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Fortschritte auf dem Gcbiete der Entwésserung des Athylalkohols.

Von Dr. K. R.

DieTrICH, Berlin.

(Eingeg. 9. Dezember 1931.)

Die steigende Verwendung von wasserfreiem Athyl-
alkohol als Mischbrennstoff fiir Vergasermotorent) hat
auch in den letzten beiden Jahren die verschiedensten
Kreise der Wirtschaft und Industrie angeregt, die Frage
der grofitechnischen Alkoholentwisserung weiter zu be-
arbeiten. Uber das Ergebnis dieser Untersuchungen soll
im nachfolgenden kurz berichtet werden.

Gegeniiber dem Stand der Technik vom Jahre 1929?)
sind heute auf diesem Gebiete wesentliche Fortschritte
erzielt worden, die insbesondere die Wirtschaftlichkeit
der Verfahren giinstig beeinflussen. Man hat einerseits
die bekannten azeotropischen Verfahren vervollkomm-
net, andererseits aber auch neue Wege beschritten. Die
damals zur Diskussion stehende Frage, ob der Vorzug
den azeotropischen Verfahren mit oder ohne Druck zu
geben ist, ist inzwischen von den Spiritusindustrien der
beteiligten Linder fast ausnahmslos zugunsten der bei
Atmosphérendruck arbeitenden Verfahren entschieden
worden, wobei besonders der Umstand mitgesprochen
hat, daf bei letzteren alte Branntweinreinigungsgerate
verwendet werden kénnen?).

Die Arbeiten der Usines de Melle (Distilleries
des Deux-Sévres) haben weiterhin zur Vervollkomm-
nung dieser azeotropischen Verfahren beigetragen. Das
Prinzip der Verfahren hat im wesentlichen keine Ande-
rung erfahren. Man hat vielmehr die Aufmerksamkeit
darauf gerichtet, die Wirmespeisung der Apparate sinn-
voll durchzubilden und die Wiérmeausnutzung durch
apparative Vereinfachung giinstiger zu gestalten.

Die Usines de Melle ziehen die drei Arbeitsgiinge
der Destillation der Maische, der Rektifikation des Roh-
spiritus und der Entwiésserung des rektifizierten Alko-
hols zu einem Verfahren zusamment*). Hierbei belduft
sich der Gesamtdampfverbrauch, der im einzelnen fiir
die Destillation z. B. einer 7%igen Melassemaische
300 kg/1 hl, fiir die Rektifikation 375 kg/1 hl und fiir die
Entwidsserung etwa 200 kg/1hl — insgesamt 875 kgjihl
betrdgt, nur aut etwa 350 kg/ihl absoluter Alkohol.
Diese Ersparnis wird im wesentlichen dadurch erzielt,
daf3
1. die aus der Destillationskolonne austretenden Dampfe

(78°) zur teilweisen Beheizung der Entwisserungs-

kolonne, in der zu drei Viertel ihrer Hohe eine Tem-

1) In Deulschland ist durch die Verordnung iiber den Bezug
von Spiritus zu Treibstoffzwecken vom 4. Juli 1930/19. Sep-
tember 1931 zur Zeit jeder, der aus dem Zollauslande Treib-
stoffe einfiihrt oder im Zollinlande herstellt, verpilichtet, von
der Reichsmonopolverwaltung fiir Branntwein eine Menge Spiritus
zu beziehen, die 6% des Eigengewichts der eingefiihrten oder
im Zollinland hergestellten Treibstofimenge entspricht. Der
Preis betrigt zur Zeit 50,— RM. je Hektoliter Weingeist. Vgl.
hierzu K. R. Dietrich, Automobiltechn. Ztschr. Nr. 9/10 u.
30 [1931].

?) Vgi. K. R. Dietrich, Neuzeitliche Herstellungsver-
fahren filr absoluten Alkohol, Zischr. angew. Chem. 43, 40ff.
[1930].

3) Ztschr. Spirilusind. 1931, Nr. 5, S. 30ff.; Nr. 6, S. 36{f.
Fritzweiler-Dietrich, ebenda 1931, Nr. 3, S. 16; Nr. 6,
S. 87; Nr. 25, S. 155 ff.

%) D.R. P. angemeldet unter 6 b. 25. S. 85 105.
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peratur von weniger als 78° herrscht, und zur Wéarme-
speisung der zur Behandlung der unteren Schicht des
terndren Gemisches dienenden Hilfskolonne heran-
gezogen werden; das Kondensat der Dampfe dient als
Riicklauf fiir die Destillationskolonne,

die vergorene Maische durch die Schlempe erhitzt
wird,

die Destillierkolonne zur Temperaturerhéhung der
Alkoholdampfe auf 89° oder 97° unter einen Druck
gesetzt wird, der dem Druck einer Wassersidule von
5 m bzw. 10 m entspricht. Mit diesen Dampfen kénnen
simtiliche Teile der Entwédsserungskolonne, deren Tem-
peraturbereich bei Verwendung eines Benzin-Benzol-
Gemisches als Entziehungsmittel zwischen 64° und 81°
liegt, beheizt werden; das Kondensat dient wieder als
Riicklauf fiir die Destillationskolonne.
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Abb. 1.

Das Verfahren erfordert eine sehr einfache apparative An-
ordnung (vgl. Abb. 1). Die zu destillierende vergorene Maische
wird in der Wirmeaustauschvorrichtung W durch die aus der
Destillierkolonne 1 austretenden Destillationsriickstinde auf
etwa 900 erhitzt und gelangt durch die Leitung 2 in die Kolonne 1.
Diese wird am Fufle mit direktem Dampf beheizt. Die am
Kopfe der Kolonne 1 durch das Rohr 3 entweichenden Alkohol-
dimpfe dienen zur teilweisen Beheizung der Entwisserungs-
kolonne 4. Die in dem1 Kondensationsverdampfer K sich nieder-
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schlagenden Dampfe werden durch die Rohrleltung 5 mit Hilfe
einer Pumpe oder einer Emulgiervorrichtung 6 dem oberen
Teil der Kolonne 1 wieder zugefiihrt, wihrend die nicht konden-
sierten Dampfe durch die Leitung 7 in den Kondensator 8
steigen und von hier der Kolonne1 wieder zuflieBen. Eine nech
bessere Wiarmeausnutzung wird erreicht, wenn die Kolonne zur
Erh6hung der Temperaturdlfferenz unter einen Druck gesetzt
wird, der einer Waésersidule von 5 m entspricht; die Temperatur
der am Kopfe der Kolonne 1 entweichenden Alkoholddmpfe
steigt dann auf 89°. Sie geniigt, um mit den Démpfen die Ent-
wisserungskolonne 4 und die IHilfskolonne 9 durch Konden-
sationsverdampfer (nicht gezeichnet) zu beheizen. Bei dieser
Anordnung wird ohne besonderen Mehrdampfverbrauch die in
den Alkoholddmpfen der Destillierkolonne 1 enthaltene Wirme
dazu benutzt, den Entwisserungsapparat zu beheizen.

Nach einem anderen Verfahren der Usines de Melle
wird zur Beheizung der Entwisserungskolonne und der
Hilfskolonnen die am Kopf der Entgeistungskolonne ver-
fiigbare Warme verwertet. Fiir die Entgeistung schwach
alkoholischer Maischen, z. B. der Sulfitmaischen, ist eine
grofere Wirmemenge erforderlich als zur nachfolgen-
den Rektifikation. Diese von der Enigeistung her-
ritlhrende und bei der Rektifikation iiberschiissige
Wirmemenge ist aber leicht verwertbar, da die am Kopf
der Entgeistungskolonne entstehenden Dampfe eine
Temperatur von etwa 95° haben, wogegen die Hochst-
temperatur der Entw#sserungskolonne nur 81° betrigt.
Der Kondensationsverdampfer der Entwisserungskolonne
besitzt eine verdnderliche Heizoberfliche, die die ent-
stehende Kondensatmenge nach Belieben zu regeln
gestattet.

Eine weitere Dampfersparnis kann nach
dem Vorschlage der Usines de Melle durch die in Abb. 2
wiedergegebene apparative Anordnung erzielt werden?®).
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Die am Kopfe der Maischedestillierkolonne A entweichen-
den Alkoholdimpfe werden der Rektifizierkolonne B zugeleitet,
nachdem sie einen.Teil ihrer Wirme zur Beheizung der Hilfs-
kolonne C abgegeben haben. In der Kolonne B wird die

5) Gninot, Chim. et Ind. Nr. 1 [1931]. Ztschr. Spiritus-
ind. 1931, Nr. 46, S. 283/84; vgl. auch hierzu Falkenthatl,
Ztschr. Spiritusind. 1931, Nr. 52, 8. 320.

Destillation so gefiihrt, dal zugleich am Kopfe und Fufie das
im Spiritus enthaltene Wasser abgefiihrt wird. Durch Zusatz
eines Wasserentziehungsmittels (Benzin oder Benzol oder ein
Gemisch von diesen) entstehen am Kopfe der Kolonne B azeo-
tropisch siedende, ternidre Dampigemische mit Minimumsiede-
punkt. Nach ihrer Kondensation im Kondensator K, trennt sich
das azeotropische Gemisch in bekannter Weise im Abscheider H
in eine obere, hauptsichlich aus dem Eatziehungsmittel be-
stehende, und in eine untere, vorwiegend den wisserigen Alkohol
enthaltende Schicht. Die obere Schicht lduft der Kolonne B als
Riicklauf zu, die untere Schicht wird der Mitte der Kolonne B
zugefiihrt. In ihrem unteren Teil wirkt die Kolonne B als Ver-
stirkungskolonne, und die Kochbéden am Fufle der Kolonne
dienen zur Entgeistung des zugefiihrten Spiritus. An der tiefsten
Stelle der Kolonne wird schliefllich der gréBere Teil des im
Spiritus enthaltenen Wassers abgezogen.

G uinot gibt fiir diese Kolonne folgende vier Zonen
an: 1. Eine Zone von 6--10 Boden mit einemn hohen Ge-
halt an Entziehungsfliissigkeit. 2. Eine Zone von 4 oder
5 Boden mit abnehmendem Gehalt an Entziehungsfliissig-
keit, in der Alkohol von sehr hoher Gridigkeit zur Ver-
fiigung steht. 3. Eine Zone mit einer grofien Anzahl
Béden, die frei von Entziehungsiliissigkeit sind, dagegen
Alkohol mit einer Gradigkeit bis 98 Volumprozenten ent-
halten. Dies ist die Verstirkungskolonne, wie man sie
gewohnlich bei den Apparaten fiir hochprozentigen
Spiritus hat. 4. Eine Zone, in der die Entgeistung erfolgt
und die unterhalb des Eintritts der Geistdinmpfe liegt.

Aus Zone 2 wird ein Gemisch von Athylalkohol
(etwa 99 gew.-%.ig) mit 30 bis 40% Entziehungsmittel
abgezogen und durch die Rohrleitung 1 der Kolonne C
zugefithrt. In dieser wird durch Destillation der
Athylalkohol vom Entziehungsmittel befreit und auf
99,9 Gew.-% verstiarkt. Das amn Kopfe der Kolonne C
entweichende ternidre Gemisch wird nach Kondensation
im Kondensator K; dem oberen Drittel der Kolonne B
durch die Rohrleitung 2 zugefithrt. Der Gesamtdampi-
verbrauch fiir die Herstellung von 1 hl absolutem
Alkohol zu motorischen Zwecken direkt aus der Maische
betragt 280 bis 300 kg. Hiervon entfallen 60 kg auf
die Hilfskolonne C und 20 kg auf die Entfernung der
Vorlaufverunreinigungen. Die geschilderte Arbeitsweise
der Kolonne B ist insofern sehr interessant, als sich hier
zwei Vorginge abspielen, die sich im Prinzip entgegen-
wirken, ohne aber das Endergebnis nachteilig zu beein-
flussen. Im unteren Teil der Kolonne 'wird das Alkohol-
Wasser-Gemisch ohne Entziehungsmittel der einfachen
Destillation unterzogen. Das Wasser wird am Fufle der
Kolonne abgezogen, und der von Boden zu Boden sich
verstarkende Spiritus steigt infolge seines gegeniiber
dem Wasser niedrigeren Siedepunktes in den oberen
Teil der Kolonne. Hier wird das Alkohol-Wasser-

Gemisch mit dem Entziehungsmittel azeotro-

Abs. Atkohal, pisch destilliert. Bei diesem Vorgang wird das

Wasser als Bestandteil des terndren Ge-
misches mit dem Minimumsiedepunkt von 64,85° C am

Kopfe der Kolonne abgezogen, und der entwiésserte

Alkohol (Sdp. 78,3°) sinkt auf die darunterliegenden
Kochbéden. Die Vereinigung beider Verfahren in
einer Kolonne kann also normalerweise zu keinem be-
friedigenden Ergebnis fithren. Bei dem azeotropischen
Verfahren wird das im Spiritus enthaltene Wasser zum
Kopfe der Kolonne gefiihrt, wéahrend bei dem einfachen
Destillationsverfahren dieses Wasser am Fufle der
Kolonne abgezogen wird. Die Wirkung ist also eine
entgegengesetzte, und damit mifite das Endergebnis
negativ sein. Daf} trotzdem beide Verfahren sich additiv
auswirken konnen, ist darauf zuriickzufithren, daf8 sich
im oberen Teil der Destillierkolonne B eine Sperrzone
von Alkohol mit einer Weingeiststirke von iiber
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95,6 Gew.-% bildet, die die entgegengesetzte Arbeits-
weise beider Verfahren in einer Kolonne ermoglicht,
ohne dafl die Wirkung des einen Verfahrens durch die
des anderen aufgehoben wird. Athylalkohol mit einem
Weingeistgehalt von iiber 955 Gew.-% entwickelt beim
Sieden einen Dampf, der an Wasser reicher ist als die
Fliissigkeit, aus der er entstand. Diese Wasseranreiche-
rung des Dampfes ist aber sehr gering, so dal in Praxis
die Dampfzusammensetzung der Fliissigkeitszusammen-
setzung gleichgesetzt werden kann. Die Alkoholschicht
als Sperrzone in der Kolonne verhindert also ein Auf-
steigen des Wassers in die Zone 2, in der sich das aus
fast wasserfreiem Alkohol und Entziehungsmittel be-
stehende Gemisch bildet.

Zwecks Reinigung des aus der Maische abdestillier-
ten Alkohols zur Herstellung eines zu Trinkzwecken ge-
eigneten absoluten Alkohols schlagt Guinot weiterhin
vor, die Alkoholddmpfe in den unteren Teil einer Wasci-
kolonne zu leiten, die im oberen Teil mit kochendem
Wasser beschickt wird. Es wird auf diese Weise ver-
hindert, da} sich am Kopfe der Kolonne hochprozentiger
Alkohol ansammelt, fiir den die Rektifikationsquolienten
der meisten Nebenbestandteile der Maische kleiner als
1 sind, 4. h. die Nebenbestandteile werden zu Nachlauf-
produkten. Das am KXopfe der Kolonne zugefiihrte
Wasser bildet eine Sperrzone fiir den Alkohol und be-
giinstigt die Abscheidung der Nebenbestandteile der
Maische als Vorlauf.

Nach den Vorschligen von Pampe®) wird zur
Wirmeersparnis die Dephlegmations- und Riickstands-
wiirme fiir die Entwisserung des Alkohols ausgenutzt, in-
dem die Beheizung der Enbtwasserungskolonne mit den
heiflen Ablidufen der Maischekolonne durchgefithrt wird
und ein Teil der Dephlegmationswirme aus dem Ver-
stairkungsproze zur Anwirmung der kalten Schichten
des terniren Gemnisches, die das Abscheidegefifi ver-
lassen, dient.

Ein weiterer bedeutender Fortschritt auf dem Ge-
biete der azeotropischen Alkoholentwésserungsverfahren
ist durch die Auffindung geeigneter Wasserent-
ziehungsmiltel zu verzeichnen. Die Arbeiten der
Usines de Melle?) haben gezeigt, dafl die Wirtschaftlich-
keit der azeotropischen Verfahren zum Teil von der Art
der verwendeten Entziehungsmittel abhiangt. Als brauch-
bare Entziehungsmittel sind durch die Untersuchungen
der Usines de Melle folgende Gemische ermittelt worden:

1. 65 Raumteile Reinbenzol, 35 Rauinteile Benzin mit
den Siedegrenzen 100 bis 101°; 2. 75 Raumteile Athyl-
acetat, 25 Raumteile Benzin; 3. Butylchlorid und Athyl-
acetat; 4. Butylchlorid und Cyclohexan; 5. Cyclohexan
und Athylacelat.

Die Bedeutung, die der Art der Wasserentzichungs-
mittel bei den azeotropischen Verfahren zukommt, sei
im nachstehenden an dem erstgenannten Entziehungs-
mittelgemisch erdrtert. Bei der Benutzung von Benzol
allein als Entziehungskorper ergibt sich ein ternares
Geniisch mit einem Minimumsiedepunkt von 64,85° C, das
sich nach seiner Kondensation in zwei Schichten trennt.
Die untere Schicht, die fast das gesamte Wasser des
Gemisches enthilt, stellt 16% des Gesamtvolumens dar
und enthiilt etwa 32% Wasser. Hieraus ergibt sich fiir
100 Raumteilo des Destillats ein Wassergehalt von
5,12 Raumteilen.

Bei Verwendung eines Benzins, das zwischen den
Siedegrenzen 100 und 101° siedet, entsteht ein terniires

%) D.R. P, angemeldet unter P. 19/30, 6 b, 25.
Y D.R.P. 501832, J. L. Gendre, Journ. prakt. Chem.
130, Nr. 13, S. 23/24 [1931].

Gemisch mit einem Minimumsiedepunkt von etwa 70°,
das sich ebenfalls nach seiner Kondensation in zwei
Schichten trennt. Die untere Schicht, die wiederum fast
das gesamte Wasser des Gemisches enthilt, stellt 37%
des Gesamntvolumens dar und enthilt etwa 18% Wasser.
Hieraus ergibt sich fiir 100 Raumteile des Destillats ein
Wassergehalt von 6,3 Raumteilen. Das Benzin ist dem-
nach dem Benzol in seiner Wasserentziehungstihigkeit
iiberlegen. Die Dekantation des terniren Gemisches bei
Verwendung von Benzin ist aber weniger vorteilhaft, da
bei einer gleichen Menge entzogenen Wassers das
Volumen der unteren zu behandelnden Schicht etwa
doppelt so grof ist als bei Benzol.

Durch die Verwendung eines Gemisches von Benzol
und Benzin wirken sich die Vorteile beider Flissigkeiten
additiv aus, wahrend die Nachteile aul ein Minimum
herabgedriickt werden. Zur besseren Ubersicht sind im
nachstehenden die Vor- und Nachteile des Benzins und
des Reinbenzols als Wasserentziehungsmittel gegeniiber-
gestellt:

Benzin 100/101°. Vorteile: 1. Es entzieht
mehr Wasser als Reinbenzol. 2. Es bedingt eine leichtere
Schichtentrennung. Nachteil : Die Menge an anfallen-
der unterer Schicht des terniren Gemisches ist min-
destens doppelt so grof§ als bei Reinbenzol.

Reinbenzol. Nachteile: 1. Es entzieht
weniger Wasser als Benzin. 2. Es bedingt eine schwerere
Schichtentrennung. Vorteil: Die Menge an anfallen-
der unterer Schicht des terniren Gemisches ist *2mal
so grofl wie bei Benzin.

Von diesen Entziehungsmitteln bleiben im all-
gemeinen stets Spuren in dem fertigen absoluten Alkohol
zuriick, die Geruch und Geschmack nachteilig beein-
flussen. Zur Herstellung eines in jeder Hinsicht ein-
wandfreien Erzeugnisses wird der nach dem azeotro-
pischen Verfahren gewonnene absclute Alkohol nach den
Vorschligen der Reichsmonopolverwaltung
fiir Branntwein, Berlin, durch aktive Kohle
filtriert®). Entgegen der bisherigen Anschauung zeigten
die Untersuchungen der Monopolverwaltung, dal der
Wirkungswert der aktiven Kohle auf hochprozentigen
Branntwein praktisch der gleiche ist wie auf niedrig-
‘gradigen, und daB die aktive Kohle die an sich bekannte
Adsorptionsfahigkeit fiir Benzol und Benzin auch in
einem praktisch wasserfreien Alkohol nicht verliert.
Au! Grund dieser Befunde entwickelte die Monopol-
verwaltung ein Verfahren, das die gleichzeitige Her-
stellung von absolutem Alkohol zu medizinischen und zu
motorischen Zwecken, fein filtriertem Sprit, Primasprit
und Sprit zu technischen Zwecken gestattet®).

Abb. 3 veranschaulicht die erforderliche Apparatur. Der
bei der Herstellung von absolutem Alkohol zu motorischen
Zwecken nach dem azeotropischen Verfahren anfallende niedrig-
gridige Branntwein wird durch die besondere Schaltung der
einzelnen Kolonnen auf absoluten Alkohol zu medizinischen
Zwecken, auf fein filtrierten Sprit, Primasprit und Sprit zu
technischen Zwecken weiterverarbeitet. Am FuBle der Kolonne A
wird durch die Rohrleitung 1 der absolute Alkohol zu moto-
rischen Zwecken abgezogen. Das bei seiner Entwisserung an-
fallende terniire Gemisch wird nach seiner Kondensation im
Abscheider S; aufgefangen, in dem es sich in bekannter Weise
in zwei Schichten trennt. Der niedriggriadige Alkohol der
unteren Schicht wird nach Abscheidung des in ihm noch ge-
losten Benzin-Benzols in der Kolonne B durch Rektifikation in
der Kolonne C auf etwa 31 Gew.-% verstiarkt. Vom Kopf dieser

8) D.R.P. 520381, Fritzweiler-Dietrich, Ztschr.
Spiritusind. 1930, Nr. 5, S. 27. K. R. Dietrich, Pharmaz.
Ztg. 1930, Nr. 58, S. 846/48. )

") D.R. P, angemeldet unter 6 b. R. 20/30, bekanntgemacht
am 23. Juli 1931,
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Kolonne lduft er alsdann einer zweiten Entwésserungskolonne
A, zu, in der seine Entwésserung in derselben Weise erfolgt
wie in der Entwisserungskolonne A. Der absolute Alkohol
wird am Fufle der Kolonne A, durch die Rohrleitung 2 abgefiihrt
und nach Filtration durch die Kohlefilterbatterie F der Schlufi-
kolonne D durch die Rohrleitung 3 zugeleitet, in der die von
dem absoluten Alkohol mitgerissenen Kohleteilchen und die bei
der Filtration entstandenen geringen Aldehydmengen abge-
schieden werden. Durch die Rohrleitung 4 wird das Fertig-
erzeugnis als absoluter Alkohol zu medizinischen Zwecken ab-
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steigert wird. Die aus den Gefiflen austretenden ent-
wisserten Alkoholddmpfe werden alsdann kondensiert.
Die Kontinuitit des Betriebes wird durch Einschalten
von Reaktionsgefiflen mit frischer Fiillung und Aus-
schalten der Gefdfle mit verbrauchter Fiillung erreicht.
Der Dampiverbrauch fiir die Entwisserung von 1 hl
Spiritus mit einer Weingeiststirke von etwa 94 Gew.-%
betrigt nicht mehr als 90 kg. Der Kalkbedarf belauft
sich auf 22 kg pro Hektoliter absoluter Alkohol. Der ab-
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Abb. 3. Schematische Darstellung einer Destillieranlage zum gleichzeitigen Herstellen von wasserfreiem und wasserhaltigem
Alkohol verschiedener Reinheit.

gezogen. Zur Herstellung von fein filtriertem Sprit und Prima-
sprit fiihrt man den am Kopfe der Kolonne C abgezogenen
Spiritus direkt iiber die Kohlefilterbatterie F und destilliert ihn
zur Nachreinigung in der SchlufSkolonne D.

In Fortentwicklung ihres azeotropischen Druckver-
fahrens hat auch die Firma M erck, Darmstadt, neuer-
dings aufl ein Verfahren zur Abscheidung der
Nebenbeslandteile des zu entwissernden Roh-
spiritus hingewiesent?).

War somit die Mehrzahl der Forschungsarbeiten auf
die Vervollkommnung der azeotropischen Entwésse-
rungsverfahren gerichtet, so mangelt es doch auch nicht
an neuen Arbeiten iiber die Kalkentwiisserungsverfahren.
Eine bedeutungsvolle Bereicherung haben diese durch
das Plestil-Verfahren der Aktiengesellschalt vor-
mals Skoda-Werke in Pilsen erfahrentt).

Ein wesentlicher Nachteil der meisten bekannten
Kalkentwasserungsverfahren besteht darin, daf3 sie nur
periodisch arbeiten, und dafl die Alkoholverluste verhalt-
nismiBig grofl sind (etwa 2%). Diesen Mingeln wird
durch-das Plestil- Verfahren abgeholfen. Die zu ent-
wissernden Spiritusdimpie werden durch einen Gleich-
stromiiberhitzer gefiihrt, in dem sie auf eine Temperatur
von 135° gebracht werden. Von hier gelangen sie in
kontinuierlichem Strom in mehrere, mit gebranntem Kalk
beschickte Gefifle, wobei zuvor die Reaktionsfahigkeit
des Kalks durch Behandeln mit Wasserdimpfen ge-

™) D. R. P., angemeldet unter M. 108 401.
11) Tschechoslow. Patent-Anm. P. 7085/29.

solute Alkohol
99,9 Gew.-% an.

Gegeniiber dem Kalkdruckverfahren weist das
Plestil- Verfahren folgende Vorteile auf: Die Appara-
tur ist einfach und infolgedessen billig, da das Verfahren
bei normalem Druck arbeitet. Betriebskosten und
Alkoholschwund sind gering. Das Volumen des iiber-
hitzten Alkoholdampfes ist so gering, daBl beim Abkiihlen
des Kalkes nur geringfiigige Mengen Alkohol im Kalk
zuriickbleiben. Der anfallende geloschte Kalk ist voll-
stindig trocken und fiir jede Zwecke weiter verwendbar.

Der den meisten Kalkverfahren anhaftende Ubel-
stand, dafl der fertige absolute Alkohol durch Kalkteilchen
in feinster kolloidaler Verteilung getriibt ist, wird nunmehr
nach einem Verfahren der Zellstoff-Fabrik
Waldhof und Otto Liihrs??) dadurch beseitigt,
daf} die mittels Kalk entwésserten Alkoholdimpfe durch
eine Schicht fliissigen absoluten Alkohols geleitet wer-
den, wobei sie von den mitgerissenen Kalkteilchen be-
freit werden. Die Alkoholdimpfe werden alsdann in
einen Kiihler gefiihrt, in diesem kondensiert und schlie3-
lich als klares Destillat aufgefangen.

Der Gedanke, die wasserbindende Eigen-
schaft gewisser Salze zur Entwiasserung des

fallt in einer Weingeiststirke von

13) Brit. Pat. 335132. D.R.P. angemeldet unter 6d. 5.
Z. 18071, dazu Zusatzanmeldung 6d. 5. M. 1730. (Das Ver-
fugungsrecht iiber die Anmeldung Z. 18071 ist von der An-
melderin, Zellstoff-Fabrik Waldhof und Otto Liihrs, auf die
Firma E. Merck, Darmstadt, iibertragen worden.)
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Athylalkohols zu benutzen, liegt auch dem Gorhan-
Verfahren der
Industrie G. m. b. H, Konstanz!), zugrunde.
Bei diesem Salzentwisserungsverfahren wird die Auf-
gabe der Herstellung von absolutem Alkohol in sehr ein-
facher Weise durch die Verwendung alkoholl®s-
licher Salzgemische gelost; es entfallen damit besoxn-
dere apparative Einrichfungen fiir die Bewegung der
Salze. Diese Salzgemische werden in alkoholischer
Losung dem zu entwissernden Spiritus in einer
mit Raschigringen befiilllten Kolonne im Gegen-
stromprinzip entgegengefiihrt; hierbei binden sie das
Wasser des Spiritus. Die Regeneration der Salze wird
in einer mit iiberhitztem Dampf von etwa 300° oder
elektrisch beheizten Salzpfanne vorgenommen. Die
Schmelztemperatur des Salzgemisches liegt etwa bei
260°. Gegeniiber den &lteren Verfahren von Schots-
mans, Verley und Vidal®*) und von Mariller
und Grangert), denen ebenfalls der Gedanke,
alkohollosliche Salze zur Entwasserung des Athylalkohols
zu verwenden, zugrunde liegt, zeigt das Hiag-Verfahren
eine einfachere apparatetechnische Losung, die die Ent-
wisserung des Athylalkohols in kontinuierlichem Grofi-
betrieb, soweit es sich bis jetzt {ibersehen li#ft, ohne
Schwierigkeiten durchzufiihren gestattet. Abb. 4 veran-
schaulicht einen nach dem Hiag-Verfahren arbeitenden
Apparat.

Der zu entwiéssernde Spiritus wird aus dem Behélter 1 dem
unteren Drittel der Kolonne A durch die Rohrleitung 2 zu-
gefiihrt, nachdem er den Vorwérmer 3 durchstrémt hat. Die
Kolonne A wird durch eine Heizschlange mit von der Salz-
pfanne E kommendem Abdamp! beheizt, dessen Kondenswasser
im Vorwédrmer 3 die noch nutzbare Wirme an den zu ent-
wassernden Spiritus abgibt. Am Kopfe der Kolonne A wird
aus dem Rilhrwerkbehidlter F durch
die Rohrleitung 4 die Salzlésung (L&-
sung eines Gemisches von Kalium- S~ 1
und Natriumacetat in absolutem Alko-
hol) zugefiihrt, die den aufsteigenden
Spiritusddmpfen entgegenflieit und

-—
vg.—

Hiag-Holzverkohlungs- -

hochstens 0,6% ; 3. Kiihlwasser von 15°: hichstens 2,8 cm3;
4. Kraft: hochstens 0,5 kWh pro Stunde.
Voraussetzung fiir die Erfiillung dieser Garantien
ist, dafl ein aldehydfreier Alkohol zur Verarbeitung ge-
langt. Enthélt der zu verarbeitende Rohspiritus grofiere
Aldehydmengen, so sind diese vorher abzuscheiden, an-
dernfalls konnen Verharzungen der Salze eintreten. Nach
den mitgeteilten Zahlen arbeitet das Hiag-Verfahren im
Vergleich zu allen iibrigen bisher bekannten Verfahren
am wirtschaftlichsten. Der Dampfverbrauch ist geringer
als bei allen iibrigen Verfahren, und der Alkohol-
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diesen im Gegenstromprinzip das
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Wasser entzieht. Der entwésserte ot
Alkohol wird am Kopfe der Kolonne A

iiber den Kondensator K durch die Rohrleitung 5 abge-
zogen, wihrend sich am Fufle der Kolonne die wisserige
Salzlésung mit einem Alkoholgehalt von etwa 2% ansammelt.
Diese wird durch die Rohrleitung 6 der Hilfskolonne B zu-
gefithrt, in der die letzten Alkoholanteile aus der Salzl§sung
herausdestilliert werden. Der Alkohol lduft durch die Rohr-
leitung 7 der Kolonne A wieder zu. Die im unteren Teil der
Hilfskolonne B abgezogene wisserige Salzlésung wird in dem
Behilter C gesammelt und von hier in den Hochbehilter D ge-
pumpt. Aus diesem Behilter lauft sie alsdann kontinuierlich
der Salzpfanne E zu. Aus dieser gelangt der eniw#sserte
Schmelzfluf in den mit absolutem Alkohol gefiillten Riihr-
werkbehilter F, in dem das Salz aufgelost wird. Die alko-
holische Salzlosung beginnt dann von neuem ihren Kreislauf
durch Eintreten in die Kolonne A. Der Riihrwerkbehdlier F
wird durch den am Kopfe der Kolonne A entweichenden abso-
luten Alkohol durch die Rohrleitung 8 gespeist. Etwa 50% des
Alkoholdampfes werden diesem Behilter zugeleitet, wihrend
etwa die restlichen 509 als Fertigware dem Apparat entzogen
werden. Fiir eine Tagesleistung von 100 hl absoluten Alkohols
sind etwa 1000 kg Salzgemisch erforderlich.

Nach den von der Hiag gegebenen Garantien werden
je Hektoliter erzeugten absoluten Alkohols verbraucht:
1. a) Hochstens 90 kg, wenn von fliissigem Spiritus
ausgegangen wird; b) hochstens 55 kg, wenn von dampf-
formigem Spiritus ausgegangen wind; 2. Alkoholschwund:

13) Franz. Pat. 700 928.

14) Franz. Pat. 580 641. 15) Franz. Pat, 573 072.

™~
“
—L»

Abb. 4.

schwund, der die bei jedem Destillationsvorgang zu be-
obachtenden Schwundwerte nicht iiberschreitet, ist
gegeniiber den Kalkverfahren (Schwund etwa 2% mit
Ausnahme des Plestil- Verfahrens) unvergleichlich
geringer. Er unterschreitet allerdings auch nicht den fiir
die azeotropischen Verfahren in Ansatz zu bringenden
Hochstschwundsatz von 0,5%. Sofern es sich lediglich um
die Herstellung von absolutem Alkohol zu motorischen
Zwecken handelt, ist als besonderer Vorteil weiterhin
zu erwihnen, daf8 die Abscheidung des Methylalkohols,
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die bei den azeotropischen Verfahren zur Erzielung eines
storungsfreien Betriebes unerlaflich ist, hier nicht er-
forderlich wird. Unter den gleichen Voraussetzungen
bedeutet es aber einen gewissen Nachteil fiir das Hiag-
Verfahren, daf die Nachlaufprodukte des Rohspiritus
abgeschieden werden miissen, wofiir bei den azeotro-
pischen Verfahren keine Notwendigkeit besteht. Sind in
dem zu verarbeitenden Rohspiritus nur geringe Mengen
Nachlaufprodukte enthalten, so werden diese zweckmiBig
bei der Regeneration der wisserigen Salzlosung, in der
sie sich ansammeln, in der Salzpfanne mit den Wasser-
dampfen in die Luft abgeleitet.

Auch die I. G. Farbenindustrie Aktien-
gesellschaft, Frankfurt a. M., ist neuerdings
mit einem Alkoholentwisserungsverfahrent®) hervor-
getreten, das ebenfalls auf der wasserbindenden Eigen-
schaft von Salzen beruht. Es wird zur Durchfithrung des
Entwésserungsverfahrens von der Tatsache Gebrauch ge-
macht, dal das aus Stuckgips bei 160° erhaltene Cal -
ciumsulfat das zur Bildung seines Semihydrats
(CaS0, + %H,0) erforderliche Wasser mit grofler Ge-
schwindigkeit und ohne Erhiartung bindet, wobei das
Wasser bis zu Temperaturen von 110° nicht wieder ab-
gegeben wird., Es wird bewufit vermieden, die hichste
Hydratstufe des Calciumsulfats (CaSO. + 2H.0) zu er-
reichen, da hierbei das Calciumsuliat zu festen Massen
abbindet und es das Wasser bereits unter 100° abzugeben
beginnt. Zur Regeneration wird das Semihydrat Tempe-
raturen von 160° ausgesetzt. Nach dem in der bezeich-
neten Patentschrift angegebenen Beispiel werden
100 Teile Spiritus mit einer Weingeiststirke von 94,2
Gew.-% mit 120 g entwiissertem Stuckgips nach Ystiin-
digem Stehen bei 78° unter gewohnlichem Druck destil-
liert. Es werden 90 Teile Alkohol von 99,5 Gew.-% er-
halten (= 95% der Theorie). Alkohol von gleicher Kon-
zentration, aber in geringerer Ausbeute, wird schon
durch das Absaugen aus dem Spiritus-Gips-Gemisch er-
halten. Die Menge des angewendeten Gipses ist abhédngig

1) D. R. P. 537 612.

von der vorhandenen Menge Wasser. Es kommt in der
Regel die 15- bis 25fache Menge zur Anwendung, Uber
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens lassen sich genaue
Angaben noch nicht machen, da eine Grofianlage zur
Entwisserung von Athylalkohol bisher nicht erstellt ist.

Endlich sei noch eines Verfahrens gedacht, das die
Vakuum-Destillation zur Entwisserung des Alkohols
heranzieht'’). Vogelbusoh geht von den Unter-
suchungsergebnissen von Merriman!) aus, wonach
die Entwisserung des Spiritus durch einfache Destillation
bei einem Unterdruck von 70 mm Quecksilberséiule gelingt.
Die Befunde Merrimans haben Barbet schon
frither Veranlassung gegeben, hierauf ein Verfahren
zur Alkobolentwésserung zu griinden®®), ohne dafl dieses
aber Eingang in die Praxis finden konnte. Ein wesent-
licher Ubelstand der Vakuumdestillationsverfahren ist
der betridchtliche Alkoholschwund, der durch die zwecks
Erzielung des Vakuums aus der Kolonne abzusaugenden
grofBen Gasmengen entstehen kann. Vogelbusch
sucht diesen Nachteil dadurch zu beseitigen, dafi zum
Absaugen der unkondensierbaren (Gase eine Dampf-
strahl-Vakuumpumpe verwendet wird, die in dem Ent-
wisserungsapparat einen Vakuum von z. B. etwa 710 mm
Quecksilbersaule erzeugt.

In Deutschland wird zurzeit der absolute Alkohol zu
notorischen Zwecken nach den azeotropischen Verfahren
ohne Druck hergestellt, soweit er nicht in den Laugen-
brennereien nach einem der Kalkverfahren erzeugt
wird. Ob die azeotropischen Verfahren durch andere
verdringt werden kénnen, hingt von der noch zu er-
weisenden Wirtschaftlichkeit und Betriebssicherheit der
neuen Verfahren ab. Es wird dem ganzen Fragen-

‘komplex die gréfite Aufmerksamkeit zu widmen sein,

um dem vorteilhaftesten Verfahren zum Nutzen der
Spiritusindustrie Eingang in die Praxis zu verschaifen.

1) Osterr. Pat-Anm. A. 6362/28. [A.196.]

18) Journ. chem. Soc. London 1913, S. 6281,

19) Emile Barbet, Bull. Assoc. Chimistes Sucr. Dist.
1924, 407.

Untersuchungen iiber die Haftfdhigkeit von Trockenbeizmitteln.

Von Dr. A. WiNKELMANN, Berlin:Dahlem.
Priifstelle tiir Pflanzenschutzmittel der Biologischen Reichsanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 19. Dozember 1931.)

Unter Haftiahigkeit eines Pflanzenschutzmittels ver-
steht man im allgemeinen die Fiahigkeit, an dem zu
bestiubenden Gegenstand héngenzubleiben. Nach den
Untersuchungen von Wansart?) handelt es sich bei
dem Trockenbeizmittel jedoch nicht um ein einfaches
Hingenbleiben, sondern win ein Anreiben. Wansart
schligt daher fiir die Trockenbeizmittel den Aus-
druck ,,Anreibfahigkeit” vor. Obwohl das dem wich-
tigsten Vorgang bei der Trockenbeizung entspricht, soll
doch die alte Bezeichnung hier beibehalten werden, denn
zweifellos spielen beim Haften der Trockenbeizmittel
aufler der Anreibfihigkeit noch weitere Faktoren eine
wichtige Rolle. Auch bei den anderen im Pflanzenschutz
angewendeten Stiubemittelr hat man es je nach der Art
der Verstaubung mit verschiedenen Vorgidngen zu tun,
und trotzdem spricht man auch hier von der Haftfihig-
keit der Mittel.

Die Haftfihigkeit eines Trockenbeizmittels bezeich-
net man durech Angabe des nach bestimmten Erschiitte-
rungen am Korn verbleibenden Beizmittels in Prozenten
der ,,Aufwandmenge®. Anzustreben wire zweifellos auch
fiir Trockenbeizmittel die Festlegung von Haftzahlen,

~ 1y Schriften des Reichskuratoriums fiir Technik in der Land-
wirtschaft, Heft 15, 1930.

wie es von Gorunitz?) und Voelkel?) fiir Stiaube-
mittel erfolgt ist. Bei Trockenbeizmitteln stoBit die Fest-
legung aber insofern schon auf Schwierigkeiten, als der
fiir die Bestimmung der Haftzahlen von Staubemitteln
gebriduchliche G6érnitzsche Apparat nach Hilgen-
dor ff4) fiir die Priiffung von Trockenbeizmitteln nicht
geeignet ist. Ebenso fithrten die Versuche von Hilgen-
dorff ,mit Standardkdrpern* nicht zu befriedigenden
Ergebnissen, und andererseits wiirde auch noch die Aus-
wahl eines Testmiftels Schwierigkeit machen. Am ein-
fachsten wiirde es zweifellos sein, ein Kupfercarbonat
von bestimmter Mahlung zu nehmen. Wie aber aus
spiter zu erlauternden Versuchen hervorgeht, verhalten
sich die Kupfercarbonate in mancher Hinsicht anders
als die untersuchten Trockenbeizpriaparate. Bei anderen
Priparaten aber ist die vollkommen gleichméBige Liefe-
rung sehr schwierig, wenn nicht ganz unméglich.

Um ein moéglichst gleichmaBiges Arbeiten zu gewdhrieisten,
wurden in der Hauptsache Versuche mit kleinen Mengen im
Glaskolben ausgefiihrt. Bei Roggen, Weizen und Gerste wurden

»je 100 g des Getreides in einem Stehkolben von 350 cm?, bei

?) Anzeiger f. Schidlingskunde 3 [1927].
3) Arb. Biol. Reichsanst. Land- u. Forstwirtsch.
[1920].

17, 253
%) Fortschr. d. Landwirtsch. 1928, 725.



