pille 
an eine evnkuierte Rohre rnit Manonieter und Ueobachtung der Driwk- 
zunahme war eine wenigstens orientiereridc Priifung rnoglich. Es muljten 

Abb. 3. Durchstromungsapparatur (nach BROTZ und SPENaLER4)) 

deshrtlb jeweils rnehrere Messungeii init der gleichen Prohe nach er'neu- 
tern Bestreichen rnit Picein durchgefuhrt werden. 

Als Mefigas wurde getrockrieter Stickstoff verwendet, der keiner 
weiteren Reinigung unterworfen worden war. Das garize System wurde 
vor der Messung niit einer Olpumpe bis zu einem Endvakuuni von 
10-1 Torr evakuiert. Nach Fullen des Differenzmanonieters mit Queck- 
silber his zur O-Marke wurden etwa 60 mm Stickstoff in V, gefullt. Der 
Druckausgleich wurde an1 L)ifferer,zii~aiioreter 25 Min. lang verfolgt, 
Ablesung geschah in Abstanden 1-011 5 Min. Nachdem vollstandiger 
Druckausgleich in beiden Kolben uber die ,.~~urzschluOleitung~~ zwi- 
schen H 1 und I1 2 hergestellt worden war, wurden aberinals etwa 60 mm 
eingefullt und wie vorher verfahren. Der sich nach Druckausgleich in 
beiden Kolben einstellende Druck ist pm. Die Anfangsdruckdifferenz 
von etwa 60 mm wurde bei alIen Versuchen eingehalten, um eine mogliche 
Abhangigkeit der Mefiergebnisse von dieser Grolje zu vermeiden. Die 
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angegebenen Zeiten und die Grol3e von Ap sind nach einer Anzahl von 
Vorversuchen fur gunstig befunden und deshalb bei allen Messungen 
beibehalten worden. Sie sind willkurlich festgesetzt und durch Substanz, 
Substrat und Dimensionen der Apparatur bedingt. 

Tragt man die Druckdifferenzen i lp  gegen die Zeit t auf, so ergeben 
sich gekriimmte Kurven, deren Xeigung d Apjdt nur durch umstSndliche 
Rechenverfahren zu ermitteln ware. 

so erhalt man eine lineare Funktion5). 
Tragt man aher In dp gegen dt auf. 

deren Steigungsfaktor graphisch 
oder rechnerisch leicht zii erriiitteln 

T /  
ist. Tragt man nun die bei verschie- - D". 

111  

denen mittleren Drucken pill erhal- 
tenen Werte des SteigungsfRktors 

In dp/dt gegen P m  aUf, so ergeber1 

Abb. 1. Verlauf einer Durchstrornungs- 
kurve. Durchgesetzte Menge (ausgedriickt 
als d InAp/dt) als Funktion des mittleren - .  . 

sich Kurven, deren prinzipieller Ver- Druckes pm 
~ 

lauf in Abb. 4 wiedergegeben ist. 
Dabei wird der Anteil der druckunabhgngigen KNUDSEX-Stromung 

durch den parallel zur Abszisse verlaufenden Ast der Kurve dargestellt. 
Fur die Werte auf den1 mit pm ansteigenden Ast der Kurve sollte das 
Gesetz von POISEUILLE giiltig sein. Ermittelt man nun gemafi GI. (4) 
den durchschnittlichen Porenradius r bei verschiedenen mittleren 
Drucken p,,,, so ergibt sich eine Ab- 
hangiglreit des F von pm, wie sie in 
einem ~ ~ i ~ ~ i ~ l  in Tabelle 2 ange- Nach GI. (4) errnittelte durchschnitt- 

Tabelle 2 

geben ist. 
Diese Abhangigkeit diirfte nicht 

auftreten, wenn die Stromung in 
diesem Druckbereich nur dem Gesetz 
von POISEUILLE gehorchte. Bei den 
hier vorliegenden tJntersuchungen ist 
das aber offenbar nicht der Fall, son- 
dern die Stroniung wird bei hoheren 
Drucken noch durch andere Faktoren 
mitbestimmt. Man konnte einwenden, 
da13 die Abweichungen vom POISEUILLE- 

liche Porenradien 7. (Berstdruck 
100 kg/cm2; MeBgas Argon) 

Pm ITorrI 
. ___ 

100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 

Gesetz, das sich auf ideale Verhaltnisse bezieht, durch die Struktur- 
unregelmafligkeiten der Tonerdepillen verursacht werden. Dem steht 
aber entgegen, daR der Kurvenast der PoIsEuILm-Stromung linear 

W. GREBER, J. prakt. Chem. 1, 98 (1954). 
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verlauft, die GefugeunregelmaI3igkeiten also offeribar eliminiert werden 
In Ahb. 5 sind die Funktionen d In Apjdt = f (pnJ fur Pillen dargestellt, 

80 

70 

60 

50 

4 0  

30 

2.0 

I0 

10-1 

0 

u in4o/dr 

T 

0 

700 200 300 400 500 600 7OG - pm [Torrj 

Abb. 5 .  Durchstromungskurven fur verschieden ver- 
preSte Pillen. (Die Zahlen an  den Kurven bezeichnen 

den Berstdruck der Pille [kg/cm2]) 

die unter verschiedenen 
Drucken verprei3t wur- 
den. 

yon W I C K E  und 
YOroT6j, WICKE und 
KALLEXBACH') sowie von 
RIlOTZ und sPE-UGLi%R4) 

ist die Dentung ahnlicher 
Erscheinungen mit der 
Arinahme einer Ober- 
flachendiffusion, die 211- 

satzlieh zur normalen 
Diffnsion anftritt, ver- 
sucht worden. Nach 
neueren Ergebnissen von 

kann die Oberflacheri. 
diffusion aber nur dann 
einen menbaren Anteil 
am Gesamttransport lie- 
fern, wenri bei genugen- 
der Oberfkchenentwick- 
lung eines porosen Kor- 
pers (Groflenordnung von 
100 ni2/cni3) der Satti- 
gungsdruck des Substrats 
in der Nahe des mitt- 
leren Meadrucks liegt. 
Dadurch wurde eine 
multimolekulare Adsorp- 
tionsschicht anzunehmen 
sein , deren ( luasi-f lussige 
Struktur einen zusatz- 

h) E. WICKE u. IJ. VOIGT, 
Z. angew. Chem. (B) 19, 94 
(1 947). 

7) E. WICKE u. R. KAL- 
LENBACH, Kolloid-Z. 97, 135 
(1941). 

v\i [CKE und VOLMER') 
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lichen Transport des Substrats durch die Ka'pillaren erniiiglichen 
wurde. 17011 diesen beiden Voraussetzungen trifft zweifellos nur die 
erste betreffend die Oberflachengrijfie zu, wahrend die zweite, Satti- 
gungsdruck des Substrats ungefahr gleich dem mittleren Metidruck, 
unter den Bedingungen der vorliegenden Arbeit auch nicht annahernd 
erfullt ist. WICKE und VOLMER~)  weisen darauf hin, dalj die ,,Gleitung" 
bei porosen Substanzen im Gebiet hoherer Drucke, wo a'lso die m. f. W. 
der Substratmolekeln klein ist gegen Y, einen maljgebenden Einflulj hat 
auf den Gesamtt.ransport. Das Zustandekommen einer Gleitung in den 
Kapillaren ist damit zu erklaren? dafi an der Kapillarwand ein ,,Ge- 
schwindigkeitssprung" auftritt, also die Stromungsgeschwindigkeiten 
direkt. an der Kapillarenwand und im Innern der Kapillare verschieden 
sind. Ein Malj fur die Grolje dieses ,,Gleitungsfaktors" ist der Schnitt- 
punkt des verlangerten Kurvenastes mit der Ordinate im Dia,gramm 
ii/Ap = f (pm), der bei strenger Gultigkeit des PoIsEuILLEschen Gesetzes 
im 0-Punkt liegen mufite. Er schneidet aber tatsachlich die Ordinate 
hei einem endlichen Wert von Go. Dieser Gleitungsfakt,or betriigt das 
O,81 fache der druckunabhangig durchgestriimten Menge nK9).  Durch 
Einfiihrung dieses Gleitungsfaktors geht G1. ( 4 )  iiher in 

no = ist dabei der Ordinatenschnittpunkt der verlbngerten Geraden 
der PoIsEuILLE-Str6mung. 

Die mit Hilfe der G1. (6) berechneten Kapillarradien sind unabhangig 
von pm. Wie die folgende Tabelle 3 
zeigt, gruppieren sich sarntliche 
durchschnittliche Porenradien ? 
um den Wert von 2 .  cm. 

Aus den relativ geringen 
Schwankungen ist nicht auf 
wesentliche Texturunterschiede 
der unter verschiedenen Drucken 
verpreljten Pillen zu schlieljen. 
Diese GleichrnaBigkeit des Ge- 
fuges wurde auch schon beziig- 

Tabelle 3 
Nach GI. (6) berechnete Werte fur die mitt- 
leren Kapillarradien fur verschieden ver- 

preBte Tonerdepillen 
.~ - .~ ~- 

' Berstdruck 
[kg/cm2] I n o  I 7 [10-~cmi 

__ _ _  ~- 
I 

100 1 5,bU 10-3 2,6b 1 
210 2,54.10-3 1,16 
310 I 1,80 - 1 1,69 1 
420 0,88. 1 1,98 , 
530 1 1,02.10-3 2,11 

.____. __ --I 

lich der noch kleineren Kapillarradien, ermittelt aus den Adsorptions- 
isothermen, fes tgest ellt . 
_ _ ~  

E. WICKE u. E. VOLMER, Chem. Engng. Sci. 1, 282 (1952). 
9, Nach einer freundlichen Privatmitteilung von Herrn Privatdozent Dr. W. BROTZ. 
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Der bei den Durchstrcimungsversuchen erniittelte Kapillardurch- 
messer liegt in der GroBenordnung der m. f.  W. von Stickstoff bei 
100 Torr (Tabelle 4). In den Kurven der Abb. 5 ist jeweils der Druck 

Tabelle 4 
m. f .  W. 1 von Stickstoff als Funktion 

des Druckes 
- .. 

p [Torr] ' 1 [cml 
__ .-. -~ ~~ 

1 
100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
760 

~ 

~- ..~ _ -  

4,5 . 10-3 
4,5 . 10-5 
2,2 . 10-5 
1,5 
1,l . 10-5 
0,9 - 10-5 
0,75.10-5 
0,64. lo-' 
0,59. loe5 

~~ - 

markiert, der der ni. f .  W. bei dem 
ermittelten Kapillardurchmesser ent- 
sprechen wurde. 

Die Reproduzierbarkeit der Me& 
ergebnisse war bei diesem Verfahren 
wenig befriedigend. Die Ursache dafiir 
wird hauptsachlich in der Ungleich- 
mafligkeit der einzelnen Pillen unter- 
einander zu suchen sein. Sie zeigen 
schon bei ma,kroskopischer Retrach- 
tung, daB in ganz verschiedenern Ver- 
haltnis grobe Brocken mit feinen An- 
t,eilen zusarnmen verprefit sind. Einen 
weiteren Nachteil der Methocie be- 
deutet die relativ lange Dauer eirier 

Messung. Sie erscheint damit ungeeignet fur Untersuchungen im 
Betriebslabor. Dieser letzte Punkt erscheint besonders wesentlich, weil 
die Untersuchung von Tonerdepillen ein vorwiegend technisches Interesse 
besit zt . 

Wesentlich einfacher zur Gefiigeuntersuchung mit Hilfe einer Durchstromungs- 
methode erschien die von PECHUKAS~~) beschriebene Arbeitsweise. Sie griindet sich auf die 
von KOZENY~') entwickelten Vorstellungen iiber den Stromungsmechanismus in einem 
Biindel von Kapillaren. Diese Vorstellungen wurden vervollstandigt und erganzt durch 
Arbeiten yon CAR MAN^^) und von LEA und NURSE13). 

Der Weg des striimenden Gases wird von Kanalen gebildet, deren Dimensionen fiir 
die pro Zeiteinheit durchgesetzte Gasmenge bestimmend sind. Die Wande dieser Ka- 
pillaren bilden die ,,auBere Oberflache" des durchstromten Mediums, wahrend die ,,in- 
nere Oberflache" auch die Wande der einseitig geschlossenen Poren rnit unifaDt. Die 
GroBe der ,,auBeren Oberflache" steht mit der durchgestromten Menge in Zuvammenhang 
nach der Gleichung 

10) A. PECHUKAS u. F. W. GAGE, Ind. Engng. Chem. (Anal. Ed.) 18, 370 (1946). 
11) J. KOZENY, S.-B. Akad. Wiss. Wien; Math.-Naturw. K1.136, (IIa) 2 7 1  (1927). 
12) P. C. CARMAN, J. SOC. Chem. Ind. 15, 150 (1937); 57, 725 (1938); 58, 1 (1939). 
13) F. M. LEA u. R. W. NURSE, J. SOC. Chem. Ind. 58, 277 (1939). 
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.Dabci bedeuten : 

S, = spez. Oberfliche [cm2/g], 
e 
Q = durchgestrornte Menge [cm3], 

Ap 
7 
A 
L 

E 

= Dichte des durchstromten Mediums, 

= Druckdifferenz vor und hinter der Pille [g/cmz], 
= Zahigkeit des MeBgasea [Poise], 
= Querschnit.t der Pille [cm2], 
= Lange dcr Pille [em], 

= Porositat = nichterfiillter Raum in der Pille = 1 - B .  ~~~ A .  ,, ; w = Gewicht 

Nimmt man an, daB die einzelnen Partikeln, &us denen sich die Pille zusammensetzt, 
die regelmaoige Gestalt von Wurfeln oder Kugeln besitzen, so steht deren Kantenlange 
bzw. Durchmesser mit der ,,iuBeren Oberflache" in folgendem Zusammenhang 

W 

der Pille [g]. 

wobei d, den mittleren Teilchendurchmesser in [p]  angibt. Bei unregelmaBiger Ausbil- 
dung der Teilchen, wie sie in der Praxis in den meisten Fallen auftritt, ist diese Beziehung 
nicht mehr exakt giiltig. Durch Hilfsannahmen gelangt man zu sehr komplizierten Aus- 
driicken. G1. (8) kann nur als grobe Naherung 
betrachtet werden, deren Anwendung ver- Fumpe * "2 

gleichende Betrachtungen errnoglicht - t 

Die angewandte Apparatur (Abb. 6 )  besteht 
aus einer Haltevorrichtung fur die Pille, deren 
Befestigung ebenso erfolgt, wie auf S. 187ff. be- 
.schrieben ist. Durch Schliffe ist uber eine rnit 
Blaugel gefullte Erweiterung eine Pipette an- 
gesetzt, deren Dimension yon der Durchlassigkeit 
der zu untersuchenden Probe abhangt. Eei den 
Tonerdepillen wurde mit 10- oder 25-cm3-Pipetten 
gearbeitet. Die Pipette taucht mit ihrer Spitze 
in ein GefaB mit Fliissigkeit, im vorliegenden 
Fall wurde Wasser verwendet. ube r  ein Mano- 
meter wird die ganze Anordnung bei geschlossenen 
Hahnen H I  und H 2  mit einer Olpumpe voll- 
.standig evakuiert. Bei laufender Pumpe wird 
dann H1 geoffnet und die Zeit vom Beginn des 
Wasseraufsteigens bis zum Erreichen der Marke 
a n  der Pipette abgestoppt. H1 wird dann sofort 
.geschlossen und die Pipette abgenommen, um ein 
weiteres Aufsteigen der FliissiFkeit uber das 
Blaugel bis zur Pille zu verhindern. Die ge- 
messenen Zeiten sind befriedigend reproduzierbar 
bis auf i 5 Sekunden bei Durchlaufzeiten von 
300 bis 400 Sekunden. 

Abb. 6. Durchstromungsapparatur 
nach PECHUKAS~~) 

14) S. J. GREGQ, The Surface Chemistry of Solids, Chapt. VII, S. 130ff. London 1951. 
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Die Auswertung der Messungen geschah nach G1. ( 7 )  und (8). Die 
dabei erhaltenen Werte sind in Tabelle 5 aufgefuhrt, die Abb. 7 und 8 

Tabelle 5 
Mittlere Teilchendurchmesser dm und 

,,iiuBere Oberfltiche" S, als Funktionen des 
Berstdruckes 

Sw [ lo4 cma/g] 

6,92 
9,65 

17,85 
16,OO 
23,6 

zeigen &re graphische Darstellung 
als Funktionen des Berstdruckes. 

Es ist eine deutliche Ab- 
hangigkeit der so ermittelten 
OberfliichengroBen und Teilchen- 
durchmesser vom Berstdruck der 
Pillen festzustellen. Die GrolJen- 
ordnung von 10 - lo4 cmz/g fur 
die ,,auBere Oberflache" der Ton- 
erdepillen la& darauf schlieBen, 
da.13 nur in relativ groIjen Ab- 
standen von einer Deckflache der 

Pille zur anderen offene Kanale vorhanden sind, die die Durchstromung 
der Kontaktpillen bei einer katalytischen Reaktion ermoglichen. Es 
erscheint demnach ausgeschlossen, das das Innere der Kontaktkorper 
bei einer katalytischen Reaktion eine wesentliche Rolle spielt, worauf 
schon auf S. 186 hingewiesen wurde. 

I .  
700 200 I00 Jo0 500 

8erstUruck fhq/cmz] - 
Abb. 7. GroBe der ,,aul?eren Oberflache" S, als Funktion des Berstdruckes 

Die gemaB GI. (8) ermittelten GroBen der ,,auBeren Oberflache" 
mit 1 . 1 0 4  bis 1 .  l o 5  cm2/g liegen damit um 1 bis 2 GroBenord- 
nungen niedriger als die nach BET ermittelten GroBen der ,,inneren 
Oberflache" mit 2,5 - lo6 cm2/g. Die Verkleinerung der Teilchendurch- 
messer bzw. die VergroBerung der , ,auBeren Oberfliiche" mit steigendem 
Berst,druck und der Pillen zeigt, daB wohl die Grobstruktur der Pillen 
verandert wird durch Zerbrechen von grol3en Teilchen, was sich aber 
auf die GroBe der ,,inneren Oberflache" nicht auswirkt. 
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Es ist jedenfalls mit Hilfe der beschriebenen Methoden nicht miiglich, 
Aussagen machen zu kiinnen uber die Veranderung der TeilchengroBen 
bzw. der Kapillarradien > cm durch Veranderung des Berstdruckes 
bei Herstellung der Tonerdepillen . 

'DO 200 300 400 500 
Berstdruck /kq/cm2J - 

Abb. 8. Mittlerer Teilchendurchmesser d, a15 Funktion des Berstdruckes 

Berlin, Institut fur Katalyseforsehung der Deutschen AkcGdemie der 
Wissenschaften xu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1955. 

13* 


