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Adsorption und Desorption.

Dr. Kurt Peters, .
I. G. Farbenindustric Aktiengesellschaft, Ludwigshafen a. Rh.

Die Trennung von Gasen und Dimpfen mit Hilfe von Sorptionsmitteln ist ein an sich
gelostes Problem. Trotzdem hat die Arbeitsweise bisher fiir die analytische und pripara-
tive Feintrennung noch nicht die ausgedehnte Anwendung gefunden, die nach den damit
erzielbaren ausgezeichneten Ergebnissen erwartet werden kénnte. :

Ein kurzer Uberblick iiber praktische Erfahrungen und theoretische Erkenntnisse, die
sich bei einer Reibe experimenteller Arbeiten iiber Adsorption und Desorption ergeben
haben, diirfte deshalb niitzlich sein, um fiir kiinftige Arbeiten auf diesem Gebiet die_
eine oder andere Anregung zu geben. . ' '

Reindars'tellung von Gasen mit Hilfe der Desorptionsmethode.

Bei det Adsorption und Desorption handelt es sich um ziemlich komplizierte Vorginge,
deren nihere Kenntnis ihre Anwendung weséntlich erleichtern muBite. Aus diesem Grunde
wurden im Jahre 1928 Versuche in Angriff genommen, die zur Klirung der Adsogptions-
erscheinungen beitragen sollten... Um diese GesetzmiBigkeiten in jhrer klarsten und ein-
fachsten Form und ungestért durch noch kompliziertere Vorginge, wie_ sie z. B. in der
Chemosorption bekannt sind, studieren zu konnen, wurden diese Versuche mit Edelgasen, .
insbesondere Argon, Krypton und Xenon, ausgefiibrt. Die Gesellschaft fiir Lindes Eis-.’
maschinen stellte fiir. die Versuche je etwa 35cm? 909/ iges Krypton' und Xenon zur Ver-
fiigung. Die Gase enthielten jeweils etwa 109/, des anderen Gases als Veérunreinigung.
Fiir die Adsorptionsversuche wurden diese Gase. jedoch in reiner Form benétigt, und die
damals bekannten Anreicherungsverfahren erwiesen sich als unzulinglich, um so mebhr
als angesichts der kleinen verfiigbaren Mengen und der Kostbarkeit des Materials (der
Normalkubikzentimeter dieser Gase wurde damals mit etwa 30 £ bewertet) eine ver- .
lustlose Trennung notig erschien. . Tt e

Auf Grund der Annahme, daB es fiir jedes beliebige Gas ein kritisches Temperaturgebiet

-geben miiBte, unterhalb dessen das Gas z. B. an Aktivkohle oder einem anderen Adsorp-
‘tionsmittel so fest adsorbiert ist, daB es praktisch nicht desorbiert werden kann, wihrend

L

f‘die—Desorpt1ont0MrMUdi&er4emm£atur%§gﬁch~§§§,:\u11_de_ﬁiLdi&ILeﬁ_lLung‘ der Edel-

gase folgende Arbeitsweise. angewendet?): =

. Ein Gemisch von Argon, Krypton und Xenon wurde bei Raur‘ntempebrétutj'mit‘ so -viel-

Aktivkohle in Berithrung gebracht, 'daB je 10 cm?® Gas nicht weniger als'1l g Kohle zur
Anwendung kam. (Die Kohle war vorher bei 400° C'im Vakuum entgast).” Dann wurde
die Temperatur der Kohle allmihlich auf die Temperatur der fliissigen: Luft- abgekiihlt, -
wobei das Gasgemisch vollstindig adsorbiert wurde. Nun. wurde . unter fortgesetztem
Pumpen mit einer Quecksilberdampfstrahl- und einer dahinter geschalteten Quecksilber-.
hubpumpe?4) die Temperatur des AktivkohlegefaBes langsam gesteigert.und' das abge-

I

‘pumpte-Gas in Fraktionen aufgefangen.. Es. zeigte sich, daB die drei Kompenenten des

Gemisches auf diese. Weise in absolut reiner Form erhalten wurden. " “Zwischen den’ De-
sorptionstemperaturen der einzelnen Fraktionen lagen Temperaturgebiete,- in:denen sich

_keine Spur Gas von.der Aktivkohle desorbieren lieB. < Die-Schielz te; un pfs..
ichungen von

drucke des so dargestellten Kryptons und Xenons?) zeigteri sehr gr
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den in der Literatur angegebenen Werten. Der gefundene Schmelzpunkt des Kryptons
lag bei — 1567° C gegeniiber der Literaturangabe von — 169° C und der des Xenons bei
—112° C gegeniiber — 140 ° C nach ilteren Angaben. Einige Jahre spiter ausgefihrte
Priizisionsbestimmungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt mit reinem Krypton
und Xenon haben aber bestitigt, daB dic angegebencen Schmelzpunkte richtig bestimmt
waren, die Trennmethode also tatsichlich schr reine Gase gelicfert hatte.

Die Trennmethode wurde in der gleichen Art hiiufig erprobt und funktionierte so gut,
daB es moglich war, mit den erwihnten kleinen Mengen Krypton und Xenon zwei Jahre
lang Versuche auszufiihren, ohne daB Verluste eintraten.

Die Gastrennung durch Adsorption und nachfolgende Desorption ist in der soeben
beschriebenen Form im Prinzip zur quantitativen Trennung beliebiger Gasgemische ge-
eignet. Von Fall zu Fall wird die Arbeitswéise lediglich den speziellen Bedingungen anzu-
passen sein. . So kann z. B. an Stelle.von Aktivkohle irgendein anderes Adsorptionsmittel,
z.B. Silicagel oder Tonerdegel, verwendet werden, und an Stelle des beschriebenen Pumpen-
aggregates konnen die Fraktionen auch durch Ausfrieren oder durch Adsorption abgesaugt
werden usw. -

AubBer der Trennung von Edelgasen wurde auf die gleiche Weise auch die Reindarstellung
verschiedener gasférmiger Kohlenwasserstoffe vorgenommen?).

Ergebnisse von Adsorptionsmessungen mit reinen Gasen.

~—Von den mit diesen Gasen ausgefiihrten Adsorptionsmessungen sind in vorliegendem .

Zusammenhang folgende Ergebnisse.bemerkenswert: o B R

1. Ubereinstimmende Zustande. der Gasadsorption. Die Adsorptionsisothermen der
Edelgase sind in einem sehr weiten Temperaturbereich ober- und z. T. auch unterhalb
der kritischen Temperatur bei Drucken bis zu etwa 100 mm Quecksilbersiule mit groBer:—
Genauigkeit durch die Ostwaldsche Parabelgleichung derIAdsorptionsisothérmen darzu-
stellen, die in dér Schreibweise von Freundlich a =a<pr lautet.- o

Es wire danach im Gegensatz zu _der oben erwdhnten Erfahrung zu erwarten, dal3 "
Fir p = O stets auch a = O wird, d. h."daB -unabhingig, von der Temperatur-im-Vakuum
das gesamte adsorbierte Gas' desorbiert. Es hat ‘sichnun-gezeigt, daB der Adsorptions-
koeffizient « bei -abnehmenden Temperaturen langsam grofer wird, um im Gebiet der
kritischen Temperatur pit')tzlich sehr viel héhere und schnell ansteigende Werte "anzu-
nehmen. Dies ist bei allen Edelgasen in gleicher ‘Weise der Fall, so daB man fiir alle Edel-
gase zu identischen Kurven der Temperaturabhingigkeit der Adsorption gelangt, wenn
man die Temperatur in Bruchteilen der kritischen Temperaturen der Gase ausdriickt?).
‘Hand in Hand mit diesem enormen Anstieg der .adsorbierten ‘Gasmenge in der Nihe der
kritischen Temperatur geht eine auffallende Abnahme der Desorptionsgeschwindigkeit .
oder eine Zunahme der Festigkeit der adsorptiven Bindung. Unterhalb einer bestimmten
Temperatur; die in-der RNiih?:‘der'kritischen"Temperatur liegt und die als kritische Sorp-
tionstemperatur bezeichnet- wurde, ist es unmoglich;.auch bei tagelangem Pumpen im
héchsten. Vakuum nachweisbare Mengen Gas zu desorbieren. . , _

Ein Ubergang der Oberflichenadsorption zur Kapillarkondensation mag damit-in Zu-
sammenhang stehen. o ‘ ) ) oo L

Auf Grund-dieser Beobachtung l4Bt sich fiir die Feintrennung beliebiger Gase die
giinstigste Trenntemperatur ungefahr voraussagen. Es ist jedoch zu bemerken, daB diese

_kritische -Adsorptionstemperatur- von der kritischen Temperatur _des betreffenden Gases
erhebliche Abweichungen zeigen kann. - Sie ist von verschiedenen Faktoren, insbesondere
von der Art des angewandten Adsorptionsmittels, von der Menge des adsorbierten Gases
und von der Art und Menge gleichzeitig adsorbierter anderer Gase abhingig. Als Beispiel
‘'sei hier. angefiihrt, daB Propan-von einer Aktivkohle erst bei 0° vollstindig- desorbiert
‘ werden: konnte, wenn es allein adsorbiert war, dafl die Desorption jedoch schon bei — 10°

- oder .—20° erfolgte, wenn gleichze‘itig verschiedene Mengen Butan adsorb"e\rt waren. -
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Fiir die chemisch villig indifferenten Edelgase hat sich ergeben, da8 die Adsorptions-
gesetze sich, unter iibereinstimmenden Zustiinden betrachtet, fiir das Gebict niedriger
Drucke auf cine fiir alle Glieder der Reihe und cinen schr weiten Temperaturbereich
giiltige, schr cinfache Formel bringen lassen. Bei chemisch reaktionsfithigen Gasen sind
dagegen die Adsorptionsgesctze offenbar wesentlich verwickelter. '

2. EinfluB des Molekiilbaues auf dic Gasadsorption. Es ist weniger die Masse als der
Molekiilbau der Gase, der dic Adsorption beeinfluBt. Methan und Krypton zeigen z. B.
sowohl qualitativ wic auch quantitativ cine auffallende Ahnlichkeit in ihrem Adsorptions-
verhalten, obwohl das Methanmolekiil etwa fiinfmal leichter ist als das Kryptonatom.
Offenbar sind bei der Adsorption dieses cinfachsten Kohlenwasserstoffmolekiils auler den
Kraften, die bei den Edelgasen die Adsorption bewirken, noch zusitzliche Krifte wirksam,
die bereits den Ubergang von der reinen, mechanischen oder Edelgasadsorption zur Chemo-
sorption bilden. Immerhin ist die Adsorption des Methans noch edelgasihnlich, wie auch
das Molekiil selbst edelgasihnliche Struktur hat. o

Bei den Kohlenwasserstoffen mit zwei und mehr C-Atomen werden die Verhiiltnisse
noch komplizierter. Abgesehen davon, daB die Adsorptionsisothermen dieser Gase nicht
mehr durch eine einfache Parabelgleichung darstellbar sind wie die Adsorptionsisothermen
der Edelgase und des Methans, zeigen sich hier auch auffallende Unterschiede in den
Adsorptions- und Desorptionsisothermen. Die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes
ist also bei den hoheren Kohlenwasserstoffen nicht streng reversibel wie bei den Edelgasen

und Verbindungen mit edelgafihnlicher Struktur! Diese Erscheinung kann mit der An-..

nahme gedeutet werden, daBl kompliziertere Molekiile am gleichen Adsorptionsmittel in
verschiedenartiger Weise adsorbiert werden kénnen!?). i : - .
Neben den_mechanischen Kriften, die fiir die Edelgasadsorption -verantwortlich zu
_machen sind, findet -bei chemisch-reaktionsfahigen Gasen offensichtlich auch.eine starke
Wechselwirkung zwischen_den cliemischen Kriften der Gasmolekiile und den adsorptiven
Kriften der Oberfliche statt. Im-bereits adsorbierten Zustand werden die chemischen

Krifte dieser Substanzen auch weiter in gewissem Grade wirksam bleiben ufid das Ad- ~

‘sorptionsvermdgen des betreffenden Adsorptionsmittels nicht nur verringern, sondern
verindern und z. B. auch hinsichtlich seiner Selektivitit beeinflussen. . o
— An der grundsatzlichen Moglichkeit der Feintrennung von Gasen durch Adsorption und
nachfolgende Desorption indert sich durch diese Erscheinungen nichts. Man kann aber .
daran denken, sie systematisch z. B.:zur Schaffung von Adsorptionsmitteln mit spezi-
fischen Wirkungen auszunutzen, indem man die Adsorptionsmittel, bevor man sie -zu
bestimmten Trennungen benutzt, bis: zu einem gewissen. Grade mit anderen chemisch
reaktionsfihigen Substanzen, wie z. B. Halogenverbindungen, sauerstoff- oder stickstoff-
haltigen oder ungesittigten organischen Verbinflungen, oder Schwefeldioxyd usw.;"beladt
oder derartige Substanzen zur Verdringung gewisser_bereits adsorbierter Substanzen be-
nutzt. SchlieBlich ist damit auch die Moglichkeit gegeben, den-Dampfdruck einer ad-
'sorbierten Substanz willkiirlich zu beeinflussen bzw. ihre kritische Desorptionstemperatur

zu verschieben. ey L e
{

. | . . .
Hinweise fiir die Praxis der Gastrennung. o
1. |Beladungsdichte. Die Tatsache, daB sich die .adsorptiven Eigenschaften eines Ad-
sorptionsmittels mit zunehmender Beladung fortschreitend verindern; bewirkt, daB die
Trennschirfe im allgemeinen um so besser ist, je groer die angewandte Adsorptionsmittel-
_menge ist. Als allgemeine Richtlinie kann dabei gelten, daB bis zur Erreichung der mone-
molekularen Bedeckung durch die jeweils hohersiedende Gemischkomponente der Tren-

nungseffekt in der Regel ausgezeichnet ist, wenn auch noch mit viel hoheren Beladungen

gute Trennungen erzielbar sind. B I Hoaronly i
... -Je kleiner die zur Trennung ,annge—Adsorptionsmittelmenge, gewihlt wird, desto
Kleiner wird die Liicke in der durchschrittenen Temperaturskala, in der kein Gas desorbiert,
um schlieBlichizu verschwinden. :Statt der scharfen Gastrennung wird nur mnock eine mehr.
oder, weniger starke Anreicherung in den: Fraktionen:erhalten: s
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Um cine groBe Menge cines leichter fllichtigen Gases von ciner kleinen Menge cines
schwerer flichtigen zu trennen, werden viel geringere Mengen Adsorptionsmittel bendtigt
als zur Abtrennung kleiner Mengen nicdrig siedender von groBen Mengen héher siedender
Substanzen. Eine Vorfraktionierung durch Destillation ist in diesem Falle zweckmiBig.
Die Trennschirfe bei zwei aufeinanderfolgenden Gliedern einer homologen Reihe, z. B.
Paraffin-Kohlenwasserstoffe, nimmt mit steigendem Molekulargewicht der Substanzen ab
und verringert sich weiter bei Mischungen verschiedener Isomeren. Man erreicht aber auch
in schwierigen Fillen wie z. B. bei der Trennung von Isotopenl?) eine gute Trennung,
wenn man auBer den bereits erwdhnten Hinweisen noch folgendes sinngemiB zur An-
wendung bringt: , v )

2. GleichmaBigkeit der Beladung. Von besonderer Bedeutung fiir eine scharfe Gas-
trennung ist eine gleichmiBige Bedeckung der aktiven Oberfliche bei der Adsorption und
eine gute Temperaturverteilung innerhalb des Adsorptionsmittels bei der Desorption.
Wenn man die Adsorption so vornimmt, daB man das Adsorptionsmittel ‘zuerst tief kiihlt
und dann mit dem Gasgemisch in Berithrung bringt, so erhdlt man leicht eine ungleich-
miBige_Beladung, die bei dem “folgenden Trennversuch zu MiBerfolgen fithren kann.
Gewisse Schichten des Adsorptionsmittels werden eine hohe Beladungsdichte aufweisen

—und weiter entfernte eine sebr geringe. Man wird also bei der Desorption auf diese Weise

—nur—einen-Bruchteil des. Sorptionsm\ittels ausniitzen konnen, und eine groBe Menge Ad-
sorptionsmittel kann sich' dann bei der Desorption anscheinend wie eine relativ kleine,
sehr stark beladene Mengé verhalten. Wenn man das AdsorptionsgefiB schon vor der

. Adsorption sehr tief kiihlt, besteht auBerdem die Gefahr, daB die kondensierbaren Bestand-
teile -des Gasgemisches sehr schriell an der GefiBwand ausgefroren werden, also gar nicht

- zur Adsorption gelangen. Bei der dann folgenden langsamen Erwirmung kénnen diese -
nicht adsorbierten schwerer fliichtigen Bestandteile zuerst auftauen und verdampfen und
sich in den zuerst abgepumpten Fraktionen ‘befinden, bevor die Desorption der leichter
fliichtigen bégonnen hat. 'Verfihrt man dagegen in der oben bereits erwidhnten Weise und
bringt das Gasgemisch bei verhiltnismaBig hoher Temperatur mit dem Sorptionsmittel .
in Beriihrung und kiihlt dann das ganze GefaB allmihlich ab, so werden alle Teile der
vorhandenen aktiven Oberfliche gleichmaBig beladen, und bei der folgenden Desorption
werden die cinzelnen Bestandteile des Gasgemisches entsprechend gleichmiBig und nach-

" . einander desorbiert. R PR Lo

3.  Sorptionsgeschwindigkeit. Die Adsorptions- 'und Desorptionsgeschwindigkeit wird,.
wie bereits erwihnt, im allgemeinen mit abnehmender Temperatur geringer, und unterhalb |
der kritischen Sorptionstemperatur erfolgt die Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichtes
ziemlich langsam. Bei gleicher Temperatur werden demnach aus einem Gasgemisch die
hoher siedenden Anteile u. U. langsamer adsorbiert als die tiefer siedenden. Durch diese

Erscheinung kénnen deshalb dann Fehlschlige eintreten, wenn man vor Beginn der De-
;sorption nicht geniigend Zeit zur Beendigung der Adsorption verstreichen 1i8t. “Wenn
2 ohi 3 —die— i _Konzentration-in einem-niedrigmolekularen _
enthalten sind, durch Adsorption abtrennen will, indem man das Gas iibér das Adsorptions-
mittel stromen laBt, ist deshalb darauf zu achten, daB die Verweilzeit geniigend groB
gewihlt wird. Bei zu groBer Stromungsgeschwindigkeit kann u. U. ein Teil der hoher.’
siedenden Anteile der Adsorption entgehen. Dies wurde z. B. einmal bei einem Versuch -
beobachtet, ‘bei dem igeringe Mengen Krypton und Xenon aus einemArgonstrom’ durch *,
Adsorption entfernt werden sollten und bei dem'zu-Beginn des Strémungsversuches im
austretenden Gas sogar eine Anreicherung von Krypton und Xenon statt. der erwarteten
Verarmung gefunden wurde. - R B e R C :
4. Warmeiibertragung. Eine Stérung der Trennwirkung kann u. U. durch ungeniigende,
Wirmeiibertragung im_Adsorptionsgefi8 verursacht werden. Die einzelnen Koérner haben
besonders bei Aktivkohle eine geringe Wirmeleitfihigkeit, und auBerdem sind sie gegen-
einander infolge des hohen Vakuums, das zur -Anwendung kommt, thermisch isoliert.
Wenn man also AdsorptionsgefiBe von zu groSem Durchmesser verwendet, kann es vor-
kommen, daB einzelne Teile des Adsorptionsmittels in der Mitte des GefaBes eine tiefere
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Temperatur aufweisen als in der Nihe der Wandung. Infolge der hiufig nahe beicinander-
licgenden Desorptionstemperaturen zweier zu trennender Gase kann dadurch u. U. die
Trennschirfe stark beeintrichtigt werden. Ein gewisser Ausgleich kann in solchen Fillen
durch schr langsames Desorbieren herbeigefiihrt werden. Besser ist es jedoch, von vorn-
herein nur Apparaturen zu verwenden, die einen guten Wirmeaustausch gewihrleisten.
Man verwendet am besten enge Rohre und fiir groBere Adsorptionsmittelmengen Metall-
apparate, deren Raum weitgehend unterteilt ist, z.B. in Form von Réhrenbiindeln, Rippen-
rohren, Lamellen usw., wie sie in der chemischen Technik vielfach fiir wirmeliefernde oder
wirmeverbrauchende, insbesondere fiir katalytische Prozesse Anwendung finden.

6. Die Spiilgasmethode. Eine gute Wirmeiibertragung kann auch erzielt werden,
wenn man statt im Hochvakuum in stromendem Gas mit einem unter den betreffenden
Bedingungen nicht oder nur wenig adsorbierbaren Hilfsgas von Atmosphirendruck,
wie z. B. Wasserstoff, Stickstoff, Neon oder Helium desorbiert. Diese Arbeitsweise hat
den Vorteil, daB man Hochvakuumapparaturen entbehren kann, fiir deren Verwendung
in technischen Laboratorien vielfach Abneigungen bestehen, Durch das, strdmende
Hilfsgas wird erreicht, daB die Desorption bei sehr geringen. Partialdrucken der zu trennen-
den Gase erfolgt, .ebenso wie bei der Desorption im Vakuum. Die Trennschiirfe wird
bei diesem Verfahren durch Adsorption des Hilfsgases kaum beeintrichtigt, wie dies
z. B. bei den Verdringungsmethoden, bei denen Wasserdampf oder Kohlendioxyd als
Hilfsgas verwendet wird; der Fall ist. Um groBe Gasvolumina zu vermeiden, ist es zweck-
miBig, bei dieser Spiilgasmethode ein begrenztes Volumen des Hilfsgases im Kreislauf
durch das AdsorptionsgefiB iiber eine auswechselbare Tiefkiihlfalle, zum Auffangen der -
einzelnen Desorptionsfraktionen, umzupumpen und dabei die Temperatur des Adsorptions-

- gefiBes nach und nach so lange zu erhéhen, bis die Desorption beendet ist. .

6. Praktische Trenntemperafuren. Die giinstigsten Trenntemperaturen ergeben sich
bei allmahlicher Erhéhung der Temperatur des AdsorptionsgefiBes von selbst. . Im iibrigen
ergeben sich aus den bekannten kritischen Temperaturen der Gase hinreichende Anhalts-
punkte. Fiir die Trennung von Neon und Helium?) oder fiir die Trennung der Wasserstoff-
isotopen?%) muB man Temperaturen verwenden, die unterhalb — 220° C legen. Die
quantitative Trennung der gasférmigen Kohlenwasserstoffe durch Desorption erfolgt
dagegen: in dem. sehr einfach zu handhabenden Temperaturgebiet von etwa — 80° bis:
—+100°C. - i - . S : o S

\Bei der Analyse von Kohlenwasserstoffgemischen ist. insofern eine Vereinfachung des
:Trennverfahrens moglich, als eine quantitative Trennung in die einzelnen Gemisch- _
komponenten nicht erforderlich ist. Es geniigt hier, die Trennung nur in Fraktionen
vorzunehmen, deren jede nicht mehr-als-zwei -gesittigte und zwei ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe enthilt, weil solche einfachen- Gemische nach anderen Methoden leicht zu
analysieren sind. Magn Kann bei dieser Arbeitsweise besondere Thermostaten entbehren
und das: Verfahren so einrichten, daB nur Temperaturbider Verwendung finden, die in
den ‘meisten Laboratorien leicht zuginglich sind, wie feste Kohlensiure, Eis:Kochsalz-
-Mischung, Eis und-Wasserbider verschiedener Temperaturen. DaB eine auBerordentlich
genaue Analyse kompliziert zusammengesetzter Kohlenwasserstofigemische auf diese
Weise moglich ist, konnte durch zahlreiche Beleganalysen nachgewiesen werden °)%)7)°).

_ Aus diesen Arbeiten geht ferner hervor, daB die Desorptionsmethode auch ganz besonders
als Mikromethode geeignet.ist. .- s TR o S R

Die Analyse der in einer Steinkohle des Kohlenbergwerkes Minden neben etwas Benzin

enthaltenen gasférmigen héheren Kohlenwasserstoffe. konnte z.B. schon im Jahre 1932,
- als nur geringe Erfahrungen vorlagen, mit Hilfe der Desorptionsimethode exakt durch-
gefithrt werden, obwohl in den kleinen aus der Kohle durch Mahlen im Vakuum gewonnenen
'Gasproben nur 1,8 Vol.%/, Pentan und 1,4 Vol.%/, Hexan enthalten war®).. .. . '
-. Die GroBe -der fiir die Analyse erforderlichen Gasproben richtet 'sich im:iibrigen in .-
erster Linie nach den physikalischen und chémischen Hilfsmethoden,. die zur Kontiolle
des Desorptionsverlaufes. und zur Gewinnung xund Identifizierung der:einzelnen Desorp-
_tionsfraktionen -angewandt werden. .. ..o .o TR e
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7. Hilfsmethoden. Die Desorption Lilt man, sofern kein Hilfsgasstrom verwendet
wird, in einem Raum von mdglichst hohem Vakuum erfolgen. Ist dic angewandte Gas-
menge geniigend klein bzw. der Vakuumraum geniigend groB, so kann das Fortschreiten
der Desorption cbenso wie die Volumenmessung der Fraktionen durch Druckmessung
erfolgen?d). Jede einzelne Fraktion kann aus diesem Vakuumraum anschlieBend durch
Absaugen oder Ausfrieren gesammelt werden. Beim Absaugen mit Hilfe einer Vakuum-
pumpe kann die Messung der Fraktionen volumetrisch erfolgen.

Zur Identifizierung bzw. Analyse der einzelnen Fraktionen sind alle Methoden an-
wendbar, die auch sonst bei der Analyse von Gasen Verwendung finden konnen, wie die
Molekulargewichts- oder Dichtebestimmung mit der Schwebewaagel)?), die Spektral-
analyse?’), die Adsorptions- und Verbrennungsanalyse ?) 8), Dampfdruckmessungen?),
ferner Wirmeleitfihigkeitsmessungen, Schmelzpunktsbestimmungen, Messung des Licht-
brechungsvermogens usw. -

Bei der Reindarstellung von, Gasen kommt es hiufig nicht darauf an, 100°/sige Aus-
beuten zu erhalten. Man kommt in solchen Fillen schnell zum Ziel, wenn man das nach
chemischen Methoden oder durch Destillation roh vorgereinigte Gas durch Desorption
in drei Fraktionen zerlegt, von denen man die klein gehaltenen Anfangs- und End-
fraktionen, die die gesamten Verunreinigungen enthalten, verwirft. Wenn die Mittel-.

_fraktion den Anspriichen an Reinheit nach einmaliger Desorption nicht geniigt, so fiihrt

eine Wiederholung sicher zum Ziel. Auch zur Abtrennung letzter Spuren von Verun-

reinigungen aus Gasen, die nach anderen Methoden dargestellt sind, hat sich die Desorp-

tionsmethode oft sehr gut bewihrt. 1 . .

- 8, Spurenanalyse. Besonders geeignet ist die Adsorptions- und Desorptionsmethode

_ auch zur Spurenanalyse. Wenn es sich darum handelt, sehr geringe Mengen einer hoher -
siedenden Substanz quantitativ zu erfassen, so geniigt. eine sehr geringe Adsorptions-
mittelmenge zur quantitativen Abtrennung durch Adsorption...-Voraussetzung fiir das,

Gelingen einer solchen Analyse ist lediglich die richtige Wahl der Adsorptionstemperatur

und die Anwendung geniigend langer Verweilzeiten fiir die Adsorption. Wenn es Sich™
" um sehr kleine Mengen von Verunreinigungen handelt, wie z.'B. um Spuren von Schwefel-

_ wasserstoff,” Schwefelkohlenstoff, von Acetylen oder hoheren Kohlenwasserstoffen,

-organischen Dampfen usw. in Luft oder in technischen Gasen, so wird bei Atmosphiren-

druck mit relativ geringen Stromungsgeschwindigkeiten gearbeitet. Schneller kommt

man zum Ziel, wenn man die Adsorption unter Druck vornehmen kann. oder wenn die

Méglichkeit besteht, die betreffenden Gase teilweise zu verfliissigen. Auch aus verfliissigten

Gasen erfolgt die Adsorption kleiner Mengen hoher siedender Anteile quantitativ. Wie
_ klein die Mengen sind, die sich auf diese Weise erfassen lassen, zeigt folgender Versuch

mit Radiumemanation, deren Verbleib mit: groBer Genauigkeit elektroskopisch messend
. wverfolgt wurde:- Eine kleine Menge ‘Radiumemanation wurde in 2 Liter flissiger Luft
. gelbst, und danii wurde inl das Gefa8 ein mit einigen Gramm  Silicagel gefiilltes Drahtnetz-

fkérbtherdfgthﬁng&ﬂ@—eia&gen—Sﬂmdm&e&dhmemanﬁthuutitati\g .
am Silicagel -adsorbiert. Die Konzentration der Emanation in der Luft betrug in diesem
~-Fall-1: 100 Milliarden. Auf die gleiche Weise war es moglich, aus ‘fliissiger Luft im Laufe
der Zeit betrichtliche Mengen Krypton und Xenon zu gewinnen, indem in Behiilter
~mit flissiger Luft jeweils vor_ihrer. Verwendung fiir Kiihlzwecke im Laboratorium fiir
einige Zeit ein Kérbchen mit Silicagel eingehidngt: wurde. e : : ;
9. Kontinuierliche Trennverfahren.' ‘Wenn durch ein mit einem Adsorptionsmittel
gefiilltes GefiB eine bestimmte Memnge eines Gasgemisches hindurchgeleitet worden ist,
~'so. finden sich in den verschiedenen Schichten des ' Adsorptionsmittels in Richtung
“von der Gaseintrittsstelle zum Gasausgang zuerst die ‘schwereren und am Ende die leich-,
teren Gemischkomponenten stark angereichert vor, dhnlich wie bei'der chromatographi-
schien Analyse die einzelneri Gemischbestandteile in Ringen zu erkennen sind. Unterteilt
man ‘den Adsorptionsraum’ in geeigneter Weise in mehrere hintereinandergeschaltete..
GefiBe, so gelingt es leicht, das Gemisch in einem ‘Arbeitsgang so zu zerlegen, da8 sich
- in jedem GefiB ein Konzentrat-je einer Gemischkomponente befindet.. “Bei  weiteremn
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Durchleiten des Gemisches wiirden sich diese verschiedenen Zonen nach dem Verdrin-
gungsprinzip immer mchr nach dem Ausgang verschieben, bis dort schlieBlich der Durch-
bruch auch der schwersten Komponente erfolgen wiirde.

Fiir die kontinuierliche Gewinnung aller Gemischbestandteile in relativ hoher Xonzen-
tration liBt sich diese bekannte Erscheinung ausnutzen, indem man mit bewegtem
Adsorptxonsmlttel afBeitet. Man benutzt zu diesem Zweck Schleusenvorrichtungen, wie
sie in der Technik bereits bei verschiedenen Verfahren fiir kérniges Gut verwendet werden,
das sich im Laufe einer chemischen Operation nach und nach verindert. Bei der An-
wendung dieses Prinzips auf die Gastrennung durch Adsorption wird zweckmiBigerweise
eine Reihe hintereinandergeschalteter solcher Schleusenapparate verwendet, durch die
das Gasgemisch ohne Unterbrechung hindurchstromt. Jedes dieser GefiBe wird fiir
sich an einem-Ende durch eine Schleuse it frischem Adsorptionsmittel beschickt, wihrend
am anderen Ende ebenfalls durch eine Schleusenvorrichtung aus jedem Adsorber das
Adsorbat je einer Gemischkomponente abgezogen und fiir sich einer Desorptionseinrichtung
zugefuhrt wird. Diese Anordnung ermdglicht es, jeden einzelnen Adsorptionsmittelbehdlter
auf einer anderen fiir den betreffenden Gemischbestandteil optimalen Tempergtur zu
halten und die Hohe des Adsorptionsmitteldurchsatzes der jeweiligen Gemischzusammen-
setzung derart anzupassen, daB die Durchbruchsstellen der einzelnen Gasbestandteile
sich jeweils am Ende der betreffenden Adsorber befinden. Wenn in einer Operation
sofort sehr reine Adsorbate erhalten werden sollen, so kénnen auch Zwischenadsorber
eingeschaltet werden, in‘die man die Durchbruchszonen verlegt. In den verschiedenen
Adsorbern koénnen-bei-einer- derarhgen—Arbeltswelse—auch —verschiedene, --]ewexls selektlv
wirkende Adsorptlonsmlttel Anwendung finden. - .

S . SchluBbemerk{mg

Wenn auch, .wie emgangs erwihnt; das ' Problem der Gastrennung durch Adsorptlon
und Desorption im Prinzip als gelost bezeichnet werden kann, so zeigen die angefiihrten
Versuchsergebnisse und erlegungen doch, daB-auf diesem Gebiet tioch viele Fragen
zu kliren sind und daB die praktische Anwendung . von Adsorptlonsmxtteln zur Fein-

“trennung von Kohlenwasserstoffen noch im Anfangsstadium steht. Um nur einige wenige

Probleme zu nennen, sei erwihnt, daB die Anwendung der Methode zur Trennung héherer
Kohlenwasserstoffe z. B. im Siedebereich der Benzine, insbesondere die Trennung isomerer

‘Paraffine, abgesehen von der Trennung von Normal- und Isobutan, noch gar nicht

. bearbeitet ist. Ein eingehendes Studium des. Einflusses des Molekiilbaues der adsorbierten

Substanzen und der Struktur der Adsorptionsmittel auf die Adsorption sowie die Unter-
suchung der Gemischadsorption verspncht ebenfalls Ergebnisse, die nicht nur von theore-
tischem Interesse sind, sondern besonders hm51cht11ch der Aufﬁndung sélektiver Adsorp
txonsmxttel aussmhtsrelch erschemen
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