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Zur Kenntnis der Dampf-Flussigkeitsgleichgewichte von Athylalkohol- 
Wassergemischan bei Temperaturen von 120 bis 1800. (Auszug.)') 

Von Dr.iIng. THEODOR KLEINERT. 
Institut fur organische Chemie der Technischen IIochschule in Wienl). (Eingeg. 3. November 1932.) 

J. A. GrumbP) hat bereits Gleichgewichtsunter- 
suchungen an Alkohol-Wassergemischen bei Driicken bis 
15 at  und zwar durch Verdampfen unter konstantein 
Druck vorgenonimen (Isobaren). Dagegen untersuchte 
ich die Verdampfung bei konstanten Temperaturen (Iso- 
thermen), so da8 die Versuchsmethoden und -anord- 
nungen derneutsprechend voneinander abweichen. Weiter- 
hin wurden meine Untersuchungen auf etwas hohere 
Drucke (bis etwa 20 at) und auf hohe Alkoholkonzentra- 
tionen ausgedehnt. Die Phasenlehre fordert fur das 
Zweiphasengleichgewicht eines aus zwei Koinponenten 
bestehenden Systems zwei Freiheitsgrade; eine theo- 
retische Behandlung laat bestimmte Ergebnisse demnach 
nicht erwarten, so daD die Gleichgewichte rein experi- 
mentell bestimmt werden muaten. 
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Abb. 1. 

Die Versuchsapparatur besteht au9 der innen stark ver- 
zinnten Stahlflasche A, dereu SchrauhenvewchluB B die Ent- 
uahmecapillaren fur Damp€ (0) und Flilssigkeit (P) und den 
elektromagnetischen Riihrer N trlgt. Das ganze Gleichgewichts- 
gefaB ist in ein genau teniperiertes Olbad eingesenkt. Die 
Danipf- und Fliissigkeiteproben wcrden in den Kiihlern Q, (2' 
auf die gewiinschten Temperaturen und mittels der an den 
Ventilen V, V' angeschlossenen Hohlnadeln U, U' direkt in die 
Pyknometer gebmcht. Um das Dampfentnahmerohrchen mit 
Sicherheit auf der Temperatur der Fliissigkeit zu halten und 
fahchende Kondensationen bei der Dampfentnahiiie auszu- 
schalten, ist es U-formig gebogen durch die Fliiseigkeit gefuhrt. 

G l e i  c h g e  w i c h t  s b e s  t i m m  u n g e n  wurden 
unter dauerndem Riihreii dar flussigen Phase und immer 
erst dann vorgenommen, iiachdem die Olbadteinperatur etwa 

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beihe!t au den 
Zeitschri!ten des Vereins deutscher Chemiker" Nr. 2 und ist zu 
beziehen vorn Verlag Chernie, Berlin W 35, Qrneliusstr. 3. Voraus- 
bestellung bis zum 31. Jnnuar m m  Sonderpreis von RM. 1,'LO 
statt RM. 1,N. Enthalt 8 Abb. Bestellscheine im Anzeigenteil. 

1) Herrn Prof. Dr.-Ing. F. Bock bin ich f u r  vielfache Fiirdc- 
rung meiner Arbeit zu grol3em Dank verpflichtet. 

2)  Joh. A. Grumbt, Siede- und Tauisobaren vou Athyl- 
alkohol-Wasser-Gemischen fur Drucke bis 15 at, Techn. Mechanik 
11. Thermcdynamik 1, 309, 349 [1930]. 

Die 

% Stunde lang keine Schwankungen (? 0,lO C) gezeigt hatte. 
IJm ein Absinken der Teniperatur im DruckgefaB beim Ver- 
dampfvorgang zu verhindern, wurde eine bestimmte geringe. 
in eigenen Vorversuchen fatgestellte Verdampfgeschwindigkei: 
cingehalten. Die Temperatur im Olbad wurde mittels eines 
\'on der Reichsanstalt geeichten Thermometers, der Druck in1 
GleichgewichtsgefaB mittels eines Kolbenmanometers gemessen. 
Die Probenahme aus Dampf und Fliissigkeit wurde stets gleich- 
zeitig und vollig gleichmaBig vorgenomnien. 

Auf dime Weise wurden die Damp€-Fluseigkeits- 
gleichgewichte verschiedener Xthylalkohol-Wasserge- 
inische bei den Temperaturen 120°, 140°, 1600 und 180° C 
bestimmt. Die Untersuchungsergebnisse sind in den 
Diagrammen 1 (Abb. 2) und 2 (Abb. 3) graphisch dar- 
ges tell t. 

Die Kurven weisen eine Wendetangente auf und 
schneiden die Diagonale in Punkten, die den Zusammen- 
setzungen der azeotropischen Mischungen entsprechen 
und welche in besonderen Versuchsreihen bestimmt 
wurden. Mit steigender Temperatur und zunehmendem 
Druck sinkt der Alkoholgehalt des Dampfes, ein Ergebnis, 
das auf Grund fruherer UntersuchungenS) bei Atmo- 
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Abb. 2. 

hlngigkeit vom Alkoholgchalt der Fliiusigkeitsphase. 
Diagranini 1 : Anderungen der Danipfzusainnienvetzurlg in Ab- 

spharendruck und vermindertem Druck im allgemeineii 
zu erwarten war und auch mit den Ergebnissen von 
GrumbP) im Einklang steht. Gegenuber den Zahlen- 
tafeln von Grumbt weichen meine Ergebnisse jedoch ab, 
iind zwar ergeben sich fur die Dampfzusammensetzungen 
durchweg etwas niedrigere, fur die Dampfdriicke Zuni 
groaten Teil etwas hohere Werte. Es stellen die Siede- 
und Tauisothermen (Abb. 3) die Verbindungslinien jener 
Dampfdrucke dar, unter welchen bei den gegebenen 
Temperaturen das Sieden der Flussigkeitsgemische bzw. 
die Kondensation der Dampfe erfolgt. Die Siedeiso- 
thermen erscheinen nach oben, die Tauisothermen nach 
unten gekrummt. Die starke Isothermenkrummung ist 

3) f?. Musing, (:hem.-Ztg. 32, 745 [1908]. 
4) A. a. 0. 



Tempe rat ur 
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120 
140 
160 
180 

Diagram 
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Druck Gew - Proz. Gew.- Proz. 
kg cni? Alkohol Wasser 

4,41 95.05 4,95 
7.73 94,91 5,09 

1:'.i7 ~ 94,80 5,20 
20,11 I 9473 5 3  

.rucke in 

zweifellos eine Folge der polaren NatuP) der Gemisch- 
bestandteile. Das Bestehen von Molekiilanhaufungen ist 

Ga 

8 )  P .  Debye, Polare Molekeln, 
Ma t M b  Leipzig 1929. 

steigender Temperatur und zuiielimendem Druck weiter 
anwachst, dai3 die Geschwindigkeit dieses Anwachsens 
aber gleichzeitig rasch abnimmt. In  den zwischen be- 
giinstigtem Gemisch und konzentriertem Alkohol liegen- 
den Gemischen ist der Dampf wasserreicher als die 
Flussigkeit. Die Unterschiede in den Zusammensetzungen 
der beiden Phasen sind jedoch sehr gering. [A. 108.1 

.. .- 
7) Journ. cheiii. S O ~ .  London 99, 997. 
8 )  Ebenda 103, 628. 

Die Nachenthartung 
des Speisewassers mit Phosphat innerhalb der Wasserreinigung. (Auszug.)') 

(Eingcg. 12. November 1932.) Von Dr. W. WESLY, 1. G .  Farbenindustrie. Ludwigshafen. 

Seit einigen Jahren wird in steigendem Mai3e der 
Zusatz von Phosphat zum vorentharteten Speisewasser 
empfohlen. Die Zugabe erfolgt meist hinter der Wasser- 
reinigung, nachdem das Wasser durch Kalksoda, Soda- 
natronlauge oder andere Stoffe enthartet und filtriert ist. 
Wir suchten im Laboratorium und im GroDbetrieb fest- 
zustellen, ob bei Zusatz von Phosphat innerhalb der 
Wasserreinigungsanlage eine Verminderung der sonst 
durch Alkali allein erzielten Restharte erreichbar ist, 
oder, was das gleiche ist, ob die restliche Harte rascher 
init Phosphat als mit den iiblichen Chemikalien in Heak- 
tion tritt. 

1. V e r s u c h e  i m  L a b o r a t o r i u m  m i t  
s t e h e n d  e m  W a s  s e r. 

In vier rnit RuckfluOkuhler, luftdichtem Ruhrer und 
Thermometer versehenen Kolben wurden jeweils 4X1,5 
Liter Rohwasser von bekannter Harte und bekannteni 
Kohlensauregehalt 1, 2, 3 und 4 Stunden rnit wechseln- 
den Mengen Alkali vorenthartet. In Vergleichsversuchen 
lieBen wir nach einstundiger Vorenthartung rnit den 
gleichen Chemikalien Phosphat, entsprechend der vor- 
handenen Restharte, bis zu einer Gesamtreaktionsdauer 
iron 4 h einwirken. Temperatur 90° C. Nach Beendigung 

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint ale ,,Beiheft nu den 
Zeitschrilten des Vereins deutseher Chemiker" Nr. 1 und ist zu 
beziehen vom VerlagChemie, Eerlin W 35, Corneliusstr.3. Voraus- 
bestellung bie zum 31. Januar zuin Sonderpreis von RM. 2,- 
statt RM 2 , s .  Enthalt 16 Abb. ktellscheine im Anzeigenteil. 

.~ 

des Versuches wurde das Wasser zur Ermittlung der 
Restharte') rasch abgekiihlt. Das verwendete Rohwasser 
enthielt : 7,560 vorubergehende Harte, 1,950 Magnesia- 
harte, 2,24O bleibende Harte. Die Versuchel) hatten 
folgendes Ergebnis: l>as Phosphat ruft in 1 h eine weiter- 
gehende Enthartung als aquivalente Mengen Alkali her- 
vor. Bei langerer Reaktionszeit erfolgt keine weitere 
nennenswerte Verminderung der Resthiirte. Dagegen 
geht unter der Einwirkung des Alkalis allein die Kest- 
Iiarte rioch weiter zuriick. Die Verbesserung der Ent- 
hiirtung durch Phosphatzusatz ist infolgedessen, prozen- 
tual ausgedruckt, nach 1 h groBer als nach 4 11, 
d. h. bei kleinen, ziir Verfugung stehendeii Reaktions- 
raumen 1a5t sich die Enthartung durch Phosphatzusatz 
wesentlich beschleunigen. Ferner zeigte sich, daD die 
erithartungsverbessernde Wirkung des Phosphates rnit 
steigender Alkalitiit fallt. Gegenuber groDen Alkali- 
iiberschussen, die aber den Betrieb stark gefahrdeii 
wiirden und daher in Wirklichkeit nicht vorkomnien, 
tritt praktisch keine Verbesserung ein. Umgekehrt folgt 
daraus, daD die durch geringe Alkaliuberschusse erzielte 
Restharte durch Phosphat noch betrachtlich herabgesetzt 
werden kann, was sonst nur durch aufjerordentlich hohe 
Alkalitat erreicht werden konnte. Die bei den Ver- 

I )  Xach umerer Methode: Ztschr. analyt. Chem. 90,23 [1932]. 
2 )  Beziiglich der einzelnen Versuchsdaten sei auf die 

Originalarbeit im Beiheft zur ,,Angewandten Chemie" Nr. 1 
verwiesen. 
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