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Das technisch wichtige Problem der Wiedergewinnung von ver-
dampften Ldsungsmitteln ist schon in verschiedenen Mitteilungen be-
handelt. Eine Zusammenstellung der Patente findet sich bei Siivern?)
und bei Hegel?). Sind die Ldsungsmitteldimpfe stark durch Luft
oder andere permanente Gase verdiinnt, so eignen sich die grof-
oberfliichigen Stoffe, wie aktive Kohlen, kolloidale Kieselsiiuren
u. dgl. in hervorragendem Mafle dazu, diese Diimpfe der Abluft
zu entziehen und in sich niederzuschlagen?®), Als besonderer Vorteil
solchen Verfahrens, das durch das Adsorptionsvermdgen der grofi-
oberflichigen Stoffe gegeben ist, ist zn erwihnen, daB die Nieder-
schlagung besonders auch bei geringen Dampfkonzentrationen
(Adsorptionsregel von Freundlich) ermoglicht wird, wiihrend die
Absorptionsmittel, wie Waschdle usw. fiir die Wiedergewinnung stark
verdiinnter Losungsinitteldimpfe wegen geringer Beladbarkeit, die durch
das Gesetz von Henry bestimmt ist, weniger gut brauchbar sind
(s. Berl und Andress, 1 c, S.278). Die hohe Beladungsfiihigkeit
der grofioberflichigen Stoffe erlaubt mit verhiilinismiiig geringen
Mengen davon und daher mit kleinen Apparaturen auszukommen.
Anwendbar ist das Verfahren fiir alle Lbsungsmittel, wie Alkohol,
Ather, Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, gechlorte Acetylene,
Athylacetat, Schwefelkohlenstoff usw.

Die laufenden Betriebskosten einer Adsorptionsanlage zur Wieder-
gewinnung eines LOsungsmittels mittels grofloberflichigen Stoffen
sind im wesenilichen bedingt durch den zum Austreiben des adsor-
bierten Stoffes und zur Trocknung des Adsorbens notwendigen Ca-
lorienaufwand.

Vielfach wird die Abscheidung des adsorbierten, fliichtigen Sloffes
durch Behandlung des beladenen, grofioberflichigen Stoffes mit
Wasserdampf bei Atmosphirendruck bewirki. Auch AufBlenerhitzung
oder die Anwendung anderer Diimpfe als Wasserdampf zum Austreiben
kbnnen in Betracht kommen.

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

Bei dem bis jetzt in der Technik iiblichen Verfahren geht man
in der Regel so vor, dal man in das mit demn adsorbierten Stoff be-
ladene Adsorbens direkten, meist iiberhitzten Dampf einblist und
denselben mitsamt dem mitgefiihrten Losungsmitteldampf in Kiihlern
verdichtet. Der bei dieser Arbeitsweise zum Austreiben notwendige
Dampfverbrauch setzt sich zusammen aus folgenden Einzelmengen:
1. Dampfmenge zum Erhitzen des Adsorbens,

2. Dampfinenge, die von diesem adsorbiert wird,

3. Dampfmenge zur Abgabe der Verdampfungswiirme, die notwendig

ist, den adsorbierten Stoff in Dampfform iiberzuftiihren,

4. Dampfinenge, die erforderlich ist, den in der Nihe des Adsorbens
vorhandenen Dampf des adsorbierten Stoffes gemifl seinem Partial-
druck in die Kithler zu verdriingen,

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

Die insgesamt erforderliche Dampfmenge setzt sich, wie aus den
vorstehenden Ausfiihrungen ersichtlich, bei dem in der Technik meist
angewandten Verfahren aus verschiedenen, voneinander unabhingigen
Anteilen zusammen. Fiir die experimentelle Untersuchung des Aus-
treibvorganges ist es erstrebenswert, die Versuchsbedingungen so zu
wihlen, da sich die Verhiiltnisse am einfachsten gestalten, wobei
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moglichst das System gewihlt 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 iiberzufithren. Dieses einfache System lift 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 Verdampfungswirme des adsorbierten Stoffes
liefert, und die Dampfmenge, welche die Leitungs- und Strahlungs-
verluste deckt.

Wird mit dem nur schlecht adsorbierbaren Wasserdampf der

" Austreibproze$ durchgefiibrt, dann kann die Annahme gemacht wer-

den, da8 der Dampfdruck des adsorbierten Stoffes durch die An-

wesenheit des adsorbierten Wassers nicht wesentlich erh8ht wird,

so daBl die von Freundlich angegebene Adsorptionsformel ihre

Giiltigkeit behilt. Da das Verdringen des Dampfes des adsorbierten

Stoffes gemifl seinem Parlialdruck geschieht, die Abhingigkeit des

Partialdruckes von der Beladung aber durch die Freundlichsche

Beziehung gegeben ist, so ist die zum Verdringen des Dampfes des

adsorbierten Stoffes erforderliche Menge Wasserdampf errechenbar.
Bezeichnen:

v == Volumen des zugefiihrten Wasserdampfes,

v, == Volumen des aus dem groBoberflichigen Stoff austretenden
Dampfgemisches,

p —= Gesamtdruck in der Apparatur in mm Quecksilbers#ule,

p, = Partialdruck des adsorbierten Materials in mm Quecksilbersiule,

dann ist

ba P

stets grofler als 1, so ergibt sich, dafl das aus dem grof3-

1
oberflichigen Stoff austretende Dampfgemisch immer ein grofieres
Volumen einnimmt als der eintretende Wasserdampf.

Gesetzt den Fall, der Partialdruck des adsorbierten Materials tiber
dem Adsorbens, ausgedrlickt in Gramm je Kubikmeter, sei bei kon-
stanter Temperatur unabhiingig von der Beladung, so ist die von dem
iber den grofloberflichigen Stoff geleiteten Wasserdampf mitgefiihrte
Menge adsorbierter Stoff x=v,-a.

x = mitgefiibrte Menge adsorbierter Stoff = Abnahme der Beladung
a = Partialdruck des adsorbierten Stoffes tiber dem Adsorbens in
Gramm je Kubikmeter,

oder mit Berlicksichtigung der obenstehenden Beziehung zwischen
v und v,

X = ——
P—h
Da in Wirklichkeit jedoch der Dampfdruck des adsorbierten
Materials liber dem Adsorbens sich mit der Beladung findert und des-
halb nur wiihrend einer ganz kleinen Konzentrationsfinderung 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 tatsiichlichen Verhiltnissen Rech-
nung tragende Beziehung
(1) dg = -9v:P_
P—P
zu ersetzen. In dieser Gleichung ist zur Vereinheitlichung der gegebenen
Grdofien p,, das in mm Quecksilbersiule gemessen ist, durch a, das
in Gramm je Kubikmeter ausgedriickt ist, zu ersetzen. Es ergibt sich

_ a-T-22,4.760
= "57571000- M
T = die absolute Temperatur im Austreibraum.
M = Molekulargewicht des adsorbierten Stoffes.
Aus 1) folgt durch Einsetzen dieses Wertes von p,:

dx dx-T-760.22,4
@ dv=" ~ p-1000-273-M"
Nach der Freundlichschen Adsorptionsisotherme ist x =«-an,
a und n sind Konstanten, deren Werte sind:
a die Beladung in Gramm adsorbierten Stoffes je 100 g Adsorbens
bei dem Adsorptionsdruck von 1 g je Kubikmeter.
n == der tang. des Winkels, den die Adsorptionsisotherme im Doppel-
logarithmenpapier aufgetragen mit der Abszisse bildet.

60



H42

Berl u. Schwebel: Uber die Austreibung adsorbierter Stoffe aus groBoberfliichigen Kdrpern

Zeitschrift fiir
angewandte Chemie

Die Adsorptionsgleichung ergibt umgeformt:

xl n

a= am
Dieser Wert filr a wird in Beziehung (2) eingesetzt, es folgt:
a'M.dx _ dx-T-760-22,4

x'n p-1000-273-M

woraus man durch Integration

dv=

v X
' im [T dx T.-760-224 [
(3) dV:———aln Tn_—__—’ dX,
X p-1000-273M
X x.
oder
- n—1 n—1
v:u”“avg—l(xl n—x, " )—-'I;'%.O—ffi(x,—xg)
erhiilt.

Um aus dein Volumen des eintretenden Dampfes sein Gewicht
in Kilogramm zu errechnen, ist die Kenntnis des Gewichtes eines
Kubikmeters Wasserdampf bei der Versuchstemperatur T und dem
Druck einer Atmosphiire erforderlich; es sei g Kilogramm. Die zum
Austreiben notwendigen v Kubikmeter Wasserdampf wiegen daher bei
dem in der Apparatur herrschenden Druck p, wenn z—= Gewicht des
Dampfes

, V8P,

“= 1760
Beziehung (3) wird daber umgeformt in

; n--1 n—1
@ - gp-a™ m (x n g n )_MQQQ@L’ET&
’ 760 n—1\" ? M

In vorstehender Gleichung, die die Verhiiltnisse bei indirekter Er-
hitzung darstellt, ist p bei jeder Temperatur beliebig wiiblbar, so daf3
der Dampfverbrauch sich ganz nach dem in der Apparatur herrschen-
den Druck richtet. Beim Durchfiihren der Rechnung ergibt sich, daf8
bei weitgehendem Austreiben, wenn also x, klein eingesetzt wird, das
subtraktive Glied Qﬁ.OO_S;Il_T_g
nachliissigt werden kann, dies aus dem Grunde, weil bei Kklein-
werdenden x, das erste Glied auBlerordentlich viel rascher wiichst als
das subtraktive zweite Glied. Der Dampfverbrauch ist in diesem
Fille, wie ersichtlich, dem herrschenden Druck proportional. Bei
weniger weitgehendem Austreiben ist der Dampfverbrauch bei einer
Druckverminderung noch kleiner als einfache Proportionalitit er-
fordern wiirde. "

Weiter sind in der Austreibformel « und n durch Anderung der
Austreibtemperatur beliebig variierbar.

Sind « und n bei einer bestimmten Temperatur gegeben, so lassen
sie sich fiir jede andere Temperatur durch Kombination der Freund -
lichschen Adsorptionsgleichung und der von Polanyi®) berechnen.

Nach Freundlich ergibt sich:

() log x=1log «+n-log p

log x, ==1log « -+ n-log p,

x und x, = Beladungen in g je 100 g Adsorbens

p und p, == Adsorptionsdrucke bei Temperatur T und x bzw. x,.
Bei der Temperatur T', bei der die Konstanten « und n’ sein mdgen,
laulet die Beziehung zwischen x und p daher: '
6) log x=1og «' 41’ log p'

log x,=1log «' 4 n’ log p/,

x und x, == Beladungen in g je 100 g Adsorbens bei Tewmnperatur T,
p’ und p,’ == Adsorptionsdrucke bei T' und x bzw. x,.

Die Polanyische Formel zur Berechnung des Adsorptionsdruckes
bei verschiedenen Temperaturen aber gleicher Beladung lautet:

T (log p—log 7)=T (log p'—log '),

n
(x; —Xp).

(x,—x;) gegen das erste Glied ver-

es ist daber
) log p' — T (log p-logT.:g) + T log '
, T (lo —log = T log =’
log py’ = (log p, gT, )+ T log =
Aus Beziehung (5) folgt:
log x;—log x
8 P e
® log p,—log p
Aus Leziehung (6) folgt:
() 108 X, ;T0B X
log p,’ —log p
Beziehung (9) mit Beziehung (7) verbunden ergibt:
(10) log x,—log x :n'_

T (log p, —log 7) + T log = —[T (log p—log =)+ T log =] T

™ Verhandl. d. Deutsch. phys. Ges. 16, 1012 [1914]; 18, 55 [1916].
Ztschr, f. Elekirochem. 62, 370 [1920]. Ztschr. f. Phys. 2, 111 [1920].

Mit Verwendung von Beziehung (8) ergibt sich hieraus:

1) n__ o
T T

Fir die Konstante n ergibt sich daher einfache direkte Proportio-
nalitit mit der absoluten Temperatur.

Die Abhiingigkeit von « von der Temperatur ergibt sich aus nach-
folgenden Uberlegungen.

Beziehung (5) und (6) miteinander verbunden ergeben:
(12) log «+n-log p=1log « 4 n’-log p'.
Mit Hilfe der Beziehung (7) folgt hieraus:

(13) log «n log p=1log « 4 '- 198 P=10B DA T log =7,

oder da nach (11) - =N,

log «+ n-log p==1log « + n-log p—n-log =4 n'-log =’
vereinfacht und umgeformt

a4y log « = log “““G log =’ — log ’”).

Bei direkter Dampferhitzung sind Druck und Temperatur nicht
unabhiingig voneinander variierbar und zwar deshalb nicht, weil
die Temperatur nur soweit steigen kann, bis der Sittigungsdruck des
Wassers gleich dem Druck in der Apparatur geworden ist. Bei der
an1 hiufigsten angewendeten Anordnung, bei welcher die Kiihler mit
der Atmosphiire 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 Austreibversuchen
mit direktem Dampf gezeigt werden wird.

Denkbar bleibt auch, daB8 der adsorbierte Stoff durch AuBlener-
hitzung unter eventueller Verwendung von Vakuum aus dem Adsorbens
zu entfernen wire. Fiir die rechnerische Durchfithrung heifit das:
Es ist eine Beziehung aufzustellen zwischen Beladung und Temperatur
bei konstantem Adsorptionsdruck. Diese Rechnung, die wieder eine
Kombination von Freundlichscher und Polanyischer Formel ist,
it sich leicht mit Hilfe der oben gegebenen Beziehungen zwischen
« und n und T angeben.

Ist die Adsorptionsisotherme bei der Temperatur T

(15) log xy =loga—4-n-log p,
so folgt fiir die Temperatur T’ unter Zuhilfenahme der Beziehungen (11)
und (14) fiir den gleichen Druck p

(16) log Xp = log «—n (2 log 7' —log .-r) +n (T log p)-

Die Gleichungen (15) und (16) zusammengefafit ergeben:

rrl T, T'
T log x; — log u(T — 1)-|-n(log:r— T

Nach den vorstehenden Ausfiihrungen kommen fiir die Durch-
fiilirung des Austreibprozesses drei verschiedene Verfahren in Betracht:
I. Verwendung von AuBenerhitzung und iiberhitztem Dampf bei ver-
schiedenen Drucken;
II. Anwendung von direktem Dampf ohne AufBenerhitzung;
TII. Einfache Aufienerhitzung bei verschiedenen Drucken.

Als Adsorbens ist bei den im nachfolgenden beschriebenen Ver-
suchen aktive Kohle (kurz ,Kohle“) verwendet worden.

Zu I ist eine Apparatur anzuwenden, die in einfacher Weise ge-
stattet, durch mit adsorbiertem Material beladene Kohle bei einer be-
stimmten Temperatur Wasserdampf von der gleichen Temperatur hin-
durchzuschicken. Die aus der Kohle austretenden Mengen Dampf und
adsorbiertes Material miissen mefibar sein. Vorteilbaft ist es auch, die
in die Kohle hineingeschickte Menge Dampf zu kennen. Weiterhin
mufite die Versuchsanordnung dazu verwendbar sein, den Austreib-
prozefl im Vakumm zu verfolgen. Bewiihrt hat sich die in nachstehender
Figur 1 angeordnete Apparatur.

A ist ein zylindrisches Weifiblechgefiifi mit ungefilhr 300 cem
Inhalt, enthaltend eine Kohlefiillung von 100 g, in das ein Messing-
rthrchen eingelotet war, daf3 bis auf den Boden reichte. Ein zweites,
weiteres Messingrohrchen mit einer Abzweigung war in den Hals des
Zylinders eingeldtet und diente zur Aufnahme eines Thermometers,
dessen Kugel sich in der Mitte der Kohlefiillung befand. Zum Kin-
bringen der Kohle war an dem zylindrischen Mantel ein Fensterchen
angebracht, dafl mit einer Blechscheibe zugelotet werden konnte und
leicht wieder zu &ffnen war, wenn die Kohlefiillung erneuert werden
sollte.

Das Austreibgefifl befand sich in dem Xylolthermostaten T, mit
dessen Hilfe eine konstante Temperatur von 135° erzielt wurde. Es
war auf der einen Seite durch die Verschraubung a mit einer in den mit
Xyloldampf gefiillten Raum eingelegten diinnen Bleirohrschlange ver-
bunden. An das andere Ende der Bleischlange war eine Biirette an-
gesetzt.

an log X == log ﬂ').
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Der kleine Stutzen an dem Hals des Austreibgefiiles war mittels
der Verschraubung b an einen langen absteigenden Kiihler K mit
Vorstofl angeschlossen. An dem Vorstof war ein Manometer mit
einer Abzweignng zum Anschlu$ an die Wasserstrahlpumpe angebracht.
Das Gefi F, das mit dem Vorsto§ durch einen Dreiweghahn ver-
bunden war, diente zum Ablassen und Abmessen des in dem Vorstof
aufgefangenen Kondensats.

Das Verfahren bei der Ausfiithrung eines Versuches war folgendes:

In das Gefifl A swurde aktive Kohle eingewogen, und die Appa-
ratur  hierauf in der angegebenen Weise zusammengesetzt. Zur
Trocknung der Kohle wurde zunichst solange erhitzt, his die Tempe-
ratur im Innern der Kohle 135° betrug. Alsdann wurde Vakuum
angesetzt, wobei die Temperatur auf 30—40Y entsprechend dem
durch die Pumpe erzeugten Vakuum sank und auf dieser Hhe lange
Zeit stehen blieb. Die Trocknung wurde solange fortgesetzt, bis die
Temperatur der Kohle wieder 135" betrug. Das bei der Trocknung
entweichende Wasser sammelte sich in dem VorstoB an und wurde in
dem Gefdfl I iiber Quecksilber aufgefangen und gemessen. Die Menge
des aufgefangenen Wassers wurde dabei gleich der Gewichtsabnahme
der Kohle gefunden. Der Wassergehalt, der auf diese Weise ermittelt
wurde, betrug im Mittel 18%. Um die bei der Temperatur von 135°
und Atmosphirendruck adsorbierbare Menge Wasserdampf zu finden,

b zur Luflpempe

Fig. 1.

wurde durch die Biirette C eine bestimmte Menge Wasser in die
Bleischlange einlaufen gelassen, wo es verdampfte und der Dampf
iiberhitzt wurde. Die Differenz der im Vorsto aufgefangenen Menge
Wasser und der aus der Biirette zugelaufenen, ist die adsorbierte. Sie
betrug bei Atmosphiirendruck 1,8% des Kohlegewichtes. Nachdem
nunmehr die Kohle wieder getrocknet war, wurde abkiihlen gelassen
und alsdann das zu adsorbierende Material in fliissiger Form ein-
gegeben. Nach gutein Durchschiitteln wurde zwei Stunden stehen-
gelassen, damit eine gleichm#flige Verteilung des adsorbierten Stoffes
gewiihrleistet war und dann das Gefif8 wieder in die Apparatur ein-
gebaut. Bei dem nun folgenden Erwidrmen im Xylolthermostaten
wurde der gewlinschte Druck in der Apparatur, der an dem Mano-
meter M abgelesen werden konnte, eingestellt. Bei dem Arbeiten im
Vakuum wurde die Hauptmenge Luft schon in kaltem Zustande ab-
gesaugt, um zu vermeiden, dafl gréBere Mengen des adsorbierten
Stoffes mit der abgesaugten Luft fortgefiihrt wurden. Aus dem
gleichen Grunde wurde, nachdem sich der gewiinschte Druck ein-
gestellt hatte, die Leitung nach der Wasserstrahlpumpe geschlossen.
Der Druck blieb dann wihrend des ganzen Austreibvorganges inner-
halb 100 mm konstant. Eine groéfiere Druckkonstanz konnte nicht
erzielt werden, weil das aus der Biirette zuflieBende Wasser stof3-
weise verdampfte.

Hatte die Kohle beim Anheizen die Temperatur des Xyloldampfes
angenommen, g0 wurde mit dem Austreiben durch Wasserdampf be-
gonnen. Aus der Biirette C wurde Wasser langsam zufliefen ge-
lassen. Dieses verdampfte in der Bleirohrschlange, die sich in dem

siedenden Xylol befand, wurde iiberhitzt und trat hierauf in den
Kohlebehilter ein.

Das aus der Kohle austretende Dampfgemisch lieferte in dem
Kiihler K ein Kondensat, das in dem Vorstof aufgefangen und nach
dem Ablassen nach ¥ iiber Quecksilber gemessen wurde. Bei den
nicht wasserlsslichen Substanzen, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff,
bildeten das iibergegangene Wasser und der betreffende Stoff zwei
gut geschiedene Schichten, so dafi direkt die i{ibergangenen Volumini
abgelesen werden konnten. Bei Ather mufBite wegen der teilweisen
Loslichkeit in Wasser eine Korrektion der direkt abgelesenen Volu-
mina angebracht werden. Bei Alkohol wurde aus dem spezifischen
(Gewicht des Destillats die iibergegangene Menge des Alkohols bestimm1.

Versuchsresultate.
A. Versuche mit Alkohol:
Zu der eingewogenen Menge Kohle wurde Alkohol zugegehen, so
daB3 die Anfangsbeladung 18,7°% betrug.
Versuch 1.
Druck in der Apparatur: Atmosphiirendruck.
Aufgefangene Menge Wasser Alkohol in der Kohle

auf 100 g Kohle bezogen ingije100g
0,4 17,8
1,0 15,1
4,2 10.8
85 7,9
14,3 6.0
21,6 4,7
30,1 3,9
Versuch 2,
0,3 16,5
1,9 13,2
6,7 9,3
10,7 7,3
17,7 B8
23,8 4,6
28,0 41

Versuch 3.
Druck in der Apparatur: 250 4 30 mm Quercksilbersiule.

1,0 7,5
35 49
6,1 13
14 2.6

185 1,2
B. Versuche mit Ather:
Zu der eingewogenen Menge Kohle wurde Ather zugegeben, so
dafs der Gehalt 19,6 % betrug.
Versuch 4.
Druck in der Apparatur: Atmosphiirendruck.
Aufgefangene Menge Wasser Ather in der Kohle
auf 100 g Kohle bezogen ingijeldg

1,0 16,4
3,9 13,5
16,0 9,0
24,6 79
36,5 6,9

Versuch 5.
Druck in der Apparatur: 530 -t 50 nim Quecksilbersiule.

1,1 14,0
14 10,9
10,2 8,8
27,0 6,5

C. Versuche mit Benzol:

Die eingewogene Menge Kohle betrug 111 g, zu der 25 cem Benzol
mit dem spezifischen Gewicht 0,87 zugefiihrt wurden. Der Gehall
der Kohle betrug daher 19,8 g je 100 g Kohle.

Versuch 6.
Druck in der Apparatur: Atmesphirendruck.
Zugefiigtes Wasser  Aufgefangenes Wasser

Benzol i :
auf 100 g Kohle auf 100 g Kohle enzol in der Kohle

ingje 100y

bezogen bezogen
0,0 0,0 19,8
6,3 4,1 16,4
423 41,5 9,8
68,0 67,1 8,3
85,0 83,5 7,9

GO*
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Versuch 7.
Druck in der Apparatur: Atmosph#rendruck.
Aufgefangenes Wasser auf Benzol in der Kohle

100 g Kohle bezogen in g je 100 g

0,0 21,6

71 15,7

13,6 13,7

19,4 12,4

25,6 11,7

33,8 11,0

48,1 9,5
58,0 8,9

Nachdem bis auf 8,9 % Benzolgehalt ausgetrieben war, wurde die
adsorbierte Wassermenge im Wasserstrahlpumpen-Vakuum entfernt.
Der durch Gewichtsdifferenz festgestellte Benzolgehalt betrug nach
dem Trocknen 8,8%, so dafl angenommen werden kann, dafl kein
Benzol beim Evakuieren verloren gegangen ist. Zu dieser Kohle
wurde nun soviel Benzol zugegeben, dafl der Gehalt wieder 21,6 g
Je 100 g Kohle betrug.

Versuch 8.

Aufgefangenes Wasser auf Benzol in der Kohle

100 g Kohle bezogen in g je 100 g
0,0 21,6
6,9 16,7

14,8 14,2
23,5 12,6
37,1 10,9
65,0 8,7
88,1 7,7
108,9 7,0
129,6 6,4
Versuch 9.
0,0 21,6
9,6 16,0
21,2 134
39,2 10,8
63,9 8,8
78,7 8,1
117,7 6,5
158,0 5,6
Versuch 10.

Druck in der Apparatur: 250 4- 30 mm Quecksilbersiule.
0,0 21,6
1,8 14,1
46 13,0
5 11,7
13,1 10,1

28,4 8,3
Versuch 11.

Druck in der Apparatur: 250 +- 30 inm Quecksilberstiule.
0,0 21,6
3,0 13,8
42 12,5
7,2 114
10,7 10,2
26,2 7.8
34,5 7,2
49,5 6,5

D. Versuche mit Tetrachlorkohlenstoff:
Zu der eingewogenen Menge Kohle wurde Tetrachlorkohlenstoff
zugefiigt, so daBl die Anfangsbeladung 20 % betrug.
Versuch 12.

Druck in der Apparatur: Atmosphirendruck.

Aufgefangenes Wasser auf Tetrachlorkohlenstoff in der
100 g Kohle bezogen. Kohle in g je 100 g.

12,3 18,3
29,0 17,3
435 16,1
70,0 14,8
92,3 13,8
121,5 12,7
1495 11,7

Versuch 13.
Druck in der Apparatur: Atmosphiirendruck.
Aufgefangenes Wasser auf ‘Tetrachlorkohlenstoff in der
100 g Kohle bezogen Kohle in g je 100 g

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
172,0 11,0
198,0 10,5
Versuch 14.

Druck in der Apparatur: 450 - 30 mm Quecksilbersiule.
0,0 20,0
7,0 18,2

15,3 17,3
23,0 16,5
34,8 15,1
54,0 14,0
69,8 12,0
87,0 11,7
109,5 111
126,0 10,2

Die vorstehenden Versuchsergebnisse finden sich in den Dia-
grammen Fig. 2—b5 niedergelegt, in welchen auf der Abszisse die aus
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der Konle austrelende Merge Wasserdampf in Gramm bezogen auf
100 g Kobhle und auf der Ordinate die in der Kohle jeweils vorhan-
dene Menge adsorbiertes Material in Gramm je 100 g Kohle auf-
getragen sind.

Die aufgezeichneten Kurven kénnen dazu dienen, die Formel (4)
auf ihre Richtigkeit zu priifen. Zu diesemn Zweck wird der Austreib-

Ather-Austreibkurven bei
Adussenerhitzung auf 135°
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prozeB in gleiche Abschnitte eingeteilt und durch geeignete Wahl der
Konstanten « und n die Kurve herausgesucht, die sich den experi-
mentell erhaltenen Werten am besten anschmiegt.
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In der folgenden Tabelle sind die zur Berechnung der Kurven
verwendeten Konstanten angegeben und in Parallele gesetzt mit den
Konstanten, die aus den von Berl und Andress (l. ¢.) ausgefiihrten
Adsorptionsmessungen berechnet sind.

Tabelle 1.
Zur Berechnung der Aus- Aus den Adsorptions-
Stoft treibkurven verwendetes kurven errechnetes
a u a n
Alkohol. . . . 0,3 0,6 0,4 0,68
Ather . . . . 2,4 0,3 2,45 0,3
Benzol e 2,72 0,34 2,76 0,33
Tetrachlorkohlen-
stoff . . . . 3,3 0,45 3,4 0,43

Die Ubereinstimmung der Konstanten ist sehr befriedigend, im Hin-
blick auf die immerhin stark schwankende Adsorptionsfiihigkeit der
Kohle und die Schwierigkeiten der Messungen. Sie ld8t daher die
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Richtigkeit der angegebenen Forinel und der Annahme, dal der Par-
tialdruck des adsorbierten Materials iiber der Kohle durch die An-
wesenheit des Wasserdampfes bei der Temperatar von 135° nicht
wesentlich erhtht werde, erkennen.

Ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der Formetl (4) ist die Be-
stitigung der nach ihr zu erwartenden Druckabhiingigkeit des Dampf-
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verbrauches, der, abgesehen von dem in der Formel auftretenden
0,0000821-T-g
—
des Dampfverbrauchs und des in der Apparatur herrschenden Druckes
voraussehen lifit. Wie aus den Diagrammen hervorgeht, stimmen die
nach der Formel errechneten Austreibkurven bei den Vakuumversuchen
mit den experimentell gefundenen gut {iberein.

Korrektionsglied - (x,—X;) eine lineare Proportionalitiit

(SchluB folgt.)

Uber die Bestimmung der ungeséttigten und
aromatischen Anteile des Urteers.

Von Dr. H. ArNoLD, Miilheim-Saarn (Ruhr).
(Eingeg. am 4./5. 1923.)

2. Mitteilung.

In dieser Zeitschrift!) habe ich ein Verfahren beschrieben, um
die ungesittigten und aromatischen Anteile des Urteers mittels Queck-
silberacetat und Dimethylsulfat zu bestimmen. Im Verfolg der Unter-
suchung erschien es von Interesse, auch noch die Reaktion von
Nastjukoff heranzuziehen. Mittels der Formolitreaktion kann man
die gesittigten und ungesittigten 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 ungesittigten Naphthene
und ungesittigten aromatischen, sowie gesiittigten aromatischen An-
teile genau bestimmen kdnnen. Macht man nun die Probe, so ergibt
sich, daB die gefundenen Werte, wenn auch nicht genau, so doch
einigermafien auskommen und man aus den drei Zahlen wenigstens
angeniihert die einzelnen Koérpergruppen bestimmen kann. Besonders
gut ist die Auswertung bei den niedrig siedenden Anteilen, wihrend
bei den hoher siedenden die Werte unsicherer werden. Auch liefert
das Formolitverfahren nach Nastjukoff bei den gesittigten aroma-
tischen Korpern keine besonders gut iibereinstimmenden Resultate.
Beim Naphthalin findet man z. B. gut stimmende Werte mit ¢/; der
Formolitzahl, beim Benzol hingegen sind die Werte 50 °/o, beim Xylol
um 79 zu hoch. Die Bestimmung der Formolitzahl geschah nach
der in Holdes ,Untersuchung der Kohlenwasserstoffe, Ole und Fette“?)
gegebenen Vorschrift unter Berticksichtigung der MaBnahmen, die
Marcusson jiingst beschrieben hat®). Das aus aktiver Kohle abge-
schiedene Benzin ergab folgende Werte fiir die aromatischen und
ungesiittigten hydrierten Kohlenwasserstoffe, die nach Nastjukoff
/s der gefundenen Formolitzahlen betragen:

bis 100° 7 9
. 150° 10,79,
. 2000 11,3%

Vergleicht man damit die Werte, die ich mittels Dimethylsulfat ge-
funden habe‘), so ergibt sich fiir Benzin bis 100°:

Paraffine .. 0%
Olefine . . . . . . . . . 239
ungesiittigte Naphthene 7%

aromatische Verbindungen fehlen hier.

B3ei dem zwischen 100 und 150° siedenden Benzin findet man fiir
die Olefine 33,5 — 10,7 == 22,89, , wiihrend sich bei der Quecksilber-
acetatmethode 28,4% ungesittigte Verbindungen ergeben. Bei dem
Benzin bis 200° berechnen sich die ungesittigten olefinischen Auteile
zu 28,5 — 11,3 - 19,29, withrend mit Quecksilberacetat 19,0 gefunden

wurden. Die Aufstellung wiirde hier lauten:

Paraffine e e e e e e e e e e e 71,5 9%
Olefine . . . . . . . . . . . . . . . ... 01909
ungesiittigte aromatische und cyclische Kohlenwasserstoffe . 0 %
aromatische Kohlenwasserstoffe 95 %

Bei dem aus Waschdl gewonnenen Benzin sind die aus den
Formolitzahlen erhaltenen Werte fiir die aromatischen und partiell
hydrierten Naphthene:

bis 100" 9 o
, 150° 11,4 %
185" 23 9

Unter Berlicksichtigung der friither gefundenen Werte ergibt sich bei
Benzin:

bis 100° Paraffine . . . . . . . . . . . . . . .. 0%
Olefine . . . . . . . . . . . « . . . .. 21 9%
ungesiittigte aromatische Korper und Naphthene . 9 %

bis 150® Paraffine . . . . . . . . . . . . . . . . 61 %
Olefine . A
ungesiittigte aromatische K6rper und Naphthene . 0 %
aromatische . 11,89,

!y Ztschr. f. angew. Chemie 36, 266 [1923].

%) 5. Aufl,, S. 153.

%) Chemiker-Ztg. 47, 251 [1923].

4 1. ¢. Infolge eines Versehens sind dort einige Werte der gesittigten
Kohlenwasserstoffe unrichtig wiedergegeben. Sie miissen sich mit den un-
gesiittigten Kohlenwasserstoffen zu 100 ergiinzen.





