Die Trennung von Gasen durch Sorptionsvorginge.
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{Eingelangt am 31. Okt. 19562. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Nov. 1952.)

Nach Darlegung der wichtigsten Grundlagen werden zunichst
Messungen der Trennwirkung einer Desorptionsmethodik an
Aktivkohle mitgeteilt, die bei den bindren Mischungen N,—CO,
N,—CH,, CH,—CO, C,;H,—CO, zu ihrer analytischen Trennung
ausreicht. Bei den Gemischen N;—O,;, O,—Ar, N,—Ar ist
eine analytische Trennung nicht méglich; die Griinde hierfiir
werden am letztgenannten System nidher untersucht.

1. Die Verwendung von Adsorptionsvorgingen zur Trennung gas-
formiger Stoffe ist sowohl fiir die Analyse als auch fiir die Technik von
Bedeutung. Vor allem in den Arbeiten von K. Peferst und Mitarbeitern
wurden die Grundlagen fiir eine exakte (Gasanalysenmethode nach dem
Desorptionsverfahren gelegt. Spiter haben sich auch andere damit be-
schiftigt: P. Harteck und Mitarbeiter?, . Damkihler®, A. Eucken und
Kwnick®, P. Schuftan®, B. Fesber und H. Luther®, R. Henjes’, und E. Oremer
und Mitarbeiter. Die verschiedenen Verfahren weichen unter Um-
stdnden in ihren Einzelheiten erheblich von einander ab. Insbesondere die
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chromatographischen Verfahren unterscheiden sich sehr wesentlich von
den reinen Desorptions- oder Adsorptionsverfahren. Der Vorteil der
Sorptionsverfahren liegt vor allem darin, daB mittels einer relativ ein-
fachen Versuchsanordnung auBerordentlich scharfe Trennungen erzielt
werden konnen, wie dies mit anderen Methoden (z. B. fraktionierter
Destillation} nicht mdglich ist.

Die technische Anwendung der Sorptionsmittel auf Gase und Démpfe
erstreckte sich urspriinglich hauptsichlich auf die Riickgewinnung von
Losungsmitteln oder die Benzolgewinnung aus dem Leuchtgas. In
neuerer Zeit ist man aber auch bemiiht, Adsorptionsmethoden gerade
dort anzuwenden, wo ihr Hauptvorteil liegt, ndmlich bei der Feintrennung
von Kohlenwasserstoffen; also zur Trennung von Stoffen mit sehr &hn-
lichen chemischen und physikalischen Eigenschaften.

Die Theorie des Adsorptionsgleichgewichtes reiner (tase ist schon sehr
eingehend behandelt und es ist viel Mithe aufgewendet worden zur Auf-
stellung der Gleichung einer Adsorptionsisotherme, die mit den experi-
mentellen Ergebnissen moglichst weitgehend iibereinstimmt. Die Theorie
der Mischadsorption ist schwierig und kann bisher éiberhaupt nur fiir den
Fall einer monomolekularen Bedeckung exakt behandelt werden®. Fiir
die Praxis der Stoffirennung ist aber eine genaue mathematische Ab-
leitung der Adsorptionsisotherme von geringerer Bedeutung, als einige
im folgenden erérterte Zusammenhinge.

2. Das Adsorptionsgleichgewicht unterscheidet sich vom Dampfdruck-
gleichgewicht vor allem durch eine zusétzliche Variable, die Gasbeladung,
d. h. das Mengenverhiltnis Adsorbens : Adsorbat. Zu seiner vollsténdigen
Darstellung ist daher ein dreidimensionales Koordinatensystem notwendig,
mit den Koordinatenachsen: Druck, Temperatur und Gasbeladung. So-
wohl die Desorption als auch die Adsorption ist fiir die Gastrennung ver-
wendet worden. Der erstere Vorgang hat hierfiir die groflere Bedeutung. Die
Desorption erzielt man nun durch Abpumpen des Gases, entweder bet
gleichzeitiger Temperaturerhohung oder aber bei konstanter Temperatur,
indem man das Adsorbat auf eine immer kleinere Menge des Adsorbens
zusammendriingt, also durch Anderung der Gasheladung. Letztere
Methode, bei der meist noch eine Rektifikationswirkung auftritt, 14Bt
sich in der Weise ausfithren, daf man das Adsorbens in ein U-Rohr fillt,
kiihlt, mit Gas belidt und dann die gekiihlte Zone durch Senken des
KihlgefifBes verkleinert.

Durch das Einhalten gewisser Bedingungen bei diesem Verfahren
kann man eine sehr starke Rektifikationswirkung erzielen: hierzu mufl
erstens das U-Rohr moglichst lang und diinn sein, zweitens darf nur
jener Schenkel mit Adsorbens gefiillt sein, in dem das Gas zustromi und

¢ @. Damkéhler, Z. physik. Chem., Abt. B 23, 58 (1933).
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drittens soll die Menge des Adsorbens ein Mehrfaches dessen betragen,
das zur Adsorption des gesamten Gases notwendig ist. Das Adsorbat,
das sich zuerst nur in den obersten Schichten des Adsorbens befindet.
wird bei Verschieben der gekithlten Zone durch die ganze Sdule hindurch-
getrieben und wir erreichen dadurch eine Art Gegenstrom von Adsorbens
und immer wieder desorbierendem Gas ohne eigentlich bewegtes Ad-
sorbens. Abb. 1 soll diesen Vorgang veranschaulichen.

Der Umstand, daBl wir in der Adsorbatzone ein Druckgefille haben,
spielt fiir unsere weiteren Betrachtungen keine wesentliche Rolle und soll
daher weiterhin unberticksichtigt bleiben. Der in Deutschland fir das
technische Verfahren verwendete Ausdruck ,,Rektisorption” konnte auf

alle Prozesse angewendet werden, bei denen
J::ﬂ\ f"——ﬁ:p;,;;’ Sorptions- und Rektifikationsvorgang vereint
- sind. Das analoge Verfahren bei konstanter
Temperatur im U-Rohr, mit Verkleinerung der
gekiihlten Adsorbensmenge, das allerdings nie
Adsortar frei von' Kolonnenwirkung ist, wollen wir als
" Adsontion isotherme Desorption bezeichnen. Oft wird auch
4 der Ausdruck ,,Verdringungsverfahren® ange-
wendet. Dall gerade in diesem Fall eine Gleich-
gewichtseinstellung oder ein Rektifikationsvor-
gang als ,,Verdringung” bezeichnet wird, ist
&\_}/ nicht ganz einzusehen. Jedenfalls ist die Ver-
dréingung nicht das Wesentliche, da ohne eine

Abb. 1. Anordnung zur ana- . . .
iytischen Trennung von Gasen  Jnolonnenwirkung die Verdringung nur sehr un-
durch Desorption mit Rekti-  yollgtéindig vor sich geht. So wurde gefunden

fikationswirkuny.

(am Beispiel der beiden Gase Kohlenoxyd und
Methan), dafl ein zuerst adsorbiertes Gas von einem spiiter hinzukom-
menden leichter adsorbierbaren Gas nicht vollstindig oder nur langsam
verdringt wird. Ebenso zeigt Harteck® am Beispiel der Xenonisotopen,
daf das zuerst adsorbierte Isotop auch zuletzt desorbiert, obwohl eine be-
vorzugte Adsorption eines Isotops sonst nicht nachgewiesen werden kann.

Die Trennwirkung einer Adsorbenssiule wird durch Diffusion der
Gase in der Lingsrichtung nicht beeintrichtigt. Es konnte auch bei
kleinsten Stromungsgeschwindigkeiten kein derartiger Effekt festgestellt
werden. Es sei im Gegenteil darauf hingewiesen, dafl es gar nicht leicht
ist, verschiedene Gase, die man nacheinander in eine 15 mm weite Biirette
einfiillt, gleichméfig zu mischen, ohne die Biirette zu schiitteln; so lang-
sam geht auch in weiten Rohren die Lingsdiffusion vor sich.

Bei dem oben geschilderten Verfahren ordnen sich die Bestandteile
eines mehrkomponentigen Gemisches wie in einem Chromatogramm. s
besteht aber ein wesentlicher Unterschied gegeniiber der Gaschromato-
graphie®, bei der. ein Spillgas verwendet wird.
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3. Die Theorie der Desorption bindrer Gasgemische.

a) Ohne Rekitifikationswirkung. Der Trenn- oder Separationsfaktor o
ist ein Mal fiir die Anreicherung eines Bestandteiles in der Gasphase,
wenn Gasphase und adsorbierte Phase im Gleichgewicht stehen. Harteck
definiert ihn wie folgt:

_x_a// zy

ma/ Ly ’

Hierin bedeuten z, und a, die Molenbriiche der Stoffe a und b in der
adsorbierten Phase, ,” und z,’ die Molenbriiche in der Gasphase. Pumpt
man das desorbierende Gemisch laufend ab und nimmt man an, dal «
fiir jede Zusammensetzung konstant ist, so kann man die Zusammen-
setzung des desorbierenden Gases wie folgt berechnen:

N =

Triagt man den Molenbruch des Stoffes o im. da, .73
desorbierenden Gas gegen die desorbierte Gas- dm, Z’
menge graphisch auf, so erhilt man bei einem  dlnz, _
50%igen Ausgangsgemisch und einem Trenn- 4o % ’
faktor « = 10 die Kurve Abb. 2. Thre Glei- z, = K- 2%, (1)
chung in Parameterdarstellung lautet: 2 _ @
Abszisse: u =100 (1 —z,—z,* - K}, @y’ B

B o 2 xg — L
Ordinate: v =2, = —ﬁﬂL @) T—z, = % 1—a,
Xy + K- wb“

Man beachte die unsymmetrische Form der Kurve.
wird die Kurve steiler und niihert sich der 509%,-Linie.

ist allerdings im allgemeinen nicht kon- 72

Bei groflerem x
Der Wert von o

T

stant, sondern eine Funktion der Gas- i
beladung und des Mengenverhilitnisses der ¢ i
beiden Komponenten. ; 10

b) Desorption bindrer Gasgemische mit |76 X
Rektifikationswirkung. Das System Gas- ;| i
phase—Adsorbat ist zweiphasig und kann 7# | /
mit dem System Dampf—TFlissigkeit ver- .
glichen werden. Die unter a besprochene 77 A |
Methode wire dann mit einer einfachen :
Destillation zu vergleichen. Man kann T w %im. a0

nun auch beim System Adsorbat—Gas
die Trennwirkung durch mehrmalige De-
sorption und Adsorption verstidrken

Abb. 2.
Desorption ohne Rektifikationswirkung
bei einem Trennfaktor « = 10.

Theoretische Trennkurve fiir

(Multiplikationsprinzip). Wie dies laboratoriumsmifig durchzufithren
ist, wurde unter 2 beschricben. Eine bestimmte Schichthéhe des Ad-
sorbens entspricht dann einem theoretischen Boden einer Rektifikations-
kolonne. Die Hohe des theoretischen Bodens ist natiirlich von Stro-
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mungsgeschwindigkeit usw. abhingig. Unter der Annahme, dalB der
Trennfaktor itber den ganzen Bereich konstant ist, wird das anfingliche
Verhiltnis der Molenbriiche der beiden Komponenten w,: 2, nach dem
nten Boden den Wert (z,:a,) - o® erreichen. HEs wird sich also in
der Adsorptionszone eine Verteilung der Komponenten nach folgender
Gleichung ergeben:
(2,0 @)y, = {2y @) X" {3}
Abb. 3 zeigt die graphische Darstellung der Funktion. Wie man sieht,
bedeutet dies schon fiir wenige Boden bei verhiltnismiBig niedrigem
Trennfaktor eine weitgehende Trennung der beiden Komponenten. Die
Kurve ist auBerdem symmetrisch, was fiir anzlytische Zwecke einen
Vorteil bietet. Die Zahlenwerte der Abb. 3 sind aus Tabelle 1 ersichtlich.
¢) Die Entwicklung der unier b bespro-

Tabelle 1. chenen Tremnkurve. Zu diesem Zweck

Zahl der g fir teilen wir die Adsorbenssiule in gleiche
g;;’;‘l am2 | a=s Schichten entsprefzhend je einem theore-
; tischen Boden. Die Zone a bis b (Abb. 1)

1 0,666 | 0,833 sei gleichmifig mit einem Gasgemisch
g %Sgg f 8’383 beladen. Wird nun das Adsorbat (durch

4 0:941 i 02998 ein Temperatm*'geféllg) in Bewegung ge-

5 0,969 | 0,999 bracht, so ftritt eine Trennung zu-

6 0,984 | 0,999 nichst nur an den Stellen o und & ein

im Gegensatz zu einer Stelle ¢ in der
Mitte der Zone. Hat das Adsorbat die Zusammensetzung z,: z, und
die damit im Gleichgewicht stehende Gasphase die Zusammensetzung
%, 14 = (%, %) - &, so wird nach einem theoretischen Boden die Zu-
sammensetzung des Adsorbates gleich sein (#,: )+ &, nach zwei theo-
retischen Boden (x,: %) - &* usw. Ebenso wird die Trennung am Ende
der S#ule erfolgen, nur mit dem Faktor 1/x, 1/02 usw. In der Mitte der
Zomne, bei ¢, wird die Gasphase der Zusammensetzung (z,: x,) + o nach
Zuriicklegung einer Strecke entsprechend einem theoretischen Boden mit
einem Adsorbat zusammentreffen, mit dem sie ohnehin schon im Gleich-
gewicht steht. (Vorausgesetzt, daf & von der Zusammensetzung unab-
héngig ist.) Dies wird so lange der Fall sein, bis von den beiden Enden
der Adsorbatzone her die Trennung fortschreitet. Bei geringer Boden-
zahl oder bei verhaltnismiBig groBer Gasmenge werden wir daher zu-
néchst die in Abb. 4 dargestellte Verteilung der Komponenten (Trenn-
kurven) erhalten.

Auf diese Weise ist zum Teil auch das Verhalten von Stickstoff-Argon-
Gemischen bei der Trennung zu erkldren (siehe unten). Die Neigung der
Tangente an die Trennkurve kann man in Beziehung setzen zur Boden-
hohe, der Zahl der Boden und dem Trennfaktor. Man kann daraus eine
dieser GroBen berechnen, wenn die anderen bekannt sind.
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Sobald sich die der Gl. (3) entsprechende Verteilung der Kompo-
nenten eingestellt hat, bleibt diese bei Fortfihrung des Prozesses erhalten,
ohne daB eine schirfere Trennung erreicht werden kann. Diese Ver-
teilung bleibt auch am Ende der Siule erhalten und durch Analyse
kleiner nacheinander austretender Anteile kann man die Trennkurve
experimentell ermitteln. Fir analytische Zwecke kann man dafiir sorgen,
daB die- Ubergangsfraktion (z. B. jener Teil des Gases, der zwischen 99
und 19, eines der beiden Bestandteile enthilt) moglichst klein gehalten
wird. Dies erreicht man dadurch, dal man die Adsorbenssdule moglichst
diimn und lang wihlt; dadurch ist die auf einem theoretischen Boden
adsorbierte Gasmenge sehr klein und die Gasmenge, die den sechs Boden
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Abb. 8. Theoretische Trennkurve fiir Abb. 4. Entwicklung der Trennkurve fiir
Desorption 'mit Rektifikationswirkung bei Desorption mit Rektifikationswirkung.

einem Trennfaktor « = 2 und « = 5.

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

4. Es wurde nun eine Reihe bindrer Gemische untersucht zur Xlirung
der Frage, ob es moglich ist, das Sorptionsverfahren in der Gasanalyse
und bei der Reindarstellung von Gasen allgemeiner anzuwenden als
bisher. Als Adsorbens diente stets Aktivkohle (vgl. S. 167/168).

a) Leicht trennbare Gemasche.

Im folgenden sei zunichst die Trennwirkung einer Adsorbenssdule an
Hand von graphischen Darstellungen gezeigt. Auf der Abszisse ist die
desorbierte Gasmenge in Prozenten von der Gesamtmenge aufgetragen,
auf der Ordinate die Zusammensetzung des desorbierenden Gases. Ver-
wendet wurde bei allen Versuchen die gleiche Menge von 0,7 g Aktiv-
kohle in einem diinnen Rohr von 30 em Linge und einem Innendurch-
messer von 3 mm; als Kihlmittel diente fliissige Luft, -wo dies nicht
anders angegeben ist. Die Geschwindigkeit, mit der das Kiihlbad gesenkt
wurde, betrug 1 cm pro Minute, die verwendete Gasmenge betrug in allen

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 84/1. 1
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Fillen 60 cem. Nach den obigen theoretischen Betrachtungen muf es
auch gleich sein, in welchem Mengenverhéltnis die Komponenten stehen;
die Trennkurve muB immer die gleiche Form haben.

Das in Abb. 5 dargestellte Gemisch Methan-Athan, ebenso das in
dieser Darstellung kaum unterscheidbare Athan-Propan kann auch bei
einfacher Desorption ohne Rektifikationswirkung sehr scharf getrennt
werden. Hier entartet fast der ganze Verlauf der S-formigen Trennkurve
zu einer fast senkrechten Geraden, was eine nahezu 1009%ige, scharfe
Trennung bedeutet. In Abb. 6 sind die Trennungen Methan-Athan
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Abb. 5. Trenpkurve fiir das System Abb. 6. Trennkurven fiir die Systeme
Methan—Athan (praktisch identisch: Athan— Propan und Methan—Athan

Athan— Propan). (Abszisse im vergréBerten Mafstab).

(rechts) und Athan-Propan (links) nochmals dargestellt, nur ist der MaB-
stab der Abszisse im Verhdltnis 100: 1 bzw. 5: 1 vergréfiert, hiernach ist
die Trennung Athan-Propan merklich weniger scharf als die Trennung
Methan-Athan.

In den nun folgenden Beispielen war nicht mehr, wie bei den obigen,
das Versuchsergebnis so selbstverstidndlich. Eine ungefihre -Voraussage,
die aber nicht 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 Athan—Athylen—Acetylen
sollen in einer spéteren Arbeit genauer untersucht werden. Hier kann
nur soviel gesagt werden, dafl die Trennung von Stickstoff und Sauer-
stoff an Aktivkohle fiir analytische Zwecke nicht brauchbar ist. 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 nicht festgestellt werden. Die Trennung Athan-
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Athylen und Athylen-Acetylen gelingt leicht; die Trennung Athan-
Acetylen ist hingegen nur schwer durchzufithren.

Tabelle 2.
Molgewicht Sdp. °C Kritiscglg Temp. Krit.a]t)ruck

CH,...... 16,04 — 161,5 — 82,5 45,7
C,Hy ..... 30,07 — 88,6 + 35 49

CH, ..... 28,05 — 103,5 + 9,5 50,7
CH, ..... 26,04 (— 83,6) - 35,7 61,6
CHg ..... 44,09 — 42,6 -+ 96,81 42,0
Ny ovvvnn 28,01 — 195,8 — 147,1 33,5
Op oot 32,0 — 182,97 — 118,8 49,7
Ar .. ... .. 39,94 — 185,9 -—122,4 48,0
CO....... 28,01 — 1915 -— 140,2 34,5
CO,y ...t 44,01 (— 78,5) -+ 31,0 73

In .Abb. 7a ist die Trennung Stickstoff-Methan dargestellt. Wie
man sieht, ist die Trennung sehr scharf und analytisch brauchbar. Die
strichlierte senkrechte Linie gibt die Zusammensetzung des Ausgangs-
gemisches an.

Sehr auffallend ist die scharfe Trennung, die man bei einem Gemisch
Stickstoff-Kohlenmonoxyd erreicht. Stickstoff und Kohlenoxyd sind
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Abb. 7. Trennkurven fiir die Systeme ' Abb. 8 Trennkurve fiir das System
Stickstoff —Methan, Stickstoff —Kohlenmon- Methan— Kohlenmonoxyd (ohne Rektifi-
oxyd und Methan—Kohlenmonoxyd. kationswirkung).

isostere Gase, ihre physikalischen Eigenschaften sind sehr dhnlich. Fir
das Verhalten dieses Systems diirften die chemischen Eigenschaften maf-
gebend sein. Abb. 7b zeigt die Trennkurve hierfiir. Die Trennung ist
so scharf, daB man die Methode analytisch verwenden kann.
In Abb. 7c ist die Trennkurve des Systems Methan—Kohlenoxyd dar-
gestellt. Die Trennung ist auch hier fur analytische Zwecke brauchbar.
11*
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Zum Vergleich sei die Trennkurve desselben Systems gezeigt, wie man
sie erhilt, wenn man versucht, Methan und Kohlenoxyd durch Desorption
ohne Rektifikationswirkung zu trennen (Abb. 8).

DaBl die Kurve Abb. 7¢ im oberen Teil flacher wird, ist zum Teil auf
ein Absinken des Trennfaktors in diesem Bereich zuriickzufithren, bzw.
anf irreversible Bindung des leichteren Bestandteiles.

Am Beispiel Athylen-Kohlendioxyd wurde nun gezeigt, daB es nicht
gleichgiiltig ist, bei welcher Temperatur man die Trennung durchfihrt.
Abb. 9 zeigt das Ergebnis eines Versuchs, bei dem ein Gemisch Athylen-
Kohlendioxyd unter Anwendung von flissiger Luft als Kithlmittel ge-
70 trennt werden sollte, wobei ein sehr

: schlechtes Hrgebnis erzielt worden ist.
thr_- — Dagegen ist die Trennkurve desselben
Gemisches bei —78°C mit Kurve Te¢

—_—
B
Sy

praktisch identisch. Die Trennung ist fiir
3 die Analyse brauchbar. So niedrige Tem-
- — peraturen, dal das Gasgemisch bereits

|
|
‘ ohne Adsorptionsmittel einen sehr kieinen
F- Dampfdruck besitzt, sind natiiclich nicht

anwendbar. Anderseits kann man aber
% 75, Lur die praktische Ausfiihrung einer Ana.-
: lyse doch sehr weitgehend flissige Luft
A\tg&;«%xﬁ‘ggi;{;‘%f s System  allein verwenden, wenn man das Dewar-
gefal (Abb. 1) nur zum Teil mit flissiger
Luft fillt; man erhalt dann ein flaches Temperaturgefille im Adsorptions-
rohr und so, vor allem bei mehrkomponentigen Gemischen, fiir jede Einzel-
trennung das geeignete Temperaturintervall. Man hat nur dafiir zu
sorgen, dal Adsorbatmenge und Temperaturgefiille in einem richtigen
Verhiltnis stehen. So riihrt der linke Teil der Kurve Abb. 9 davon, her,
daB das Temperaturgefille im Adsorptionsrohr zu steil war und nicht alles
Gas bei der richtigen Temperatur adsorbiert werden konnte.

Es sei hier noch darauf hingewiesen, daB die beschriebene Methode
zur Trennung von Gasen, so bestechend die scharfe Trennwirkung auch
erscheinen mag, doch gewisse Nachteile hat. Es dtrfte nicht ohne weiteres
miglich sein, die Methode dazu zu verwenden, um Gase extremer Rein-
heit herzustellen. Dichtebestimmungen mit der Stockschen Gaswaage
ergaben, dal so gereinigte Gase immer noch 2 bis 3 Promille einer Ver-
unreinigung enthalten. Eine dhnliche Feststellung konnte auch Damkihler’
machen, als er die Reindarstellung von Edelgasen nach diesemVerfahren
durchfiihren wollte. Der Hauptgrund hierfiir liegt, wohl darin, daB — wie
schon oben erwihnt — die zeitliche Reihenfolge der Adsorption einen Ein-
fluB auf die Zusammensetzung des Desorbates in dem Sinne hat, daB daszu-
erst adsorbierte Gas fester gebunden ist (Effekt der irreversiblen Bindung).

a0 M,,/

o T~
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b) Schwer oder nicht trennbare Gemische.

Die bisher behandelten (emische sind alle nach der beschriebenen
Methode so gut zu trennen, dafl man damit analytisch brauchbare Er-
gebnisse erbdlt. Nun wurde schon erwibnt, daB es eine Reihe von
Systemen gibt, bei denen die Trennung schwieriger ist. Genannt wurden
die Systeme Stickstoff—Sauerstoff und Athan—Acetylen. Weitere
Beispiele sind die Systeme Stickstoff—Argon und Sauerstoff—Argon, bei
denen die Trennung nicht so leicht erfolgt. Diese beiden Beispiele wurden
zur Klirung der Ursachen fiir die auftretenden Schwierigkeiten heran-
gezogen. '
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Abb. 10a und b. Trennkurven fiir das Abb. 11, Treunnkurve fiir das System
System Samnerstoff — Argon bei verschiedener Stickstoff — Argon.
Zusammensetzung.

Wir kénnen 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 erhilt die Gleichgewichtskurve die Form
einer um 45° gedrehten Parabel. In unserem Fall bedeutet ,ideale
Mischung Konstanz des Trennfaktors, die natiirlich bei einem Ad-
sorptionsvorgang ebensowenig allgemein ist, wie bei einem Fliissigkeits-
Dampf-Gleichgewicht. Wir kénnen nun einen schlechten Trenneffekt bei
der Desorption entweder auf einen kleinen Trennfaktor zuriickfiihren —
die Gleichgewichtskurve wiirde dann eine flacke Parabel werden und fiir
eine Rektifikation wire eine groBie 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 6b tatsich-
lich Gemische konstanter Zusammensetzung desorbierten. ‘Wie aber noch
gezeigt wird, konnte festgestellt werden, daf unter den hier angegebenen
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Bedingungen beim System Stickstoff—Argon kein ,,Azeotrop® existiert.
DaB bei diesem System an Silikagel ein konstant desorbierendes Gemisch
moglich ist, hat Damkohler?® gezeigt.

Zundchst wurde das System Argon—Saunerstoff untersucht. Die
Kurven 10a und b wurden mit Gemischen verschiedener Zusammen-
setzung erhalten. Wir sehen, dafl die Trennschirfe gering, eventuell fiir
priparative Zwecke brauchbar ist. Die Form der Kurve ist anndhernd
unabhéngig von der Zusammensetzung des Gemisches.

Die Trennung Stickstoff-Argon ergab eine abnorme Kurvenform, die
nicht ohne weiteres erklirt werden konnte (Abb. 11 zeigt zwei Beispiele).
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ADbb. 12. Theoretische Trennkurve fitr den Fall Abb. 18. Trennkurve fiir das System
eines konstant desorbierenden Gemisches. Stickstoff - Argon mit nur 5 cem Gas.

Mehrere Wiederholungen des Versuches ergaben immer wieder dieselben
Ergebnisse.

Die Annahme eines konstant desorbierenden Gemisches fiihrte zu
keiner Erklirung. Die Kurve miifite dann entweder die Form « oder b
der Abb. 12 haben. Weiter konnte der Trennfaktor in der Mitte der
Kurve kleiner als eins werden. Dies ist unwahrscheinlich und trifft, wie
spater gezeigt wird, tatsichlich auch nicht zu. ’

Nimmt man aber an, daf infolge einer relativ groflen Gasmenge und
einer zu geringen Bodenzahl die Kurve nicht vollstandig entwickelt
worden ist, mufl die Kurve die Form Abb. 4 haben. Daf} das Mittelstiick
in Abb. 11 (und allen anderen Versuchen) nicht horizontal ist, sondern
daB ein Maximum und ein Minimum auftreten, 148t sich dadurch er-
kléren, daBl der Trennfaktor in diesem Bereich durch ein Minimum geht.
Ein horizontales Mittelstiick kénnte nur bei konstantem x erreicht
werden. Kin Maximum des Trennfaktors miite einen entgegengesetzt
gekrimmten Verlauf bewirken.

Die erste Annahme wurde tatsichlich bestdtigt: Nimmt man zu dem

W @, Damkihler, Z. physik. Chem., Abt. B 28, 69 (1933).
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Versuch nur eine kleine Gasmenge (5 cem), so sieht die Trennkurve vollig
anders aus (Abb. 13). Eine Erklirung fiir dieses Verhalten ergibt sich
aus den unter 3¢ angestellten Uberlegungen.

Die Annahme, daB der Trennfaktor durch ein Minimum geht, wurde
durch . direkte Messungen bestitigt. Abb. 14 zeigt den Trennfaktor als
Funktion der . Zusammensetzung des adsorbierten Gemisches. Die
Messungen wurden unter moglichst gleichen Bedingungen durchgefiihrt
wie die Trennversuche (Abb. 11). Die Gleichgewichtskurve des Systems
Stickstoff—Argon an Aktivkohle bei —194° C zeigt Abb. 15.

5. Da die Trennkurve und die Gleichgewichtskurve Funktionen des

Trennfaktors « sind, kann die eine w

Kurve aus der anderen errechnet
werden; wir bendtigen hierzu nur e /
Angaben iiber die Hohe eines theore- /
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Abb. 14. Trennfaktor filr das System Abb. 15. Gleichgewichtskurve fiir das System

Stickstoff — Argon an Aktivkohle als Funktion Stickstoff —Argon an Aktivkohle bei — 194° C.
des Molenbruches.

tischen Bodens und iiber die Gasbeladung des Adsorbens. Anderseits
kann man umgekehrt die Hohe des theoretischen Bodens berechnen,
wenn man Trennkurve, Gleichgewichtskurve und die Gasbeladung kennt.
Da die Gasbeladung nicht genau angegeben werden kann, ist auch die
Berechnung der Hohe des theoretischen Bodens nicht ganz exakt.

Bei einer Gasbeladung von 100 cem je Gramm Adsorbens ergab sich
unter unseren Bedingungen die Hohe eines theoretischen Bodens zu
0,9 mm. Die Berechnung wurde mittels der experimentellen Ergebnisse
am Beispiel des Stickstoff-Argon-Gemisches durchgefiihrt. Die Werte
stimmen gut mit denen iiberein, die mit Hilfe anderer Gemische gefunden
worden sind. Die ganze Adsorbenssiule von 30 cm Héhe entspricht somit
330 theoretischen Boden, allerdings nur unter den hier eingehaltenen Ver-
suchsbedingungen (Bewegung der Adsorbatzone mit 1 e¢m pro Minute).

6. Experimentelles. Die Desorption erfolgte in einem U-Rohr nach
Abb. 1 mit einer Aktivkohlenmenge von 0,7 g in einer 30 cm hohen Schicht.
Das Gas wurde mit einer 3stufigen Quecksilberdiffusionspumpe abgesaugt
und mittels T6pler-Pumpe quantitativ in einer Biirette gesammelt. Die
Zelle zur Messung der Wirmeleitfahigkeit ist zwischen Diffusionspumpe
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und 7Tépler-Pumpe eingeschaltet. Die Messung erfolgte bei einem Druck
von 10 Torr.

Um die Trennkurve zu ermitteln, war es je nach Trennschirfe notwendig,
mit kleinen Gasmengen von einigen Zehntel cem quantitative Bestimmungen
binsirer Gemische durchzufiihren. Wo der Unterschied in der Wirmeleit-
fahigkeit der beiden Komponenten grofi genug war, wurde dies mit Hilfe
der Warmeleitfahigkeit gemacht, also bei den Systemen Methan—Athan,
Athan—Propan, Stickstoff-—Methan, Methan—Kohlenoxyd, Argon—Stick-
stoff, Argon—Sauerstoff, Athylen—XKohlendioxyd. Die Bestimmung von
Stickstoff-Kohlenoxyd-Gemischen erfolgte in der Weise, dal das Gas iiber
erhitztes Kupferoxyd geleitet wurde und dann mittels der Warmeleitfahig-
keitsmethode der Gehalt an Xohlendioxyd bestimmt wurde. Fir die Praxis
der Analyse kann man den Durchbruch des Kohlenoxyds nach dem Stick-
stoff sehr schén durch die sprungartige Anderung der Farbe einer Gasent-
ladung von rot nach blau feststellen, wenn man einen Hochfrequenzvakuum-
prifer in die Nahe des U-Rohres bringt.

Bei den Gemischen Stickstoff-Sauerstoff wurde der Sauerstoff durch
trockene Absorptionsmittel entfernt und dann die Volumsabnahme bestimmt.
Die Volumsmessung erfolgte bei den kleinen Gasmengen unter verringertem
Druck. Die Trennung Athan-Athylen-Acetylen muBte durch Absorption
auf nassemm Weg erfolgen. Da diese Analysenmethode, wie auch die Be-
stimmung von Stickstoff-Sauerstoff-Gemischen mnicht vollig - befriedigte,
wird die Untersuchung dieser Systeme gesondert erfolgen.
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