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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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Die erbaltenen Ergebnisse sind in den Kurventafeln Fig.2, 3 und v
eingetragen. Aus dem Verlaufe der Kurven kann folgendes ersehen
werden: Die aktive Kolile nimmt zunichst das zu zerlegende Gasgemisch
vollstindig auf, wobei der adsorbierte Wasserstoff, von der Vorbehand-
lung der Kohle herriihrend, sowie teilweise die Luftbestandteile ver-
driingt werden und austreten. Dadurch erreicht die Zahl der abgelesenen
Trommelteile ihren Hochstwert, da von allen Bestandteilen der be-
nutzten Gase der Wasserstoff das geringste Brechungsvermdgen hat.
Wiihrend in die Vergleichskammer des Interferometers das zu zerlegende
Gemisch mit hohem Brechungsvermdgen dringt, ist die MeSkammer
noch mit dem das Kohlerohr verlassenden Wasserstoff, spiiter mit
Sauerstoff und Stickstoff als schwer adsorbierbaren Bestandteilen des
zu zerlegenden Gases mit verhiltnisméflig geringem Brechungsvermigen
gefiillt. Die Verschiedenheit des Hichstwertes der abgelesenen Trominel-
teilebeiden Versuchen 1—3 der Fig. 2 erklirt sich dadurch, da Wasserstoff
und Luftbestandteile gegen Gasgeniische gemessen werden, die infolge
ihrer wechselnden Zusammensetzung verschiedene Brechungsvermigen
besitzen. Je hoher der Athylengehalt des Ausgangsgases ist, um so
groBer ist der Unterschied des Brechungsvermdogens von Wasserstoff
und Luftbestandteilen gegeniiber dem Gasgemisch, so daf3 bei Versuch 1
bei einem Athylengehalt von 119, die Trommelablesung 2200 Teiistriche,
bei Versuch 3 mit 69,69, Athylen in dem Ausgangsgase die Ablesung
3400 Trommelteilstriche tiberschreitet. Nach einer, wihrend eines be-
stimmten, aber von Versuch zu Versuch variierenden Intervalles kon-
stanter Ablesung, das abhiingig ist von dem Volumverhiiltnis der
leichter adsorbierbaren (im vorliegenden Fall Athylen und Methan) zu
den schwerer adsorbierbaren Bestandteilen im Ausgangsgas (hicr
Wasserstoff und Luftbestandteile) sinkt die Zahl der abgelesenen
Trominelteile verhiltnismiBig rasch, woraus zu ersehen ist,
dafl nach der Entfernung des Wasserstoffs und teilweiser
Entfernung der Luftbestandteile Gasbestandteile mit hoherem
Brechungsvermdgen aus der Kohle austreten, die von den
leichter adsorbierbaren Bestandteilen des Gasgemisches

verdringt werden. Fiir verhdltnismiflig betriichtliche An-
teile der durchgeschickten Gasvolumina bleibt dann die Ab-

lesung, wie aus der Fig. 2, 3 und 7 zu entnehmen ist, konstant,
und zwar um so linger, je kleiner der Partialdruck des

leichter adsorbierbaren Gases im Ausgangsgemisch ist, denn
man mufl bei geringem Gehalt des Ausgangsgemisches an

leichter adsorbierbaren Bestandteilen mehr Gas durch die
Kohle schicken, um aus ibr die schwerer adsorbierbaren Be-

standteile bis zum Séttigungsgleichgewicht zu verdriingen.

Julerfe
°

—oh Wihrend dieser konstanten Ablesung riickt die Zone des

ein Gasgemisch konstanter Zusamnmensetzung aus dem zu-

\l S#ttigungszustandes in der Kohle weiter vor, und es wird
O

1600 600 300 2000 2200 2400 2600 2800 3000 Dichst vollkommen adsorbierten Ausgangsgase verdringt,

Ist nun die Kohle durch Vorriicken der im Gleichgewicht
befindlichen Adsorptionsschicht mit angereichertem Gas-
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gemisch gefiillt, dann tritt bei weiterem Durchleiten des Ausgangs-
gases eine Verdinderung durch die Kohlewirkung nicht mehr
ein, das austretende Gas hat nunmehr die Zusammensetzung
des eintretenden Gases, und die Trommelablesung ist dann nach
einem verhilinismaBig steilen- Abfall Null. Nach Erreichung
dieses Gleichgewichtszustandes ist eine weitere Anreiche-
rung des leicht adsorbierbaren Bestandteiles in der Kohle
auch durch noch so langes Durchleiten von Ausgangsgas
nicht zu erzielen.

Um den experimentellen Beweis zu fithren, daB in unterteilter
Kohleschicht in jedem Adsorber die Anreicherung bis zu einem ge-
wissen, aber identischen Sittigungsgleichgewicht stattfindet, wurde
ein Versuch mit drei hintereinander geschalteten, je 10 g Kohle ent-
haltenden Adsorptionsrohren durchgefiihrt. Die angereicherten Gase
wurden getrennt aufgefangen und analysiert.

Versuchsergebnisse:

Auspgangsgas
CO,= 0,0 %
CH, =17,25%,
0,= 3,899,
CO= 0,30°,
CH, = 55,75°,
H,= 3,969,

N, = 18,85,
Zusammensetzung der adsorbierten Gasgemische:

Rohr 1 Rolir 11 Rohr III
CO,= 0,70%°% CO,= 0,609, CO,= 0,55%,%
C,H, = 68,300 C.H,=—64,809/, C,H, = 68,50/,
0,= 1,00 O0,= 2,169/, 0,= 0,85%,
CO= 0,109/, CO= 0,0 9, CO= 0,059,
CH, =24,879/, CH, =21,52¢/, CH, = 22,687/,
H,= 0,389/, H,= 1,49% H,--— 2,559,
N, = 4,65% Ny= 9,439/, N,= 4,829,
ausgetriebene
Gasvolumina: 270 ccm 260 ccm 265 cem

Durchgegangenes Gasvolumen 3250 cem;
Stromungsgeschwindigkeit 0,27 cm/sec.
Athylenausbeute: 95,4 %o
Zusammensetzung (Vol.-Proz.) der genommenen Gasproben wiihrend
der konstanten Ablesung (Fig. 3):

Pobo | CO, | GH, | O | o | ci | B | N .
1 | — — | 898 | o049 | 7045 | 495 | 2010
u | — — | 396 | 040 | 7040 | 4,61 | 20868
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~Die etwas unterschiedliche Zusammensetzung ist wohl auf die
%) Der Kohlendioxydgehalt riihrt von der stillen Verbrennung der aktiven

Kohle her.

nicht ganz gleichmiBige Vorbehandlung und Art der benutzten Kohle
zuriickzufiihren, die Eisenoxydteilchen enthielt. Da bis zum Siittigungs-
gleichgewicht im dritten Rohre gearbeitet wurde, hat die Kohle des
ersten Kohlerohres eine Behandlung mit wesentlichen Gasiiberschiissen
erfahren. Trotzdem ergab sie die gleiche Gaszusammensetzung wie
jene aus dem dritten Rohre.

Es ist nun interessant, die Zusammensetzung des Austrittsgases
zu bestimmen, das bei der konstant bleibenden Ablesung wihrend
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Fig. 5.

der Hauptperiode des Durchleitens resultiert. Man findet, daB3 die
schwerer adsorbierbaren Bestandteile durch Wegnahme der leichter
adsorbierbaren Bestandteile durch die Adsorptionswirkung der Kohle
angereichert sind, und zwar stellt sich eine Beziehung her zwischen
dem Partialdruck der schwerer adsorbierbaren Bestandteile im ur-
spriinglichen Gasgemisch und im Endgase. Im vorliegenden Beispiel
sind das Athylen der von der Kohle leichter adsorbierbare, Methan
und die Luftbestandteile die schwerer adsorbierbaren Gasbestandteile.
Neben Methan finden sich im Austrittsgase demgemi noch
die Luftbestandteile. Triigt man den Prozentgehalt an Methan im

Ausgangsgas als Abszissenwert auf, und als Ordinatenwert den Prozent-
gehalt an Methan im austretenden Gase wihrend der konstant bleiben-

Die zur Einsteliung des Séttigungsgleichgewraytes nétige Gasmenge
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den Ablesung, dann erhilt man eine logarithmische Kurve, die in
Fig. 4 wiedergegeben ist. Man sieht daraus, daBl eine wesentliche
Anreicherung des schwerer adsorbierbaren Bestandteiles in dem Aus-
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trittsgase erfolgt. So ergibt z. B. ein Ausgangsgasgemisch mit 10°/,
Methangehalt einen Gehalt von etwa 50°/s Methan im austretenden Gase.

Werden die von der Kohle adsorbierten Gase ausgetrieben, so
ergibt sich eine Anreicherung der leichter adsorbierbaren Besiandteile
gegeniiber dem Ausgangsgase. Aus Versuch 2 und 3 kann ersehen
werden, daB beim Austreiben durch einfaches Erhitzen der beladenen
Kohle ein an Athylen verhiilinismidBig armes Gas resultiert. Treibt
man die Kohle nunmehr mit Wasserdampf oder, wie spéter ausgefiihrt
werden wird, mit anderen Dimpfen, wie z. B. Benzoldampf, ab, dann
resultiert eine neuerliche Gasentbindung von leicht adsorbierbaren
Gasbestandteilen, und zwar sind diese jetzt in wesentlich hherer Kon-
zentration vorhanden. Dafl durch solches fraktioniertes Austreiben
eine Trennung ermdglicht werden kann, ist in unserer Arbeit (diese
Zeitschr. 35, 633 [1922] gezeigt worden.

Trigt man auch hier die Prozente leicht adsorbierbarer Gasbestand-
teile im Ausgangsgase, im vorliegenden Fall Athylen, als Abszissen-
werte, die Prozente Athylen in dem aus der Kohle ausgetriebenen
Gasgemisch als Ordinatenwerte auf, 'dann erhilt man wiederum eine
logarithmische Kurve, aus welcher der jeweilige Grad der Anreiche-
rung (Fig. 5) ohne weiteres ersehen werden kann. Die Kurve hat die
typische Forin jeder Adsorptionskurve. Aus ihr ist zu entnehmen, da83
die Anreicherung bei geringeren Partialdrucken an anzureicherndem
Gase im urspriinglichen Gasgemisch verhiltnisméflig wirksamer ist
als bei hsheren Partialdrucken desselben.

Bezieht man die gewonnenen Ergebnisse auf 100g Kohle, und
zeichnet man als Abszissenwerte die bis zur Erreichung des S#ttigungs-
gleichgewichtes durchgeschickten Mengen Ausgangsgas auf, als Ordi-
natenwerte den Prozenigehalt des anzureichernden Ausgangsgases an
leicht Adsorbierbarem, im vorliegenden Fall an Athylen, so erhilt
man eine Kurve (Fig. 6). Diese Kurve beansprucht technisches Inter-
esse dadurch, dafl sie es ermdglicht, die Menge von aktiver Kohle

Tabelle 1.

zu berechnen, welche anzuwenden ist, um bei Anwendung einer be-
stimmten Menge Ausgangsgas von bekanntem Athylengehalt eine opti-
male Anreicherung an Athylen zu erreichen. Man sieht aus der Kurve
(Fig. 5), wieviel Fraktionierungen man anwenden muf, um den leicht
adsorbierbaren Bestandteil anf eine gewollte Konzentration zu bringen.
Aus den beiden Kurven Fig. 5 und 6 lassen sich nun die bei der
Adsorption auftretenden quantitativen Verhiiltnisse genau iiberblicken.
Geht man z. B. von einem 10 Vol.-Proz. Athylen enthaltenden Gas-
gemisch aus, so braucht man nach Fig. 6 12400 ccm Gasgemisch mit
1240 ccm Athylen, um bei Anwendung von 100 g Kohle das Sittigungs-
gleichgewicht zu erreichen. Treibt man das adsorbierte Gas mit Wasser-
d»mpf aus, so erhiilt man nach Fig. 5 ein Gas mit etwa 50 Vol.-Proz.
Athylen. Bei Vermeidung jeglichen Athylenverlustes miifiten 2480 ccm
dthylenreicheres Gas ausgetrieben werden. Nach Fig. 6 mufl man, um
volliges Sittigungsgleichgewicht zu erreichen, iiber 100 g Kohle bei
50°/pigem dthylenhaltigen Gases 7250 ccm Gas leiten, oder bei den zur
Verfiigung stehenden 2480 ccm Gas 34,2 g Kohle vorschalten. Wird
der Vorgang wiederholt, dann ergibt sich bei der zweiten Anreiche-
rung nach Fig. 5 aus dem 50¢/, Athylen enthaltenden Gas ein
solches mit 87 Vol. Proz. Athylen. Bei verlustlosem Arbeiten miiten
hiervon 1240

0,87
Atbylengas fiir 100g Kohle die Anwendung von 5000 ccm Gas. Fiir
1425 cem sind demnach 28,5 g Kohle anzuwenden. Wird das Adsor-
bieren und Austreiben wiederholt, dann resultieren 1280 ccm 97°/,iges
Gas. Bei der praktischen Durchfiihrung verschieben sich allerdings
die angegebenen Verhiltnisse etwas, da ein vllig verlustloses Arbeiten
natiirlich ausgeschlossen ist.

Zur Feststellung der Richtigkeit vorstehender Ausfiihrungen wurde
ein im nachfolgenden beschriebener Anreicherungsversuch gemacht:

= 1425 ccm resultieren. Fig. 6 ergibt fiir ein 87°%iges

Versuchsreihe 1.

1. Athylenanreicherung aus Athylen-Methan-Luftgemischen.
(19 g Kohle, Zimmertemperatur).

Stromungs- | Zusammensetzung in | Unterer | Durch- | Zusammensetzung des | Unterer| Prozent |Gesamtvo- Athyl.- Zuammensetzung(inVol.-! Unterer
Ver- geschwin- Volumprozenten des Heiz- | gegang. aus der Kohle aus- Heiz-~ Athylen |lum.d.ad-| Aus- Proz.) d. Gasprob. wihr. Heiz-
such digkeit. Ausgangsgases wert in | Volum, getriebenen Gases - | wert in | im adsor- | sorb, Gase | beute | der konstanten Ablesung werzt
Nr. IStde. |CgH, | CH, | O | N, |caljcbm| cem | GH, | CH, | Oy | Ny |cal/cbmbiert. Gase| cem % |CsH,|CH | O, | N,
1 | 0,36 cm]sec. 11,16!79,82‘1,81 7,21 8466 | 2800 |49,24 49,28[0,30 1,18| 11290 | 49,24 460 | 886 | — 96,72‘ 0,64 2,64‘ 8320
0,66 !
2 |0,47 cm/sec.|88,15{58,100,88 2,87| 10460 | 1660 | *73,80/20,16)0,95|5,10 12726 81,80 660 89,3 | — {90,04( 2,01} 7,95| 7750
0,836 *+93,30| 6,78} — | —
8 10,29 cm/sec.|69,62/19,62/2,21/8,66| 11640 | 12560 | *92,39| 6,27.0,2611,08)| 13860 93,60 8656 93,0 | — 67,01 6,64 326,45 5765
0,626 **95,97| 4,18 — | —

* Durch Erhitzen auf 120° ausgetrieben.

Ausgangsgas:

CO,= 0,30,
C.H, = 17,089,

0, = 7,42°%,
CO= 0,25%,
CH, = 37,20%,
H,= 7,87%,
N, = 29,889/,

Anreicherung des durch Anreicherung des durch

Kohle leichter adsorbier- Kohleschwereradsorbierten
baren Athylens. Methans.
1. Anreicherung: 1. Anreicherung:
angewandt: 170 g Koble. Bis zum (‘:Oz = 00 2/0
Gleichgewicht 18,61 Gas mit 3,181 GHi= 0,400/0 unadsorbiert
Athylen durchgeschickt. Ausge- 0, = 8»470/0 durch-
trieben wurden 4,4 1 64,2%iges €O = 030 0/o gegangenes
Athylen = 2,826 1 Reiniithylen. %Hi = 5;33 0;0 I Gas
2 T > 0

Athylenausbeute = 89°/, N, — 34,709,
e y

CO, = 1,85°%, Der geringere Wasserstoffgehalt
C.H, = 64,20°), im Gase, im Vergleich zum Aus-
0, = 240% | 4 orbiertes gangsgas rithrt daher, dafl das
Co= 0,0 % Gas durchgehende Gas erst wihrend
CH, = 19,789, | der konstanten Ablesung aufge-
H, = 1,83%, fangen wurde, als schon eine
N, = 9,94°, groBe Menge Wasserstoff an-

getrieben war.

** Durch Wasserdampf nachher.

2. Anreicherung: 2. Anreicherung:

angewandt: 2000 cem 64,2%,iges CO, = 1,6%,
Athylen = 1284 ccmn Reiniithylen CH, = 249°,
und 32g Kohle. Ausgetrieben: 0,= 4,1°,
1270 ccm 90,9%/,iges Athylen = CoO= 05,
1155 cem Reiniithylen. CH,=172,5%,
Athylenausbeute = 90°/, N, == 18,9,

CO,= 0,15°, unadsorbiert
C,t, =90,90°/, durchgegangenes
0, = 0,50°/, Gas wurde nicht
CH,== 6,80°, aufgefangen, da
N, == 1,659, die Ablesung nur
kurze Zeit kon-
stant blieb.

3. Anreicherung:
angewandt: 480 ccm 90,9%,iges
Athylen = 435 ccm Reinithylen
und 10 g Koble. Ausgetrieben:
420 cecm 98,8°)yiges Atbylen =

415 ccm Reindthylen.
Athylenausbeute = 95°,.

3. Anreicherung:
Auf die Erfassung der durch-
gehenden geringen Methanmengen
wurde verzichtet.

COs = 0740/0
C,H, = 98,87,
0, = 0,0°,
CO = 0,0,
CH, = 0,89,

H, = 0,0%,
= /



36. Jahrgang 1923]

Berl u. Schmidt: Uber die Anreicherung und Reindarstellung von Gasbestandteilen usw.

261

Um festzustellen, ob auch bei Anwesenheit von Benzol die gleichen
Verhiiltnisse vorliegen wie in der Versuchsreihe I dargetan, wurde eine
Versuchsreihe IT ausgefiihrt, bei der absichtlich Benzolgehalte zuv
Anwendung kamen, die ein Vielfaches jener betrugen, welche bei
benzolhaltigen Gasen der Technik in Betracht kommen kénnen. Wiili-
rend bei Kokereigasen die Maximalbenzolgehalte 40 g je Kubikmeter
nicht {iberschreiten, wurden hier Benzolgemische angewandt mit
175—203 g je Kubikmeter. Die erhaltenen Ergebnisse der zweiten
Versuchsreihe sind in der Tab. 2 und in den Fig. 7—Y9 nicdergelegt.

Man sieht besonders aus Fig. 8 und 9 eine vollige Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Versuchsreilie I. Die aus der Versuchsreibe 11
sich ergebenden Sittigungsgleichgewichte der Kohle in Abhiingigkeit

Anreicherung von CH, beiVersudysreihe X

!

Luftbestandteile beizgemengt sind, wiihrend die Gasprobe II des gleichen
Versuches im wesentlichen aus Methan, verhéltnisméBig wenig Wasser-
stoff und noch weniger Luftbestandteilen zusammengesetzt ist und
beziiglich des Methangehaltes sich in die in Fig. 8 eingetragene Kurve
einfugt.

Beim dritten Versuch der Versuchsreihe II wurde das in der
Kohle adsorbierte Gas zum Teil durch Erhitzen, zum anderen Teil mit

Colly- AnreicherungsKurve aus der

£ €

Versuchsreihe d -
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Fig. 7. Fig. 9.

vom Athylenpartialdruck des Ausgangsgases fallen nach den in der
Fig. 6 eingetragenen Werten mit jenen der Versuchsreihe I zusammen,
s0 daBl auch bei Anwesenheit gidflerer Mengen von Benzolen
unter Zugrundelegung der erhaltenen Ergebnisse eine Vorausberech-
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Fig. 8.

nung der fiir die vollstiindige Athylenaufnahme erforderlichen Kohle-
menge erfolgen kann.

Bemerkenswert ist das Ergebnis der Feststellung der Zusammen-
setzung der Gasproben bei Versuch I der Versuchsreibe II wiihrend
der beiden konstant bleibenden Ablesungen. Die Gasprobe 1, bei un-
gefdhr 1900 Trommelteilstrichen Ablesung aufgenommen, erweist sich

als aus fast reinem Wasserstoff bestehend, dem nur wenige Prozente

Benzoldampf aus der Kohle verdringt. Wird' die Kohle mit jener
Menge von Benzoldampf beladen, der der Siittigungskapazitiit ent-
spricht’), was im vorliegenden Fall mit einer Zufiigung von 43 %
Benzol vom Kohlegewicht gerechnet erfolgt, dann wird, wie aus

Austreiben_des adsorbierten
_Gases durch Benzol.
(zuVersuch3 der I.Versuchsreihe)

180
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Fig. 10.

Fig. 10 hervorgeht, das in der Kohle vorhandene adsorbierte Gas,
hauptsichlich aus Athylen bestehend, restlos ausgetrieben und an
seine Stelle tritt der Benzoldampf. Die Versuchsanordnung der Aus-
treibung der adsorbierten Gase mit Benzoldampf ist ohne weiteres

aus der Fig. 11 zu entnehmen.

%) Vgl. Berl u. Andress L c.
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Tabelle 2.
II. Athylenanreicherung aus
(Zimmer-
Unt Heizwert in | Durch,
Versuch Strdmuugs- Zusammensetzung des Ausgangsgases in Volumprozenten c:l;cr:; :bn:IBl: :;c eﬁ:;
geschwindigkeit gang
riicksichtigang des Gas-
Nr. 1/Stde. C,H, CH, CH, CO, co 0, N, H, Benzolgehaltes volumen
0,72 cmfsec 5,11¢/,
1 ’1,8 1/Stde. (175 g/cbm) 9,84 63,19 0,47 0,10 1,80 7,30 12,19 7 596 2600 ccm
0,65 cmjfsec 5,58¢/,
2 1,17 1/Stde. (185 g/cbm) 28,70 50,26 0,47 - 1,82 5,49 8,24 8 645 1700 ccm
0,80 cm/sec 5,709/,
8 1” 43 I/Stde. (192’ g/cbm) 72,18 14,78 0,88 — 1,14 4,67 1,16 12 186 1076 ccm
Tabelle
Strémunge- : Unterer Heizwert in Durchg;a-_
Versuch windigkeit Zusammensetzung des Ausgangsgases in Volumprozenten Cal/cbm ohne Be- | gangenes
gesch riicksichtigung des Gas-
Nr. 1/Stde. CeHy . CeH, CH, CO, Cco 0, N, H, Benzolgehaltes volumeu
0,65 cm/sec 5,689)
2 1"" 1/Stde. (18;5 3] clgm) 28,70 50,26 0,47 — 1,82 5,49 8,24 8645 1700 ccm
i
0,76 cm/sec 5,999]
2a 1',87 1/Stde. (205 gl egm) 83,81 28,02 0,66 - 6,94 26,27 8,82 7190 1600 ccm

In der vorstehenden Tabelle 3 sind die Ergebnisse des Versuches 2
der Tabelle 2 zusammengestellt mit einem weiteren Versuch 2a, der
sich bei nicht sehr stark verschiedenen Benzol- und Athylengehalten
von Versuch 2 dadurch unterscheidet, dal ein erheblicher Teil des
Methans des Versuches 2 durch die Luftbestandteile Sauerstoff und
Stickstoff ersetzt ist. Die Anreicherung des leichter adsorbierbaren |

A Vcr,sud)sanordnung zum Austreiben des adsorbierten

Gases mit Benzol.

Kohlerohr
Otbad ico"C
Gasometer

WA_sse'rbad.\‘

i00°C
Benzol —=

Fig. 11.

Athylens erfolgt auch in Versuch 2a nach der Anreicherungskurve,
die in Fig. 9 wiedergegeben ist. Demgemifl wird die Anreicherung
des Athylens durch den hohen Partialdruck der Luftbestandteile nicht
beeinfluBt. Anders verhiilt sich das Methan. Die Adsorptionswirkung
der aktiven Kohle gegeniiber Methan einerseits, der Luftbestandteile
andererseits, ist nicht sehr stark verschieden, so daB bei hohem Partial-

druck der Luftbestandteile diese im Austrittsgas dem Methan sich
beimischen. Man erhiilt daher bei der konstanten Ablesung, in dem
das Kohlerohr verlassenden Gasgemisch, 53,43%, Luftbestandteile
gegeniiber 33,21°/, im Ausgangsgase. Der Methangehalt der Gasprobe
betrigt daher nur 39,3%,, wiihrend aus der Methananreicherungskurve
(Fig. 8), welche bei verhiiltnismiiBig geringen Mengen von Luftbhestand-
teilen resultiert, sich ein solcher von ungefiibr 76°/, Methan hiitte ab-
leiten lassen. Demnach ist die Methananreicherung durch groSe
Mengen gleichzeitig vorhandener Luftbestandteile ungiinstig beeinflufit.

Zusammenfassung.

Die Ergebnisse der zum Zwecke der Trennung von kompliziert zu-
sammengesetzten Gasgemischen mit Hilfe grofloberflichiger Substanzen,
im speziellen Adsorptionskolle, angestellten Versuche haben Folgendes
gezeitigt:

1. Das in reinem Zustande von dem groBoberfliichigen Stoff
leichter adsorbierbare Gas wird auch aus Gasgemischen stiirker
adsorbiert.

2. Die Anreicherung leichter adsorbierbarer Gase in grofiober-
fliichigen Stoffen geschieht bis zu einem Gleichgewichtszustand, der
von den Partialdruckverhiiltnissen iin Ausgangsgas abhiingig ist.

3. Die Anreicherung schwerer adsorbierbarer Gase in dem aus
dem groBloberfliichigen Stoff entweichenden Gasgemische erfolgt bis
zu einem Gleichgewichtszuslande, der ebenfalls von den Partialdruck-
verhiilinissen im Ausgangsgase abhiingig ist.

4.-Durch mehrfach wiederholte Adsorption und Austreibung lifit
sich bei geeigneter Arbeitsweise jeder Bestandteil eines Gasgemisches
anniiernd rein erhalten.

5. Die hierzu erforderliche Menge von groBoberfldchigem Stoff,
z. B. Adsorptionskolle, lifit sich bei Zugrundelegung der experimen-
tellen Daten vorausbestimmen, derart, dafl eine optimale Anreiche-
vrang an den gewiinschten Gasbeslandteilen erzielt werden kann.

6. Die Austreibung der in dein grofloberflichigen Stoff adsorbierten
Gase kann durch Erhitzen, ferner durch Durchleiten von Wasser-
dampf oder Didmpfen anderer von Kolile aufnehmbarer Stoffe, wie
z. B. Benzoldampf, bewirkt werden. fA. 283.]



36. Jahrgang 1923 ]

Marcusson u. Picard: Zusammensetzung von Hoch- und Tieftemperaturteeren

253

Versuchsreihe Il
benzoldampthaltigen Gasgemischen.

temperatur).
U Prozent |Gesamtvo- Zusammersetzung der Gas- U
Zusammensetzung des adsorbierten Gases H nterer | Zihylen |lum.d. ad—! Athylen- | proben wihrend der kon- H nterer
| ) [ eizwert |,  adsor- | sorb. Gase ausbeute stanten Ablesung eizwert
Rohr GH, CH, { CO, co 0, N, ! H, | Caljcbm |biert.Gase! ccm ‘ CH, [ Op ' N H; | Cal/cbm
i 1 H
I 68,20 . 86,07 3,64 059 | 0,85 [ 126 | — 11285 | 220 I 0,70 | 2,80 | 96,60 | 25600
10 glll(ohle | 58,04 9f 91,6% | o/
9 g Kohle 67,87 | 84,83/ 3,46 | — 0,60 | 2,84 | 0,90 | 11150 2056 87,04 0,70 | 8,12 | 6,24 7860
1 *66,72 ' 25,40| 2,06 — 1,20 | 4,09 | 0568 | 11560 180 I
10 g Kohle **93.25 3,76 2,68 — 0,11 | 0,36 — 13 445 76,75 9| 126 92,09/ 86,87 1,26 | 5,24 | 7,64 7646
I *65,15 | 26,93 1,39 | — 1,20 | 3,71 | 2,62 11 436 ' ° 166 oo I i
9 g Kohle| **93,30 8,08 326| — | 0410 031 | — 11 680 1156 86,98 | 085 | 4,88 | 7,20 | 7635
‘ I 490,60 6,18 1,40 | — 0,40 | 1,62 ' — 138 266 276
10 g Kohle; 495,70 320 1,10 — — — | = 13730 | 92,50 o, 1654 92,6%, | 71,77 | 2,86 {17,27 | 8,11 | 6356
: n 190,60 6,74 1,40 — 0,560 ' 1,86 | — 13 216 266
9g Kohle| +H9580 | 800 1,11 — | — | = | — | 13760 o | | ,
| 1 t 1 '
* Durch Erhitzen der Kohle auf 120° C ausgetricbenes Gas. 1+t Durch CgHg-Dampf weiter ausgetriebenes Gas.
** Durch H,0-Dampf weiter ausgetriebenes Gas. +1+ Durch H,0-Dampf weiter ausgetriebenes Gas.
+ Durch Erhitzen der Kohle auf 100° C ausgetriebenes Gas.
3.
S Unterer Prozent | Gesamtvo- Zusammensetzung der Gas- Unterer
Rohr Zusammensetzung des adsorbierten Gases Heizwert Athylenim | lum.d. ad-; Athylen- | proben wihrend der kon- Heizwert
adsorbiert.| sorb. Gase | ausbeute stanten Ablesung
CH, | CH, | CO, ‘ co (1) N, H, cal/cbm Gase cem CH, | 0, | N, ‘ H, Cal/cbm
1 1 *66,72 | 25,40 | 2,06 — 1,20 | 4,09 | 0,63 11 560 180 ' 1) '
10 g Kohle **93,26 8,76 | 2,63 — 0,11 | 0,36 | — 13 4456 76,759/ 126 | 92,0/ 85,87 | 1,25 5,24 | 7,64 7545
n *65,15 2598 ' 1,39 | — 1,20 | 3,71 | 2,62 | 11435 * o 166 vwolo 2) !
9 g Kohle **93,30 803 | 326 — 0,10 | 0,31 — 11680 115 86,98, 0,86 4,88 | 7,29 7635
! I 474,80 18,62 | 2,26 — 1,97 | 745 | — 11680 200 |
:10 g Kohle **94,16 3,88 | 1,97 — — — — 18 560 ° 186 °
Do 7460 {1421 | 1168 | — | 2,07 | 808 | — | 11700 | 8220% | 1g9 | 93:0° | 389,80 ! 10,96 42,48 | 7,27 | 3565
! 9 g Kohle | **93,40 460 | 1,20 | — 0,20 | 0,60 | — 13 526 116 , :

*) Durch Erhitzen der Kohle auf 120° C ausgetriebenes Gas.

Zusammensetzung von Hoch- und
Tieftemperaturteeren.
(Zweite Mitteilung.)

Von Prof. Dr. J. MARCUSSON und Dr. M. PicARrD, Lichterfelde.
(Eingeg. 12./1. 1923.)

In der friitheren Mitteilung'), soweit sie sich auf Steinkohlenurteer
bezog, waren besonders die sauren Bestandteile behandelt, in denen
charakteristische Carbonsiiuren in betrichtlicher Menge aufgefunden
wurden. Die Neutralstoffe wurden durch Behandeln mit Fullererde
und Benzin in feste Teerharze, die als aromatische Asphalte gekenn-
zeichnet wurden, und olige Anteile zerlegt. Letztere waren durch
Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiiure im Wassetbade fast voilig
in wasserldsliche Verbindungen iiberfiihrbar.

Dieser Befund ist sehr auffillig, weil bis dahin meist angencmmen
wurde, die im Urteer enthaltenen Neutralole hitten im Gegensatz zu
den aromatischen leicht sulfurierbaren Kohlenwasserstoffen des nor-
malen Teers die Beschaffenheit der gegen Schwefelsiiure sehr wider-
standsfiihigen Erdéle.

Die erwiihnte Beobachtung bezog sich auf die Neutralstoffe eines
Urteers, der von der Bismarckhiitte aus oberschlesischer Kohle ge-
wonnen war. Inzwischen ist ein aus westfilischer Kohle stammender,
vom Baroper Walzwerk gelieferter Urteer in gleicher Weise unter-
sucht. Auch in diesem Falle waren die neutralen Ole fast vollig
sulfurietbar, konnten also nicht mit Erdsl auf eine Stufe gestellt
werden. Anderseits unterschieden sie sich doch sehr wesentlich von
normalen Steinkohlenteerslen, was besonders beim Béhandeln mit
Dimethylsulfat hervortrat. Schiittelt man normale Steinkohlenteerdle
mit dem eineinhalbfachen Raumteil Dimethylsulfat, so tritt vollige
Losung ein, die dligen Anteile des schlesischen und westfilischen
Urleeres ergaben dagegen unlosliche Abscheidungen (41°/,). Das Un-
losliche zeigte griine Fluorescenz, ziihfliissige Beschaffenheit und iiber-
haupt vollkommen das Aussehen von Mineralmaschinenslen, unter-
schied sich aber von letzteren durch hohe Jodzahl (47,6 bzw. 43,2)
und hohe Brechungsexponenten (1,525 bzw. 1,535), war aulerdem an

') Ztschr. f. angew. Chem. 34, 201 [1921]}.

**) Durch H,0-Dampf weiter ausgetriebenes Gas.

und fiir sich, d. h. auch nach Abtrennung der dimethylsulfatldslichen
Stoffe, grofitenteils sulfurierbar. Die Menge der dimethylsulfatunlés-
lichen Stolfe diirfle bei verschiedenen Teeren wechselnd und bei
gleichem Ausgangsmaterial um so gréfler sein, je schonender die
Gewinnung der Teere erfolgte. Aufler dem Verhalten gegen Dimethyl-
sulfat ist fiir die Neutralole der Urteere ihre Reaktion mit Form-
aldehyd und Schwefelsiiure charakteristisch. Es entstehen in hober
Ausbeute unlésliche feste Formolite?). Die Menge betrug beim ober-
schlesischen Teer 96,8°%,, beim westfilischen 101,2% des Neutraldls.
Daraus berechnet sich der Gehalt des Neutraldls an Formolitbildnern
durch Multiplikation mit ‘/; zu 77,4 bzw. 819%/,. Als Formolitbildner
kommen in Betracht cyclische ungesittigte Kohlenwasserstoffe und
ein Teil der Schwefelverbindunger, soweit diese niimlich ecyclische
Konstitution haben. Der Gesamtgehalt der 6ligen Anteile an Schwefel-
verbindungen betrug nach der Menge des festgestellten Schwefels
(6,3 bzw. 5,4%) etwa 25—30 %.

Bemerkenswert ist ferner ein nennenswerter Gehalt der oligen
Neulralstoffe an Korpern mit alkoholischer Hydroxylgruppe. Diese
bedingen hohe Acetylzahlen. Ermittelt wurden die Werte 41,9 und 57,2.

Von anderen Sauerstoffverbindungen fanden sich, wenn auch in
wesentlich geringerer Menge, Ketone; sie geben sich, nach Griin und
Ulbrich, durch Bestimmung der Acetylzabl vor und nach dem Hy-
drieren zu erkennen. Unter dem Einflufl nascierenden Wasserstoffs
gehen die Ketone in Alkohole iiber, infolgedessen werden nach dem
Hydrieren hihere Acetylzahlen als vorher erhalten. Die Erhohung be-
trug allerdings nur 1,3 bzw. 54 Einheiten. Groflere Mengen von
Ketonen kommen nach R. Weifigerber® in den niedrig siedenden
Destillaten des Steinkohlenurteers vor.

Augler den genannten Korperklassen enthielten die Sligen Anteile
gesiittigte Koblenwasserstoffe (Naphthene, Polynaphthene und Paraffine);
sie mufiten sich anreichern in den mit Formaldehyd und Schwefel-
siure nicht reagierenden, durch Benzin aus dem Reaktionsprodukt
ausziellbaren Mas<en. Diese zeigten durch festes Paraffin bedingte
salbenartige Beschaffenheit. Ihre Menge betrug aber nur 22,6 bzw.

%) Man verwendet auf 6 g Ol 10 ccm konzentrierte Schwefelsiure und
5 cem Formaldehydlsung, mit Riicksicht auf den hoben Gehalt an Formolit-
bildnern.

3} Brennstoffchemie 4, 51 [1923].





