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Jeder unbeabsichtigte und mit dern Gebrauch des Werkstiickes 
nicht notwendig verknupfte Angriff eines metallischen Gegenstandes 
kann als Korrosion bezeichnet werden. Darnit ist die Korrosion wohl 
niit Recht als ein technisches Problem gekennzeichnet. Die Definition 
nmfaBt mechanische und chemische Korrosion, es soll aber hier nur 
von der cheniischen Korrosion die Rede sein, die, soviel auch d.iriiber 
schon gearbeitet , gedacht und geschrieben worden is t ,  noch ein so 
dunkeles Kapitel darstellt, daB nicht nur noch keine umfassende 
Liisung der Frage vorliegt , sondern auch der Weg zu einer solchen 
noch viillig unklar erscheint. . 

Die innere Ursache fur dieses Fehlen eines festen Fundamentes, 
auf dem ein wissenschaftliches Gebaude errichtet werden kiinnte, ist, 
dai3 man es hier mit einer GeschwindiQkeitsgriiBe zu tun bat, deren 
Erfassung und Beherrschung ungleich griiBere Schwierigkeiten bietet, 
als wenn es sich um eine GleichgewichtrgriiOe handelt. Wenn man 
rein formal jede Gevchwindigkeit proportional einer treibenden Kraft 
und umgekehrt proportional einem Widerstand setzen kann, so ist 
man im vorliegenden Falle , wie gezeigt werden wird, nicht einmal 
dariiber im klaren, was man als treibende Kraft, noch weniger natiir- 
lich, was man als Widerstand aufzufassen hat. 

Weite Kreise der Wissenschaft und Technik erneut auf das Kor- 
rosionsproblem, namentlich bei Nichteisenrnetallen hinzuweisen und 
zur Mitarbeit aufzurufen, war der Grund, weshalb die d e u t s c h e  
G e s e l l s c  h a f t f iir Me tal l  k u  n d e  sich auf ihrer Hauptversammlung 
im Herbst 1962 in Essen') mit dieser Frage beschaftigt hat, und wes- 
halb auch an dieser Stelle die Aufforderung an die Chemiker gerichtet 
sei, dem Gegenstande ihre Aufmerksarnkeit zuzuwenden, was um so 
wichtiger erscheint, als uns die Zeit dazu zwingen wird, mehr und 
mehr unedlere Metalle als Werkstoffe zii verwenden. Es braucht 
hier nur auf das imnier weiter steigende Interesse z. B. fur  Aluminium- 
legierungen hingexiesen zu werden. 

Uostreitig inreiessiert bei der Korrosion von Nichteisenmetallen 
bisher in erster Linie die Frage der Kondensatorrohre, so zwar, daB 
vielfach, nicht zum Nutzen der Sache, angenommen wird, daS dies 
iiberhaupt der einzige Punkt ist, woriiber gearbeitet werden soll, und 
wo Abhilfe zu schaffen ware. Uei Dnmpfmaschinenanlagen wird der 
Abdnmpf in einem kesselartigen Apparat kondensiert dadurch, da5 in 
diesem Rtihren lit-gen, die von Kiihlwasser durchflossen werden. 
Namentlich wo zur Kuhlung Seewasser angewandt wird, also bei 
Hochseescbiffen, zeigen sich iirtliche Anfressungen der Rohre, die zu 
engumgrenzten Durchliicherunpen fiihren, dadurch einzelne Rohre un- 
brauchbar machen und in schlimmen Fiillen die ganze Kondensator- 
anliigc geflihrden. Kein Wunder, daB man sich narnentlich in  Landern 
iiiit ausgedehoter Srhiffahrt der Angelegenheit sehr annalim. So ent- 
stnnden a n  verschiedenen Stellen Ausschiisse zum Studium der Fmge, 
und namentlich in England arbeitet ein Korrosionskomitee des be- 
kannten I n s t i t u t e  of  M e t a l s  schon an die zehn dnhre mit erheb- 
lichen Mitteln an diesem Problem. Auch bei uns in Deutschland ist 
nuf diesem Sondergebiet viel gearbeitet worden. Die Untersuchungen 
von Dr. L a s c h e ,  die zum Teil in  der Zeitschrift fur Metallkudne2) 
mitgeteilt und ausfuhrlicher in seinem Werk: ,,Konstruktion und Ma- 
terial iin Bau von Dampfturbinen und Turbodynarnos' (2. Auflage, 
Berlin 1921) dargelegt sind, waren da in  erster Linie zii nennen, auch 
auf die sehr bemerkensweiten Forschungen W u r s t e m  bergers: ' )  sei 
gebuhrend hingewiesen. So wichtig diese Arbeiten auch sind, eine 
erschbpfende Behandlung des gesamten Korrosionsproblems vermiigen 
sie nicht zu geben. 

In aller Kurze gesagt handelt es sich hier um folgendes: Die 
Kondensatorrohre sind gezogene Rohre, die zumeist nus Messing her- 
gestellt werden. Die englische Marine und mit ihr viele andere Ver- 
briiucher bevorzugen das sogenannte 50/29/1 Messing, d. h. eine Legie- 
rung aus 7Oo/o Kupfer, 29010 Zink, 1% Zinn, daneben wird 70130 
Messing und bisweilen auch 70/28/2 (Pb), von an Kupfer Brineren 
Legierungen das sogenannte Muntzmetall (60/40), von a n  Kupfer sehr 

I) Der vorliegende Aufsatz cuthalt den wesentlichen lnhalt eines Vor- 
tvags, der in der Zeitschrift fur Metallkunde, Rd. 16, S. 91 [1923]abgedriickt ist. 

3 Ztschr. f. Metallkunde, Bd. 12, S. 161 [1920]. 
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reichen eine Hronze (98 % Cu, 2O10 Sn) gebraucht. Die Robre werden 
teils verzinnt, teils unverzinnt eingebaut. 1st die Verzinnnng nicht 
tadellos, so ist der Schutz eher ein negativer, da  sich Lokalelernente 
mit Zinn als Kathode, Messing als Anode bilden konnen. Luckenlose 
Verzinnung g ib t  allerdings korrosionsbesthdige Rohre. 

Vergleichende Untersuchungen der Engliinder haben mit ziemlicher 
Deutlichkeit gezeigt, da5 je nach Ternperatur der Korrosionsangriff 
ein sehr verschiedener sein kann. Bei Zimmertemperatur verhielt sich 
das Muntzmetall gcgeniiber Seewasser am giinstigsten, bei Tempernturen 
in der Gegend von 45O, Warmegraden, wie sie im Kondensator prak- 
tiscli meist vorkommen, bewlhrte sich entspiecliend den Betriebs- 
erfahrungen die Legierung 70/29/1 am besten. 

DaB Kondensatorhavnrien besonders hlufig auftreten, wenn das 
Schiff im Brackwasser liegt, ist beobachtet worden, es laBt darauf 
schliefien, daB verdiinnte Sdlzltisungen und namentlich durch orga- 
nische Substanz verunreinigtes Wasser besonders schiidlich sind. DaB 
mechanisch in  die Rohre mitgefuhrte Sand-, Kohle-, Olteilchen die 
Angriffspunkte der Korrosion sein sollen, wird vielfach behauptet, 
lieB sich aber nirht streng beweisen. Jedcnfalls konnte L a s  c h e  
zeigen, daf3 er durch Kohle in gutem Kontakt mit einem Messingrohr 
Korrosionserscheinungen, die den tatsachlich auftretenden ganz analog 
sind, hervorrufen konnte. Derselbe Forscher konnte auch narhweisen, 
daB Messingrohre mit grober Struktur weniger korrosionsgefiihrdet 
sind als solche mit sehr kleinen Kristallen, was er auf Vermehrung 
der Lokalelemente im letzteren Falle zuriickfiihrt. Er konnte auch 
durch eine sinnreiche Versuchsanordnung Potentialdifferenzen a n  eng- 
begrenzten Stellen der Itohre nachweisen. Allgemein scheint man 
sich jetzt der Ansicht zuzuwenden, daB abgelagerte schwerlosliche 
Salze, die naturlich auch ihrerseits schon Korrosionsprodukte sind, 
den Angriff sehr zu beschleunigen vermogen und namentlich zur Bil- 
d m g  der gefurchteten Liicher fuhren. Ob diese Salee basische Zink- 
chloride sind, oder ob es sich um Kupfersalze handelt, wird von ver- 
schiedenen Seiten verschieden beurteilt. 

Jedenfalls lie@ bier sogenannte selektive Korrosion vor, das %ink 
ist RUS den zerfressenen Stellen entfernt, und das Kupfer haufig 
zuriickgeblieben, das dann in schwammiger Form oft das Loch noch 
ausfiillt. Man nimmt wohl jetzt allgemein an, daB der Vorgnng nicht 
so zustande kommt, daB BUS dem Mischkristall nur  das Zink heraus- 
geltist wird, das Kupfer zuruckbleibf sondern da5 geltiisles Kupfer von 
Messing wieder schnell niedergeschlagen wird. Bei den sekundlren 
Reaktionen, die hierbei notwendig eintreten mussen, spielen, wie inan 
sich denken kann, der Salz- und Sauerstoffgehalt der Losung, die Ise- 
wegung der Flussigkeit, die zufiilligen Verunreinigungen der Metalle 
eine schier iinubersehbare Rolle. 

Man ltonnte noch unendlich viel Beobachtungen hier anfiihren 
Etwa erwiinschte Einzelheiten sind in  Originalarbelten und Referaten 
:iusllndischer Arbeiten auch in der deutschen Zeitschriftenliteratur viel- 
fach zu finden. 

Ein Wort wiire noch iiber die SchutzmaBnahmen, die gegen die 
Korrosion von Kondensatorrohren getroffen werden, zu sagen. Sie 
beruhen fast nlle auf der Annahme elektrolytischer Grundlage der 
Korrosion. Zunlichst wird als Schutz vor auBeren Striimen empfohlen, 
alle Teile eines Kondensatois IcurzzuschlieBen und mit dem negativen 
Pol einer Dynnmomaschine zu verbinden, so da5 sich in ihrn selbst 
keine anodische Polarisation entwickeln kann. Ferner werden Schutz- 
platten eines unedleren Metalls in  Kontakt mit den Rohren vielfacli 
angewendet. Als solche Metalle werden Zink, Eisen oder Aluniinium 
gebraucht. Es ist an sich klar, da5 solche unedle Metalle 211- 

erst angegriffen werden und, solange noch von ihnen etwas vorhanden 
ist, - guten elektrischen Kontakt vorausgesetzt - die edleren Mesing- 
rohre vor der Zetstorung schiitzen. Wie weit dieser Schutz reicht, 
ivissen wir aus den Untersuchungen von R a u e r  und Vogel ' ) ,  die 
nachweisen Ironnten, da5 eine bestimmte Stromdichte dazn natig ist. 
Dieser Schutz, den Eisen bewirken kann, wird auch deutlich aus der 
Betrachtung von Kondensatorrohren, wo die eisernen Stirnwiinde in 
gutem Kontakt mit den Messiogrohren sich befanden. Wiihrend die 
Messingrohre korrosionsfrei waren, zeigten die eisernen Wiinde starke 
4ngriffserscheinungen. Srhliefilich hat man auch versucht, den Kon- 
densator dadurch zu schiitzen, daB man ihn zur Kathode eines 
iuBeren Stromkreises machte. Englische Forscher konnten eeigen, 
i aB  unter der Einwirkung eines iiuBeren Stromes auf den Rohren 

4, Mitteiliingen 811s detii Materialprufungsanit Berlin-Lichterfelde 1918. 
left 3 u. 1. 
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eine Schicht von Calciumcarbonat, die of fenbar aus  bicarbonatbaltigem 
Wasser kommt, niedergeschlagen wird, die wirksamen Schutz gewiihrle. 
Natiirlich kann man nach dieser Erfahrung auch an Schutzanstriche 
denken, wie solche auch verwendet werden. DaB eine iiioglichst glatte 
und unversehrte Oberflache der Rohre giinstig auf ihre Lebensdnuer 
wirkt, wurde beobachtet und erscheint erkliirlich, da an glatten 
Fliichen die gefiirchteten Salzablagerungen sich nicht so leicht fest- 
setzen konnen. Alle diese Madnahmen haben zum Teil zu guten, zum 
Teil zu keinen Erfolgen gefiihrt. Ein Allheilmittei gibt es noch nicht. 

Nachdem so das momentan wohl wiclitigste technische Problem 
skizziert wurde, m6ge es gestnttet sein, riickschauend sich noch den 
w i s s e n  s c h a  f t l i  c h e  n G r u n  d f r a g e n  zuzuwenden. Sie werden nicht 
bei derart komplizierten Systemen zu finden sein, im Gegenteil, man 
wird die denkbar einfachsten Falle aufsuchen und studier en miissen, 
um die Grunderscheinungen zu erfiissen. So wird man auf die Kor- 
rosionserscheinungen gefiihrt, wie sie bei einfachen reinen Metallen 
vorkomnien. Auch hier liegt viel Material bereits vor, das englische 
Korr osionskomitee des Institule of Metals hat in seinem.. vierten 
Bericht eine groI3e Menge Einzelbeobaclitungen mitgeteilt. Uber die 
Losungsgeschwindigkeit reiner Metalle. eine GI 6Be, die sicherlich iiiit 
dcr Korrodierbarkeit, wenn nicht analog, doch jedenfalls sehr ver- 
wandt ist, liegen viele Untersuchungen vor. 

Aus der beliannten Tatsache, daI3 sehr reines Zink sich in Siiuren 
niclit mit inerklicher Geschwindigkeit lost, kdnnte man zu dem SchluB 
verfuhrt werden, daB absolut reine Metalle in  reinen LBsungsniitteln 
(bei der Lohung gewisser Metalle in Salpetersaure wild die Keaktion 
z. 15. durch Stivkoxyde beschleunigt, M a n c h o t )  iiberhaupt nicht 
korrodieren werden. In dieser Strenge wird sich der Satz nicht 
lialten lassen, denn es wird wohl keinen Chemiker geben, der an- 
ne!inien mochte, dad auch das reinste Natriuni gegen Wasser unemp- 
findlirli sein wird. Die starke Beschleunigung, die aber z. B. der 
Angriif des Zinks durch Platin- oder Kupfersalze erfahrt, lhdt ver- 
muten , daB bier die Anwesenheit einer galvanischen Kombination 
fur den Losungsvorgang von groljer Bedeutung ist. Da in  allen tecli- 
nischen Metallen sich Verunreinigungen finden, die sich hinsichtlich 
ihres Potentials von dem des Metalls unterscheiden werden, so ist 
die 13ildung von Lolralelementen iiberall gegeben. Bei der AuflSsung 
von Zink kbnnte man daran denken, dad an diesem Metall der Wasser- 
stoff nur unter qoBer  Uberspannung herauskommt , wabrend er an 
Platin sich ohne Uberspannung zu entwickeln vermag , diese Erkla- 
rung wiirde aber schon fur  die  Aktivierung des Aluminiums durch 
Quecksilber versagen , weil der Uberspannungswert am Quecksilber 
noch griiDer ist. fiber die Aufliisung des Zinks in  Sluren liegt eine 
Reihe interessanter Untersuchungen vor , von denen eine kurz vor 
dem Kriege vertiffentlichte russisvhe von C e n t n e r s z w e r ' )  beson- 
ders bemerkenswert erscheint. Der Forscher findet in  Bestiitigung 
alterer Versuchscrgebnise bei reinem Kahlbaumzink, von ganz ge- 
ringer Ltisungsgeschwindigkeit ausgehend , ein Anwachsen bis zu 
einem Maximum und deutet diese sogenannte Induktionsperiode dn- 
mit, daB das Zink bei Beginn in  einem passiven Zustand vorliegt 
und erst im Laufe der Auflbsung aktiviert wird. Das in der Saure- 
losung aktivierte Zink zeigte einen minimal dunkeln Anflug, nach 
dessen Entfernung die Aktivitlit nachlieI3, was also auch auf Bildung 
von Lokalelementen schlieBen 1HBt. 

Wie inan sieht, wird elektrorhernischen Vorglngen bei der Auf- 
losung von Metallen gruudsatzliche Bedeutung beigtlegt, und es liegt 
nahe, hier noch weiter zu gehen und sich zu denken, daB die treibende 
Kraft, von der oben schon gesprochen wurde, nun einfach das Po- 
tential is t ,  das das Metdl einer wasseiigen Phase gegeniiber an- 
ninimt. Nach dieser Anschauung sollte also die Losungs- und damit 
die Korrosionsgeschwindigkeit um so gr6Ber sein, je unedler das 
Metall ist. Es liegt aber unseres Wissens nach noch keine Unter- 
suvhung vor, die diesen Parallelismus streng nachgewiesen hat. Eher 
das Gegenteil ist der Fall. Eine neueie englische Arbeit von R i c h a r d -  
s o n  (1920) zeigt, dad andere Einfliisse, Art des Losnngsmittels, Ka- 
talysaloren , Sauerstoff- nnd Koblensiiurrgehalt den EinfluB des Po- 
tentials jedenfalls iiberkompensieren k6nnen. K6nnte man nun diese 
Eintliisse vielleicht auch dem Reaktionswiderstand zur Last legeii, so 
kann man doch auch noch sehr zweifelhaft sein, ob man das Potential 
iiberhaupt als treibende Kraft anzusehen hat. Die bekannten Unter- 
suchungen von N e r n s t  und B r u n n e r e )  z. 13. wollen die Geschwindig- 
keit derartiger heterogener Reaktionen iiberhaupt nur von Diffusions- 
vorgangen abhangig machen und B r u n n e r  spricht ea direkt aus, daB 
sich z. B. Magnesium i n  einer bediinmten Siiure mit derselben Ge- 
schwindigkeit lbsen wird , wie Magne-iumoxyd in  derselben Slure. 
Der Reweis ist in  der Arbeit fur Metalle aber doch nicht eigentlich 
erbracht wegen der vielen Sttirungen, die sich der MetallauflSsung 

5, Ztschr. f. phps. Chem. 87, 692 u. 89. 213. 
G, Ztschr f. phys. Chem. 47, 52 u. 66 [1904]. 

in  Sauren, wie bereits angedentet, entgegensetzen. Ob eine Unter- 
snchung der Ltisungsgeschwindigkeit verschiedener i n  Quecksilber 
geloster Metalle hier eine Klarung bringen wird, verinag noch nicht 
gesagt zu werden. Die Erscheinung der Induktion wird dadurch ver- 
mieden, die Uberspannungsfrage durfte ebenfalls eliminiert sein, denn 
es ist anziinehmen und zum Teil bereits gefunden, daI3 die Oberspannung 
des Queclrsilbers sich nicht wesentlich iindert, wenn gewisse Metalle 
darin geltist werden. Aber sonst stellen sich den betreffenden Unter- 
suchungen des Verfassers erhebliche Schwierigkeiten entgegen, dereii 
uberwindung noch nicht gelungen ist. 

Es sol1 nicht unerwabnt bleiben, daB z. B. die englischen Forscher 
vielfach zu der Ansicht neigen, dat) die ersten Angriffserscheinungen 
an Metallen gar nicht elektrochemischer Natur sind, sondern einfacli 
auf der rein chemischen Einwirkung von geldstem Sauerstoff oder 
Kohlensaure beruhen. DaB in absolut sauerstoff- und kohlensaure- 
freien Medien die Korrosionsgeschwindigkeit unmeBbar klein ist, 
konnte in  der Tiit wiederholt gezeigt werden. 

DaB bei dcr Korrosion von technischen Metallen und von Legie- 
rungen die Anwesenheit von Lokalelementen eine Rolle spielt, mochte 
doch angenomnien werden , diese Andcht ist sehr allgemein ver- 
breitet, iind die schon erwlhnten SchutzmaBnahmen beruhen iiiich 
nuf dieser Anschauung. 

Bei technisch reinen Metallen knnn jede Verunreinigung zur Bil- 
dung von Lokalelementen AnlaB geben. Mit wie komplizieiten Ver- 
likltnissen man es hier zu tun haben wird, kann man schon daraus 
erkennen, dad eine grode I'latte und eine kleine Spitze genau des 
gleichen Metalls eine Potent ialdifferenz gegeneinander zeigen. Dad 
mecheniscli beanspruchtes Material ausgegluhtein gegeniiber unedler 
ist, diirfte ebenfalls bekannt sein. 

Wenn man vom Reinmetiill zur Legierung iibergeht, so werden 
sich die Verhiiltnisse sehr wcsentlich andern. Zuniichst wird es auf 
die Konstitution der Legierungen ankoiiimen. Liegt ein Gemenge 
zweier Kristallarten vor , so werden diese beiden ein verschiedenes 
Potential liaben, und die Bildung von Lokalelementen wird ohne 
weiteres gegeben sein. Nicht so einfach liegt der Fall, wenn blisch- 
kristalle gebildet werden. Haben wir wirklich in sich und unter sich 
hoiiiogene Mischkristalle , so ist eigentlicli kein Grund vorhanden, 
warum bier Lokalelemente auftreten sollen. Die Beobachtungen zeigen 
aber das Gegenteil, die Bildung von Lokalelementen kommt offenbar 
'durch sekundare Reaktionen zustande. Ein Heispiel dafiir findet sich 
in  der bereits erwahnten Arbeit von C e n t n e r s z w e r .  

Die Frage der Potentiale von Legierungen, besonders bei hlisch- 
kristallen, ist bekanntlich keine einfache. Wirkliche Gleichgewich ts- 
potentiale kann man nur erhalten, wenn sich die Elektrode init dem 
Elektrolgten ins Gleichgewicht setzen kann. Das wird, worauf T a m  - 
m a n n  hingewiesen hat, nur dann der Fall sein, wenn die Atome in1 
Raumgitter der Mischkristalle inistande sind, ihre Piatze zu wechseln, 
also nur bei solchen, die sich nicbt weit a b  vom Schmelzpunkt be- 
finden. Wo, wie in  der Regel bei technischen Legierungen, ein Plntz- 
weclisel der Atonie nicht stattfinden kaun, sind sogm Potentialspriinge 
in  homogenen Keihen von Mischkristallen zu erwarten. Das wird 
man beriicksichtigen mussen, wenn man nach Beziehungen zwischen 
Korrosion und Konstitution bei Miqchkristall fiihrenden Legierungen 
suchen will. 

Von erheblicher Wichtigkeit fur  die tecbnische Bedeutung der 
Korrosion wird es ferner sein, ob die Oherfllche des Werkstiiclrs 
gleichmaI3ig oder a n  einzelnen Stellen augegriffen wird. Erstere Art 
der Korrosion ist wcniger schldlich als letztere, weil scbon bei ver- 
IiRltnismaBig geringem Materialverlust beim punktformigen Angriff 
(dem ,,Pitting" der Englander) ein Unbrauchbarwerden des Gebrauchs- 
gegenstandes cintritt. Scharf von diesem ,,gleichmiiI3igenU und ,,6rt- 
lichen" Angriff, wie man die beiden Arten bezeichnen sollte, ist die 
bei Legieriingen vorkommende ,,allgemeine" und ,,selektive" Korrosion 
zu uuterscheiden, wobei iiian unter ersterer einen Angrif€ verstehen 
sollte, der die Bestandteilc der Legierungen in denselben Mengenver- 
hlltnissen, wie sie im Metall vorliegen, lost. wlhrend man init selek- 
tiver Korrosion die Erscheinung bezeichnen sollte, wenn ein Bestand- 
t eil allein oder jedenlalls berorzugt angegriffen wird. 

Nach all dem Gesagten wird man ermessen k h n e n ,  welche Wider- 
stande sich der Erforschung der Grundprobleme der Korrosion ent- 
gegen4ellen. Selhst die Frage, ob hlessungen der Llisungsgeschwindig- 
keit iiberhaupt brauchbare Beziehungen zur viel langsamer verlaufen- 
den Korrosion ergeben werden, kann nicht unbedingt bejaht werden. 
Trotzdern wird man aber genljtigt sein, will man die Korrosion iiber- 
haupt im Laboratoriuiii in absehbarer Zeit studieren, den Prozef3 kiinst- 
ich zu beschleunigen. Auch das wird nicht ohne Gefahr sein, es sei 

liier nur auf die bereits erwlhnte  von den Englandern gefundene Tat- 
sache hingewiesen, daB bei Vergleich verschiedener Messinglegierungen 
die Reihenfolge des Angriffs sich bei Veranderung der Temperatur 
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ganzlich veranderte. SchlieBlich sei hier noch erwahnt, da5 bei tech- 
nischen Legierungen geringe beabsichtig'e und unbeabsiehtigte Bei- 
mengungen eine gro5e Rolle spielen, und daB bei mechanisch bear- 
beiteten Metallen aufgewalzte Verunreinigungen ganz vergnderte Er- 
scheinungen hervorrufen k6nnen. Es sei hier an eine neuere, sehr 
bedeutsame Untersuchung von Myli  us') erinnert, der -niittels einer 
thermischen Methode die Auflbsungsgeschwindigkeit verschiedener 
Aluminiumproben untersuchend den stark besclileunigenden EintluD 
innerer und aul3erer Veiunreinigungen selir deutlich zeigen konnte. 

Man sieht, die Probleme sind da, und die Bearbeitung erscheint 
auch voin wirtschaftlichen Standpunkt aus wichtig, der befruchtenJe 
Gedanke fur eine wirksame Inangriffuahme des Gebietes dui Ite aber 
noch nicht gefunden sein. [A. 82.1 

Uber die Anreicherung und Reindarstellung von 
Gasbestandteilen a u s  Gasgemischen Gttels 

grofioberflachigen Korpern. 
Von E. BERI. mid 0. SCHMIDT. 

\[ilt&lung pus dem ehemisch-technisrhen und elektrocliemiaclien Iiistilut der Technisclic.ii 
Hocliscliule D;imi~latlt. 

(Eingcg. !l.:l2. 19'22.) 

Wie schon mehrfach I) angegeben wurde, kann man grofjober- 
fliichige Stoffe, wie aktive Kohle, kolloidale Kieselslure, kolloidales 
Eisenoxydhydrat, Zeolithe usw. dazu benutzen, uin aus Gasgemischen 
eiiizelne Bestandteile anzureichern. W e  wir ini nachfolgendeo zeigen 
werden, kann man bei geeigneter Arbeitsweise diese Bestandteile in 
annlihernd reinem Zustande gewinnen. Man wird beim Verhaltcn der 
groljoberfliichigen Kiirper beziiglich der Scheidung von Bestandteilen 
von Gasgeniengen ahnliche Gesichtspunkte zu betrachten haheii 
wie bei der fraktionierten Destillation yon E'lussigkeitsgeniist.hen. Wie 
es  bier gelingt , mit Hilfe der bei verschiedenen Temperaturen ver- 
schiedenen Dampfspannungen die Trennung eines Geinisches in die 
einzelnen Bestandteile vorzunehmen, so kann man es bei der Gas- 
trennung in ahnlicher Weise bewirken, indem man die groWere oder 
kleinere Adsorptionsintensitat des groSoberfliichigen Stoffes gegenuber 
dem einen oder anderen Gasbestandteil fur die Trennoperation be- 
nutzt. Abgesehen von dem spezifischen Verhalten groljoberflachiger 
Stoffe (z. B. aktive Kohle gegen Wasserdampf) l imn man die Adsorp- 
tionswirkung ein und desselben grofloberfllchigen Stoffes gegenuber 
verschiedenen Gasen und Dampfen dahin formulieren, daB 

1. unter gleichen Druck- und Temperaturbedingungen von deni 
Gase init htiherem Siedepunkt mehr adsorbiert wird als von dem 
niedriger siedenden, darj also die Adsorptionsfiihigkeit des grorjober- 
fliichigen Stoffes gcgenuber jenem Gasbestandteil am stiirksten in  Er- 
scheinung tritt, der seinem Kondensationspunkie am niichsten stelit; 

2. daB von Gasen und Dampfen gleichen Siedepiinktes der Stoff 
niit dem griiBeren Molekrilargewicht von dem Adsorbens stzrker auf- 
genommen wird. 

Leitet man iiber ein Adsorbens ein Gasgemisch, dessen Einzel- 
bestandteile verschieden stark aufgenornnien nerden, dann findet eine 
Anreicherung der leirhter verdichtbaren oder griiljeres hlolekular- 
gewicht besitzenden Gase oder Diimpfe stott. Der ['orteil, der in 
dieser Un tersuchung angewandten dynainisclien Arbeitsweise gegen- 
uber einer stdischen, wie sie z. B. von H o r n  f r a y  (1. c.) und niich 
D. R.P. 169514 benutzt wurde, liegt darin, d;iB bei andaucrcdem Durch- 
leiten des Gasgemenges, die auch zum Teil an der Oberfliirhe fest- 
gehaltenen, schwerer adsorbierbaren 13estandteile von den leichter 
adsorbierbaren verdrangt werden, bis sich durch die ganze Schicht 
hindurch ein Gleicbgewiclilszustand der SAttigung eingestellt hat, der 
von der jeweiligen Zusammensetzung des A u s ~ ~ n g s g e n i i ~ c h e s  abhlngt. 
Man kann nicht erwarten, bei einnialigem Uberleiten eines solchen 
Gasgemiscbes eine vollkommene Trennung der Gnsbestandteile xu er- 
zie1t.n. wobei der leichter adsorbier bare Gasbestandteil quantitativ 
aufpenonimen, der schwerer adsorbiert are aber quantitntiv durrh 
gelassen wurde, ebensoaenig wie es erniiiglicht werden kann, bei der 
Destillation eines Fliissi,okeitsgemisches mit einmaliger Verdanipfung 
und Kondensation eine vollstandige Trennung von fliichtigem und' 
\veniger fliichtigem Stoff zu erzielen. Wenn man das an leichter ad- 
sorbierbarem Stoff angereicherte Gas von dem Adsorbens durch irgcnd- 
eine Marjnahme - sei es durch Erhitzeu, durch Abblasen mit Wasscr- 

?) Ztschr. f. Metallkunde 14, 233 [1922]. 
I )  S. u. a. Homfray, Zeitschr. f. phys. Chem. 74, 129 [1910]; Hempel 

und Vater ,  Zeitschr. f .  Elektrochemie 18, 724 [1912]; E n g e l h a r d t ,  Kunst- 
stoffe 10, 195 [1920] und D. P. A. der Farbwerke Hiichst Nr. F44403, 
P'ischer, Schrader  und Zerbe, Brennstoffcbemie 3, 145 [1922]; F.P.533293 
und 533296 der Th. Goldschmidt  A. G., E. P. 147909 von Th. Gold- 
Schmidt  A. G. und Fr. Bergius. 

dampf oder einem anderen Dampf - befreit und das erhaltene Gas- 
Zemenge neuerdings uber eine diesmal geringere Menge Adsorbens leitet, 
dann stellt sich wiederum ein Gleichgewichtszustand her, demzufolge der 
leichter adsorbiei.bare Sloff init einem diesmal geringeren Teil des 
scbwerer adsorbierbaren in dern Adsorbens verbleibt, wlhrend in deni 
durch Anwendung geringerer Mengen Adsorbens nicht adsorbierten 
Gasanteil nunmehr der schweier adsorbierbare Stoff angereichert er- 
scheint. Setzt man die eben beschriebene Anreicherung fort, indem 
nian die xu scheidentle Ciasnienge mit der anzuwendenden Menge 
Adsorbens in richtige Seziehung bringt, dann ist es mtiglich, komplex 
zusanimengesetzle Gasgemische weitgehend zu trennen. 

Durcli sinngemiifie Anwendung des eben entwickelten Vorganges 
1iiBt sidi nun aus einem Gasgemisch jeder Einzelstoff annlihernd rein 
darsteilen, gleichgiiliig, ob e r  leicht oder schwer adsorbierbar ist, voraus- 
gesetzt, dab tatsiichlich Untersvhiede in der Art der Aufnahme durch 
das Adsorbens bestehen. Durch eiiimaliges Adsorbieren und Austreiben 
ist es jedoch nicht mbglich, eine solche Trennung zu bewirken, so daB 
die Angaben der D. P. A. F 41403 der F a r b w e r k e  H b c h s t ,  welche 
dies Ziel zu erreichen glauben, nicht zu Recht bestehen. Bei den 
von den F a r b w e r k e n  H b c h s t  empfohlenen, i n  Serie geschalteten 
Kolonnenadsor bern ist lediglic4t eine Anreicherung des leichter Ad- 
sorbierbaren zii erzieien, deren Grad abhangt von dem Verhalten der 
einzelnen Gasbestatidteile gegenuber dem Adsorbens und von dem 
Partialdrucke der in  dem Gasgemisch vorhandenen Stoffe. Um den 
beabsichtigten Trennef fekt zu erzielen, miiSte man zu den einzelnen 
Adsorbern weitere, sozusagen im Nebenschlulj, schalten, die mit weniger 
Adsorbens gefullt sind, dessen Menge sich aus Versuclien, wie die 
weiter nnten beschriebenen, festlegen 1aBt. Die durch abwechselndes 
Adsorbieren und Austreiben erfolgende Anreicherung muB je nach 
Gestalt der Adsorptionskurve (2. B. Fig. 4 und 5) niehrfach wiederholt 
werden, iim den gewolllen Gasbestandteil in reiner Form zu erhalten. 
Durch wiederholte Adsorption, und jeweils folgendes Austreiben l m t  
sich dann eine fast vijllige Anreicherung erzielen, sowohl d e s  
leichter adsorbierbaren Stoffes, wie auch des schwerer adsorbierbaren 
Bestxndteiles. NaturgemiiS wird es zweckmaBig sein, wenn es sich 
urn Reingewinnung von Bestandteilen liandelt, die zwischen leicht 
uud schwer adsorbierbaren Bestandteilen liegen, diese Bestandteile 
z. B. zuerst mit den leicht adsorbierbaren Bestandteilen anzureichern 
und nach Abtrennung des schwerer Adsorb'erbaren nunmehr dime 
,,Mittelfraktion" gegenuber dem leichter Adsorbierbaren wie friiher die 
schwerer adsorbierbare Fraktion zu behandeln. 

Experimenteller Teil. 

Ini nachfolgenden sind als Beispiele der Anreicherung von Gas- 
bestandteilen aus ei nein Gasgemisch die Gewinnungvon hochprozentigem 
Athylen aus einem dem Drehtrommelschwelgas ahnlich zosammen- 
gesetzten Gemisch, bestehend aus Methan, Athylen, Sanerstoff, Stick- 
stoff undWasserstoff und aus benzolhaltigen Gasen iihnlicher Zusammen- 
setzung beschrieben. Gleichzeitig wird \-on der Anreicherung des 
Methans R U S  solchen Gasgemischen berichlet. Die zu zerlegenden 
Gasgemische wurden bei konstant gehaltener Strtimungsgeschwindigkeit 
durcli die Apparatur (Fig. 1) gedruckt. Als Adsorbens diente aktive 
Kohle, die in U-fbrrnige Rohre rnit angeblasenen HHhnen eingefiillt 
war. Diese rnit Kohle gefullten Absorptionsrohre waren zwischen 
die Vergleichs- und Gnskammer des tragbaren Haber-Li jweschen  
Gasinterferometers geschaltet. Durch Beobachtung der Interferenz- 
streifen konnte der durch die Herausnahme von Gasbestandteilen durch 
die aktive Kohle bedingta Unterschied im Brechungsindex2) des aus dem 
letzten Adsorptionsrohr ausgetretenen Gases gegen das ursprungliche 
Gasgemisch rerfolgt und damit ein Einblirk in den Merlianismus des 
Gas~idsorptionsrorganges gewonnen werden. In den Fig. 2, 3 und 7 
sind die a m  Gasinterferometer abgelesenen Trornmelteile als Ordinaten- 
wertc, die durchgegangenen Gasvolumina, die durch einen geeigneten 
Strtjmungsmesser ermittelt wurden, als Abszissenwerte eingetragen. 
Die aktive Kohle wurde vor jedem Versuch durch Wasserdampf von 
adsorbierter Luf t  oder anderen Stoffen befreit und bei 160" im Olbad 
im Wasserstrablvakuum getrocknet. Bei der gleichen Temperator 
wurde sie mit Wasserstoff beladen und im Wasserstoffstrom erkalten 
gelassen. Vor jedem Versuche wurde die Apparatur mit Wasserstoff 
gefullt, urn die Luft aus dem Chlorcalciumrolir, der Vergleichskammer 
und der Meljkaninier des Interferometers zu vertreiben. Bei Beginn 
des Versuches war die Ablesung am Instrument Null, da beide Kammern 
desselben init Wasserstoff gefiillt waren. Die wahrend des Versuches 
genotnmenen Gasproben wurden mit Hilfe einer D r e h s c h m i d t s c h e n  
Pipette an der Gasaustrittsseite des Kohlerohres gefaBt und nach 
den Vorscliriften der Gasanalyse untersucht. 

I) Vgl. Lunge-  Berl, Chemisch-technische Untersnchungsmethoden 1921, 
Bd. I, S. 340, sowie Idtiwe, Chem.-Ztg. 45, 405 [1921]. 
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