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Betrachtungen iiber Korrosion von Nicht-
eisenmetallen.

Von W. FRAENKEL, Frankfurt a. M.
{(Eingeg. 17./4. 1923.)

Jeder unbeabsichtigte und mit dem Gebrauch des Werkstiickes
nicht notwendig verkniipfte Angriff eines metallischen Gegenstandes
kann als Korrosion bezeichnet werden. Damit ist die Korrosion wohl
mit Recht als ein technisches Problem gekennzeichnet. Die Definition
umfafit mechanische und chemische Korrosion, es soll aber hier nur
von der chemischen Korrosion die Rede sein, die, soviel auch dariiber
schon gearbeitet, gedacht und geschrieben worden ist, noch ein so
dunkeles Kapitel darstellt, dafl nicht nur noch keine umfassende
Losung der Frage vorliegt, sondern auch der Weg zu einer solchen
noch véllig unklar erscheint.

Die innere Ursache fiir dieses Fehlen eines festen Fundamentes,
auf dem ein wissenschaftliches Gebiiude errichtet werden kdnnte, ist,
dafl man es hier mit einer Geschwindigkeitsgréfie zu tun hat, deren
Erfassung und Beberrschung ungleich griofiere Schwierigkeiten bietet,
als wenn es sich um eine Gleichgewichtsgré8e handelt. Wenn man
rein formal jede Geschwindigkeit proportional einer treibenden Kraft
und umgekehrt proportional einem Widerstand setzen kann, so ist
man im vorliegenden Falle, wie gezeigt werden wird, nicht einmal
daritber 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 Nichteisenmetallen hinzuweisen und
zur Mitarbeit aufzurufen, war der Grund, weshalb die deutsche
Gesellschaft fiir Metallkunde sich auf ihrer Hauptversammlung
im Herbst 1922 in Essen’) mit dieser Frage beschiftigt hat, und wes-
halb auch an dieser Stelle die Aufforderung an die Chemiker gerichtet
sei, dem Gegenstande ihre Aufmerksamkeit zuzuwenden, was um so
wichtiger erscheint, als uns die Zeit dazu zwingen wird, mehr und
mehr unedlere Metalle als Werkstoffe zu verwenden. Es braucht
hier nur auf das immer weiter steigende Interesse z. B. fiir Aluminium-
legierungen hingewiesen zu werden.

Unstreitig intecessiert bei der Korrosion von Nichteisenmetallen
bisher in erster Linie die Frage der Kondensatorrohre, so zwar, dafl
vielfach, nicht zum Nutzen der Sache, angerommen wird, daB dies
iiberhaupt der einzige Punkt ist, woriiber gearbeitet werden soll, und
wo Abhilfe zu schaffen wire. Bei Dampfmaschinenanlagen wird der
Abdampf in einem kesselartigen Apparat kondensiert dadurch, daB in
diesem Rohren liegen, die von Kiihlwasser durchflossen werden.
Namentlich wo zur Kiihlung Seewasser angewandt wird, also bei
Hochseeschiffen, zeigen sich ortliche Anfressungen der Rohre, die zu
engumgrenzten Durchldcherungen fithren, dadurch einzeine Rohre un-
brauchbar machen und in schlimmen Fiillen die ganze Kondensator-
anlage gefiihrden. Kein Wunder, daBl man sich namentlich in Lindern
mit ausgedehnter Schiffahrt der Angelegenheit sehr annahm. So ent-
standen an verschiedenen Stellen Ausschiisse zum Studium der Frage,
und namentlich in England arbeitet ein Korrosionskomitee des be-
kannten Institute of Metals schon an die zehn Jahre mit erheb-
lichen Mitteln an diesem Problemm. Auch bei uns in Deutschland ist
auf diesem Sondergebiet viel gearbeitet worden. Die Untersuchungen
von Dr. Lasche, die zum Teil in der Zeitschrift fiir Metallkudne?)
mitgeteilt und ausfithrlicher in seinem Werk: ,Konstruktion und Ma-
terial im Bau von Dampfturbinen und Turbodynamos* (2. Auflage,
Berlin 1921) dargelegt sind, wiiren da in erster Linie zu nennen, auch
auf die sehr bemerkensweiten Forschungen Wurstembergers?®) sei
gebiihrend hingewiesen. So wichtig diese Arbeiten auch sind, eine
erschopfende Behandlung des gesamten Korrosionsproblems vermdgen
sie nicht zu geben.

In aller Kiirze gesagt handelt es sich hier um folgendes: Die
Kondensatorrohre sind gezogene Rohre, die zumeist aus Messing her-
gestellt werden. Die englische Marine und mit ihr viele andere Ver-
braucher bevorzugen das sogenannte 70/29/1 Messing, d. h. eine Legie-
rung aus 70% Kupfer, 299/, Zink, 19 Zinn, daneben wird 70/30
Messing und bisweilen auch 70/28/2 (Pb), von an Kupfer iirmeren
Legierungen das sogenannte Muntzmetall (60/40), von an Kupfer sehr

1y Der vorliegende Aufsatz enthilt den wesentlichen Inhalt eines Vor-
trags, der in der Zeitschrift fiir Metallkunde, Bd. 15, S. 91 [1923] abgedruckt ist,

?) Ztschr, f. Metallkunde, Bd. 12, S. 161 [1920].

“) Ztschr. f. Metallkunde 14, 23 u. 59 [1922].
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reichen eine Bronze (98 % Cu, 2% Sn) gebraucht. Die Rohre werden
teils verzinnt, teils unverzinnt eingebaut. Ist die Verzinnung nicht
tadellos, so ist der Schutz eher ein negativer, da sich Lokalelemente
mit Zinn als Kathode, Messing als Anode bilden kdnnen. Liickenlose
Verzinnung gibt allerdings korrosionsbestdndige Rohre.
Vergleichende Untersuchungen der Englinder haben mit ziemlicher
Deutlichkeit gezeigt, dafl je nach Temperatur der Korrosionsangriff
ein sehr verschiedener sein kann. Bei Zimmertemperatur verhielt sich
das Muntzmetall gegeniiber Seewasser am giinstigsten, bei Temperaturen
in der Gegend von 45° Wirmegraden, wie sie im Kondensator prak-
tisch meist vorkommen, bewiihrte sich entsprechend den Betriebs-

erfahrungen die Legierung 70/29/1 am besten.

Dafl Kondensatorhavarien besonders hiufig auftreten, wenn das
Schiff im Brackwasser liegt, ist beobachtet weorden, es lifit darauf
schlielen, dafl verdiinnte Salzl§sungen und namentlich durch orga-
nische Substanz verunreinigtes Wasser besonders schiidlich sind. Da8
mechanisch in die Rohre mitgetithrte Sand-, Kohle-, Olteilchen die
Angriffspunkte der Korrosion sein sollen, wird vielfach behauptet,
lieB sich aber nicht streng beweisen. Jedenfalls konnte Lasche
zeigen, dafl er durch Kohle in gutem Kontakt mit einem Messingrohr
Korrosionserscheinungen, die den tatsiichlich auftretenden ganz analog
sind, hervorrufen konnte. Derselbe Forscher konnte auch nachweisen,
dal Messingrolire mit grober Struktur weniger korrosionsgefiihrdet
sind als solche mit sehr kleinen Kristallen, was er auf Vermehrung
der Lokalelemente im letzteren Falle zuriickfithrt. Er konnte auch
durch eine sinnreiche Versuchsanordnung Potentialdifferenzen an eng-
begrenzten Stellen der Rohre nachweisen. Allgemein scheint man
sich jetzt der Ansicht zuzuwenden, dal abgelagerte schwerlssliche
Salze, die natiirlich auch ihrerseits schon Korrosionsprodukte sind,
den Angriff sehr zu beschleunigen vermégen und namentlich zur Bil-
dung der gefiirchteten Liocher filhren. Ob diese Salze basische Zink-
chloride sind, oder ob es sich um Kupfersalze handelt, wird von ver-
schiedenen Seiten verschieden beurteilt.

Jedenfalls liegt hier sogenannte selektive Korrosion vor, das Zink
ist aus den zerfressenen Stellen entfernt, und das Kupfer hiufig
zuriickgeblieben, das dann in schwammiger Form oft das Loch noch
ausfiillt. Man nimmt wohl jetzt allgemein an, da8 der Vorgang nicht
so zustande kommt, dafl aus dem Mischkristall nur das Zink heraus-
geldst wird, das Kupfer zuriickbleibt, sondern daB gelssles Kupfer von
Messing wieder schnell niedergeschlagen wird. Bei den sekundiiren
Reaktionen, die hierbei notwendig eintreten miissen, spielen, wie man
sich denken kann, der Salz- und Sauerstoffgehalt der L8sung, die Be-
wegung der Fliissigkeit, die zufiilligen Verunreinigungen der Metalle
eine schier uniibersehbare Rolle.

Man konnte noch unendlich viel Beobachtungen hier anfiihren
Etwa erwiinschte Einzelbeiten sind in Originalarbeiten und Referaten
auslidndischer 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 alle auf der Annalime elektrolytischer Grundlage der
Korrosion. Zuniichst wird als Schutz vor &uBeren Strdmen empfohlen,
alle Teile eines Kondensators kurzzuschlieBen und mit dem negativen
Pol einer Dynamomaschine zu verbinden, so daf} sich in ihm selbst
keine anodische Polarisation entwickeln kann. Ferner werden Schutz-
platien eines unedleren Metalls in Kontakt mit den Rohren vielfach
angewendet. Als solche Metalle werden Zink, Eisen oder Aluniinium
gebraucht. Es ist an sich Kklar, dafl solche unedle Metalle zu-
erst angegriffen werden und, solange noch von ihnen etwas vorhanden
ist, — guten elektrischen Kontakt vorausgesetzt — die edleren Me-sing-
rohre vor der Ze'stérung schiitzen. Wie weit dieser Schutz reicht,
wissen wir aus den Untersuchungen von Bauer und Vogel?), die
nachweisen konnten, dafi eine bestimmte Stromdichte dazu notig ist.
Dieser Schutz, den Eisen bewirken kann, wird auch deutlich aus der
Betrachtung von Kondensatorrohren, wo die eisernen Stirnwiinde in
gutem Kontakt mit den Messingrohren sich befanden. Wiihrend die
Messingrohre korrosionsfrei waren, zeigten die eisernen Wiinde starke
Angriffserscheinungen. Schliefilich hat man auch versucht, den Kon-
densator dadurch zu schiitzen, da man ihn zur Kathode eines
liueren Stromkreises machte. Englische Forscher konnten zeigen,
daB8 unter der Einwirkung eines iiuBeren Stromes auf den Rohren

) Mitteilungen aus dem Materialpriifungsamt Berlin-Lichterfelde 1918,
Heft 3 u. 4.
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eine Schicht von Calciumcarbonat, die offenbar aus bicarbonathaltigem
Wasser kommt, niedergeschlagen wird, die wirksamen Schutz gewiihrte.
Natiirlich kann man nach dieser Erfahrung auch an Schutzanstriche
denken, wie solche auch verwendet werden. Daf} eine moglichst glatte
und unversehrte Oberfliche der Rohre glinslig auf ihre Lebensdauer
wirkt, wurde beobachtet und erscheint erklirlich, da an glatten
Fliichen die gefiirchteten Salzablagerungen sich nicht so leicht fest-
setzen kdnnen. Alle diese Mafnahmen haben zum Teil zu guten, zum
Teil zu keinen Erfolgen gefiihrt. Ein Allheilmittei gibt es noch nicht.

Nachdem so das momentan wohl wichtigste technische Problem
skizziert wurde, moge es gestattet sein, riickschauend sich noch den
wissenschaftlichen Grundfragen zuzuwenden. Sie werden nicht
bei derart komplizierten Systemen zu finden sein, im Gegenteil, man
wird die denkbar einfachsten Fille aufsuchen und studieren miissen,
um die Grunderscheinungen zu erfassen. So wird man auf die Kor-
rosionserscheinungen gefiihrt, wie sie bei einfachen reinen Metallen
vorkommen. Auch hier liegt viel Material bereits vor, das englische
Korrosionskomnitee des Institule of Metals hat in seinem vierten
Bericht eine groBe Menge Einzelbeobaclhitungen mitgeteilt. Uber die
Losungsgeschwindigkeit reiner Metalle, eine Gib8e, die sicherlich it
der Korrodierbarkeit, wenn nicht analog, doch jedenfalls sehr ver-
wandt ist, liegen viele Untersuchungen vor.

Aus der bekannten Tatsache, daB sehr reines Zink sich in Siiuren
nicht mit merklicher Geschwindigkeit 16st, konnte man zu dem Schluf3
verfiihrt werden, dafl absolut reine Metalle in reinen Losungsmitteln
(bei der Losung gewisser Metalle in Salpetersiure witd die Reaktion
z. B. durch Stickoxyde beschleunigt, Manchot) tiiberhaupt nicht
korrodieren werden. In dieser Strenge wird sich der Satz nicht
halten lassen, denn es wird wohl keinen Chemiker geben, der an-
nehmen mochte, dafl auch das reinste Natrium gegen Wasser uncmp-
findlich sein wird. Die starke Beschleunigung, die aber z. B. der
Angriif des Zinks durch Platin- oder Kupfersalze erfihrt, liit ver-
muten, daff hier die Anwesenbeit einer galvanischen Kombination
fiir den Losungsvorgang von grofier Bedeutung ist. Da in allen tech-
nischen Metallen sich Verunreinigungen finden, die sich hinsichtlich
ihres Potentials von dem des Metalls unterscheiden werden, so ist
die Bildung von Lokalelementen iiberall gegeben. Bei der Auflssung
von Zink kdnnte man daran denken, dal an diesem Metall der Wasser-
stoff nur unter groSer Uberspannupg herauskommt, wihrend er an
Platin sich ohne Uberspannung zu entwickeln vermag, diese Erkld-
rung wiirde aber schon fiir die Aktivierung des Aluminiums durch
Quecksilber versagen, weil der ﬁberspannungswert am Quecksilber
noch groBer ist. Uber die Auflosung des Zinks in Siiuren liegt eine
Reihe interessanter Untersuchungen vor, von denen eine kurz vor
dem Kriege verdffentlichte russische von Centnerszwer®) beson-
ders bemerkenswert erscheint. Der Forscher findet in Bestiitigung
dlterer Versuchsergebnisse bei reinem Kahlbaumzink, von ganz ge-
ringer Losungsgeschwindigkeit ausgehend, ein Anwachsen bis zu
einem Maximum und deutet diese sogenannie Induktionsperiode da-
mit, daB das Zink bei Beginn in einem passiven Zustand vorliegt
und erst im Laufe der Aufldsung aktiviert wird. Das in der Siure-
15sung aktivierte Zink zeigte einen minimal dunkeln Anflug, nach
dessen Entfernung die Aktivitit nachliel, was also auch auf Bildung
von Lokalelementen schlieflen liifit.

Wie man sieht, wird elektrochemischen Vorgingen bei der Auf-
16sung von Metallen grundsitzliche Bedeutung beigelegt, und es liegt
nahe, hier noch weiter zu gehen und sich zu denken, daf die treibende
Kraft, von der oben schon gesprochen wurde, nun einfach das Po-
tential ist, das das Metsll einer wiisserigen Phase gegeniiber an-
nimmt. Nach dieser Anschauung sollte also die Losungs- und damit
die Korrosionsgeschwindigkeit um so gréfler sein, je unedler das
Metall ist. Es liegt aber unseres Wissens nach noch keine Unter-
suchung vor, die diesen Parallelismus streng nachgewiesen hat. Eher
das Gegenteil ist der Fall. Eine neuere englische Arbeit von Richard-
son (1920) zeigt, daf} andere Einfliisse, Art des Losungsmittels, Ka-
talysatoren, Sauerstoff- und Kohlensiuregehalt den Einflufl des Po-
tentials jedenfalls iiberkompensieren kénnen. Kdnnte man nun diese
Einflitsse vielleicht auch dem Reaktionswiderstand zur Last legen, so
kann man doch auch noch sehr zweifelhaft sein, ob man das Potential
iiberhaupt als treibende Kraft anzusehen hat. Die bekannten Unter-
suchungen von Nernst und Brunner®) z. B. wollen die Geschwindig-
keit derartiger beterogener Reaktionen {iberhaupt nur von Diffusions-
vorgiingen abhiingig machen und Brunner spricht es direkt aus, daf3
sich z. B. Magnesium in einer bestimmten Sdiure mit derselben Ge-
schwindigkeit 13sen wird, wie Magnesiumoxyd in derselben Siiure.
Der Beweis ist in der Arbeit fiir Metalle aber doch nicht eigentlich
erbracht wegen der vielen Stdérungen, die sich der Metallauflésung

5) Zischr. f. phys. Chem. 87, 692 u. 89, 213.
6) Zischr. f. phys. Chem. 47, 52 u. 56 [1904].

in Sduren, wie bereits angedeutet, entgegensetzen. Ob eine Unter-
suchung der Losungsgeschwindigkeit verschiedener in Quecksilber
geloster Metalle hier eine Klirung bringen wird, vermag noch nicht
gesagt zu werden. Die Erscheinung der Induktion wird dadurch ver-
mieden, die Uberspannungsfrage diirfte ebenfalls eliminiert sein, denn
es ist anzunehmen und zum Teil bereits gefunden, daB die Uberspannung
des Quecksilbers sich nicht wesentlich ilindert, wenn gewisse Metalle
darin geldst werden. Aber sonst stellen sich den betreffenden Unter-
suchungen des Verfassers erhebliche Schwierigkeiten entgegen, deren
Uberwindung noch nicht gelungen ist.

Es soll nicht unerwihnt bleiben, daB z. B. die englischen Forscher
vielfach zu der Ansicht neigen, dal die ersten Angriffserscheinungen
an Metallen gar nicht elektrochemischer Natur sind, sondern einfach
auf der rein chemischen Einwirkung von geléstem Sauerstoff oder
Kohlensiure beruhen. DaB in absolut sauerstoff- und kohlensiure-
freien Medien die Korrosionsgeschwindigkeit unmefibar klein ist,
konnte in der Tat wiederholt gezeigt werden.

Daf3 bei der Korrosion von technischen Metallen und von Legie-
rungen die Anwesenheit von Lokalelementen eine Rolle spielt, mochte
doch angenommen werden, diese Ansicht ist sehr allgemein ver-
breitet, und die schon erwithnten Schutzmainahmen beruhen anch
auf dieser Anschauung.

Bei technisch reinen Metallen kann jede Verunreinigung zur Bil-
dung von Lokalelementen Anlafl geben. Mit wie komplizierten Ver-
hiiltnissen man es hier zu tun haben wird, kann man schon daraus
erkennen, dafl eine grofie Platte und eine kleine Spitze genau des
gleichen Metalls eine Potentialdifferenz gegeneinander zeigen. Daf
mechanisch beanspruchtes Material ausgegliihtem gegeniiber unedler
ist, diirfte ebenfalls bekannt sein.

Wenn man vom Reinmetall zur Legierung iibergeht, so werden
sich die Verhiiltnisse sehr wesentlich dndern. Zuniichst wird es auf
die Konstitution der Legierungen ankommen. Liegt ein Gemenge
zweier Kristallarten vor, so werden diese beiden ein verschiedenes
Potential haben, und die Bildung von Lokalelementen wird ohne
weiteres gegeben sein. Nicht so einfach liegt der Fall, wenn Misch-
kristalle gebildet werden. Haben wir wirklich in sich und unter sich
homogene Mischkristalle, so ist eigentlich kein Grund vorhanden,
warum hier Lokalelemente auftreten sollen. Die Beobachtlungen zeigen
aber das Gegenteil, die Bildung von Lokalelementen kommt offenbar

‘durch sekundire Reaktionen zustande. Ein Beispiel dafiir findet sich

in der bereits erwihnten Arbeit von Centnerszwer.

Die Frage der Potentiale von Legierungen, besonders bei Misch-
kristallen, ist bekanantlich keine einfache. Wirkliche Gleichgewichts-
potentiale kann man nur erhalten, wenn sich die Elektrode it dem
Elektrolyten ins Gleichgewicht setzen kann. Das wird, worauf Tam-
mann hingewiesen hat, nur dann der Fall sein, wenn die Atome im
Raumgitter der Mischkristalle imstande sind, ihre Plitze zu wechseln,
also nur bei solchen, die sich nicht weit ab vom Schmelzpunkt be-
finden. Wo, wie in der Regel bei technischen Legierungen, ein Platz-
wechsel der Atome nicht stattfinden kann, sind sogar Potentialspriinge
in homogenen Reihen von Mischkristallen zu erwarten. Das wird
man beriicksichtigen miissen, wenn man nach Beziehungen zwischen
Korrosion und Konstitution bei Mischkristall fiihrenden Legierungen
suchen will.

Von crheblicher Wichtigkeit fiir die technische Bedeutung der

Korrosion wird es ferner sein, ob die Oberfliche des Werkstiicks

gleichmiiBig oder an einzelnen Stellen angegriffen wird. Erstere Art
der Korrosion ist weniger schiidlich als letztere, weil schon bei ver-
LiiltnismiBig geringem Materialverlust beim punktférmigen Angriff
(dem ,Pitting“ der Englinder) ein Unbrauchbarwerden des Gebrauchs-
gegenstandes eintritt. Scharf von diesem ,gleichmiifligen“ und ,&6rt-
lichen“ Angriff, wie man die beiden Arten bezeichnen sollte, ist die
bei Legierungen vorkommende ,allgemeine® und ,selektive“ Korrosion
zu unterscheiden, wobei man unter ersterer einen Angriff verstehen
sollte, der die Bestandteilc der Legierungen in denselben Mengenver-
hiiltnissen, wie sie im Metall vorliegen, 18st, wihrend man 1nit selek-
tiver Korrosion die Erscheinung bezeichnen solite, wenn ein Bestand-
teil allein oder jedenfalls bevorzugt angegriffen wird.

Nach all dem Gesagten wird man ermessen kénnen, welche Wider-
stinde sich der Erforschung der Grundprobleme der Korrosion ent-
gegenstellen. Selbst die Frage, ob Messungen der Losungsgeschwindig-
keit iiberhaupt brauchbare Beziehungen zur viel langsamer verlaufen-
den Korrosion ergeben werden, kann nicht unbedingt bejaht werden.
Trotzdem wird man aber gendtigt sein, will man die Korrosion iiber-
haupt im Laboratorium in absehbarer Zeit studieren, den Prozef} kiinst-
ich zu beschleunigen. Auch das wird nicht ohne Gefahr sein, es sei
lier nur auf die bereits erwiihnte von den Engldndern gefundene Tat-
sache hingewiesen, daf} bei Vergleich verschiedener Messinglegierungen
die Reihenfolge des Angriffs sich bei Verinderung der Temperatur
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ginzlich veréinderte. SchlieBllich sei hier noch erwihnt, dafl bei tech-
nischen Legierungen geringe beabsichtig'e und unbeabsichtigte Bei-
mengungen eine grofie Rolle spielen, und daB bei mechanisch bear-
beiteten Metallen aufgewalzte Verunreinigungen ganz verinderte Er-
scheinungen hervorrufen konnen. Es sei hier an eine neuere, sehr
bedeutsame Untersuchung von Mylius®) erinnert, der -mitiels einer
thermischen Methode die Auflésungsgeschwindigkeit verschiedener
Aluminiumproben untersuchend den stark beschileunigenden Eintlu
innerer und #uBlerer Veiunreinigungen sehr deutlich zeigen konnte.
Man sieht, die Probleme sind da, und die Bearbeitung erscheint
auch vom wirtschaftlichen Standpunkt aus wichtig, der befruchtende
Gedanke fiir eine wirksame Inangriffnahme des Gebietes diirfte aber
noch nicht gefunden sein. [A. 82.]

Uber die Anreicherung und Reindarstellung von
Gasbestandteilen aus Gasgemischen mittels
grofoberflachigen Korpern.

Von E. BERL und O. SCHMIDT.

Mitteilung aus dem ¢hemisch-technischen und e'ektrochemischen Institut der Technischen
Hochschule Darmstadt.

(Eingeg. ./12, 1922.)

Wie schon mehrfach') angegeben wurde, kann man grofiober-
fliichige Stoffe, wie aktive Kohle, kolloidale Kieselsiiure, kolloidales
Eisenoxydhydrat, Zeolithe usw. dazu beniitzen, nm aus Gasgemischen
einzelne Bestandteile anzureichern. Wie wir im nachfolgenden zeigen
werden, kann man bei geeigneter Arbeitsweise diese Bestandteile in
anniihernd reinem Zustande gewinnen. Man wird beim Verhalien der
groBoberflichigen Korper beziiglich der Scheidung von Bestandteilen
von Gasgemengen &hnliche Gesichispunkie zu betrachten haben
wie bei der fraktionierien Destillation von Fliissigkeitsgemischen. Wie
es hier gelingt, mit Hilfe der bei verschiedenen Temperaturen ver-
schiedenen Dampfspannungen die Trennung eines Gemisches in die
einzelpen Beslandteile vorzunehmen, so kann man es bei der Gas-
trennung in iihnlicher Weise bewirken, indem man die gréiere oder
kleinere Adsorptionsintensitiit des grofSoberfliichigen Stoffes gegeniiber
dem einen oder anderen Gasbestandteil fiir die Trennoperation be-
niitzt. Abgesehen von dem spezifischen Verbalten groloberflichiger
Stoffe (z. B. aktive Kohle gegen Wasserdampf) kann man die Adsorp-
tionswirkurg ein und desselben grofioberflichigen Stofies gegeniiber
verschiedenen Gasen und Didmpfen dahin formulieren, daf3

1. unter gleichen Druck- und Temperaturbedingungen von dem
Gase mit hoherem Siedepunkt mehr adsorbiert wird als von dem
niedriger siedenden, daf8 also die Adsorptioasfiihigkeit des grofober-
fliichigen Stoffes gegeniiber jenem Gasbestandteil am stiirksten in Er-
scheinung tritt, der seinem Kondensationspunkte am nichsten steht;

2. daBl von Gasen und Dimpfen gleichen Siedepunktes der Stoff
mit dem groBeren Molekulargewicht von dem Adsorbens stirker auf-
genommen wird.

Leitet man iiber ein Adsorbens ein Gasgemisch, dessen Einzel-
bestandteile verschieden stark aufgenoinmen werden, dann findet eine
Anreicherung der leichter verdichtbaren oder griofieres Molekular-
gewicht besitzenden Gase oder Dimpfe statt. Der Vorteil, der in
dieser Untersuchurg angewandten dynamischen Arbeilsweise gegen-
liber einer statischen, wie sie z. B. von Homfray (I. ¢)) und nach
D.R.P. 169514 benutzt wurde, liegt darin, daB bei andauerrdem Durch-
leiten des Gasgemenges, die auch zuin Teil an der Oberfliiche fest-
gehaltenen, schwerer adsorbierbaren Bestandteile von dea leichter
adsorbierbaren verdriingt werden, bis sich durch die ganze Schicht
hindurch ein Gleichgewichiszustand der Siittigung eingestellt hat, der
von der jeweiligen Zusammensetzung des Ausgangsgemisches abhiingt.
Man kann nicht erwarten, bei einmaligem Uberleiten eines solchen
Gasgemisches eine vollkommene Trennung der Gasbestandteile zu cr-
zielen, wobei der leichter adsorbierbare Gasbestandteil quantitativ
aufgenommen, der schwerer adsorbiertare aber quantitaliv durch
gelassen wiirde, ebensowenig wie es ermdglicht werden kann, bei der
Destillation eines Fliissigkeilsgemisches mit einmaliger Verdampfung

und Kondensation eine vollstindige Trennung von fliichtigem und

weniger fliichtigem Stoff zu erzielen. Wenn man das an leichter ad-
sorbierbarein Stoff angereicherte Gas von dem Adsorbens durch irgend-
eine MaBnahme — sei es durch Erhitzen, durch Abblasen mit Wasser-

%) Ztschr, f. Metallkunde 14, 233 [1922],

) 8. u. a. Homfray, Zeitschr. . phys. Chem. 74, 129 [1910]; Hempel
und Vater, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 724 {1912]; Engelhardt, Kunst-
stoffe 10, 195 [1920] und D.P. A. der Farbwerke Héchst Nr. F 44403,
Fischer, Schrader und Zerbe, Brennstoffchemie 8, 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-
gemenge neuerdings iiber eine diesmal geringere Menge Adsorbens leitet,
dann stellt sich wiederum ein Gleichgewichtszustand her, demzufolge der
leichter adsorbierbare Stoff it einem diesmal geringeren Teil des
schwerer adsorbierbaren in dem Adsorbens verbleibt, wiihrend in dem
durch Anwendung geringerer Mengen Adsorbens nicht adsorbierten
Gasanteil nunmehr der schwerer adsorbierbare Stoff angereichert er-
scheint. Setzt man die eben beschriebene Anreicherung fort, indem
man die zu scheidende Gasmenge mit der anzuwendenden Menge
Adsorbens in richtige Beziehung bringt, dann ist es mdglich, komnplex
zusammengesetzie Gasgemische weitgehend zu trennen.

Durch sinngemiifie Anwendung des eben entwickelten Vorganges
LiiBt sich nun aus einem Gasgemisch jeder Einzelstoff anniihernd rein
darsteilen, gleichgiiliig, ob er leicht oder schwer adsorbierbar ist, voraus-
gesetzt, dal tatsiichlich Unterschiede in der Art der Aufnahme durch
das Adsorbens bestehen. Durch einmaliges Adsorbieren und Austreiben
ist es jedoch nicht méglich, eine solche Trennung zu bewirken, so da
die Angaben der D. P. A. F 44403 der Farbwerke Héchst, welche
dies Ziel zu erreichen glauben, nicht zu Recht bestehen. Bei den
von den Farbwerken Héchst empfohlenen, in Serie geschalteten
Kolonnenadsoitbern ist lediglich eine Anreicherung des leichter Ad-
sorbierbaren zu erzielen, deren Grad abhiingt von dem Verhalten der
einzelnen Gasbestandteile gegeniiber dem Adsorbens und von dem
Partialdrucke der in dem Gasgemisch vorhandenen Stoffe. Um den
beabsichtigten Trenneffekt zu erzielen, miifite man zu den einzelnen
Adsorbern weitere, sozusagen im Nebenschlufi, schalten, die mit weniger
Adsorbens gefiillt sind, dessen Menge sich aus Versuchen, wie die
weiter unten beschriebenen, festlegen lifit. Die durch abwechselndes
Adsorbieren und Austreiben erfolgende Anreicherung mufl je nach
Gestalt der Adsorptionskurve (z. B. Fig. 4 und 5) mehrfach wiederholt
werden, nin den gewollten Gasbestandteil in reiner Form zu erhalten.
Durch wiederholte Adsorption, und jeweils folgendes Austreiben ldfit
sich dann eine fast vollige Anreicherung erzielen, sowohl des
leichter adsorbierbaren Stoffes, wie auch des schwerer adsorbierbaren
Bestandteiles. Naturgemifi wird es zweckmiBig sein, wenn es sich
um Reingewinnung von Bestandteilen handelt, die zwischen leicht
und schwer adsorbierbaren Beslandteilen liegen, diese Bestandteile
z. B. zuerst mit den leicht adsorbierbaren Bestandteilen anzureichern
und nach Abirennung des schwerer Adsorb‘erbaren munmebr diese
~Mitteifraktion“ gegeniiber dem leichter Adsorbierbaren wie friiher die
schwerer adsorbierbare Fraktion zu behandeln.

Experimenteller Teil.

Im nachfolgenden sind als Beispiele der Anreicherung von Gas-
bestandteilen aus einem Gasgemisch die Gewinnung von hochprozentigem
Athylen aus einem dem Drehtrommelschwelgas #hnlich zusammen-
gesetzten Gemisch, bestehend aus Methan, Athylen, Sauerstoff, Stick-
stoff undWasserstoft und aus benzolhaltigen Gasen iihnlicher Zusammen-
setzung beschrieben. Gleichzeitig wird von der Anreicherung des
Methans aus solchen Gasgemischen berichigt. Die zu zerlegenden
Gasgemische wurden bei konstant gehaltener Strémungsgeschwindigkeit
durch die Apparatar (Fig. 1) gedriickt. Als Adsorbens diente aktive
Kohle, die in U-fé6rmige Rohre mit angeblasenen Hiihnen eingefiillt
war. Diese mit Kohle gefiillten Absorptionsrohre waren zwischen
die Vergleichs- und Gaskammer des tragbaren Haber-Loweschen
Gasinterferometers geschaltet. Durch Beobachtung der Interferenz-
streifen konnte der durch die Herausnahme von Gasbestandteilen durch
die aktive Kohle bedingte Unterschied im Brechungsindex®) des aus dem
letzten Adsorptionsrohr ausgetretenen Gases gegen das urspriingliche
Gasgemisch verfolgt und damit ein Einblick in den Mechanismus des
Gasadsorptionsvorganges gewonnen werden. In den Fig. 2, 3 und 7
sind die am Gasinterferometer abgelesenen Trommelteile als Ordinaten-
werte, die durchgegangenen Gasvolumina, die durch einen geeigneten
Strémungsmesser ermittelt wurden, als Abszissenwerte eingetragen.
Die aktive Kohle wurde vor jedem Versuch durch Wasserdampf von
adsorbierter Luft oder anderen Stoffen befreit und bei 160° im Olbad
im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Bei der gleichen Temperator
wurde sie mit Wasserstoff beladen und iin Wasserstoffstrom erkalten
gelassen. Vor jedem Versuche wurde die Apparatur mit Wasserstoff
gefiillt, um die Luft aus dem Chlorcalciumrolr, der Vergleichskammer
und der MefSkammer des Interferometers zu vertreiben. DBei Beginn
des Versuches war die Ablesung am Instrument Null, da beide Kammern
desselben it Wasserstoff gefiillt waren. Die wihrend des Versuches
genommenen Gasproben wurden mit Hilfe einer Drehschmidtschen
Pipette an der Gasaustrittsseite des Kohlerohres gefafit und nach
den Vorschriften der Gasanalyse untersucht.

2) Vgl. Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersnchungsmethoden 1921,
Bd. 1, S. 340, sowie L.6we, Chem.-Ztg. 45, 405 [1921].
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