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ie Trennung von Stoffgemischen unter Benutzung fester D Adsorbentien wird im Laboratorium wie in der Technik 
oft durchgefiihrt. Welches Sorptionsverfahren im Einzelfall 
das zweckmiU3igste ist, richtet sich nach dem zu trennenden 
Gemisch. Wenn die Stoffe nur schwer voneinander zu trennen 
sind, mu13 man die Vor- und Nachteile der einzelnen Verfahren 
genau kennen. Unsere Arbeit stellt die Trennschsrfen der iib- 
lichen Methoden unter einigen idealisierenden Annahmen ein- 
ander gegeniiber. Zur Vereinfachung der Durchrechnung wurde 
angenommen, da8 das Adsorbens homogen ist, also nur aktive 
Zentren einer Art besitzt, ferner, da13 an der betrachteten Stelle 
des Adsorbens in jedem Augenblick Gleichgewicht zwischen 
adsorbierter Phase und Gasphase besteht und daB man sich 
im linearen Gebiet der Adsorptionsisotherme befindet. Mit 
dieser Forderung ist die Annahme verbunden, da13 sich die 
adsorbierten 'Stoffe am Adsorbens gegenseitig nicht storen 
oder verdriingen. Unsere Betrachtung erstreckt sich also auf 
eine schwache Belegung des Adsorbens, wie sie bei der Fein- 
trennung inne r  gewahlt wird. Alle Sorptionsverfahren 
stimmen darin iiberein, daB jedes Molekiil des zu trennenden 
Gemisches fiir eine bestimmte Zeit vom Adsorbens festgehalten 
wird. Die versehiedenen Stoffe sollten nacheinander vom 
Adsorbens wieder freigegeben werden und also auch nach- 
einander im Desorptionsgas oder in der Desorptionsfliissigkeit 
wieder erscheinen. Gewohnlich wird aber bei der Trennung 
von zwei Stoffen, auf die wir uns beschrankt haben, mit dein 
ersten schon ein Teil des zweitexi abgegeben. !Abb. 1 gibt die 
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Abh. 1. Beziehung zwischen den noch adsorbierten Kruchtelleii 
h, und b, bei den versehiedenen Desorptionsverfahren 

([A2 + 11: [A, + 1 3  = 2). 

Trennwirkung der betrachteten Verfahren wieder . Auf der 
Abscise ist der nach teilweiser Desorption noch am Absorbens 
sitzende Bruchteil der urspriinglichen Menge des fliichtigeren 
(schwer adsorbierbaren) Stoffes aufgetragen, als Ordinate der 
Bruchteil dcr fester gehaltenen Komponente des zu trennenden 
Gemisches. Bei idealer Trmiung wird der erste Stoff bereits 
vollstiindig abgegeben, wahrend der zweite noch vollstandig 
am Adsorbens bleibt ; erst wenn b, = 0 ist, sinkt b, von 1 auf 0. 
Vollstiindige Trennung wird also durch einen Kurvenverlauf 
l&gs der oberen und linken Bildberandung dargestellt. Die 
Diagonale stellt den Fall dar, da13 iiberhaupt keine Trennung 
eintritt. Die vier von uns betrachteten Trennungsverfahren 
sind gegeniibergestellt fi ir  den Fall, da13 Stoff 2 gerade doppelt 

*) Die ausfuhrliche Arbeit erscheint im Beiheft zur Ztschr. 
des VDCh Nr. 49. Ungefahrer Umfang 22 Seiten mit 19 Ab- 
bildungen und 6 Tabellen. Preis etwa4.20 RM., bei Vor- 
ausbestellung bis zum31. Mlirz 1944 3.15 RM. Zu be- 
ziehen durch den Verlag Chemie, Berlin W 35, K u r -  
furstenstraee 51. 

so stark adsorbiert wird wie Stoff 1, d. h. die Neigungen der 
,4dsorptionsisothermen sich wie 2 zu 1 verhalten. 

Fall I entspricht der offenen Verdampfung : die Gesamt- 
menge des Adsorbens befindet sich in jedem Augenblick in1 
Gleichgewicht mit dem abziehenden Desorptionsgas. Erw2li- 
neiiswert erscheint, daR dieser reversible Fall sich gar nicht 
als Grenzfall besonders hervbrhebt. 

Verfahren I1 ist dadurch gekennzeichnet, da13 das zu 
trenncnde Gas-Gemisch von ejner Seite auf eine Adsorbens- 
schicht gegeben wird und von der anderen Seite desorbiert 
wird (Anordnung des Rohres wie in Abb. 3, jedoch beide 
Schenkel mit Adsorbens gefiillt). Es wird bei so niedrigeii 
Drucken gearbeitet, daE, zwischen den Adsorbenskornern 
Knudsensche Stromung herrscht. Im Fall IT, wird die 
eanze Adsorbensschicht bis ziir Desorptionsseite mit Gc- 
v 

misch beladen und 
dannj auf dieser 
Seite abgepumpt . 
Bei II,,, ist 0,7 der 
Gesamtlange bela- 
den, entsprechend 
bei die HBlfte 
und /bei IIo,3 die 
ersten von der 
Adsorptionsseite 

her. Im Fall 11, ist 
nur eine ganz diinne 
Schicht beladen 
und praktisch die 
ganze Adsorbens- 
masse vorgelagert . 
Bemerkenswert ist, 
da13 zwar der letzte 
Pall die besteTren- 
nung des Verfah- 
rens I1 ergibt, aber 
wesentliche Bela- Adsorption 

Desorption 

ciung der Gesamt- ~ b b .  2 .  ~abt ieni iui ig  (lurch ~ d -  uud ~ e -  
schicht (bis zu 0,5) sorption, wenn das ddsorptionsgefad mir eiii 
keine erhebliche einziges AnschluSrohr besitzt. 
t Verschlechterung 
bedingt. Um die recht giinstige 'I'rennwirkung dieses Ver- 
fahrens auszunutzen, fiillt man das Adsorbens am besten in 
ein U-Rohr und stellt dieses in das Kdtebad. Man adsorbiert 
von der einen Seite und desorbiert von der anderen. Wenn 
man das Adsorbensgefiil.3 nur mit einer Zuleitung versieht, 
verfahrt man nach Abb. 2 und kiihlt bei der Adsorption nur 
einen kleinen Teil des Adsorbens und stellt erst bei der 
Desorption das Kaltebnd ganz unter das Adsorbens. 

Verfahren I11 ist in Abb. 3 erliiutert. Man adsorbiert in 
einschenklig mit Adsorbens gefiilltem TT-Rohr bei ganz untcr- 
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qestelltem Bad. Das Stoffgemsch bleibt zunachst in der 
ersten Schicht des Adsorbens. Dann schlieljt man den Hahn 
: i n  tler Adsorptionsseite und desorbiert, indem man das Kllte- 
had abseiikt. Das Stoffgemisch nird von oben her stets neu 
desorbiert und bei Verkiirzung der Kaltzone durch die Adsor- 
bensschicht getrieben. Dieses vo~i  H .  Kahle vorgeschlagene 
Absenkverfahren ist durch die gestrichelteKurve in Abb. 1 
tlargestellt. Es sind nur xiaherungsweise die beiden durch 
Kreuze niarkierten Punkte berechnct . Die Betrachtung geniigt 
<ther, uni zu zeigen, daB das Absenkverfahren die groWte Trenn- 
difirfe der ebeii betrachteten 3 Verfahren liefert. 

4b1) 1. Anfarigsverteilung der zu trenneudeii Stoffe beitii 
Uberstrtimverfahren. 

\1)1> 3 Roiil.fiit..itioiisprofil beim 1:beistrdtni C I  fn l irnl  

.Us viertes Verfahreri ist das tibertreiben des zu trennenden 
( kmisches iiber die Adsorbensschicht in einem Triigergasstrom 
behandelt. -41s Chroniatograpliie ist das Prinzip der Methode 

in der Chemie schon lange bekannt. Es war die Frage zu ent- 
scheiden, ob auch entgegen der Diffusion und sonstigen i ~ n  
Rohr eine Liingsvermischung erzeugenden Vorgiingen gruxitl- 
satzlich eine Trennung moglich ist, was f i i r  Gase bezweifelt 
worden war. Abb. 4 gibt die Anfangsverteilung der zn trennen - 
deli Stoffe 1 und 2 wieder, Abb. 5 das Konzentrationsprofil 
in1 Llngsschnitt der Adsorbeiisschicht nach der Trennung. 
Die Geschwindigkeit, mit der sich jedes Profil durch die -4dsor- 
bensschicht schiebt, ist proportional der Lineargeschwindigkeit 
des Gases und umgekehrt proportional der Haftfestigkeit des 
transportierten Stoffes am Adsorbens. Die Wandergeschwindig- 
keit ist also f i i r  zwei verschieden stark adsorbierte Stoffe rer- 
schieden, die Profile miissen auseinanderlaufen . Trennung ist 
erreicht, wenn die Wegdifferenz gleich der mspriinglicheii 
Profilbreite des Stoffes 2 und der in der Abbildung angedeuteten 
Diffusionsverbreiterung s1 + s2 geworden ist. Das tiber 
stromverfahren ist als einziges in der Lage, die beiden Koxii- 
ponenten einer Mischung vollstiindig rein zu liefern, wahrend 
(lie anderen Methoden hochstens einen Bruchteil rein zu ge- 
winnen gestatten (bei tangentialem Eiiilaufen der Trenn- 
kurven in die Punkte b, = b, = 1 und b, == 13, = 0 der Abb. 1 )  
Die genauere Betrachtung ergibt wichtige Iliiiweise f i i r  dic 
.4uswahl des Adsorbens. Am bemerkenswertesten erscheirit , 
daW nicht die ,,guten" Adsorbentien, welche die zu trennenden 
Stoffe sehr festhalten wie Aktivkohle oder Silicagel am ge- 
eignetsten sind nnd kurze Trennzeiten ergeben, sondern weniger 
wirksame Adsorbentien. Fur die Uberstromgeschwindigkeit 
ergibt sich ein Bestwert, der bestimmt ist durch den zulassigen 
Druckabfall l a g s  der Adsorbensschicht, die Forderung nach 
ilbwesenheit wirbeliger oder turbulenter Misch beFegungen und 
nach ortlicher Gleichgewichtseinstellung zwischen stromender 
wid adsorbierter Phase. B n g r g .  11. OItolrr 1943. [A. 4.5.1 

Einige Untersuchungen zur technischen Herstellung von Siliciumcarbid 
T'on P r o j .  D r .  F R I E D R I C H  M O L L E R  und D i f l L - I n g .  T O R  S U N D E  
I f i s t .  .f. E l e k t r o c h e m i e  '16. p h y s i k a l .  C h e m i e  der  2'. H .  D r e s d e n  

ie groBe Bedeutmg des Siliciumcarbids als technisches D Schleifmaterial ist im Zeichexi der sprunghaften Ent- 
wicklung der Hartmetalle noch weseritlich gewachsen ; auBer- 
Clem finclet es in steigendem MaDe Verwendung als feiierfest.es 
1 kiuma teri all) . 

Die IIerstellung des Siliciurncarbids erfolgt auch lieute 
iioch in Ofen. die im Prinzip den ersten Konstruktionen 
iihneln. Da wissenschaftliche Untersuchungen mit dem Ziele 
fabrikatorischer Verbesserungen bisher nur in kleinem Umfang 
ausgefiihrt worden sind, sollten in der vorliegenden Arbeit als 
Vorversuche einige f i i r  die technische Herstellung interessie- 
reiide Probleme untersucht werden, z. B. der Einflul3 der 
TeilchengroBe der Reaktionsteilnehmer auf die Zusammen- 
setzung, Struktur und Ausbeute des Endproduktes, der Ein- 
flu13 des Kochsalz-Zusatzes  auf die Verfliichtigung von 
Verunreinigungen bzw. der E r s a t z  des  Kochsalzes  durch 
andere (Ihloride im Zusanimenhang mit dem katalytischen 
EinfluIj von Eisen- oder _4luminiunioxyd auf die Zersetzimg 
iles Siliciumcarbids. 

Ruf die technische Entwicklung der .Siliciumcarbid- 
Darstellung braucht hier im einzelnen nicht eingegangexi zu 
werden, da diese mehrfach ausfiihrlich dargestellt wordexi 
istz). Auch heute noch wird das Sic im GroBbetrieb nach der 
klassischen, von Acheson ausgearbeiteten Methode gewonrien, 
1,c.i der Kieselsaure im elektrischen Ofeii nach dern Virirlerstnnds- 
1 yp diircli Kohlenstoff brutto nach 

SiO, + 3C = Sic + X O  bzw. : 
SiO, + 2C =_ Si -t X O  iintl: 
Si +. C = Sic: 

recluziert wird, wenn man zunlchst eiiiiiial 5-011 Xebmreaktionen 
:I hsieht , Rekanntlich sind von Verunreinigungen der Ausgangs- 
inaterialien - Quarzsand und Koks Eisen- und Aluminium- 
') Xeueste 1)nrstellung init aahheichen Literaturangabeu 8 .  C. Leu; Trans. Brit. cerarri. 
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oxyd besonders sch&llicli, weil sie die Wiederzersetzung des 
gebildeten Siliciumcarbids in Siliciurn und Kohlenstoff katalp- 
tisch beschleunigen, die ohne diese Verunreinigungen erst bei 
2200--23000erfolgt. Zur Vermeidung der dadurch entstehenden 
Verluste fiigt man der Charge Kochsalz hinzu, welches die 
schadlichen Bestandteile durch chlorierende Rostung in fdiich- 
tige Chloride iiberfiihrt, die bei der hohen Temperatur aus der 
Reaktionszone in die aderen  kiihleren Schichten iibertreten 

Aus der stochiometrischen Reaktionsgleichung geht hervor, 
<la13 auf 1 kg Carborundum etwa 1,4 kg Kohlenoxyd entstehen, 
welches durch die Charge entweicht und in kleinen Fiammeii 
an den Seitenwanden und der Oberseite des Ofens abbrennt. 
1st die Charge nicht geniigend poros, so kann infolge des in1 
Ofeninnern steigenden Gasdruckes das Kohlenoxyd nicht 
schnell genug entweichen, was dann unter unangenehnien 
Regleiterscheinungen niit gleichzeitig entweichendem Silicium- 
Dampf zurn ,,Blasen" fiihrt. Deshalb setzt man der Charge 
Siigemehl ZLI, welches bei niedriger Temperatur verkokt u n t l  
das Gas dwch die entstandenen Hohlriiunie leichter tmt 
weichen 1 a t .  

Die Tatsache, daB die Bildung des kristallisierten Siliciuni- 
carbids eine entsprechend hohe Temperatur erfordert, das ge- 
bildete Produkt andererseits oberhalb einer bestimmten 
Temperatur, wie erwahnt, in seine Bestandteile zerfiillt, er- 
fordert die Innehaltung bestimmter Temperaturgrenzen, deren 
tjberschreitung zu Ausbeuteverlusten fiihrt . Versuche zur 
Bestimmung dieser Grenztemperaturen sind melirfach aus- 
wfiihrt worden3). Meist wurde d a m  senlcrecht zuin Heizkern a. em Kohle-Carborundum-Rohr mit einem verxhiebbaren 
Graphit-Stiickchen eingefiihrt, dessen Temperatiu in rerschie- 
deiien Zonen des Ofeiiquerschnitts mit Hilfe eities optischen 
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