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Anrelcherung von: schwerem ‘Wasser- durch Hochdruckausiausch
zw:schen Wasserstoff und einer wafrigen Katalysaior-Suspensmn

Tell III Beemﬂussung der speZIf‘ ischen Ausiauschlelsiung durch Zusaizsioffe

Von Prof. Dr E. W BECKER Dr. R. W. KESSLER und Dr. R. P. HUBENER
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Die Wirtschaftlichkeit des Hochdruckaustausches zwischen Wasserstoff und einer wéBrigen Katalysator-
_Suspension wird vorwiegend durch die Kosfen der Hochdruckkolonnen und des Kafalysators bestimmt. -
Es wird untersucht, ob eine Verbesserung der spezifischen Austauschleistung durch Zusctze zur fiissigen
- oder gasférmigen Phase erreicht werden kann. Daneben interessiert die Frage, welche negativen Wir-
kungen die beim technischen Betrieb gegebenenfalls eingeschleppten Verunreinigungen auf die spezifi-

sche Austauschleistung-haben kénnen.

In dem frither erschienenen ersten Teil der Arbeit®
wurde gezeigt, daB der Hochdrudkaustauch zwischen Was-
.. serstoff und einer wébBrigen Suspension von Platin auf
" Aktivkohlepulver als Grundlage fiir eine wirtschaftliche

Anreicherung von-schwerem Wasser in Frage kommt. Die
Abschédtzung beruhte auf Messungen der Isotopen-Aus-
tauschgeschwindigkeit in einer Laboratoriums-Anlage, bei
der Hochdruckwasserstoff im Kreis durch die auf einem
Siebboden stehende Katalysator-Suspension strémte. Die
Optimalbetrachtung wurde in Anlehnung an eine theoreti-
sche Untersuchung von K. Bier durchgefiihrt3).

Im zweiten Teil®) wurde iiber den Aufbau und den Be-
trieb einer nach dem Heif/Kalt-Prinzip arbeitenden halb-
technischen Versuchsanlage berichtet, mit der die techni-
sche Durchfiihrbarkeit des Verfahrens und die Giiltigkeit

" der bei der wirtschaftlichen Abschdtzung benutzten Vor-
aussetzungen bewiesen werden konnte,

Bei der in den fritheren Arbeiten-pro Kolonnenvolumen
erreichten Austauschleistung wird der Preis des schweren
Wassers iiberwiegend durch den Kapitaldienst fiir die
Hochdrudkkolonnen und fiir den Katalysator bestimmt. Fiir
. die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens sind daher vor allem

- Faktoren von Bedeutung, die diese GréBen beeinflussen.
Aus den Untersuchungen ging hervor, daB die Austausch-

konstante, unter.den erreichten Vermischungsbedingun-

‘gen, vorwiegend von den Transportvorgdngen zwischen
" den Phasen bestimmt wird. Das folgte u. a. aus der Tat-
sache, daB die mit einer gegebenen Katalysatormenge auf
einem einzelnen Siebboden erzielbare Austauschleistung
mit der Stémungsgeschwindigkeit des Gases in den L&-
chern des Siebbodens zunimmt (vgl. z. B, Teil I2) Abb. 8).
Eine VergréBerung der Austauschleistung war dabei stets
. mit -einer VergroBerung des Druckabfalls am Boden ge-
. koppelt Eine Vergroferung des Drudkabfalls-ist aber bei
den fiir den technischen Betrieb vorgesehenen Gegen-
"stromkolonnen mit normalen Fliissigkeitsiiberlaufen we-
gen der VergréBerung des -erforderlichen Bodenabstan-
. des-problematisch. Im vorliegenden dritten Teil der Arbeit
" .wird .daher untersucht, ob eine Verbesserung der Aus-

taﬁsgixleistung, ohne wesentliche Erhéhung des Druckab-
" falls am Boden, durch Zusitze zur fliissigen oder gasfor-
“ migen Phase erreicht werden kann. Daneben interessiert
. die-Frage, welche negativen Wirkungen die beim techni-
schen Betrieb gegebenenfalls eingeschleppten” Verunreini-
. gungen auf die Austauschleistung haben konnen.

Die ‘Versuche wurden mit.der im Teil ) beschriebe-
~-nen "Hochdrudkapparatur in einem Autoklaven von 800 mm
lichter Hohe und 120 mm lichter Weite unter Verwendung
‘eines Siebbodens-mit 230 Lochern von 1,0 mm Dmr. durch-
-gefiihrt. Der’ Gasdurchsatz betrug.3,3 m3yy/h, der Wasser-

stoff-Druck 100 at, das Gasvolumen 13,3 1 und die Tempe-
ratur 30 °C. Als Katalysator diente eine Suspension von
platiniertem Aktivkohlepulver mit einem Gewichtsver-
héltnis Platin’Kohle = 0,1, Das Suspensionsvolumen be-
trug 0,3 1 und die Katalysator-Konzentration bei der Mehr-
zahl der Versuche 20 g Kohle je Liter Suspension. Alle mit
dem Gas und der Suspension in Berithrung kommenden
Teile der Apparatur bestanden aus nichtrostendem Stahl.

Neben-der auf den Inhalt des Autoklaven bezogenen
Austauschkonstante k* wurde noch die Hohe der mit Gas-
blasen durchsetzten Suspensionsschicht iiber dem Sieb-
boden bestimmt. Zur Messung wdhrend der Versuche
diente ein V2A-Stab, der im Autoklaven elektrisch
isoliert angebracht war und von auBen mit magnetischer
Kraftiibertragung vertikal verschoben werden konnte. Als
Schaumhéhe hg wird die Hohe iiber dem Siebboden be-
zeichnet, bei der sich beim Eintauchen des Stabes in die"
Suspension der elektrische Widerstand zwischen Stab und
Suspension sprunghaft verkleinert.

Zyscitze zur fliissigen Phase
Obherfliéichenaktive orgunische Stoffe
. Bei der Auswahl von Zusitzen zur fliissigen Phase, die
eine VergréBerung der Austauschleistung bewirken sol-
len, wird man zunichst an handelsiibliche Schdumer wie
Pril®, Mersolat® oder dgl. denken. Es zeigte sich jedodh,
daB diese verhdltnism#Big grofmolekularen Stoffe in'der

Katalysator-Suspension nur eine geringe spezifische Wir-

kung entfalten, was offenbar auf einer starken Adsorp-

tion dieser Stoffe am Aktivkohletrdger des Katalysators
beruht. So ergaben z. B. Pril-Zusétze von 5 g/l die bei

reinem Wasser einen intensiven Schaum hervorrufen, bei .
einer Suspension von 35 g Katalysator/l noch keinen mef-

baren EinfluB auf die Schaumbildung und die Austausch-
konstante. Als sehr wirkungsvoll erwiesen sich dagegen

niedermolekulare oberflichenaktive.Stoffe wie organische

Siuren, Alkohole, Ketone und Amine. Als Beispiel wurde’

Propanol ndher untersucht.

Abb. 1 zeigt die Abhanglgkelt der Schaumhdohe hg undr
der Austauschkonstante k* vom Verhdltnis der zugesetz-
ten Propanol-Menge zur Kohlenmenge fiir verschiedene
in g Kohle/l angegebene Katalysator-Konzentrationen.
Die Schaumhohe steigt bei allen drei Katalysator—Kon-
zentrationen monoton mit der Propancl-Menge an. Dabei
ist zur Erzeugung der gleichen Schaumhoéhe um so mehr
Propanol zu verwenden, je hoher die Katalysator-Konzen-
tration ist. Dies berulit offenbar darauf, daB auch beim
Propanol ein groBer Teil von der Aktivkohle adsorbiert
wird. Die Austauschkonstante wird durch den Zusatz be-
trichtlich vergroBert: bei 60 g Kohle/l steigt sie starker
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Abb. 1. Austauschkonstante k* und Schaumhéhe h, in Abhéngig-

keit vom Verhiltnis Propanol-Menge/Kohlen-Menge flir ver-
schiedene in g Kohle/l angegebene Katalysator-Konzentrationen.
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als linear mit der Propanol-Menge an und erreicht im
untersuchten Bereich das Fiinffache des Ausgangswertes.
Bei 10 und 20 g Kohle/l geht sie nach einem anfanglichen
Anstieg in einen Sattigungswert iiber, der um den Faktor
1,6 bzw. 2,6 hoher als der Ausgangswert liegt.

Saure und neutrale anorganische Stoffe

Bekanntlich 14Bt sich die Schaumbildung des Wassers
auch durch Zusatz von anorganischen Elektrolyten be-
giinstigen. Ein solcher Effekt ist auch bei der Suspension
zu beobachten. Abb. 2 zeigt den EinfluB von Natriumsulfat
und Schwefelsdure. Die Katalysator-Konzentration be-
trégt dabei 20 g Kohle/l.

Die Schaumhohe steigt in beiden Féllen mit wachsen-
der Elektrolyt-Konzentration an. Dabei ist die schaum-
bildende Wirkung des Salzes erheblich stérker als die der
Sdure. Die Austauschkonstante wird ebenfalls verdndert:
bei Zusatz von Schwefelsédure ergibt sich ein monotoner
Anstieg, bei Zusatz von Natriumsulfat sleigt k* zunédchst
an und fallt bei Vergré8erung der Konzentration wieder
ab. Im Bereich steigender Austauschkonstante besteht etwa
der gleiche Zusammenhang zwischen k* und der Schaum-
héhe wie bei Zusatz von Propanol (vgl. Abb. 1 bei 20 g
Kohle/).

»

Basische anorganische Stoffe

Aus Abb. 3 geht hervor, daf auch bei Zugabe von
Natronlauge die Schaumhdhe ansteigt. Im Gegen-
satz zu den anderen bisher untersuchten Stoffen fallt aber
die Austauschkonstante monoton ab, und zwar bereits
in einem Konzentrationsbereich, in dem noch kein merk-
barer EinfluB auf die Schaumhohe vorliegt. Ein Zusatz
von 0,002 Mol/l Suspension geniigt, um die Austausch-
konstante auf 90% des Ausgangswertes herabzusetzen.
Das Suspensionswasser ist in diesem Fall praktisch noch
neutral {pg = 7,5). Wird bei konstant gehaltener Natrium-
hydroxyd-Konzentration (0,1 Mol/l Suspension) die Kata-
lysator-Konzentration variiert, so ergibt sich bis zu etwa
40 g Kohle/l ein nahezu linearer Anstieg der Austausch-
konstante mit der Katalysator-Konzentration, wéihrend
k* ohne Zusatz von Natronlauge oberhalb etwa 10 g
Kohle/l praktisch unabhéngig von der Konzentration ist
(Abb. 4). Es kann angenommen werden, daB die Wirkung
der Natronlauge auf einer Katalysator-Vergiftung oder
auf einer Verdrdngung des Katalysators aus der Phasen-
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Abb. 2. Austauschkonstante k* und Schaumhdhe kg in Abhéangig-
keit von der Natriumsulfat- bzw. Sdnwefels&ure-Konzentratiox{.
(Katalysator-Konzentration 20 g Kohle/l)

Abb. 3. Austauschkonstante k* und Schaumhéhe hg in Abhéngig-

keit von der Natriumhydroxyd- bzw. Ammoniak-Konzentration.
(Katalysator-Konzentration 20 g Kohle/1.)
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Abb. 4. Austauschkonstante k* in Abhéngigkeit von der Kataly-
sator-Konzentration ohne Natriumhydroxyd .und mit 0,1 Mol
Natriumhydroxyd je Liter Suspension.

grenzfliche Gas/Fliissigkeit beruht®). Aus den Versuchen
mit Natriumsulfat (Abb. 2) geht hervor, daB die Na*-
lonen, zumindest bei niedrigen Konzentrationen, keine
k’-vermindernde Wirkung haben. Der negative EinfluB
diirite daher auf den OH -Ionen beruhen. -

Mit dieser Vorstellung im Einklang ist die Tatsache,
dafl bei Zusatz von Amm oniak die Austauschkonstante
im Bereich kleiner Ammoniak-Konzentration ebenfalls
abnimmt (Abb. 3). Im Gegensatz zur Natronlauge steigt
k* bei hoherer Ammoniak-Konzentration aber wieder an,
durchlduft ein Maximum, das etwa doppelt.so hoch liegt
wie der Ausgangswert und failt dann ‘wieder -ab. Dabei
wird das Ansteigen und Wiederabfallen der Austausch-
konstante von einem parallel laufenden Anstieg-und Ab-
fall der Schaumhéhe begleitet. Da sich bei Zusatz von
Ammoniumsulfat der gleiche Anstieg von k* wie bei Zu-
satz von Natriumsulfat (Abb. 2} ergibt, kann-die negative
Wirkung des Ammoniak nicht auf den NH,+-Tonen be-
ruhen. Der Abfall der Austauschkonstante im Bereich
kleiner Ammoniak-Konzentrationen diirfte demnach,
wie bei der Natronlauge, von den QH™-Ionen verursacht
werden. Der Wiederanstieg der.Austauschkonstante bei
héheren Ammoniak-Konzentrationen konnte mit einer
progressiven Verdrangung der OH™-Ionen.durch undisso-
ziierten Ammoniak erklart werden. S



-.Zusétze zur Gasphase -

Der in einer. Anreicherungsanlage zu verwendende
‘Wasserstoff kann bis zu 30% Stickstoff sowie geringe
“Mengen von Kohlenwasserstoffen, Kohlenoxyd, Kohlen-
“dioxyd, Schwefelwasserstoff und anderen Schwefel-Ver-
bindungen enthalten. Um- einen Eindruck von der Wir-
“kung dieser Substanzen zu erhalten, wurde der EinfluB
von Stickstoff, Methan, Kohlenoxyd und Schwefelwasser-
stoff auf die Austauschkonstante untersucht.

Stickstoff =~ )
Nach Abb. 5:steigt:k* bei konstant gehaltenem Wasser-
stoff-Partialdruck (100 at) mit wachsendem Stickstoff-Par-
_tialdruck in dem in Frage kommenden Bereich etwa linear
-an. Der Stickstoff-Gehalt des fiir die Ammoniak-Synthese
" verwendeten Wasserstoff/Stidkstoff-Gemisches hat dem-
nach einen positiven EinfluB auf die Austauschkonstante.
Da mit wachsendem Stickstoff-Zusatz nach Abb. 5 auch
die Schaumhodhe vergréBert wird, diirfte der Anstieg von
k* auf der Verbesserung der Phasenvermischung durch die
* Erhéhung der Gasdichte beruhen.
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Abb. 5. Austauschkonstante k* und Schaumhdhe h; in Abhéngig-
keit vom Stickstoff-Partialdruck: (Wasserstoff-Partialdruck 100 at.
i (Katalysator-Konzentration 20 g Kohle/l.}
Methan -

Dieser Stoff ergab bei Partialdrucken von 1 und 5 at
keine mefBbare Anderung der Austauschkonstante und der
Schaumhdéhe.

‘Schwefelwasserstoff

Schwefelwasserstoff wirkt bekanntlich beim Platin als
-starkes Katalysatorgift. Mit den nachfolgenden Unter-
_suchungen sollten quantitative Angaben iiber die Gift-
~wirkung unter den in technischen Kolonnen vorliegenden
~“Vermischungsbedingungen gewonnen werden. Die Kata-
lysator-Konzentration betrug wieder 20 g Kohle/l. Abb. 6
.zeigt die Abhidngigkeit der Austauschkonstante vom Mol-
“verhdltnis Gift/Platin. Demnach bewirkt eine Zugabe, die
einem Molverhdltnis 0,27 entspricht, unter den gegebenen
Vermischungsbedingungen eine Verringerung der Aus-
tauschkonstante auf die Héalfte des Ausgangswertes.

Fiir eine Anreicherungsanlage ist die Frage von Bedeu-
tung, wieweit sich das einstrdmende Gift in der Kataly-
satorsuspension akkumuliert, d.h. welcher stationére
Wert der Austauschkonstante sich nach einiger Zeit ein-
-stellt. ' Um dieser Frage nachzugehen, wurde die gleiche
Schwefelwasserstoff-Menge bei verschiedenen Partial-
drucken in die Apparatur eingebracht: So wurde die Appa-
ratur viermal hintereinander mit je 30 at Wasserstoff mit
einem Schwefelwasserstoff-Partialdruck von 0,4 Torr ge-
fiillt, das Gas 10 min umgepumpt, wieder entspannt und
anschlieBend bei 100 at mit reinem Wasserstoff die Aus-
tauschkonstante bestimmt. In analoger Weise wurde Was-
serstoff mit einem Schwefelwasserstoff-Partialdruck von
0,08 Torr zwanzigmal eingefiillt. Die gesamte auf diese
Weise in die Apparatur eingebrachte Schwefelwasserstoff-
Menge war bei beiden Versuchen gleich und entsprach
-einem Molverhiltnis H,S/Pt = 0,42, Nach zwanzig Fiillun-
gen war die Austauschkonstante auf 46%,, nach vier Fiil-
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Abb. 6. Das Verhiltnis (k* mit Gift/k*ohne Gift) in Abh#ngig-
keit vom Molverhaltnis Gift/Platin bei Zusatz von Schwefel-
wasserstoff bzw. Kohlenoxyd.
(Katalysator-Konzentration 20 g Kohle/l).

lungen auf 33% abgefallen. Bei einmaliger Zugabe der
gleichen Schwefelwasserstoff-Menge hatte sich nach Abb.6
eine Abnahme auf 33% ergeben. Die Vergiftung war also,
unabhéngig vom jeweiligen Partialdruck des Schwefel-
wasserstoffs, bei allen drei Versuchen etwa gleich groB.
Hieraus ist zu entnehmen, daB sich Schwefelwasserstoff
im untersuchten Konzentrationsbereich in der Katalysator-
suspension akkumuliert.

Kohlenoxyd

Auch Kohlenoxyd wirkt bei Platin bekanntlich als
starkes Katalysatorgift. Wahrend die Austauschkonstante
beim Zusatz von Schwefelwasserstoff bereits nach der fiir
die Vorbereitung des Versuches erforderlichen Zeit von
einigen Minuten auf einen stationdren Wert abfiel, wurde
beim Kohlenoxyd ein stationdrer Wert von k* erst nach
mehrstiindigem Umpumpen des Gasgemisches erreicht?.
Die in Abb. 6 fiir das Kohlenoxyd eingetragenen MeB-
werte wurden nach neunstiindigem Umpumpen gewonnen.
Es zeigt sich, daB die spezifische Giftempfindlichkeit des
Katalysators fiir Kohlenoxyd in der gleichen GréSenord-
nung liegt wie fiir Schwefelwasserstoff?),

Zur Untersuchung des Akkumulierungseffektes wurde
beim Kohlenoxyd ein &hnlicher Versuch wie beim Schwe-
felwasserstoff durchgefiihrt. Wegen der langen Einstell-
zeit der Kohlenoxyd-Vergiftung wurde dazu ein Schiittel-
autoklav von 1 1 Inhalt verwendet. Der Autoklav enthielt
0.3 1 Suspension mit 5 g Kohle/l, die mit 1 ml D,O ver-
setzt war. Es wurde insgesamt sechsmal mit kohlenoxyd-

‘haltigem Wasserstoff auf 100 at gefiillt und nach jeder

Fiillung 8 bis 10 h bei Zimmertemperatur geschiittelt. Am
Ende der auf die 3. und 6. Kohlenoxyd-Zugabe folgenden

" Schiittelperiode wurde die Austauschkonstante direkt im

Schiittelautoklaven bestimmt. Dazu wurde die Geschwin-
digkeit der HD-Zunahme von frisch eingefiilltem reinem
Wasserstoff wéhrend einer anschlieBenden Schiittelperiode
ermittelt. Die Austauschkonstante war nach der 3. bzw. 6.
Kohlenoxyd-Zugabe auf 60 bzw. 7%/o des Ausgangswertes
gefallen. Nach einmaliger Zugabe der gleichen insgesamt
zugesetzten Kohlenoxyd-Menge ergab sich ein Abfall auf
10° des Ausgangswertes. Aus diesen Versuchen folgt,
daB sich auch Kohlenoxyd im untersuchten Konzentra-
tionsbereich in der Katalysator-Suspension akkumuliert.

Diskussion der Ergebnisse
Zusaizstoffe mit positiver Wirkung

Um zu beurteilen, in welchen Féllen der Zusatz von
schaumerzeugenden Stoffen zu einem praktischen Erfolg
fithren kann, berechnen wir zunéchst die auf die Volumen-
einheit der Kolonne bezogene Austauschkonstante k. Da
im vorliegenden Falle der Bodenwirkungsgrad sehr
klein ist, hat eine Vertikalvermischung zwischen den Bo-
den keine wesentliche Verminderung des Bodenwirkungs-
grades zur Folge. Bei der Festlegung des Bodenabstandes
braucht daher auf die Vollstindigkeit der Phasentrennung
beim Ubergang von einem zum anderen Boden keine



Riicksicht genommen zu werden. Der Minimalwert des Bo-
denabstandes wird lediglich durch das Problem des Flis-
sigkeitsablaufes und durd1 technische Gesichtspunkte be-
-stimmt.

- Auf Grund von Druckabfallmessungen wurde bei der
Abschatzung der spezifischen AufwandsgroSen.im Teil I%
‘ein Bodenabstand von 12 cm angenommen. Fir die Kata-

'lysatorsuspensionen .chne Zusatz ergibt sich daraus nach

Abb. 1 mit dem Bodendurchmesser von 120 mm bei allen

“untersuchten Katalysator‘Konzentrationen der Wert k =

10 Mol/h I, Um den EinfluB des Schaumes auf das spezi-
fische Kolonnenvolumen abzuschiitzen, denken wir uns
“in einer Gegenstromkolonne mit diesem Bodenabstand so
viel-Propanol .zugesetzt, dafi der Schaum gerade an den
nichst hoheren Boden heranreicht. Aus den Kurven der
‘Abb, 1 ergeben sich auf diese Weise fiir 10, 20 und 60 g
Kohle/l die k-Werte 15,4, 21,8 und 23,5 Mol/h 1. Unter
den angebenen Bedingungen wiire demnach durch Zusatz
von Propanol oder ihnlich wirkender Stoffe eine Vergro-

:Berung der auf die Volumeneinheit der Kolonne bezoge-

nen Austauschkonstante k um einen Faktor 1,5 bis 2,3 zu

-erwarten.

“Variiert man den Bodenabstand unter der Nebenbe-
‘dingung, daB der Schaum bis an den nichst hoheren Bo-
den heranreicht, so ergibt sich aus Abb. 1, daB k mit wach-

‘sendem Bodenabstand kleiner wird. Dieser Abfall ist um

so ausgepragter, je kleiner die Katalysatorkonzentration ist.
In der Praxis wird man daher nur dann bei einem gréfie-
ren als dem minimal méglichen Bodenabstand arbeiten,
wenn die dadurch bedingte Vergréferung des Kolonnen-
volumens bei den Gestehungskosten des schweren Was-
sers durch Binsparung an Katalysator und Kolonnenein.
bauten iiberkompensiert wird.

Ob sich Propanol oder dhnlich wirkende Zusdtze zur
fliissigen Phase in der Praxis ausniitzen lassen, héngt von
der Art der Anreicherungsanlage ab (vgl. dazu Teil 11%):

Beim Phasenumkehr-Betrieb wiirde ein gro-

_Ber Teil des Zusatzstoffes mit dem abgetrennten Katalysa-

tor auf den Kopf der Kolonne zuriickstromen. Der Rest
wiirde die Kolonne mit dem abflieBenden Wasser ver-
lassen’ und miiBte fortlaufend durch Einspeisung in das
Ausgangswasser ersetzt werden?). Fiir eine Phasenum-
kehr-Anlage mit thermischer Wasserstoff-Erzeugung
wiren die im Wasser verbleibenden Zusatzstoffe ohne
wesentliche Bedeutung: Die organischen Stoffe wiirden
mit dem Wasser zersetzt werden, die anorganischen wiir-
den bei der stets erforderlichen Verdampfung des Wassers
zuriickbleiben und konnten gegebenenfalls wiedergewon-
nen werden. Bei einer Phasenumkebr durch Elektrolyse
miifite das Wasser vor dem Eintritt in die Elektrolyse-
zellen wahrscheinlich gereinigt werden, was unter Um-
stdnden einen nicht unerheblichen zusatzlichen Aufwand
bedeuten wiirde.

Beim HeiB/Kalt-Betrieb ist die Verwendung
des fiir die Untersuchung benutzten Propanols schon des-
halb problematisch, weil nicht damit gerechnet werden
kann, daB es unter den vorgesehenen Betriebsbedingun-
gen der heifflen Kolonne chemisch bestindig ist. Bei den
untersuchten Sduren und neutralen anorganischen Zusatz-
stoffen, die ebenfalls eine positive Wirkung auf die Aus-
tauschkonstante haben, muB mit einer erheblichen Korro-
sionswirkung, zumindest in der heiien Kolonne, gerechnet
werden. Demnach diirfte keiner der untersuchten Zusdtze
zur fliissigen Phase fiir einen Betrieb in einer Heifi/Kalt-
Anlage geeignet sein.

Von den untersuchten Zusdtzen zur Gasphase hat nur
Stickstoff eine positive Wirkung. Sie wird automatisch
ausgenutzt, wenn das Ausgangsgas aus giner Ammoniak-
Synthgseanlage stammt.

Zusdtzsfoffe{mit negativer Wirkung

Von.den untersuchten Zusatzstoffen, die eine negative
*W,irkungauf die Austauschkonstante haben, sind vor -

stoff
' Natriumhydroxyd oder entsprechend wirkende -Alkali-

allem Schwefelwasserstoff Kohlenoxyd Natnumhydmxyd
und Ammoniak von praktischer .Bedeutung ’

Bei .elektrolytisch erzeugtem Wasser-
‘kommt lediglich eine Verunreinigung durch '

Verbindungen in Frage, die als Fliissigkeitsnebel .aus den
Elektrolysezellen mitgerissen werden kénnen. Beim Pha-
senumkehrbetrieb wiirden diese Stoffe zwar im statio-
niiren Zustand bereits auf den unteren Béden der Kolonne
quantitativ ausgewaschen werden und mit dem vom Kata-
lysator abgetrennten Wasser in die Elektrolyse-Anlage
Zuriickstromen. Die auf dem Katalysator .adsorbierte und
auf dem Weg iiber den geschlossenen Katalysatorkreislaut
in die ganze Kolonne eingeschleppten Verunreinigungen
wiirden aber vermutlich geniigen, um’ die Austauschkon-
stante merklich zu verringern. Der elektrolytischi erzeugte
Wasserstoff miifte daher, sowohl beim Phasenumkehr-
als auch beim .HeiB/Kalt-Betrieb, méglichst _vollstandig
von den fraglichen Verunreinigungen befreit werden,

Bei thermisch erzeugtem VWa,s\serstof'f
ist mit einer Beimischung von Kohlenoxyd, Schwefelwas-
serstoff und Ammoniak zu rechnen. Es ist klar, daB bei
dem verwendeten Platin-Katalysator stark kohlenoxyd-
haltige Gase, wie sie z.B. bei der Fischer-Tropsch-Syn-
these benutzt werden, fiir die Schwerwasser-Gewinnung
nach den beschriebenen Verfahren nichi in Frage kom-
men. Fiir andere Hydrierverfahren und fiir die. Ammoniak-
Synthese stellt Kohlenoxyd, ebenso wie Schwefelwasser-
stoff, ein starkes Katalysatorgift dar. Diese -Stoffe sind
daher aus den entsprechenden Ausgangsgasen-stets weit-
gehend entfernt. Die Wirkung-der restlichen Verunreini-
gungen diirfte sich durch eine kontinuierliche Regenerie-
rung des Suspensionskatalysators in ertriglichen Gren-
zen halten lassen.

Den Firmen Dequssa, Frankfurt/M., und Friedrich Uhde
GmbH.,, Dortmund, danken wir fiir die Unterstiitzung der
Arbeit. Hermn J. Drége danken wir fiir die Hilfe bei den
Versuchen. Die massenspektromeirischen Analysen wur-
den von Herrn K. Maurer und Herrn G. Schiller durchge-
fithrt. - Eingegangen am 4. Juli 1961 B 1372}
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Ein &hnliches Ergebnis wurde bei Zusatz von Exsen([l)-sulfat
und Phosphorsdure erhalten.
$) Bei statischen Niederdrudc-Versuchen, -bei denen der -Kata-
lysator auf einen Glaswolletriger aufgebracat war, wirkt
Natriumhydroxyd ebenfalls verzégernd auf-die Austausch-
geschwindigkeit (Dissertation M. Kenawy, Karlsruhe 1961).
Es ist anzunehmen, daB di¢ Natronlange zumindesi in die-
sem Falle als Katalysatorglft wirkt, da eine Beeinflussung
des Stofftransportes an den. Kata]ysator unter diesén Ver-
suchsbedmgungen kaum zu verstehen ware. -
Der Unterschied 'im Zeitverhalten von Kohlenoxyd und
Schweielwasserstoff kann zumindest -teilweise auf. die” etwa
hundertmal genngere Lostichkeit des Kohlenoxyds in Was-
ser zurlickgefiihrt werden.
Auch die spezifische Giftwirkung von Natnumhydroxyd und
. Ammoniak (Abb. 3) liegt im Bereich kleiner.Konzentrationen
in derselben -GréBenordnung wie dxe von Schwefelwasser-
_ stoff. -
Eine Ruckgewmnung ‘von Propanol - -aus’ dem ~ablaufenden
Wasser diirfte aus wirtschaftlichen Griinden nicht in Frage
“kommen. Unter der Annahme, daB.50%/p auf'der Aktivkohle
adsorbiert ist, wiirde der Verbrauch an- Propanol bei einer
Konzentration von 1 g/l Suspension und*emem Kiloprezs fiir
Propanol von-1,~ DM -den, D,O-Preis- ‘mit. etwa 3, DM/ky
D,O belasten. Der Verkaufspreis des in den USA. ‘erzeugten
' schweren Wassers betragt Z. Zt etwa, 250—- DM/kg. .
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Bei der Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen' und dgl. handelt es ‘sich haufig um gesetzlid: gesdmtzte ein-
getragene Warenze1daen, auch wenn sie -nicht als .solcie mit-® gekennzeldmet smd. St L




