Zur Zerlegung von Gasgemischen in durchstrdmter Adsorberschicht
Von E. WICKE, Institut flir physikalische Chemie der Universitdt Gotlingen

Die chromatographische Analyse, bel der Stofftrennung in flussiger Phase bestens bewihrt, wurde In
verschiedenen Ausfihrungsformen auf die Gasphase dbertragen!)t), Auch hier erwies sich, z. B. bei der
Trennung des Cyclohexans vom Benzol, dle Sorptionstrennung In bezug auf Trennschirfe und erforder-
liche Substanzmenge anderen Verfahren, etwa der Rektifikation, Gberlegen. im AnschiuB an frihere
Arbeiten®)9) wurde von Damk&hier und Theile?) eine Theorie dieser als ,,Uberstrémverfahren* be-
zelchneten Methode entwickelt, die Im wesentlichen auf der Annahme geraaliniger Adsorptionsisother-
men beruht, Leider ist diese Voraussetzung in praktischen Filien in der Regel nicht erfiilit; die Autoren
selbst arbeiten unter Belegungsbedingungen, ,die von der idealen Forderung, Im geradlinigen Isother-
mengeblet zu bleiben, weit entfernt sind*, Andgrerseits st gerade die Krummung der Adsorptionsiso-
thermen fUr die Gestalt der durch die Adsorberschicht wandernden Konzentrationsprofile und dle am
Schichtende erreichte Trennschirfe von ausschlaggebender Bedeutung. £3 erscheint daher notwendig,
dle Theorie von Damk&hler und Theile in dieser Hinsicht zu ergiinzen. Da man es bei der Chromato-
graphie ebenfalis im aligemeinen mit gekrimmten Adsorptionsisothermen zu tun hat, sind dle folgenden
Betrachtungen auf die Trennung In fllssiger Phase dbertragbars)..

I. Konzentrationsprofil eines einzeinen Stoffes belm
Durchwandern der Adsorberschicht

1. Aufgabenscellung

Eine kdrnige, in einem Rohr von gleichbleibendem Querschnitt
q (cm®) glelchmaBig gepackte und isotherm gehaltene Adsorber-
schicht vom Schattgewicht y (g/cm?) wird von elnem praktisch
aicht adsorbierbaren Trigergas durchstrdmt. Der adsorblerbare
Stott, Gas oder Dampf (Sorbend), wird auf den Anfang der Adsor-
berschicht aufgegeben und dort mit einem durch eln Rechteck
anzunithernden Konzentratlonsprofil adsorbiert: Konzentration
in der Gasphase ¢, (cm® NTP/cm?)¢), Belegungsdichte (im Ad-
sorptionsgleichgewicht) N, (cn® NTP/g Adsorbens), vgl. Bild 1,
Fail I. Die gesamte Adsorbermenge in Gramm betrage m = yqL
(L = Schichtidnge in cm); die aufgegebene Sorbendmenge: m =
vql+ Ny cm® NTP (i = Lange der Anfangsbeladung, vgi. Bild 1),
Dieses Konzentrationsprofil wird vom Triigergasstrom durch die
Adsorberschicht gespait; an seiner Vorderfront (rechts) findet
Adsorption, an seiner Rackfront (links) Desorption statt. Hier-
bei kndert sich die Gestait des Konzentrationsprofils (bei gleich-
bleibendem Flacheninhalt) in charakteristischer Weise: die Rack-
front wird verhlitnisméaBig stark verflacht, bel der Vorderfront
werden im wesentlichen nur die Ecken abgerundet. Es sind ver-
schiedene Stadien zu unterscheiden: zunichst bleibt zwischen
Vorder- und Rackfront ein Stiick der Anfangskonzentration c,
erhalten (Fall 1l, Biid 1), schiieBlich aber gehen Ad- und Desorp-
tion unmittelbar ineinander Qber und der Scheiteipunkt des Kon-
zentrationsprofiis sinkt unter c, (Fall IV, Bild 1). Dazwischen
liegt der Grenzfall I11, in dem der Scheiteipunkt gerade noch beit,
liegt. Es empfiehit sich, die Stadien Il und IV getrennt zu be-
handeln,

2. Konzentrationsprofll im Falle If, Bild 1

a) Die Protii-Riickfront (Desorption)
Allgemeine Losung. Zur Berechnung des Konzentrations-
veriaufs dient die Stoffbilanzgieichung, die aussagt, daB die in
Jeder Volumenelnheit der Adsorberschicht je Zeiteinheit desor-

bierte Menge des Sorbenden gleich sein muB der vom Trigergas-
strom weggespditen:

W Oc N
q ox TV M

worin ¢ dle Konzentration (cm®* NTP/cm?) im Gasraum zwischen
den Adsorbenskdrnern zur Zelt t an der Stelle x bedeutet. N (cm?
NTP/g Adsorbens) ist die zugehdrige Glelchgewichtsbeladung des
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Adsorbens und w, (cm® NTP/s) die Raumgeschwindigkeit des
Tragergases. y und q haben die schon oben erlfuterte Bedeutung.
In Gl. (1) sind foilgende Vereinfachungen enthalten: '

1. Die Menge des Sorbenden in den Kornzwischenrdumen ist
als klein gegenfiber der adsorbierten Menge vernachlissigt.

2. Die Langsdurchmischung innerhalb der Adsorberschicht
und an ihren Enden ist nicht beriicksichtigt.

3. Es wird Einsteliung des Adsorptionsgleichgewichts zwi-
schen der Qasphase in den Kornzwischenrdumen und dem Korn-
innern vorausgesetzt.

4. Die Konzentration ¢ des Sorbenden im Gasraum ist als
klein gegentiber der Konzentration des Triigergases angenommen
(andernfalls wiirde die Raumgeschwindigkeit w von Trigergas +
Sorbend groBer als w,).

Die Vernachiissigungen 1 bis 3 sind in praktischen Fiilen im
allgemeinen zuldssig. Wegen Voraussetzung 4 vgl. den spateren
Abschnltt ,,Hdhere Konzentrationen des Sorbenden*,

Fahrt man in Gl. (1):

ON dN ¢ , O¢
8t —dc st N &t @

ein, wobei N’(c) die Neigung der Adsorptionsisotherme bel der
Konzentration ¢ des Sorbenden im Gasraum bedeutet, so wird:

W 8¢ . N0

q & =Y N at ©.
Als Ldsung von Gl. (3) ergibt sich far eine bestimmte Konzen-
tration ¢ bzw. Beladung N der Profil-Rackfront:

x W, w, -L 1
g = q-7- ;1'(c) = ‘ma N @.

Dies bedeutet: jede Konzentration ¢ der Profil-Rackfront wan-
dert mit einer far sle charakteristischen Geschiwindigkeit u (¢) =

;—(c) durch die Schicht. Diese Geschwindigkeit ist um so grdSer,

je geringer die Neigung N’ der Adsorptionsisothermen bei der
betr. Konzentration ¢ ist. Da nun die Neigung der Isothermen
bei htheren Konzentratlonen im ailgemeinen kleiner ist ais bel
niedrigen (die Adsorptionsisothermen sind zur Konzentrations-
achse konkav gekrimmt), wandern die hdheren Konzentrationen
entsprechend schneller durch die Schicht ais die kleineren. Hier-

' gl
. /////z///////////////////////////////////

Bild t
Dle vier Stadien des Konzentrationsprofils des Sorbenden beim Durch-
wandern der Adsorberschicht (schematisch)
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auf beruht die bekdnnte Verflachung der Profil-Rackfront, die
mit steigender Schichtldinge immer weiter fortschreitet, wie in
Bild I schematisch angedeutet.

Zur Zeit t = 0 behdllt die linke Seite von Gl. (4) nur farx = 0
endliche Werte, was besagt, daB sich bei t = O alle Konzentra-
tionen (von O bis ¢,) am Schichtanfang befinden, d. h. die Profil-
Ruackfront mit der Ordinatenachse zusammenfilit, wie in Fall |
des Bildes ! gezeichnet.

Zur Ermittlung des Verlaufs der Profil-Riickfront kann man
nun in Gl. (4) eine der experimentell ermittelten Adsorptions-
isotherme angepafite Formel einsetzen und nach ¢ aufldsen.

Wie allerdings Gl. (4) zeigt, hingt die Form der Profil-Rack-
front und damit, wie im nachsten Abschnitt erlautert, die Form
des Desorptionsastes der Ausspdlkurve am Schichtende, In star-
kem MasBe von der Form der Adsorptionsisotherme, ndmlich ihrer
Neigung N’(¢) ab, so daB die numerische Formel der Adsorptions-
isotherme sehr gut angepaBt sein muB, um aus Gl. (4) verlaBliche
Ergebnisse zu liefern. Ein graphisches Verfahren fathrt zuweilen,
80 genau eben eine graphische Differentiation der Adsorptlons-
isotherme maglich ist, besser zum Ziel. Dagegen 1aBt sich mittels
Gl. (4) gut die Adsorptionsisotherme ,,in einem Zuge** erhalten,
indem man eine aufgenommene Durchbruchskurve zur Ermitt-
lung von N(c) integriert. Die folgende Behandlung der beiden
gebriuchiichsten Isothermenformein soll daher lediglich einen
Oberblick aber die Beeinflussung der Profil-Riickfront und des
Desorptionsastes der Ausspiilkurve durch die Isothermenform
geben.

Langmuir-Isotherme. Wihit man beisplelswelse die Lang-
muirsche Isothermenformel:

a-c ab
= —— + N’ e, 5
N b C'N =-(b Py (),

so erhilt man nach Einfahrung von N’ in Gl (4) und leichter
Umformung:

c(x;t) = I/E“,A.—::—b'-l/?—b (©).

Dles sind in Richtung der x-Achse sich dffnende Parabeln, deren
Scheitelpunkt bei x = O und ¢ = — b liegt und deren Offnung
sich im Laufe der Zeit (t, . . t,) verringert, vgl. Bild 2.

Die Parabelstticke zwischen den Konzentrationen 0 und ¢,
stellen die gesuchten Profil-Rackfronten dar, die somit in diesem
Falle, im Gegensatz zu Bild 1, schwach konkav zur x-Achse ge-
kriommt sind. Die Adsorberschicht wird durch das Trigergas
links der Punkte A, .. A, vollstindig freigesplilt, die Profil-
Ruckfront setzt in diesen Punkten, die mit der Geschwindigkeit

Lb
\:; ‘3 nach rechts durch die Schicht wandern, bei¢ = 0
A

b
mit der Neigung (d¢/0x), = 7% an. Die hdheren Konzentrationen
wolL 1}

ma ‘ab’ (b+c)t
die hdchste Konzentration ¢, mit
=Wl 1 1
u(c) = ma ab (b+cy)'.

wandern mit u(c) = entsprechend schneller,

A, Schichtidnge x —

Rackfronten des Konzentnuo nﬂrollh (Isoctironen) zu verschiedenen
Zeiten (t,. der Langmuir-lsotherme
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Die Breite der Protil-Rackfront (A, — B, bzw. A, — B, in
Bild 2) betrigt:

t Lb
x(c.)—x(0)~“—'ﬂ£‘ a5 @ +Cl— ‘:;’A-;-t
AN ]

mA a (

Setzt man in Gl. (6) far x die gesamte Schichtlinge L ein,
80 erhdlt man den Ausdruck far die am Schichtende me8bare
»Ausspalkurve*, und zwar den abfallenden Teil derseiben, den
Desorptionsast oder den sog. ,,Desorptionsschwanz*. 1m vorlie-
genden Fall ergeben sich hierfar hyperbelartige Kurven (Bild 3),

Bild 3
Desorptionsaste der Aussplikurven (Isoplanen) bel verschiedeaen
Schichtlingen (x,..x) im Falle der Langmu.r-1sotherme

deren Stiicke zwischen ¢y und 0 (C, — D, bzw. C, — D,) die
gesuchten Teile der Ausspailkurven darstellen. Die Punkte C,..C,
der Ausspaikurven treten nach den Zeiten

ab
el = w., (b+cy)?
aus dem Endquerschnitt der Schicht aus, zu den Zeiten
tO="22-2 (6)
.

ist die Desorption des Sorbenden beendet (Punkte D,..D,, Bild3).
Die Dauer des ,,Desorptionsschwanzes'* betragt aiso:

ma a b \
t(O)—t(co)———--B-[l-—(m)]

Die Breite der Profil-Rickfront und die Linge des Desorp-
tlonsastes wird somit wesentlich durch die Anfangsneigung
der Langmuir-isotherme N’(c) = a/b bestimmt.

Exponentialformel. Gewdhnlich pflegen Adsorptionsiso-
th@&men durch die Exponentialformel besser wiedergegeben zu
werden als durch die Langmuirsche Formel, vor allem bei Ad-
sorption von (asen und Dimpfen an technischen Adsorbentien
sowie bei der Adsorption aus flassiger Phase. Setzt man die Ex-
ponentialformel:

N=a.c? N'=abc®! mit 0<b<1 0

in Q). (4) ein und 13st nach c auf, so ergibt sich:
1
ma-ab x)1-b. 8)
et = (G52 3)

Dies sind In Richtung der c-Achse sich Gffnende gebrochene
Parabeln, deren Scheitelpunkt im Koordinatenanfangspunkt(c=0;
x = 0) liegt und deren Offnung sich im Laufe der Zeit vergroBert,
vgl. Bild 4, t,..t,. Die Parabelstacke zwischen ¢ = 0 und c,
(A — B, bzw. A — B, in Bild 4) stellen hier die gesuchten
Profil-Rackfronten dar, die in diesem Falie, wie in Bild 1, konvex
zur x-Achse durchgebogen sind. Nach der Exponentialformel
wachst die Neigung der Adsorptionsisotherme bei kielnen Konzen-
trationen im Gegensatz zur Langmuirschen 0ber alle Grenzen:
N’(0) —> . Daher bleibt hier zum Unterschied gegendiber dem
vorher behandelten Fall der Ansatzpunkt der Profil-Ruckfronten
am Schichtanfang (bel A) liegen, die Vorschubgeschwindigkeit

dieses Ansatzpunktes ist u(0) = Wol

1
m =0, die Proti\-Rick-
front setzt mit verschwindender Neigung in diesem Punkte ein.
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Eine volisténdige Ausspiilung der Schicht ist somit in diesem Falle
grundsétzlich nicht moglich. Erst die Konzentrationen ¢ >0 wan-
dern mit endlicher Geschwindigkeit durch die Schicht, und zwar
um so schneller, je hoher die Konzentration:
wo L l~b
u(e) = mA “ab
Die gesamte Breite der Profil-Rickfront (A — B, bzw. A —
B, in Bild 4) ist in diesem Falle gleich der von der hdchsten Kon-
zentration ¢, durchwanderten Schichtldnge:

woLt e 1-b

sie erstreckt sich also schlieBlich iiber die ganze Adsorberschicht.

!
.§
8
S
1
S
T4 Schichtlinge & —
11X
Bild 4

Riickironten des Konzentratlonsprofils (Isochronen) zu verschiedenen Zeiten
(ty. . t) Im Falle der Exponentialformel 10ir die Adsorptions-Isotherme

Setzt man in Gl. (8) far x die gesamte Schichtlinge L ein, so
erhilt man wieder den Ausdruck far den Desorptionsast der Aus-
spiitkurve am Schichtende. Es ergeben sich auch hier gebrochene
Hyperbeln, die aber jetzt im Gegensatz zur Langmuirisotherme
die Abszissenachse ¢ = 0 nicht schneiden, sondern sich ihr asymp-
thotisch ndhern (vgl. Biid 5). Wihrend somit die Maximalkonzen-
tration ¢, des Desorptionsastes zur Zeit

- bl
t(c,) = T\\T‘? -ab-¢,
den Endquersc hnittder Adsorberschicht verl#8t, (Punkte C,..C,,
Bild 5), ist das Ende der Ausspiilkurve grundsitzlich nicht zu er-
reichen, der ,,Desorptionsschwanz‘‘ ist unendlich lang.

Ein Adsorbens, an dem die Adsorptionsisothermen der zu {ren-
nenden Sorbenden streng nach der Exponentialformel verlaufen, ist
daher zur Trennung in durchstrémter Schicht unbrauchbar. Es muf
wenigstens ein, wenn auch kurzes, geradliniges Antangsstiick der
Isatherme, d. h. ein endlicher Wert tiir N’(0) verlangt werden, da-
mit der betreffende Sorbend in endlichen Zeiten vollstindig aus
der Schicht ausgespilt werden kann. Hiufig wird die gemessene
Adsorptionsisotherme bereits dieser Forderung gentigen, indem
die Exponentialformel (mit konstantem b-Wert) zwar in mitt-
leren Konzentrationsgebieten die MeBwerte befriedigend wieder-
gibt, aber bei niedrigen Konzentrationen zu steil verijuft. Mandet
Jedoch die gemessene Isotherme mit vertikaler Tangente in den
Nullpunkt ein, so muB die Anfangsneigung durch Vergiftung der
aktivsten Adsorptionszentren herabgesetzt werden?). Dies ge-
schieht am einfachsten durch Beladung der Schicht mit der

Konzenfration ¢ —

0 Zeit ¢t —=

riwi

Bila 5
Desorptionsiste der Aussplilkurven ‘lloplanen) bei verschiedenen Schicht-
langen (x, . .x,) im Falle der Exponentlalforme) {fir die Adsorptions-Isotherme

schwerstflichtigen Komponente des zu trennenden Gemisches
und Ausspfilung mit Trigergas, soweit diese eben bei der Arbeits-
temperatur mdglich ist. Man erreicht dadurch einen Vorbele-

? Uber den EinfluB der gegenseitigen AdsofptionsverdrAngung mehrerer
Sorbenden vgl. Abschnitt I,
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gungszustand, wie er sich beim wiederholten Gebrauch einer fri-
schen Schicht ohne zwischenliegende Reaktivierung automatisch
einstellt und der durch Arbeiten ohne Substanzverlust gekenn-
zeichnet ist. Die Vergiftung kann nattrlich auch in anderer Weise,
etwa nach der Methode von Damkéhler und Theile?) (Sintern des
Adsorbens, Vorbelegung mit Glycerin od. dgl.) durchgetihrt wer-
den. Eine im ganzen Konzentrationsgebiet von ¢ = 0 bis ¢,
geradlinige Isotherme ist bei vernQnftigen Mengenverhiltnissen
Adsorbens: Sorbend im aligemeinen nicht zu erreichen, Dies ist
auch nicht unbedingt erforderlich, da bereits ein geradiiniger Iso-
thermenbeginn zu Ausspiilkurven nach Art des Bildes 3 fahrt, wie
sie fiir Trennungen brauchbar sind und wie sie z. B. auch von
Damkéhler und Theile gefunden wurden.

Hdhere Konzentrationen des Sorbenden. Es soll nun
die bei Gl. (1) gemachte Voraussetzung 4 fallengelassen und die
Anfangskonzentration ¢, des Sorbenden bis in die GréBenord-
nung der Konzentration des Trigergases gesteigert werden. Dann
wird die Strdmungsgeschwindigkeit w von der in dem jeweiligen
Querschnitt vorhandenen Konzentration des Sorbenden abhin-
gen, und man hat statt Gl. (3) zu schreiben:

1 d(wc)

g ox — TN bt ©).

Bezeichnet man die durch Gesamtdruck und Temperatur gege-
bene Konzentration von Trigergas + Sorbend mit C (¢cm® NTP/
cm?), so gilt:

W,
w-(C~c) =w,C, worausw=l—_—z7(—: 10),
wenn w die Raumgeschwindigkeit bel der Sorbendkonzentration
¢ und w, diejenige bei ¢ = 0 bedeutet. Mit dem Ausdruck (10)
far w ergibt sich ais Lésung von Gl. (9) die Beziehung:

woL 1 1
We) = )= Tx ' N(© T=c/OF (1,
die nunmehr an Stelle von Gl. (4) zu verwenden ist. Die Ab-
hingigkeit der Stromungsgeschwindigkeit von der Konzentration
erhht somit die Vorschubgeschwindigkeit u(c) der htheren Kon-
zentrationen verhiltnismi8ig stirker als die der niedrigeren, d. h:
sie wirkt in gleichem Sinne wie die Krammung der Adsorptions-
isotherme verflachend auf die Profil-Rickfront und auf den
Desorptionsast der Ausspillkurve.
Setzt man in Gl. (11) die Langmuir-lsotherme ein und 10st

nach ¢ auf, sd ergibt sich:
VmA -ab V") (12),

ma-ab x!
°(’”)"(VW"L 1 ) (
was bei ¢ € C in Gl. (6) dbergeht.
Bei Annahme einer Exponentialformel far die Adsorptions-
isotherme ergibt sich nach dem Einsetzen von N’(c) in Gl. (11)
eine Gleichung:

(13)

die nicht welter nach ¢ auflosbar ist.

Experimentelle Ergebnisse. Die Adsorberschicht aus
aktiver Kohle (Kohle ,,A*, KorngrtBe 2 bis 3 mm; Schattgewlcht

= 0,36 g/cm?) befand sich in einer Glasspirale (Schichtquer-
schnitt q = 0,405 cm?®; Schichtldinge L = 144 cm) bei 0*C. Mit
Stickstoff als Trigergas wurde sie bei 1 at Gesamtdruck mit
90 mm Kohlendioxyd beladen (also ¢, = 0,118 cm® NTP/cm?)
und anschlieBend nach Abstellen der CO,-Zufuhr mit den Stick-
stoff-Raumgeschwindigkeiten” w,, wie sie in Bild 6 angegeben
sind, desorbiert. Die Versuchsfihrung entsprach also dem Fall 1],
Bild I (mit Beladungslinge | == Schichtlinge); der Austritt der
Profil-Rackfront aus dem Endquerschnitt der Schicht wurde mit
einer Wirmeleittihigkeitszelle verfolgt. Die MeBpunkte bei drei
verschiedenen Strémungsgeschwindigkeiten sind in Bild 6 ein-
getragen. Die dort eingezeichneten gestrichelten Kurven sind
nach obiger Gl. (8) berechnet, die ausgezogenen Kurven nach
Gl. (13)%). Fdar diese Berechnungen wurde die Adsorptionsiso-
therme des CO, an der Kohle ,,A** durch eine Exponentialformel

" Die Auswertung dieser dre! Aussplilkurven mit Gi. (8) wurde bereits
fraher sinmal durchgefiihrt: Kolloid-Z. 93, 155 (1940).
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nach Gl. (7) dargestellt mit den Werten a = 77,0 und b = 0,655%).
Man erkennt, daB die Bericksichtigung der Konzentrationsabhin-
gigkeit der Gesamtstrdmung nach Gl. (13) vor allem bei hheren
Konzentrationen die MeBwerte besser wiedergibt als die einfache
Berechnung mit konstantam w, nach Gi. (8). Die gute Uberein-
stimmung von Rechnung und Messung rechtfertigt nachtraglich

2 w 150min
10 i 71 Y
| | \ \ \\ + MeBpunkt
o | berechnet nach Gl (4)
{ X
| \ —_— 1 GI(19)
YA

&

%

@ \J 2t
\L\ =
LN T

Bild 6
Desorptionsaste der Ausspiilkurven von CO, aus einer Schicht aktiver
Kohie bei 0°C und verschiedenen Strdmungsgeschwindigkeiten

die obigen Vereinfachungen 1 bis 3. Da das Verhdltnis Strémungs-
geschwindigkeit : Schichtiinge wie 1:20 variiert wurde, darfte
hlermit das far praktische Trennversuche im allgemeinen inter-
essierende Gehiet aberstrichen sein.

b) Die Profil-Vorderfront (Adsorption)

Berechnung. Auch bei der Profil-Vorderfront ist die zur
Konzentrations- bzw. Druckachse konkave Krimmung der Ad-
sorptionsisotherme bestrebt, die htheren Konzentrationen schnel-
ler durch die Schicht zu treiben als die kleineren. Da aber auf

dc
Jeden Fall eine stabile Konzentrationsverteilung (b—x

rechterhalten bleiben muB, kann sich diese Tendenz lediglich In
einer Aufsteilung der Profil-Vorderfront auswirken. In gleichem
Sinne wirkt die Konzentrationsabhingigkeit der Gesamtstrs-
mung. Diesen beiden aufsteilenden Faktoren stehen die Lings-
durchmischung (infolge Diffusion und Wirbelung in den Korn-
zwischenrdumen) und die Hemmungen des Konzentrationsaus-
gleichs zwischen Korninnern und Kornzwischenraum (endliche
Adsorptionsgeschwindigkeit) entgegen, die die Profil-Vorderfront
verflachen. Als Ergebnis dieser vier Einfliisse bildet sich eine
Protil-Vorderfront aus, die sich mit gleichbleibender Gestalt durch
die Schicht weiterschiebt und im Vergleich zur Profil-Riickfront
verhaitnismaBig steil verlduft.

Bei der Berechnung ist nun die oben gemachte Voraussetzung3
(Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts) nicht mehr zulassig,
wihrend die Voraussetzungen 1 (Vernachlassigung der Sorbend-
menge im Kornzwischenraum) und im vorliegenden Falle auch 2
(Vernachlassigung der Liangsdurchmischung) beibehalten werden
konnen (vgl. die diesbezogl. Diskussion am Ende dieses Abschnit-
tes).

Hiermit liefert die Stoffbilanz in Analogie zu Gi. (1):

ON®*

-y B (4
mit der nach Gl. (10) konzentrationsabhlingigen Strémungs-
geschwindigkeit w. Die an der Stelle x zur Zeit t adsorbierte
Menge N* (cm® NTP/g Adsorbens) darf jetzt nicht mehr mit der
Gleichgewichtsbeladung N identifiziert werden; statt der Gl. (2)
ist hier vielmehr die zwischen N* und N bestehende Beziehung:

ON* a5

N Tk (N-N9%)
einzuftthren, die besagt, da8 die Adsorptionsgeschwindigkeit dem
Abstand vom Gleichgewicht proportional gesetat wird, und zwar
mit der zundchst empirischen Geschwindigkeitskonstante x (s ~?).

9 Vgl. Kolloid-Z, 99, 162 (1940).

< 0) auf-

Die obigen Uberlegungen betreffs der gleichbleibenden Gestalt
der Profil-Vorderfront legen nahe, mit dem Ansatz x = u.t in
Gl. (14) einzugehen, worin u die Vorschubgeschwindigkelt der
,.formfesten** Profil-Vorderfront bedeutet:

w(co) S
q-y No (16).
Dies liefert zunichst:
14w o dNe
q dt T Y T4t
und integriert:
w(c)
N*(c) = Yu (an

Die jeweils (nicht im Gleichgewicht!) adsorbierte Menge N*(c)
ist also im wesentlichen der herrschenden AuBenkonzentration ¢
proportional, d. h. abgesehen von der Konzentrationsabhangig-
keit der Gesamtstrémung. Fahrt man den Ausdruck (17) far
N*(c) in Gl. (15) ein, so ergibt sich nach einfacher Umformung:

d(wc)
q q-YuN-we

Nach Division von Zahler und Nenner der linken Seite durch
w(c,) . ¢, erhalt man schlieBlich unter Berticksichtigung von
Gl. (10) und (16):

= xdt.

——di.c/cl__. = x.dt
=x-ct. (18).

— e — —

Bei Einfohrung der Langmuir-Isotherme far N{c) 148t sich dieser
Ausdruck geschlossen integrieren, doch sei hier auf eine Wieder-
gabe des Ergebnisses verzichtet. Gilt fir N(c) die Exponential-
formel, so ist Gl. (18) nicht mehr geschlossen integrierbar. Far
uiesen Fall und andere beliebige Formen der Adsorptionsiso-
therme wurde bereits frither ein graphisches Integrationsverfah-
ren angegeben, bei dem allerdings die Konzentrationsabhingig-

¢

= 1ge-
[}
setzt worden war'®). Doch 148t sich die graphische Integration

C-
keit der Gesamtstromung noch vernachlidssigt, also

-ohne Schwierigkeiten auch mit Bericksichtigung dieses Faktors

durchfithren, indem man den reziproken Wert des Nenners von
Gl. (18B) gegen c/c, auftrigt und, etwa von c/c, = 0,5 aus, nach
links und rechts graphisch integriert.

Experimentelle Ergebnisse. In der bereits im vorher-
gegangenen Abschnitt beschriebenen Weise wurde eine Adsorber-
schicht von 9,5 m Liange aktiver Kohle ,,S (sehr dhnlich der
fruher benutzten Kohte ,,A*‘) mittels Stickstoff als Trigergas
(Raumgeschwindigkeit w, = 4,5 cm® NTP/s) mit einem Partial-
druck von 100 mm CO, beladen. An verschiedenen Zapfstellen
lings der Schicht und am Schichtende wurde der Durchgang
der Profil-Vorderfront mittels Warmeleitmessung aufgenammen.
Die MeBpunkte sind in Bild 7 mit zusammengelegten ,,Halbwerts-
zeiten* (t,,5 = 0) eingetragen. Die Profil-Vorderfront hat dem-
nach bereits nach 150 cm Schichtlinge (Verweilzeit des Triger-

q-L

gases: e = 13 8) ihre endgaitige Form angenommen, mit der

sie sich un:/erandert durch die Schicht weiterschiebt. Die in Bild 7
ausgezogene Kurve wurde aus der graphischen Integration der
Gl. (18) gewonnen (mit ¢, = 0,132 entsprechend 100 mm Par-
tialdruck COy; C=1; N = 80. ¢°,* far Kohle ,,S). Aus der
Anpassung des ZeitmaBstabes ergab sich der empirische Wert:
x = 0,053 s ). Nach der Theorie fiir kugelférmige Korner
solite gelteni?):

=t Deﬂ .S
T~ Rs N’ (19),
worin Dgyy den effektiven Diffusionskoeffizienten des Sorbenden

X =

im pordsen Korninnern, s das scheinbare speziflsche Gewicht des

) Kollold-Z, 923, 129 (1940).

11) Beielner {fruheren Aulwertun% dieser Messun, ensKollold-Z $3,156(1940)
war bel der tﬁur(hl:chen Integration der 18) der Fnktor( —t)/

-—Cs), 2180 onzentrationsabhingigkeit der Gesamtstrdmung, ver-

nachlaulgt worden, Die Berficksich ﬂmg dieses Faktors &ndert die
Form der berechneten Kurve nicht merklic wndem verschiebt nur den
ZeitmafBstab. Daher wird jetzt der x-Wert 0,083 n—' gefunden gegen-
daber dem frnheren Snnrlchtlgcn) Wert von 0072 —

1) Kolloid-Z, 93,
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Adsorbens und R seinen mittleren Kornradius hezeichnet. Setzt
man die flir den obigen Versuch geltenden Werte ein (Dett =
0,0065 cm® s aus Messungen'3) ’3) an drei Kérnern der Kohle
»8“; R =0015 cm; s = 0,60 g/cm?; ¢, = 0,132 cm® NTP/
cm?; No= 20,6 cm® NTP/g), so ergibt sich: x = 0,031 s~ Im
Hinblick auf die Schwicrigkeit der Abschitzung des mittieren
Kornradius R sowie auf den Ndherungscharakter des Ansatzes(15)
ist die Ubereinstimmung bis auf den Faktor 1,7 befriedigend. For
den praktischen Gebrauch kann man den x-Wert fiir ein bestimm-
tes Adsorbens und ein bestimmtes System Trigergas-Sorbend zu-

8. Das Konzentrations-Profil im Falle 1V, Bild 1
a) Rechnerische Behandlung

Bei praktischen Trennversuchen ist die Beladungsiinge 1 im
aligemeinen klein gegenaber der Schichtldnge L, so daB die am
Schichtende austretenden Konzentrationsprofile von der Art des
Failes 1V des Bildes 1 sind; die Konzentration des Scheitel-
punktes ist bereits unter den Wert der Anfangskonzentration ¢,
herabgesunken. Fiir die Behandlung dieses Falles bringt nun das
obige Ergebnis, daB die Profil-Vorderfront meist sehr viel steiler
verlduft als die Profil-Riickfront, eine auBerordentliche Verein-

wH O

x $°

-2 7 ?
i

t1 (t-tsg) #2min

. Bild 7
Adsorptionsisopianen von CO, in verschiedenen, bel den Schichtlingen 1,5 m; 3,5 m: 535 m; 7,5m und

a5m}

nidchst nach obiger Methode empirisch bestimmen und dann mit
folgender Beziehung auf andere Versuchsbedingungen (mit dem-
selben Adsorbermaterial) umrechnen:

u__ Dy Ry % Noy
73 Dy R Cor No (19a).-
Hierin beriicksichtigt der erste Faktor der rechten Seite (normale
Ditfusionskoeffizienten) einen Wechsel des Trigergases, der zweite
Faktor einen Wechsel der KorngrisBe des Adsorbens und der dritte

einen Wechsel des Sorbenden bzw. der Arbeitstemperatur.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen des vorhergehenden Ab-
schnitts zeigt, daB die Durchbruchskurven der Profil-Vorderfront
wesentlich steiler verlaufen als die Ausspiilkurven der Profil-Riick-
front, z. B. rund achtmal steiler als die bei etwa der gleichen
Stromungsgeschwindigkeit von 4,26 cm® NTP/s aufgenommence
Ausspllkurve des Bildes 6.

Hierbei ist noch besonders zu berdicksichtigen, daB die Durch-
bruchskurven der Profil-Vorderfront unabhiingig von Strémungs-
geschwindigkeit und Schichtlinge ihre Gestalt beibehalten (die
Profil-Vorderfront seibst verflacht sich proportional der Stré-
mungsgeschwindigkeit), wihrend sich die Ausspélkurven der Pro-
fil-Rackfront mit steigenden Werten von q- L/w, dauernd weiter
verflachen.

Der Einflu der Lingsdurchmischung durch Diffusion,
Wirbelung usw. in den Kornzwischenrdumen ist im vorliegenden
Falle, wie das Ergebnis in Bild 7 zeigt, mit Recht vernachiissigt
worden. Erst bei wesentlich groBerer Adsorptionsgeschwindig-
keit (z. B. bei Adsorption {ediglich an der 4uBeren Kornoberfidche)
dbernimmt diese Lingsdurchmischung die Rolle des die Profil-
Vorderfropt verflachenden Faktors, der durch die aufsteilende
Wirkung der Isothermenkrimmung bzw. durch die Konzentra-
tionsabhingigkeit der Gesamtstrémung ausgewogen wird. Dieser
Fall ist unter der Annahme, daB das Adsorptionsgleichgewicht
praktisch eingestellt ist, ebenfalls berechenbar, die sich hieraus
ergebenden Durchbruchskurven verlaufen aber noch wesentlich
steiler als dic in Biid 7 gezeigten.

11) Koltoid-Z. 97, 135 (1941).
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iegenden Querschnitten (Zapfstelien [ bis V) einer Adsorberschicht akti er Koh io d
einer Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases (Ny) von 45 cm'rNTPls. e e Seh

durch graphische Integration der Gl. (18) erhalten

Die ausgezogene Kurve ist

fachung. Man kann ndmlich infolgedessen die Profil-Vorderjront
praktisch als senkrechte Konzentrationsstufe ansehen. Dadurch ge-
winnt man eine einfache Beziehung zur Ermittiung der jeweiligen
Lage des Scheitelpunktes S des Konzentrationsprofils: das Inte-
gral iber die in der Profil-Riickfront adsorbierte Menge von ¢ = Q
bis ¢ = ¢5(cs < ¢; = Konzentration des Scheitelpunktes) ist
in jedem Augenblick gleich der Anfangsbeladung m = q!.yN,
der Adsorberschicht:

x(cs) Cs
m:qny(x)dxzqy-fN(c)-:—:‘,dc (20).
X(o) Y

Hierin kann fir N(c) die betreffende Isothermenformel (Lang-
muir- oder Exponentialformel u. a.) eingesetzt werden, wobei dann
¢(x) die Konzentrationsverteilung lings der Profil-Riickfront nach
den schon frither abgeleiteten Gl. (6) bzw. (8) bedeutet. Es kin-
nen stattdessen auch Gt (12) bzw. (13) herangezogen werden, die
gleichzeitig die Konzentratiunsabhingigkeit der Gesamtstrémung
beriicksichtigen, doch macht dann die Integration von Gl. (20)
Schwierigkeiten. Es wird auch cg (im Gegensatz zuc Anfangs-
konzentration ¢,) am Schichtende im aligemeinen klein sein gegen-
iiber der Konzentration C— ¢y des Trigergases, so da@ sich fir
das am Schichtende austretende Konzentrationsprofil, die Aus-
spiitkurve, die Berticksichtigung dieses Einflusses ertibrigt.

b) Spezielle Isothermenformelun
Setzt man also fir N(¢) in Gl. (20) die Langmuir-lsotherme
und fiir ¢(x) die Konzentrationsverteilung nach Gl. (6) ein, so er-
gibt die Integration fir die am Schichtende (x = L) austretende
Scheitelkonzentration ¢y und die zugehdrige Durchbruchszeit tg:

vdm L (ame v

= 3 b = 21).
]F_—a»mA’—-}/m‘ w,b

Cs

ts ist somit die Zeit des pldtzlich erfolgenden Durchbruchs der
sehr steilen Profil-Vorderfront. Die gesamte Desorptionszeit be-
tragt mit t(0) nach Gl. (6a):

t(O)—ts=WV§3 (2Vama — ym).
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Filr die Exponentialformel erhilt man in entsprechender Weise:
1 1
m 1y D (J'_._‘_)‘-b— (22).
G = (amA' l-b) A e W, ab- amp 1-b
Die gesamte Desorptionszeit wird auch hier, wie imFalie 11, Bild 1,

grundsitzlich unendlich.

¢) Graphische Methode

Statt Benutzung dieser speziellen 1sothermenformeln 148t sich
jedoch Gl. (20) auch aligemein integrieren. Fahrt man fir die
Integrationsvariable x mit Hilfe von Gl. (4) die Konzentration ¢
ein, so erhilt man zunichst:

c’ Ty
=—Wot-fN'N dc.
0

Nt

Die Integration ergibt:

Ng
m=wot-(ﬁ—,——cs)
]

Dieser Ausdruck liefert nach nochmaliger Heranziehung von Gl.(4)
zur Eliminierung von t:

m

— — . 2
ma = Ng— "Ny

(23).

Hiernach ist nun ¢, auBerordentlich einfach zu ermittein. Man
nimmt m/ma = Sorbendmenge/Adsorbermenge (cm® NTP/g) als
Ordinatenabschnitt im Isothermendiagramm (vgl. Bild 8) und

! yd
Nre) 1
by
ME=—""2 |
' N
p | s
e '
¥ l
g/ﬁ | .
/l: 3 >
be DAce?
Iz
pila 8

Zur graphischen Ermittiung der Aisspilkurve eines Sorbenden sowie der
hinreichenden Trennbedlngunge;ﬁ nt‘;hrerer Sorbenden aus den Adsorptions-
sothermen

zieht vom Endpunkt P die Tangente an die Isotherme. Der Be-
rithrungspunkt S entspricht in Konzentration ¢ und Beladungs-
hthe Ny dem Scheitelpunkt des Konzentrationsprofils beim Ver-
lassen der Adsorberschicht.
Die Durchgangszeit des Scheitelpunktes durch den Schichtend-
querschnitt folgt aus Gl. (4) zu:
m
ts = —‘v—? . Nsl
wozu man N, ebenfalls dem Diagramm Bild 8 entnehmen kann,
indem man von dem Schnittpunkt der Tangente mit der Ab-
szissenachse (P;) nach rechts die Strecke Ac = 1 auftrigt und
Im Endpunkt P, die Ordinate bis zum Schnittpunkt mit der Tan-
gente errichtet.
Die gesamte Desorptionszeit erhilt man aus:

(29)

m
£(0) —t; = 2 [N'(0) — Ny] (25),
0

wozu man N’(0) in 4hnlicher Weise wie N, durch Anlegen der
Tangente an den Isothermennullpunkt ermitteln kann. Es lassen
sich somit alle fir die Ausspilung des Konzentrationsprofils 1V
Bild ! interessierenden Gr8en aus dem Diagramm Bild 8 in ein-
facher Weise entnehmen.

d) Der Grenzfall 111, Abb. 1

In diesem Fall ist der Punkt S, Bild 8, durch die Anfangs-
beladung c,, Ny vorgegeben. Man kann hieraus rickwirts das

20

Verhiitnis m/ma bestimmen, bel dem dieser Grenzfall 111 ge-
rade am Schichtende erreicht wird oder auch die Schichtldnge x
(mit my = q.yx), bei der das Konzentrationsprofil den Grenz-
fall 111 durchschreitet.

1. Die Trennung zweler Sorbenden beim Durchwandern
der Adsorberschicht

1. Hinreichende Trennbedingungen

Nunmehr kénnen die Bedingungen dafiir, daB die beiden Kon-
zentrationsprofile zweier verschiedener Sorbenden am Ende der
durchstrémten Adsorberschicht getrennt ausgespait werden, leicht
angegeben werden. Wir beschrinken uns dabei auf Konzentra-
tionsprofile nach Art des Falles 1V, Bild 1, wie sie bei praktischen
Trennungen im allgemeinen auftreten, und vernachldssigen ebenso
wie im vorhergegangenen Abschnitt den Einflu der Sorbend-
konzentration auf die Gesamtstromung. Eine Trennung der Aus-
spiifkurven der beiden Konzentrationsprofile ist offenbar dann
erreicht, wenn die Ausspilzeit t(0) des Desorptionsschwanzes der
leichter flichtigen Komponente (1) kleiner oder hochstens gleich
ist der Ausspiilzeit ®t, des Scheitelpunktes der schwerer fliichtigen
Komponente (2):

1t (0) < *tg.

Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, daB der Desorptions-
schwanz der Komponente (1) die gesamte Schichtldnge L, der
Scheitelpnnkt der Komponente (2) aber nur die zu Anfang un-
beladene Schichtitnge L — 1 zu durchlaufen hat. Daher ergibt
sich durch Anwendung von Gl, (4) und nach Wegkiirzen der ge-
meinsamen Faktoren:

IN'(0) < (l _%) . Ny’

Die mit einer bestimmten Schichtldnge L noch in die beiden
Komponenten auftrennbare Ldnge | der gemeinsamen Anfangs-
beladung wird somit durch die Anfangsneigung der Adsorptions-
isotherme der leichter flichtigen Komponente und durch die
»Scheitelpunktsneigunge der Isotherme der schwerer flichtigen
Komponente bestimmt. AuBerdem liefert Gl. (23) in der Form:

im)

’ 1
’N. = -?E;- ('Ns mA

dann noch die Bedingung dafiir, weiche Menge 2m der schwerer
flichtigen Komponente man bei gleichbleibendem I/L mit einer
bestimmten Adsorbermenge mpa noch mit ginstigen, d. h. mig-
lichst hohen Scheitelpunkiswerten cq und Ny als zweite Trenn-
fraktion erhalten kann.

Bemerkenswerterweise treten Schichtquerschnitt und Stromungs-
geschwindigkeit in der Bedingung (26) nicht auf. Es solite hier-
nach also gleichgiiltig sein, ob man die benétigte Adsorbermenge
mp in einem kurzen, weiten Rohr oder in einem langen, engen unter-
bringt. Ebenso sollite eine hohe Strémungsgeschwindigkeit des
Trigergases neben der ginstigen Verkiirzung der Ausspilzeiten
keine nachteiligen Folgen fiir die Trennschdrfe haben. Praktisch
ist man jedoch infolge des Galtigkeitsbereichs der Voraussetzun-
gen, auf denen die Beziehung (26) beruht, sowie zur Erreichung
glnstiger Scheitelwerte ¢, und N, der Einzelfraktionen an gewisse
Grenzen fiir Schichtquerschnitt und Strdmungsgeschwindigkeit
gebunden. So wird man z. B. zur Aufrechterhaltung isothermer
Arbeitsweise und zur Vermeidung stdrender Lingsdurchmischung,
Kanalbildung u.dgl. mit dem SchichtdurchmesserimLaboratorium
im allgemeinen kaum fiber das Zehnfache des Korndurchmessers
hinausgehen's). Aus.denselben Griinden und zur sicheren Einstel-
lung des l?ldsorptionsgleichgewichts wird man die lineare Strj.
mungsgeschwindigkeit des Trigergase i
druck) kaum tiber 10 cm/s ste?gengx. " Wl (bel Atmospharen-

Bei Einhaltung dieser Grenzen und Erfollung der Bedingung
(26) findet in jedem Fall volistindige Trennung der beiden Sor-
benden in der durchstrdmten Adsorberschicht statt,

%) Damkohler u. Theile, FuBnote 2, fanden deutiiche Verschlechterung der

Trennscharfe beim Obergang von 2,4 auf
durchmessern von 0,5 bln‘l r‘nm. 4 suf 2.8 cm Rohrwelte bel Korn-
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2. EinfluB der Adsorptionsverdringung
a) Qualitative Zusammenhidnge

Die Bedingung (26) ist fiir cine vollstindige Trennung wohl
hinreichend, aber nicht notwendig, d. h. auch wenn Gl. (26) nicht
erfallt ist, kann noch eine véllige Trennung erreicht werden. Denn
Gl. (26) bezieht sich auf die Isothermen der reinen Gemischkom-
ponenten, wihrend in der Adsorberschicht, solange sich die bei-
den Konzentrationsprofile noch iiberiappen, Mischadsorption
stattfindet. Hierbei ist die Adsorptionsisotherme jeder Einzel-
kompanente flacher als im reinen Zustande, allerdings wird die
Adsorption der leichter fliichtigen Komponente im allgemeinen
starker zurfickgedrdngt als die der schwerer fliichtigen, die im
Grenzfall sogar unverandert bleiben kann (s. u.). Hierdurch wird
die Rickfront des ersten Konzentrationsprofils, solange sie noch
einen Teil des zweiten tiberlappt, in ihrem Vorschub beschleunigt,
aufgesteilt und so die Trennung erleichtert. Den stdrksten (ver-
flachenden) EinfluB bt die Adsorptionsverdrdngung im allge-
meinen auf die Anfangsneigung 'N’(0) der Isotherme der leichter
fliichtigen Komponente aus, wodurch die linke Seite von Gl. (26)
verkleinert wird und somit noch eine vollstindige Trennung er-
reicht werden kann, wenn die Bedingung (26) far die Adsorptions-
isothermen der reinen Komponenten nicht mehr erfdllt ist. Selbst
wenn die Adsorptionsisotherme der leichter fliichtigen Kompo-
nente im reinen Zustande nach der Exponentialformel (mit 'N’(0)
— ) verlduft, kann infolge der Adsorptionsverdringung durch
die schwerer fliichtige Komponente noch eine fast vollstdndige
Trennung erreicht werden'?).

Die Verhiltnisse bei der Mischadsorption sind noch zu wenig
untersucht, um hiertiber Quantitatives aussagen zu konnen.

b) Experimenteile Ergebnisse!®)

In ein U-férmiges Glasrohr von 0,56 cm? Querschnitt wurden
29 g geglihter deutscher Bauxit (KorngréBe 0,5—1,2 mm) zu
elner Schichtldnge von 57,5 cm eingebracht, bei 300° C Im Va-
kuum entgast, bei der Arbeltstemperatur von 20° C mit Propylen
(der schwerer fliichtigen Komponente) beladen und dieses so-
weit moglich mit trockener Luft ausgespillt. Ohne diese Vor-
belegung der aktivsten Adsorptionszentren war kein verlustloses
Arbeiten mogiich. Nun wurden wechseinde Mengen von Propan
und Propylen (10 bis 60 cm® NTP) und Gemische beider mit
trockener Luft als Trigergas durch die Schicht gespalt (Raum-
1) Bel der Chromatographie ibernimmt die Ldsungs- bzw. Waschfllssig-

kelt, die zu diesem Zweck besonders ausgewihlt werden mu@, die Funk-

tion der Verdringung der am stiarksten adsorblerten Sorbendpartikeln.

1% Dle hier besprochenen Versuche wurden von Frl, 1. Claassen Im Rahmen
einer Diplomarbeit durchgefiihrt.

geschwindigkeit w, = 0,5 und 1 cm?®/s) und am Ende mittels
Warmeleitfahigkeit die Ausspalkurven der Konzentrationsprofile
aufgenommen. Adsorptionsmessungen am gleichen Bauxit er-
wiesen, daB die Isotherme des Propans durch anwesendes Pro-
pylen stark erniedrigt (verflacht) wird, widhrend die Adsorption
des Propylens durch Gegenwart von Propan praktisch ungein-
dert bleibt. Den EinfluB dieser Adsorptionsverdringung auf die
Ausspiilkurven und die Trennschirfe zeigt an einem Beispiel
Bild 9. Die Desorptionsdste der Ausspilkurven II und 111 (Pro-
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Bild 9

Ausspl!kurven aus 30 cm®* NTP Propan (Kurve 1), 30 cm® NTP Propan

-4 30 cm® NTP Propylen (Kurve I1) und 30 cm?® NTP Propylen (Kurve 11])

bei 20°C an einer Adsorberschicht von Bauxit. Stromungsgeschwindigkelt
des Tragergases (Luft): 1 cm® NTP/s.

pan-Propylen-Gemisch und relnes Propylen) fallen praktisch zu-
sammen, das Konzentrationsprofil des Propylens wird also durch
das hindurchwandernde Propan nicht geandert. Dagegen zeigen
die Kurven [ und Ii (reines Propan und Gemisch) die Aufstei-
lung des Desorptionsastes der Propan-Ausspillkurve und Verbes-
serung der Trennschérfe infolge der Adsorptionsverdringung des
Propans durch das Propylen. Aus diesem Grunde erfolgt die Ab-
trennung elner kleinen Menge Propan von viel Propylen leichter
als umgekehrt.

MIt obiger Schicht konnten noch 60 cm® NTP eines gleich-
teillgen Propan-Propylen-Gemisches in einem Arbeitsgang in die
reinen Komponenten zerlegt werden. Die Aufteilung der doppel-
ten Menge, also 120 cm® NTP lieferte beim ersten Arbeitsgang
50 cm3 Propan und 30 cm? Propylen, wihrend die noch gemischte
Mittelfraktlon von 40 cm? in einem zweiten Arbeitsgang eben-
falls in die reinen Komponenten aufgespalten werden konnte.

(B8]
Eingeg. 21. Sept. 1946

Umschau

Neue Gerbmittel in England. Als neue Gerbmittel haben sich in England
eine Reihe von Chemikalien bewihrt.!) Zur Desinfektion der Felle und
Haute werden vor allem Na-bifluorid und Na-siliciumfluorid benutzt. Mit
einem Gemisch beider in Verdinnungen von 1: 5000 bis 1: 10000 wurde in
24 Stunden der Virus stomatitis vesicularis (Mundf&ule) abgetstet. Andere
wirksame Desinfektionsmittel enthalten Na-pentachlorphenolat, Naphtalin,
Na-arsenit und Pentachlorphenol.

Neben Na-tetrasultid, Ca-hydrogensulfid, Ca-thioglykolat hat sich als be-
deutendstes Enthaarungs- und Weichmittel Na-hydrogensulfid erwiesen. Es
ist sparsamer als Na-sulfid, gestattet eine bessere Kontrolle der Alkalitat und
grelft die Haut weniger an. Ca-thioglykolat ist ein weies, kristallines Pulver,
in heiBem H,0 bis 27 % 19slich, aber unbestindiger als das tibliche CaCO,. Es
ruft keine unerwlinschten Schwellungen der Fellprotelne hervor. Die Schnel-
ligkeit der Enthaarung variiert mit Konzentration und Temperatur, wahrend
die Stirke der Schwellung vom p,-Wert abhéngt.

Es wurden Entwicklungsarbejten fiir eine Losung durchgefiihrt, in der
Mikroorganismen wachsen, welche die Enthaarung bewirken. Die Anwen-
dung von Enzymen kann zu einer Umwélzung der alten Methoden fithren.

Noch unbekannte Sulfurierungsprodukte enthalten dic neuen synthetischen
Gerbstoffe, welche die Farbe des Leders gegenliber der Loh- und Chrom-
Gerbung aufhellen. Zur Herstellung von weilem Leder dienen Substanzen,
die auf Zirkonium und seinen Salzen basieren. Zum Fiillen der schwachen
und pordsen Stellen der Haut haben sich Phtalsiureanhydrid und Adipin-
séure bewdhrt. Neue Neutralisationsmittel fiir die Chiromgerbung enthalten
Dinatriumphosphat und Ammoniumbikarbonat. Sie haben einen einheitlichen

1) P. D. Smith, Chem. Engng. 53, 98/99 [1946].
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pH-Wert bei beliebigen Konzentrationen (3hnlich dem deutschen ,,Neutrigan*’,
das einen gleichbleibenden pH-Wert von 7,6 hat) und ermdglichen ein besseres

Eindringen von Farbe in das Leder. Neue Emulgatoren zur Bereitung von
Licker-Brithen beruhen auf chlorierten cyclischen Carbonsiuren. An Stelle
von Cellulose-Estern als Lederlacke sind Vinyl- und Acryl-Polymerisate ge-
treten. Sie haben eine bessere Adh#ision, sind bestdndiger gegen Feuchtigkeit
und gewahrleisten biegsameos und glinzendes Leder. R.W. [118]

Verwertung von Kessellauge xur Nachenthkrtung?). Bei Kesselanlagen
und bel Verdampferanlagen kann an Stelle von Trinatriumphosphat mit
dem gleichen Erfolge, d. h. einer praktisch vollkommenen Restenthartung,
dic phosphathaltige Kessellauge in die Enthartungsanlage eingefhrt werden,
und gwar an einer Stelle, in der bereits die groBte Hiarte durch die
iblicherweise zugesetzten Chemikalien, wie Kalk, Soda usw., ausgefallt
worden ist. Man gewinnt durch diese Rickfiilhrung die gesamte Warme aus
der Kessellauge, spart Chemikalien und Heizwarme fiir den Rohwasseranteil,
der durch die eingedickte Kessellauge ersetzt wird, und enthartet das vor-
gereinigte Wasser praktisch soweit, wie bei der sonst dblichen Phosphat-
enthdrtung. Sp. [U 106]

Chemisch-phystkalische Voraussetzungen elnwandfreier Schmlerung®). Als
Grundlage dient ein Vorschlag?®), auf den besonders hingewiesen sei, denn die
Schwierigkeit, sich iber 8chmierungsfragen zu verstandigen, beruhtz.T.darauf,
daB die Begritfe der Schmierung nicht klar sind oder verschieden angewendet
"y Arch. Whrmewirtsch, und Damy(keuelwel. 25, 137 [1944).

%) A.v. Philippovich, Ol u. Kohle 40, 645 [1944)
%) Z.Ver. Dtsch. Ing. 86, 408 [1044).
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