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Beitrdge zur Natur der Adsorption von
grofloberfldchigen Stoffen.

Von E. BERL und E. WACHENDORFF.
Mitteilung aus dem Chemisch-technischen Institut der
Technischen Hochschule Darmstadt.

(Eingeg. 6.i6. 1924,)

Von dem einen von uns wurden in dieser Zeitschrift
zusammen mit K. Andrefit), sowie mit W. Schwe-
bel?) und O. Schmidt?®) Beitrige zur Kenntnis der
aktiven Kohle veroffentlicht. Zur Erweiterung dieser
Kenntnis arbeiteten wir auf den von Berl und An-
dref3!) gegebenen Grundlagen weiter.

Zu unseren Versuchen wurde die 20°¢-Isotherme
gewihlt, aus dem Grunde, weil die Betriebstempera-
turen von Adsorptionsanlagen in der Praxis in der
Gegend von 20° liegen. Zur Bestimmung dieser Ad-
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sorptionsisotherme wurde die bereits von Berl und
AndrefB?) beschriebene dynamische Methode benutzt,
nachdem einige apparative Anderungen vorgenommen
waren. Eine schematische Darstellung der benutzten
Apparatur zeigt Fig. 1. Durch eine Wasserstrahlpumpe
wird die Zimmerluft durch einen Staubfinger, der mit
Watte beschickt ist, angesaugt, dahinter ein mit aktiver
Kohle gefiilltes Rohr und eine Flasche mit konzentrierter
Natronlauge geschaltet, und auf diese Weise die Luft
von Verunreinigungen befreit. Diese vorgereinigte Luft
wird in einer Gebliseflasche, die mit Uberlaufrohr ver-
sehen ist, um einen moglichst gleichm#Bigen Druck zu
erzielen, komprimierf, und strémt dann in ein 10 Liter
fassendes Druckausgleichgefafl. Das bis zur Mitte der
Flasche hinunterreichende Glasrohr ist am Ende zu einer
Spitze ausgezogen. Diese Anordnung hat den Zweck
vom Gebliase kommende Druckstéfie abzudimpien, denn
die enge Offnung des Zuleitungsrohres lifit grioflere
Luftmengen in der Zeiteinheit nicht durch. Ein plstz-
licher Uberdruck wird sich daher in der Hauptsache
durch das Uberlaufrohr des Geblises ausgleichen. Die
kleine Menge, die zuviel in die grofie Flasche eintritt,
wird auf ein so groBles Volum verteilt, da§ eine Druck-
steigerung vermieden wird.

1) Z. ang. Ch. 34, 369, 377 [1921].
2) Z. ang. Ch. 36, 541, 552 [1923).
s) Z. ang. Ch. 36, 247 [1923].
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Der aus dem Ausgleichsgefifl austretende Luftstrom
wird geteilt, beiderseits mittels Stromungsmessern die
Geschwindigkeit in 1/h festgestellt und dann die Luft
von Wasser und Kohlendioxyd befreit. Einerseits geht
diese Luft in die eine Kammer des Haber-Lowe-
schen*) Gasinterferometers, anderseits wird sie mit
Benzoldampf beladen. Zu diesem Zweck wird der Luft-
strom wieder geteilt und geht zum Teil durch zwei kleine
S#ttigungs{lischechen mitBenzol, zum-Teil durch ein Wasch-
flaschchen mit konzentrierter Schwefelsdure gleichen
Druckwiderstandes wie die beiden BenzolgeféBle. Diese
beiden Gasstrome werden in einer Mischdiise, wie sie
von Berl und Fischer?) angewandt wurde, wieder
vereinigt. Durch Feinstellhiihne, die vor den Wasch-
flaschchen angebracht sind, kann jede gewiinschte Ben-
zolkonzentration erzielt werden. Das Benzoldampf-Luft-
gemisch tritt dann zur besseren Homogenisierung durch
eine Mischkammer, die mit Glasperlen oder ihnlichem
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Filllmaterial gefiillt ist, und gelangt darauf in den Ad-
sorptionskomplex. Dijeser besteht aus einem Greiner-
Friedrichs-Hahn, dem Adsorptionsrohr und einer Um-
gehungsleitung, so dafl das Gasgemisch sowohl durch
das Adsorptionsgefafl als auch durch die Umgehungs-
leitung geschickt werden kann. Beide Leitungen ver-
einigen sich in einem T-Stiick, das mit der zweiten Kam-
mer des Interferomieters verbunden ist. Alle Leitungen
zwischen dem Greiner-Friedrichs-Hahn und dem Inter-
ferometer sind capillar. Hinter das Interferometer ist
ein Rohr mit aktiver Kohle geschaltet, damit die Zimmer-
luft nicht durch den aus der Apparatur austretenden
Benzoldampf verunreinigt wird. )

Der Séttigungskomplex und der Adsorptionskomplex
befinden sich in einem mit Wasser gefiillten und elek-
trisch geheizten Thermostaten. Die Temperaturregu-
lierung geschieht durch einen Toluol-Quecksilberregler,
der die Temperatur bis auf wenige Hundertstel Grad ge-
nau konstant hilt.

Die- folgenden Versuche wurden ausgefiihrt mit Ben-
zoldampf als Adsorptiv und verschiedenen Adsorbentien,
deren Herkunft kurz angedeutet werden soll.

Adsorbens A ist eine gewdhnliche, mit Chlorzink gefer-
tigte A-Kohle.

) Z. ang. Ch. 23, 1393 [1910]; Koll-Z. 30, 321 [1910].
5) Z. Elektroch. 30, 29 [1924].
ag*
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Adsorbens B ist eine andere A-Kohle.

Adsorbens C ist eine Sulfitzellstoffablaugenkohle.

Adsorbens D ist aus Braunkohle selbst hergestellt wor-
den.

Adsorbens E ist aus Buchenholzkohle selbst hergestellt
worden.

Adsorbens F ist aktive Kieselsiure nach Patrick?).

Von diesen Adsorbentien wurden Gliihriickstand und
Schiittgewicht bestimmt, sowie die von Berl und An-
dref3?) beschriebene calorimetrische Benzolprobe ge-

macht. Die Ergebnisse dieser Feststellungen zeigt Ta-
belle 1:
Tabelle 1.
Adsorbens Gliihriickstand | Schiittgewicht | Temp.-Erh8hung
%l kg/l °C
A 4,0 0,249 5,8
B 2.8 0,296 75
C 46 0,163 6,0
D 5,1 0,404 5,2
E 1,2 ! 0,269 4,0
F 96,8 i 0,364 3,0

Zur Ermittlung der Isotherme wigt man eine be-
stimmte Menge des Adsorbens in das Adsorptionsrohr
ein und belddt bis zur Sattigung bei steigenden Benzol-
konzentrationen. Die eingetretene Sittigung erkennt man
daran, daf} die Ablesung am Interferometer dieselbe ist,
gleichgiiltic ob das Adsorbens in den Gasstrom ein-
geschaltet ist oder nicht. Nach erfolgter Sittigung wird
gewogen; aus der Gewichtszunahme des Rohres ergibt
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sich die Beladung des Adsorbens in Gewichtsprozenten.
Die Benzolkonzentration im Luftstrom bestimmi man
nach der von Berl und Andref?) angegebenen For-
mel aus dem Ausschlag des Interferometers fiir das Gas-
gemisch gegen Luft. Diese Formel lautet:
G = acak'Z

worin G die Gramme Adsorptiv je Kubikmeter, a die
Trommelteile Ausschlag des Interferometers, k, eine
Stoffkonstante und ¢, einen Korrektionsfaktor, der fiir
das benutzte Interferometer gilt, bedeuten. Fiir die Be-
rechnung der Benzolkonzentrationen bei den vorliegen-
den Versuchen wurde Gebrauch gemacht von den in der
unter ) zitierten Verdffentlichung angegebenen Werten.
Fiir Benzol ist k, — 0,326, und da im Meflbereich der vor-
liegenden Versuche der Korrektionsfaktor ¢, nicht in Be-

6) E. P. 136543; C. 1921, IV.
7) Z. ang. Ch. 35, 724 [1922).

tracht kommt, so ist in diesem Falle die Formel auf
G=0328a

zu vereinfachen. Die Versuchsergebnisse bei Anwen-
dung der verschiedenen Adsorbentien sind in Tabelle 2
zusammengestellt; die Stromungsgeschwindigkeit betrug
i allen Fillen 2,5 1/h.

Fig. 2 zeigt die in der Tabelle enthaltenen Werte
im doppeltlogarithmischen System aufgetragen, mit den
Benzolkonzentrationen als Abszissen und den Gewichts-
prozenten Beladung als Ordinaten. Wie aus der graphi-
schen Darstellung hervorgeht, sind alle diese Kurven
schwach konkav gegen die Abszissenachse gekriimmt.

Tabelle 2,

Angew. | Interf. | Benzol- {Gewichts-| Adsorb.
Al?::l): VI?;_:B' Menge Trommel-| konz. |zunahme| Benzol

¢ teile glebm ¢ o,

1 | 1,6340 8 27 | 02188 | 171

2 — 38 12,6 0,4220 25,8

A | 3 | 1829 94 31,8 | 05916 | 325
4 — 188 626 | 06881 | 377

5 — 260 86,5 | 0,366 | 403

1 | 2207 ! 9 30 | 04128 | 187

2 — 20 6,7 0,5380 24,4

B 3 — 130 43,3 0,9995 445
4 — 292 970 | 12150 | 551

5 2,0806 50 16,6 0,6977 33,5

6 — 84 28,0 0,8222 39,6

1 1,1771 7 2,3 0,3418 29,0

C 2 -— 30 10,0 0,3755 32,0
3 — 98 329 | 03940 | 332

4 — 240 79,8 0,4105 4.8

1 2,7169 7 23 | 04215 : 155

2 — 16 53 | 04423 | 162

D | 3 — 48 188 | 04633 | 175
4 — 134 446 | 04923 | 182

5 — 290 96,5 0,5088 | 187

1 1,9766 16 5,3 0,2096 10,6

- 2 — 34 113 | 02149 | 109
3 — 130 43,3 0,2283 11,5

4 — 276 91,8 0,2360 11,9

1 2,2110 8 2,7 0,0620 2,8

e |2 — 24 80 | 0,080 49
3 — 47 | 156 0,1550 7,0

4 — 215 ' 715 | 0,360 16,3

Ganz anders wird das Kurvenbild, wenn man die
in Tabelle 2 und Fig. 2 auf die Gewichiseinheit be-
zogenen Sittigungswerte auf das gleiche, mit dem Ad-
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sorbens gefiillte Volumen mit Hilfe der in Tabelle 1
angegebenen Schiittgewichte umrechnet. Die so erhal-
tenen Kurven zeigt Fig. 8. Es ist von Wert, die Ad-
sorptionsisotherme auf gleiche, vom Adsorbens aus-
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gefiillte Volumina zu beziehen, da man in der Praxis bei
Adsorptionsanlagen mit einer Apparatur von konstantem
Volum zu rechnen hat, und die Wirtschaftlichkeit dieser
Anlage von dem Adsorptionsvermégen des Adsorbens je
Volumeinheit, also von der Beladungsfiahigkeit des Ad-
sorbens je Gewichiseinheit und dem Schiittgewicht des
Adsorbens abhangt.

Auler den Sittigungswerten fiir ein Adsorbens ist
es wichtig, den Verlauf der Kurve zu kennen, die die
Abhingigkeit der Benzolkonzentration im Austrittsgas
von der Zeit darstellt. Dies ist die sogenannte Bela-
dungskurve. Man kann aus einer solchen Kurve
ersehen, bis zu welchem Betrag man ein Adsorbens be-
laden kann, bis im Austrittsgas Benzol nachzuweisen ist,
oder auch, wieviel Adsorptionseinheiten hintereinander
geschaltet werden miissen, um die erste Einheit bis zur
Sittigung beladen zu konnen, ohne dafl Benzoldampf aus
den nachgeschalteten Adsorptionshehiltern austritt.

Zur Festlegung dieser Kurve fiir die einzelnen Ad-
sorbentien wurde von der oben beschriebenen Appara-
tur Gebrauch gemacht in der Weise, daf} in bestimmten
Zeitabschnitten der Ausschlag des Interferometers, dem-
nach der Benzolgehalt im Austrittsgas beobachtet wurde,
woraus der Prozentsatz des aus dem Eintrittsgase ad-
sorbjerten Benzols ohne weiteres hervorgeht. Der Ver-
lauf der Kurve ist derart, daBl bis zu einem gewissen
Punkt, den Ray®) und Chaney®) ,break-point®
nennen, alles Benzol, demnach 100 % des hineingeschick-
ten aufgenommen wird, so daBl im Austritisgas kein
Benzoldampi nachweisbar ist, und dafl dann ein Abfall
bis 0 % Aufnahme stattfindet, wobei der Sattigungswert
erreicht wird und das Austritisgas ebensoviel Benzol-
dampf enthilt als das Eintrittsgas. Diese Versuche wur-
den ebenfalls bei 20° und einer Benzolkonzentration von
rund 20 g/cbm ausgefiihrt, wobei die Strémungsgeschwin-
digkeit peinlich genau auf 2,5 I/h gehalten wurde. Da
bei diesen Versuchen die Schichtdicke eine grofie Rolle
spielt, wurde das Adsorptionsrohr immer bis zu derselben
Marke mit Adsorbens gefiillt, was einer Schichthéhe von
etwa 5 cm entsprach, wodurch natiirlich je nach dem
Schiittgewicht verschiedene Gewichtsmengen Adsorkens
zur Anwendung gelangten. Die Versuchsergebnisse sind
in Tabelle 3 wiedergegeben.

Die aus den Werten der Tabelle 3 sich ergeben-
den Kurven sind jedoch zum Vergleich der einzelnen
Adsorbentien nicht ohne weiteres geeignet, da die
Mengen Adsorbens in Volumleilen verschieden sind. Aus

Tabelle 3.
. Interf Benzol im| v. eintr. | Zeit der vollst.
Adsor-| Zeit .1.| Austritts- Gas ad- | Adsorpt. in Min.
bens Tron!mel as sorbiert i al-
. teile g Zeit der Total-
Min, g/cbm o, ladung in Min.
0 0 0 100
300 0 0 100
310 0 0 100
325 3 1,0 95.5
330 9 3,0 86,5
335 15 5.0 775
340 23 7,6 65,5 75.5
A 345 33 11,0 50,7 —
351 44 14,6 34,3 100
355 51 17,0 23,7
360 57 19,0 148
365 61 203 | 10,3
370 64 21,3 | 5,8
380 67 22,3 0
410 67 22,3 0

%) Chem. Met. Eng. 29, 354 [1923].
®) Ind. Eng. Chem. 15, 1244 [1923].

Benzolim| v. eintr, | Zeit der vollst.
Adsor-| Zeit T};’;}e::él_ Austritts-| Gas ad- |Adsorpt. in Min.
bens teile gas sorbiert | Zeit der Total-
Min. gicbm o ladung in Min.
0 o | 0 100
520 o | o 100
550 0 . 0 100
565 3 1,0 95,5
600 20 6,65 66,3
610 26 86 - 563 76,5
B 625 33 11,0 446 T
640 40 188 ¢ 832
660 48 160 | 198
675 52 173 . 130
695 58 193 3,0
710 60 199 0
730 60 199 0
| 0 0 0 100
180 0 0 100 |
220 0 0 100
240 2 0,66 97,0
250 15 5,0 77,2 795
C 255 31 10,3 53,0 99
260 54 18,0 18,0 100
265 60 20,0 89
270 65 21,6 1L,¢ |
280 66 21,9 0
300 66 21,9 o
0 0 0 100
240 0 0 100
360 0 0 100
330 2 0,66 96,6
430 6 2,0 89,3
D 460 11 3,66 80,3 55
490 | 20 6,65 64,3 100
520 28 93 50,0
560 42 14,0 25,0
615 51 18,0 35
635 56 18,6 0 |
655 56 18,6 o |
0 0 0 100
150 0 0 100
195 0 0 100
215 3 1,0 95,3
230 12 40 81,2
240 23 76 62,4 60
E 250 39 13,0 39,0 0
267 53 17,6 174 100
275 56 186 12,7
285 59 19,6 8,0
295 62 20,6 3,3
305 64 21,3 0
325 64 21,3 0
0o | 0 0 100
7 1 0 0 100
90 | 2 0,66 97
120 ¢ 15 5,0 77,4
145 ., 30 10,0 47,3 318
F 160 i 40 13,3 30,0 )
175 | 50 16,6 12,6 100
185 | 53 17,8 74
195 { 56 18,6 2,1
205 57 19,0 0
220 ] 57 19,0 0

dem Benzolgehalt des Eintrittsgases und der Zeit, ver-
laufend bis zu dem Punkt, an welchem das Austritisgas
noch 50 % des Benzolgehalts des Eintrittsgases aufweist,
sowie der Stromungsgeschwindigkeit, sind die Sattigungs-
mengen fiir das betreffende Volum zu berechnen. Aus
Fig. 3 erhiilt man dann aus den, der betreffenden Benzol-
konzentration entsprechenden Beladungsprozenten das
wirkliche Volum des Adsorbens. Rechnet man jetzt die
Zeiten, jeweils bis zur Sittigung verlaufend, auf ein be-
stimmtes Volum, in diesem Falle das des Adsorbens C,
um und konstruiert daraus die zugehorigen Beladungs-
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kurven, so erhilt man vergleichbare Werte, die in Fig. 4
graphisch dargestellt sind.

Aus einem Vergleich von Fig. 3 und Fig. 4 unter
Beriicksichtigung von Talelle 1 ist ersichtlich, dal bei
den Kohlen mit gutem Adsorptionsvermdgen die Bela-
dungskurve um so flacher verlduft, je hoher das Schiitt-
gewicht ist. Diese Tatsache bestatigt die geltende Auf-
fassung, dafl das wirksame Prinzip bei diesen Erschei-
nungen die innere Oberfliche ist, die sich durch das
Hineindiffundieren des Gases in die feinen Capillaren

kundgibt. Je gréBer nun die scheinbare Dichte, d. h.
] Bl d %,
-'g Zeit flnacr] s
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das Schiitigewicht, desto feiner werden die Capillaren
sein, und die Diffusion des Gases in und aus dem
Innern des festen Schaumes wird langsamer vonstatten
gehen, was einen flacheren Verlauf der Beladungskurve
zur Folge hat.

Die Wirkungsweise eines Adsorbens ist demnach be-
stimmtdurchdie Adsorptionsisotherme, diedie
Sattigungswerte angibt, und durch die Beladungskurve.
Der Sattigungswert a ist eine Funktion der Adsorptions-
kapazitit des Adsorbens, des Teildruckes des Adsorptivs
und der Temperatur, ist aber unabhiingig von der Stro-
mungsgesehwindigkeit.

Die Beladungskurve, und somit auch der
Wert fiir den Punkt, an dem das Adsorbens gerade noch
die ganze hineingeschickte Menge Adsorptiv aufnimmt,
ist eine Funktion der absoluten Strémungsgeschwindig-
keit (¢) in Zentimetersekunden in der adsorbierenden
Schicht, sowie der Porositit des Adsorbens. Die absolute
Gasgeschwindigkeit ¢ ist abhingig von der in der Zeit-
einheit durchgeleiteten Gasmenge V in Zentimetersekun-
den und dem freien Querschnitt f in der adsorbierenden
Schicht. Den freien Querschnitt berechnet man aus dem
Schiitigewicht d, der scheinharen Dichte des einzelnen
Korns 8 und dem Querschnitt F des Adsorptionsgefifies

nach
t—r(1—9)

50 dal die absolute Geschwindigkeit des Gases sich er-
gibt aus
v

Die Porositit ergibt sich aus der wirklichen Dichte D
des Adsorbens und der scheinbaren Dichte des einzelnen
Korns als

[ o—

)
n=1——

d

Nun ist aber der Wert fiir die adsorbierte Menge b in
dem Punkt, in welchem gerade noch alles adsorbiert
wird, auch abhiingig von dem Sittigungswert a, und es
wire von groflem praktischen Wert, eine Formel auf-
zustellen, die es erlauben wiirde, aus dem Wert a und
den verschiedenen Dichtebestimmungen, den Wert b zu
ermitteln, ohne die zeitraubende Bestimmung der Be-
ladungskurve vornehmen zu miissen.

Da fiir eine indusirielle Adsorptionsanlage die Volu-
mina der Adsorptionsgeféifie dieselben bleiben, also
F — konstant ist, gewohnlich auch die pro Tag zu bewil-

tigende Gasmenge, sowie im allgemeinen auch der Teil-
druck des Adsorptivs sich nicht wesentlich &ndern, also
V — konstant, p — konstant und ebenfalls T — konstant
ist, so kann man sagen, daffi b gleich ist dem um einen
gewissen verdnderlichen Wert x verminderten Sattigungs-

wert. Fiir den Wert x gilte dann
T — konstant
V = konstant

F — konstant
x = [g(d-8-D)] p = konstant.

Zusammenfassung.

Es wurde eine Apparatur beschrieben zur Bestim-
mung von Adsorptionsisothermen nach der dynamischen
Methode.

Es wurden die 20 °-Isothermen von Benzoldampf an
verschiedenen grofioberflachigen Stoffen bestimmt und
deren Beladungskurven festgelegt.

Es wurden Richtlinien angegeben zum Aufstellen
einer Formel, mittels welcher sich der Verlauf der Be-
ladungskurve aus der wirklichen Dichte, der scheinbaren
Dichte des einzelnen Kormes und dem Sittigungswert
berechnet. [A. 129.]

Uber Austrocknung von Seifen.

Auf der Rostocker Hauptversammlung in der Fachgruppe
tiir Fettchemie vorgetragen.

von Dr. E. L. LEDERER, Hamburg.
(Eingeg. 21./6. 1924.)
I. Theorie.

Die Austrocknung Fliissigkeit enthaltender Koérper in
ihrem zeitlichen Verlauf und ihrer Abhédngigkeit von den
verschiedenen Faktoren, sowie die Verteilung der Fliissig-
keit im Innern des Korpers ist bislang meines Wissens
theoretisch nicht untersucht worden. Es lassen sich je-
doch die hierbei auftretenden Verhiltnisse leicht durch
analoge Formeln darstellen, wie solche bei der Theorie
des Diffusionsvorganges oder der Wirmeleitung vor-
kommen.

Zunichst liegt die Vermutung nahe, daBl die Aus-
trocknung nach den Gesetzen erfolgen konnte, wie sie
sich bei der Reaktionsgeschwindigkeit monomolekularer
Reaktionen oder bei der Strahlung (Radioaktivitat) er-
geben. Bezeichnet man mit ¢o die urspriingliche Konzen-
tration der Fliissigkeit — bei der Seife den Prozentgehalt
an Wasser im frischen Zustande —, mit ¢ die augenblick-
liche Konzentration zur Zeit t, mit f eine wesentlich posi-
tive Materialkonstante, so kann man annehmen, daf} die
Konzentrationsinderung, die sich durch die Gewichtsver-
#nderung des Seilenstiickes sehr genau messen lafit, pro-
portional der augenblicklichen Konzentration und, da es
sich um eine Abnahme handelt, wesentlich negativ ist;
das fiithrt zur Gleichung:
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aus welcher sich ergibt:

worin e wie iiblich die Basis der natiirlichen Logarithmen
bedeutet. Diese Gleichung wire, wie oben erwihnt, mit
der fiir die Entaktivierung radioaktiver Substanzen kon-
form; die Versuche zeigen jedoch, dafl mit dieser ein-
fachen Gleichung nicht das Auslangen gefunden werden
kann. Hingegen kann der Austrocknungsvorgang folgen-
dermafien dargestellt werden:

Infolge der Verdunstung der Fliissigkeit von der
Oberfliche wird der Gleichgewichtszustand in dem ur-
spriinglich homogenen Korper gestort, und die Fliissig-





