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Selektives Auswaschen mit einem geeignet gewihlten Losungsmittel ist
ein wichtiges und weit verbreitetes Verfahren zur Trennung von industriellen
Gasgemischen. Zur richtigen Auswahl des jeweils geeignetsten Losungsmittels
und der giinstigsten Bedingungen (Temperatur und Druck) muf} man die Ein-
zellgslichkeiten der Komponenten der fraglichen Gasmischung kennen, gege-
benenfalls die Beeinflussung dieser Loslichkeiten durch die Gegenwart der
ibrigen Komponenten (Mischabsorption) sowie den Dampfdruck des Losungs-
mittels im fraglichen Temperaturbereich. Es ist selbstverstindlich, daff zur
Klirung eines gegebenen Problems ausgedehnte Serienmessungen bendtigt
werden kdnnen, es ist daher erwiinscht, dafl zu diesem Zweck einfache und
doch geniigend genaue Schnellmethoden zur Verfiigung stehen. Auf Grund
eines konkreten Auftrages haben wir uns mit der Bearbeitung dieser Fragen
befafit. Die Aufgabe war die Untersuchung des aus der partiellen Oxydation
des Methans stammenden Gasgemisches, mit besonderer Riicksicht auf die
Reingewinnung des zu etwa 89, darin enthaltenen Azethylens. Die iibrigen
entscheidenden Komponenten des Gemisches sind Kohlenoxyd und Wasser-
stoff im Verhidltnis 1:2 (Synthesengas) sowie etwa 49, Kohlendioxyd. Vom
Gesichtspunkt der Trennung kann von diesen nur das CO, problematisch sein,
und so bildete die Untersuchung der Absorption von Azethylen und Kohlen-
dioxyd in einer Reihe von Lésungsmitteln den Hauptteil unserer Arbeit. Ent-
sprechend den angewandten Industrieverfahren konnen die Lsungsmittel in
zwei Gruppen eingeteilt werden : niedrig siedende Fliissigkeiten von geringer
Viskositit, mit denen unter Normaltemperatur gearbeitet wird, und moglichst
hoch siedende Fliissigkeiten mit geringem Dampfdruck, die fiir Arbeiten bei
gewthnlicher und erhéhter Temperatur in Frage kommen. Die letzteren haben
oft auch eine verhiltnismiBig hohe Viskositit.

Den verschiedenen Temperaturbereichen entsprechend haben wir zum
Zweck der Serienmessungen zwei verschiedene statische Meflvorrichtungen
konstruiert, ferner eine Stromungsmethode sowohl zur Bestimmung der Ein-
zelléslichkeiten als auch insbesondere zur Messung der Mischabsorption ver-
wendet. Die letztere ist im wesentlichen dieselbe Methode der frontalen Gas-
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chromatographie, die frither zur Untersuchung der Mischadsorption ausge-
arbeitet wurde [1], nur muflte die chromatographische S#ule statt des Adsor-
bens mit einem indifferenten Triger gefillt werden, auf dessen Oberfliche das
Lésungsmittel in diinner Schicht verteilt wurde. Die Methode ist daher als frontale
Verteilungschromatographie zu werten. Unsere Absorptionsmessungen erstreck-
ten sich bis zum Atmosphirendruck als obere Grenze. Unsere weiter unten
beschriebenen Vorrichtungen miifiten wesentlich umkonstruiert werden, um
auch bei héheren Drucken zu Messungen geeignet zu sein.

Statische MeBvorrichtung

Das Prinzip der statischen Absorptionsmessungen ist einfach und allge-
mein bekannt. In ein zweckmiBig gestaltetes Absorptionsgefdll wird eine gemes-
sene Menge Losungsmittel eingefithrt, durch entsprechendes Absaugen entgast,
sodann aus einer Gasbiirette eine gemessene Menge des zu untersuchenden
Gases eingelassen. Nach Einstellung des Absorptionsgleichgewichtes wird der
Gleichgewichtsdruck abgelesen (wenn nétig, berichtigt um den Dampfdruck des
Losungsmittels) ; aus dem Unterschied zwischen dem tatséichlich beobachteten
Druck und dem Druck, der sieh fiir den Fall ergeben wiirde, wenn keine Auf-
lésung erfolgte, kann die absorbierte Gasmenge leicht berechnet werden (abge-
sehen von Ausnahmefillen kann zu dieser Berechnung bis zum Atmosphéren-
druck innerhalb der fiir die Praxis erforderlichen Genauigkeit das ideale Gas-
gesetz verwendet werden). Zur Ausfithrung dieses MeBprinzips haben wir
zweierlei MeBvorrichtungen verwendet, je nachdem ob es sich um Bestimmun-
gen iber oder unter Raumtemperatur handelte.

a) Bei Messungen iiber Raumiemperatur, besonders wenn der Dampi-
druck des Losungsmittels bedeutend wird, ist die Vermeidung der Kondensa-
tion des Losungsmittels in den ungetemperten Teilen der Apparatur das grund-
legende Problem. Auf konstanter héherer Temperatur schwer zu halten sind
die Gasbiirette, das Ablesemanometer und insbesondere die diese mit dem
AbsorptionsgefidBl verbindenden Leitungen und Hihne. In unserer, aus Abb. 1
ersichtlichen Vorrichtung wird die Kondensation der Lésungsmitteldimpfe im
Ablesemanometer dadurch vermieden, dafl das letztere vom eigentlichen MefB-
raum durch ein verhiltnismifig kleines Nullmanometer abgetrennt wird,
das an das Absorptionsgefill angeschmolzen ist und mit diesem zusammen
leicht temperiert werden kann. Auf der anderen Seite, gegen die Gasbiirette
zu wird der Weg der Dampfe durch eine Kapillare gedrosselt, durch welche
sie nur mittels Diffusion zum ungetemperten Hahn 3 gelangen konnen. Durch
den GaseinlaB werden die mit der Zeit doch in die Kapillare hineindiffundierten
Dimpfe wieder in den MeBraum zuriickgespiilt, so dafl wihrend der nétigen
MeBzeiten eine stérende Kondensation in keinem Fall zu beobachten war.
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Das mit dem Nullmanometer versehene Absorptionsgefifl wird an die
iitbrigen Teile der Apparatur mit Vakuumschlauchstiicken angeschlossen. Das
Nullmanometer selbst mufl aus einem Glasrohr von bekanntem innerem Durch-
messer gefertigt werden, damit sein Volumen pro Lingeneinheit bekannt sei.
Auch das Volumen des fertig geblasenen Absorptionsgefifies mufl bestimmt
werden, am einfachsten mittels Gasvolum- und Druckmessung, wobei das
Nullmanometer schon mit Quecksilber gefillt sein mull (bis zu irgendeinem
abzulesenden Niveau). Der Mefiraum des von uns verwendeten Gefifies betrug
etwa 50 ml. Das Rithren der Flissigkeit erfolgte mittels eines magnetischen
Riihrers.

Gas H 2 7
ik *é
= ¥
JHHE o vakuum
3 |4
Abb. 1

Der Gang einer Messung mit der Vorrichtung geschieht wie folgt :

1. In das Nullmanometer des vorher sorgfiltig gereinigten Absorptions-
gefifles (Héhne ungefettet) wird durch Hahn 4 eine entsprechende Menge
Quecksilber eingefilllt, Hahn 4 gefettet und das Gewicht des GeféBes bestimmt,

2. Nach vorsichtigem Ansaugen wird durch Hahn 3 die zur Messung
ungefihr benétigte Menge Liosungsmittel in das Gefafl eingefiihrt (je nach der
zu erwartenden Loslichkeit 4—12 g).

3. Die Gewichtzunahme des GefédBes (die Menge des eingefithrten Losungs-
mittels) wird genau bestimmt.

4. Nun wird auch Hahn 3 gefettet, sodann das Gewicht wieder bestimmt.

5. Das Gefal wird mittels der Vakuumschlauchstiicke 5 und 6 an die
Apparatur angeschlossen.

6. Bei der gewiinschten erhthten Mefftemperatur (Wasser- oder Glyzerin-
bad) wird die Apparatur durch vorsichtiges abwechselndes Saugen durch die
Hihne 2, 3 und 4 entliiftet, sodann durch stirkeres Saugen iiber die Hihne
3 und 2 auch die im Lsungsmittel geldsten Gase entfernt.
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7. Das Saugen wird von Zeit zu Zeit unterbrochen und bei geschlossenem
Hahn 3 der Druck in dem Gefidfl bestimmt: wenn kein Fremdgas mehr vor-
handen ist, dann ist dieser Druck der Dampfdruck des Ldsungsmittels. Das
Saugen muf} solange fortgesetzt werden, bis zumindest zwei aufeinanderfolgende
Mefergebnisse identisch ausfallen. Zur Druckmessung wird durch Hahn 7
angesaugt oder Gas eingelassen und damit das Nullmanometer in die Null-
stellung gebracht, sodann der zu dieser Einstellung nétige Druck am geschlos-
senen Manometer abgelesen.

8. Nach dem Entgasen wird das Absorptionsgefill zuriickgewogen, um
die durch Verdampfen entweichte Menge des Losungsmittels zu bestimmen,
die von der urspriinglich eingefithrien Menge in Abzug gebracht werden mull.

9. Zuxr eigentlichen Messung wird das Absorptionsgefdl an die Apparatur
wieder angeschlossen, sodann das Temperierbad auf eine, gegeniiber dergewiinsch-
ten etwas niedrigere Temperatur eingestellt, sodann durch die Hihne 1, 2
und 3 eine gemessene Menge Gas aus der Biirette eingelassen und Konstant-
werden des Druckes abgewartet.

10. Das Bad wird auf die gewiinschte MeBtemperatur gebracht, wodurch
das Gleichgewicht von der Desorptionsseite her erreicht wird, was erfahrungs-
gemif vorteilhafter ist. Aus dem sich diesmal einstellenden Gesamtdruck wird
die absorbierte Menge berechnet.

11. Durch Wiederholung der unter 9 und 10 beschriebenen Vorgénge,
nach Einlassen von neueren Gasmengen, kénnen weitere Isothermenpunkte bei
steigenden Partialdrucken bestimmt werden.

Zur Ausfithrung der Berechnung mufl die Dichte des Losungsmittels
natiirlich bekannt sein, um das Volumen der eingefithrten Menge (im Fall
eines nennenswerten Dampfdruckes um die im Dampfraum befindliche Menge
korrigiert) zu bestimmen, das aus dem gesamten Innenraum des Gefidfles in
Abzug gebracht werden muf}, um das Gasvolumen zu bekommen. Die nétigen
Dichtebestimmungen wurden mit Pyknometern von 2 ml Rauminhalt durch-
gefithrt,

Es soll bemerkt werden, dafB} eigentlich prinzipiell nicht richtig ist, auch
im Absorptionsgleichgewicht mit dem Dampfdruck des reinen Ldsungsmittels
zu rechnen, da einerseits die Auflssung des Gases eine Dampfdruckerniedri-
gung hervorruft (solange die Losung geniigend verdiinnt ist, ist nach dem
Riourtschen Gesetz diese Erniedrigung proportional dem Molenbruch des
gelosten Gases), andererseits der hohere Gesamtdruck die Fliichtigkeit des
Losungsmittels erhsht. Da sich jedoch diese beiden entgegengesetzten Wirkun-
gen mehr oder weniger kompensieren, konnen die entsprechenden Korrektionen
fiir praktische Zwecke vernachlissigt werden, zumindest auf dem Gebiet kleiner
Drucke und nicht allzu groBer Loslichkeiten. Im Prinzip miifite auch beriick-
sichtigt werden, dal die Gasphase kein streng ideales Gas ist. Im Fall groBerer
Loslichkeiten kann es schlieBlich auch dazu kommen, daBl das Losungsmittel
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nicht mehr dem RaouLTschen Gesetz folgt. In diesem Fall kénnen alle Korrek-
tionen nur dann berechnet werden, wenn man die oben beschriebene Messung
bei demselben Gesamtdruck mit zwei verschiedenen Losungsmitielmengen
durchfithrt. Der Gang der genauen Berechnung ist im Anhang angegeben.

Zur Technik der Messungen soll noch bemerkt werden, dafl man mit einer
einzigen Gasportion je einen Punkt von mehreren Isothermen bestimmen kann,
wenn das Temperierbad hintereinander auf verschiedene Temperaturen ein-
gestellt wird (zur Errcichung besserer Gleichgewichtseinstellung zweckmifig
in steigender Reihenfolge). Im Fall, dafl die Isothermen linear sind (HENRY-
Gebiet), geniigt eigentlich eine einzige solche MeBreihe, um den Absorptions-

Gas_ Vakuum

koeffizienten und seine Temperaturabhingigkeit zu bestimmen. Die Tem-
peraturabhéngigkeit des Dampfdrucks des Lésungsmittels mufl dann aber
vorher bekannt sein.

b) Unter Raumtemperatur kann das zwischengeschaltete Nullmanometer
entfallen (Abb. 2), da man mit der Kondensation des Losungsmittels in den
ungetemperten Teilen der Apparatur nicht zu rechnen hat. In Kenntnis der
eingefithrten Gas- und Lésungsmittelmenge sowie des Dampfdrucks des letzte-
ren, kann die geléste Gasmenge ebenso berechnet werden, wie vorher beschrie-
ben, wenn vorangehend der Leerraum der Apparatur bestimmt worden ist
(den Innenraum des Ablesemanometers mit inbegriffen). Diese Vorrichtung
unterscheidet sich kaum von den allgemein iiblichen, es erscheint héchstens
erwihnenswert, dafl durch die Ausgestaltung des eigentlichen Absorptions-
gefifles. gewihrleistet werden konnte, daf sein Volumen und damit die im
Gasraum befindliche Menge des Losungsmittels méglichst gering waren. Ein-
stellung des Gleichgewichtes konnte in diesem I'all durch unmittelbares Schiit-
teln beschleunigt werden.
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Messung von Mischabsorption

Die Hauptschwierigkeiten bei der Messung der Mischabsorption sind die
folgenden :

1. Mifit man in einer statischen Apparatur, so kénnen Zusammensetzung
und Druck der Gasphase im Gleichgewicht nicht auf einen gewiinschten Wert
eingestellt werden, und die Léslichkeit eines Gasgemisches von vorgegebener
Zusammensetzung nur durch sukzessives Probieren bestimmt werden. Das
bedeutet keinen nennenswerten Nachteil, wenn man eine vollstindige Misch-
isotherme aufnehmen will, die Einhaltung eines gleichbleibenden Gesamt-
druckes st6fit jedoch auch in diesem Fall auf Schwierigkeiten, die durchaus
nicht geringzuschétzen sind.

2. Die Gleichgewichtszusammensetzung der Gasphase muf} bei der stati-
schen MeBmethode mittels Gasanalyse festgestellt werden, was, abgesehen von
der damit verbundenen Ungenauigkeit und Unbequemlichkeit, infolge der
Gegenwart von Losungsmitteldampf mehr oder weniger umsténdlich wird.

3. Der Lsungsmitteldampf kann mittels Auskondensieren nicht entfernt
werden, da sich die Gase in dem fliissigen Kondensat zum Teil auflésen, wodurch
die Bestimmung verfilscht werden kann.

Mit Ausnahme der Gegenwart von Losungsmitteldampf begegnet die
statische Messung von Mischadsorption denselben Schwierigkeiten. Fiir den
Fall der Adsorption haben wir schon frither eine chromatographische Methode
angegeben [1, 2] und mit Erfolg verwendet. Dieselbe Methode, entsprechend
adaptiert, kennte nun auch mit guten Ergebnissen auf die Messung von Absorp-
tion und Mischabsorption angewandt werden. Das war von vornherein zu
erwarten, da ja in letzter Zeit die Verteilungschromatographie recht erfolg-
reich zu gasanalytischen Zwecken verwandt wird, und dieses Verfahren eigent-
lich als eine, sich an einer mit einem zweckentsprechenden Losungsmittel benetz-
ten Fiillung abspielende Mischabsorption angespsochen werden kann.

Es erwies sich, daf} die bei der Mischadsorption angewandten Prinzipien
und MeBmethoden mit geringfiigigen (weiter unten zu erdrternden) Abdnderun-
gen auch im Fall der Mischabsorption angewandt werden kénnen. Diese prinzi-
piellen Grundlagen sollen im Folgenden kurz zusammengefafit werden.

Wird eine mit einem Adsorbens oder mit einem, auf eine indifferente
Fillung aufgetragenen Losungsmittel gefiillte Sdule mit einem indifferenten
Gas durchgespiilt, sodann ein Gasstrom durchgelassen, der x Volumbruchteile
einer Komponente enthilt, die an der Fiillung (durch Ad- oder Absorption)
gebunden wird, so zeigt die Erfahrung, daBl die Volumgeschwindigkeit des
austretenden Gasstromes geringer ist als die des eintretenden, sclange in der
Siule makroskopischer Stoffaustausch stattfindet. Eine einfache Uberlegung
zeigt, dall die Stoffmenge, die dem Unterschied der beiden Geschwindigkeiten
entspricht, gerade diejenige ist, die in der S#ule festgehalten wird. Die Gestal-
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tung des austretenden Gasvolums (W) in Abhingigkeit von der Zeit (7) zeigt
die prinzipielle Abb. 3. Um diese zu verstehen, miissen wir den Leerraum
beriicksichtigen und den Umstand, daB letzterer eigentlich aus zwei Teilen
besteht, einerseits aus dem Anteil, der den Zwischenrdumen und Poren der
Fillung entspricht, andererseits aus dem Raum, der sich vom EinlaBhahn
bis zum Beginn der Fillung erstreckt. Im letzteren Raumteil erfolgt natiirlich
kein Stoffaustausch, woraus folgt, daBl wenn der die festzuhaltende Komponente
enthaltende Gasstrom im Zeitpunkt 7 = 0 angedreht wird, die Geschwindig-
keiten des Ein- und Ausstrémens einander solange gleich bleiben, bis der Gas-
strom die Filllung erreicht. Dem letzteren Zeitpunkt entspricht #; auf der
Abbildung. Von da ab erfolgt Stoffaustausch in der Siule, die Geschwindig-
keit des Austritts wird verringert. Die Raumgeschwindigkeit des austretenden
Gasstroms entspricht zum Teil der Geschwindigkeit, mit der das indifferente

Trigergas noch weiterhin eingefithrt wird, wozu sich jedoch auch noch die
Menge von indifferentem Gas gesellt, das durch die in der Siule voranschrei-
tende Front aus dem Leerraum der Fillung verdringt wird. Formelmiflig :

w = v(l — x) - xsc,

wo w die Volumgeschwindigkeit des Austritts, v die des Eintritts, ¢ die Linear-
geschwindigkeit des Fortschreitens der Front, s den auf die Lingeneinheit der
Siule entfallenden Leerraum bedeutet.

Nach dem Durchbruch der Front (Zeitpunkt t) wird die Geschwindigkeit
von Ein- und Austritt wieder gleich. Wird demnach auch das eingefiihrie
Gasvolumen als Funktion der Zeit aufgezeichnet (V' = v7), so wird nach dem
Durchbruch das Diagramm von W wieder eine zu V parallele Gerade sein,
und die Volumdifferenz, um die diese beiden Geraden gegeneinander verschoben
sind, ist gerade das in der Sdule festgehaltene Gasvolum A (bei den Werten
von Temperatur und Druck, bei denen die Ein- und Austrittsgeschwindigkeit
gemessen wurde).,

Die Vorteile der Methode sind offensichtlich. Einerseits eriibrigt sich
die Kenntnis des Leerraums, der iibrigens — nebenbei bemerkt — aus dem
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Volum—Zeit-Diagramm ohne Schwierigkeiten ebenfalls zu erhalten ist. Anderer-
seits bedeutet es keine Stérung fiir die Messung, wenn die Front unsymmetrisch
oder (bis zu einer gewissen Grenze) unscharf ist, da man nur darauf zu achten
hat, daB beim Austrittsdiagramm der lineare Endabschnitt tatsdchlich erreicht
wird, d. h. die Austrittsgeschwindigkeit der des Eintritts gleich wird.

Die Verhiltnisse werden etwas verwickelter, wenn zwei Komponenten
festgehalten werden, und — im Gegensatz zu dem obigen einfachen Fall —
lassen sie sich auch nicht ohne weiteres quantitativ iiberblicken. Wir betrachten
eine Sgule von der Linge L, die klein genug ist, daf3 der Druckabfall bei den
angewandten Stromungsgeschwindigkeiten vernachlissigbar sei (das ist bei
derartigen Messungen eine wesentliche Bedingung), jedoch groB genug, dal
sich die Fronten gut ausbilden kénnen. Der Einfachheit halber nehmen wir

v /V=yfz' L
'
/7
7
/7
/
I'd
/
7
. i
7 | Wy = W{g/[z*[l)
, ]
// ________ i
z { : L(/D! =5/
ty 1% bl
Abb, 4

ferner an, dafy vor der Sdulenfiillung kein Leerraum vorhanden ist, was eigentlich
nur bedeutet, dal wir den Anfangspunkt des Gasvolum—Zeit-Diagramms ent-
sprechend verlegen. Es bleibt alse nur der Leerraum sL der Séule selbst zu
beriicksichtigen. Das der Siule zugefithrte Gasgemisch soll lediglich die zwei
festzuhaltenden Komponenten enthalten, ohne Beimischung von indifferentem
Gas (mit dem jedoch die Siule vorher als gefiillt gedacht ist). Mit 2 soll diejenige
Komponente beziffert werden, von der in reinem Zustand die gréfere Menge
gebunden wird. Das Chromatogramm wird zwei Stufen aufweisen: im Zeit-
punkt z; erscheint die Front von Komponente 1, im Zeitpunkt £, die zweite
Front, bei der die Gaszusammensetzung dieselbe ist wie die eingefithrte. Das
bis zum Zeitpunkt #; aus der Sdule tretende Gas ist das aus dem Leerraum sL
verdringte indifferente Gas, so dafl dieses Austrittsvolumen (W, auf Abb. 4)
unmittelbar den Leerraum ergibt. Bis zu diesem Zeitpunkt ist der Bruchteil
t,/t; der Siule mit dem eingefithrien Gemisch ins Gleichgewicht gekommen
(die Volumbriiche der Komponenten sind darin x; und x,, wobei selbstver-
stindlich %, = 1 — x, ist), wihrend der vordere Bruchteil 1 — (t,/t,) mit der
reinen Komponente 1 das Gleichgewicht halt.
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Die Stoffbilanzen fiir den Zeitpunkt f; lauten wie folgt:

Komponente 1: vty 2y = (A4 + s L xy) L +(A1+sL) ( — —t—}—)
Komponente 2: vty x5 = (Aax -+ s L %) LS

Gesamtbilanz :  viy= (4 +sL) L L (4, +sL) t 1-h
ty [

2 B

wo Ay, die aus Komponente 1 gebundene Menge im Gleichgewicht mit der
eingefithrten Mischung,

Ay die aus Komponente 2 gebundene Menge im Gleichgewicht mit der
eingefiihrten Mischung,

A, die aus Komponente 1 gebundene Menge im Gleichgewicht mit der
reinen Komponente 1,

A = A + Ay, die insgesamt gebundene Gasmenge im Gleichgewicht
mit der eingefiibrten Mischung bedeutet.

Im Zeitpunkt t, hat sich die ganze Siule mit dem eingefithrten Gemisch
ins Gleichgewicht gesetzt. Im Zeitintervall ¢, — ¢, entweicht aus der Saule die
reine Komponente 1 (Abb. 4), das entsprechende Volum ist:

Wio = wyy(t, — 1),

wo 1w, die Austrittsgeschwindigkeit wihrend dieser Zeit bedeutet. Fiir den
Zeitpunkt 1, lauten die Stoffbilanzen :

Komponente 1: wtgn; = (A1 -+ sLx;) = 1wy, (—8)

Komponente 2: wviyx, = Aoy -+ sLxy

Gesamtbilanz : vty == (A4 -+ sL) + wy, (la—1,).

Es sei bemerkt, dafl zur Bestimmung der insgesamt gebundenen Menge
A die Kenntnis der Durchbruchzeiten t; und ¢, auch in diesem Fall nicht hend-
tigt wird, da sie aus dem Unterschied der Ein- und Austrittsvolumina nach dem
Durchbruch ebenso berechnet werden kénnen wie im Fall nur einer festge-
haltenen Komponente. Fiir die Bestimmung der insgesamt gebundenen Gas-
menge bedeutet es daher keinerlei Schwierigkeit, dafl die experimentelle Volum—
Zeit-Kurve bei den Zeitpunkten f;, und t, keine scharfe Richtungsiinderung,
sondern eine lingere Durchbiegung aufweist. Dieser Sachverhalt mufl jedoch
weiter diskutiert werden mit Hinblick auf die Berechnung der Einzelmengen
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Ay, und Aoy, aus denen sich 4 zusammensetzt. Wir wollen, wie schon oben
bemerkt, voraussetzen, daBl die Siule lang genug ist, damit die Fronten an
keinem Ende »heraushingen«, was daran zu erkennen ist, daf} die Austritts-
kurve einmal vor t,, dann aber auch zwischen #; und t, wenigstens ein lineares
Stiick aufweist. In den Zeitintervallen, die diesen Stiicken entsprechen, schreiten
die Frontzentren (definiert durch die Bedingung, dafl hinter der Zentrum-
koordinate von der im Gleichgewicht gebundenen Menge ebensoviel fehlt,
wie weiter vorn schon gebunden ist) mit gleichm#Biger Geschwindigkeit vor-
wirts. Fiir Zeitpunkte innerhalb dieser Intervalle konnen die Bilanzgleichungen
genau wie oben angeschrieben werden, nur sind die Zeit- und Ortskoordinaten
der Frontzentren einzusetzen. Die ausgetretenen Gasmengen miissen dieselben
sein fiir den wirklichen wie fiir den idealisierten Fall. Die linearen Stiicke des

Abb. 5

experimentellen Volum—Zeit-Diagramms miissen daher mit den entsprechenden
Abschnitten des idealisierten Diagramms koinzidieren. Extrapoliert man also
die linearen Abschnitte bis zu ihren Schnittpunkten, so kann man die Zeit-
punkte # und f,, und damit das zur Berechnung unerldBliche Volumen W,
auch dann bestimmen, wenn das Diagramm keire scharfen Knickpunkte auf-
weist, Sollte das experimentelle Diagramm sehr verwaschen sein, so konnen
aus den MeBdaten die Kurven der ersten und zweiten Differenzenquotienten
konstruiert werden. Die Kurve des zweiten Differenzenquotienten mufl bei
den Zeitpunkten #, und 1, Maxima aufweisen, aus deren Lage diese Zeitpunkte
bestimmt werden konnen.

Eine schematische Darstellung der zu derartigen Messungen dienenden
Apparatur ist auf Abb. 5 zu sehen : 1. Gasbehilter ; 2. Waschflasche mit Wasser
{nur fir Azethylen): 3. Stréomungsregler: 4. Ausfrierfallen (mit Trockeneis
gekiihlt, fiir CO, jedoch mit Salzmischung, Temperatur —20°); 5. Abzwei-
gungsmoglichkeit, um die Stromungsgeschwindigkeiten messen zu kénnen ;
6. Vierweghahn zum Vertauschen der Stréme des indifferenten Gases und
der zu absorbierenden Gase; 7. Gefdafle zur Sittigung der Gasstréme mit dem
Dampf des Lésungsmittels; 8. Glasrohr, mit dem Losungsmittel benetztes
Silicagel enthaltend ; 9. Rohr mit ausgeheiztem Chlorcalcium zum Binden der
Lésungsmittelddmpfe ; 10. Vorrichtung zur kontinuierlichen Messung des
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austretenden Gasvolums mit Seifenmembran. Teile 7 und 8 der Apparatur
sind auf die gewiinschte MeBtemperatur temperiert, der Seifenmembran-Messer
wird ebenfalls auf konstanter Temperatur gehalten. Die gebrauchten Stromungs-
regler sind die von PrILLIPS angegebenen [3], der Seifenmembran-Messer wurde
von GUERIN beschrieben [4]. Die Vorbereitung des Absorptionsrohres geschieht
folgendermallen : weitporiges Silicagel in Kérnern von 0,7—1,0 mm Durch-
messer wird nach etwa dreistiindigem Trocknen bei 180° C in ein Rohr von
12 ¢m Linge und 0,7 em lichter Weite eingefiillt, das Rohr gewogen, dann mit
dem Losungsmittel durchgespiilt. Hat das Losungsmittel nur einen geringen

& A 00 “0 Hexamethyl v
[ 78, [ -
o -é; :2 n o | phosphoramid

60 - o4 ~Catt

40 oo 20/ 50

204 70

0 20 4o &0 8w 0 20 40 600 80
D52 H /-/gmm .06‘2 Ho Hgmm

Abb. b Abb. 7

Dampfdruck. so wird das Rohr in senkrechter Stellung einfach bis zum Auf-
horen des Austropfens stehengelassen, im Fall eines gréfleren Dampfdrucks
saugt man mit der Pumpe an, ebenfalls bis zum Aufhoren des Austropfens.
Das Rchr wird wieder gewogen, der Gewichtszuwachs crgibt dic auf den Tréger
gebrachte Fliissigkeitsmenge. Das Rohr wird nunmehr an die Apparatur ange-
schlossen und mit Wasserstoff durchspiilt (ist der Dampfdruck des Losungs-
mittels merklich, so mufl der Wasserstoff vorher mit Dampf bei der Mefltem-
peratur geséttigt werden). Unterdessen wird die Stréomungsgeschwindigkeit
des CO, und C,H, gemessen, sodann ihr Gemisch mit Hilfe des Vierweghahns
6 in das Rohr 8 geleitet. Im Augenblick des Umschaltens wird eine Stoppuhr
in Gang gesetzt und der Stand des Seifenmembran-Messers abgelesen. Das
ausgetretene Gasvolum wird mit der notigen Héufigkeit von Zeit zu Zeit solange
abgelesen, bis die Geschwindigkeit des Ausstrémens die des Eintritts erreicht.
Hiernach wird wieder auf reinen Wasserstoff zuriickgeschaltet, dessen Strom
die gelésten Gase herausspilt, desorbiert. Inzwischen kann auf der anderen
Zuleitung das der zunidchst gewiinschten Zusammensetzung entsprechende
‘Geschwindigkeitsverhiltnis von CO, und C,H, eingestellt werden. Nach beende-
ter Desorption (kenntlich am Konstantwerden der Geschwindigkeit des Wasser-
stoffstroms) wird das Robhr aus dem Temperierbad herausgenommen und
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gewogen, um eine etwaige Mengenéinderung des Losungsmittels zu koustatieren.
Der aufgenommene Zusammenhang zwischen Austrittsvolum und Zeit wird
in einem Diagramm dargestellt und daraus werden nach den schon erérterten
Zusammenhingen die gebundenen Mengen hestimmt.
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20] Cots ot
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0y % 150
~639, -500
1 /f‘/;’/ H00
o5 250
101 . L s5p
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0 20 wo w0 &0 0 200 400 600 800
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Abb. 8 Abb. 9
nmi .
> g Pesty #Peop =80 Hamrm
& | Hexamethylphosphoramid 401 ;=00 C
51 <02
0°
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44
259 204
‘] o 10
208 >
0 200 400 600 - 800 0 02 0% Q96 05 10
p Hgmm Kot
Abb. 10 Abb. 11

Die einfache Methodik der Adsorptionsmessungen kann natiirlich ohne
weiteres auch hier angewandt werden, falls der Dampfdruck des Losungs-
mittels bei der Meftemperatur gering bleibt. Wird jedoch dieser Dampfdruck
merklich, so miissen die Dampfe auf eine geeignete Weise entfernt werden,
bevor der Gasstrom in den Seifenmembran-Messer eintritt. Unter geeigneter
Weise ist zu verstehen, dafl das ausgeschiedene Losungsmittel keine Gelegen-
heit hat, Gase wieder aufzulésen. Das kann auf zweierlei Weise erreicht werden :
entweder indem der Dampf nicht zu Fliissigkeit kondensiert, sondern im festen
Zustand ausgefroren wird ; oder, wenn dieser Weg nicht gangbar ist. indem
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die Kondensation in eine konzentrierte Salzlosung hinein erfolgt, in der die
Loslichkeit der Gase vernachldssigbar klein ist. Als ein Extremfall dieser zweiten
Méglichkeit ist zu betrachten, wenn man (wie oben angedeutet) vor den Seifen-
membran-Messer ein beispielsweise mit ausgeglithtem Chlorcalcium gefilltes
Rohr schaltet, in dem das Lésungsmittel (z. B. Methylalkohol, Azeton) gebunden
wird. Die Entfernung des Losungsmitteldampfes ist unerlidflich, weil er einer-
seits die Stabilitit der Seifenlésungsmembran schidlich herabsetzen wiirde,
andererseits seine in der austretenden Gasmischung verbleibende Menge infolge
unkontrollierbarer Auflésungin der Seifenlosung des Messers unbestimmt wire.

Peois *Peoy = 720 Homm

g Pcats *+Rc0, = 750 Hgmm g

t =~407C
150 1 / 15 1

of DL *} el

0 02 04 05 08 10 0 02 04 05 08 10
Xeots Kootz

Abb, 12 Abb. 13

Es mag fraglich erscheinen, ob das durch Calciumehlorid gebundene Lisungs-
mittel vielleicht doch noch Gase auflgst. Wir fithrten diesbeziigliche orientierende
Versuche aus, Etwa 6 g ausgeglithtes Calciumchlorid wurde mit 3,5 g Methanol
benetzt und das Chromatogramm von Azethylen auf dieser Fiillung aufgenom-
men. Weder bei Zimmertemperatur noch bei 0° C lieB das Chromatogramm
auch nur Spuren von Absorption erkennen. Fernerhin stellten wir uns die
Frage, ob sich das auf einem Triger verteilte Losungsmittel ebenso verhilt
wie die zusammenhiingende Fliissigkeit. Diesbeziiglich sei mitgeteilt, daB wir
z. B. die Léslichkeit von Azethylen in Methanol bei 0° C sowohl dynamisch
als auch statisch bestimmten. Fiir den Absorptionskoeffizienten erhielten wir
dynamisch a.,) = 22,3 ml NTP/g. der entsprechende statische Wert war 22,5 ;
die Abweichung liegt innerhalb der Fehlergrenzen der Messungen.

Einige Ergebnisse der Messungen von Einzellsslichkeiten sind in Abb.
6—10 dargestellt, aus denen zu ersehen ist, daB die Isothermen bei héheren
Temperaturen, im Gebiet der geringeren Loslichkeiten linear sind, bei tieferer
Temperatur und gréBerer Loslichkeit jedoch in einzelnen Lésungsmitteln
(C,H, in Azeton und Hexamethylphosphoramid) eine Durchbiegung nach unten
aufweisen. Die Erklarung fiir dieses Verhalten ist darin zu suchen, daB das
Azethylen mit den fraglichen Losungsmitteln Mischungen bildet, die negative
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Abweichungen vom idealen Verhalten aufzeigen: bei derartigen Systemen
ergibt der Molenbruch gegen den Druck aufgetragen (in den meisten Féllen
ist der Gesamtdruck kaum verschieden vom Partialdruck des Azethylens)
eine von der Druckachse aus gesehen konkave Kurve. Die hier verwandte
Darstellung in ml NTP/g entspricht im wesentlichen einem Molalitdt—Druck-
Diagramm, gleiche Molalitat entspricht jedoch einem um so gréBeren Molen-
bruch, je grofler das Molgewicht des Losungsmittels ist. Dementsprechend
erscheint die Durchbiegung der C,H,-Tsotherme am gréfiten in dem besten
Losungsmittel (unter den hier dargestellten), ndmlich im Hexamethylphos-
phoramid, das auch ein hohes Molgewicht besitzt. Im Azeton ist die Durch-

o n_g_v_/ D= 1otm
80 L =-~40°C
80 1
401
20

0 2 04 05 08 10
XC‘?HQ

Abb, 14

biegung der C,H,-Isotherme bei —50° recht geringfiigig, so daB sie in den
Mischisothermen bei —40° (Abb. 12) gar nicht mehr zum Vorschein kommt.

Die in Azeton und Methanol dynamisch gemessenen Isothermen der
Mischabsorption (Abb. 11—14) zeigen, dal} sich einerseits fiir die Lislichkeiten
der reinen Gase dieselben Werte ergahen wie nach den statischen Messungen,
und dafi andererseits Azethylen und Kohlendioxyd ihre Loslichkeiten gegen-
geitig in wahrnehmbarem MaBle nicht beeinflussen, nicht einmal bei verhilt-
nismiBig hohen Molenbriichen (0,2—0.3).

Probleme des Stoffiiberganges bei der Messung der Mischabsorption

Wihrend unsere Messungen der Mischabsorption mit Azeton und Methanol
glatt vonstatten gingen und zu dem erwarteten Ergebnis fiihrten, erhielten
wir im Fall von Hexamethylphosphortriamid (HFT) und Tridthylphosphat
(TEF) sowohl fiir Azethylen wie fiir Kohlendioxyd im reinen Zustand als auch
fiir die Mischabsorption geringere Léslichkeitswerte als mit der statischen
Methode. Die Diagramme Austrittsvolum—Zeit wiesen in diesen Fillen auf einen
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lang hingezogenen Durchbruch hin (Abb. 15 und 16),* woraus zu schlieflen ist,
daf} sich das Gleichgewicht viel langsamer einstellt. Wir glauben das damit
erkldren zu konnen, daBl sowohl Viskositdt als auch Oberflichenspannung bei
diesen Losungsmitteln wesentlich grofier sind als bei Azeton oder Methanol
(Tab. I). Infolgedessen ist die Dicke des auf dem Tréger haftenden Flissigkeits-
films groBer im Fall der Lisuagsmittel mit hsherer Viskositit, und die Diffusion
in diesem Fliissigkeitsfilm erfolgt langsamer.

Tabelle I
Viskositdten und Oberflichenspannungen von einigen Lisungsmitteln
Losungsmittel 7 (cp) ¥ (dyn/em)
Methanol ............. ..., 0,51 (30%) 21,7 (30%)
Azeton ....ovviiiiiieias 0,29 (309) 22,0 (30%)
HET ...t 2,72 (30%) 33,9 (257)
4 o 1,52 (279 31,9 (25%)

Es lag auf der Hand, die Herstellung dinnerer Filme zu versuchen., Wir
lieBen die Fiissigkeit bei hoherer, etwa 90—100° Temperatur abtropfen, da hier
Viskositit sowie Oberflichenspannung wesentlich geringer sind. Dieser Versuch
endete mit dem bemerkenswerten Ergebnis, daB der voraussichtlich gebildete
diinnere Film auf niedrigere Temperatur gekithlt aufreifit, es bilden sich dickere
Flissigkeitsinseln und zwischendurch entstehen freie, unbedeckte Oberflichen-
teile auf dem Triger, welche unabhingig von der Absorption, Gasmengen
durch Adsorption zu binden vermigen, falls der Triger an und fiir sich ein
Adsorbens ist. Zu dieser Schlulfolgerung wurden wir durch die Versuchsergeb-
nisse gefithrt. die in Tab. Il zusammengefafit sind. Aus diesen Zahlenwerten
ist zu ersehen, daB wenn das Losungsmittel auf das Adsorbens Silicagel auf-
getragen wurde, die gemessenen scheinbaren Absorptionskoeffizienten von der
aufgetragenen Fliissigkeitsmenge abhingen, und zwar bei TEF ebenso wie
beim HFT: unter einem gewissen Wert der Fliissigkeitsmenge bekommen
wir einen grofleren, dariiber einen kleineren Wert fiir den Absorptionskoeffi-
zienten, als wie er sich aus statischen Messungen ergibt. Das kann nicht anders
gedeutet werden, als dafl im Fall der kleineren Fliissigkeitsmengen (bei hoherer
Temperatur aufgetragen) freie Silicagel-Oberflichen auftreten, welche die
absorptiv gebundene Gasmenge durch Adsorption vermehren. Dieser Effekt
tritt nicht auf, wenn verschiedene Mengen des Lisungsmittels auf Sand auf-

* Zahlenwerte zu Diagramm 15: a) Azetonkurve: Flilssigkeitsmenge 1,71 g3 Leer-
raum 23,6 ml; Eintrittsgeschwindigkeit 23,67 mi/min; Duarchbruchszeit 434" 1 ¢ = 46,1
ml NTP/g; b) HEFT- Ixune Fli "rLelt=m“nrrc 2,3’ g: Leerraum 23,2 ml: Eintritts-
freschwmrhrfkelt 19,02 mi/min; Durchbruchszeit 630" Qe = 37,2 ml NTP/g.

Zahlenwerte zu Diagramm 16: a) &zetonkun“: Fliis 'lrkent~men"e 2,75 g; Gas-
mischung 42,59, C,H,, 57,5% CO,: 1, = 217", 1, = 449" 5 ey, = 19,8 mI NTPjz: aco, =
7,45 ml NTP/g; b} HFT-Kurve: Flissigkeitsmenge 2,09 g: Gasmischung 40,2%
59,89, CO,: t = 1507, tp = 4'58” ; ac, = 14,9 ml NTP/z: aco, = 1,9 ml NTP/g.
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getragen werden, da die freie Oberflache der Sandkérner keine merklichen Men-
gen von Gas adsorptiv binden kann. Mit Riicksicht auf den geschilderten Effekt
haben wir weiterhin nur mehr Sand als Trigerfilllung verwendet, da alle weiter
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noch zu untersuchenden Lisungsmittel von hoher Viskositit waren. Sowohl
mit Silicagel als auch mit Sandfiillung lieferte im Fall des Azetons und Methanols
die dynamische Messung immer dieselben Resultate wie die statische.

? Die Erscheinung steht natiirlich auch im Zusammenhang mit dem Benet-
gungsvermogen der Fliissigkeit, und von diesem Gesichtspunkt aus mag es
auffallen, daB die polare Fliissigkeit die ebenfalls polare Oberfliche des Silica-
gels nicht geniigend gut benetzt, um einen entsprechend diinnen Film zu bilden.
Es scheint also, dal die Erscheinung nicht nur von der Viskositdt, sondern
auch von der Oberflichenspannung der Fliissigkeit abhingt. Beim HFT, aber
auch bei den iibrigen hochsiedenden Lésungsmitteln iiberschreiten beide stark
die fiir Azeton und Methanol giilltigen Werte. Mit steigender Temperatur sinken
Viskositét und Oberflichenspannung der Fliissigkeiten, es war daher zu erwar-
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Tabelle IT
Dynamisch erhaltene scheinbare Absorptionskeeffizienten
Triger | Lasangs- ¢ (ml NTP/g) Temperatus

Art ’ Menge (2) wittel (g) C.H, l co, o

Triaethylphosphat :
Sand eeenrinnen.. 64 3,5 15.8 — 25
Silicagel. .. ..ovennn.. 215 18,3 16,5 3,0 25
e 15 141 21.3 43 25
N 21,5 | 158 16,6 2,9 25
statisch bestimmt : 19,8 3.45 ’ 25

Hexamcthylphosphoririamid :

Sand ....... oL 18 62 37.1 — 25
............... 66.4 | 4.2 37,2 3.0 25
e 66,4 2.78 37.2 3,05 25
Silicagel.............. 21.5 13,2 47,1 4,6 25
.............. 21,5 16,4 37,0 3.2 25
statisch bestimmt : 43,7 3.6 25
Sand o 66.4 2,78 15,1 — 60
statisch bestimmt : 18,2 — 60
Sand .eieiann. .. 66.4 | 2,46 8,75 — 90
statisch bestimmt : 8.8 — 90

ten, daf bei héheren Temperaturen die Ergebnisse der dynamischen und stati-

schen Messungen sich einander ndhern oder sogar gleich werden. Das konnte
tatsdchlich festgestellt werden, wie man aus Tab. III sowie aus den beiden
letzten Zahlen in Tab. II ersehen kann.

Die dynamischen Absorptionsmessungen geben also auch einen zumindest
qualitativen Anhaltspunkt zur Beurteilung der Geschwindigkeit der Auflésung.
Betrachten wir z. B. Abb. 15, so erkennen wir, dafl das Chromatogramm mit
Azeton viel schirfer ist als mit HFT. Beim Azeton hért der Stoffiitbergang
schon nach etwa einer halben Minute nach dem Durchbruchszeitpunkt auf,

Lislichkeit von Azethylen in hochsiedenden Liosungsmitteln

Lasungsmittel

7 {cp)

Hexamethyvlphosphoz-
amid ...

Tetramethvlearbamid. ...

Triacethylphosphat

2 Periodica Polytechnica Ch.

Tabelle TII
25 C 60 C
a;eq {ml NTPjg) | a;ep (] NTP/g)
stat. d)’g. 7w stat. ; dyn.
| |
45,3 37,2 3¢ 182 | 177
28,3 25,0 074 10,8 | 10,7
H |
20,5 16,6 0,76 | 8,7 | 8,6
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beim HFT erfolgt Austausch, wenn auch nur in sehr geringem MaB, auch nach
vier Minuten (mit einer durch die im Fliissigkeitsfilm erfolgenden Diffusion
bedingten Geschwindigkeit). Ahnlich ist die Lage auch bei der Mischabsorption.
Dieser sehr langsame Stoffiilbergang kann mit unserer MeBmethode nicht mehr
erfaft werden, da er auf die ganze Sdulenldnge verteilt, nicht mehr als einige
Zehntel ml pro Minute betriigt. Etwa 209, der Gleichgewichtsmenge wird
also nur sehr langsam aufgeldst, auch dann, wenn der Lésungsmittelfilm bei der
gegebenen Temperatur moglichst diinn ist. '

In Kenntnis der KorngrsBe, der Dichte und des Gesamtgewichts der
Sandfiillung konnten wir in grober Niherung die Dicke der bei 25° C erreichbar
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diinnsten Fliissigkeitsschicht berechnen. Fiir HFT ergab sich dieser Wert zu
etwa 25 p, fir Methanol zu 16 4.
~ Ungeachtet der geschilderten Erscheinungen haben wir Messungen der
Mischabsorption in den Losungsmitteln von hgherer Viskositidt durchgefithrt.
Die Ergebnisse entsprechen in diesen Fillen wohl nicht dem Gleichgewicht,
liefern jedoch Daten, die fiir praktische Zwecke der Industrie verwertet werden
kénnen. Es ist auffallend, daB z. B. in HFT das auf diese Weise aufgenommene
Diagramm der Mischlsslichkeit linear erscheint, obwohl die Einzelabsorption
von C,H, eine gebogene Isotherme ergibt. Die Erklirung ist vermutlich darin
zu suchen, daBl da das Gleichgewicht nicht erreicht wird, nur der praktisch
noch lineare Abschnitt der Isotherme zur Geltung gelangt (Abb. 17—18).
Aus der Gesamtheit unserer Versuche kann gefolgert werden, daf} die
beschriebene dynamische Methode vorziiglich zur Messung der Mischabsorption
in Flisssigkeiten von geringer Viskositit geeignet ist. Der Grenzwert der Viskosi-
tit, iiber d‘en hinaus schon die Geschwindigkeit des Stoffitbergangs malgebend
wird, liegt bei etwa 1 cp.*

* Die in Methanol bei —40° C dynamisch gemessenen Werte (Abb. 14) entsprechem
nicht mehr dem Gleichgewicht, die Viskositiit ven Methanol betrigt bei dieser Temperatur
1,78 ¢p.
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In den Abb. 19 und 20 sind fiir acht verschiedene Losungsmittel die
gemessenen Loslichkeiten in Abh#ngigkeit von der Temperatur iibersichtlich
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dargestellt. Die ausgezogenen Linien beziehen sich auf die linearen Abschnitte
der Isothermen, die gestrichelten entsprechen im Fall gekriimmter Isothermen
den zum Druck 760 Torr gehérenden Punkten. In Tab. IV sind die Absorptions-

i
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wirmen zusammengestellt, berechnet aus den im Gebiet der kleinen Drucke
giltigen HEeNRy-Koeffizienten. Die Ubereinstimmung mit den kalorimetrisch
gemessenen Werten ist sehr gut.

) Tabelle IV
Aus den Henry-Koeffizienten berechnete molare Absorptionswiirmen
Ljsungsmittel —AHe,m, (cal) —AHco, (cal)
1. Hexamethylphosphoramid ... 6570 3830
2. Tetramethylcarbamid ........ 5540 3255
3. Azeton ... ii..., 4250 3990
4. Triaethylphosphat .......... 4790 3295
5. Dimethylacetamid .......... 4960 3125
6. Aethylacetat ............... 4280 4390
7. Methanol .................. 4830 3940
8. Butyrolakton ............... 4250 3240
Anhang

Exakte Berechnungsweise der Lislichkeit aus den Mef3daten
Bezeichnungen :
P = Gesamtdruck der Gasphase im Gleichgewicht (P = p -+ p)
Partialdruck des Lsungsmittels im Gleichgewicht

Partialdruck des Gases im Gleichgewicht
Dampfdruck des reinen Lésungsmittels

Il

’

p
pO
f

l

I

Fugazitdt des Losungsmittels (Zustand durch entsprechende Indi-
zes angedeutet, oberer Index 0 bezieht sich immer auf den reinen
Zustand)

v = Volumen des Gasraums des Absorptionsgefifies (bekannt aus der
Messung des Dampfdrucks des reinen Losungsmittels in der Appa-
ratur : es wird vorausgesetzt, daB die Anderung von v infolge der
Absorption vernachlissigt werden kann)

Kompressibilitdtsfaktor (Py/RT) fiir den Dampf ,5° fiir das Gas

w
I

y = Molenbruch des Gases in der Gasphase
x = Molenbruch des Gases in der Fliissigkeitsphase
y = Aktivitdtskoeffizient des Losungsmittels in der Flussigkeit
v°® = Molvolum des Lésungsmittels im reinen Zustand
N = Molzahl des Losungsmittels im Absorptionsgefil (N = n -+ n')
n == Molzahl des Losungsmittels im fliissigen Zustand
n’ = Molzahl des Losungsmittels im Gasraum
M = Molzahl des Gases im Absorptionsgefdl (M = m + m’)
m == Molzahl des gelosten Gases
m’ = Molzahl des Gases im Gasraum
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Der prinzipielle Gang der Berechnung ist der folgende: die Fugazitit
des Losungsmittels wird einmal in der fliissigen Phase, das andere Mal in der
Gasphase angegeben, sodann die beiden Ausdriicke einander gleichgesetzt,
und in die so erhaltene Gleichung die MeBdaten eingefiihrt. Fiir die Fugazitit
in der Fliissigkeit 148t sich anschreiben :

fo=(0—x)yf

mit
VO(P — po
nfb = SEET wd s,
pO
daher
Vo(P —p%
= (1 — )Yz, pY ex S
fr=( )/ppep' RT J

Fiir die Fugazitidt in der Gasphase kann man schreiben :
fr=(L—y)ss P.

Diese beiden Ausdriicke einander gleichgesetzt :

) a . 0(pP _ 0
Q—n)y _ =P [ TP=p)|_p
I—y Zpo p° ) RT
also
1—=x B
=2, (1)
I—y

wo B nur bekannte GréBen enthilt (die z-Werte konnen aus dem verallgemeiner-
ten entsprechenden Diagramm abgelesen werden).

Fiir die Gasphase kann die Giiltigkeit der Regel von AMAGAT ange-
nommen werden, also :

’ ’ RT 4 ?
v=(n+m )—~P— (A=) zp +y2p] =+ m)z

In erster Naherung nehmen wir Z =1 an, demnach :

Py
RT

(n' 4+ m') =
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und weiterhin :

Po
l—x n@4+m) N-—n RT B
1—y n' (n - m) n N—'—IV——Pv Ty
‘ RT
Aus der letzten dieser Gleichungsreihe bekommt man:
N Py
, RT
"= B B Pv
SN M)~ (1 _ =2
v v) RT
und weiter :
n' N
1—y= = / _ . 2)
no--m _B_ (N 4+ M)+ |1 — ;B_) _:P_v_
7 v ) RT

Unter der Voraussetzung, dall y = 1 ist, kann hieraus 1 — y bzw. y berechnet
werden und damit der mittlere Kompressibilitdtsfakior zZ. Dadurch wird der
endgiltige Ausdruck von 1—y, anstatt von (2):

N
4

l—y= ,
(N+M)—:-[1— -

Vorausgesetzt, dal wir uns im HEewRy-Gebiet befinden, das Losungs-
mittel sich daher in der fliissigen Phase ideal verhilt, ist y = 1, und so 146t

sich der endgiiltige Wert von y aus (3) berechnen. Der Partialdruck des Losungs-
mittels in der Gasphase wird dann:

A —=2x)zp

und der der Gaskomponente :

Laut (1) ist der Molenbruch in der Fliissigkeitsphase :

x=1—B(l—y)
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und der HEnry-Koeffizient :

Ist man schon auflerhalb des HENRy-Gebietes, gilt also y =1 nicht
mehr, so muf} eine zweite Messung bei demselben Wert von P, aber mit ver-
schiedenen Mengen N und M vorgenommen werden. Man hat dann auf Grund
von (3)

N, N,
B ) i - B jo
(ATI 0 B ~P 7-’1_ B (l\’ ‘_— ,Z‘fié + [ ] Vg
¥y 4 RT
und weiterhin :
B B 1
'}1 - 1_'__:52 \' NIO'— \a M1 !

i

P 1\'27/1—~N11/2
also
ZRT N{M,— NoM;\

y = B{l — k
P Ng’l/’l—-l\/l’l)g

Damit 146t sich nun y nach (3) berechnen und weiter x nach (1). Der rationale
Aktivitdtskoeffizient des Gases in der fliissigen Losung wird schlieflich :

ky' =-2,—~z;>P,
%

wo k den auf dem idealen Gebiet gilltigen Henry-Koeffizienten bedeutet
7* hingegen den gewdhnlichen Aktivitdtskoeffizienten (y° = 1 auf dem HEeNRY-
Gebiet).

Zusammenfassung

Es wird eine einfache und zuverlissige Methode zur Messung der Léslichkeit von
Gasen beschrieben. Die frither zur Messung der Mischadsorption ausgearbeitete gaschromato-
graphische Methode wird hier auf die Messung der Mischabsorption angewandt. Es wird
festgestellt, daB die Strémungsmethode nur dann Gleichgewichtswerte liefert, wenn die
Viskositdt des Losungsmittels 1 cp nicht iibersteigt, da sonst der Stoffiibergang zu langsam
erfolgt. Die Léslichkeiten von C,H, und €O, in acht verschiedenen Losungsmitteln in
Abhingigkeit von der Temperatur und die daraus berechneten Liosungswirmen werden
mitgeteilt.
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