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Die Bedeutung der Adsorption in der chemischen Technik*

Von Hans J. R.Scnitze

Technisch-chemisehes Laberatorim der KT, Ziirich

In den Vereinigten Staaten von Amerika wurden im
Jahre 1943 etwa 200 Millionen kg Athylalkohol, dic
einen Wert ven rund 160 Millionen Franken darstellen,
hei den verschiedensten Fabrikationsprozessen mit ilfe
der Adsorption wieder zuriickgewonnen. Diese eine Zahl
mag schon zeigen, welch wichtigen Platz die technischen
Verfahren der Adsorption heute in der chemischen In-
dustrie, vor allem in wirtschaftlicher Hinsicht, ein-
nehmen,

Seit einigen Jahren wird das Adsorbicren wie das
Filtrieren, Destillieren, Kristallisieren usw. bercits zu
den sogenannten Einheitsoperationen, den «Unit Opera-
tions», wie die allgemein gebriiuchliche englische Be-
zeichnung lautet, gezihlt und ist damit von einem mehr
speziellen Arbeitsverfahren zu cinem allgemeinen Prin-
zip der Verfahrenstechnik geworden.

Bei der Adsorption liegen die Verhiltnisse dhnlich wie
auf zahlreichen anderen Gebieten der Technik: Erschei-
nung und Anwendung eines bestimmten Phinomens sind
schon lange hekannt, ohne daBl aber dessen innere Zu-
sammenhénge crforscht sind, d. h. man arbeitet mit
cinem Prinzip auf rein empirische Weise. Sobald man
dann aber auf wissenschaftlichem Wege den tieferen Ur-
sachen der sich dahei abspielenden Vorgiinge nachgeht,
d. h. Grundlagenforschung betreibt, vervielfiltigen sich
die Anwendungsmoglichkeiten sofort gewaltig.

Ein besonders eindriickliches Beispiel bietet in dieser
Richtung die Kontaktanalyse. Die chemische Industrie
hat sich ihrer auf Grund rein empirisch gewonnener
Kenntnisse schon seit langem in grofitem Ausmafle und
mit bestem Erfolg bedient, z. B. zur lerstellung von
Ammoniak. Schwefelsiure, Methanol und anderen wich-
tigen Produkten. Eine systematische Erforschung dieses
so wichtigen Gebietes ist aber auch heute noch nicht
abhgeschlossen und Dbleibt eine dringende Aufgabe der
physikalischen Chemie.

Die Adsorptionsvorginge gehoren za den sogenann-
ten Grenzflichenerscheinungen, d. h. sie spielen sich an
den Grenzflichen zweier verschiedener Phasen ab. Unter
dem Begriff «Adsorption» verstcht man allgemein dic
Anreicherung von Teilehen aus einer Phase niedrigeren
thermodynamischen Ordnungsgrades an eine Phase von
hoherem thermodynamischem Ordnungsgrad.

Ein Beispiel moge diese allgemein gehaltene Definition
etwas veranschaulichen.

* Antrittsvorlesung, gehalten am 6, Mai 1950 un der Eidgents-
sischen Technischen Hachschule, Ziirich.

Bringtman in cinen abgeschlossenen Rawm, der feuchte
Luft enthiilt, ein gegeniiber Wasserdampf aktives Ad-
sorptionsmittel, z. B. Silikagel, so wird sieh allmiihlich —
dic Geschwindigkeit dieses Vorganges hingt von ver-
schicdenen Faktoren, wie Gasbewegung, Temperatur
usw., ab — der Wasserdampf an dem Gel verdichten und
die umgebende Luft wird, falls man geniigende Mengen
des Adsorptionsmittels verwendet, vollstindig getrock-
net. Dabei wird eine betrichtliche Wirmemenge, dic
sogenannte Adsorptionswirme, frei.

Auf welche Krifte diese Erscheinung der Selektion
mnd Konzentration in ihrem Ursprung zuriickgehen,
darauf kann in diesem Rahmen nicht niiher eingegangen
werden. Es sei lediglich erwihnt, daf3 diese schr kom-
plexer Natur sind und bis heute die tatsichlichen Zu-
sammenhédnge noch nicht restlos abgeklirt werden
konnten,

Soll das Adsorptionsmittel, d. h. im gewiihlten Bei-
spiel das Silikagel, fiir einen neuen Trocknungsprozefl
Verwendung finden, so ist dasselbe vorerst wieder in
seinen urspriinglichen Zustand iiberzufithren. Dieser
riickliufige Vorgang, dic sogenannte «Desorption», er-
fordert nach dem Obengesagten eine Energiezufuhr. Eine
Wiederbelebung ist durch alle solchen MaBnahmen még-
lich, die cin Konzentrationsgefiille zwischen Adsorbat
und umgebender Phase bewirken, z. B. durch Abpum-
pen, d. h. durch Druckerniedrigung, durch Spiilen mit
Hilfsgasen oder durch Erhshung des Desorptionsdruckes
durch Erwirmung. In der Praxis wird man diese Ver-
fahren zweckmiBig kombinieren.

Theoretisch sollten die Kurven der beiden Vorgiinge,
d. h, der Adsorption und der Desorption, zusammen-
fallen. Praktisch ist dies jedoch nicht der Fall, indem
dhnlich wie bei der Magnetisierung und Entmagneti-
siexung des Eisens einc [lysteresis auftritt, deren Ur-
sache zwar nicht vollig aufgeklirt ist, dic aber zur Haupt-
sache in der Kapillarkondensation begriindet sein diirfte.

Vom technischen Standpunkt aus kénnen wir prinzi-
piell zwei Verfahrensarten der Adsorption unterscheiden:

1. die statische Adsorption und
2. die dynamische Adsorption,

deren charakteristische Merkmale in Tab. 1 zusammen-
gefafit sind. Es ist dazu ecinschriinkend zu bemerken,
daf, wic bei allen solchen Systematisierungen, diese Auf-
tetlung nur fiir extreme Fille Giiltigkeit hat, withrend
tatsiichlich vielfach Ubergiinge zwischen beiden Ver-
fahrensarten auftreten,
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Tab. 1. Verfahrenstechnische Unterschicde zwischen statischer
und dynamischer Adsorption

! Verfahrensart

Kennzeichnende Merkmale — .
statisch dynamisch
Zustand derumgebendenPhase | ruhend bewegt
S
Vercinigung von Adsorbens . Strémung
und Adsorbat durch . Diffusion

- Diffugion
Zerteilungsgrad des

Adsorptionsmittels pulverig kormig
Aktivitit, mittel hach
Adsorbat. nicht erwitnscht
erwiinscht
Regenerierung keine oder | notwendig

geringe

Bei der statischen Adsorption verlaufen die Vorgiinge
in einem System mit ruhenden Phasen, d. h. stationir
lediglich unter dem Einfluf} der Diffusion, wihrend bei
der dynamischen Adsorption sich diese Vorginge im
stromenden Medium abspielen.

Es liegt in der Natur der Sache, daf} von diesen beiden
Verfahren das statische zuerst zur technischen Ansven-
dung gelangte, obwohl gewisse cinfache Ausfithrungs-
formen der dynamischen Arbeitsweise schon lange be-
kannt waren. So findet sich z. B. in einer Sanskrit-
Handschrift aus dem Jabre 200 v. Chr. folgende Vor-
schrift zur Wasserreinigung:

«Man tut gut daran, Trinkwasser in Kupferkesseln
aufzubewahren, es dem Sonnenlichte auszusetzen und
durch Holzkohle zu filtrieren.»

Das groe technische Anwendungsgebiet der stati-
schen Adsorption ist vor allem das der Klirung von
Fhissigkeiten, wie es zunidchst in der Zuckerindustrie
und im Girungsgewerbe Eingang fand. Die fiir diesen
Zweck verwendeten Adsorptionsmittel, in der Haupt-
sache aktive Koblen, gelangten urspriinglich in feiner
Verteilung, d. h. als Pulver, zur Verwendung.

Die dynamische Adsorption begann erst in dem Augen-
blick technisch interessant zu werden, als es gelang,
hochaktive Adsorptionsmitte]l von bestimmter cinheit-
licher Kérnung herzustellen, dic gleichzeitig auch eine
gewisse mechanische Festigkeit aufwiesen, um z. B. in
hoher Schichtung verwendet werden zu kénnen.

Wiihrend bei der statischen Adsorption der adsorbierte
Stoff in der Regel nicht die begehrte Komponente dax-
stellt, liegen dic Verhiltnisse beim dynamischen Verfah.
ren im allgemeinen gerade wingekehrt. Hier ist es das
Adsorbal, das als werlvoller Beslandteil eines Gemisches
zuriickgewonnen werden soll. Dies bedingt wiederumn
einen Unterschied in der Verfahrensweise und auch in
der Qualitit, dic an das Adsorptionsmittel gestellt wer-
den. Bei der statischen Adsorption, z. B. bei der Klirung
von Fliissigkeiten, geniigen vielfach relativ geringwertige
Adsorbentien, die im Uberschuf3 angewendet und nach
kurzem Gebrauch verloren gegehen werden konnen. Im
Gegensatz dazu erfordert die dynamische Adsorption
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hochaktive Adsorptionsmittel, die sich praktisch unbe-
schrinkt regenerieren lassen,

Wihrend, wie schon erwiihnt wurde, iiber das Wesen
der Adsorptionskrifte noch keine vollige Klarheit herrscht,
ist die statische Adsorption als physikalisch-chemische
Erscheinung teilweise schon gut erforscht. Noch im An-
fangsstadium sind dagegen die theoretischen Erkennt-
nisse iiber die dynamische Adsorption, obwohl sich auch
hier gewisse Ansitze zu zeigen beginnen.

Die bisherigen technischen Anwendungen der dyna-
mischen Adsorption sind fast rein empirisch entwickelt
worden. Es bietet sich daher der Forschung auf diesem
Gebiet noch ein reiches, wenn auch nicht gerade ein-
faches Arbeitsfeld, um einigermaflen Licht in die ver-
wickelten Fragen der Adsorptionsdynamik zu bringen.

Die heute industriell verwendeten Adsorptionsmittel las-
sen sich, wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, in zwei Gruppen
einteilen, niimlich in natiirliche und kiinstliche. Zu den na-
tiirlichen Adsorbentien gehéren die sogenannten Bleich-
erden, vielfach auch als Fuller-Erden bezeichnet, der
Bauxit und die Griinsande, zu den kiinstlichen die Aktiv-
kohle, das Silikagel. das Aluminogel und die sogenannten
Jonenaustauscher.

Tab.2. Die technisch wichtigsten Adsorptionsmittel

natiirliche kiinstliche
Bleicherden Aktivkohle
(Florida-Erde, Fuller-Erde) | Silikagel ] Gemische
Aluminogel
Bauxit lonenaunstauscher:
Kationenaustauscher
Griinsande (Permutit, Wofatit,

(Kationenaustauscher) Amberlite, Kohle usw.)

Anionenaustauscher

(Wofatit, Amberlite)

Eine Sonderstellung nehmen die Basenaustauscher
cin, da es sich bei den Vorgidngen, welehe sich an diesen
Stoffen abspielen, nicht mehr um rein physikalische Er-
scheinungen handelt.

Auf die Herstellung der verschiedenen Adsorptions-
mittel soll hier nicht niher eingetreten werden, dagegen
seien hei der Bespreehung der verschiedenen Anwen-
dungen cinzelne Hinweise gegeben.

Fiir eine praktische Behandlung des Stoffes ist es vor-
teilhaft, das Gebiet der Adsorptionstechnik nach einem
anderen Gesichtspunkt einzuteilen, nimlich in die Ad-
sorption aus Losungen und in die ddsorption aus Gasen
bziv. Déimpfen. Im ersten Fall handelt es sich um das
Phasensystem fest—fitissig, im 2weiten um das Phasen-
paar fest—gasformig,

Es sei zuniichst das dltere Gebiet der Adsorption aus
Lasungen, was praktisch identisch ist mit der Klirang
und Entfirbung von Flissigkeiten, behandelt.

Die hier verwendeten technisch wichtigsten Adsorp-
tionsmittel, die auch mengenmiiBlig an der Spitze stehen,
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Geruch-, Geschmack- und Ifarbstofte zu entfernen, son-
dern auch Bakterien und Abfallstoffe zu binden. Dar-
ither hinaus hat sie ferner die Fihigkeit, in gewissem
Sinne katalytisch wirksam zu sein, z. B. bei der Uber-
fiihrung von elementarem Chlor in Chlorion hei Wissern,
die infolge ihres hohen Gehaltes an organischen Stoffen
ciner Chlorierung unterworfen werden miissen.

Das anzuwendende Verfahren richtet sich nach dem
Verschmutzungsgrad des Wassers. Bei relativ sauberen
Wiissern geniigt eine rein adsorptive Behandlung mit
Aktivkohle, bei einem Wasser mit viel organischem
Ballast wird dassclbe mit Chlor, und zwar, um bei
Schwankungen sicher zu gehen, mit einem Uberschuf
an solchem, versetzt und das restliche Chlor durch cine
Nachbehandlung mit Aktivkohle in das unschidliche
und geruchluse Chlorion tibergefiihrt.

Dic Schonung des Wassers, wie die adsorptive Be-
handlung von Fliissigkeiten oft auch hezeichnet wird,
kann sowohl mit gekdrnter wie mit der bedeutend bil-
ligeren pulverférmigen Kohle durchgefiihrt werden, was
aber verschiedene apparative Vorrichtungen und Arbeits-
weisen erfordert, die analog denen sind, welche in der
Zuckerindustrie im Gebrauche stehen.

Ebenso wie fiir Trinkwasser cignet sich die Aktivkohle
naturgemill auch zur Reinigung von Nutz- und Ge-
brauchswasser, wie z. B. Entslung von Kondenswasser,
Abscheidung von Losungsmittelresten aus Kiihlwissern,
Entphenolung von Ammoniakwasser usw., wobei viel-
fach wertvolle Abfallstoffe zuriickgewovnnen werden
konnen.

Weitere weniger hedeutende Anwendungsgebiete tech-
nischer Adsorbentien zur Adsorption aus Losungen, wie
dic Spiritusindustrie, die Weinbehandlung, die Stirke-
und Glycerinindustrie, die Regenerierung hochwertiger
Schmiersle, dic Medizin seien hier nur der Vollstiindig-
keit halber erwihnt. Die chromatographischen Trenn-
methoden, die bis jetzt hauptsidchlich nur fiir wissen-
schaftliche Zwecke im Laboratorium benutzt wurden,
diirften bald auch technisches Interesse gewinnen.

Das zweite wichtige technische Anwendungsgebiet der
Adsorption, die Adsorption in Phasensystemen fest-gas-
Jirmig, ist, wie schon erwihnt, jiingeren Datums.

Withrend bei der Adsorption in Lésung noch relativ
wenig-aktive Adsorptionsmittel, z. B. Naturprodukte,
gebraucht werden kénnen, kommen fiir die Adsorption
aus der Gasphase nur noch kiinstlich hergestellte, hoch-
aktive Produkte in Irage. Es sind dies die schon ge-
nannte Aktivkohle, das Silikagel und das Aluminogel,
die fast nur geformt, d. h. in XKérnern von 2-8 mm,
Verwendung finden. :

Uber die Herstellung der Aktivkohle wurde bereits
kurz das Wesentlichste gesagt. Die Darstellung des 'Sili-
kagels, d. h. einer Form von besonders aktivem Silicium-
dioxyd, ist prinzipiell recht einfach und hesteht in einer
Umsetzung von Alkalisilikaten mit Mineralsduren. Die
technische Durchfithrung des Prozesses ist jedoch, wie
wir bei der Entwicklung und Einfiihrung eines sclchen
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Verfahrens fitr die schweizerische Industrie selbst fest-
stellen konnten, ziemlich heikel, wenn Produkte von
hoher und gleichmiifliger Qualitiit erzeugt werden sollen.
Das Silikagel kommt normalerweise in zwei bis drei For-
men in den Handel, als engporiges, mittelporiges und
weitporiges Produkt, dic adsorptionstechnisch verschie-
den angewandt werden. ’

Wiihrend das Silikagel fast in allen Industriestaalen
fabriziert wird, crfolgt die Herstellung von Aluminogel
sozusagen nur in Amerika, wo das Produkt unter der
Bezeichnung «Activated Aluminay in den Handel kommt.
Das angewandte Verfahren geht vom Trihydrat der Ton-
erde aus, das entweder als Nebenprodukt in Form der
Krusten in den Ausriihrkesseln beim Baxyer-Tonerde-
Verfahren anfiillt oder speziell dargestellt und anschlie-
Bend durch cine saure Wische aktiviert wird. Derartige
aktivierte Aluminiumoxydhydrate zeigen nicht den
cigentlichen Gelcharakter, d. h. glasiges oder opakes
Aussehen, muscheligen Bruch usw., wie z. B. das Silika-
gel. Solche Produkte lassen sich nur, und auch dann
nicht leicht, durch Filllung aus Aluminiumsalzlésungen
crhalten, was fiir cine grofitechnische Produktion na-
tiirlich nicht traghar ist. Sie konnten auf keinen Fall -
mit den anf dem ersterwihnten Wege hergestellten Sor-
ten, dexen Preis vergleichsweise unter demjenigen des
Silikagels liegt, in Wettbewerd treten.

Auch Kombinationen dieser dret Adsorptionsmittel
habyen seit einiger Zeit Eingang in die Technik gefunden,
Es sind dies meist Gemisehe von aktiver Kohle mit
Silikagel, z. B. Carbogel, Silicarbon, oder von aktiver
Kohle und Aluminogel, z. B. Carboalumogel. Der be-
sondere Vorteil dieser Produkte, die sich speziell zur
Lésungsmittelriickgewinnung eignen, soll darin heste-
hen, daf} eine Sclbstentziindung der Kohle, wie sie még-
licherweise bei Verwendung von reiner Aktivkohle als
Folge von Wiirmestauungen bei der Adsorption eintre-
ten konnte, verhindert wird. Die im Gel stets enthaltene
Feuchtigkeitsreserve gelangt in diesem Falle zur Ver-
dampfung und bewirkt damit ecine Herabsetzung der
Temperatur. Aufierdem soll der Gelanteil die Wider-
standsfihigkeit der relativ weichen Aktivkohle gegen
Abrieb wesentlich erhdhen.

Die wichtigsten Anwendungsgebiete der Adsorption
in gasformiger Phase sind

1. die Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Lésungs-
mitteln,

2. die Trocknung von Gasen und

3. die Reinigung von Gasen.

In quantitativer Hinsicht weniger bedeutend sind noch
zu nennen: die Anreicherung von Gasen mit Hilfe der
Adsorption, die Gasspeicherung und die Kéltecrzeugung.

Fiir die Konzentrierung bzw. die Gewinnung dampf-
Jormiger Losungsmittel stehen in der Industrie prinzipiell
vier Methoden 2ur Verfiigung: Tiefkithlung, Kompres-
sion, Absorption und Adsorption. Von diesen vier Ver-
fahren, deren Anwendung naturgemill von verschie-
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sind die sogenannien Bleicherden. Diese in der-Natur in
verschiedenen Lagerstitten in groflen Mengen vorkom-
menden Erden, dic zur Hauptsache aus Magnesium/Alu-
minium-Silikaten bestehen, konnen u, U. direkt als Roh-
erde ohne irgendwelche Aufbereitung gebraucht werden.
In der Regel wird man dieselben jedoch veredeln, z. 1.
durch Waschen, Schliimmen, Sichten usw., oder auch
durch cine thermische oder chemische Behandlung, z. B.
mit Mineralsduren, sogar aktivieren.

Das Hauptverwendungsgebiet fiir die Bleicherden ist
dic Industrie der Ole und Fette, wo sie sozusagen als
Universalmittel zum Bleichen, Kliren, Entwissern, Des-
odorisieren und Neutralisieren mincralischer, animali-
scher und vegetabilischer Fette und Ole gebraucht wer-
den. lhre Anwendung kann mnach dem sogenannten
Kontaktprinzip, d. h. statisch, oder nach dem dynami-
schen Perkolationsverfahren erfolgen. Beim ersteren wird
das zu reinigende Gut mit der pulverformigen Bleich-
erde durch Riihren eventuell bei erhshter Temperatur
in innigen Kontakt gebracht und nach dex Behandlung
abfiltriert. Beim zweiten Verfahren durchliuft das ()]
eine Schicht des gekdrnten Adsorptionsmittels, was ver-
fahrenstechnisch wesentlich cinfacher ist, Iiir die zweite
Methode lassen sich jedoch nur die nicht aktivierten
Produkte, die allein kornig hergestellt werden kénnen,
verwenden,

Die Bleicherden sind relativ billig und lassen sich
10-20mal regenerieren, meist durch eine thermische Be-
handiung oder auch durch Ausziehen mit Lésungsmit-
teln. Die aktivierten Erden, die nur in feinzerteiltem
Zustand hergestellt werden kdnnen, sind etwa 4mal ak-
tiver als dic natiirlichen Produkte, dafiir aber auch
bedeutend teurer, und haben auflerdem den groflen
Nachteil, dafi praktisch keine Moglichkeit besteht, die-
selben zu regenerieren. In den Vereinigten Staaten wan-
dern etwa 90 % der erzeugten Bleicherden in die Pe-
troleumindustric und etwa 10 % in die Industrie der
Fette und vegetabilischen Ole.

Ebenfalls in grofien Mengen, und zwar in stéiindig stei-
gendem MaBle, wird in der Petroleumindustrie, neuer-
dings auch in der Zuckerindustrie, ein weiteres Mineral,
der Bauxit, gebraucht. Das thermisch aktivierte Pro-
dukt wird nach dem Perkolationsverfahren, d, h. nach
dem dynamischen Prinzip, verwendet und iibertrifft in
gewissen Bezichungen sogar die Bleicherden, indem es
z. B. dank seines Gehaltes an Eisenoxyden auch ent-
schwefelnde Eigenschaften aufweist.

In der Zuckerindustrie werden seit iiber hundertfiinfzig
Jahren technische Adsorptionsstoffe, und zwar vor al-
lem Kohle, zur Reinigung der Séifte angewandt., Die
urspritnglich benutazte Holzkohle wurde um 1800 durch
die weit wirksamere Knochenkohle verdringt und diese
seit 1910 noch durch die dktivkohle erginazt,

Die Knochenkohle, die, wie schon der Name sagt,
aus Knochen fabriziert wird, kommt heute fast aus-
schlieBlich nur in gekérnter Form — bis Haselnufigréfie —
zur Anwendung, und zwar nach dem Perkolationsver-
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fahren, d. h. die zu reinigende Losung durchliult eine
etwa 4-9 m hohe Schicht des Adsorptionsmittels. Die
Knochenkohle hat nicht nur die Fahigkeit, den Zucker-
Issungen Farhstoffe zu entziehen, sondern entfernt gleich-
zeitig auch andere Stoffe, wic Salze anorganischer und
organiseher Natur, Wéhrend man friiher bis 40 % Kohle,
bezogen auf den eingefiihrten Zucker, benstigte, ist die-
ser Wert heute auf die Hélfte gesunken, was aber immer
noch cine relativ grofie Menge darstellt.

Die Kohlen lassen sich etwa 200mal einer Regenerie-
rung, die in einem Auswaschen, einer chemischen und
anschliefend einer thermischen Behandlung besteht,
unterwerfen, doch sinkt die Aktivitdt naturgemél stén-
dig ab.

Die Knochenkohle wird durch einen einfachen Ver-
kohlungsprozef§ in Retorten aus entfetteten Knochen
hergestellt und enthilt demzufolge neben Kohlenstoff
noch wesentliche Mengen an Calciumcarbonat und vor
allem an Calciumphosphat.

Die vor ungefihr vierzig Jahren zum erstenmal cnt-
wickelten Aktivkohlen werden durch Erhitzen von ver-
kohlter oder vorverkohlter organischer Substanz in Ge-
genwart von Aktivierungsmitteln hergestellt. Je nach
Wahl des Ausgangsmaterials, des aktivierenden Prin-
zips, der allgemeinen Reaktionsbedingungen lassen sich
heute Kohlen verschiedenster Qualitdt herstellen. Es
konnen dabei vor allem zwei grofle Gruppen von Ver-
fahren unterschieden werden:

1. solche, die feste oder (liissige Chemikalien bzw, ihre
wiifirigen Losungen zur Aktivierung verwenden, wie
Zinkchlorid, Phosphorsidure usw., und

2. solche, dic die Aktivierung mit Gasen oder Dimpfen,
z. B. Wasserdampf, durchfiihren,

Der Nachteil des relativ hohen Verbrauchs an Kuno-
chenkohle beim Kliren von Zuckersdften wurde durch
die Einfiihrung von Aktivkohle, was sich allerdings nur
unter groflen Widerstinden vollzog, hehoben. Fiir die
Praxis ergaben sich zwei Verfahrensarten, das soge-
nannte Einriihr- oder Einmaischverfahren mit gasakti-
vierten Kohlen und das Schichtenverfahren speziell mit
Chlorzinkkohlen, die in ihrer Ausfithrung dem Kontakt-
bzw. dewn Perkolationsverfahren in der Erdslindustrie
entsprechen.

Auch die Aktivkohlen lassen sich innerhalb gewisser
Grenzen regenerieren, doch werden dabei nie mehr die
urspriinglichen Aktivititswerte erreicht. Die Frage der
Wiederbelebung erschopfter Kohle ist daher vor allem
eine wirtschaftliche, und man trifft deshalb in dex Zucker-
industrie vielfach auch eine Kombination der beiden
Verfahren, d. h. Knochenkohle und Aktivkohle, an.

Ein stindig wachsender Verbraucher fiir Aktivkohle
ist heute die adsorptive Wasserreinigung. Vor allem in
Amerika hat in dieser Richtung eine rapide Entwick-
lung eingesetzt. Dank des universellen Adsorptions-
vermogens der Kohle, das von keinem anderen Adsorp-
tionsmittel erreicht wird, ist diese nicht nur fahig,
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Gerueh-, Geschmack- und Ifarbstofte zu entfernen, son-
dern auch Bakterien und Abfallstoffe zu binden. Dar-
iiber hinaus hat sie ferner die Fihigkeit, in gewissem
Sinne katalytisch wirksam zu sein, z. B. bei der Ubex-
fithrung von clementarem Chlor in Chlorion bei Wissern,
die infolge ihres hohen Gehaltes an organischen Stoffen
ciner Chlorierung unterworfen werden miissen.

Das anzuwendende Verfahren richtet sich nach dem
Verschmutzungsgrad des Wassers. Bei relativ saubcren
Wiissern geniigt eine rein adsorptive Behandlung mit
Aktivkohle, bei einem Wasser mit viel organischem
Ballast wird dasselbe mit Chlor, und zwar, um Dbei
Schwankungen sicher zu gehen, mit ¢inem Uberschufl
an solchem, versetzt und das restliche Chlor durch eine

Nachbehandlung mit Aktivkohle in das 1mschad11che
und geruchlose Chlorion ibergefiihrt.

Die Schonung des Wassers, wie die adsorptive Be-
handlung von Fliissigkeiten oft auch hezeichnet wird,
kann sowohl mit gekdrnter wie mit der bedeutend bil-
ligeren pulverformigen Kohle durchgefiihrt werden, was
aber verschiedene apparative Vorrichtungen und Arbeits-
weisen erfordert, die analog denen sind, welche in der
Zuckerindustrie im Gebrauche stehen.

Ebenso wic filr Trinkwasser cignet sich die Aktivkohle
naturgemill auch zur Reinigung von Nutz- und Ge-
brauchswasser, wic z. B. Entolung von Koundenswasser,
Abscheidung von Losungsmittelresten aus Kiithlwiissern,
Entphenolung von Ammoniakwasser usw., wobei viel-
fach wertvolle Abfallstoffe zuriickgewonnen werden
konnen.

Weitere weniger bedeutende Anwendungsgehiete tech-
nischer Adsorbentien zur Adsorption aus Losungen, wie
die Spiritusindustrie, die Weinbehandlung, die Stirke-
und Glycerinindustrie, die Regenerierung hochwertiger
Schmieréle, die Medizin seien hier nur der Vollstindig-
keit halber erwihnt. Die chromatographischen Trenn-
methoden, dic bis jetzt hauptsiichlich nur fiir wissen-
schaftliche Zwecke im Laboratorium benutzt wuarden,
diirften bald auch technisches Interésse gewinnen.

Das zweite wichtige technische Anwendungsgebiet der
Adsorption, die Adsorption in Phasensystemen fest—gas-
formig, ist, wie schon erwihnt, jiingeren Datums.

Wihrend bei der Adsorption in Lésung noch relativ
wenig-aktive Adsorptionsmittel, z. B. Naturprodukte,
gebraucht werden kénnen, kommen fiir die Adsorption
aus der Gasphase nur noch kiinstlich hergestellte, hoch-
aktive Produkte in Irage. Es sind dies die schon ge-
nannte Aktivkohle, das Silikagel und das Aluminogel,
die fast nur geformt, d. h. in Kérnern von 2 8 mm,
Verwendung finden.

Uber die Herstellung der Aktivkohle wurde bereits
kurz das Wesentlichste gesagt. Die Darstellung des Sili-
kagels, d. h. einer Form von besonders aktivem Silicium-
dioxyd, ist prinzipiell recht einfach und hesteht in einer
Umsetzung von Alkalisilikaten mit Mineralsduren. Die
technische Durchfiithrung des Prozesses ist jedoch, wie
wir bei der Entwicklung und Einfithrung eines solchen
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Verfahrens fitr die schweizerische Industrie selbst fest-
stellen konnten, ziemlich heikel, wenn Produkte von
hoher und gleichmiiBBiger Qualitit erzeugt werden sollen.
Das Silikagel kommt normalerweise in zwei bis drei For-
men in den Handel, als engporiges, mittelporiges und
weitporiges Produkt, die adsorptionstechnisch verbchle-
den angewandt werden.

Wiihrend das Silikagel fast in allen Industriestaaten
fabriziert wird, erfolgt die Herstellung von Aluminogel
sozusagen nur in Amerika, wo das Produkt unter der
Bezeichnung «Activated Alumina» in den Handel kommt.
Das angewandte Verfahren geht vom Trihydrat der Ton-
erde aus, das entweder als Nebenprodukt in Form der
Krusten in den Ausriihrkesseln beim BAeyER-Tonerde-
Verfahren anfillt oder speziell dargestellt und anschlie-
Bend durch eine saure Wische aktiviert wird. Derartige
aktivierte Aluminiumoxydhydrate zeigen nicht den
cigentlichen Geleharakter, d. h. glasiges oder opakes
Aussehen, muscheligen Bruch usw., wie z. B. das Silika-
gel. Solche Produkte lassen sich nur, und auch dann
nicht leicht, durch Fillung aus Alumnnumsalzlosungcn
crhalten, was fiir eine grofitechnische Produktion na-
titrlich nicht traghar ist. Sie kénnten auf keinen Fall
mit den auf dem ersterwithnten Wege hergestellten Sor-
ten, deren Preis vergleichsweise unter demjenigen des
Silikagels liegt, in Wetthewerh treten,

Auch Kombinationen dieser drei Adsorptionsmittel
haben seit einiger Zeit Kingang in die Technik gefunden.
Es sind dies meist Gemische von aktiver Kohle mit
Silikagel, z. B. Carbogel, Silicarbon, oder von aktiver
Kohle und Aluminogel, z. B. Carboalumogel. Der be-
sondere Vorteil dieser Produkte, die sich speziell zur
Losungsmittelriickgewinnung eignen, soll darin beste-
hen, daB eine Selbstentziindung der Kohle, wie sie mog-
licherweise bei Verwendung von reiner Aktivkohle als
Folge von Wirmestauungen bei der’ Adsorption eintre-
ten konnte, verhindert wird. Die im Gel stets enthaltene
Feuchtigkeitsreserve gelangt in diesem Falle zur Ver-
dampfung und bewirkt damit eine Herabsetzung der
Temperatur. Auflerdem soll der Gelanteil die Wider-
standsfihigkeit der relativ weichen Aktivkohle gegen
Abrieb wesentlich erhohen.

Die wichtigsten Anwendungsgebiete der Adsorption
in gasformiger Phase sind

L. die Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Lésungs-
nitteln,

2. die Trocknung von Gasen und

3. die Reinigung von Gasen.

In quantitativer Hinsicht weniger bedeutend sind noch
zu nennen: die Anreicherung von Gasen mit Hilfe der
Adsorption, die Gasspeicherung und die Kilteerzeugung.

Fiir die Konzentrierung hzw. die Gewinnung dampf-
Jormiger Losungsmittel stehen in der Industrie prinzipiell
vier Methoden zur Verfiigung: Tiefkiihlung, Kompres-
sion, Absorption und Adsorption, Yon diesen vier Ver-
fahren, deren Anwendung naturgemifl von verschic-
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hydrophobe Verbindungen stiirker angereichert alshydro-
phile, organische Verbindungen mit griflerer Ketten-
linge bevorzngt adsorbiert usw.

Kompliziert werden diese Erscheinungen mnoch da-
durch, daf} sich dic Verhiltnisse beim Ubergang von
der statischen zur dynamischen Adsorption meist ver-
indern, wobei es w. U. zur sogenannten Sorptionsverdréin-
gung kommen kann. Unter dem letzteren Phdnomen ver-
stcht man die Verdringung eines Adsorbates durch einen
Uberschuf eines leichter adsorbierbaren Stoffes, cine Er-
scheinung, die kein Analogon bei anderen Stofftrennungs-
verfahren hesitzt. Sie kann sich in giinstigem oder un-
giinstigem Sinne auswirken. Ein Beispiel fiir denletzteren
T'all ist die Riickgewinnung von Benzol mit Silikagel aus
feuchten Gasen. Hier kann das adsorbierte Losungsmittel
durch das im Laufe des Adsorptionsvorganges aufgenom-
mene Wasser allmiihlich ausgetrichen werden. — Nach-
dem man von diesem Prinzip in der Chromatographie
und in der Ad- und Desorptionsanalyse von Kohlen-
wasserstoffen im Laboratorium bercits Gebhrauch ge-
macht hat, versneht man es neuerdings auch in der
Destillationstechnik anzuwenden, wobei die Adsorptions-
mittelschicht analog einer Fiillkérpersiule wirken soll,

Die zunchmende Anwendnng der Adsorptionstechnik
auf immer weiteren Gebieten bringt es mit sich, dafl man
in vermchrtem Mafle, und zwar vor allem aus wirtschaft-
lichen Griinden, auch der Bestindigkeit der Adsorptions-
mittel besondere Beachtung schenkt, Die Alterung der
Adsorbentien, die in der Regel mit einer Verminderung
der adsorptionstechnischen Qualititen cinhergeht und
ither die bis jetzt noch wenig bekannt ist, kann auf ver-
schiedene Ursachen zuriickzufiihren sein. Sie wird mog-
licherweise bedingt durch eine Abnahme der aktiven
Oberfidche, durch A'ndcrung der Porengréfie, der Poren-
verteilung, der Porenzahl, durch Zunahme der Elemen-
tarkristallgréfle nsw. Die Lisung dieser Fragen diirfte
einerseits Hinweise zur Herstellung besonders aktiver
und resistenter Produkte geben, andererseits aber auch
unsere Kentnisse iiber das Wesen der Adsorption ver-
mebren.

Ein Gebiet, das von seiten der Adsorption besonders
befruchtet werden ditrfte, ist das der Katalyse. Fs ist
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schon cinmal kurz auf den engen Zusammenhang zwi-
schen diesen beiden Gebieten hingewiesen worden.
Neucre, zum Teil eigene Untersuchungen iiber die Prii-
fung der Wirksamkeit von Katalysatoren mittels Me-
thoden zur Priifung von Adsorhentien haben eine iiber-
raschende Parallelitit zwischen Aktivitit und Ober-
flichenentwicklung gezeigt. Es hat demnach den An-
schein, daf} die BET-Methode, mit welcher sich aunf
Grund der gemessenen Adsorptions- und Desorptions-
isotherme exakte und reproduzierbare Werte iiber den
¥einbau berechnen lassen, cin besonders geeignetes Ver-
fahren ist, um speziell dhnlich aufgebaute Kontakte mit-
einander zu vergleichen. Falls die bisherigen vielver-
sprechenden Ergehnisse bestiitigt und vor allem erwei-
tert werden konnen, so ist uns hier ein Mittel in die
Hand gegeben, das auf diec Irforschung der Katalyse
sehr befruchtend wirken diirfte.

Evcken hat unlingst in einem umfassenden Yortrag
iiber die Kontaktkatalyse ebenfalls auf die Bedeutung
der genauen Bestimmung der Oberfliiche der Kataly-
satoren hingewiesen und die eigentlich erstaunliche Fest-
stellung gemacht, dafl in dieser Richtung noch relativ
wenig Untersuchungen ausgefiihrt worden sind. Es
scheint, als ob auch hier, dhnlich wie auf dem Gebiete
der Adsorption, bisher nicht alle zur Erforschung mog-
lichen experimentellen Methoden ausgeschopft und vor
allem geniigend systematisch angewandt worden seien.

Die aufgefiihrten Beispiele lieBen sich leicht vermeh-
ren. Es ist auf alle Fille mit Bestimmtheit anzunchinen,
daf} einc verfeinerte Adsorptionstechunik sich auch so-
fort weitere Anwendungsgebiete erchern wird, u. U. so-
gar solche, die jetzt noch ganz abseits zu liegen scheinen,

ich hoffe, mit meinen Ausfiihrungen dargetan zu ha-
ben, wie eine urspriinglich sozusagen handwerksmifBige
Arheitsmethode, die zunichst fast ausschliefilich zur
Reinigung ven Fliissigkeiten gebraucht, dann in der
Folge zur Abtrennung und Riickgewinnung wirtschaft-
lich wertvoller Stoffe verwendet wurde, heute dank ihren
universellen Anwendungsmbglichkeiten zu einem wich-
tigen Forschungsmittel der physikalischen Chemie und
zu einem bedeutenden Verfahrensprinzip der chemischen
Technik geworden ist,





