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sohnellste und quantitative Trennung innerhalb weniger Stunden?);
dieses Verfahren wird seitens der ,,Metangesellachaft* mit Erfolg
auf den Gruben Rensta und in Tustanowice im GroBbetriebe
{40000 kg in einer Charge) ausgefiihrt!) und bedeutet eine sehr
glickliche Losung des Problems.

Dio Ergebnisse der modernen physikalischen Chemie forderten
Jiere Losung. Nach Wilhelm Ostwalds klassischer Dar-
stellung®) entwickelte sich die Kolloidchemie, nachdem die groBe
Sedewtung der Oberfldaochenenergie erkannt worden war.
Bei allen Korpern, welche wenigstens nach einer Richtung weniger
als 1 # messen, mul die Wirkung der Oberfliche in Rechnung ge-
zogen werden. Eine Emulsion oder Mileh ist nun ein charakteristi-
sohes disperses Gebilde, dessen Trennung von selbst meist sehr
langsam erfolgt. Betrachten wir z B. cine Emulsion von Mineral-
6l- und Naphthenscifenlauge, g0 werden wir annehmen, da8 infolge
des Unterschiedes der spezifischen Gewiohte ein Streben nach Tren-
nung verliegt. Dagegen wirkt jedoch die inners Reibung des dis-
persen 8ystems, welche um so wirksamer ist, je kleiner die Teilchen
sind. Die Fallgeschwindigkeit der Kiigelchen ist nimlich nach der
Stokesschen Formel proportional dem Quadrat des Radius
und pjmmt daher schncll ab, wenn die Teilchen sehr klein werden.

Man kann die Sohwerkraft wieder wirksam machen und so ein®
Trennung erzwingen, wenn man die von der Masse abhiingige Zen-
trifngallraft benutzt. Diese bei der Milcheuntfettung aligemein
ithliche Methode ist jedoch bei Mineraldlemulsionen praktisch nicht
anwendbar. Auch das hiufig angewandte Mittel der Filtration
kommt fiir letztere nur in beschrinkter Weise in Betracht.

Die Mineralolseifenemulsionen scheinen zu denjenigen fliissigen
Systemen zu gehbren, welche einen ,kritischen Ldsungspunkt
haben, in dessen Nahe eine Konstanz der Emulsion zu beobachten
ist. die sich allen Trennungsversuchen hartnickig widersetzt. Es
bedarf chemischer und physikalisoher Eingriife, um das Emulsions-
gleichgewicht zu stdren. Besohleunigen k?aﬁ man dieses nach
Wilhoelm Ostwald durch alles, was den Stoffverkehr zwi-
eche:r den ¢inzelnen Trépfchen erleiohtert, z B. duroh Tempera-
turerhohung, Zusatz von goeigneton Lisungemitteln w a. m.

Der Verfesser hatte Gelegenheit, bei der Raffination schwerer
Texasdle und ruminischer Destillate Emulsionen kennenzulernen,
dic von grofler Bestindigkeit waren. Wurden jedoch derartige
Ennlsionen nur 2 Stunden auf 4—5 Atmosphiren erhitat, zo er-
folgtu. glatte Trennung in Seifenlauge und sehr leicht auswaschbares
Ol Zu diesem Zweck wird einfach zwisohen Laugestinder und
Klirstinder ein Druckgef4B, der sogenannte ,,Zerstérer’’, cinge-
beut, welcher innen mit direktem Dampf gehcizt wird. '

L. Gurwitsoh beschreibt?) sehr anschaulich, wie sehr Emul-
sionebildung und Hydrolyso der Nuphthenseifen den Laugungs-
prozeB8 bei der Raffination der hochviscosen Mineraltldestiilate er-
achweren. Dieser Autor betont mit Recht, daB die Frage de. Emul-
sionsbildung trotz ihrer Wichtigkeit noch nicht geniigend wissen-
sohaftlich gekliirt ist, und daB daher in den Raffinerion dio Schwie-
rigkeiten, wenn Gberhaupt, 8o nur mit empirischen Kunstgriffen be-
wiiltigt wurden.

Als bokannto Mittel erwihnt er den Zusatz geringer Mengen
Olsdure oder auch Naphthensiuvre und beschreibt das mikrosko-
pische Bild dor emulsionshemmenden Wirkung dieser Siuren. Die
Emulsionen kénnen die verschiedenartigste Konsistenz besitzen,
wobei das Verhiltnis von Lauge und Ol aussohlaggebend ist’). Man
kennt ganz diinne, milchige und steife, cremeartige Gebilde, dio
sich mit dem Messer schneiden lassen. Durch Ansiiuerung wird
natiirlich sofortige Zerstorung bewirkt, wobei jedoch das ursprilng-
liche sauro Ol wieder entsteht.

Eins der bekanntesten Mittel, welches die Komponenten er-
hilt, ist Alkohol, der die Seifen aus dem System in normaler Weise
berauslést. Er ist jedoch nach Gurwitsch fiir die Fabrikation
der gewdhnlichen Sohmierdle zu teuer; nur bei der Herstellung der
sogenannfen WeiBdle (Vaselintlo), die mittels Oleum: gewonncn
werden, sei der Alkoholzusatz allgemein {iblich.

1) Dic Vif. weisen dabei experimentell nach, daB lediglich die
Erhihong der Temperatur fiber 100°, nicht aber die des Druckes
ausschlaggebend ist.

4) Die Vif. verweicen auf den Aufsatz von Moscioki und
K 1ling, Zeitsohrift ,,Mctan*. Lemberg 1917

5) Grundrif} der allgemeinen Chemie, 5. Auflage.

¢) Wisscnachaftliche Grundlagen der Erddlbearbeitung. Berlin
1913,

?) Vgi. Robertson, Kolloid-Z. 7, 7 [1910].

Die Raffination von zersetzten Destillaten echeint infolge der
erhthten Bildung von Sulfosiuren aus den Carbiiren besonders
leicht Emulsionen zu ergeben. Auch bei der erwihnten Behandlung
mit Oleum hat man ja mit dem Eintritt der Sulfogruppe ins Mole.
kil zu rechnen. Aus demselben Grunde bietet auch die Reinigung
rumiinischer Ole Sohwierigkeiten infolge der Anwesenheit von
Carbiiren und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Uber die Sulfo-
siuren sagt Gurwitsch®) folgendes, was mit den Erfahrungen
des Verfassers durchaus iibereinstimmt:

»Da diese Sulfoséuren, im Gegensatz zu den Naphthen. und
Fettsiuren, nicht nur in Form von Alkalisalzen, sondern auch in
freiem Zustande wasserlgslich sind, und ihre Lésungen kolloiden

Charakter zu besitzen scheinen (die Sulfosiuren lassen sich z. B.

aus der wiisserigen Lisung leicht aussalzen), so lassen sich saure
Erdsldestillate nicht nur durch alkalisohe Laugen, sondern schon
durch reines Wasser emulgieren, und zwar um so lcichter, je mehr
Sulfosiure sich bei der Sdureraffination gebildet hat; die mit rau-
chender Schwefelsdure gereinigten Destillate zeigen daher eine be-
sonders starko Tendenz zur Emulsionsbildung sowohl bei der Neu-
tralisation wie schon beim Waschen mit Wasser.*

Man kann mit bestem Erfolg das Verfahiren der Erhitzung tiber
den Siedepunkt des Wassers auch auf solche sulfosaure Emulsionen
anwenden. .

Starkes Mischen beférdert erfahrungsgemiB die Bildung von
Emulsionen bei der Laugung hochviscoser Destillate, weshalb
Gurwitsch davon abrit. In einem Betrieb, wo die nétigen
»»Zerstbrer'* vorhanden sind, kann msan ohne Bedenken kriftig
misohen und geradezu auf Emulsionen hinarbeiten, die sich danu
spielend in wenigen Stunden trennen lassen.

DaB die Konzentration der Lauge nicht zu hoch sein darf, wenn
man Emulsionen vermeiden will, leuchtet ein, wenn man bedenkt,
daB die olloslichen Seifen sehr leicht ausgesalzen werden. Auch
hierauf braucht man bei dem Druckverfahren keine Ricksicht zu
nechmen, da dieses unter allen Umstinden glatte Trennungen ge-
wihrleistet. '

Angesichts der komplizierten Verhiltnisse, welche bei der Hydro-
Iyse der Naphthenseifen in Gegenwart von viscosen Mineralolen
auftreten, kommt Gurwitsch zu dem Ergebnis®), daB es eigent-
lich vorteilhaft sei, die Neutralisation und die Auswaschungen wit
moglichst starken Laugen bei méglichst niedriger Temperatur vor-
runchmen. Aber wegen der Gefahr der Emulsionsbildung wiire
gerade das Umgekehrte geboten, denn ,,da es immerhin viel weniger
Miibe kostet, ein O] von Natronseifen zun befreien als eine Emulsion
zu zerstdren, so muf schlieBlich doch der letzteren Forderung Rech-
nung getragen werden®, .

Alle diese Bedenken werden nun durch die Anwendung der
Druckerhitzung hinfillig. Dieges Verfahren ist von dem Verfasser
sowohl bei der Raffination hochviscoser Maschinenéldestillate als
auch bei der Aufarbeitung der sogenannten Abfallaugen, welche
teilweise ebenfalls Emulsionen darstellen, mit gutem Erfolge be-
nutzt worden. Die Frage der Zerstérung von Mineraldlemulsionen
im Raffinationsprozel kann somit als geldst betrachtet werden. Es
schicn jedoch geboten, schon von vornherein die Bildung von Emul-
sionen zu vermeiden. Dies konnto der Verfasser dadurch erreichen,
daB die gesiucrten Destillate unmittelbar unter Druck, bei 3 bis -
5 Atmosphiren Wasserdampfspanoung, gelaugt wurden?®).

[A. 181.]

Waschen von Fliissigkeiten miv Fliissigkeiten.
Von C. H. BoRRMANK, Essen-Ruhr.
(Bingeg. 1./11.1918.)

In dem schétxenswerten Aufsatz von Dr. F. Raschig, Lud-
wigshafen, Qiber:
wAuslaugung von Flissigkeiten in Wasch-
sdulen mit Raschigs Ringen ‘)

ist auwf die vielfachen Aufgaben hingewiesen, die uns in der
Praxis auf dem Gebiete Jder Extraktion von flissigen Kérpern
in immer wciterem Umfange entgegentreten. Die Losung dieser

8) loc. cit. S. 207.

9 loc. cit. 8. 209.

18) Das Verfahren wurde von den Mineralolwerken Albrecat &
Co., Hamburg, zum Patent angemeldet.

1) Angew. Chem. 3, I, [1918].
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Aufgaben in kontinuierlichem Betriebe bringt so grofSe Vorteile
mit sich, daB man bestrebt ist, die bisher iiblichen Methoden des
Durchrithrens oder Ausschiittelns mit nachfolgendem Absitzenlassen
und Abziehen fallen zu lassen und dafiir die stetige Arbeitsweise
einzufiihren.

Diese Bestrebungen sind &ber nicht neu, wie nach dem er-
wiahnten Aufsatz angenommen werden konnte, sondern bereits seit
Jahren sind derartige Anlagen im groBen MafBstabe durchgefiihrt
worden, wie aus meinem Aufsatz im Jahrgang 1915 dieser Zeitschrift?)
hervorgeht und zwar filr die verschiedensten Zwecke, so da heute
bereits wichtige Erfahrungen auf diesem Gebiete vorliegen.

Die Ausfithrungen Raschigs lassen meine Verdifentlichung
merkwiirdigerweise giinzlich unberiicksichtigt, geben dem Fachmann
ein unzulingliches Bild von dem heutigen Stande der Technik und
erwecken den Anschein, als ob erst durch die Anwendung der Ra-
schigringe die erwihnte Technik praktisch brauchbar geworden sei.

AuBerdem ist die von Raschig empfohlene Konstruktion,
bestehend aus einem weiten Rohr bzw. einer Kolonne, die mit
Rasgchig-Ringen angefilllt ist, keineawegs flir alle die angefithrten
Verwendungsfille bedingungslos geeignet und diirfte in vielen Fillen
zu MiBerfolgen fithren, weil bei diesem Vorschlage auf die Aaderung
der physikalischen Eigenschaften der in der Kolonne verkehrenden
Fliissigkeiten keinerlei Riicksicht genommen wird, wie aus folgender
Uberlegung hervorgeht,

Wenn eine Fliissigkeit im Gegenstrom mit einer anderan in einer
Kolonne gewaschen werden soll, so fiillt man diese vorteilhaft von
unten aus mit der leichteren der beiden Flussigkciten, 148t sie lang-
sam nach oben steigen und dort in geeigneter Weise iiberlaufen,
wihrend man die schwereré Fliiasigkeit am oberen Ende in die
Kolonne einfithrt und unter miglichst feiner Verteilung durch die
leichtere Fliissigkeit hindurch nach unten sinken 1&8t. Hierbei gibt
sie an letztore — angenommen, daB diese das Losemittel darstellt, — ¢

%) Angew. Chem. 28, I, 377, 381 [1915).

die zu cxtranierenden Bestandteile nach und nach ab. Dedurch
dndern aber beide FlUssigkeiten ihre Zusammensetzung und damit
auch ihre Dichte, so daB sehr hiufig der Fall eintritt, da8 die sehr
Jangsam in der Kolonne aufsteigende Fliissigkeit nach oben zu
spezifisch schwerer wird.

Da aber in einem mit Fliissigkeit erfillten Raum die schwereren
Anteile niemals auf den leichteren schwimmen, sondern untersinken,
so zeigt sich in solchem Falle stets die Erscheinung, da8 die Fliissig-
keitssiule ,,umschligt®, d. b. das im unteren Teile befindliche frische
und leichtere Ldsemittel steigt plétzlich nach oben, wabrend dux
schwercr geworden~, angereicherte Losemittel nach unten sinkt.

Damit ist aber die ganze Gegemstromwirkung des Apparate.
gestort oder aufgekob.n, denn diese besteht ja gerade darin, daf di«
niedersinkende, auszuwaschende Fliissigkeit anf dem Wege duroh rlie
Waschsiule mit imraer reinerem LSsemittel gewaschen wird und
schliefilich kurz vor ihre:n Austritt aus dem Appearat nur mit frischem
Lésemittel in Berithrung koromt. Nur hierduroh wird eine voli-
kommene Auswaschung bei geringstem Verbrauch an Losemittel
gewihrleistet.

Deshalb ist in allen solchen Fillen die wichtigste Bedingung
fiir die richtige Arbeitsweise der Waschkolonne, daB das frische
Losemittel un t e n und die angereicherte, schwerere Extraktloguny
stets o ben bleibt und von dort aus den Apperat verliBt. Die in
meinem oben erwihnten Auf:atz beschriebene Einrichtung erfillt
diese Forderung in sebr vollendeter Weise und hat sich seit Jahren
sehr gut bewihrt.

Ist das Losemittel schwerer als die zu erlegende Fliissigkeit,
8o ist der Gang der Arbeit umgekehrt, ohne daB im iibrigen etwas
geiindert wird.

Wird dagegen die in der Waschsdule aufsteigende Flliswigheir
leichter, so ist eine Stérung des Gleiochgewichts nicht zu beftirobten,
und der von R asochig skizzicrte Apparat ist dann durchavs an:
Platze. Dabei macht es erfahrungsgemi8 aler keinen groBen Unter-
schied aue, ob die Waschsiule mit Raschig-Ringen oder it einem
anderen der zahlreichen bekannten Fallkérper ausgefillt wird; ja
man hat auch ohne jede Filllung recht gute Ergebnisse erzielt, weil
die herabsinkenden schweren Flissigkeitstropfen in der leichtoren
Flissigkeit zerflaitern und daduroh von selbst fiir eine gute Durch.
misohung Sorge tragen.

Im aligemeinen ist tiber den Wert der Fillkdrper zu sagen, da@
bei gleich guter Verteilung oder gleioh groBer Oberfldche diefenige
Fillung den Vorzug verdient, welche eine gleiohmiiBige Verteilung
iiber den ganzen Koloonenquerschnitt gewshrleistet und in dieser
Beziehung sind alle regelmiBigen Filllumgen den regellosen vorzu-
ziehen, weil bei letzteren die herabrieseinde Fliissigkeit leicht ein-
seitig abgelenkt wird, wenn an einer Stelle zufallig mehr als 509,
der Fullkdrper nach einer Seite geneigt sind. Das kommt aber ziem-
lich hiiutig vor und dann arbeiten diese Fiillungen erfahrungsgemis
schlecht. )

Auch das Umschirtten hilft dagegen nioht immer, und ich ver-
wende deshalb, falls erforderlich, mit groBem Erfolge Platten sus
Spiraldrahtgeflecht nach D. R. P. 259 362, welche einfach aufeinander
gesohichtet werden. Sie bewirken eine ganz gleichmiiBige, feine Ver.
teilung der Flussigkeiten, haben die grofite Oberfliche im Verbaltnis
zum Materialaufwand, sind sehr leicht zn reinigen und verengen
den Kolonnenquerschnitt nur um 4%, so daff die Durchsehnittsleistung
des Apparates durch diesen Einbau praktisch gar nicht vermindert
wird :

Der beste Fullktrper bleibt aber immer eine mehr oder weniger
nebensiichliche Einzelheit, die an sich noch keine Gewihr fiir ein
gutes Arbeiten der Aniage bieten kann, wenn die ganze Arbeitaweise
den gerade vorliegenden physikalischen Verhiltnissen nicht richtig
angepaft wird, wie die vorhergehenden Ausfiithrungen xeigten.
Hierauf beruhen sehr hiufig die beobachteten MiBerfolge mit den-
selben Fullkdrpern, die an anderer Stelle vorzfigliche Ergebnisce
geliefert haben, und umgekehrt wird ein guter Erfolg haufig dem
Fiillkdrper zugeschricben, wihrend er in erster Linie durch die im
tibrigen richtigere Arbeitsweise bedingt wurde.

Ein zweiter, wichtiger Punkt konnte in dem Aufsstr von
Raschig bei der eineeitigen Hervorhebung des Wertes der
Ringfiillung nicht gut Platz finden, nimlich die Weiterver-
arbeitung der mit der Wasrhkolonne gewonnenen Liésungen im
kontinuierlichem Betricbe. Mit der Trennung der Extraktlisung
von dem nicht gelésten Rickstand ist die Aufgabe mech nicht voll-
stindig erfiillt. Der Riicikstand hat in der Rdgel auch etwas von
dem Lébsemitte) aufgenommen, ist also nicht rein und der Extrakt
ist im Losemittel gelbat. Letzteres muB aber moglichst vollstindig
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wiedergewonnen werden, wenn daa ganze Verfahren wirtschaftlich
sein soll. Andererseits miissen Riickstand und Extrakt fiir sich ge-
wonnen werden. Deshalb ist die cigentliche Waschkolonne durch
yeeignete Apparate zu erginzen, um die beiden Komponenten
{Riickstand und Extrakt), in welche die Ausgangsfliissigkeit zerlegt
wurde, von ihrem Gehsalt an Loéeemittel zu befreien und letzteres
mbglichst verlustios wieder zu gewinnen, damit es immer wieder
von neuem zum Waschproze8 Verwendung finden kann.

Um diess Aufgabe recht vollstindig durchzufiihren, muB als erster
Grundsatz gelten, die im Waschproze erhaltenen Fliissigkeitage-
mische moglichst wenig aufzuspeichern, umzufiillen und mit der
Luft in Berithrung zu bringen, vielmehr die Aufarbeitung dieser
Losungen ebenfalls kontinuierlich und in gleichem Mag8e, wie sie an-
fallen, sofort durohzufiihren. Hierzu ist der von mir in meinem
Aufratz beschriebene Dreikolonnenapparat nach Patent Dr. Ku -
pierschky D. R. P. 289 126 ganz. besonders geeignet, den
amstehende Abbildung veranschaulicht.

Diese Apparate sind bereits in zahlreichen Ausflihrungen und fiir
Leistucgen bis zu 8000 Ltr./stdl gebaut worden. Sie eignen sich
mit gewigsen Abindernngen fiir alle eingangs erwibnien Auf-
gaben und lieferp den Bewein, daf auf diesem Gebiete schon brauch-
bare and erprobte Lésungen und langjiabrige Erfahrungen vorliegen,
von denen die chemische Irdustrie cvhne zeitraubende necue Ver-
suche anmittelbar Gebrauch machen kann. [A. 164)

Ein {schecho-slowakisches Patentgesetz.

Von Patentanwalt Dr. Frrrz Wanrsouaver-Berlin,
(Ringeg. 9./1. 1910)

Die politische Losltsung der tschecho-slowakischen Gebiete von
der vormals dsterreichizch-ungarischen Monarchie und die Bildung
sires eelbstindigen Staatswesens haben mit einem Schiage fiir die
dentache Industrie eine in ihrer Tragweite nicht zu unterschitzende
Bedeutung erlangt. Was nach den politischen Ereignissen, die sich
-palirend der letzten Wochen in dem neugebildeten tschecho-slowa-
kischen Staat abgespielt haben, vermutet werden konnte, ist iber
Nacht mit itberraschender Schnelligkeit zum Ereignis geworden.

Nach uns soeben zugegangenen Informationen hat die Regiorung
des tsoheohc-slowakischen Staates die Errichtung eines selbstédndigen
Patentamtes mit dem Sitze in Prag beschlossen, und dicses jiingste
aller Patentimter soll seine Tatigkeit bereits am 1. /l 1919 auf.
genommen haben.

Von besouderem Interesse fiir unsere deutsche Industrie aind
die Ubergangsbestimmungen, die allerdings noch nicht endgiiltig
foatgesetzt sind, die aber im wesentlichen folgendes enthalten sollen:
Die von dem &sterreichischen Pateniamte in Wien (das frithere
K. K. Patentamt hat jetzt die Bezeichnung D. (. Patentamt an-
gonommen) bisher erteilten und in Zukunft nooh zu erteilenden
Patente, desgleichen die in dem ehemaligen (sterreich eingetragenen
Warenzeichen und Muster werden fiur das Gebiet des tschecho-
slowakischen Staates kcine Giiltigkeit besitzen, Soll nun ein vom
Wiener Patentamte erteiltes Patent auch fiir dae Gebiet des tschecho-
slowakischen Staates Wirkung erlangen, so wird ein besonderes
Patent beim tschecho-slowakischen Patentamt in Prag beantragt
werden milssen.

Was das fir die deutsche Industrie zn bedeuten hat, ist ohne
weiteres ersichtlich. Bei einer auBerordentlich groBen Anzahl von
Patenten némlich, die deutscherseits in {sterreioh angemeldet wur-
den, waren die Anmeldungen ausaschlieBlich oder doch im wesentlichen
mit Riicksicht auf die recht bedeutenden Industrien, die sich gerade
in Prag, seinen vier Vorstidten und seinem Hinterlande befinden,
erfolagt. Von diecsen Industrien seien nur genannt: die Fabrikation
von Motoren, Werkzeug- und Nihmaschinen, EisenguBwaren,
Zewent- und Asphaltwaren, Leder, Spinnereien und Webereien, Hut.
fabriken, Drauereien, ferner die nickt unbedeutende Gewinnung
chemischer Produkte, wie Starke, Albumin, Kerzen, Seifen, Par-
fiumerien. i i

Auf Grund der oben erwidhnten Ubergangsbestimmungen ist
dewinach jeder Industrielle, dessen &sterreichisches Patent bisher
auch fur das tschecho-slowakische Gebiet in Geltung war und hierfiir
hauptsickhich oder teilwsise in Betracht kam, gezwungen, sein Patent
nunmehr auch in Prag unzumeiden, falls er verhiiten will, daB seine
Erfindung im tschecho-slowakischen Gobiete schutzlos wird wnd
ohne weitcres der Nachahmung preisgegeben ist.

Es ist anseres Erachtens zwecklos, dazu Stellung za nebmen,
ob die Schaffung dieses neuen Patentgesetzes notwendig war oder
nicht. Die Industrie steht hier vor einer vollendeten Tatsache,
und sie wird sich zur Wahrung ihrer Interessen mit dieser neuen,
zurzeit allerdings etwas ungelegenen Steuer abfinden miissen.

Der tscheoho-slowakische Staat ist mit dieser MaBnahme den
Polen gefolgt, deren Regierung bereits vor atwa einem halben Jahre
die Ausarbeitung von Patent., Warenzeichen- und Mustergesetzen
in Angriff genommen hat, die in allernichster Zeit in Kraft treten
sollen. Schliefllich sei bei dieser Gelegenheit noch erwihnt, dafB
auch in der Ukraine nach den bisher hierher gelangten, allerdings
nur spirlichen Mitteilungen das Patentwezen durch eine besondere
Gesetzgebung geregelt werden soll, deren Besprechung, sobald
Niheres bekannt ist, folgen wird. [A. 7.]
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