2. EinfluB der Adsorptionsverdringung
a) Qualitative Zusammenhidnge

Die Bedingung (26) ist fiir cine vollstindige Trennung wohl
hinreichend, aber nicht notwendig, d. h. auch wenn Gl. (26) nicht
erfallt ist, kann noch eine véllige Trennung erreicht werden. Denn
Gl. (26) bezieht sich auf die Isothermen der reinen Gemischkom-
ponenten, wihrend in der Adsorberschicht, solange sich die bei-
den Konzentrationsprofile noch iiberiappen, Mischadsorption
stattfindet. Hierbei ist die Adsorptionsisotherme jeder Einzel-
kompanente flacher als im reinen Zustande, allerdings wird die
Adsorption der leichter fliichtigen Komponente im allgemeinen
starker zurfickgedrdngt als die der schwerer fliichtigen, die im
Grenzfall sogar unverandert bleiben kann (s. u.). Hierdurch wird
die Rickfront des ersten Konzentrationsprofils, solange sie noch
einen Teil des zweiten tiberlappt, in ihrem Vorschub beschleunigt,
aufgesteilt und so die Trennung erleichtert. Den stdrksten (ver-
flachenden) EinfluB bt die Adsorptionsverdrdngung im allge-
meinen auf die Anfangsneigung 'N’(0) der Isotherme der leichter
fliichtigen Komponente aus, wodurch die linke Seite von Gl. (26)
verkleinert wird und somit noch eine vollstindige Trennung er-
reicht werden kann, wenn die Bedingung (26) far die Adsorptions-
isothermen der reinen Komponenten nicht mehr erfdllt ist. Selbst
wenn die Adsorptionsisotherme der leichter fliichtigen Kompo-
nente im reinen Zustande nach der Exponentialformel (mit 'N’(0)
— ) verlduft, kann infolge der Adsorptionsverdringung durch
die schwerer fliichtige Komponente noch eine fast vollstdndige
Trennung erreicht werden'?).

Die Verhiltnisse bei der Mischadsorption sind noch zu wenig
untersucht, um hiertiber Quantitatives aussagen zu konnen.

b) Experimenteile Ergebnisse!®)

In ein U-férmiges Glasrohr von 0,56 cm? Querschnitt wurden
29 g geglihter deutscher Bauxit (KorngréBe 0,5—1,2 mm) zu
elner Schichtldnge von 57,5 cm eingebracht, bei 300° C Im Va-
kuum entgast, bei der Arbeltstemperatur von 20° C mit Propylen
(der schwerer fliichtigen Komponente) beladen und dieses so-
weit moglich mit trockener Luft ausgespillt. Ohne diese Vor-
belegung der aktivsten Adsorptionszentren war kein verlustloses
Arbeiten mogiich. Nun wurden wechseinde Mengen von Propan
und Propylen (10 bis 60 cm® NTP) und Gemische beider mit
trockener Luft als Trigergas durch die Schicht gespalt (Raum-
1) Bel der Chromatographie ibernimmt die Ldsungs- bzw. Waschfllssig-

kelt, die zu diesem Zweck besonders ausgewihlt werden mu@, die Funk-

tion der Verdringung der am stiarksten adsorblerten Sorbendpartikeln.

1% Dle hier besprochenen Versuche wurden von Frl, 1. Claassen Im Rahmen
einer Diplomarbeit durchgefiihrt.

geschwindigkeit w, = 0,5 und 1 cm?®/s) und am Ende mittels
Warmeleitfahigkeit die Ausspalkurven der Konzentrationsprofile
aufgenommen. Adsorptionsmessungen am gleichen Bauxit er-
wiesen, daB die Isotherme des Propans durch anwesendes Pro-
pylen stark erniedrigt (verflacht) wird, widhrend die Adsorption
des Propylens durch Gegenwart von Propan praktisch ungein-
dert bleibt. Den EinfluB dieser Adsorptionsverdringung auf die
Ausspiilkurven und die Trennschirfe zeigt an einem Beispiel
Bild 9. Die Desorptionsdste der Ausspilkurven II und 111 (Pro-
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Ausspl!kurven aus 30 cm®* NTP Propan (Kurve 1), 30 cm® NTP Propan

-4 30 cm® NTP Propylen (Kurve I1) und 30 cm?® NTP Propylen (Kurve 11])

bei 20°C an einer Adsorberschicht von Bauxit. Stromungsgeschwindigkelt
des Tragergases (Luft): 1 cm® NTP/s.

pan-Propylen-Gemisch und relnes Propylen) fallen praktisch zu-
sammen, das Konzentrationsprofil des Propylens wird also durch
das hindurchwandernde Propan nicht geandert. Dagegen zeigen
die Kurven [ und Ii (reines Propan und Gemisch) die Aufstei-
lung des Desorptionsastes der Propan-Ausspillkurve und Verbes-
serung der Trennschérfe infolge der Adsorptionsverdringung des
Propans durch das Propylen. Aus diesem Grunde erfolgt die Ab-
trennung elner kleinen Menge Propan von viel Propylen leichter
als umgekehrt.

MIt obiger Schicht konnten noch 60 cm® NTP eines gleich-
teillgen Propan-Propylen-Gemisches in einem Arbeitsgang in die
reinen Komponenten zerlegt werden. Die Aufteilung der doppel-
ten Menge, also 120 cm® NTP lieferte beim ersten Arbeitsgang
50 cm3 Propan und 30 cm? Propylen, wihrend die noch gemischte
Mittelfraktlon von 40 cm? in einem zweiten Arbeitsgang eben-
falls in die reinen Komponenten aufgespalten werden konnte.

(B8]
Eingeg. 21. Sept. 1946

Umschau

Neue Gerbmittel in England. Als neue Gerbmittel haben sich in England
eine Reihe von Chemikalien bewihrt.!) Zur Desinfektion der Felle und
Haute werden vor allem Na-bifluorid und Na-siliciumfluorid benutzt. Mit
einem Gemisch beider in Verdinnungen von 1: 5000 bis 1: 10000 wurde in
24 Stunden der Virus stomatitis vesicularis (Mundf&ule) abgetstet. Andere
wirksame Desinfektionsmittel enthalten Na-pentachlorphenolat, Naphtalin,
Na-arsenit und Pentachlorphenol.

Neben Na-tetrasultid, Ca-hydrogensulfid, Ca-thioglykolat hat sich als be-
deutendstes Enthaarungs- und Weichmittel Na-hydrogensulfid erwiesen. Es
ist sparsamer als Na-sulfid, gestattet eine bessere Kontrolle der Alkalitat und
grelft die Haut weniger an. Ca-thioglykolat ist ein weies, kristallines Pulver,
in heiBem H,0 bis 27 % 19slich, aber unbestindiger als das tibliche CaCO,. Es
ruft keine unerwlinschten Schwellungen der Fellprotelne hervor. Die Schnel-
ligkeit der Enthaarung variiert mit Konzentration und Temperatur, wahrend
die Stirke der Schwellung vom p,-Wert abhéngt.

Es wurden Entwicklungsarbejten fiir eine Losung durchgefiihrt, in der
Mikroorganismen wachsen, welche die Enthaarung bewirken. Die Anwen-
dung von Enzymen kann zu einer Umwélzung der alten Methoden fithren.

Noch unbekannte Sulfurierungsprodukte enthalten dic neuen synthetischen
Gerbstoffe, welche die Farbe des Leders gegenliber der Loh- und Chrom-
Gerbung aufhellen. Zur Herstellung von weilem Leder dienen Substanzen,
die auf Zirkonium und seinen Salzen basieren. Zum Fiillen der schwachen
und pordsen Stellen der Haut haben sich Phtalsiureanhydrid und Adipin-
séure bewdhrt. Neue Neutralisationsmittel fiir die Chiromgerbung enthalten
Dinatriumphosphat und Ammoniumbikarbonat. Sie haben einen einheitlichen

1) P. D. Smith, Chem. Engng. 53, 98/99 [1946].
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pH-Wert bei beliebigen Konzentrationen (3hnlich dem deutschen ,,Neutrigan*’,
das einen gleichbleibenden pH-Wert von 7,6 hat) und ermdglichen ein besseres

Eindringen von Farbe in das Leder. Neue Emulgatoren zur Bereitung von
Licker-Brithen beruhen auf chlorierten cyclischen Carbonsiuren. An Stelle
von Cellulose-Estern als Lederlacke sind Vinyl- und Acryl-Polymerisate ge-
treten. Sie haben eine bessere Adh#ision, sind bestdndiger gegen Feuchtigkeit
und gewahrleisten biegsameos und glinzendes Leder. R.W. [118]

Verwertung von Kessellauge xur Nachenthkrtung?). Bei Kesselanlagen
und bel Verdampferanlagen kann an Stelle von Trinatriumphosphat mit
dem gleichen Erfolge, d. h. einer praktisch vollkommenen Restenthartung,
dic phosphathaltige Kessellauge in die Enthartungsanlage eingefhrt werden,
und gwar an einer Stelle, in der bereits die groBte Hiarte durch die
iblicherweise zugesetzten Chemikalien, wie Kalk, Soda usw., ausgefallt
worden ist. Man gewinnt durch diese Rickfiilhrung die gesamte Warme aus
der Kessellauge, spart Chemikalien und Heizwarme fiir den Rohwasseranteil,
der durch die eingedickte Kessellauge ersetzt wird, und enthartet das vor-
gereinigte Wasser praktisch soweit, wie bei der sonst dblichen Phosphat-
enthdrtung. Sp. [U 106]

Chemisch-phystkalische Voraussetzungen elnwandfreier Schmlerung®). Als
Grundlage dient ein Vorschlag?®), auf den besonders hingewiesen sei, denn die
Schwierigkeit, sich iber 8chmierungsfragen zu verstandigen, beruhtz.T.darauf,
daB die Begritfe der Schmierung nicht klar sind oder verschieden angewendet
"y Arch. Whrmewirtsch, und Damy(keuelwel. 25, 137 [1944).

%) A.v. Philippovich, Ol u. Kohle 40, 645 [1944)
%) Z.Ver. Dtsch. Ing. 86, 408 [1044).
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werden. Daritber hinsusist zuniohst immer swisohen physikalisch gensuen und
technischen Aufiassungen zu untersoheiden. Die Reibung (als Kennzeichen
der Schmierung) ist zu unterteilen in die grundsatslich verschiedenen Einzel-
vorglnge der Trockenreibung, Grenzflachen- und Epilamenreibung vad der
flassigon Reibung. Die Schmierung in Maschinen kann man in verschiedener
Woeise einzutcilen versuchen, indem man entwoder die maschinenmagig be-
dingten Zustdnde (gleitende Reibung; rollende Reibung — Wilzreibung; hin-
und hergehonde Bewegung) oder — sinnvoller — die Druck- und Temperatur-
beanspruchungen zugrunde legt. (Niederdruock — Niedertemperatur; Nieder-
druck — Hoohtemperatur; Hochdruck — Niedertemperatur; Hochdruck —
Hochtemperatur.)

Bei der hydrodynamischen 8chmierung hat man keinerlei metal-
lische Bertihrung und auch kecinen Versohlei, ihr Bereioh erstreckt sich bis zu
Filmdicken von weniger als 1 u. Einzig maBgebliche Eigenschaft ist die Z#hig-
keit, allerdings mul auch ihre Abhiingigkeit von Druck und Températur be-
riicksichtigt werden.

Fiirdie Grenzschiocbtschmierung kennzeicbnond ist ihre Temperatui-
-abhingigkeit sowie der Reibungskoelfiziant von 0,1—0,3. Oberhalb einer Mini-
malgeschwindigkeit ist der Reibungswert iber einen gewissen Geschwindig-
keitsbereich konstant. Aus diesen Zysammenhéingen und der Warmeleitfahig-
keit dic Schmiereignung zu erfassen, igt bisher nicht gegliokt. Bei Hochdruck-
schmiermitteln gibt cs cine chemische Schmiorung, bei der die Oberfliche
des geschmierten Gleitstickes durch chemischen Angriff veréindert wird, und
die physikalische Schmierung, bei der keino derartige Verdnderung erfolgt.
Verschiedene Arbeiten beweisen, dal chemische Einflisse eine schr erhebliche
Rolle bei der Schmierung spielen, sie sind zugunsten der physikalischen bei
den Schmierdlen stark vernachldssigt worden, weshalb sie eingehender bespro-
chen werden (s. Original). Ganz allgemein werdon u. a. folgende Folgerungen
aufgestellt: 1. Ein S8chmierd] muB nicht nur fitr sich allein beurteilt werden,
sondorn danach, unter welchen Bedingungen es mit welchen Workstoffen ver-
wendot wird. 2. Die physikalischen Eigenschaften spiclen bei niederen Tempe-
raturen, die chemischen bei hheren dic grafere Rolle. 3. Die Beurteilung der
Schmierdle auf ihre Sehmiercignung nach physikalischen Verfahren ist dann
sinnlos, wenn der 8chmiervorgang nicht infolge physikalischer Vorgénge, son-
dern duroh chemische Verfinderung der Oberflichen zustandekommt (und um-
gekehrt). 4. Im Gebiet der Grenzschichtschmierung ist der Vorgang in der Ma-
schine richtig gu erfassen, um nicht ungecignete Verfahren zur Charakteristik
heransuzichen; da in einer Maschine sehr verschiedenartige Bedingungen vor-
kommen kdnnen, sind die Grenzfille des praktischen Betriebes bei der Benrtei-
lung su beriicksichtigen. 5. Eine zahlenmagige, d. h. quantitative Grenawert-
legung der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Olen fir be-
stimmte Verwendungsawooke ist derseit noch picht mdglich, wird aber zu einem
gewissen Grad eiumal erreicht werden. Qualitativ lasson sioh schon jetzt Aus-
sagen itber die Schmiereignung im Gebiet der Grenzschichtschmicrung nach
chemischen und physikalischen Gesichtspunkten machen.

Auch die Zufahrung von Bchmiermitteln ist zu beachten. Damit
richtig geschmiert wird, mul der Schmierstoff rein, d. h. frei von Verunreini-
gungen sein und in genilgender Menge zar Schmierstelle gelangen. Ferncr muf
er auch in der Kilte geniigend flieBen, darf iu der Wirme keinen Schaum bil-
den, der den Oldruck iibermiBig verringort, und im Dauerbetrieb keine so
grofen Mengen Oxydationsprodukte, daB die Olleitungen zugesetzt werden.
Durch die Aiterung des Ols im Betrieb entstehen neue aktive Gruppen, durch
die gleichzeitig einsotzende Verschmutzung gelangen groSere Mengen fester
Teilchen hinein, die wicder die Bestindigkeit des Schaumes erhdhen konnen.
Sie sind einerseits Keime fitr die Gas- und Dampfblasenbildung und kdnnen
andercrseits die umhiillenden Oberflichen dcr Gas- oder Dampfblasen ver-
festigen. TeilchengroBe und Menge der festen Bestandteile beeinflussen dic
Schaumbildung. Eine eingehendere Untersuchung dicser sehr verwickelten
Zusammenhinge scheint erwiinscht. Rd. [U103)

Explosionsgefahr beim elekirolytischen Atzpolieren mit Uberchiorsiure-
Losungen®. Um bei der Schliffuntersuchung von Eisen und Stahl glinzende
Metalloberflaochen gu erzielen, benutzt man fir Eisen, Stalil dnd Blei cine
Mischung nach Jacque! von 1 Teil HCIO, mit 2 Teilen Acetanhydrid, u.U.
unter Zugabe von 2% Wasser; Stromdichte 6—10 A/dm®. Eine Losung des
gleichen Typs, in der Asetanhydrid durch Isooctylaliohol ersetzt war, gab
AnlaB zu einer sohweren Explosion, nachdem 1 Jahr lang fast taglich mehr-
mals elektrolytische Atzungen mit gleichartigen Lisungen durchgefiihrt wor-
den waren. Das Bad detonierte bei der ersten Elektrolyse am Morgen, nach-
dem es am Nachmittag vorher angesetzt worden war. Eine Umfrage ergab,
daB auch anderwirts eine Lasung nach Jacque! (mit Aocetanhydrid) nach
4stiindigem Gebrauch detonjert war. In beiden Fillen war die L&sung mit
keinem organischen Stoff in Berithrung gekommen; der Elektrolyt war aus-
reichend gekiihlt. Dioc Atzdauer betrug im 1. Fall immer nur 1 min. Die Ur-
sache der Explosion ist noch ungeklart. Naoh Erfahrungen der analytischen
Chemie konnen Reaktionen mit HCIO, in seltenen Fillen anormal verlaufen.
Auf Grund einer Besprechung mit chemischen Sachverstandigen wird davor
gewarnt, Uberchlorsure mit organischen Lo&sungsmitteln fiir Atzsweoke
weiter zu verwenden, insbesondere Jacquel-Losungen. Ob auch die verdilnnte

%) Z. Metalikunde 36, 124 (1044].
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ithylalkoholische HClO,-Losung nach de Sy u. Haemers, die zum Atsen von
Aluminium und Lelchtmetallen verwandt wird, gefahrlich ist, muB noch offen
bleiben. ¢d. [U 100]

Dle Holzverzuckerung nach Bergius soll nach amerikanischen Vertffent-
lichungen®) von den Siiddeutschen Holzverzuckerungswerken in Regensburg
mit einer Ausbeute von 60 %, bezogen auf das trockene Holz, durchgeftihrt
werden, Das in groferen Bldcken in die Fabrik gelieferte Holx wird sun&ohsat
in kleinc Sohnitzoln zermahlen, die durch ein Gebldse in mit Abgasen geheiste
Trommeln transportiert und getrockuet werden. Schnitzeln mit 5% Fouch-
tigkeitagehalt werden dann in vier Batterien mit jo 7 S8&urekammern auf Kohlo-
hydrate extrahiert. Die erste Kammer enthalt kalte 28 bis 30 %ige Salzsiure,
deren Gehalt in den folgenden Kammern steigt, so daB die letzte Kammor eine
Skure von 55 % aufweist. Dor Durchgang durch samtliche vier Battorien dauert
55 Stunden und fihrt zu cinem Extrakt von 28% geldster Kohlehydrate.
Anschliedende Vakuumdestillation dient der Regonerierung einer 40 %igen
SalzsKure, wihrend in der Blaso eine 60 °;ige Kohlehydratldsung mit 3% HCl
zuriickbleibt. Nach Verdtinnen mit Wasser auf 20 % wird der Zucker inver-
tiert. Die Ausbeute ist etwa 60 %, eine gercinigte Holzzuckerldsung onthalt
Kohlehydrate in folgender Zasammensetzung: 70% Dextrose und 30 % Pen-
tosen (Xylose, Arabinose, Mannose, Galaktose). Die Lbsungen dicnen als
Nahrgut fiir Hefe. R.W. [U 122}

Neuer Weg zur Reindarstellung der Xylose und Arabinose aus Buchenholx.
Statt der vorlustreichen und langwierigen dirckten Kristallisation naoh Hy-
drolisierung der Polysaccharide, kdnnen nach dem neuen Verfahren?) dic Pen-
tosen und Hexosen der mit Schwefelsiure aufgeschlossenen Buchenholzapino
mit Accton in die Diacetonverbindungen itbergefithrt werden. Durch Vakuum-
destillation lassen sich die Diacetonpentosen von den im Rickstand bleibenden
Diacetonhexosen trennen. Unter gelinden Bedingungen laBt sich Diacetonxy-
lose durch Saure leicht in die Monoaeetonverbindung verwandeln und kann so
von der unverinderten Diacetonarabinose getrennt werden. Die Xylose-Aus-
beute ist 40 bis 55 %, dic Arabinosc-Ausbeute 60 bis 80%, R. W. [U 124)

Nutzanwendungen der Feindestillation auf den Kokereibetrieb®). Die be
der Feindestillation von Benzol-Produkten nach Vorschrift des Benzolverban-
des crhaltenen Versachswerte lassen hoi der graphischen Aufzeichnung die
mehr oder weniger scharfo Trennung benachbart siedender’ Kohlenwasserstoffc
erkennen. Ferner kbnnen aus den Destillationskurven Riickschlisse bezilglich
der Herkunft und Bildungsweise dieser Kohlenwassersto{fe gezogen werden.,
Durch dieses Destillationsverfahren werden vor allem dic wichtigeren alipha-
tischen Kohlenwasserstof{e im Benzol-Vorlauf sowic in den Reintoluol- und
Reinxylol-Fraktionen einwandfrei erfabt, die filr doren chemischo Weiterver-
arbeitung unerwilnseht oder sogar schidlich sind. An weiteron Beispielen wird
gezeigt, daB bei Anwendung der Oltoschen Ausgleichsvorlage, der Stillschen
Innenabsaugung sowie der Aoppersschen Mitteltemperaturverkokung erheb-
fich groBero Anteile an Aliphaten im Benzol-Vorprodukt cathalten sind als
bei normalem Kokereibetrieb. Das Verfahren der Feindestillation hat sich
ferner bewshrt fiir dic Priifung des Sollausbringens von gereinigtem Toluol
an Reintoludl sowio bei der Einstellung der giinstigsten Kopftemperatur von
stetig arbeitenden Destillationssaulen. Rd. [U102)

Fillersikbchen fiir dle qualilative Analyse®). Die Filterstabchen haben keinon
der Nachteile, wohl aber alle Vortcile der Glas- oder Porzellanfilter. Bewahrt
haben sich Mikrofilterstabchen G3 sus Jenner Glas und solche aus Porzellan
(Form 0,9886) der Staatlichen Porzellan-Manufaktur Berlin. Man arbeitet da-
mit nach dem Prinzip der sog. umgekehrten Filtration, d. h. man bringt nicht
den Niederschlag auf das Filter, sondern saugt das Filtrat weg. Dor Nieder-
schiag aus aufzuldsender Substanz bleibt stets im Arbeitsgefds, wahrend dic
Losung ahgesaugt wird. Zu diesem Zweck wird das Filterstibchen an einem
zweimal rechtwinklig gebogenen Glasrohr befestigt ; dieses miindet durch einen
Stopfen in den Tubus einer Wilfschen Saugflasche, in dic das Gef&8 zum Sam-
ineln des Filtrats gestellt wird. Beim Filtrieren wird das Filterstibohen immer
nur soweit in die Flissigkeit gotaucht, daB ein Anhaften des Niederschlags an
die Filterplatte vermioden wird. Einon Niederschlag, der etwa wegen volligen
Absaugens der Ldsung anhaftet, 10st man, indem man in das Losungsmittel
cintaucht oder davon durchsaugt. Man schaltet sicherheitshalber noch eine
saugflasche vor, damit keiu Wasser aue der Luftpumpe zuriickflieSen kann.
Zum Einstellen des gewlinschten Unterdrucks dicnt ein Regulierhahn.

In der Makrogewichtsanalyse sind Filterstibchen vorteilhaft, wenn ein
Niederschlag doppelt getillt werden muf. Man saugt damit die Lisung weg,
der ganze Nicderschlag bleibt dabei im Becherglas und kann ohne Verlust
weiterverarbeitet werden. *

Die Filterstihchen miisson vor dein Gebrauch auf Durchlissigkeit geprift
werden, da sie oft nicht geniigend durch)issig und damit vnbrauchbar sind.

Rd. [U 108}

) Chem. Engng. 583, 8; 196 (1946], .

) K. Fmﬂenbe'f. H. Moller u. G. Dietrich, Chem. Ber. §0, 33/38 (1947}
) F. Bachler, Ol u. Kohle ¢0, 493 [1944).

%) J. Plank, Z. analyt. Chem. 127, 180 (1944).
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