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Naeh Darlegung der wichtigsten Grundlagen werden zun~chst 
Messungen der Trermwirkung einer Desorptlonsmethodik an 
Aktivkohle mitgeteilt, die bei den binaren Misehungen N2--CO, 
N2--CH 4, Ctt4--CO, C2H4--CO2 zu ihrer a nalytischen Trennung 
ausreicht. Bei den Gemischen ]q2--O 2, O2--Ar, N2--Ar ist 
eine analytische Trermung nicht, mSglieh; die Griinde hierfiir 
werden am letztgenannten System n~her un~ersueht. 

1. Die Verwendung yon Adsorptionsvorgi~ngen zur Trelmung gas- 
fSrmiger Stoffe ist sowohl fiir die Analyse als auch ffir die Technik yon 
Bedeutung. Vor allem in den Arbeiten yon K. Peters 1 und Mitarbei~ern 
wurden die Grundlagen fiir eine exak~e Gasanalysenme~hode nach dem 
Desorptionsveffahren gelegt. Spi~ter haben sich such  andere damit be- 
sch~ftigt: P. Hartec]~ und Mitarbeiter ~, G. Dam]cShler 3, A.  Euclcen und 
KnicI~ 4, P.  Schuflan 5, E.  Fe~'ber und H. Luther 6, R .  Henjes ~, und E. Cremer 
und Mi~arbeiter s. Die verschiedenen Verfahren weichen unter Um- 
st~nden in ihren Einzelheiten erheblieh yon einander ab. Insbesondere die 

1 K.  Peters und Mitarbeiter, Z. physik. Chem., Abt. A 148, 1 (1930); 
180, 44 (1937); Angew. Chem. 50, 40 (1937); 48, 608 (1939); Bren~lstoffchem. 
18, 4l (1937). 

R. Edse und P. Harteclr Angew. Chem. 52, 33 (1939); 53, 210 (1940). - -  
P. Harteck und A. Suhr, ebenda 56, 120 (1943). 

a G. DamkShler, Z. physik. Chem., Abt. B 27, 130 (1934). 
4 A. Eucken und H. Knick, Bren~stoffehem. 17, 241 (1936). 
5 p .  Schu]tan, Die Gasanalyse in der Technik. Leipzig 1931. 
6 E. Ferber und H. Luther, Angew. Chem. 53, 31 (1940). 

B. Hen]e8, ()1, Kohle, ErdS1, Teer 1988, 1079, 1082. 
s E. Cremer und F. Prior, Z. Elektrochem..~5, 1, 66 (1951). 
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chromatographisehen Veffahren unterscheiden sich sehr wesentlich von 
den reinen Desorptions- oder Adsorptionsveffahren. Der Vorteil der 
Sorptionsverfahren liegt vor allem darin, dab mittels einer relativ ein- 
fachen Versuchsanordnung auBerordentlich scharfe Trennungen erzielt 
werden k6nnen, wie dies mit anderen Methoden (z. B. fraktionierter 
Destillation) nicht mSglieh ist. 

Die technische Anwendung der Sorptionsmittel auf Gase und D~mpfe 
erstreckte sich ursprfinglich haupts~chlich auf die Riickgewinnung yon 
LSsungsmitteln oder die Benzolgewinnung aus dem Leuchtgas. In 
neuerer Zeit ist man aber auch bemfiht, Adsorptionsmethoden gerade 
dort anzuwenden, wo ihr Hauptvortefl ]iegt, n~mlich bei der Feintrennung 
yon Kohlenwasserstoffen; also zur Trennung yon Stoffen mit sehr ~hn- 
lichen chemischen und physikalischen Eigenschaften. 

Die Theorie des Adsorptionsgleichgewichtes reiner Gase ist schon sehr 
eingehend behandelt und es ist viel Mfihe aufgewendet worden zur Auf- 
stellung der Gleichung einer Adsorptionsisotherme, die mit den experi- 
mentellen Ergebnissen m5glichst weitgehend iibereinstimmt. Die Theorie 
der Mischadsorption ist schwierig und kann bisher fiberhaupt nur ffir den 
Fall einer monomolekularen Bedeckung exakt behandelt werden 9. Fill" 
die Praxis der Stofftrennung ist aber eine genaue mathematisehe Ab- 
leitung der Adsorptionsisotherme yon geringerer Bedeutung, als einige 
im folgenden er6rterte Zusammenh~nge. 

2. Das Adsorptionsgleichgewicht unterseheidet sich vom Dampfdruck- 
gleichgewieht vor allem durch eine zusgtzliche Variable, die Gasbeladung, 
d. h. das Mengenverh~ltnis Adsorbens : Adsorbat. Zu seiner vollst~ndigen 
Darstellung ist daher ein dreidimensionales Koordinatensystem notwendig, 
mit den Koordinatenachsen: Druck, Temperatur und Gasbeladung. So- 
wohl die Desorption als auch die Adsorption ist ffir die Gastrennung ver- 
wendet worden. Der erstere Vorgang hat hierfiir die grSBere Bedeu~ung. Die 
Desorption erzielt man nun dutch Abpumpen des Gases, entweder bei 
gleichzeitiger Temperaturerh6hung oder aber bei konstanter Temperatur, 
indem man das Adsorbat auf eine immer kleinere Menge des Adsorbens 
zusammendr~ngt, also durch Xnderung der Gasbeladung. Letztere 
Methode, bei der meist noch eine 1%ektifikationswirkung auftritt, lgBt 
sich in der Weise ausfiihren, dab man das Adsorbens in ein U-Rohr fiillt, 
k/ihlt, mit Gas bel/idt und dann die gekiihlte Zone durch Senken des 
Kiihlgef~Bes verkleinert. 

Dutch das Einhalten gewisser Bedingungen bei diesem Verfahren 
kann man eine sehr starke Rektifikationswirkung erzielen: hierzu muB 
erstens das U-Rohr mSglichst lang und di~nn sein, zweitens darf nut 
jener Schenkel mit Adsorbens geffillt sein, in dem das Gas zustrgmt und 

9 G. Damk6hler, Z. physik. Chem., Abt. B 28, 58 (1933). 
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drittens sell die Menge des Adsorbens ein Mehriaches dessen betragen, 
das zur Adsorption des gesamten Gases notwendig ist. Das Adsorbat, 
das sich zuerst nur in den obersten Schiehten des Adsorbens befindet, 
wird bei Verschieben der gekfihlten Zone durch die ganze S~tule hindurch- 
getrieben und wir erreiehen dadureh eine Art Gegenstrom von Adsorbens 
und immer wieder desorbierendem Gas ohne eigenflich bewegtes Ad- 
sorbens. Abb. 1 sell diesen Vorgang veranSchaulichen. 

Der Umstand, dal~ wir in der Adsorbatzone ein Druckgefglle haben, 
spielt fiir unsere weiteren Betrachtungen keine wesentliche Rolle und sell 
daher weiterhin unberficksiehtigt bleiben. Der in Deutschland fiir das 
teehnische Verfahren verwendete Ausdruck ,,Rektisorption" kSnnte auf 

alle Prozesse angewendet werden, bei denen 
==~ ...... ~ = = p ~ - - ~ p e  Sorptions- und I~ektifika~ionsvorgang vereint 

l 
- sind. Das analoge Verfahren bei konstanter 

.... gll ~ des~p//~n Temperatur im U-Rohr, mit Verkleinerung der 
r gekiihlten Adsorbensmenge, das allerdings hie 

.~.~ ~ ~ll-i -~,4o'se~--~do'seppt/on isotherme Desorption bezeichnen. Oft wird aueh 
} ,t ~ l i  der ausdruek ,,Verdrgngungsverfahren" ange- 

i ~l wendet. Dag gerade in diesem Fall eine Gleieh- 
I____~. ~ gewiehtseinstellung oder ein Rektifikationsvor- 

gang als ,,Verdr/~ngung" bezeiehnet wird, ist 
.~  nieht ganz einzusehen. Jedenfalls ist die Ver- 

dr~ngung nieht das Wesentliehe, da ohne eine 
Abb. 1. Anordnung  ztu" ana- 
l y t i s e h e n T r e n n u n g v o n G a s e n  Kolonnenwirkung die Verdrgngung nur sehr ml- 
dtlrch Desorpt io~ m i t t l e k t i -  vollstt~ndig vor sich geht. So wurde gefunden 

f ikat ionswirkung.  
(am Beispiel der beiden Gase Kohlenoxyd und 

~ethan) ,  dab ein zuerst adsorbiertes Gas yon einem sparer hinzukom- 
menden leiehter adsorbierbaren Gas nieht vollst/~ndig oder nut  langsam 
verdr/~ngt wird. Ebenso zeig~ Harteclr ~ am Beispiel der Xenonisotopen, 
dM] das zuerst adsorbierte lsotop aueh zuletzt desorbiert, obwohl eine be- 
vorzugte Adsorption eines Isotops sonst nieht naehgewiesen werden kann. 

Die Trennwirkung einer Adsorbenss~ule wird dutch Diffusion der 
Gase in der L/~ngsriehtung nieht beeintr~ehtigt. Es konnte aueh bei 
kleinsten StrSmnngsgesehwindigkeiten kein derartiger Effekt festgestellt 
werden. Es sei im Gegenteil darauf hingewiesen, dab es gar nieht leieht 
ist, versehiedene Gase, die man naeheinander in eine 15 mm weite Bfirette 
einfiillt, gleiehm/~gig zu misehen, ohne die Biirette zu sehfitteln; so lang- 
sam geht aueh in weiten R6hren die L/~ngsdiffusion vor sieh. 

Bei dem oben gesehilderten Verfahren ordnen sieh die Bestandteile 
eines mehrkomponentigen Gemisehes wie in einem Chromatogramm. Es 
besteht aber ein wesentlieher Untersehied gegeniiber der Gasehromato- 
graphie s, bei der ein Spiilgas verwendet wird. 
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3. D i e  T h e o r i e  de r  D e s o r p t i o n  b in i~rer  G a s g e m i s c h e .  

a) O h n e  R e l ~ t i / i l c a t i o n s w i r l c u n g .  Der Trenn- oder Separationsfaktor a. 
ist ein Mal~ fiir die Anreieherung eines Bestandteiles in der Gasphase, 
wenn Gasphase und adsorbierte Phase im Gleiehgewicht stehen. H a r t e c ~  

definiert ihn ~5e folgt: 
ma' /x  b" 

0i. - -  ~ a /  93b , 

Hierin bedeuten x a und x~ die Molenbriiche der Stoffe a und b in der 
adsorbierten Phase, x a' und xb' die Molenbrfiche in der Gasphase. P u m p t  
m~n das desorbierende Gemisch laufend ab und n immt man an, dab 
ffir jede Zusammensetzung konstant  ist, so kann man die Zusammen- 
setzung des desorbierenden Gases wie folgt bereehnen: 

Tri~gt man den Molenbruch des Stoffes a i m  
desorbierenden Gas gegen die desorbierte Gas- 
menge graphiseh auf, so erhglt man bei einem 
50% igen Ausgangsgemisch und einem Trenn- 
faktor  ~ ~ 10 die Kurve  Abb. 2. Ihre Glei- 
ehung in Parameterdarstellung lautet  

Abszisse: u = 100. (1 - - x s - - x b  ~ .  K ) ,  

�9 / ~ x C  (2)  
Ordinate: v = x a' - -  

xb -F K . Xb C' " 

d x  a x a 

d x  b - -  or " x b  

dln x a 

dln xb --  ~'  

X a K "  x b : 

X a  ~ 

gjb ~ 
96a r 

I - -  X a" 

(1) 
Xa 

Xb 
3~ a 

1 - -  x a ' 

Man beaehte die unsymmetrisehe Form der Kurve.  Bei grSgerem ,x 
wird die Kurve  steiler und n/theft sich der 50% -Linie. Der Wert  von 
ist allerdings im allgemeinen nicht kon- 1~ 

stant,  sondern eine Funktion der Gas- i / 
beladung und des Mengenverh~ltnisses der ~] ~, L I 
beiden Komponenten.  j 

R e k t i / i l c a t i o n i ' w i r k u n g .  Das System Gas- 
phase- -Adsorba t  ist zweiphasig und kann ~ o.~ Y 
mit dem System Dampf--Fli issigkeit  ver- . , 
gliehen werden. Die unter a besproehene ez - - / j  | 
Methode w~re dann mit  einer einfaehen ' 

0 
Destillation zu vergleiehen. Man kann 
nun aueh beim System Adsorba t - -Gas  
die Trennwirkung durch mehrmalige De- 
sol]?tion und Adsorption verst~rken 
(Multiplikationsprinzip). Wie dies laboratoriumsmi~gig durchzuffihren 
ist, wurde unter 2 besehrieben. Eine best immte Schichth6he des Ad- 
sorbens entspricht dann einem theoretischen Boden einer Rektifikations- 
kolonne. Die HShe des theoretisehen Bodens ist natiirlich yon Str6- 

8 ] g  ~P % 6g 80 /00 

Abb. 2. Theore~ische Trcnnk t t rve  f i i r  
DesorpSion ohns  P~ektif ikgtionswirkung 

bei  e inem T r e n n f a k t o r  -~ = 10. 
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mungsgeschwindigkeig usw. abh/ingig. Unter der Annahme, dab der 
Trennfaktor fiber den ganzen Bereieh konstant  ist, wird das anf~ngliche 
Verhi~ltnis der Molenbr/iehe der beiden Komponenten  x~ : x b nach dem 
nten Boden den Wef t  (Xa :Xb)" Cr n erreichen. Es wird sich also in 
der Adsorptionszone eine Verteilung der Komponenten nach folgender 
Gleichung ergeben: 

(x~: xb),~ = (x~ : X~)o" ~ .  (3) 

Abb. 3 zeigt die graphisehe Darstellung der Funktion. Wie man sieh~, 
bedeutet dies sehon fiir wenige BSden bei verhgltmism/iBig niedrigem 
Trennfaktor eine weitgehende Trenmmg der beiden Komponenten.  Die 
Kurve  ist auBerdem symmetrisch, was fiir analytisehe Zweeke einen 
Vorteil bietet. Die Z~hlenwerte der Abb. 3 sind aus Tabelte 1 ersiehtlieh. 

e) Die Entwic]clung der unter b bespro- 
T a b e l l e  1. 

Zahl der 
theor. 
B6den 

0,666 0,833 
0,800 0,962 
0,888 0,992 
0,941 0,998 
0,969 0,999 
0,984 0,999 

chenen Trennkurve .  Zu diesem Zweek 
teilen wir die Adsorbenss~iule in gleiehe 
Sehichten entsprechend je emem ~heore- 
tisehen Boden. Die Zone a his b (Abb. 1) 
sei gMchm~Big mit  einem Gasgemisch 
beladen. Wird nun das Adsorbat (durch 
ein Temperatm~gefgtle) in Bewegung ge- 
braeht, so t r i t t  eine Trennung zu- 
ngehst nur an den Stetlen a und b ein 
im Gegensatz zu einer Stelle c in der 

Mitre der Zone. H a t  das Adsorbat die Zusammensetzung x~ : x b und 
die damit  im Gleiehgewich~ stehende Gasphase die Zusammensetzung 
xa' : xb' ~- (xa : xb)" a, so wird naeh einem theoretischen Boden die Zu- 
sammensetzung des Adsorbates gleich sein (xa : xb) �9 ~, nach zwei theo- 
retischen BSden (x~ : xb). ~2 usw. Ebenso wh'd die Trennung am Ende 
der S~ule erfolgen, nur  mit  dem Faktor  l / s ,  1/r 2 usw. In  der M_itte tier 
Zone, bei c, wird die Gasphase der Zusammensetzung (x a : xb)" oc naeh 
Zurficklegung einer Streeke entsprechend einem theeretischen Boden mit  
einem Adsorbat  zusammentreffen, mit  dem sie ohnetfin sehon im Gleich- 
gewicht steht. (Vorausgesetzt, dM3 c~ yon der Zusammensetzung unab- 
hiingig ist.) Dies wird so lange der Fall sein, bis yon den beiden Enden 
der Adsorbatzone her die Trennung fortschreitet. Bei geringer Boden- 
zahl odor bei verhiiltnism/iBig grol~er Gasmenge werden wir daher zu- 
n~chst die in Abb. 4 dargestellte Verteilung der Komponenten (TreDm- 
kurven) erhalten. 

Auf diese Weise ist zum Teil aueh das Verhalten von Stickstoff-Argon- 
Gemischen bei der Trennung zu erkl/~ren (siehe un~en). Die Neigung der 
Tangente an die Trennkurve kann man in Beziehung setzen zur Boden- 
hShe, der Zahl der BSden und dem Trennfaktor.  Man kann daraus eine 
dieser Gr6Ben berechnen, wenn die anderen bekannt  sin& 
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Sobald sich die der G1. (3) entsprechende Verteilung der Kompo- 
nenten eingestellt hat, bleibt diese bei Fortffihrung des Prozesses erhalten, 
ohne dal~ eine seh~r~ere Trennung erreicht werden kann. Diese Ver- 
teilung bleibt a u c h  am Ende der S~ule erhalten und durch Analyse 
kleiner nacheinander austretender Anteile kann man die Trennkurve 
experimenteli ermitteln. Fiir analytische Zweeke kann man da~iir sorgen, 
dal~ die Ubergangsfraktion (z. B. jener Tell des Gases, der zwischen 99 
und 1% eines der beiden Bestandteile enth~lt) mSglichst klein gehalten 
wird. Dies erreicht man dadurch, dal~ man die Adsorbenss~ule m5gliehst 
diinn und lang wiihlt; dadurch ist die auf einem theoretischen ]~oden 
adsorbierte Gasmenge sehr klein und die Gasmenge, die den sechs BSden 

�9 7"6 

08 -- 1 ~ 0'5 

0~ 0'6 

! ! 0"} 

5 0 3 Z l O ," Z 3 0 5 
�9 _ + . 

ti~eoret/Jche B6"den 

Abb. 3. Theoretische Trennkurve ffir 
Desorption m i t  Rekt i f ikat ionswirkung bei 
einem Trennfaktor  ~ = 2 nnd ~ = 5. 

"i / / 
/ / 
/ / 

/ / 

/ 7-- i 
/ / 

I/ / 
I 

5 ~ J Z 0 7 2 3 0 5 

theoret, ~/Te 86d~r/ 

Abb. 4. Entwicklung der Trennkttrve ffir 
Desorption mi t  Rektif ikationswirku~g. 

entspricht, welche z. B. bei ~ = 5 99,3% ige Komponenten ergeben, ist 
ebenfalls sehr klein. 

4. Es wurde nun eine l~eihe bin~rer Gemische untersueht zur Kl~rung 
der Frage, ob es m5glich ist, das Sorptionsverfahren in der Gasanalyse 
und bei der Reindarstellung yon Gasen allgemeiner anzuwenden als 
bisher. Als Adsorbens diente stets Aktivkohle (vgl. S. 167/168). 

a) Leicht trennbare Gemische. 

Im folgenden sei zuni~chst die Trennwirkung einer Adsorbenss~uIe an 
Hand Yon graphischen Darstellungen gezeigt. Auf der Abszisse ist die 
desorbierte Gasmenge in Prozen~en yon der Ges~mtmenge aufgetragen, 
auf der Ordinate die Zusammensetzung des desorbierenden Gases. Ver- 
wendet wurde bei allen Versuchen die gleiche Menge yon 0,7 g Aktiv- 
kohle in einem diinnen Rohr yon 30 cm L~nge und einem Innendurch- 
messer yon 3 ram; als Kfihlmittel diente fl(issige Luft, wo  dies nicht 
anders angegeben ist. Die Geschwindigkeit, mit der das Kfihlbad gesenkt 
wurde , betrug I cm ~pro Minute, die :verwendete G~smenge betrug in allen 

Monaishefte  f i ir  Chemic. ]~d. 84/1. 11" 
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Fgllen 60 ccm. Nach den obigen theoretischen Betrachtungen mu[3 es 
auch gleich sein, in welchem Mengenverhgltnis die Komponenten stehen; 
die Trennkurve mug immer die gleiehe l~orm haben. 

Das in Abb. 5 dargestellte Gemisch Methan-Xthan, ebenso das in 
dieser Darstellung kaum unterscheidbare Athan-Propan kann auch bei 
einfaeher Desorption ohne gektifikationswSrkung sehr scharf getrennt. 
werden. Hier entartet  fast der ganze Verlauf der S-f6rmigen Trennkurve 
zu einer fast senkrechten Geraden, was eine nahezu 100%ige, seharfe 
Trennung bedeutet. In  Abb. 6 sind die Trennungen Methan-~than 

4~g'd 4,50 ~7~ 55"0 4~s r ~7~ 

, ,LI J i _U 1, s t J, 
0 20 40~ s 80 700 ~25 45'0 ,~7"5 $0"0 ~5"8 N~ ~7'0 

Abb. 5. Trennkurve ftir das System Abb. 6. Trennkurven flit die Sys~eme 
Methan - -Xthan (praktisch identisch: Xthan- -  Propan und Methan -Xt ,  han  

) : t h a n - P r o p a n ) .  (Abszisse im vergr6gerten Afagstab). 

(rechts) und Xthan-Propan (li~xks) nochmals dargestellt, nur ist der Ma~- 
stab der Abszisse im Verh~Lltnis 100 : 1 bzw. 5 : 1 vergr6Bert, hiernach ist 
die Trennung Athan-Propan merklieh weniger seharf als die Trennung 
Methan.~than. 

In  den nun folgenden Beispielen war lfieht mehr, wie bei den obigen, 
das Versuehsergebnis so selbstverstgndlich. Eine ungef~hre Voraussage, 
die aber nieht immer stimmt, kann man am ehesten aus den kritischen 
Daten und dem Siedepunkt machen. In Tabelle 2 seien einige Daten, 
die auf das Verhalten bei der Adsorption Schliisse ziehen lassen, zu- 
sammengestellt. 

Die Systeme Stickstoff--Sauerstoff und Xthan Xthylen~Acetylen 
sollen in einer sp~teren Arbeit genauer untersucht werden. Hier  kann 
nur soviel gesagt werden, da6 die Trennung yon Stickstoff und Sauer- 
stoff an Aktivkohle ffir analytische Zwecke nicht brauchbar isL Zum 
Zweck der Reindarstellung kann man die Methode beniitzen, wenn der 
zu entfernende Bestandteil nur in geringer Menge vorhanden ist. Eine 
chemische Reaktion zwischen Aktivkohle und Sauerstoff konnte bei 
unseren Versuchen lfieht festgestellt werden. Die Trennung :4~han- 
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~ t h y l e n  und  ~ t h y l e n - A e e t y l e n  gel ingt  le icht ;  die Trennung  ~ t h a n -  
Ace ty len  is t  h ingegen nur  schwer  durchzuffihren.  

T a b e l l e  2. 

~VIolgewicht Sdp. o C Krit ische Temp. Krit .  Druek 
o C at  

C H  4 . . . . . .  

C~H 6 . . . . .  
C2I-I4 . . . . .  

C2H 2 . . . . .  
CsHs . . . . .  
~ 2  . . . . . . .  

0 2 . . . . . . .  

Ar . . . . . . .  
CO . . . . . . .  
CO 2 . . . . . .  

16,04 
30,07 
28,05 
26,04 
44,09 
28,01 
32,0 
39,94 
28,01 
44,01 

- -  161,5 
- -  88,6 

- -  103,5 
(-- 83,6) 
- -  42,6 

- -  195,8 
- -  182,97 
- -  185,9 
- -  191,5 
( - -  78,5) 

- -  82,5 
+ 35 

+ 9,5 
-~ 35,7 
@ 96,81 

- -  147,1 
- -  118,8 
- -  122,4 
- -  140,2 

@ 31,0 

45,7 
49 
50,7 
61,6 
42,0 
33,5 
49,7 
48,0 
34,5 
73 

I n - A b b .  7a  is t  die Trennung  S t icks tof f -Methan  dargestel l t .  W i e  
m a n  sieht,  i s t  die Trennung  sehr  scharf  und  ana ly t i s ch  b rauchbar .  Die 
s t r ichl ier te  senkreehte  Linie  g ib t  die Zusammense tzung  des Ausgangs-  
gemisches an. 

Sehr  auffa l lend ist  die scharfe  Trennung,  die m a n  bei  e inem Gemisch 
S t i cks to f f -Koh lenmonoxyd  erreicht .  

1,o ~0, ~1 ~z 4a so 60 7o ~o so :o ro 

!:I : 
0'8 0"8 

I 

0"6 ~ 0"6 
?,:7 : 7D 7c 

! : '+ f ~ - - -  0"+ 

g f  ~ Of 

o-~ ,[ . . . . . . .  
#0 ~7 02 03 50 80 70#0 5060 

Abb. 7. Trennkurven fiir die Systeme 
Stiekstolf  -- l~Iethan, Stiekstoff -- Kohlenmon- 

oxyd und Methan--Koh!enmonoxyd.  

Stiekstoff  und  K o h l e n o x y d  s ind  

7'0 

O~ 

1o.6 
~ 0 ~  

0 
0 20 ~0 % 

f I 

/ 
/ r  

I 

I 
80 100 

Abb. 8. Trennkarve fiir das System 
5s Kohlenmonoxyd (ohne l~ektifi- 

kationswirkung).  

isostere Gase, ihre phys ika l i schen  Eigenschaf ten  sind sehr  ~hnIich. Ff i r  
das  Verha l t en  dieses Sys tems  di i r f ten  die ehemischen Eigenschaf ten  m a l l  
gebend  sein. Abb.  7b  zeigt  die T rennkurve  hierffir. Die Trennung  is t  
so scharf,  dal~ m a n  die Methode  ana ly t i sch  verwenden  kann:  

I n  Abb.  7 e is t  die T rennkurve  des Sys tems  Methan  K o h l e n o x y d  dar-  
gestel l t .  Die  Trennung  is t  auch hier  fiir ana ly t i sche  Zwecke brauchbar .  

11" 
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Zum Vergleieh sei die Trennkurve desselben Systems gezeigt, wie man 
sie erh~lt, wenn man versuehL Methan und Kohlenoxyd durch Desorption 
ohne Rekgifikationswirkung zu trennen (Abb. 8). 

Dal~ die Kurve Abb. 7 e im oberen Teil flaeher wird, is~ zum Tail auf 
ein Absinken des Trennfaktors in diesem Bereich zuriiekzufiihren, bzw. 
auf irreversible Bindung des leiehteren Bestandteiles. 

Am Beispiel Xthylen-Kohlendioxyd ~mrde nun gezeigt, dab es nieht 
gleichgiiltig ist, bei weleher Temperatur man die Trennung durehfiihrt. 
Abb. 9 zeigt das Ergebnis eines Versuehs, bei dem ein Gemiseh Athylen- 
Kohtendioxyd unter Anwendung yon fliissiger Luft  als K~hlmi~tel ge- 
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Abb. 9. T r e n n k u r v e  f[ir das System 
A t h y l e n - - X o h l e n d i o x y d  bei  -- 194 ~ C. 

t rennt werden sollte, wobei ein sehr 
sehleehtes Ergebnis erzielt worden ist. 
Dagegen ist die Trennkurve desselben 
Gemisehes bei - - 7 8 ~  mit Kurve 7e 
praktisch identisch. Die Trennung ist fiir 
die Analyse brauchbar. So niedrige Tem- 
peraturen, dab das Gasgemisch bereits 
ohne Adsorptionsmittel einen sehr kieinen 
Dampfdruck besitzL sind natiirlich nicht 
anwendbar. Anderseits kann man aber 
fiir die praktische Ausfiihrung einer Ana- 
lyse doeh sehr weitgehend fliissige Luft  
allein verwenden, wenn man das Dewar- 
gef~B (Abb, 1) nur zum Teil mit fliissiger 

Luft ffillt; man erh~lt dann ein flaches Temperaturgef~Llle im &dsorptions- 
rohr und so, vor allem bei mehrkomponentigen Gemischen, fiir jede Einzel- 
trennung das geeignete TemperaturintervalL Man hat  nur da f f r  zu 
sorgen, dag Adsorbatmenge und Temperaturgef~lle in einem riehtigen 
Verh~ltnis stehen. So riihrt der linke Tell der Kurve Abb. 9 dav0n, her, 
dab das Temperaturgef~lle im Adsorptionsrohr zu steiI war und nicht altes 
Gas bei der richtigen Temperatur adsorbiert werden konnte. 

Es sei hier noch darauf hinge~desen, dab die besehriebene Methode 
zur Trennung yon Gasen, so besteehend die scharfe Trennwirkung auch 
erscheinen mag, doch gewisse Naehteile hat. Es dtirfte nicht ohne weiteres 
mSglich sein, die Methode dazu zu verwenden, um Gase extremer Rein- 
heir herzustellen. Dichtebestimmungen mi~ der Stocksehen Gaswaage 
ergaben, dab so gereinigte Gase immer noch 2 bis 3 Promil]e einer Ver- 
unreinigung enthalten. Eine ahnliehe Feststellung konnte auch Dam/cghler~ 
machen, ats er die Reindarstellung yon Edelgasen nach diesemVerfahren 
durehfiihren wollte. Der Hauptgrund hierftir liegt wohl darin, dM~ - -  ~de 
schon oben erw~hnt - -  die zeitliche Reihenfolge der Adsorption einen Ein- 
flul3 auf die Zusammensetzung des Desorbates in dem ~inne hat, dab das zu- 
erst adsorbierte Gas fester gebunden ist (Effekt der irreversiblen Bindung). 
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b) Schwer oder nicht trennbare Gemische. 

Die bisher behandelten Gemische sind alle nach der beschi~ebenen 
Methode so gut zu trennen, dab man damit analy~isch brauchbare Er- 
gebnisse erh/~lt. Nun wurde schon erw/ihnt, dab es eine Reihe yon 
Systemen gibt, bei denen die Trennung schwieriger ist. Genannt wurden 
die Systeme Stickstoff--Sauerstoff und _&than--Acetylen. Weitere 
Beispiele sind die Systeme Stickstoff--Argon und Sanerstoff Argon, bei 
denen die Trennung nicht so leicht erfolgt. Diese beiden Beispiele wurden 
zur Kl~rung der Ursachen fiir die auftretenden Schwierigkeiten heran- 
gezogen. 
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Abb, 10a und b, Trennkurven ffir das 
System Sauers tol f - -Argon bei  verschiedener 

Zusammensetzung.  
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Abb. l l .  Trennkurve for  das System 
Stickstoff - Argon. 

Wir kSnnen das Adsorptionsgleichgewicht genau so wie das Ver- 
dampfungsgleichgewicht in einem Koordinatensystem darstellen, auf 
dessen Abszisse die Zusammensetzung der kondensierten Phase und auf 
dessen Ordinate die Zusammensetzung der Gasphase aufgetragen ist. Im 
Falle einer idealen Mischung erh~lt die Gleiehgewich~skurve die Form 
einer um 45 ~ gedrehten Parabel. In unserem Fall bedeute$ ,,ideale 
Mischung" Konstanz des Trennfaktors, die natiirlich be~ einem Ad- 
sorptionsvorgang ebensowenig allgemein ist, wie bei einem Fliissigkeits- 
Dampf-Gleichgewicht. Wir kSnnen nun einen schlechten Trenneffekt bei 
der Desorption entweder auf einen kleinen Trennfaktor zurfickfiihren - -  
die Gleichgewichtskurve wiirde dann eine ]lache Parabel werden und fiir 
eine l~ektifikation w~re eine grol~e Bodenzahl notwendig - -  oder es kann 
der Trennfaktor auch an einer Stelle eins werden, was dann im Falle des 
Adsorptionsgleichgewichtes das Vorliegen eines ,azeotropen" Gemisches 
bedeuten wiirde. Bei einigen Trennversuchen schien es, als ob tatsis 
lich Gemische konstanter Zusammensetzung desorbierten. Wie aber noch 
gezeigt wird, konnte festgesteltt werden, dab unter den hier angegebenen 
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Bedingungen beim System Stiekstoff--Argon kein ,,Azeotrop" existiert. 
DaB bei diesem System an Silikagel ein konstant  desorbierendes Gemiseh 
mSglich ist, hat  Dam]cShler l~ gezeigt. 

Zungchst wurde das System Argon--Sauerstoff  untersueht. Die 
Kin-yen 10 a und b wurden mit  Gemischen versehiedener Zusammen- 
setzung erhalten. Wir sehen, daft die Trennsehgrfe gering, eventuell ftir 
prgparat ive Zwecke brauehbar ist. Die Form der Kurve  ist ann/~hernd 
unabh~ngig v o n d e r  Zusammensetzung des Gemisehes. 

Die Trennung Stickstoff-Argon ergab eine abnorme Kurvenform, die 
nieht ohne weiteres erklgrt werden konnte (Abb. 11 zeigt zwei Beispiete). 
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Abb. 12. Theoretisehe Trennkurve f~lr den Fal l  
eines kons tan t  desorbierenden Gemisehes. 

Abb. 13. Trennkm've ffir das System 
St iekstoff- -Argon m i t  nu t  5 ccm Gas. 

Mehrere Wiederholungen des Versuches ergaben immer wieder dieselben 
Ergebnisse. 

Die Annahme eines konstant  desorbierenden Gemisches fiihrte zu 
keiner Erkl~rung. Die Kurve  miigte dann entweder die Form a oder b 
der Abb. 12 haben. Weiter kSnnte der Trennfaktor in der Mitre der 
Kurve  kleiner als eins werden. Dies ist unwahrseheinlieh und triff~, wie 
sparer gezeigt wird, tats~ehlich aueh niehg zu. 

N immt  man aber an, dab infolge einer relativ gro[3en Gasmenge und 
einer zu ge1~ngen Bodenzahl die Kurve  nieht vollst~ndig entwiekelt 
worden ist, mug die Kurve  die Form Abb. ~ haben. Dal~ das Mittelstiiek 
in Abb. 11 (und allen anderen Versuehen) nieht horizontal ist, sondern 
dab ein Maximum und ein Minimum auftreten, lggt sieh dadureh er- 
klgren, dag der Trennfaktor  in diesem Bereich dutch ein Minimum geht. 
Ein horizontales Mittelst/iek kSnnte nut  bei konstantem r erreieht 
werden. Ein Maximum des Trennfaktors miigte einen entgegengesetzt 
gekriimmten Verlauf bewirken. 

Die erste Annahme wurde tats~ehlieh bestgtigt: Nimmt  man zu dem 

1~ G. Damkghler, Z. physik. Chem., Abt. B 23, 69 (1933). 
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Versuch nur eine ]cleine Gasmenge (5 ccm), so sieht die Trennkurve v511ig 
anders aus (Abb. 13). Eine Erkli~rung ffir dieses Verhalten ergibt sich 
aus den unter 3 c angestellten ~berlegungen. 

Die Annahme, da ]  der Trennfaktor durch ein Minimum geht, wurde 
durch direkte Messungen best~tigt. Abb. 14 zeigt den Trennfaktor als 
Funktion der Zusammense tzung  des ~dsorbierten Gemisehes. Die 
Messungen wurden unter mSglichst gleichen Bedingungen durchgefiihrt 
wie die Trennversuche (Abb. 11). Die Gleichgewichtskurve des Systems 
Stiekstoff--Argon an Aktivkohle bei - -194~  C zeigt Abb. 15. 

5. Da die Trennkurve und die Gleichgewichtskurve Funktionen des 
Trennfaktors ~ sind, kann die eine 1so 
Kurve  aus der anderen errechnet 
werden; wir benStigen hierzu nur g0 
Angaben fiber die HShe eines theore- l 
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Abb, 14. Trennfak~or fiir das ~ystem 
S t i c k s t o f f : A r g o n  an Akt ivkohle  als Funk t ion  

des Molenbruches. 
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Abb. 15. Gleichgewiehtskurve fiir  das System 
St icks toff - -Argon an Akt ivkohle  bei -- 194 ~ C. 

tischen Bodens und fiber die Gasbeladung des Adsorbens. Anderseits 
kann man umgekehrt  die HShe des theoretischen Bodens berechnen, 
wenn man Trennkurve, Gleiehgewichtskurve und die Gasbeladung kemlt. 
Da die Gasbeladung nicht genau angegeben werden kann, ist auch die 
Berechnung der HShe des theoretischen Bodens nicht ganz exakt. 

Bei ehCer Gasbeladnng von 100 ccm je Gramm Adsorbens ergab sieh 
unter  unseren Bedingungen die HShe eines theoretischen Bodens zu 
0,9 mm. Die Berechnung wurde mittels der experimentellen Ergebnisse 
am Beispiel des Stickstoff-Argou-Gemisches durchgeffihrt. Die Werte 
st immen gut mit  denen fiberein, die mit  Hilfe anderer Gemische gefunden 
worden sind. Die ganze Adsorbenss~ule yon 30 cm HShe entsprieht somit 
330 theoretischen BSden, allerdings nut  unter den bier eingehMtenen Ver- 
suchsbedingungen (Bewegung der Adsorbatzone mit  1 em pro Minute). 

6. E x p e r i m e n t e l l e s .  Die Desorption erfolgte in einem U-Rohr nach 
Abb. 1 mit einer Aktivkohlenmenge yon 0,7 g in einer 30 cm hohen Schicht. 
]:)as Gas wurde mit einer 3stufigen Quecksilberdiffusionspumpe abgesaugt 
und mittels T6pler-Pumpe quantitativ in einer Biirette gesammelt. Die 
Zelle zur l~essmlg der W~rmeleitf~higkeit is$ zwisehen Diffusionspumpe 
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und TSpler.Pumpe eingeschaltet.  Die Messung erfolgte bei einem Druck 
yon 10 Torr. 

Um die Trennkurve zu ermitteln,  war es je naeh Trennsch~rfe notwendig, 
mi t  kleinen Gasmengen yon einigen Zehntel ccm quant i ta t ive  Best immungen 
bin~.rer Gemische durchzuftihren. Wo der Unterschied in der W/~rmeleit- 
f/~higkeit der  beiden Komponenten  grol3 genug war, w ~ d e  dies mi t  Hilfe 
tier W~rmeieitf~higkeit  gemaeht,  also bei den Systemen Methan Athan,  
~ t h a n - - P r o p a n ,  Stickstoff Methan, Methan Kohlenoxyd,  Argon- -S t i ck -  
stoff, Argon--Sauers toff ,  ~ thy l en - -Koh lend ioxyd .  :Die Best immu~g yon 
Stiekstoff-Kohlenoxyd-Gemischen erfolgte in der Weise, dab das Gas iiber 
erhitztes Kupferoxyd ge]eitet wurde  und dann mit~els der W/~rmeleitf/ihig- 
kei tsmethode der Gehalt  an Xohlendioxyd bes t immt wu~de. Fi ir  die Praxis  
der Analyse kann man den Durchbruch des Kohlenoxyds nach dem Stick- 
stoff sehr sch6n dutch die sprungart ige Xnderung der Farbe  einer Gasent- 
ladung yon rot nach blau feststellen, wenn man einen Hochfrequenzvakuum- 
priifer in die N~he des U-1Rohres bringt.  

Bei den Gemisehen Stickstoff-Sauerstoff wurde der Sauerstoff durch 
troekene Absorpt ionsmit te l  entfernt und dann die Volumsabnahme best immt.  
Die Volumsmessung erfolgte bei den kleinen Gasmengen under verringertem 
Druck. Die Trennung Xthan-Xthylen-ACetylen muBte dutch Absorpt ion 
auf nassem Weg erfolgen. Da diese Analysenmethode,  wie auch die Be- 
s t immung yon Stickstoff-Sauerstoff-Gemischen nicht  v611ig befriedigte, 
wird die Untersuchung dieser Systeme gesonder~ erfolgen. 
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