ZITLE PAGE -

"4 - Stofftrenming dnrchAd.so'rptidn &8 einen Hilfsgasstrom.
Analytic separation joté“aj‘geie ‘mixture by-selective
- adsorpti 3 ; am,0f auriliary gas. = |




‘..“ u"n: b.t‘"" Fa &5““

T winas ‘—z‘gm 1’-*:::5;:: \'::'.:tx.‘:x
* D g ._1_5_44:'

Tlamt en veriicThes 3
=y s 5::;1.——“
REST N

Mt _ZL} xf'LZ_'
,&_»“‘:::::

¥oEm e, IR i
m&n;;,.;q--ﬂ;ozm Femmit 26, < s ¥
St o 4y n'ﬂ:..':m&.cq::‘@;.zrn.,uﬂmhp “J._Ltu'rur,:!z‘?m I Sl Al Wieres IS

Supe \Bhrhet, or quit ey Prino Tt fe o Dem Fexoetmpgung Tt & TS, o unn oo due Aememangny
mhﬁtﬂs&&:mcnﬂ@#—-ﬂﬂdwﬂ B . _n»bl—n,)—m—-.i& - ] —n.)




Ipumpe. s Zdr - Regulierung und} Messung , des _Druckes . waren
amiAusgang ¢in Regulierhihn He und'ein Manometer M; an-
gebracht. Das Fallensystem bestand aus zwei Fallen Fyund F,,
von: dencn:jei\"cil's.einc_-in Betrich war. Nich dem Umschalten
‘aufjdie ':lndegé-,Fall_c'.l\qﬁnlé ié ' erste abg;l;pumpt'wcrd:n und
dann; die,Sub 5 nach’dem Verd;

A 5t K mpfen durch Druck-
sl sung'mit dein:Manometer M, bestimmt werder: Dabeiwurde
. édtiveper;'das bekannte.Volunten des Fallen- und’: Manometer-
‘raumes “allein” oder: ei schlieBlich des 1,5 l»groﬂcg "Kolbens K
i ;Fallen . waren anten: spitz. ausgezogen.’ Nach' der
ig.wurde, die Subs “in_der:Spitze konden-
un e pind o LT SPIze

- rgen 1 ung imit-"dem
Abbéschen- Refraktometer vorg,
Fia .

ommen;: 2ur Oberfithrung der
s<Flussigheit ‘aus der. Falle anf -da: isma’ wurden feine. Glas-
«<apillaren, benutzt. Auf.diese Weise liefl i

hinter dem’: Ad-

lange “benutzt:, Da

1 el .
‘armeleitfihigkeitsgerat .dem. Temperatue-
A dsorbens und ‘wir ans Glairohr voi~.-10 mnt lichter
',_Wci!c_'ge_blascn, Bie Mefidrihté, bestanden aus 150 mm fangen,
-.0,02mm 'starken’ Ni-Drahten, it Pt-Einschimelzingen. in ;der

*+ Britckenschaltung wurden -die’ Widerstinde $0, abgeglichen und
/- dieSpa g S0 cingéstelly; daB die ganze Anderung der\Wirme. -
Ieilfahigkeit beim ¢ uch am ag des Spiegel-
:‘.gal\'anq'mg:_lcrs’abdc‘qscn.w(:nlen konnte. Zunachst zcigte ‘das
Galy er starke: Schwankdngen infolge von Konvektionen-
*.‘dert Badflissig! h- dadurch behebén; dafi’ die

Wiarmeleitfahigk zcllEﬁ_ n-einen flussigheitsgefaliten Eisen-
: topf. gebracht: wurden, der ' in T
+ fahigkeifsmessung JieB sich; im:Wa: serstoff-Strom .bis zu einem
.Druck ‘Yo 20 mm:Hg herunter. starunigsfrei “benutzen, Dann
. die Dryckempfindlichkeit zu grof; es muBte dber schon
vorher darduf geachiet werdens,dali der Druckabfall Awischen
"MeB: und Vergicichszelle. konstant blicb’und sich- nicht infolge
Querschni g durch Kéndensation im Fallensystem
jund (Fp vergrofeste. - Es wurden  ans dem “Grund “relativ
cite. Fallen (=30 mm verwandt ¢ Olpumpe,- die zwar
cinie, rechit ‘ginte ' Pum)| teistung "hatte, ubte gegen cine andere
‘ausgetauscht werden; ! da. sich UnregeliniBigheiten im Betrieh
E rken GaI\;namq?crkhw_an}:pdgcﬁ awswirken,, . < - ¢
R

E .77 11, Adsorptionsmitfel.
Der fir-die: Duréiibr itider. Subst 8
Zahleriwert A (s.0)) »laBit. sich aus: der Adsorptionsiso-
herme - géwirinen.” Die Berechinung sei-.an . demy von uns
‘benutzten Ton erliuterts 7. - R .
. =Der trgekérate pordse Ton Hate cin“spez. Gewicht von 1,8,
“Die-Fallung in Rohr vom’ rekornten Ton win Schittgewicht von
i lat, Bali etwas weniger als die Hilfte der
2 eler Gasfaum ist. Man_ erhalt den A-Wert
nsere, schitiung hinreichend genpu aus der Jso-
indem mati“den’ Quotienten aus der a 1 g absorbivrten
Substanzmenge und derin t cm® Gasraum Beim- Gleichgewichts-
ruck befindlicher-Menge mit 2 mulfipliziert. / .

In m,’lineu'ren Gebiet 'd‘er,lsdthcrmc ist ‘der-A-Wert
.. von: der_absorbierten Menge :unabhingig, bei grofierer
Beladung sirktet ab.. = 5. 1 e
er - Adsorptionsisothernien diente dic
-2 dargestellte Apparatur. Vo .
Dic Kreuze V' bis 3 sicllen- Bodenstein-Ventile dar. -in dem
els Schliff S .idgesetzien Kolbchen I befindet sich~dje Sub-
anz ‘(in’ den .ieisten. Fillen Methanol), die sprgfiftiyg d[x.—ch
figes Abpunipen entgast wurde, bei 11 dic abgewogene'Ad-
"'sorbensmenge:: Mittels. der Schilew
. til. 2 wurde-Meth Dampf in'das ystem, Sein
. Volifmen sowic das des. Kalbchens 11 waren mit, Hilfe ded Kol
“bens’ K _«\'onfbckm‘x_nﬁ.‘m,'lnhalt';bc_sﬁmmr worden, indem
Druckep ng einer toff + Filllung -beim Offnen

.. Nach der Volurenbestimmung wiyrdd
" abgeschmolzen. Die Verwendung von Bodenstein-Ventilen sotfte

- lassen, eine VorsichtsmaBirégel, die fur Kchlm\vasscr's:oii‘c vor!

1¢ dienten zur -Auf-,

*Gasinterfero-"

dem:Bad hing. Die ‘Wirmeleit-

2wischen Hahn' 4 und Ven-

- Hahties 5 .und des Ventils 3 am Ae. Lead abgelesen warde,

der Kolben dicht am Hahn 5

Fehler durch Losen der Substanz im ‘Hahnfett vermeidin

]

geschen. war..
-

Apparatur zur Aufnahme der Adsorptionsisothermen.
=X ~ = Bodenstein-Ventil, - 5 _. gefetteter Glashahn,

I welcher Gréﬁenordnung dic A-Werte sein mitssen,

‘ iberschligt man,folg'cndcrmal}cn: .

Soll cin Stoffpaar mit eincr Adsorbensschicht Von 300 em
Lapge bei einer Trigergasgeschwindigkeit von v* .5 on’s rwi-
schen den Kornern in 1800 s (-~ t= h} getrennt werden, 5o jst

’A i l_;.Slra'mun;zs;zr:s::hwindigkeil . _5-1800

- I’roﬁlgeschwindigk\til 300
2 fordern; d. h. aber: die gebriuchlichen Adsorptionsmitfel
wie Aktivkohle und Silicaget kommen fur die Analyse organischer
Stoife nicht in Frage, allenfalls noch fir di:-Trennung Icichter
Gase. . '

Neben dem richtigen A-Wert sind noch 4 wichtige
Forderungen an ein geeignetes Adsorptionsmittel zu
stellen, die schon in der vorausgehenden  Arbeit geseigt
woyehn sind. Es war dort der Grenzfall behandelt worden,
dafiidic Belegung des ‘Adsorbens ‘im linearen Gebiet der
Adsbrptionsismhermc erfolgt, d.h. dafl die aktive Ober-
fEiche in der ersten Schicht nur zum Kleinen Teil bedeckt

. ist. Daraus ergibt sich die. Notwendigkeit, der su adsor-

bierenden Substanz einc -hinreichend grofie Ober.
fliche (Forderung 1) zur Verfiigung zu stellen. Wie weit
man bei sicht allza schwer zu trennendeén Stoffen auch mit
stiirkerer Belegung 'des Adsorbéns arbeiten kann, wird sich
ter unten herausstellen. Die A-Werte, also das Ver-
dtnis der je Schichtlingeneinheit adsorbicricn Menge rur
Mengeim Gasraum zwischen den Kdrnern, ist natitrlich nicht
ur bedingt durch die vérfiigbare Oberfliche, sondern durch
as Produkt aus der Grofie der Obérfliiche und der Haft.
festigkeit der Molekeln an ihr. - f
Wenn man nup die anrdcrung einer hinreichenden Ober-

fliche mit miBig grofien A:\\"gncn vereinigen will, muft
velie Haftfestigkeit gering sein (Forderung 2). Die

Herabsetzung der Haftfestigkeit gelingt ‘durch Adsorption
stark adsorbierbarer Molekeln in erster Schicht, die bei den
Trennversuchen praktisch nicht weiter wandern, so daB sie
dic Analyse nicht storen. Dic Adsorption der zu trennen-

“den Substanz erfolgt dann in hdheren Belegungsschichten,

in{denen die Kraftwirkung der Oberfliche zum Teil ab.
geschirmt ist. Die Adsorption von einer Hilfssubstanz cr.
fallt uns auch eine weitere; Bedingung fir das gute Arbei--

* teit des Verfahrens. Die aKtiven Zewtren derAdsor-

bensoberfliche miissen die Molekeln gleich stark
binden (Forderung 3). Es ist aber ein allgemeiner Ubel-
stand aller Adsorbentien,.da8 sie verschieden aktive Zen-
tren besitzen, Durch die eben gcsc ilderte Belegung wer-
den die Unterschiede weitgehend ausgeglichen, wie die.
Versuche ‘bestatigt haben.
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16, Zeitzu Zeii die Falle
- Menge béstimmt.

oeffizie ien'd_e'r;Vail:laHl “1/p T - . -
ellt..Die A-Werte iri_der. Jétzten Spalte der:

n | T A H T ~unbenandelter Ton *
 diesem Weg ermittelt worden. o

Tabetie 1., § -
der tto i
 Gieichang der Serttsche| o
Geraden - ' | Qbertlacke] o vt
; o] 203 dem
atied 0] Giiea -

Czag”

"
Lo Abb. 6. bbcrstrém\'ersucfx: »
S R druck: Einflu des Temperns alein.

Vg i bmape; 205
S

q B
|
Ten getempert 2
bei nw{gfn G
cerin briaden’

i die Wirksame | die Stoffbilanz, daB auch bei de;

cine’ doppelt, s6. grofie Adsorbensober- T desorbiert. - H l .

/flﬁché beansprutht cine Methanol-Molekel, ¢rhilt'man:

fiir die: Glycerin-Menge von {0,05.cni¥/150 g Ton (s! S 17)
cine Bcdc‘ckungjdcr,"l'jénqbcrﬂ_&chc durchy das*Glycerin in
etiva 'd -Schichten, In"Tab.’2 §ind dinv.Obcrﬂ.ichcr]- ;und
. . L i

=5 Tabely G EE
nd A-Wert verschlede oibentien bei 0n, .
- T x P ot

i Adsorbat - r‘,‘n}”;'{k",;‘a:;‘-‘ Obertiache 1< -

=TT

Methanol - [ age
Sie e T et
Cyclohexan | . 20100 .
Methasl- | 24100 -

5T i
I ST N . ) y - . I . [ T hei o A -
‘I Ton gétempert 24 1 bai 1100 e ] 1100 1 Abb. 7. Oberstromversuche 73, und & bei 0° und Atmospharen

“Ton getem, ert und gl if
o fecmpert und gy

SoTe e B | b
HC) ausgekocht und fm H.Strom’ ausgeginh:
ot ps bel 200" im. Valmuxz_:_qntwhsm.

ol 110,
) Mit S
%) G

3 rsui;ﬁc.mit inem reinen Stoff (Methanol).
Jm'das \}e}haltc'q der Sub
Grbehandelte

ist, wird das hichste Kapitel zeigen.

gefalit’ Durch Klopfen ; gefiihrt, die sich aus dem Verhiltnis vo,
unte heén wurde der Ton méplichst geschwindigkeit u und Lineargeschw
ckt.: Nachdersi dic; Spirale an dic Apparatur angeblasen” .

rde bei 100° Stickstoff durchgcleitet, um: die Feuchtig-
tfernen ; eiein fast sied

gewechselt (; $. 16) und die aufgefangene

-1 Ton 12K getempert bes Hoos ¢

(T) und 2 Bei_0° upd Atm?sphﬁrcn-

. RN
¥ - Abb. 6-gibt Versuche mit nichtbehandeltem.
i Ton{: und mit bei J100: getempertem Tog . wie~
: der (2. Die senkrechten Striche an dem Kurvenverlauf in
den Abbildingen geben den_Wechsel am- Fallensystern-
" wiedér; die beigeschriebenen Zahlen die in def jeweiligen
Falle. gefundene Menge in cmi® NPT. Der Kurvenyerlauf
von (Z; erscheint auf den ersten Blick gitnstig, jedoch lehrt
m getemperten Ton eine
; in* Beladung , crh:cbliche Menge in dem’,Schwapz* stecken geblieben ist;
t abér die Haftfestigkeit | denn von den eingesetzten 44 cm? NPT CH,OH sind un-
nahnic, dall im Mittel einc  _mitlelbar nach dem scharfen Abfall (45 in) erst 22,5 em?

druck: Einfiuf der Giycerin-Beladung bei getempertem Ton.

X Abb.7 zbigt -den EinfluB der Glycerin-Bela-
. . T tgllur'ﬂg DaB Kurve 3- im’ VVcrlgleich zu e der Ab{)‘. 6 so

Pt 4 niitian fibar. ach . aussieht, liegt an deér kicinen cingesetzten Menge,
|g.cf andgrf:r r\,gisorbcqnen_ gcg:cnubcr. die bei dem Vcrsu'fh‘ in der ersten Abbildung auch erst als
SN, .0t Schiwanz erschienen ist. Kurvenvetlauf und Stoffbilanz bei
i D -zeigen, dafl der glycerin-béladene Ton die Substanz
i ! recht glei 3Big wieder an das Tragergas abgibt und nur
stanz beim-Obersfromen.fiber  eine sehr Kleine Menge als Schwanz langsam desarbiert
handelte Adsorbens Zuer-' wird. Ein solcher, Durchbruch ware also fiir, die Stoff-

it einem reinen Stoff trennung durchaus geeignet, wenn der vom Methanol 2u
(eitier trennende Stoff einen spiteren Durchbruch als jenes er-
-Wert” gibt: Da cine gute Treanung z. B. von Aethanol magtich

Glaspirale von In der letzten Spalte von Tab. 3 sind die A-Werte auf-
X n Profilwanderungs.
g igkeit'des Triger-
gases zivischen den Kérnern v ergeben. AlS Profilwande-
‘rungsgeschwindigkeit avird der Quotient aus Rohrlinge

: T gs W d Wasse'h“fdi)“".te" und Durchbruchszeit angesehen. Es ist A=-1 ~v* u. D,
Dicse’ MaBnahme. w “;mgs“'.’,:&hn;zl dg:,:f: gefundenen A-Werte ind bei dq’p Versuchen bis
gefDl{r‘i'DiéSubs@m rurde bei Si(vgk Abb: 1) aus ciier Pipette Ohrie Glycerin - Beladung wesentlich kleiner als die aus
frigefii nachdem': thad (0°)-einge: ~war. - der Adsorptionsisotherme berechneten {vgl. Tab, 1). Der

chbi ch. w -Interferometer; béobachtet und von  Grund liegt darin, ddf die dort berechneten Werte fir ge-
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. - E .
tung ‘beizumessen. enwarten wie jn einer langen, engen Spirale. Abb. 9 git
4 P ten sind. den Einflu8 der Rohrweite wisder: Kurve 9 Zeig
us befriedigend. Darans. die Trenmwirkung in’einer Spirale von 6 m Linge (275
. Ton): bei 7,5 mm lichter Weite. Kurve - dje Trennung rhr
gleicher Tonmenge in einem U-Rohr von. 28 mm Durch
messer bei einer Schichtlinge von 40 an. Die U Rohrd
wurden immer unter’ Klopfen mdglichst fest gepackt. Fi:
Kunve 6. wurde die gleiche Tonmenge: in ein engeres|
: *U-Rolr gefillt, so daB die Schichtlnge 55 cm betrug. Aus
_“dem Kurvenverlauf erkennt man, daB bis zu recht weiter.
Rohren die Trenmwirkung vom Rohrdurchmesser kaur:
- beeinflu8t wird. Erst bei 7 groBer Steigerung des Durch-
. SSOT ersuch %) treten Stérungen auf, die sich - ir
merklicher Verflachung der Kurven ausyirken. Die
rungen dirften jedoch wohl weniger. durch wirkliche Dii-
o, T P

gen als durch ungl ige Stromungs-
. . verteilung (z. B. Kanalbildung) bedingt sein *).
'@ and’ bei @ und Awmo- | - Eini-Ziel vorliegender Arbeit war die Stofftrennung

Trerinuag ‘von 0,1 em® {5 sigem Mcthanol-  bei méglichst tiefen _Tcmpcr;xl_urcn. \Tenn mas
“(xerindest wurden” die’ lincare Stromusgs-  bei dem Cberstromverfahrén die Badtemperatur senkt, s¢
. owischen'den Kommern tnd das Trigergas). . steigen dic A-Werte schnéll an, romal die Adsorptions.
D o R wirmen im allg. grofer sind als die Verdampfungs.
al} ‘die_Sorptionsges hwindigkeit bti/ warmen. Um -trotz der groBeren A-Werte zu verpunftigen
Pl ity inen storend - !

Versuchszeitén zu k . muB die Strosiungsgeschuia-
. ‘digkeit des Trigeigases erhoht werden. Will ' man dicses
\ A \ i Il ese Annghme  Ziel durch erhohten Gasdurchsatz crreicheh, so treten an
‘wird ferner gestiitzt durch Ku: dic cifien Versuch mit' “ der Eingangsseite riicht ,unerhicbliche Uberdricke auf, die
Wasserstoff. als "Tragergas. darsfc| i

unseren:: Stromungsgesch ten k
Eibl}uﬂausﬁ_bl:(\'gl auqz'f die.. Versuch
“ABbI9 o ¥ 6,1 bav. 05 o c

3 . Die"H,-Menge war  fiir die Versuchsfiihrung unangenchm sein kdnnen:  Prin-
vendeter Capillare am’ Stré; ungsmanometer  zipiell schwerwiegender ist jedoch der Umstand, daB bes
den Wert vori Kurv inzustellen, . groBeren Stromungsguschwindigkenen und damit "gerin.”
nterschied it geren Verweilzeiten die Sorptionsgeschwindigkeit bei der
Glcichgm'id':(scinucl!ung rwischen Gasphast und Adsor-
bens-nicht mehr mitk-smmt: Da die Sorpticn durch Diffu-
hsprozesse beding® ist, war es naheliegend, deren Ge-
daB lic schwindigkeit durch [lmd;c'rniedrigung heraufzusetzen: Da |
danf‘ofien_ H,OH [o ‘moglich ist; .bei ‘konstantem  Gasifurchsatz dig Lineargeschwindigkei
H Be]egux_:gsbedixjgxpgexi -, arbeiten,’ die von der_idealen umgekehrt proportior.al dem Druckist. erreicht man gleich.
- Forderung,. im_ geradlinigen’ Isothermengebiet zu bleiben, zeitig die gewunscht: ErhGhung der Tragergasgeschwin-
i\\.'cit__c_ntfmtsi'nd, e ot digkeir. Dic Trefinversuche im Unterdruckgebiet:
| Bei-der Verwendu . Wasserstoff als Tragergas - sind wieder, mit einem Methanol - Aethanol < Gemisch bei
schie! iiber. lang€y Spirale ein Druckabfail :;—40" durchigefahrt :nd in Abb. 10 wiedergegeben., Zum

&
50 cm” g i
Hinblick-auf die geplasters Unter- M i .

Drickabfall zd grofi. Wie !
vorangehenden”Arbeit hervor-
solange’ sich keine *lings- °
nicht” vori' der Adsorbens-
on dcrfAdsb;bensmcnge ab- -

- hingig.: Die *Drirchbruchszeit hingt dabei nur von'der - -

-‘durchgesetzien. ‘Gasmeénge ab; bei der Beibehaltnng -des

‘Tragergasdurchsatzes. und dei nmenge kGnate man in
‘weiten kurzen’ Rohr' dény gl tehen Versuchsveriauf

Abb. 10, Uberstromversache 71, 12 und 13 bej - 407 und \ipter-
druck: Trennung von 0,12 cm® flassigem Méthanol-Acthanol-
L Gemisch.- ~ . [
besseren Vergleich sind die ZeitmaBstibe so gewshlr, daB
* in der Abbildung die Methanol-Durctibriiche zusammen.
fallen. DaB det Durchbruch des zweiten Stof{es etwas vari-
ert, dirfte u.a. ap Inkonstanz der. \fersuchsbedi,
-liegen.” Die Galvan, ausschlige sind ‘fir Korye iz
- und 13 mijt den"Texiproken Zeitverhilmissen multipliziert,
damit die Flachen wieder ein ungefihres Maf fiir die
durchgesetzten Substanzmengen bleiben. Dei 0-Punkt der.
9 £ Ficks. Koliais. Z. 52, 129 (198} Der azs ez Durchbroctsreiten
I .oete A-Went f2r die U-Robire ist kieiner als f&r die Spiralea, wps eben-
falls 2at uogGestige Stromungsventeilung biomeist. - -
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