
Zeitschrift fur angewandte Chemie 
36. jahrgang S. 541-548 I lnhaltsverzeichnis Anzeigenteil S. V. 1 28. Oktober 1923, Nr. 70 

ober die Austreibung adsorbierter Sfoffe aus 
grofioberflachigen Korpern. 

Von E. BERL und W. SCHWEBEL. 
Miitellung aus dem chemisch-technischen und elektrochemischen Institut der 

Technischen Hochschule zu Darmstadt. 
(Eingeg. P4. 1923.) 

Das technisch wiclitige Problem der Wiedergewinnung von ver- 
dampften LSsungsmitteln ist schon in verschiedenen Mitteilungen be- 
handelt. Eine Zusammenstellting der Patente findet sich bei Si ivern’)  
und bei Hegel” .  Sind die Losungsmitteldampfe stark durch Luft 
oder andere pernianente Gase verdiinnt, so eignen sich die groB- 
oberfllchigen Stoffe, wie aktive Kohlen , kolloidale Kieselsluren 
u. dgl. in hervorragendem MaBe d a m ,  diese Dimple der Abluft 
zu entziehen und in sicli niederzusclilagen”). Als besonderer Vortei 1 
solchen Verfahrens , das durch das Adsorptionsvermogen der groB- 
oberflachigen Stoffe gegeben ist, ist ‘zu erwlhnen, daB die Nieder- 
schlagung besonders auch bei geringen Dnmpfkonzentrationen 
(Adsorptionsregel von F r e u n d l i c h )  ermoglicht wird , wihrend die 
Absorptionsmiltel, wie Wasch6le usw. fur die Wiedergewinnung stark 
verdunnter Liisungsinitteldiimpfe wegen geringer Beladbarkeit, die durch 
das Gesetz von H e n r y  bestimmt ist,  weniger gut brauchbar sind 
(s. Uerl  und A n d r e s s ,  1. c., S. 278). Die hohe Reladungsfihigkeit 
der groijoberflilchigen Stoffe erlaubt mit verhliltnismlijig geringen 
Mengen davon und daher mit kleinen Apparaturen auszukommen. 
Anwendbar ist das Verfahren fur alle 1,Ssungsmittel , wie Alkohol, 
Ather , Aceton, Benzol , TetrachlorkohlenstoEf , gechlorte Acetylene, 
Athykicetat, Schwefelkohlenstoff usw. 

Die laufenden Betriebskosten einer Adsorptionsanlage xur Wieder- 
gewinnung eines LSsungsmittels mittels groooberfliichigen Stoffen 
sind im wesentlichen bedingt durch den ziim Austreiben des adsor- 
bierten Stoffes und zur Trocknung des Adsorbens notwendigen Ca- 
lorienau fwand. 

Vielfach wird die Abscheidung des adsorbierten, fliichtigen Stoffes 
durch Behandlung des beladenen, groBoberfllchigen Stoffes mit 
Wasserdampf bei Atmosphlrendruck bewirkt. Auch AuBenerhitzung 
oder die Anwendung anderer Dampfe als Wasserdampf zum Austreiben 
kSnnen in Betracht kommen. 

Das in vorliegender Untersuchung erorterte Problem besteht darin 
festzustellen, ob bei Anwendung von Wasserdampf durch AbBnderung 
des Austreibverfahrens sich Danipfersparnisse erzielen lassen, und 
ob eine Auoenerhitxung bei verschiedenen Innendrucken vorteilhaft 
angewandt werden kann. 

I3ei dem bis jetzt in der Technik Ublichen Verfahren gelit man 
in der Regel so vor, daD man in das niit dein adsorbierten Stoff be- 
ladene Adsorbens direkten , meist iiberliitzten Danipf einblast und 
denselben mitsamt dem mitgefiihrten Losungsmitteldampf in Kiihlern 
verdichtet. Der bei dieser Arbeitsweise znm Austreiben notwendige 
Dampfverbrauch setzt sich zusammen aus folgenden Eiozelmengen : 
1. Dampfmenge zum Erhitzen des Adsorbens, 
2. Dampfmenge, die von diesem adsorbiert wird, 
3. Dampfmenge zur Abgabe der Verdampfungswiirme, die notwendig 

ist, den adsorbierten Stoff in Dampfform UberzufGhren, 
4. Dampfmenge, die erforderlich ist, den in der Nahe des Adsorbens 

vorhandenen Dampf des adsorbierten Stoffes gemM seinem Partial- 
druck in die Kiihler zu verdrllngen, 

5. Dampfmenge, die erforderlich ist, die Leitungs- und Ausstrahlungs- 
verluste zu decken. 

Die insgesamt erforderliche Dampfmenge setzt sich, wie aus den 
vorstehenden Ausftihrungen ersichtlich, bei dem in der Teclinik meist 
aqgewandten Verfahren aus verschiedenen, voneinander unabhangigen 
Anteilen zusammen. Ptir die experimentelle Untersuchuog des Aus- 
treibvorganges ist es erstrebenswert , die Versuchsbedingungen so zu 
wHhlen , daB sich die Verhlltnisse am einfachsten gestalten, wobei 
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mtiglichst das System gewahlt wird, bei dem nur die charakte- 
ristischen Dampfmengen zur Bestimmung gelangen. Das sind die 
Dampfmengen, die von dem Adsorbens adsorbiert werden und dann 
diejenigen, die erforderlich sind, den Dampf des adsorbierten Stoffes 
in den Kiihler Uberzufiihren. Dieses einfache System ltiBt sich verwirk- 
lichen bei AuBenerhitzung. Es fallen dann weg: die Dampfmenge, die 
notwendig ist, das Adsorbens auf die Abtreibtemperatur zu erhitzen, 
die Dampfmenge, die die Verdampfungswarme des adsorbierten Stoffes 
liefert, und die Dampfmenge, welche die Leitungs- und Strahlungs- 
verliiste deckt. 

Wird mit dem nur sclilecht adsorbierbaren Wasserdampf der 
AustreibprozeB durchgefiihrt , dann kann die Annahme gemacht wer- 
den, daij der Dampfdruck des adsorbierten Stoffes durch die An- 
wesenbeit des adsorbierten Wassers nicht wesentlich erhSht wird, 
so daij die von Fr e u n d 1 i c h angegebene Adsorptionsformel i hre 
Giiltigkeit behalt. Da das Verdrangen des Dampfes des adsorbierten 
Stoffes gemaB seineni Parlialdruck geschieht , die Abhangigkeit des 
Partinldruckes von der Beladung aber durch die F r e u n d l i c h s c h e  
Heziehung gegeben is t ,  so ist die zum Verdrlngen des Dampfes des 
adsorbierten Stoffes erforderliche Menge Wasserdampf errechenbar. 

Hezeichnen : 
v = Volumen des zugefiihrten Wasserdanipfes, 
v, Volumen des ails dem groaoberfllchigen Stoff austretenden 

p -= Gesamtdruck in der Apparatur in mni Quecksilbers~ule, 
p, = Partialdruck des adsorbierten Materials in mm Quecksilbersaule, 
dann ist 

Dampfgemisches, 

V.P ”, ----. 
P - PI 

I h  stets gr6Ser als 1, so ergibt sich, daS das aus deni gro8- 

oberflachigen Stoff austretende Danipfgemisch immer ein grSBeres 
Volumen einnimmt als der eintretende Wasserdampf. 

Gesetzt den Fall, der Partialdruck des adsorbierten Materials Uber 
den1 Adsorbens, ausgedrUcM in Gramm je Kubikmeter, sei bei kon- 
stanter Temperatur unabhaogig von der Beladung, so ist die von dein 
Uber den groBoberflachigen Stoff geleiteten Wasserdampf mitgefiihrte 
Menge udsorbierter Stoff x = v, .a. 
x = mitgefiihrte Menge adsorbierter Stoff = Abnahme der Beladung 
a = Partialdruck des adsorbierten Stoffes tiber dem Adsorbens in 

oder mit Beriicksichtigung der obenstehenden Beziehung zwischen 
v und v, 

’ 
P - P1 

Gramm je Kubikmeter, 

x = -3 -.a. 
P -P1 

Da in Wirklichkeit jedoch der Dampfdruck des adsorbierten 
Materials tiber dem Adsorbens sich mit der Beladung Bndert und des- 
halb nur wiihrend einer ganz kleinen Konzentrationstinderung des 
adsorbierten Stoffes in  dem Adsorbens als konstant angenommen 
werden kann, ist die obige Beziehung unter Zuhilfenahme der Diffe- 
rentiale dv und dx durch die den tatsachlichen Verhaltnissen Rech- 
nung tragende Beziehung 

dx=- -a  (1) 

zu ersetzen. In  dieser Gleichung ist zur Vereinheitlichung der gegebenen 
GrtiBen pl, das in  mm Quecksilbersaule gemessen ist, durch a, das 
in Gramm je Kubikmeter ausgedrtickt ist, zu ersetzen. Es ergibt sich 

d v * p  
P -P1 

a .T-224 ~760 
” = 273-1000.M 

T = die absolute Temperatur im Austreibraum. 
M = Molekulargewicht des adsorbierten Stoffes. 

Aus 1) folgt durch Einsetzen dieses Wertes von p1 
dx dx.T.760-22,4 
a p-1000-273.M’ 

dv = - - ____- 

Nach der F r e u n d 1 i c h schen Adsorptionsisotherme ist x = a. a”. 

a die Beladung in Gramm adsorbierten Stoffes je  100 g Adsorbens 

n = der tang. des Winkels, den die Adsorptionsisotherme im Doppel- 
logarithmenpapier aufgetragen mit der Abszisse bildet. 

a und n sind Konstanten, deren Werte sind: 

bei dem Adsorptionsdruck von 1 g je Kubikmeter. 
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Die Adsorptionsgleichung ergibt umgeformt : 
,lln 

Dieser Wert filr a wird in Beziehung (2) eingesetzt, es folgt: 

woraus man durch Integration 
" X. 

oder 
X2 

erhiilt. 
Um aus dem Volumen des eintretenden Dampfes sein Gewicht 

i n  Kilogramm zu errechnen, ist die Kenntnis des Gewichtes eines 
Kuhikineters Wasserdampf bei der Versuchstemperatur T und dem 
Oruck einer Atniosphlre erforderlich; es sei g Kilogramm. Die zum 
A ustreiben notwendigen v Kubikmeter Wasserdarnpf wiegen daher bei 
dent i n  der Apparatur herrschenden Druck p, wenn z = Gewicht des 
I )itnipfes 

z = -  v.g.p. .- 

760 
Ilezichung ( 3 )  wird daher umgeformt in 

I n  vorstehender Gleichung, die die Verhiiltnisse bei indirekter Er- 
hitzung darstellt, ist p bei jeder Teniperatur beliebig wiihlbar, so daB 
der 1);rnipfverbrauch sich ganz nach dem in der Apparatur herrschen- 
den Druck richtet. Beim Durchfuhren der Rechnung ergibt sich, daij 
bei weitgehendem Austreiben, wenn also klein eingesetzt wird, das 

0'000821'T*g (xl-xg) gegen das erste Glied ver- subtraktive Glied 

nachllissigt werden kann, dies aus dem Grunde, weil bei klein- 
werdenden x, das erste Glied au8erordentlich vie1 rascher wiichst als 
d;is subtraktive zweite Glied. Der Dampfverbrauch ist in diesem 
Eille, \vie ersichtlich, den1 herrschenden Druck proportional. Bei 
weniger weitgehendem Austreiben ist der Dampfverbrauch bei einer 
1)r111*li vcrtiiinderung noch kleiner als elnfache Proportionalitiit er- 
fordern wurde. 

Weiter sind in der Austreibformel R und n durch h d e r u n g  der 
Austreibtemperatur beliebig variierbar. 

Sind (( und n bei einer bestimmten Temperatur gegeben,-so lassen 
sie sivh fur jede andere Temperatur durch Kombination der F r e u n d  - 
1 i c 11 schen Adsorptionsgleichung und der von Po 1 an  y i ') berechnen. 

(5) 

M 

Nnch F re  u n d 1 i c h ergibt sich : 
log x = log a + n-log p 
log xI =-log it + n.log pl 
s und x I  z= Beladungen in g je 100 g Adsorbens 
p und pI =- Adsorptionsdrucke hei Teniperatur T und x hzw. x,. 

I{ei der 'reniperatur T', bei der die Konstanten it' untl 11' seiii nitigen, 
littitel die Neziehung zwischen s und p daher: 
(6) log x=log a'+1( log p' 

log x, = log (1' + n' log pi', 
iind s, =-= Heladungen in g je 100 g Adsorbens bei 'I'emperatur 7', 

I)ie 1'0 la n y i sche Formel zur Berechnung des Adsorptionsdriidies 
p' uttd I ) , '  L: Adsorptionsdrucke bei T' und x bzw. x,. 

h i  vctwhiedenen Temperaturen aber gleicher Reladung lautet: 
T (log p - log X )  == T' (log p'- log x'), 

T (log pi -log ;r) + T' log X'  

T' 
log pi' = _____ 

Ails Ikziehung (5) folgt: 
log xi-log x - _ _ _ _ ~  - -. 
log PI -log p - n. (8) 

A i m  1:eziehang (6) folgt: 

I{eziehiinr (9) mit Beziehung (7) verbunden ergibt: - 
- n'. ___ log x, -log x ( I!,, __ - - 

'I' (log p, - log x) +T' log x '  - [T (log p -log z) f T' log ,T'] - T' 

'I) Verhandl. d. Deutscb. phys. Ges. 16, 1012 [1914]; 18, 66 [1916]. 
%Iscttr. f .  Eleklrocbem. 62, 370 r19201. Ztschr. f.  Phys. 2, 111 [1920). 

Mit Verwendung von Beziehung (8) ergibt sich hieraus: 
n - n' 

Fur die Konstante n ergibt sich daher einfache direkte Proportio- 
nalitat mit der absoluten Temperatur. 

Die Abhiingigkeit von u von der Temperatur ergibt sich aus nacli- 
folgenden oberlegungen. 

Beziehung (5) und (6) initeinander verbunden ergeben: 
(1 2) 
Mit Hilfe der Ileziehung (7) folgt hieraus: 

(11) T - T '  

log ( t  + n .log p = log it' + n'mlog p'. 

T (log p-log 7 )  +T' log 7' , 
(13) log <I + n log p = log a' + n'. --- - -  ~ - 

T' 
n'.T - 

log a+n- log  p-=log n'+n.log p-nslog rr+n'-log A' 

oder da nach (11) -n, 

vereinfacht und umgeformt 

log cr'==log a-n log T'- log . 
Bei direkter Ihmpferhitzung sind Druck und Temperatur nicht 

unabhlngig voneinander variierbar und zwar deshalb nicht, weil 
die Temperatur nur soweit steigen kann, bis der Slttigungsdruck des 
Wassers gleich dem Druck in der Apparatur geworden ist. Ilei der 
am haufigsten angewendeten Anordnung, bei welcher die Kiihler mit 
der Atmosphlre in Verbindung stehen, ist das die Temperatur des 
siedenden Wassers. Dies ist selbst der Fall bei Verwendung von 
iiberhitztem Wasserdampf, wie weiter unten bei den Austreihversurhen 
mit direktem Dampf gezeigt werden wird. 

Denkbar bleibt auch, daB der adsorbierte Stoff durch Aui3ener- 
hitzung unter eventueller Verwendung von Vakunm aus dem Adsorbens 
zu entfernen wiire. Fiir die rechnerische Durchfiihrung heilit clas: 
Es ist eine Beziehung aufxustellen zwischen Beladung und Temperatur 
bei konstantem Adsorptionsdruck. Diese Rechnung, die wieder eine 
Kombination von Freundl ichscher  und Polanyischer Formel ist, 
llllt sich leicht mit Hilfe der oben gegebenen Beziehungen zwischen 
it und n und T angeben. 

(W 
so folgt fiir die Temperatur T' unter Zuliilfenahme tler tkziehungen (11) 
und (14) fUr den gleichen Druck p 

(16) 

(14) E' ) 

1st die Adsorptionsisotherme bei der Temperatur T 
log xT = logct+n-log p, 

log xT, = log r t  - n (: log 7) - log 7 )  + n [T log p). 

Die Gleichungen (16) und (16) xusanimengefafit ergeben: 

N:irh den vorstehenden Ausfubrungen kommen fur die Durch- 
filhrung des Austreibprozesses drei verschiedene Verfaliren in Betrac-lit : 

I. Verwendung von AuBenerhitzung nnd iiberhitztem Dampf bei ver- 
schiedenen Ihucken ; 

IT. Anwendring von direktem 1)ampf ohne Auijenerhitzung; 
111. Einfache Aufienerhitzung bei verschiedenen Ilrucken. 

Als  Adsorbens ist bei den im nachfolgenden beschriehenen Ver- 
surhen nktive Kohle (kurz ,,Kohle") verwendet worden. 

Zu I ist eine Apparatur anzuwenden, die in einfacher Weise ge- 
stattet, durch init adsorbiertem Material beladene Kohle bei einer be- 
stiinmten Temperatur Wasserdampf von der gleichen Temperatur hin- 
durchzuschicken. 1)ie aus der Kohle mistretenden Mengen Dampf und 
iidsorbiertes Material miissen mellbar sein. Vorteilhaft ist es aucb, die 
in die Kohle hineingeschickte Menge Daiiipf zii kennen. Weiterhin 
indite die Versuchsanordnung dazu verwendbar sein, den Austreib 
prozeti in1 V:tkunm zu verfolgen. Itewlihrt Itat sich die in nnchsteltender 
E'igur 1 angeordnete Apparatur. 

A ist ein zylindrisches Weil%blechgef~ill, tiiit ungefaltr 300 crnt 
Inhalt, enthaltend eine Kohleftihng von 100 g, in das ein Messing- 
rtihrchen eingelotet war, dafl bis auf den 13oden reichte. Ein zweites, 
weiteres Messingrtihrchen mit einer Abzweigung war in den Hals des 
Zylinders eingeltitet und diente zur Aufnahme eines Thermometers, 
jessen Kugel sieh in der Mitte der Kohlefullung befand. Zuni 15in- 
bringen der Kohle war an den1 zylindrischen Mantel ein Fensterchen 
mgebrecht, d:rB mit einer Hlechscheibe zugelctet werden konnte und 
leicht wieder zu 6ffnen war, wenn die Kohlefiillung erneuert werden 
sollte. 

Das AustreibgefiiB befand sich in dem Xylolthertuostaten T, init 
lessen Hilfe eine konstmte Teniperatur von 135O erzielt wurde. Es 
w r  auf der einen Seite durch die Verschraubung a mit einer in den niit 
Kyloldanipf gefullten Raum eingelegten diinnen Bleirohrschlange ver- 
mnden. An das andere Ende der Rleiscblange war eine Burette an- 
gesetzt. 
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Der kleine Stutzen an den1 Hals des AristreibgefiiBes war mittels 
der Verschraubung b an einen langen absteigenden Kiihler K mit 
\'orstof$ iingeschlossen. An dein VorstoS war ein Manometer mil 
einer Abzweigung zum AnschliiB an die Wasserstrahlpumpe iingebracht. 
I)as (iefiiB I', das mit dcni VorstoB diirvh eineii Dreiweghahn ver- 
bunden war, diente zum Ablassen und Abmessen des in dem Vorstolj 
aiifgefangenen Kondensats. 

Das Verfabren bei der Ausfiihrung eiries Versiiches war folgendes: 
In das GefdB A wurde aktive Kolile eingewogen, and die Appa- 

r:itiir hicrauf in der angegebenen Weise zusamniengesetzt. Zur 
'rrorltnung dcr Kohle wurde zunachst solange erhitzt, his die Tempe- 
ratur iiii Innern der Kohle 135O betrug. Xlsdann wrirtle Vakuuni 
angesetzt, wobei die l'emperatur auf 30-40", entsprerhend dern 
(lurch die l'umpe erzeugten Vakuuni sank und auf dieser H6he Iangc 
Zeit stehen hlieb. Die l'rocltnung wurde solange fortgesetzt, bis die 
'I'emperatur der Kohle wieder 135" betrug. D?s bei der 'I'rocknung 
entweichende Wasser sammelte sich in dem VorstoB an und wurde in 
tletn GefaB I' iiber Quecksilber aubefangen uiid gemessen. Die Mengc 
des aufgefangenen Wassers wurde dabei gleich der Gewichtsabnxhine 
der Kolile gefunden. Der Wassergehalt, der auf diese Weise erniittelt 
wurde, betrug im Mittel 1X0/o. Um die bei der Temperatiir von 135" 
und Atniospharendrurlt ildsorhierbiire Menge Wiisserdanipf zu finden, 

I 
A 

Fig. 1. 

wiirtle durch die Burette C eine bestirnnite Menge Wasser in die 
Hleisclilange einlaufen gelassen, wo es verdampfte und der Daiiipf 
iiberhitzt wurde. Die Differenz der im VorstoB aufgefangenen Menge 
Wnsser und der iIUS der Burette zugelaufeiien, ist die adsorbierte. Sie 
betrug bei Atmosphlrendruck l ,8% des Kohlegewichtes. Nachdem 
nunnielir die Kohle wieder getrocknet war, wurde abkiihlen gelassen 
rind alsdnnn das zu adsorbierende Material in flussiger Form ein- 
gegeben. Nach gutein Ilurchschiitteln wurde zwei Stunden stehen- 
gelassen, damit eine glcichmtiBige Verteilung des adsorbierten Stoffes 
gewlhrleistet war und d a m  das GefaB wieder in die Apparatur ein- 
gebaut. Bei dem nun folgenden Erwarmen im Xyloltherinostaten 
wurde der gewiinschte h u r k  in  der Apparatur, der an dein Mano- 
meter M abgelesen werden Itonnte, eingestellt. Bei dem Arbeiten itn 
Vakuum wurde die Hauptmenge Luft schon in killtern Zustande ab- 
gesaugt, um zu vernieiden, daS gr6Bere Mengen des adsorbierten 
Stoffes niit der abgesaugten Luft fortgefiihrt worden. Aus dern 
gleichen Grunde wurde, nachdem sich der gewiinschte Druck ein- 
gestellt hatte, die Leitung nach der Wasserstrahlpumpe geschlossen. 
Der Druck blieb dann wahrend des ganzen Austreibvorgiinges inner- 
halb 100 min konstant. Eine gr6Bere Druckkonstanz ltonnte nicht 
erzielt werden, weil das aus der Burette zuflieBende Wasser stoB- 
weise verdampfte. 

Hatte die Kohle beim Anheizen die Temperatur des Syloldampfcs 
angenommen, EO wurde mit dem Austreiben durch Wasserdampf be- 
gonnen. Aus der Burette C wurde Wasser langsani zuflieBen ge- 
lassen. Dieses verdampfte in der Bleirohrschlange, die sich in dem 

siedenden Xylol befiind, wurde uberhitzt und trat hierauf in den 
Kohlebehalter ein. 

Das aus der Kohle austretende Dampfgeniisrh lieferte i n  dciii 
Kiihler K ein Kondensiit, das in dem VorstoS iiufgefangen und iliicll 
deni Ablassen narh 1; iiber Quecksilber gemessen wurde. Hci den 
nicht wasserltislichen Substanzen, Benzol und 'Tetrachlorkohlenhtoff, 
bildeten das iibergegangene Wasser und der betreffendc Stoff zwei 
gut geschiedene Schirhten, so daB direkt die iibergangenen Volriiiii nit  

abgelesen werden Itonnten. Hei Ather muBte wegen der tcilweiseii 
L6sliclilteit in Wasscr eine Korrektion der direkt ahgeleseiien Yolu- 
nlitiii iingebracht werden. I3ei Alkohol wurde ails deni spezifisrhtw 
(iewicht des Destillats die iibergegangene Menge des Alkohols bestimiti I 

Versiichsresultate. 
A. V e r s u c h e  m i t  A l k o h o l :  

%u der eingewogenen Menge Kohle wurde Alkohol zugegehrn, 
dalj die Anfangsbeladung 18,7 O/O betrug. 

Versuch 1. 
1)rucli in der Apparatur : Atmosphiirendruck 

Alkohol in der KohIc 
in g je 100 g 

Aiifgefangene Menge Wasser 
auf 100 g Kohle bezogen 

04 17,8 
1 ,o 15,l 
4 2  10.8 
895 799 

14,3 6.0 
01,s 4,7 
RO,l 3,9 

Versuch 2. 
(43 16,s 
l,!) 13,2 
6,7 9,3 

lo,? 7,s 
17,7 5,s 
33,8 496 
"X,O 4,l 

Versiich 3. 
Driirh in der Apparatur: 2.50 f 20 mm (Tlueckbilbcrsaiik. 

1 ,o 7,s 
3,s 4,!> 
6,l &I 

11,4 2,6 
18.5 I ,2 

I:. V e r s u c h e  m i t  A t h e r :  
Zu der eingewogenen Meoge Kohk wiirde ,\tiler ziipegelicii, mi 

dall der Gelialt l!),6% betrug. 
Versuch 4. 

1)rut.k i n  dcr Apparatur : Atiiiosphlirendruck. 
Ather in  tier Kohle 

in g je 100 g 
Aufgefaiigene Menge 1Vilsscr 

auF 100 g Kohle bezogen 
1 ,o l6,4 
3,!)  13,5 

1 (i,O 9,0 
24,ti 7,9 
36,s ti$ 

Versrich 5. 

I)rurk i n  der Apparatur: 530 _I 50 nim Quecksil .ws#ule. 
191 14,O 
474 10,9 

1 o,% 8,s 
27,o 6,s 

C. V e r s u c h e -in i t I3 e n z 01: 
Die eingewogene Menge Kohle betrug 111 g, zu der 25 crni 1:enzol 

I )er (iehillt mit deni spezifischen Gewicht 0,87 zugefiihrt wiirden. 
ier Kohle betrug daher 19,8 g je 100 g Kohle. 

Versuch 6. 
Druck in der Appilratur: Atmospharendrurk. _ -  

Zugefugtes Wasser Aufgefangenes Wasser ill der 
in g jc 100 g auf 100 g Kohle ;iuf 1OOg Kohle 

bezogen bezogen 
60 
6,s 

42,3 
68,O 
85,O 
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Versuch 7. 
Druck in der Apparatur: Atmosphlrendruck. 

Aufgefengenes Wasser auf 
100 g Kohle bezogen 

Benzol in der Kohle 
in g je 100g 

090 21,6 
731 15,7 

13,6 13,T 
19,4 12,4 
25,6 11,7 
33,9 1 l,o 
48,l 975 
58,O 8,9 

Nachdem biu auf 8,9 yo Benzolgehalt ausgetrieben war, wurde die 
adsorbierte Wassermenge im Wasserstrahlpumpen-Vakuum entfernt. 
Der durch Gewichtsdifferenz festgestellte Benzolgehalt betrug nach 
dem Trocknen 8,8%, so da5 angenommen werden kann, daB kein 
Benzol beim Evakuieren verloren gegangen ist. Zu dieser Kohle 
wurde nun soviel Benzol zugegeben, daB der Gehalt wieder 21,6g 
le 1OOg Kohle betrug. 

Versuch 8. 
Aufgefangenes Wasser auf 

100 g Kohle bezogen 
Benzol in der Kohle 

in g je 1OOg 
090 21,6 
6,9 16,7 

14,8 14,2 
23,5 12,6 
37,l 10,9 
65,O 877 
88,l 797 

108,9 790 
129,6 6,4 

Versuch 9. 
090 21,6 
9,5 16,O 

21,2 13,4 
39,2 10,8 
63,9 8,s 
78,7 891 

117,7 6,s 
158,O 5,6 

Versuch 10. 
Druck in der Apparatur: 250 4- 30 mm Quecksilbersaule. 

0,o 21,6 
198 14,l 
436 13,o 
7,s 1 l,7 

13,l 10,i 
28,4 8,3 

. Jrsuch 11. 

090 21,6 
370 13,8 

7,2 11,4 

Druck in der Apparatur: 250 30 m m  Queckailberslule. 

4 2  123  

10,T to,2 
26,2 7,s 
34,5 7,2 
49,s 6,Fi 

D. Versuche m i t  T e t r a r h l o r k o h l e n s t o f f :  
Zu der eingewogenen Menge Kohle wurde Tetrachlorkohlenstoff 

zugefiigt, so da13 die Anfangsbeladung 20 % betrug. 

Versuch 12. 
Druck in der Apparatur: Atmospharendruck. 

Aufgefangenes Wasser auf 
100 g Kohle bezogen. 

Tetrachlorkohlenstoff in der 
Kohle in g je 1OOg. 

12,3 18,3 
29,O 17,3 
433  16,l 
70,O 14,8 
92,3 13,8 

121,5 12,7 
149,5 11,7 

Versuch 13. 
Druck in der Apparatur: Atmosphlrendruck. 

Aufgefangenes Wasser auf 
100 g Kohle bezogen 

Tetrachlorkohlenstoff in der 
Kohle in g je 1OOg 

16,0 18,6 
27,8 17,5 
39,0 16,7 
54,2 15,7 
72,7 15,0 

103,8 13,0 
134,2 12,3 

198,0 10,5 
Versuch 14. 

Druck in der Apparatur: 450 4 30 mm Quecksilbersliule. 

790 18,2 
15,3 17,3 
23,0 16,5 
34,8 15,1 
54,0 14,0 

87,0 11,7 

172,0 11,0 

0,0 20,0 

69,5 12,0 

109,5 11,1 
126,r) 10,2 

Die vorstehenden Versuchsergebnisse finden sich in den Ilia- 
grammen Fig. 2-5 niedergelegt. in welchen auf der Abszisse die ails 

AlkOhol- Ausireibkurven be[ 
A u s s e n e r h f l z u n g  auf 435: 

cj) q Wassef auf  * 4009 Kohle 

Pig. 2 

der Kohle austreteiide Menge Wasserdainpf in Gramni bezogen aiif 

100 g Kohle rind nuf der Ordinate die in der Kohle jeweils v o r l ~ n -  
dene Menge adsorbiertes Material in Grainrn je 100 g Kohle i i u f -  

getragen sind. 
Die aufgezeichneten Kurven k6nnen ditzu dienen, die Fortnel (4 )  

auf ihre Richtigkeit zii priifen. Zii diesern Zwerk wird der Aiistreih- 

Jfher -Ausfreibkur veno bei 

20 

40 

40 20 30 40 0 
4 g W a s s e r  auf 4009 K o h l e  

Fig. 3. 

prozei3 in gleiche Abschnitte eingeteilt und durch geeignete Wahl der 
Konstanten (1 und n die Kurve herausges-ucht, die sich den experi- 
mentell erhaltenen Werten am besten anschmiegt. 
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~ -___ 1 -  _____ 

~ 

036 

0,34 

0,45 

0 3  

In der folgenden Tabelle sind die zur Berechnung der Kurven 
verwendeten Konstanten angegeben und in Parallele gesetzt init den 
Konstanten, die aus den von B e r l  und A n d r e s s  (1. c.) ausgefiihrten 
i\dsorptionsmessungen berechnet sind. 

Tabelle 1. 

~~ 

0,4 0,58 

2,75 0,33 

3,4 0,43 

2,45 or3 

Zur Berechnung der Aus- 
Stoff treibknrven verwendetes kurven errechnetes 

I ~ l n I ~ l "  

Alkohd. . . .  
Renrol . . . .  
Tetrachlorkohleu- 

Ather . . . .  

stoff . . . . .  

0,3 
294 

3,3 

2.72 

Die lfbereinstimmung der Konstanten ist sehr befriedigend, im Hin- 
blick auf die immerhin stark schwankende Adsorptionsfiihigkeit der 
Kohle und die Schwierigkeiten der Messungen. Sie llBt daher die 

8enzol-A ustreibkurven bet 

3 g Wasser a v f  6009 Kohle 

Fig. 4. 

Kichtigkeit der angegebenen Formel und der Annahme, daD der Par- 
tialdruck des adsorbierten Materials tiher der Kohle durch die An- 
wesenheit des Wasserdampfes bei der Ternperatur von 135" nicht 
wesentlich erhbht werde, erkennen. 

Ein weiterer Beweis fur die Rirhtigkeit der Formel (4) ist die He- 
stitigung der, nach ihr zu erwartenden 1)rurkabhiingigkeit des Dampf- 

Te 2 ra chl  o rk oh1 en stof f -  Ausf reibhur v e n be! 
Aussenerhitzung a u f  4350 

4 g Wasser a u f  6009 Koh[e 

Fig. 6 .  

verbrauches, der, abgesehen von dem in der Formel auftretenden 

-(x,-x2) eine lineare Proportionalitat Korrektionsglied - 

des Dampfverbrauchs und des in der Apparatur herrschenden Druckes 
voraussehen 1Wt. Wie aus den Diagrammen hervorgeht, stimmen die 
nach der Formel errechneten Austreibkurven bei den Vakuumversuchen 
mit den experimentell gefundenen gut tiberein. 

(SchluB folgt.) 

0,0000821 .T*g 
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Uber die Bestimmung der ungesattigten und 
aromatischen Anteile des  Urteers. 

Von Dr. H. ARNOLD, Miilheim-Saarn (Ruhr). 

2. Mitteilung. 
In dieser Zeitschrift l) habe ich ein Verfahren beschrieben, um 

die ungesattigten und aromatiwhen Anteile des Urteers mittels Queck- 
silberacetat und Dimethylsulfat zu bestimmen. Im Verfolg der Unter- 
suchung erschien es von Interesse, auch noch die Reaktion von 
Na s t j u k o f f heranzuziehen. Mittels der Formolitreaktion kann man 
die gesattigten und ungesattigten aromatischen Anteile und die un- 
gesiittigten Naphthene bestimmen. Wiirden die beschriebenen Tren- 
nungsmethoden mittels Quecksilberacetat, Dimethylsulfat und Form- 
aldehyd ganz scharfe Werte liefern, so wiirde man aus den drei ge- 
fundenen Zahlen die Paraffine, Olefine, die ungesattigten Naphthene 
und ungesattigten aromatischen, sowie gesattigten aromatischen An- 
teile genau bestimmen kbnnen. Macht man nun die Probe, si) ergibt 
sich, daB die gefundenen Werte, wenn auch nicht genau, SO docb 
einigermaBen auskommen und man aus den drei Zahlen wenigstens 
angeniihert die einzelnen Karpergruppen bestimmen kann. Besonders 
gut ist die Auswertung bei den niedrig siedenden Anteilen, wahrend 
bei den hbher siedenden die Werte unsicherer werden. Auch liefert 
das Formolitverfahren nach N a s t j u k o f  f bei den gesattigten aroma- 
tischen Kbrpern keine besonders gut iibereinstimmenden Resultate. 
Beim Naphthalin findet man z. B. gut stimmende Werte mit 'ji, der 
Formolitzahl, beim Benzol hingegen sind die Werte 50 "lo ,  beim Xylol 
um 7% zu hoch. Die Restimmung der Formolitzah!. geschah nach 
der in H o l d  e s  ,,Untersuchung der Kohlenwasserstoffe, Ole und Fette" *) 
gegebenen Vorschrift unter Berticksichtigung der MaBnahmen, die 
M a r c u s s o n  jungst beschrieben hata). Das aus aktiver Kohle abge- 
schiedene Benzin ergab folgende Werte fiir die oromatischen und 
nngesattigten hydrierten Kohlenwasserstoffe, die nach N a s t j  u k of f 
4, 's  der gefundenen Formolitzahlen betragen: 

(Eingeg. am 4.15. 19'23.) 

7 %  
,, 150n 1097 % 

2000 11,3yo 

bis looo 

\'ergleichi. man daniit die Werte, die ich mittels Dimethylsulfat ge- 
funden habe'), so ergibt sich fiir Renzin bis 100": 

Paraffine . . . . . . . .  70 O/O 

Olefine . . . . . . . . .  23% 
ungesiittigte Naphtliene . . .  7% 
aromatische Verbindungen fehlen hier. 

Hei den1 zwischen 100 und 150° siedenden Benzin findet man ftir 
die Olefine 33,5 - 10,7 5= 22,8%, wahrend sich bei der Quecksilber- 
acetatmethode 28,4 %, ungesattigte Verbindungen ergeben. Ilei den1 
Benzin bis 200° berechnen sich die ungesattigten olefinischen Auteile 
x u  28,s - 11,3 :~ 19,2 yo, wiihrend mit Quecksilberacetat 19,O gefunden 
wurden. Die Aofslellung wiirde hier lauten: 
Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  71,5 '1;) 
Oleline . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19 "/n 

ungesattigte aroinatische uud ryclische Kohlenwassersioffe . 0 % 
;ironiatische Kohlenwasserstoffe . . . . . . . . . . .  9,s "/,, 

Hei dem RUS Waschbl gewonnenen 13enzin siud die aus den 
Forniolitzahlen erhaltenen Werte fur die aromatisvhen und partiell 
hydrierten Naphthene: 

I)is 100" 9 % 

.. 1 SF, I' 23 oh 
" 150n I 1,4 'Yo 

Unter I%erticksir.htigiing der frtiher gefundenen Werte ergibt sicb hei 
Benzin : 
Ilis 100' raraffine . . . . . . . . . . . . . . . .  7 0  '$h 

Olefine . . . . . . . . . . . . . . . . .  2! ' I / u  
uugesittigte aromatische KiSrper und Naphthene . !I yo 

bis 150'' Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . .  61 Yo 
Olefine . . . . . . . . . . . . . . . . .  27,2 yo 
ungesiittigte aronintische K6rper und Naphthene . 0 % 
aromatische . . . . . . . . . . . . . . .  1 1 3  % 

l)  Ztschr. f. angew. Chemie 36, 266 [1923]. 
?) 5. Aufl., S. 153. 
'I) Cbemiker-Ztg. 47, 251 [1928]. 
4, 1. c. lnfolge eines Versehens sind dort einige Werte der gesattigten 

Kohlenwasserstoffe unrichtig wiedergegeben. Sie miissen sich init deu un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen zu 100 erganzen. 




