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Dagegen wurde von mir, allerdings nur
in einem einzigen Falle, die Bildung von
Anthracen bei der Destillation der hochsie-
denden Antheile einer rohen Carbolsdure
aus Leicht&l (Berl. Ber. 18, 859) sicher
nachgewiesen. Die Zuverlassigkeit meiner
Beobachtung unterliegt aber keinem Zweifel,
da das feste Condensationsproduct seiner
Zeit von mir nach der Luck’schen Methode
untersucht worden ist und einen Reingehalt
von 35 Proc. Anthracen ergab. Bis auf
Weiteres wird man daher die Maglichkeit
der Condensation der Theersiuren in dem
von Herrn Zmerzlikar angezweifelten
Sinne aufrechterhalten miissen, da nicht
leicht anzunehmen ist, dass die von dem-
selben beobachteten, sogen. Pyrokresole bei
der Oxydation mit Chromséure Anthrachinon
liefern. k

Worms, den 3. August 1895,

Elektrochemie.

Zur elektrolytischen Niederschla-
gung und gleichzeitigen Verdichtung von
Kupfer und anderen Metallen wird nach
Société des Cuivres de France (D.R.P.
No. 81648) die Verdichtung des elektro-
- lytisch auf sich drehenden Walzenkathoden
niedergeschlagenen Kupfers durch die Ka-
thoden selbst bewirkt, indem diese in dem
elektrolytischen Bade, die obere auf der
unteren ruhend, angeordnet sind. Der Zu-
nahme des Querschnittes der Xathoden
wihrend des Processes wird dadurch Rech-
nung getragen, dass die obere Kathode in
nach oben offenen Lagern ruht.

Gewinnung von Zink und Blei auf"

elektrolytischem Wege nach R. O. Lorenz
(D.R.P. No. 82125). Das Verfahren soll eine
Aufarbeitung von zink- und bleihaltigen
Erzen, besonders von sog. gemischten Krzen,
von zink- und bleihaltigen Riickstinden, von
zink- und bleihaltigen Legirungen u. dergl.
erméglichen. Dies soll dadurch erreicht
werden, dass die zink- und bleihaltigen Ver-
bindungen in Chloride {ibergefithrt und die
letzteren unter Erhitzung auf eine geeignete
Temperatur einer elektrolytischen Zerlegung
unterworfen werden. Das bei diesem Process
ausgeschiedene Chlor wird in Salzsiure
iibergefithrt, welche alsdann wieder zur Dar-
stellung von Chloriden verwendet werden
kann. _ .
Die Darstellung der Chloride erfolgt nach
allgemein tblichen Methoden, welche von

Ch. 95.

-der Natur des angewendeten Rohmaterials

abhingen. Bei Verwendung von Zinkerzen,
Bleierzen und gemischten zink- und blei-
haltigen Erzen werden dieselben in {iblicher
Weise auf Oxyd gerdstet. Sind die Erze im
wesentlichen Zinkerze, enthalten sie also
neben Zink nur wenig Blei, sowie etwaige
geringe Mengen von Silber, Cadinium u.dergl.,
so werden sie direct mit Salzsiure von mitt-
lerer Concentration ausgelaugt. Die Laugen
enthalten dann im Wesentlichen Chlorzink,
sowie in geringerer Menge Chlorblei, Chlor-
silber, Chlorcadmium u. s. w. neben etwa
vorhandenem Chlorcalcium und Chlormagne-
sium., Hat man Salzsiure im Uberschuss
benutzt, so enthilt die Lauge naturgemiss
noch Eisen- und Aluminiumchlorid., Da diese
letzteren den Gang der Elektrolyse stérend
beeinflussen wiirden, so werden sie durch
Zusatz von Réstgut oder Zinkabbrinden
niedergeschlagen. Die so gereinigten Laugen
werden nach dem Kliren abgedampft und
der Riickstand geschmolzen.

Sind die Erze hingegen wesentlich Blei-
erze (reine oder zinkhaltige Bleierze), ent-
halten sie also so viel Blei, dass bei der
Auslaugung derselben durch Salzsiure Chlor-
blei unléslich ausfallen wiirde, so wird das
Rostgut mit verdiinnter Essigsiure ausge-
laugt und in die essigsaure L&sung so lange
Salzsduregas hindurchgeleitet bez. concen-
trirte Salzsiure so lange hinzugesetzt, bis
simmtliches Blei und Silber als Chloride
gefillt sind. Die gekldrten Laugen werden
alsdann abgelassen, zur Abscheidung von
Eisen und Thonerde erhitzt, nochmals ge-
klirt und alsdann abgezogen. Die abge-
zogenen Laugen, welche wieder freie Essig-
sdure enthalten, werden zur Auslaugung
neuer Mengen von Rostgut benutzt und
dieser Process so lange wiederholt, bis
simmtliche Essigsdure durch Zink gesittigt
ist. Zur Regenerirung der Essigsiure wird
nunmehr das Zink durch FEinleiten von
Chlorwasserstoffgas an dieses gebunden und
die Lauge zur Trockne destillirt. Das in
iiblicher Weise condensirte Destillat enthilt
dann simmtliche Essigsiure, welche von
neuem zur Auslaugung von Réastgut ver-
wendet werden kann.

Bei Verwendung von zink- und blei-
haltigen Legirungen oder Abfillen (Zink-
staub, Zinkabbrinden, Muffelriickstinden,
Glatte u.s. w.) wird das Rohmaterial je
nach seiner Zusammensetzung nach dem
einen oder dem anderen der oben beschrie-
benen Auslaugeverfahren behandelt. Wird
als Rohmaterial Chlorzink benutzt, wie
solches vielfach als Nebenproduct bei tech-
nischen Processen, beispielsweise in den
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Farbenfabriken erhalten wird, so kann das-
selbe ohne Weiteres geschmolzen und der
Elektrolyse unterworfen werden.

Zur Ausfithrung der Elektrolyse bedient
man sich zweckmissig des schematisch dar-
gestellten Ofens (Fig. 196 bis 198).

In dem schief liegenden, gemauerten
Feuerraum A befindet sick das zur Auf-
nahme des geschmolzenen Elektrolyten die-
nende Gefiss B. Dasselbe ist bei Ausfiith-
rung des Ofens in kleineren Dimensionen
aus Porzellan oder aus feuerfestem, stark
kaolinbaltigem, m&glichst eisenfreiem Thon

Z

Fig. 198,

hergestellt. Bei Ausfilhrung in grésseren
Dimensionen wird dasselbe aus emaillirten
Ziegeln aufgemauert, die durch ein geeignetes
Bindemittel (wesentlich aus Kaolin beste-
hend) zusammengehalten werden. Das Ge-
fiss B ist mit einem eisernen Mantel 4 um-
geben, um das Eindringen der Feuergase in
den Elektrolyten zu verhindern. Zu seinem
eigenen Schutze gegen die Feuergase wird
der Mantel & von aussen zweckmissig mit
Lehm oder dergl. bestrichen. Das Gefiss B
ist oben durch einen aus Thon hergestellten
Deckel C verschlossen. Zur Abfihrung der
in Folge der Elektrolyse sich bildenden

Gase dient ein seitlicher rohrformiger An-
satz [, mittels dessen die Gase in das
Thonrobr £ und von diesem in beliebiger
Weise weitergeleitet werden. An seinem
unteren Ende ist das Gefiiss B verjiingt
und bildet einen Sumpf G, welch letzterer
in das Rohr F' ausliuft, an dessen Ende
eine geeignete Abstichvorrichtung H ange-
bracht wird. Die Elektroden werden in
den Deckel ¢ luftdicht eingepasst.

Werden zur Elektrolyse die Metall-
chloride nicht in vollkommen reinem Zu-
stande benutzt, sind dieselben nicht voll-
stindig entwissert oder enthalten sie orga-
nische Beimengungen, so scheiden sich an
den Elektroden ausser dem durch die Zer-
setzung der Metallchloride sich bildenden
Chlor noch andere Gase ab, beispielsweise
Wasserstoff und Sauerstoff, welche aus der
Zersetzung der in den Metallchloriden ent-
haltenen Verunreinigungen stammen. Diese
Gase gehen sehr leicht eine Wiedervereini-
gunpg ein. Die Wiedervereinigung erfolgt
alsdann biufig unter explosionsartigen Er-
scheinungen und verursacht dadurch ein
starkes, sebr listiges Schiumen der Masse.
Uberdies werden die durch die Wiederver-
einigung der Gase gebildeten Stoffe, vor-
zugsweise Salzsiure und Wasser, bei der

- Berihrung mit den Elektroden stets von

neuem zerlegt. Es wiirde also neben der
Zersetzung der Metallchloride noch ein se-
cundérer Zersetzungsprocess durch die Wie-~
dervereinigung der an den Elektroden sich
abscheidenden Gase verursacht werden. Diese
Ubelstinde sollen durch die schrige Lage
der Zersetzungsretorte in Verbindung mit
einer besanderen Elektrodenconstruction ver-
mieden werden.

Die schrige Lage der Retorte bedingt
zunichst, dass die Apoden oberhalb der
Mittellinie der Retorte, die Kathoden unter-
halb derselben angeordnet werden. Die
Elektroden miissen ferner eine derartige Ge-
staltung erhalten, dass die an der Unter-
seite der Anoden abgeschiedenen Gasblaschen
sich an derselben nicht ansammeln, sondern
leicht an die Oberseite der Anoden gelangen
konnen, von wo sie alsdann ungehindert
emporsteigen. Die an den Kathoden abge-
schiedenen Metalle haben das Bestreben,
herabzufallen.  Dieselben miissen daher
leicht von der inneren, also oberen Seite
der Kathoden, an welcher sie ausgeschieden
werden, nach der unteren Seite gelangen
k3nnen. Der Zweck wird durch eine gitter-
oder rostartige Gestaltung der Elektroden
erreicht.

Bei der in der Zeichnung dargestellten
Ausfihrungsform besteht beispielweise jede
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Elektrode aus drei Kohlenstiben von kreis-
formigem Querschnitt. Die Kohlenstibe K,
K*' und K? dienen als Anode, L, L' und L?
als Kathode. Durch das Rohr D kann
ferner ein Porzellanrohr M eingefihrt wer-
den, welches zum Beschicken des Ofens mit
dem geschmolzenen Elektrolyten dient. Die
an der Anode sich ‘entwickelnden Gase
(Chlor) steigen in Folge der schiefen Lage
der Anode an dieser empor in den von der
Ofenwand und den Anoden eingeschlossenen
Raum R (Fig. 196) und gelangen alsdann
durch den Ansatz D in das Rohr F, von
-wo sie in beliebiger Weise weitergeleitet
werden. An den Kathoden L, L' und L?
scheidet sich das Metall in geschmolzenem
Zustande ab, tropft in geschmolzenen Kugeln
in den Sumpf G, wo es sich ansammelt und
von Zeit zu Zeit abgestochen wird.

Die zur Elektrolyse kommende geschmol-
zene Masse besteht aus einem Gemenge von
Chlorblei und Chlorzink unter eventueller

. Beimischung von anderen bereits erwihnten
Chloriden, von denen besonders das Chlor-
silber wesentlich ist. Je nach ihrer Her-
kunft kann in der Masse von vornherein das
Zink oder Blei iiberwiegen.

Durch Auslaugung mit Essigsiure und
nachheriges Einleiten von Salzsfure ist es
moglich, die Chloride von Zink und Blei
von einander zu trennen, so dass auch die
Chloride dieser Metalle jedes fiir sich elek-
trolysirt werden kénnen. Es hat sich je-
doch zweckmissig erwiesen, eine Mischung
der Chloride zu elektrolysiren und, falls
dieselben einzeln erhalten worden sind, die
Chloride vor der Elektrolyse mit einander
zu vermischen. Die Masse aus den Schmelz-
tiegeln wird entweder flissig in den Zer-
setzungsofen eingefithrt oder nach dem Er-
kalten stiickweise in den Ofen eingeworfen
und in demselben bei méissiger Temperatur
niedergeschmolzen. Es erscheint zweck-
missig, den Ofen bis etwa zu %; seines Vo-
lumens zu beschicken.

Bei Ausfithrung der Elektrolyse wird ein
Strom von 0,4 bis 1,0 Volt Spannung ver-
wendet. Eine besondere Aufmerksamkeit ist
wihrend des Processes der Regulirung der
Temperatur zuzuwenden. Dieselbe muss
iiber dem Schmelzpunkt des Gemenges von
Chlorzink und Chlorblei und des Zinkes
(bez. des Bleies), jedoch unter dem Siede-
punkte des Chlorzinkes liegen, d. h. sich in
den Grenzen von 450 bis 680° halten. So-
bald die ganze Masse geschmolzen ist, wird
der Strom geschlossen. Das an der Anode
sich entwickelnde Chlor steigt zwischen der
Ofenwand und den Anoden auf und wird
durch das Rohr E abgeleitet. Dasselbe wird

zweckmiissig in Gasometern aufgefangen und
kann alsdann in beliebiger Weise verwendet
werden. Waihrend der Elektrolyse der Masse
scheiden sich die in derselben enthaltenen
Metalle nicht gleichzeitig ab, sondern nach
einander, und zwar ist die Ausscheidung der
einzelnen Metalle abhéngig von der jeweiligen
Stromspannung, sowie von dem Verhiltniss
der einzelnen Bestandtheile. Diese Thatsache
erméglicht eine fractionirte Ausscheidung
und dadurch eine Trennung der einzelnen
Metalle.

Es scheidet sich zundchst Silber ab und
alsdann Blei. Da das Silber jedoch nur in
geringen Mengen vorhanden ist und bei der
fir den Process giinstigsten Temperatur von
450 bis 680° noch nicht schmilzt, so wird
die Elektrolyse im Anfangsstadium des Pro-
cesses zweckmissig derart geleitet, dass
gleichzeitig mit oder unmittelbar nach dem
Silber eine gewisse Menge Blei abgeschieden
wird, welches mit dem abgeschiedenen Silber
eine leicht schmelzbare Legirung bildet.
Diese Legirung tropft alsdann von den
Elektroden in den Sumpf. Wéahrend dieses
Stadiums werden zweckmissig hiufig Proben
entnommen und dieselben auf den Silber-
gehalt untersucht. Sobald Silber in erheb-
lichen Mengen nicht mehr nachgewiesen
werden kann, wird das silberhaltige Blei
abgestochen. Als zweite Fraction der Elek-
trolyse scheidet sich reines Blei ab. Nach
dessen Abstich besteht das nunmehr aus-
kommende Metall aus der Legirung der
letzten Reste von Blei mit den anderen
event. vorhandenen Metallen, mit Ausnahme
von Zink. Der Elektrolyt besteht alsdann
nur noch aus reinem Chlorzink, aus welchem
schliesslich chemisch reines Zink gewonnen
wird. Das durch die Elektrolyse erhaltene
Zink und Blei sind rein, d. h. 100 procentig.

Die Zeitabschnitte, innerhalb deren die
einzelnen Fractionen sich abscheiden und
demgemiss die Abstiche erfolgen miissen,
werden durch eine an dem jeweiligen Pro-
duct vorgenommene Analyse festgestellt und
richten sich nach der Beschaffenheit des
Elektrolyten. Waihrend des Processes ldsst
man die Stromspannung variiren. Zur Ab-
scheidung des Bleies geniigt eine Spannung
von 0,4 bis 0,5 Volt. Wiahrend der Ab-
scheidung des Zinkes arbeitet man mit einer
Spannung von 0,8 bis 1,0 Volt.

Mitunter scheint es wiinschenswerth, den
Gang der Elektrolyse zu regeln. Dies ge-
schieht durch geeignete Zuschlige, welche
die Schmelztemperatur und die Leitungs-
fahigkeit des Elektrolyten beeinflussen. Als
solche Zuschlige dienen unter anderem
Kochsalz, Chlorkalium, Chlormagnesium,
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Chlorcaleium, Fluornatrium, Flussspath und
dergl. Gewisse Sorten von kiuflichem Chlor-
zink, besonders solche, welche aus Farben-
fabriken stammen, kénnen durch Schmelzen
allein nicht entwissert werden und enthalten
neben organischen Substanzen vielfach nech
Chlorammonium. Wird solches Chlorzink
der Elektrolyse unterworfen, so entweichen
bei Beginn derselben an beiden Elektroden
Gase (Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, Salz-
siure, Ammoniak), welche ein stirendes
Schiumen der Schmelze, verbunden mit
mangelhafter Metallabscheidung, verursachen.
Zur Vermeidung dieses Ubelstandes dient
ein Zuschlag von Glitte, Mennige, Zinkoxyd
oder anderen Metalloxyden bez. Super-
oxyden wihrend des Schmelzens oder vor
Beginn der Elektrolyse.

Elektrischer Ofen zur Herstellung
von Aluminium u. dgl. von R. Urbanitzky
und A. Fellner (D.R.P. No. 82 164) besteht
aus einem ganz kurzen, aus basischem, nicht
leitendem Material &' (Fig. 199 u. 200) her-

—— -
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Fig. 199.

Fig. 200,

gestellten Schacht, dessen Boden durch einen
keilfsrmigen, aus Kohle bestehenden Kérper ¢
gebildet wird, der auf einer Kupferplatte ¢!
ruht, welch letztere einen Ansatz d zur Be-
festigung des durch das Scharmotterohr f
geschiitzten, isolirten Kabels e trigt. Die
Kupferplatte ¢* wird durch Scharmottekeile ¢
an den Boden c¢ angedriickt, wodurch dieser
in die untere Schachtéffnung hineingedriickt
wird. Die positiven, aus hochkantig gestellten
Kohlenbalken bestehenden Elektroden I sind
mittels ihrer Fiithrungen p an einem Deckel r
befestigt, welcher auf Xugeln s aufruht, die
in eine Rinne ¢ der an der Schachtmiindung
angeordneten Unterlagsplatte 7' eingesetzt
sind; so zwar, dass der Deckel um seine

senkrechte Mittelachse leicht gedreht werden
kann. Der Deckel », sowie die Unterlags-
platte 7' und die Fihrungen p sind hohl
ausgefithrt und werden bestindig von Kiihl-
wasser durchstrémt. In der Mitte des Deckels

r ist ein senkrechtes Rohr # angeordnet,
welches zur Ableitung der sich entwickelnden
Gase, sowie zum ZXinfiihren der Thonerde
in den Ofen dient und von einem Kiithlmantel
%! umgeben ist.

Von Vortheil soll es sein, diesen Kiihl-
mantel, sowie die Hohlriume der Fiihrungen
p, des Deckels r und der Unterlagsplatte 7
mit einander zu verbinden, so dass eine ge-
meinsame Kiihlwasserleitung fiir alle vier
Theile geniigt. In der Zeichnung ist w der
biegsame, den Deckel » mit der Unterlags-
platte verbindende Schlanch, welcher die
Bewegung des Deckels erméglicht, wihrend
w' die den Kiihlmantel ! mit den Hohl-
riumen der Fiithrungen p verbindenden Réhr-
chen darstellen. Die Héhlungen der Fithrun-
geu p stehen mit der Hohlung des Deckels
7 unmittelbar in Verbindung. Das Kiihl-
wasser wird zunichst durch einen biegsamen
Schlauch oder durch ein Rohr in den Kiihl-
mantel #! eingefithrt, von wo es durch die
Réhrchen %' in die Fiihrungen p und von
hier in den Deckel » strémt, um durch den
Schlauchw in die Unterlagsplatter' zu fliessen,
von wo es abgeleitet wird. Schlaffhingende
Kabel v v, welche den Strom mittels der
Biirsten & den positiven Kohlenelektroden
zuleiten, gestatten die hin- und hergehende
Bewegung des Deckels und seiner Theile p .

Verdampfverfahren fiir Erdélu. dgl.
von St. C. Peuchen und P. Clarke (D.R.P.
No. 82 235). Behilter A (Fig. 201) ist mit
Ablassrohr B und Hahn & versehen. Kohlen-
platte I” ist durch Leitungsdraht A mit dem
positiven Pol der Batterie und diejenige &
durch Leitungsdraht / mit dem negativen
Pol verbunden. Diese Drihte sind so lang,
dass dem Schwimmer E die volle Bewegung
bis zum Deckel oder bis auf den Boden des
Gefisses A gestattet ist, um dem Sinken
des Erddles bei dessen Verdampfung folgen
zu kénnen. Die Drihte H und I sind durch
die Isolirstépsel K und L in das Verdampf-
gefiss A hineingefithrt. Der Leitungsdraht
H ist mit dem unteren Theil der Platte [
und derjenige / an dem oberen Theil der
Platte G befestigt, um auf diese Weise die
Kohlenplatten besser erhitzen zu konnen.
Wird die Batterie in Thitigkeit gesetzt, so
werden die Kohlenplatten stark erhitzt und
verursachen eine Verdampfung des Petroleums
Din seinen oberenSchichten. Dieentwickelten
Petroleumdéimpfe werden durch Rohr C nach
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dem Filter oder Condensator abgefiihrt, Q ist
ein Rohr zum Einfiillen neuer Verdampfungs-
fliissigkeit in den Behilter A. Da die er-
hitzten Kohlenplatten vermittels des Schwim-
mers nahe dem Deckel oder oberen Theil
des Destillirgefisses gehalten werden, so
werden nur die oberen Schichten des Petro-
leums oder der sonstigen Fliissigkeit erhitzt,
wihrend der iibrige Theil derselben verhilt-
nissmissig kiihl bleibt. Hierdurch wird eine
grosse Ersparniss an Hitze erzielt und die
Verdampfung erleichtert, indem die Hitze

I I

Fig. 201,

in dem oberen Theil der Fliissigkeit zur
- Verwendung kommt und letztere nur an
dieser Stelle zum Sieden bringt. Wiirde
dagegen die Hitze in dem unteren Theil des
Destillirgefisses zur Anwendung kommen,
wie nach den gewdhnlichen Verfahren, so
muss zunichst die ganze Masse der Flissig-
keit bis zum Siedepunkt erhitzt werden,
bevor eine Dampfentwicklung stattfindet.
Durch ein Mannloch P ist der Innenraum
des Verdampfungsgefisses zugingig gemacht,
so dass man zu dem Schwimmer und den
Kobhlenplatten gelangen und etwa sich .ab-
lagernde schleimige Masse aus dem Behilter
A entfernen kann.

Hiittenwesen.

Zum Léthen von Aluminium wird
nach O. Nicolai (D.R.P. No. 81093) eine
Mischung von Chlorzink und Chlornatrium
auf die Lothstelle gebracht, worauf die zu
verbindenden Aluminiumtheile mittels einer
Stichflamme in gew&hnlicher Weise zusammen-
gelothet werden.

Zur Herstellung von Weichguss in
Schalen werden nach H. Jindrich und
L. Nirschy (D.R.P. No. 81172) die mit
dem fliissigen Eisen in Beriihrung kommenden
Formwandungen ganz oder nur an den
Stellen, wo .das Gussstiick leicht bearbeitet

werden soll, mit einem Gemenge von etwa
80 Proc. Mennige und etwa 20 Proc. Kaolin,
welches mit Wasser versetzt ist, angestrichen.

Verzinken. Nach F. W. Koffler
(D.R.P. No. 81405) werden die mit einem
Zinkiiberzuge versehenen Gegenstinde in
einem  beheizbaren, mit scharfrandigen
Kérnern (Glas, Sand, Stahl oder Eisen) an-
gefiillten Behdlter in Gegenwart von Luft
hin- und herbewegt. Hierdurch wird das
iiberfliissige Zink abgescheuert und durch
die Luft sofort zu Zionkasche oxydirt.

Zum Schwarzfirben von Stahl-
nadeln kommen nach H. Nobis (D.R.P.
No. 81561) die entfetteten und von Oxyd
befreiten Gegenstinde zunichst in ein Bronze-
bad, bestehend aus Kupfervitriol, Zinnchloriir
und Salzsiure, werden dann in Wasser ab-
gespiilt und darauf einem Schwefelbade, be-
stehend aus unterschwefligsaurem Natron
und Salzsiure, ausgesetzt.

Zum einseitigen oder theilweisen
Emailliren von Metallgegenstinden
erhalten nach W. Hagemann (D.R.P.
No. 81877) die nicht zu emaillirenden Theile
der Gegenstinde vor oder nach der Auf-
bringung der Emaille eine feuerbestindige
plastische Schutzmasse, z. B. Schlimmkreide,
Graphit, mit Thon versetzten Quarz, Quarz-
gsand oder Kieselguhr. Dieser Auftrag,
welcher das Metall beim Reinigen in einer
Siure, sowie wihrend des Brennens schiitzt,
wird nach beendetem Brennen wieder entfernt.

Winderhitzer von W. Siepermann
und H. Riegermann (D.R.P. No. 82 159).
Fig. 202 zeigt denselben im Schnitt M bis
N, Fig. 203 nach K—L, Fig. 204 nach
P—Q. Die beiden Erhitzungskammern A A’
sind in bekannter Weise mit feuerfesten,
Kaniile bildenden Steinen oder dergl. ausge-
filllt und stehen durch Kanile aa’ mit der
Umstellklappe £ in Verbindung, der ein
Kanal & die. kalte Gebliseluft zuleitet,
wihrend der Kanal d zum Schornstein fiihrt.
Diese Erhitzungskammern gehen in die Ver-
brennungskammern ¥ und V7 iiber, welche
durch eine Kammer B mit einander durch
Offnungen CC zusammenhingen. Die Ver-
brepnungskammern F und V' sind durch
Kanile vv' mit der Leitung mit Umstell-
klappe D fiir die Kohlenoxydgase verbunden.,
Der Kanal F' fir die Ableitung’ der erhitzten
Luft steht durch eine Offpung C’ mit der
Mittelkammer B in Verbindung. Stehen
beide Klappen E und D, wie in der Zeich-
nung angegeben, so geht die vom Geblise
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kommende Luft durch @, durchstreicht die
Kammer - 4, wird hier stark vorgewirmt
und gelangt aus Kammer ¥ durch Offoung C
in die Kammer B. Hier theilt sich die
hoch erhitzte Luft, ein Theil geht durch C”
nach Kanal 7' und zur Verbrauchsstelle, der
andere Theil hingegen gelangt durch (' in
die Kammer V' und trifft hier mit den

Fig. 204,

durch Kanal o' zustrémenden Kohlenoxyd-
gasen zusammen. Durch die Verbrennung
der letzteren wird dann die Kammer A’ er-
hitzt und die Verbrennungsgase gelangen
durch a! zum Schornstein. Werden beide
Klappen D und E umgestellt, wie durch
punktirte Linien angedeutet, so tritt die Ge-
bliseluft durch @' nach A', erhitzt sich hier,
tritt durch C' nach B und theilt sich; ein
Theil derselben geht wieder durch C” zur
Verbrauchsstelle, der andere durch C nach
V, wo er zur Verbrennung der Kohlenoxyd-
gase dient und die Kammer A erhitzt.
Durch passende Wahl der Grésse der
Offaungen C'C’ und C’ hat man es in der
Hand, nach jeder Richtung das gewiinschte
Luftquantum zu treiben. Da diese Offnungen
nur von heisser Luft und mnicht von bren-
nepden Gasen durchstromt werden, sind ihre
Winde einem Verschleiss oder einer Ver-

schlackung nicht unterworfen. Man kann
den Apparat auch so abiéndern, dass man
die Kammer B zu einem Oxydationsraum
ausgestaltet; man oxydirt dann nicht, wie
gewohnlich, mit heissen Verbrennungsgasen,
welche iiberschiissigen Sauerstoff enthalten,
sondern nur mit heisser Luft, wodurch eine
schnellere und vollstindigere Oxydation er-
méglicht wird. In kleinen Abmessungen
soll die Vorrichtung zu Laboratoriums-
zwecken geeignet sein.

Herstellung von reinem Zink. Nach
den umfassenden Versuchen von F. Mylius
und O. Fromm (Ber. deutsch. 1895, 1563)
kann man bei Untersuchung von Zink vom
Arsen absehen, da es leicht ist, ein Arsen
zu erhalten, welches in 1 k weniger als
1 mg Arsen enthilt. Sie empfehlen dagegen
die Umsetzung mit Zinksulfid, z. B.:

ZnS 4+-Pb Cly="72nCl,+ Pb S.

100 g Zink werden im Kolben mit 200 cc
Wasser und allméhlich mit der zur Losung
néthigen Menge Salpetersiure iibergossen.
Die entstandene Losung wird mit Ammoniak
ibersittigt, so dass das anfangs gefillte
Zinkhydrat zur Auflésung gelangt. Die
Losung, welche alles Eisen als Oxydhydrat
suspendirt enthélt, wird mit Wasser zu etwa
2 [ aufgefullt und dann unter Umschwenken
mit kleinen Portionen einer stark verdiinnten
Schwefelammoniumlésung so lange versetzt,
bis der erneut ausfallende Niederschlag rein
weiss erscheint. Die Mischung wird dann
auf etwa 80° erwirmt und nach freiwilliger
Kldrung filtrirt. Das Filtrat muss auf er-
neuten Zusatz von Schwefelammonium einen
rein weissen Niederschlag ergeben, in wel-
chem kein Cadmium mehr nachweisbar ist.
Den Niederschlag 16st man auf dem Filter
in verdiinnter Salzsdure, dampft die Losung
mit Schwefelsiure ein und bringt durch
passenden Zusatz von Wasser und Alkohol
das Bleisulfat zur Abscheidung. Das Fil-
trat wird durch Erwirmen vom Alkohol be-
freit und in der Wirme mit Schwefelwasser-
stoff behandelt, wobei man die Siure mit
Ammoniak vorsichtig soweit abstumpft, dass
das Cadmium als Sulfid gefillt wird. Um
mitgefilltes Zinksulfid zu entfernen, ist es
nothig, den Niederschlag nochmals aufzulésen
und die Féillung in #dhnlicher Weise zu wie-
derholen. Der Niederschlag wird endlich
in Salzsiure geldst, mit Schwefelsiure einge-
dampft und nach gelindem Glithen als Cad-
miumsulfat gewogen. Aus dem sauren Fil-
trat vom Cadmiumsulfid bringt man nach
der Fortschaffung des Schwefelwasserstoffs
und der Oxydation das Eisen durch Fillen
mit Ammoniak zur Abscheidung; auch dieser
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Niederschlag enthdlt immer Zink, welches
man durch eine Wiederholung des Fillungs-
processes beseitigen muss.

Man vermag mit Hiilfe dieses Verfahrens
noch den ! Theil des Zinks an Blei
oder Cadmium aufzufinden. Auch Silber,
Kupfer, Quecksilber, Wismuth u. s. w. wiir-
den sich dadurch vom Zink trennen lassen,
wihrend Arsen, Antimon, Zinn u. s. w. nach
anderen Methoden bestimmt werden miissen.
Das Eisen ldsst sich durch die sehr empfind-
liche Rhodanreaction noch in millionenfacher
Verdiinnung im Zink nachweisen.

Positive Metalle wie Aluminium, Mag-
nesium, Natrium u. s. w. sind im Zink kaum
spurenweise enthalten. Zu ihrem Nachweis
wiirde es zweckmissig sein, das Metall in
schwach ameisensaurer Lésung elektrolytisch
zu einer Quecksilberkathode wandern zu
lassen; die Leichtmetalle befinden sich dann
in der Losung, welche nur wenig Zink ent-
halt.

Eine Anzahl gereinigter Zinksorten des
Handels enthielten auf 100 000 Th. Zink:
!

Blei “‘Cadmium Eisen

Zink 1T von Kahlbaum . 2 | 111 15
Zink T von Kahlbaum . . 30 H8 11
Besonders reines Zink von
Kahlbaum (erste Sendung) 5 23 2
Dasselbe (zweite Sendung) b 16 14

Reines Zink von Schuchardt | (10) (18) (2
Zincum  purissimum  von

Trommsdorff . . 21 (25) 5 (B) 36 (28)
Zinc. metall. absol. chem rein

von E. Merck . . 11 99 4
Elektrolytisches Zink aus

der Technik . . . . 58 39 17

Die eingeklammerten Zahlenwerthe wurden nach
dem elektrolytischen Verfahren gefunden.

Reinigung von Zinkpriparaten.
Schmelzprocesse und Destillation haben bis-
her zu keiner vollstindigen Reinigung des
Zinks gefibrt. Die Destillation ist zwar
ein unentbehrliches Hiilfsmittel fir die Rei-
nigung, aber sie kann nur zur Entferpung
der nicht fliichtigen Metalle wie des Eisens
(Mangan, Platin u. s. w.) dienen, wihrend
Blei und Cadmium in das Destillat mit
iibergehen.  Umgekehrt verhidlt sich der
Krystallisationsprocess. Es wurde ver-
unreinigtes Zink aus dem Schmelzfluss bis
zur breiartigen Beschaffenheit abkiihlen ge-
lassen und die Krystalle mit Hiilfe eines
erwirmten Glastrichters durch Absaugen von
der Mutterlauge befreit. Die Krystallisation
wurde mehrfach wiederholt. Es ergab sich
fiir Blei und Cadmium (siche nebenstehend):

Demnach wird die Zinkmasse durch Um-
krystallisiren immer reiner; die sich aus-
scheidenden Zinkkrystalle sind wahrschein-
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Bleigehalt Cadmiumgehalt
Proc. Proe.
usgangsmaterial 0,67 1,27
utterlauge . 0,90 1,7
I. Krystallisation 0,47 0,83
1L » .. 023 0,65
TiL » .. 0,19 0,54
INA » .. 0,13 0,36
V. » 0,09 —
VL » 0,02 —

lich frei von Blei und Cadmium. Fiir das

Eisen ergab sich dagegen, dass die aus
dem Schmelzfluss des unreinen Zinks auf-
tretenden Krystalle stark eisenhaltig sind,
und dass sich der Eisengehalt der Masse
um so mehr erhéht, je Ofter dieselbe um-

krystallisirt wird.
Eisengehalt

Proc.

Ausgangsmaterial 0,92
I. Mutterlange 0,14
II. Krystallisation 1,34

1L ) ... . 32

Die Reinigung des Zinks durch Krystal-
lisation scheitert also an der grossen Ver-
wandtschaft des Eisens zum Zink und ausser-
dem an dem Mangel eines Mittels zum Aus-
waschen der Mutterlauge.

Die Reinigung des Zinks auf nassem
Wege ist nur durchfiihrbar unter Mitwirkung
der Elektrolyse. Dieselbe erlaubt die Ge-
winnung von gereinigtem Zink 1. durch Ab-
scheidung des Metalls aus gereinigten Lé-
sungen mit unléslichen Anoden; 2. durch
elektrolytische Raffination unter Anwendung
von léslichen Anoden aus Zink. In jedem
Falle bedarf es einer reinen Zinkldsung.
Auch das beste Zinksulfat des Handels ent-
hilt, wie das Metall, stets kleine Mengen
von Blei und Cadmium, bisweilen Eisen
und Spuren von Mangan. Kleine Verunrei-
gungen mit positiven Metallen kommen bei
der Elektrolyse kaum stérend in Betracht.
Das Eisen wird am bequemsten entfernt
durch Behandlung mit etwas Zinkoxyd unter
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd; nach dem
Erwirmen der Mischung erhdlt man ein
eisenfreies Filtrat. Hinsichtlich der Entfer-
nung anderer Verunreinigungen wurde durch
umfangreiche Versuche Folgendes festgestellt:
Zu gereinigtem Zinksulfat gelangt man:
1. durch TUmkrystallisiren von Zinksulfat
mit Hiilfe von verdiinntem Alkohol; 2. durch
Aufisen von gereinigtem Zinkoxyd in Schwe-
felsiure; 3. durch Zersetzung von Zinkithyl
mit Schwefelsiure; 4. durch elektrolytische
Reinigung einer Lésung von Zinksulfat unter
Anwendung von Platinelektroden und eines
schwachen Stromes, wobei die entstehende
Siure durch Zinkoxyd zu neutralisiren ist, —
An der Kathode scheiden sich die durch
Zink fillbaren Metalle, Blei, Cadmium, Eisen
u. 8. w., an der Anode Bleisuperoxyd und
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Eisenoxyd ab. — 5. Durch Behandlung von
Zinksulfatlésung mit gereinigtem Zink;
6. durch Behandlung von mdglichst reinem
pordsen Zink mit zur Ldsung unzureichenden
Mengen verdiinnter Schwefelsiure. Die zu-
letzt genannte Methode liefert das reinste
Zinksulfat. :

Zur Herstellung von Zinkoxyd empfiehlt
es sich, ammoniakalische Zinknitratlésung
durch Schwefelwasserstoff zu reinigen und
die L&sung mit heissem Wasser in Reaction
zu setzen. Der entstandene gelblich-weisse
Niederschlag erfihrt bei dem Glithen einen
Gewichtsverlust von kaum 2 Proc.

‘Wenn man Kathoden aus Zinkblech und
Anoden aus Platin benutzt, ist die Ab-
scheidung des Zinks aus der gereinigten
Sulfatlssung leicht durchfiihrbar. Die frei-
werdende Siure wird zweckmissig neutrali-
sirt durch Zufluss von Ammoniak unter An-
wendung eines Rithrwerks, welches den an-
fangs entstehenden Hydratniederschlag in
der Lisung vertheilt. Die Mischung, welche
immer drmer an Zink und reicher an Am-
moniak und Wasser wird, enthidlt das Dop-
pelsalz (NH,), Zn (SO,), + 6 H,O. Man
kann leicht 90 Proc. des im Zinksulfat ent-
bhaltenen Zinks in Form glinzend weisser
" zusammenhingender Schichten gewinnen; die
letzten Portionen des Metalls haben eine
lockere Beschaffenheit,

Wenn man die Neutralisation der Siure
durch Zumischen von Zinkoxyd vornimmt,
so wirkt das Zinksulfat nur durch Hergabe
seiner Jonen als Tréger der Elektricitat, und
man gewinnt das Zink wesentlich aus dem
Neutralisationsmittel: Zn O == Zn —+ O. Die
technische Verarbeitung der Zinkerze auf
dem Wege der Elektrolyse ist meist nach
diesem Princip versucht worden. Hier diente
ein mit 40 proc. Zinksulfatlgsung gefiallter
Glastrog, welcher durch Seidendiaphragmen
in drei schmale Kammern getheilt war; der
mittlere Raum enthielt die Kathode aus
Zinkblech; in jedem der seitlichen Riume
befand sich eine Anode aus Platinblech
und ausserdem eine beliebig grosse Menge
von Zinkoxyd; dasselbe wurde durch ein
Rihrwerk fortwahrend in der sauren Fliissig-
keit umhérgewirbelt. In dem Maasse, als
das Oxyd aufgelost wird, muss frisches Ma-
terial nachgefilllt werden. Die Stromdichte
betrug 1 bis 2 Ampere auf 1 qdm Kathoden-
fliche. Es ist sehr bemerkenswerth, dass
das Zink sich nur daun als eine compacte
Schicht abscheidet, wenn die Sulfatldsung
ein ‘wenig sauer gehalten wird. Gelegenheit
ist dazu gegeben, wenn sich auch in der
Kathodenabtheilung eine kleine Anode aus
Platinblech befindet entsprechend der Fig. 205.

Als Rithrwerk wurde eine kleine, durch eine
‘Wasserstrahlpumpe getriebene Vorrichtung
verwendet, welche auf dem intermittirenden
Aufsaugen und Niederfallen einer Flissig-
keitssiule beruht. Dieselbe Vorrichtung er-
laubte auch, die Kathode, an welcher be-
kanntlich starke Verdiinnung eintritt, fort-
wihrend mit der concentrirten Sulfatlésung
zu bespiilen. Das aus Zinksulfat oder Zink-
oxyd elektrolytisch gewonnene Zink sollte
hinsichtlich seiner Reinheit den angewandten
Priparaten villig entsprechen. In der That
ist sein Gehalt an Eisen, Blei und Cadmium
unmerklich klein. Dennoch darf man das
Metall nicht als rein betrachten.

P+
Fig. 205.

Wéhbrend galvanoplastisches Zink nach
De la Rive (Bibl. univ. 43, 391) in ver-
diinnter Schwefelsiure unléslich sein soll,
entwickelt das hier erhaltene Priparat damit
stirmisch Wasserstoff. Die  nachweisbare
Ursache davon ist ein merklicher Gehalt des
Metalls an Platin, welches aus den Anoden
stammt. Lost man das Metall vorsichtig
in verdinnter Salpetersiure auf, so bleibt
das Platin zuriick; 80 g elektrolytisches
Zink hinterliessen dabei etwa 1 mg Platin.
Je grosser die Stromdichte an der Anode
ist, um so mehr Platin scheint zur Kathode
zu wandern. In den aus ammoniakalischer
Losung mit grosser Stromdichte (6 bis 8
‘Amp. auf 1 qdm) fillbaren glinzenden Zink-
blattchen ist der Gehalt an Platin besonders
hoch, geht aber wohl kaum iiber '/;p Proc.
hinaus.

Elektrolytische Raffination des,
Zinks mit 16slichen Anoden. Fir den
Process der Reinigung des Zinks nach dem
Princip der Ubertragung sind offenbar aus-
schliesslich die Vorginge an der Anode
maassgebend. Dieselbe besteht aus unreinem
Zink; es muss aber bemerkt werden, dass
darin die Menge der Verunreinigungen gering
sein muss, wenn der Process durchfithrbar
sein soll. Geht namentlich der Eisengehalt
fiber Spuren hinaus, so ist das Oxydations-
bestreben der Anode so gress, dass dieselbe
in kurzer Zeit zu Pulver zerfillt. Hier
werden die Anoden aus den besprochenen
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Zinksorten hergestellt. Auch bei diesen ist
eine secunddre Zersetzung des Wassers un-
vermeidlich; es treten stets Wasserstoffblasen
und Oxyde an der Anode auf, jedoch in so
geringem Maasse, dass der Betrieb darunter
nicht leidet.

Bei der Elektrolyse werden die reinen
Zinkkrystalle der Anode aufgelést, wihrend
die Verunreinigungen zurfickbleiben; es sind
die zwischen den Zinkkrystallen liegenden
Lamellen, welche durch das Erstarren der
Mutterlauge entstanden sind. Behufs der

Reinigung werden die Anoden tiglich aus

der Losung emporgehoben und von dem
daran haftenden schwarzen Pulver durch
Abbiirsten befreit; auf diese Weise wird die
Apnsammlung des Anodenschlammes am Grunde
des Bades leicht vermieden.

Der Anodenabfall enthdlt stets Zink
und ist daran um so reicher, je reiner das
Anodenmaterial war. Sind darin nur Spuren
der Verunreinigungen vorhanden, so bedeckt
sich die Anode mit silberglinzenden flim-
mernden Blittchen, welche zu mehr als
99 Proc. aus Zink bestehen; man erkennt
noch die schieferige Textur des urspriingli-
chen Metalls; die Blittchen sind aber durch
Zwischenriume von einander getrennt und
durch einen Wasserstrahl leicht isolirbar.

Ob die verupreinigenden Metalle hier in
Form fester - Lésungen vorhanden sind, soll
jetzt nicht entschieden werden; in jedem Fall
ist es far den Reinigungsprocess wichtig,
dass sie bei der Corrosion der Anode im
Zink eingebettet bleiben; eirn wirksamerer
Schutz gegen die Auflésung der negativen
Metalle lasst sich gar nicht denken. Wenn
aber die Stromdichte sehr gross, die Lésung
stark sauer oder die secundire Zersetzung
des Wassers bedeutend ist, werden die be-
pachbarten Zinktheile oxydirt und die Ver-
unreinigungen freigelegt. Auch fir diese
ist jetzt die Gefahr der Auflésung vorhan-
den'). Man muss also die genannten drei
Fehlerquellen nach Méglichkeit zu vermeiden
suchen. Geschieht dies, so stellt die elek-
trolytische Ubertragung in Zinksulfatlssung
qualitativ -eine #usserst genaue Methode dar,
metallische Verunreinigungen im Zink zu
erkennen. Dass dieses Princip auch fiir quan-
titative Zwecke verwerthbar ist, wurde durch
besondere Versuche festgestellt. Das Ver-
fahren ist freilich nur zur Isolirung der Ver-
unreinigungen aus bereits gereinigten Zink-
sorten von Nutzen. Die an der.Anode haf-
tenden Verunreinigungen werden gesammelt,

1y Die an dem Flissigkeitsniveau mit Luft in
Berithrung kommenden Theile der Anode miissen
durch einen Schellackanstrich vor der Auflisung
geschiitzt werden.

Ch, 95.

ausgewaschen und auf die gewdhnliche Weise
analysirt. Die Gewichtsdifferenz der Anode
vor und nach der Elektrolyse ergibt die
Menge des aufgelosten Metalls. Nach dieser
Methode wurden einige der frither erwihnten
Zinksorten analysirt, wobei die aufgeldsten
Mengen 35 bis 80 g betrugen; die dabei
erhaltenen Werthe sind in der kleinen Ta-
belle auf S. 483 in Klammern mitgetheilt.
Die ungefihre Ubereinstimmung mit den auf
anderem Wege erhaltenen Zahlen zeigt, dass
man das elektrolytische Verfahren zur Con-
trole der directen chemischen Analyse be-
nutzen kann.

Der der Kupferraffination entsprechende
Process ist fiir das Zink bekanntlich schwer
durchfiihrbar. Wenn man compactes Zink
aus Sulfatldsung gewinnen will, muss man
folgende Bedingungen inne halten. 1. Con-
centrirte Losung an der Kathode (gute Durch-
mischung der Flissigkeit). 2. Geringer
Siuregehalt der Losung. 3. Stromdichte von
wenigstens 1 Amp. auf 1 qdm. 4. Vermei-
dung capillarer Rédume an der Kathode.

Die erste Bedingung sucht man durch
Anwendung eines Riithrwerks zu erreichen.
Der Gehalt an freier Siure, welchen die Sul-.
fatldsung haben muss, braucht nur gering zu
sein; 0,01 Proc. Schwefelsiure geniigt. Zur
Beurtheilung der Ldsung bedient man sich
einerseits des Congoroths, welches freie Siure
anzeigt, andererseits der Titration mit /g0
Norm.-Natronlauge, um festzustellen, ob die
L3sung neutral, basisch oder sauer ist. Auf
10 g krystallisirtes (neutrales) Zinksulfat
braucht man in 10 bis 50procentiger Lsung
4 cc Y/,0-Norm.~Natronlauge bis zur Tritbung
oder Ubersittigung mit Zinkoxyd. Neutrale
Zinksulfatlosungen werden unter folgenden
Bedingungen durch Natronlésung getriibt.

10 ec Losung /100 Normal- | entsprechend
vom Temperatur Natronlauge Zinkoxyd
Procentgehalt ce mg
50, 180 27 1,1
50 - 580 9,4 3.8
50 - 680 13,5 55
30 - S €0 1,5 0,6
10 - t180 0,4 0,16
10 - 740 1,5 0,61
10 - 800 2,1 0,85
1- 180 \
1 800 j 015 0,06

Da in den elektrolytischen Bidern unter
Entwickelung von Wasserstoff immer auf's
Neue kleine Mengen von Zinkoxyd gebildet
werden, so wird die einmal vorhandene freie
Séure immer wieder neutralisirt, und man
muss fiir eine fortdauernde Zufiihrung neuer
Siuremengen sorgen, was den Process sehr
unbequem macht.

62
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Die unter 4 genannte Bedingung lisst
sich am schwierigsten innehalten. Das Auf-
treten von hervorragenden Zinkkrystallen
oder von Wasserstoffblasen fithrt sehr bald
zur Bildung capillarer Rdume, in denen eine
stark verdiinnte Zinksuvlfatlosung stagnirt.
Selbst bei Anwendung eines Riithrwerks ist
es nicht méglich, die Losung wieder mit dem
néthigen Salz und der nothigen Siure zu
versehen. Die weitere Elektrolyse bewirkt
an diesen Stellen die Bildung eines grau-
schwarzen pordsen Niederschlages, wie er
normaler Weise in stark verdiinnten basischen
Losungen auftritt. Hier entsteben also die
ersten Anfinge des so fiibel beleumdeten
nZinkschwamms®, welcher, an Umfang zu-
nehmend, bald die ganze Kathode iiberwuchert.

Die immer zunehmende Rauhheit des Nie-
derschlages und die entstehenden Nester von
Zinkschwamm machen ein hiufiges Auswech-
seln der Kathoden néthig; es bedarf schon
einer guten Uberwachung des Betriebes,
wenn man compacte Zinkschichten von einigen
Millimetern Dicke erzielen will.

Es wurden in kleisen mit Seiden-Dia-
phragmen versehenen Glastrogen mehrere k
Zink auf diese Weise gereinigt. Die festen
Zinkschichten liessen sich leicht von den
Kathodenzinkblechen ablésen. Hinsichtlich
der Reinheit entsprach das Product nicht
ganz, da es stets nachweisbare Mengen der
Verunreinigungen enthielt. In 50 g des Nie-
derschlages wurden z. B. noch etwa 1 mg
Blei und Cadmium gefunden, wihrend das
Metall vor der Reinigung gegen 50 mg ent-
hielt. Man ist zwar im Stande, das Zink
bei der angedeuteten Form der Raffination
im compacten Zustande zu gewinnen, dabei
sind aber Bedingungen einzuhalten, welche
als Fehlerquellen fiir den Reinigungsprocess
wirken.

" Es hat sich ergeben, dass die Raffination
des Zinks wit Hiilfe von Zinksulfatlosung
fir den Fall moglichst vollstindig ist, dass
man auf die Gewinnung von compactem
Metall verzichtet und die schwammige Be-
schaffenheit des Niederschlages mit in den
Kauf nimmt. Obwohl das schwammférmige
Zink G&fters Gegenstand der Untersuchung
gewesen ist, ist seine chemische Natur noch
nicht vo6llig aufgeklart. Es wurde gefunden,
dass das Product unter Aufnahme von Sauer-
stoff entsteht. Dies geht aus folgenden That-
sachen hervor: 1. Das schwammférmige Zink
kann nicht in Quecksilber gel8st werden,
ohne dass ein kleiner Riickstand von Oxyd
oder basischem Salz hinterbleibt; die Menge
desselben betragt meist erheblich weniger
als 1 Proc. 2. Die Bildung des Zinkschwam-
mes wird durch Oxydationsmittel hervorge-

rufen. 10proc. neutrale Zinksulfatldsung,
welche 0,01 Proc. Wasserstoffsuperoxyd ent-
hilt, zeigt bei-einer Stromdichte von 1 Amp.
auf 1 qdm die Schwammbildung schon nach
2 Minuten. Enthalt die Lésung an Stelle
von Wasserstoffsuperoxyd 0,1 Proc. Zinkni-
trat, so erhdlt man schon in 1 Minute eiaen
grauschwarzen Beschlag von oxydhaltigem
Zink. Eine Kathode aus Zinkblech, an ein-
zelnen Stellen mit sauerstoffhaltigem Terpen-
tindl betupft, lisst bei der Elektrolyse an
diesen Stellen sogleich grauschwarze Flecke
auftreten, die ersten Anfinge von Zink-
schwamm. Die bei diesen Versuchen benutzte
Zinksulfatlosung liefert obne Oxydations-
mittel Stunden lang Niederschlige von glattem,
weissem Zink. 3. Das schwammige Zink
entsteht nur dann, wenn die Bedingungen
zur Ablagerung von Zinkoxyd vorhanden
sind. Andernfalls bildet sich das Product
nicht. 10proc. Zinksulfatlésung, welche ab-
sichtlich durch aufgeschlemmtes Oxyd ein
wenig tribe gemacht war, ergab an einer
Kathode aus Zinkblech bei einer Stromdichte
von 1 Amp. auf 1 qdm nach 5 Minuten graues
schwammiges Zink, jedoch nur in einem
Streifen lings der Oberfliche der Fliissigkeit.
— 4. Die Bildung des schwammférmigen
Zinks wird vermittelt durch die Gegenwart
fremder Metalle, welche elektromotorisch die
Oxydation des Zinks befordern. Nahnsen
hat bereits mehrfach darauf hingewiesen,
dass das Zink die schwammige Form am
leichtesten annimmt, wenn die Lésung Ver-
unreinigungen enthilt, wie Kupfer, Arsen,
Antimon u. dgl. 10proc. Zinksulfatlésung,
welche 0,004 Proc. Arsen (als Ammonium-
arsenit) enthielt, liess schon nach 1 Minute
die Bildung des porésen grauen Zinks er-
kennen, alsbald zeigte sich auch deutlich
Wasserstoffentwicklung; hier geschieht also
die Oxydation des Zinks auf Kosten des
Losungswassers.

In dem grauen Zinkschwamm liegt Zink
vor, dessen Krystallisation durch Aufnahme
von Sauerstoff gestért wurde; die Mdéglich- .
keit] dass dabei der Wasserstoff mitwirkt,
braucht darum nicht ganz ausgeschlossen zu
werden. Es ist aber durchaus keine Stiitze
zu finden fiir die Apsicht, nach welcher das
sich abscheidende Zink durch das Auftreten
eines hypothetischen Zinkwasserstoffes(ZnH,)
eine moleculare Verinderung erfahren sollte.
Das schwammige Zink ist leicht oxydirbar;
man darf es daher nicht unnéthig der Luft
aussetzen. Es wird mit sehr verdunnter
Saure gewaschen und lisst sich dann unter
warmem Wasser wie Blei zusammendriicken.
Die mit Alkohol abgespiilten Brocken kdnnen
im Wasserstoffstrome getrocknet und zusam-
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mengeschmolzen werden. Das Umschmelzen el Th ¢ "
geschieht in Porzellantiegeln unter Anwen- as, on, tLement.
dung von etwas Salmiak. Verhandlungen der Generalver-

Wenn man die elektrolytische Uber-
tragung mit basischer Sulfatlésung und ge-
ringer Stromdichte (0,2 bis 0,5 Amp. pro qdm)
ausgefithrt hat, so ist das zur Kathode ge-
fithrte schwammige Zink von fremden Metallen
gso gut wie frei; in 55 g desselben wurde
noch etwa 0,1 g Cadmium gefunden; man
kann aber auch diese geringe Spur noch be-
seitigen, indem man das gewonnene Zink zu
Anoden formt und den Raffinationsprocess
in derselben Weise mehrfach wiederholt.
Die dazu erforderliche Sulfatlésung wird
durch Behandlung des schwammigen Zinks
mit einer zur L&sung unzureichenden Menge
verdiinnter Schwefelsiure gewonnen,

Auch das so gewonnene Metall stellt noch
kein reines Zink dar; es kénnten noch
nichtmetallische Elemente darin suspendirt
oder gelost sein. Durch den Destillations-
process erscheint hier noch eine wirksame
Reinigung méglich. Wenn man dieselbe im
Vacuum ausfithrt, gewinnt man den Vortheil,
ausser Metallen, Oxyden, Sulfiden, Silicaten
u.s.w. zugleich die gelésten Gase zubeseitigen.
Es bewihrt sich gut, die Destillation in eva-
cuirten Glaskolben auszufithren, deren unterer
Theil bis zum Schmelzen des Zinks erhitzt
wird; an dem oberen Theil entsteht ein Su-
blimat aus dicken Krystallaggregaten, welche
nach dem Zerschlagen des XKolbens leicht
zu isoliren sind. Die sechsseitigen Tafeln
und Siulen, welche man auf diese Weise
erhilt, bewahren an der Luft jahrelang einen
hohen Metallglanz. In dem so gewonnenen
Zink sind bei Anwendung von etwa 40 g auf
chemischem Wege weder qualitativ noch quan-
titativ fremde Metalle bestimmbar; dies
schliesst freilich keineswegs aus, dass das-
selbe mit einer grdsseren Menge gelingt.
Gemdss der Empfindlichkeit des Schwefel-
ammoniumverfahrens wiirde man in der an-
gewandten Menge noch !/000 des Metalls an
fremden Schwermetallen auffinden kdénnen.
Betrachtet man dies als Fehlergrenze und
rechnet fiir alle {ibrigen Verunreinigungen
noch den dreifachen Betrag dazu, so wirde
sich fiir dieses Zink erst die maximale Ver-
unreinigung wie 1 zu 100 000 ergeben.
Daraus folgt, dass das Material eine auch
fir Atomgewichtsbestimmungen véllig
ausreichende Reinheit besitzt. Bestiinde z. B.
die mdgliche maximale Verunreinigung aus
Blei, so wiirde der Fehler im Atomgewicht
erst eine Einheit in der dritten Decimale
betragen.

sammlung des Vereins deutscher Port-
lapdcement-Fabrikanten. Technologisch
bemerkenswerth ist zunichst der Bericht der
Commission fiir einheitliche Herstellung
der Cementpriifungsapparate; die Ar-
beiten sind noch nicht abgeschlossen.

Bindezeit von Portlandcement
prifte Schiffner. Hier mdgen nur die
Versuche mit einem 1 Jahr alten Cement
angegeben werden, welche an drei verschie-
denen Tagen ausgefithrt wurden:

EsE . ‘Wasserzusatz Proe.

S5~ ¢& ‘ . :
’gﬂé o271 | 30 | 33 ‘ 36 ] 40 1 50

£8EE Y :

s*S Bindezeit in Minuten
1] oo __ | @ber | iber | @ber | dber |
500 { 500 | 500 | 500
1 990 | 1200 | — —_ —
zZu uber | uber | aber
T 1 steit | 4901 500 | 500 | 500 | —
2 1 20| 620 — — —
g 4 iiber

3 1 12 | 240 600 | — 1‘ —
. AV . l etwa
1] 159 steif | 40 49 ; 70 | 310 | 500
2 0 | 0 3 4 51 11
3 — 1 0 2| 2 4| 19
1}22 | — | 18| 21 23 | 27| 400
2 — — 0 — 5 12
3 — — 0 | — 5 10

Die Commission zur Revision der
Normen macht folgende Vorschlige:

Zu der Begriffserklirung, welche lautet:

sPortlandcement ist ein Product, entstan-

den durch Brennen einer innigen Mischung von
kalk- und thonhaltigen Materialien als wesent-
lichsten Bestandtheilen bis zur Sinterung und
darauf folgender Zerkleinerung bis zur Mehl-
feinheit®,

schligt die Commission vor, hinzuzufigen:

,Cement, welcher mehr als 5 Proc. Magnesia

enthilt, ist als Portlandcement nicht anzusehen“.

Das ist in Verfolg der Beschlisse des vori-
gen Jahres geschehen, und die Commission hat es
fir vortheilhaft gehalten, diese Frage der Magnesia
hier gleich bei der Begriffserklirung zu erwahnen,
gleichzeitig aber dadurch doch allen spiteren Ein-
wendungen entgegenzutreten. Es soll also hier-
durch die Moéglichkeit geboten werden, dass bei
etwaiger Bemingelung von Cementen, die idber
5 Proc. Magnesia enthalten, durch die Begriffser-
klarung der Nachweis gefiihrt werden kann, dass
es sich um keine Portlandcemente handelt.

Bei ,I. Verpackung und Gewicht¢ schligt
die Commission vor, im Anschluss an die Be-
schliisse der vorjihrigen ausserordentlichen General-
versammlung, folgende Fassung zu wihlen:

,Portlandcement soll innerhalb des Deutschen

Reichs nur in Normalfissern von 180k brutto
gleich etwa 170k mnetto, in halben Normal-

62*
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fassern von 90 k brutto und in viertel Normal-
fassern von 45 k brutto verpackt werden.

Ausserhalb der Normalpackung ist jedoch die
von friher her in einzelnen Gegenden Deutsch-
lands ibliche gréssere Packung in Fissern von
200 k brutto zulassig. .

Jedes Fass hat die Bezeichnung der Fabrik
zu tragen und ist mit genauer Angabe des
Bruttogewichts zu versehen. Die Gewichtsan-
gabe muss in dem die Bezeichnung der Fabrik
enthaltenden Etiquette mit eingedruckt sein.

Wird der Cement in Sicken verlangt, so muss
jeder Sack das Bruttogewicht und die Bezeich-
nung der Fabrik in deutlicher Aufschrift tragen.«

Der Absatz:

.Streuverluste, sowie etwaige Schwankungen
im Einzelgewicht konnen bis zu 2 Proe. nicht
beanstandet werden,

wiirde bleiben, wie er friher war; alles ibrige
wiirde wegfallen, dagegen der ncue Text nach dem
Vorschlage der Commission, wie eben angegeben,
lauten.

Bei ,II. Bindezeit bleibt Absatz 1 und 2
nebst Erliuterung bestehen, desgleichen ,III. Vo-
lumbestandigkeit* mit Erlauterungen; ,Feinheit
der Mahlung® unter IV. bleibt ebenfalls mit Er-
lauterungen. Bei der ,Festigkeitsprobe“ unter V.
schligt die Commission vor, zu streichen die Pro-
ben mit reinem Cement. Also es wiirde in Weg-
fall kommen: ,daneben empfiehlt es sich, auch
die Festigkeit des reinen Cementes festzustellen®,
und auch von der Begriindung der Absatz: ,Die
Prifung des Cements® bis ,die Probe mit Sand~,
welcher sich ebenfalls auf die Prifung des reinen
Cementes bezieht.

Die Commission hat es in Folge der Trug-
schliisse, die vielfach im Publikum von den Festig-
keitszahlen des reinen Cemestes auf die der Cement-
sandkirper gezogen sind, fir angezeigt gehalten,
diese Proben mit reinem Cement, denen ja von
den Ccmentfabrikanten bisher nur ein sehr be-
dingter Werth beigelegt wird, zu streichen. Was
die ,Zug- und Druckfestigkeit* wunter VI. an-
langt, so wirden bei den Erliuterungen Absatz 4
die Worte: ,Auch kann diese Vorprobe* bis
»festgestellt hat* — welche sich lediglich auf die
Untersuchung und Feststellung der Festigkeit des
reinen Cementes beziehen —, in Consequenz der
Anpahme des vorhergehenden Antrages ebenfalls
in Wegfall kommen. Es wirde ja dann zu er-
wigen sein, ob mnicht etwa auch die Korngrosse
des Normalsandes eine Anderung erfahren soll, um
die Korngrosse moglichst der des auf der Baustelle
verwendeten Materials, d. h. des Mauersandes, ent-
sprechend zu gestalten, damit, soweit es irgend
angingig ist, die erhaltenen Festigkeitszahlen mehr
Gbereinstimmende Resultate mit den Versuchen er-
geben, welche mit dem von der Baustelle ent-
nommenen Mortel angestellt werden. Es wirde
ja unter Umstinden allerdings eine Anderung der
nach den Normen festgesetzten Minimal-Festigkeits-
zahlen damit Hand ip IIand gehen missen, da ja
natarlich, wenn die Korngrosse des Sandes eine
gemischte wird, auch die Festigkeitszahlen der

1}y Vgl F. Fischer’s Handbuch der chemischen
Technologie. 14. Aufl. S. 829,

Cementsandproben entsprechend grosser sein wer-
den. Das wiirde also zu erwigen sein. Es ist
von der Commission nur dieser Gedanke angeregt,
um eventuell darauf bei der nichsten General-
versammlung zuriickzukommen. Schliesslich wiirde
ja vielleicht, wenn man nun einmal an die
Revision der Normen geht, zu erwigen sein, ob
nicht eine Regelung beziiglich der Gewichtseinheit
bei den Probekérpern herbeigefithrt werden soll,
die jetzt ja nicht besteht, d, h. beziglich des Ver-
hiltnisses zwischen Druck- und Zugprobekorpern.
Es dirfte zweckmassig erscheinen, fir die Gewichts-
einheit beider Probekorper auch dieselbe Menge
mechanischer Arbeit in Anwendung zu bringen.

R. Dyckerhoff bemerkt dazn: Der Haupt-
vortheil des feineren Normalsandes liegt darin,
dass er billiger zu beschaffen ist. "Der Thatsache,
dass Sand aus der Praxis bessere Festigkeit lie-
fert, als Normalsand, kann man entgegenhalten,
dass es auch Sande gibt, die viel schlechter sind.
Der Normalsand soll doch nur ein Typus sein zur
Prifung des Cementes, und kommt es anf die
Héhe der erhaltenen Zahlen nicht an. s ist
ferner angeregt worden, die Priifung des reinen
Cementes ‘zu unterlassen. FEs wite zu bedauern,
wenn diese Priifung wegbliebe wegen des Vergleichs
mit anderen Bindemitteln. Besser wiirde es aber
sein, statt des reinen Cementes die Prifung des
Mortels 1 Cement: 1 Sand einzufihren, da ver-
schiedene hydraulische Bindemittel bei der Normen-
probe — Mortel 1:83 — sich anndhernd gleich
verhalten konnen, wihrend sie in fetter Mischung
— Mortel 1:1 — bisweilen grosse Unterschiede
zeigen, Da iberdies die Priffung des reinen
Cementes schwierig ist, wiirde D., wenn einmal
etwas geiindert werden soll, vorschlagen, dass man
statt der Prifung des reinen Cementes die Prifung
mit 1 Theil Sand einfiihrt.

Magnesia im gebrannten Cement?).
F. Meyer berichtet im Namen der Mehrheit
(F. Schott, Arendt, Meyer):

Wissenschaftlich richtig wiire es gewesen, dic
Aquivalente von Kieselsiure, Eisenoxyd, Thonerde
einerseits und die von Kalk, Magnesia, Natron,
Kali andererseits durch einander zu theilen. Wir
kimen so zur Chatelier’schen Formel und hitten
einen ganz genauen Ausdruck der Verhiltnisse von
Sauren zu Basen. Leider konnte M. dies richtigste
Verfahren nicht anwenden, da in den meisten
Fillen die Anpalysen nicht genigend durchgefiihrt
wares. Da es sich nun aber im Wesentlichen
darum handelte, Reihen von Untersuchungen mit
einander zu vergleichen, Reihen, in denen das
Verhiltniss von SiO,: Al,Oy: Fey,04, andererseits
die Menge der Alkalien gleich waren, so legte er
seinen Berechnungen den mehr mechanischen Modul
der russischen Normen zu Grunde und theilte die
Gewichtsmenge von Kalk — 1%/,; Magnesia durch
die Sumine von Si0,Al,0,Fe,0;. So bekam er
wenigstens Zahlen, die zwar nicht absolut genau
sind, aber doch fir den vorliegenden Zweck eine
geniigende Vergleichbarkeit gestatten, Fiahren wir
durch diese Untersuchungen einmal den Begriff

%) Fischer’s Jahresh. 1892, 650; 1893, 734;
1894, 771.



Jahrgang 1895, ]
Heft 16. 15, August 1895.

Glas, Thon, Cement,

489

des Moduls in die Cementpraxis ein, so wirde es
fir eine der Normen-Commissionen einc sehr wich-
tige und dankbare Aufgabe sein, durch Ausbildung
desselben uns von einer Reihe schlechter Producte
zu befreien, die jetzt unter unserer Flagge fahren,
in Wirklichkeit aber gar nichts mit uns gemein
haben. Meyer hilt eive Erginzung der Normen
pach dieser Seite hin fir iberaus wichtig. Die
Commission ist der Amsicht, dass MgO unschad-
lich ist, wenn sie fiur Kalk eintritt, d.h. mit an-
deren Worten, wenn der Modul ]?asen
Siuren

“bleibt. Die russischen Normen schreiben als Modul
ein Verhiltniss vor von 1:1,8 bis 2,2. Nehmen
wir dies als hochste Zahl auch fiir uns an. Wie
nothwendig es ist, diese Verhiltnisse in’s Auge zu
fassen, ergibt sich aus einer Angabe von Michaelis.
Er hat in sorgsamster Weise vorbercitetes Material
bis zum Schmelzen erhitzt und erhielt Treiber, als
der Modul auf 1:2,6 kam. Also allersorgsamst
vorbereitetes Mg O freies Robmaterial in héchster
Hitze geschmolzen, ist an ein bestimmtes Verhilt-

"Basen

Sauren
gestattet uns, willkiirlich der Mg O gegeniiber iiber
diese Verhiltnisse hinwegzugehen?

Die Verurtheilung des Gehaltes an MgO
stitzt sich im Wesentlichen auf die Ausdehnung
und die Abnahme oder doch mangelnde Zunahme
der Festigkeit. Die Untersuchungen der Aus-
dehnung im Bauschinger sind nicht leicht und
geben, wie wir in der Volumbestindigkeits- Com-
mission auf’s Neue gesehen haben, bei den ver-
schiedenen Experimentatoren sehr verschiedene
Zahlen. Wenn irgendwo, dann ist es hier ange-
bracht, sich stets den Begriff , Versuchsfehler® vor
Aungen zu halten und Abweichungen, die weit
innerhalb des Gebietes der Versuchsfehler fallen,
nicht zu benutzen als Material fiir wettgehende
Schlussfolgerungen.  Ganz unzulissig scheint es
ferner, frische, im Probirofen erbrannte Cemente
mit Handelscementen zu vergleichen. ~ Je linger
ein Cement lagert, desto geringer wird seine Aus-
dehnung im Bauschinger; auch fir das Gesetz der
Nachhirtung gibt es andere Voraussetzungen als
ein etwaiger MgO-Gehalt; im Allgemeinen kommt
M. zu dem Sclilusse: Je hoher die Normenfestig-
keit, desto geringer die Nachhirtung.

Die von Dyckerhoff veroffentlichte Versuchs-
reihe zeigt erst bei einem Modul von 1:1,2 bei
18 Proc. MgO kein Treiben, wihrend die Cemente
von Modul 1,6, 1,8, 2,0 treiben. Dyckerhoff
gibt an, dass die erhaltencn Producte in Aussehen
und Farbe keine Ahnlichkeit mit Portlandcement
gehabt hitten; es ist damit wohl ausgeschlossen,
dass solche Producte als Portlandcement in den
Handel kommen konnen und scheidet dadurch
diese Versuchsreihe aus der Kritik aus. — Wir
kommen jetzt zu den Fallen, in denen zwar Mag-
nesia bis zu ziemlich hohen Betriigen (8 bis 10 Proc.)
zugegen ist, aber der Modul unter 1:2,2 bleibt.
Die erbrannten Cemente zeigten weder ecine be-
denkliche Ausdehnung, noch einen bemeérklichen
Rickgang in der Festigkeit selbst jetzt nach 4
und 5 Jahren. Aus der somstigen Litteratur ist
anzufihren ~ als  Laboratorinmsversuch: Xava-
lewsky brannte Cemente mit 18 Proc. Mg O.

normal

niss gebunden, um nicht zu treiben; wer

Modul 1:1,81, 1:1,92; dieselben sind nach zehn
Jabren tadellos. Hyde & Smith berichten tber
Portlandcement mit 8 Proc. MgO, die bei einem
Modul von 1:1,4 sich gut halten. Aus der
grossen Praxis liegt nun der eigenthimliche Fall
vor, dass thatsichlich, sowohl in Deutschland, als
auch im Auslande, Millionen Fass von Portland-
cement erbrannt und verarbeitet worden sind,
deren Gehalt an MgO uber 5 Proc. betrug. Wie
verschwindend ist dieser Thatsache gegeniber die
Klage, welche iiber Schaden aus demselben be-
richtet. Die Commission beobachtete einige der-
artige Cemente mit 4,8 und 6,8 Proc. MgO; nach
4 Jahren unterscheiden sich dieselben bislang in
nichts von MgOfreiem Portlandcement, Meyer
hat einen dieser Cemente mit 6,8 MgO mnachge-
feint und sehr scharf wieder zugebrannt, um so
jeden Einwand abzuweisen, dass die MgO viel-
leicht nicht bis zur Sinterung gebrannt sei; bis-
lang verhalten sich beide Cemente ganz normal.
Der Modul dieser Handelscemente betragt 1:2,1
bez. 1,88. Ahnlich hat Grauher berichtet von
alten Cementproben mit 5,07 und 4,97 MgO,
Modul 2,16 bez. 1,9. Die Proben sind nach
16 Jahren noch tadellos. Selbst in den bis zur
héchsten Temperatur erhitzten flissigen Schlacken
der Bessemer-Birne konnte Michaelis auch bei
12,5 Proc. MgO kein Treiben constatiren: Modul
1:1,33. Ganz anders dagegen gestaltet sich das
Bild, sobald wir Portlandcemente vor uns haben,
die jenen Modul 1:2,2 tberschreiten; da ist zu-
erst der Fall Justizgebdude Cassel. Zwar haben
die spiteren Untersuchungen gelehrt, dass hier
nach keiner Seite hin ein Product vorlag, dass
irgendwie den Namen Portlandcement verdiente,
aber andererseits haben gerade diese Untersuchun-
gen gezeigt, dass es zuletzt selbst bei sorgsamster
Aufbereitung zum Treiben kommt. Eben, der
Modul ist auch nach den Untersuchungen der
Koénigl. Priifungsstation 1 : 8,45 bei 80 Proc. MgO;
driickt man diesen Modul durch Zusatz von Thon
auf 1:2 herab, so hilt sich der Cement normal
nach Schott. Aufmerksam auf diese Verhiltnisse
sind wir, und in erster Reihe Dyckerhoff, ge-
worden durch die Arbeiten von Lechartier.
Lechartier berichtete fiber Material mit 29,2 MgO,
dessen Modul 1:3,12 war. In den ,Anal. des
pouts chaussés® standen ferner Analysen mit 16,2,
24,3, 28, 26,7 und 26,5 MgO, die entsprechen-
den Module waren 1: 2,64, 2,96, 8,40, 2,91, 3,00.

Alle Cemente, die sich unterhalb des Moduls
1:2,2 bewegten, haben sich gut bewahrt, ganz
unabhiinglg von ihrem MgO-Gehalte. Als Bei-
spiele, in denen selbst ecin hoherer Modul in Ver-
bindung mit hohem Mg O-Gehalte sich bewihrt
hat, folgen die Versuchsreihen von Schott und
Steinbrick in der MgO - Commission; ferner
Beobachtungen von Tetmajer (Heft 7 seiner ,Mit-
theilungen«), nach denen ein Cement sich in Luft
und Wasser tadellos gehalten hat, trotzdem der
Mg O-Gehalt 17,3 bez. 8,3, der Modul 1: 2,8 bez.
1:2,28 betragt. Nach allen unseren Erfahrungen
ist also der Gehalt an MgO sicher unschiadlich —
die vorschriftsmissige Aufbereitung selbstverstind-
lich vorausgesetzt —, wenn der Cement unterhalb
des Moduls 1:2,2 sich bewegt.

Die Berichte iiber Dyckerhoff’s Reihen er-



490

Glas, Thon, Cement.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

geben, dass es sehr schwer ist, Portlandcemente mit
hohem MgO-Gehalt mit constantem Modul zu er-
brennen. Die iibrigen Commissionsmitglieder haben
dieselben Erfahrungen gemacht. Es ist in der
That sehr schwer, Portlandcement mit hoher MgO
bei constantem Modul zu brennen, ohne ihn zu
schmelzen. Hierin besteht eine Klippe zur Ver-
arbeitung dolomitischen Materials. Ubrigens steht
die MgO nach ihrem chemischen Verhalten der
Al O; viel niher als CaO. Da nun letaterer
nicht willkiirlich vermehrt werden kann, so ist die
natiirliche Folge, dass Portlandcement mit hohem
MgO-Gehalt nicht mebr die Normenfestigkeit er-

halten kann durch den Modul, und daher
Schwierigkeiten im Brennen.

R. Dyckerhoff theilt seine Resultate
magnesiahaltigen Cementen mit, welche sich
5 Jahre und linger erstrecken.

die

mit
auf

Auf nachfolgen-

der Tabelle werden die hauptsichlichsten Ergeb-
nisse, welche bis zu finfjahriger Beobachtungs-

dauer vorliegen, zusammengestellt.

Die erste Gruppe der Tabelle umfasst die
Cemente, bei welchen unter Verwendung von dolo-
mitischem Rohmaterial die Magnesia der Portland-
cement-Rohmischung zugeschlagen ist.

Ziehen wir zunichst die Festigkeitszahlen in
Betracht, so ergibt sich, dass die Festigkeit nach
4 Wochen bel allen Cementen bis zu 18 Proe.
Magnesia annihernd gleich ist. Sehen wir von
den Schwankungen in der Festigkeit ab und ver-
gleichen wir nur die Endresultate nach 5 Jahren,
so zeigt sich, dass die Cemente von 1 bis 4 Proc.
Magnesia anndhernd gleiche Festigkeit haben. Von
5 Proc. ab wird die Festigkeit immer geringer
und ist bei 18 Proc. bereits Null. FEine Ausnabme
macht nur der Cement mit 6,23 Proc. Magnesia,
woranf ich noch zuriickkommen werde.

Was die Ausdehnung betrifft, so ist dieselbe
bei allen Cementen von 1 bis 21 Proc. Magnesia-
gehalt nach 4 Wochen annihernd die gleiche, und
zwar sowohl fir reinen Cement als auch far den
Mortel 1 Cement : 3 Sand. Bei den Cementen

Gruppe I.  Portland-Cementmischung mit Magnesia- Zuschlag, bis zur Sinterung gebrannt

(Kieselsaure + Eisenoxyd —+ Thonerde) :

Kalk = 1:1,83.

{55 Zugfestigkeit 1 Cement : 3 Sand. Ausdehnung eines Stabes von 100 m in Millimetern
Sew " —
%5% k fir 1 qem Reiner Cement 1 Cement : 3 Sand
Z5E ‘ 2 I [ i i Ve
SRR i ‘:Eﬁﬁil?;m;?:%i oz |k :5;25’:;!:;:@ 22lel
2 |8 1S g5 |2 2|51 2082885 85 35|53 |52 (28)23(82 22 35 25 &
poe |25 2|55 253 55]‘,5 R R I R E Rt -
1 12,1{17,6/25,026,4122,9/28,4/26,8/24,4] 45| 43 15 4] 8 31 118 20 8 2 1]—2 3 32
3 9,9115,8(24,0(25,7/22,2/124 5/22.8/26,9] 48| 49 20 9| 8 31 137 16 91 5 1 0,5 38(34,5
4 10,6/16,6/22,5|24,2/20,9/21,9/20,6/25,6] 62 67] 25 17/ 15/ 15| 20122 | 12| 12 3] 5 2 56
5 12,1120,9/27,8/23,6/21,6/20,6/19,0/21,2] 54| 85| 57 84| 131 156| 567 14 | 22} 27| 81| 41| 38| 173
6 12,1/16,8|25,3/22,8/16,6/18,6(18,4/18,01 74| 82| 41) 36| 48/ 58| 83919 17| 16| 13] 17| 12| 9
6,23 113,4(18,4126,5/29,1{23,8/25,2128,3/124,6] 41] T4 31} 24| 17| 24| 21 11| 17 12} 13} 12, 9} 4
ge- ‘
kriimmt H
8 10,8/16,5/122,322,8/20,2120,2:16,8/117,6} 74} 98] 17 107} 203} 206 1765 9 | 18| 22| 25| 46 39 159
Treib- Treib-
11,36 [14,1(18,6/25,6,26,226,6(20,619,3/18,3) 56| 171 191] 349 488 547 1798 11 | 46| 77/ 100/ 138! 19| 571
Treib- Treib- ;
17,80 ]10,417,1i22,6:20,1) 9,6/ 72| 5,1| O | 63} 4871063/1557/1210) 1550 | 5930] 15 | 119 | 405 | 733} 841! 9493062
Treib- Treib. !
risse risse I
21,24 | 5,9|11,0/14,9{10,4| 3,6, 2,7 0 | O | 63| 742/1778|2272|2700 23501 9905 10 | 180 | 990 {1355{1878)2558 6971
Gruppe II. Portland-Cementmischung, in welcher ein Theil des Kalkes durch Magnesia ersetzt ist,
bis zur Sinterung gebrannt.
(Kieselsaure + Eisenoxyd + Thonerde) : (Kalk + Magnesia) = 1:1,883.
| | I ! | Treib- I ‘ |
6,23 | 9,4/17,6/23,4/21,4/17,7|/18,7|16,5/15,4{100 117\ 62[ 104] 117} 158) 65§ 25 | 42 Gg 17 34 53§ 177
B Treib- [ Treib-
11,36 | 3,3} 6,9/116,2/14,5/13,0/10,5/ 9,21 5,6] 60 212 282 632| 850, 825| 2861 [ 218] 449, 525/1356
17,80%)] 2.3) 9,2/11,8/13,0/10,9/15,6/14,1/16,3]146] 172, 47/ 29| 10| 13| 417 44, 3 28 15 6 5| 171
N :
) Nicht gesintert. Gruppe 111, Portlandcement mit gesinterter Magnesia vermischt.
2,0 |17,1]21,6/27,4/27,8/29,8/30,7/31,3(85,1] 20| 43] 17 5 1 6 92 — | — | — | — | — ] — | —
Treib-
92+10[15,1119,3185 6,6/ 0| 0| 0| 0| 44| 440/2989 3537.’1600 700 9310| — | — | — | — | — | — | —
. Treib-

2420 —| —| —| —| —| —| — | — | 772847/7300{3800,1500] 90015024 — | — | — [ — =~ -
Gruppe IV. Portlandcement mit nicht gesinterter Magnesia (Magnesia usta) vermischt.
2+10|—1—0——l—-———140 71 16| M) — | — === |—]—
2420 —| —| —| —| — “lieol 78 20 10| Y - = _i._];_.

Anmerkung.

Alle Proben sind im Wasser erhirtet.
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von 1 bis 3 Proc. Magnesiagehalt ist die Aus-
dehnung nach Jahresfrist nahezu abgeschlossen;
von 4 Proc. Magnesiagehalt an nimmt die Aus-
dehnung bis zu D Jahren weiter zu, und zwar
um so stirker, je hoher der Magnesiagehalt steigt.
In Folge dieses Verhaltens ist nach 5 Jahren bei
den Cementen mit 1 bis 3 Proc. Magnesia kein
Unterschied, bei 4 Proc. ist die Ausdehnung schon
etwas grosser und steigt dann mit wachsendem
Magnesiagehalt in starker Progression an. Eine
Ausnahme machen nur die Cemente mit 5 Proc.
und 6,23 Proc. Magnesia, von denen der erste
besonders holhe, der zweite eine relativ geringe
Ausdehnung zeigt, worauf ich noch spiter zurick-
komme.

Eigentliches Treiben wurde bei dieser Gruppe
(Magnesia zugeschlagen) erst bel 8 Proc. und erst
nach 5 Jalren constatirt, wihrend die Cemente
mit 11 bis 21 Proc. Magnesia frither treiben.

Gruppe II umfasst die Cemente, bei welchen
ein Theil des Kalkes durch Magnesia ersetzt ist.
Es sind in die Tabelle nur die Resultate einge-
tragen, welche bis zu 5 Jahren vorliegen; dieselben
sind besonders charakteristisch fir die Wirkung
der Magnesia. Die beiden Cemente mit 6 Proc.
und 11 Proc. Magnesia zeigen hinsichtlich Aus-
dehnung und Festigkeit #hnliche Eigenschaften,
wie die Cemente mit gleichem Magnesiagehalt, bei
denen die Magnesia zugeschlagen ist, nur sind sie
noch schlechter wie die letzteren. Der Cement
mit 6,23 Proc. treibt z. B. nach 5 Jahren. Von
den Cementen dieser Gruppe, bei denen 3, 4, 3
und 6 Proc. Magnesia einen #dquivalenten Theil
des Kalkes im Cement ersetzen, liegen Resultate
erst bis zu 3 und 4 Jahren vor.

Der Cement, in dem 17,8 Proc. Magnesia
einen #quivalenten Theil des Kalkes ersetzen, hat
zwar eine stirkere Ausdehnung als Portlandce-
ment, die Ausdehnung ist aber nur in der ersten
Zeit erheblich, nimmt spiter immer mehr ab und
seine Festigkeit nimmt bis zu 5 Jahren zu, ist
aber iberhaupt gering. Dass bei diesem hohen
Gehalt von 18 Proc. die Magnesia nicht schidlich
wirkt, liegt daran, dass der Cement, seinem ge-
ringen Kalkgehalt entsprechend, nicht wie Port-
landcement gesintert war und dass deshalb die
Magnesia nicht in dem dichten Zustand wie bei
den tibrigen Cementen vorhanden war. In diesem
weniger dichten Zustand kann die Magnesia von
Anfang an durch Wasseraufnahme sich in Hydrat
verwandeln, wihrend die Wasseraufnahme bei der
gesinterten Magnesia erst in spiter Zeit erfolgt,
wodurch stirkere Ausdehnung, Rissbildung und
Rickgang der Festigkeit verursacht wird.

Die Wirkung der gesinterten Magnesia gegen-
iber schwach gebrannter Magnesia im Cement
illustriren die beiden Gruppen III und IV der
Tabelle. Die schwach gebrannte Magnesia be-
wirkt, Portlandcement zugesetzt, bei 10 und
20 Proc. nur bis zu 4 Wochen stirkere Aus-
dehnung, wihrend die gesinterte Magnesia bis zu
4 Wochen kaum eine Wirkung 3#ussert, spiter
aber starke Ausdehnung und Treiben bewirkt.

Alle Cemente auf der Tabelle waren frisch
hergestellte Versuchs-Cemente, nur der Cement in
Gruppe III und IV mit 2,0 Proc. Magnesia ist
Handels-Cement. Fiir jede einzelne Versuchsreihe

sind mindestens 4 Probebrinde ausgefiihrt und nur
gleichmiissig gesinterte Stiicke zum Vermahlen be-
nutzt worden, Zu scharf Gebranntes, von briun-
licher Farbe und Schwachbrand von gelblicher
Farbe wurde verworfen. Die Rohmaterialien (Kalk,
Dolomit und Thon) waren so fein gemahlen, dass
sie durch ein Sieb von 900 Maschen fir 1 gem
gingen. Auf dem Sieb von 1600 Maschen, wie
es die tbrigen Commissions-Mitglieder spater be-
nutzt haben, hinterliessen die Rohmaterialien 2 bis
3 Proc. Riickstand. Der gemahlene Cement hinter-
liess auf dem Sieb von 900 Maschen 1,5 bis
2 Proc. und auf dem 5000 Maschensicb 20 bis
22 Proc. Rickstand.

Die Festigkeitsproben wurden nach dem
Normenverfahren und die Messungen der Aus-
dehnungen genau nach Bauschinger’s Methode
ausgefihrt, wie diese bei uns seit 18 Jahren ib-
lich ist.

Dieser Gleichmiissigkeit in der Behandlung
ist die Regelmissigkeit zuzuschreiben, welche die
Versuche zeigen. Sieht man nimlich von den
beiden oben angefiihrten Cementen mit 5 und
6,23 Proc. Magnesia ab, so lisst sich eine gewisse
Gesetzmissigkeit der Resultate erkennen. Am
deutlichsten sieht man dies auf den beigefiigten
graphischen Darstellungen.

Ein Magnesiagehalt bedingt bis zu 3 Proc.
keinen Unterschied in den Eigenschaften des Port-
landecementes, wie frither auch schon bei den
Handels-Cementen gefunden worden ist, aber von
4 Proc. an bewirkt die Magnesia, sobald sie im
Cement gesintert ist, wie im Portlandcement,
gleichviel, ob sie als Ersatz eines Theils des Kalkes
vorhanden oder der Cement-Mischung zugeschlagen
ist, ein ungiinstigeres Verhalten der Cemente, d. h.
sie veranlasst eine stirkere Ausdehnung und
geringere Festigkeit nach lingerer Erhartungs-
dauer. Dicse nachtheilige Wirkung ist um so
stirker, je hoher der Magnesiagehalt steigt. Ist
dagegen die Magnesia nicht gesintert, so kann
selbst ein hoher Gehalt an Magnesia, wie z. B. bei
dem Cement mit 17,8 Proc. in Gruppe II, un-
schidlich sein.

Meyer hat vorhin die Schiiden, welche mag-
nesiahaltiger Cement in Frankreich verursacht hat,
darauf zuriickgefiithrt, dass bei fraglichem Cement
die Magnesia nicht als Ersatz von Kalk vorhan-
den gewesen sei. Nach Dyckerhoff liegt die
Ursache darin, dass der Cement, seinem Kalkgehalt
entsprechend, bis zur Sinterung gebrannt war.
Wire die Magnesia als Ersatz von Kalk im Ce-
ment gewesen, wodurch der Kalkgehalt sehr herab-
gedriickt worden wire, so hitte man den Cement
nicht sintern konnen, sondern einen Cement er-
brannt, der allerdings nicht mehr getrieben hitte,
aber eine Art Roman-Cement gewesen wire, #hn-
lich wie mein Cement mit 17,8 Proc. Magnesia
in Gruppe IL

In Amerika hat man vor mehreren Jahren
sich in Fachschriften dagegen verwahrt, dass Ce-
mente mit hohem Magnesiagehalt schidlich seien,
und geltend gemacht, dass man in Awmerika solche
Cemente seit langen Jahren in sehr grossen Men-
gen verwende, und dass diese Cemente keine Nach-
theile gezeigt hitten. Dyckerhoff hat sich in-
folgedessen den amerikanischen Cement von Rosen-
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dale kommen lassen. Derselbe enthielt thatsich-
lich etwa 15 Proc. Magnesia, war aber wie
Roman-Cement gebrannt, also nicht gesintert und
verhielt sich hinsichtlich Ausdebnung and Festig-
keit ahnlich wie sein Cement mit 17,8 Proc. Mag-
nesia in Gruppe II.

Auch in Deutschland werden, z. B. in Bayern,
schon seit langer Zeit Roman-Cemente hergestellt,
welche einen ahnlichen Magnesiagehalt haben.

Die Schiden, welche der Cement in Frank-
reich (Cement von Campbon) verursacht hat, gaben
Debray in Paris Veranlassung, diesen Cement
auf seine Ausdehnung zu untersuchen. Nach den
Berichten des Ministeriums der Gffentlichen Ar-
beiten vom Jahre 1889 zeigt dieser Cement ein
gleiches Verhalten wie Dyckerhoff’s gesinterte
Cemente mit hohem Magnesiagehalt.  Dasselbe
Resultat fand Dyckerhoff mit einer Probe dieses
Cements, welche er von Frankreich erhalten hatte.
Debray untersuchte ferner die Wirkung der scharf
gebrannten Magnesia, wenn sie normalem Port-
landcement zugemischt wurde, und fand, dass die
Magnesia in spiterer Zeit eine starke und bestiin-
dig zunehmende Ausdehnung verursacht.

Diese Versuche bestatigen also ebenfalls, dass
die Magnesia, sobald sie im Cement gesintert ist,
schidlich wirkt. Sind die Cemente schwicher ge-
brannt, so wird die Magnesia weniger verdichtet
und wird dann weniger nachtheilig wirken. Wie
man einen Cement mit hohem Magnesiagehalt her-
stellen kann, der nicht treibt (Rosendale-Cement
und Cement mit 17,8 Proc. Magnesia in Gruppe II),
g0 wird man dhnlich durch schwicheren Brand,
namentlich dann, wenn der Magnesiagehalt nicht
hoch ist, Cemente herstellen kénnen, die verhalt-
nissmassig gut sind. Dyckerhoff bezweifelt aber,
dass solche Cemente die vorziiglichen Eigenschaften
besitzen wie normale gesinterte Portlandcemente.
Ferner wird bei diesen Cementen die Gefahr vor-
liegen, dass sie bei ihrer Herstellung im Grossen
stellenweise zu scharf gebrannt werden und dann
dehnende oder treibende Eigenschaften erhalten.
Ahnliche Vorkommnisse befinden sich auch unter
seinen Versuchen, trotzdem er die grosste Sorgfalt
darauf verwendet hat. So hat z. B. in Gruppe I
der Cement mit 5 Proc. Magnesia stirkere Aus-
dehnung und geringere Festigkeit nach 5 Jahren,
als der Cement mit 6,23 Proc. Magnesia, wahr-
scheinlich weil er schirfer gebrannt war. Ferner
zeigt der Cement mit 6,23 Proc. Magnesia in
Gruppe II, in welcher ein Theil des Kalkes durch
Magnesia ersetzt ist, pach 5 Jahren Treibrisse,
wihrend der Cement mit 6,28 Proc. Magnesia in
Gruppe 1 bis heute (7 Jahre) keine Treiberschei-
nungen gezeigh hat. Der Grund des Treibens bei
dem ersteren Cement kann wohl kein anderer sein,
als dass der Cement scharfer gebrannt war zals der
letztere, obwohl er, seinem geringeren Kalkgehalt
entsprechend, beim Brennen Koksabzug erhalten
hatte.

Charakteristisch ist ferner folgende Beobach-
tung. Um den Einfluss der feineren Mahlung der
Rohmaterialien kennen zu lernen, wurde der Ce-
ment mit 6,23 Proc. Magnesia in Grappe I (Mag-
nesia zugeschlagen) aus Rohmaterialien gebrannt,
welche besonders fein gemahlen waren. Uber-
rascht war D,, dass dieser Cement bereits nach

2 Jahren trieb, jedenfalls deshalb, weil der Cement
infolge der feineren Mahlung noch scharfer ge-
brannt war, wie der vorhin erwihnte Cement.

Dieses Verhalten magnesiahaltiger Cemente
erklirt auch die Thatsache, dass eine alte Fabrik
friher wiederholt bei einem Gehalt von 5 bis 7
Proc. Magnesia Cement geliefert hat, welcher erst
nach lingerer Zeit treibende Eigenschaften ge-
zeigt hat.

Portlandcement mit einem Gehalt bis zu
3 Proc. Magnesia vertrigt den schirfsten Brand,
ja er gewinnt durch schirferes Brennen nur an
Qualitit.

In dem Beschluss der Commissionsmehrheit
heisst es: ,Auf Grund weiter bekannt gewordemer
vieljihriger Beobachtungen iiber tadelloses Ver-
halten stark magnesiahaltiger Portlandcemente in
der Praxis sind wir der Ansicht, dass aus einem
Gehalt an Magnesia im Portlandcement an sich
ein Schluss auf schidliche Eigenschaften desselben

,nicht gezogen werden kann“.

Demgegeniiber verweist Dyckerhoff auf die
schlimmen Erfahrungen, welche man in den 70er
und 80er Jabren in Deutschland, Frankreich und
England mit stark magnesiahaltigen Cementen ge-
macht hat. Die schlimmen Erfahrungen, welche
man mit stark magnesiahaltigen, gesinterten Ce-
menten gemacht, und das Treiben, welches man
auch schon bei geringerem Magunesiagehalt beob-
achtet hat, werden durch seine Versuche und Dar-
legungen erklirt. Ebenso zeigen seine Versuche
— und das ist das Bedenklichste fiir den Con-
sumenten —, dass man die spit auftretenden
Eigenschaften der Magnesia durch eine Priifung
des Cementes auf kurze Zeit nicht erkennen kann.

Nach alledem kann er dem verlesenen Be-
schluss nicht beistimmen, sondern steht auf dem
Standpunkt wie im Jahre 1890, wonach mehr als
8,5 Proc. Magnesia im Portlandcement zu bean-
standen sind.

Dyckerhoff schligt vor, um die Wider-
spriiche in den Resultaten und den Ansichten der
Commissionsmitglieder aufzukliren, unter Mitwir-
kung der Konigl. Prifungsstation eine nene Com-
mission zu bilden, welche das vorhandene Material
prift und dann weitere Versuche anstellt.

Nach weiteren léngeren Verhandlungen
wird die Frage einer verstirkten Commission
zur weiteren Priifung iiberwiesen.

Einwirkung von Meerwasser. auf
hydraulische Bindemittel bespricht R.
Dyckerhoff, welche besonders auf der
Insel Sylt mit zwei Cementen ausgefithrt
wurden. Aus den vorliegenden Zugproben
mit diesen beiden Cementen geht hervor,
dass Cement B im Seewasser verhiltniss-
missig schlechtere Festigkeit ergab als Ce-
ment A, namentlich als Cementkalkmértel,
bei guter Festigkeit im Siisswasser. Die
Cemente A und B hatten nebenstehende proc.
Zisammensetzung:

Danach hatte B einen hiheren Gehalt an
Thonerde (und geringeren Gehalt an Kiesel-
saure) und héheren Gehalt an Gips als
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Cement A. Diesen beiden zusammen wurde
das unginstigere Verhalten des Cementes B
im BSeewasser gegeniiber Cement A zuge-
schrieben. Der hohere Thonerdegehalt des
Cementes B kann nicht die Ursache davon
sein, da andere Portlandcemente mit
gleichem und selbst héherem Thonerdegehalt
im Seewasser normale Festigkeit ergeben.

A. B.
Kieselsdure 23,48 21,77
Thonerde 4,98 7,40
Eisenoxyd . 2,40 2,64
Kalk . . 64.40 61,18
Magnesia . . . . 1,06 0,90
Schwefelsaurer Kalk 2,39 3,26
Glahverlust . 0,43 1,62

Um nun die Wirkung des Gipses im
Portlandcement beim Erhirten im Seewasser
zu verfolgen, hat Dygkerhoff vergleichende
Versuche im Siiss- und Seewasser mit der
Marke A und zwei weiteren Portlantcementen
mit 7,7 und 8,85 Proc. Thonerde ohne und
mit 1 und 2 Proc. Gipszusatz ausgefiihrt.
Um die Einwirkung des Seewassers leichter
zu erkennen, wurde ein magerer Mortel 1 : 4
genommen und dieser auch noch mit !/, Theil
Kalkzusatz gepriift. Auf die bis jetzt vor-
liegenden Resultate will ich heute noch nicht
niher eingehen und behalte mir vor, darauf
zurlickzukommen, wenn die Versuchsresultate
fir lingere Erhirtungsdauer vorliegen. Bis
jetzt zeigen jedoch alle drei Cemente, bei
sebr verschiedenem Thonerdegehalt, ein an-
nihernd gleiches Verhalten im Seewasser,
woraus folgt, dass innerhalb der angegebenen
Grenzen der héhere Thonerde- und Gips-
gehalt keinen wesentlichen Unterschied in
der Erhirtung im Seewasser bedingt. = Das
Verhalten des Cementes B ist demnach noch
nicht aufgeklirt und werden nun mit einer
peuen Probe der Marke B nochmals auf Sylt
die Versuche durchgefiihrt.

Inzwischen haben Versuche ergeben, dass
Probekérper aus Cementkalkmortel bei
héherem Kalkzusatz nach 1!/, bis 2 Jahren
etwas angegriffen werden, obwohl die Festig-
keit bis dahin noch zugenommen hat. Auch
Candlot in Paris hat die Beobachtung ge-
macht, dass im Allgemeinen Mortel, welche
Kalkhydrat enthalten, mit der Zeit im See-
wasser angegriffen werden. Da iiberdies bei
Seebauten, welche dem Wellenschlag ausge-
setzt sind, es auf hohe Festigkeit der Martel
ankommt, wurde bei den jetzt in Angriff
genommenen Versuchen auf Sylt die Priifung
der Cementkalkmdrtel weggelassen. (Zu
Hintermauerungsarbeiten kdépnen dieselben
immerhin benutzt werden, wie es z. B. am
Nordostseekanal geschehen ist.)

Mittheilungen von Sympher beziehen
sich auf seine Erfahrungen bei der ausge-

Ch. 95,

dehnten Verwendung hydraulischer Binde-
mittel, namentlich des Portlandcements,
am Nordostseekanal. Sympher sagt, dass
trotz der ausserordentlichen Giite der heu-
tigen Portlandcemente, welche in den sel-
tensten Fillen ausgenutzt werden konne,
und des erheblich verminderten Preises, der
Cementmértel und der Beton doch noch einen
so hohen Preis erreiche, dass der Baubeamte
bemiiht sein miisse, am Cement zu sparen
oder sich nach Ersatz umzusehen. Er fihrt
dann wértlich fort:

»In diesem Falle befand man sich auch bei
Ausfihrung der hiesigen grossen Schleusen- und
Hafenbauten. Als Ersatz bieten sich Puzzolan-
Cemente, sogenannte Cementkalke und hydraulische
Kalke. Die letzteren sind zwar in sehr guter
Qualitat und zu angemessenen Preisen wohl iberall
erhaltlich, ihre Eigenschaften geniigen aber nicht
zu allen Zwecken des Wasserbaues; insbesondere
mangelt ihnen die oft nothwendige schnelle Er-
hartungsfihigkeit. Die sogenannten Cementkalke
sind im Wesentlichen nichts anderes als hydrau-
lische Kalke. Puazzolan-Cemente oder #hnliche,
nicht unter dem Namen Portlandcemente gehende
Fabrikate weisen zwar oft Eigenschaften anf, die
den Portlandcementen in keiner Weise nach-
stehen; die letzteren bieten aber bel bestimmter
Zug- und Druckfestigkeit fast stets ein gleich
missiges Material, auf das man sich sicher ver-
lassen kann, Nicht so bei allen Puzzolan-Cementen.
Hier zeigen sich oft Uberraschungen, auf die man
nicht gefasst ist, so z. B. ergab ein sonst vorziig-
licher Puzzolan-Cement, dass er im Meerwasser
nicht zu verwenden war; ein anderer #hnlicher
Cement zeigte in frisch angeliefertem Zustande
sehr hohe Normenfestigkeit; als aber aus dem-
selben in trockenem Hause aufbewahrten Fasse
nach einigen Monaten nochmals Proben entnommen
wurden, war die Festigkeit in ganz ausserordent-
lichem Maasse heruntergegangen. Diese und ahn-
liche Vorkommnisse fihrten dazu, von der Ver-
wendung von Puzzolan-Cement abzusehen, trotz-
dem hierfir Anfangs Neigung zwecks moglichster
Sparsamkeit vorhanden war. Ich verwahre mich
ausdriicklich dagegen, hierdurch alle Puzzolan-
Cemente herabsetzen zu wollen, ich stelle aber
fest, dass man als Bauausfiihrender bei der grossen
Anzahl verschiedener Cemente nicht die REigen-
schaften aller zu kennen und zu untersuchen ver-
mag und deshalb an Puzzolan-Cemente mit einer
gewissen Vorsicht herangeben wird, wenn nicht
der Beweis zahlreicher gleichmassig giinstiger Ver-
wendungen nachgewiesen wird.

Man bleibt also in vielen Fillen auf den theuren
aber zuverlissigen Portlandcement angewiesen.
Das Bestreben nach Verbilligung wird sich daher
auf Verminderung des Zusatzes richten, und zwar
in der Weise, dass man entweder mehr Sand
nimmt, oder indem man einen Theil des Cementes
durch Kalk ersetzt. Wo es sich lediglich um die
Festigkeit handelt, wird man in den meisten Fillen
sehr grosse Sandzusitze machen konnen. So haben
7. B. Mischungen von 1 Cement zu 8, 10, 12
Theilen Sand einen Sandbeton gegeben, der den

63
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fiblichen Anspriichen an Druckfestigkeit vollauf
geniigt, Nicht geniigen kann aber ein solcher
Sandbeton — oder Mortel —, wenn es sich um
Herstellung cines wasserdichten Mauerkérpers han-
delt oder wenn der letztere den Angriffen der
Witterungseinflisse oder salz- und saurehaltigen
Wassers ausgesetzt .ist. Uber den letzteren Punkt
werden die im Gang befindlichen Untersuchungen
der Meerwasser-Commission und sonstige Beob-
achtungen, 2. B. bei Verwendung mageren Sand-
betons auf Mooruntergrund, in den nichsten Jahren
bestimmte Aufschlisse geben. Dichtigkeit und
Bestindigkeit gegen Wassereinflisse sind Eigen-
schaften, die man beim Wasserbau meist unbe-
dingt verlangen muss.
einigermaassen hohen Wasserdriicken schwer zu
erreichen, wie auch bei den hiesigen Bauaus-
fihrungen trotz grésserer Vorsicht, trotz bester
wasserundurchlissiger Klinker und trotz verwen-
deter Isolirungen festgestellt wurde. Gegen die
Einflisse der Witterung und des Seewassers hat
man sich hier bei Mauern, die zumeist aus magerem
Sandbeton hergestellt wurden, durch eine Verblen-
dung mit Klinkern oder hartgebrannten Ziegel-
steinen schiitzen miissen. Man kann demnach
magere Cementmértel im Wasserbau nicht immer
gebrauchen, als eigentliche Mortel zwischen Ziegel-
und Bruchsteiumauerwerk meist diberhaupt nicht.
Ein Zusatz von Kalk ist daher erwiinscht und
vielfach geboten.

Mit Cementkalkmoértel sind denn auch bel
den Holtenauer Bauten ausgedehnte Versuche ge-
macht, welche u. A. dazu fiihrten, dass zum auf-
gehenden Mauerwerk der Ostseeschleusen fast aus-
schliesslich Mortel im Mischungsverhaltniss 1 Cement,
1/, Kalk, 4 Sand verwendet wurde. Auch Mortel
der Zusammensetzung 1 Cement, 1 Kalk, 6 Sand
wurde in geringerem Maasse verwendet; er crgab
allerdings Festigkeiten, welche fiir die meisten
Zwecke vollstindig ausreichen, aber doch wesent-
lich hinter denjenigen des vorher erwihnten Mortels
zuriickstehen. Auch ist der Mortel 1:1:6 nicht
dicht. Kalkcementmértel hat viele Vorzige und
Annehmlichkeiten vor reinem Cementmértel; er ist
angenehmer beim Vermauern, weil er sechmiger ist,
er bindet nicht so schnell ab und kann daher iber
Mittag stehen, er schlimmt bei Berithrung mit
Wasser, z.B. beim Schiitten von Beton unter
Wasser, nicht so leicht aus, er hingt sich nicht
fest an' die Betontrichterwinde u.s. w. In den
meisten dieser Eigenschaften nihert er sich zu
seinem Vortheil den nitzlichen Eigenthimlichkeiten
des Trassmortels. Eine wesentliche Bedingung der
Gite des Kalkcementmértels liegt in der guten
Mischung. Hierauf muss ein grosses Gewicht ge-
legt werden. In dieser Bezichung standen auf der
hiesigen Schleusenbaustelle die besten Mischvor-
richtungen zur Verfigung, nimlich Kollerginge,
welehe vordem zur Trassmortelbereitung des Sohlen-
betons verwendet waren. Uber die vorziiglichen
PFestigkeiten des mit Kollergingen angemachten
Cementmértels habe ich Ihnen bereits friher ge-
nauere Mittheilungen gemacht, heute will ich u. A.
nur anfihren, dass der mit Kollergingen auf der
Baustelle angemachte Kalkcementméortel, normen-
missig mit dem Hammer eingeschlagen, folgende
Zugfestigkeiten nach 28 Tagen ergab:

Dichtigkeit ist ohnehin bei |

1 Cement, !/, Kalk, 4 Sand 25,9 k/qc
1 - 1 - 6 - 122 -
withrend die Normalprobe 1 Cement, 3 Sand in
der Versuchsstation etwa 22,0 kfgc Festigkeit

aufwies.

Eine gute Mischung des Kalkcementmortels
wird indess auf vielen Baustellen nicht zu erzielen
sein; Kollerginge insbesondere stehen nur in den
seltensten Fillen zur Verfilgung. Es dringt sich
daher die Frago auf, ob es nicht moglich ist, die
Mischung von Cement und Kalk bereits auf der
Fabrik vorzunehmen, ohne dass die Dauerhaftigkeit
des Gemisches und die Sicherheit hinsichtlich des
Bezuges guter, gleichmissiger Waare, welche ein
Hauptvortheil des Portlandcements ist, darunter
zu sehr leiden.

Diese Frage zu beantworten bin ich nicht in
der Lage, ich kann nur das Bedirfniss angeben,
vielleicht aber erkennt der cine oder andere Threr
Herren Vereinsmitglieder hierin eine Aufgabe,
deren Losung moglich und vortheilhaft sein wirde.«

Diese von Sympher gestellte Frage ist
auch schon von anderer Seite wiederholt an
Dyckerhoff gerichtet worden. Die Mischung
von Cement und Kalk bereits in der Fabrik
vorzunehmen, halte er aus folgenden Griin-
den mnicht fir zweckentsprechend:

1. Der Kalkzusatz wird nicht immer der gleiche
sein konnen, sondern er wird, je nach dem
grosseren oder geringeren Sandzusatz, variiren
miissen, »

2. Die Mischung von Cement und Kalk in der
Fabrik wird nicht die gleich ginstige Wir-
kung erzielen, als wenn die Mortelmaterialien
unter Mitwirkung des Wassers auf Koller-
gingen oder ahnlichen Maschinen gemischt
werden.

8. Durch die Verpackung und Fracht wird der
Kalk, bei der Mischung in der Fabrik, wesent-
lich theuerer zu stehen kommen, als der Kalk
am Verwendungsort kostet.

4. Gegen das Vermischen von Cement und Kalk
in der Fabrik ist geltend zu machen, dass
dadurch fir dic von Herrn Sympher be-
tonte Sicherheit fir gleichmissige Waare —
ein Haupterforderniss des Portlandcements
— keine Gewihr geboten ist, aus denselben
Griinden, welche die Veranlassung waren,
dass der Verein seiner Zeit gegen die Misch-
cemente aufgetreten ist.

Erhédrtungserscheinungen des Port-
landcementes bespricht Tomei. Die
Nacherhértung, d. h. die Zunahme der Festig-
keit und die erhdhte Widerstandsfahigkeit
des Portlandcementes wnach ldngerer Zeit
mit Bezug auf das erste Abbinden oder Er-
bhérten, kann nur dadurch erkliart werden,
dass sowohl die chemische, wie die physi-
kalische Constitution sich #ndert. Er hat
daher Versuche anstellen lassen dariiber, wie
der erhirtete Portlandcement sich verschie-
denen chemischen Einwirkungen gegeniiber
nach kiirzerer und lingerer Erhértungszeit
verhilt und ob in seinem physikalischen
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Verhalten sich irgend eine Verinderung bei o

dieser Erhirtung nachweisen lisst. Als An- | Alter des ) Rick- | 8 2
griffismittel wurden benutzt 1. Salmiak (Am- é’es‘:e’;‘l;s Ca0 | 810410y iong E%'E 00 | H,0
moniumchlorid)und 2. ammoniakalisches essig- "2

saures Ammoniak (Ammoniumacetat) und | 7 Tage [43,4679,6901,73633,31788,2101,05 10,730

zwar in méissig starken Losungen. Das Am-
moniumchlorid wurde gewéhlt, da dasselbe
sowohl den Kalk als auch das jung gebil-
dete Calciumcarbonat 16st und in Calcium-
chlorid verwandelt, wihrend eine dquivalente
Menge Ammoniak als Gas entweicht. Wie
weit hierbei Aluminate und Silicate in Mit-
leidenschaft gezogen werden, ist freilich noch
nicht festgestellt. Auf alle Fille sollte
durch diesen Versuch nachgewiesen werden,
dass mit der Zeit eine Abnahme des Aus-
ziehbaren und somit eine Festigung der Con-
stitution des erhirtenden Portlandcementes
und seiner Martel eintritt.

Die Versuche selbst wurden in folgender
Weise ausgefihrt: Es wurde durch Auf-
16sung von 50 g Salmiak in 1 I Wasser eine
5 proc. Losung hergestellt. Von dieser L&-
sung wurden 120 g auf 2 g reinen Cement
und 100 g auf 4 g Cementmértel (Normal-
mértel 1:3) genommen und die gepulverte
Substanz dann 15 Minuten mit der Flissig-
keit gekocht. In dem Filtrate wurde die
ausgezogene Kalkerde dann direct und durch
Titriren bestimmt. Die Resultate finden sich
in folgender Tabelle aufgefithrt:

1. Reiner ,Stern“-Cement
7 Tage erhirtet, ausgezogener Kalk 43,467 Proc.

28 » » » 42557
90 ” ” » 438,480

1 Jahr _— ,, . 89,986

2 Jahre » 36 125

2. Mortel aus 1 Th. ,Stern® -Cement mit 8 Th.
Normalsand:

Bezogen
auf 100 Th.
Cement
Proc. Proec.

7 Tage erhirtet, ausgezog. Kalk 13,070 52,280
28 » » » 12 /335 49,340
0 » » » 10 819 43,276
1 Jahr ” - » 10 985 43,940
2 Jahre N » 7 247 28 988

Zur Vervollstindigung der Zersetzungs-~
erscheinungen des reinen Cementes wurden
noch die Bestimmungen der Kohlensiure
(theilweise) und des Hydratwassers, sowie
der in Natronlauge 15slichen Kieselsidure und
Thonerde und des verbleibenden Riickstandes
vorgenommen.

Die chemische Bestiindigkeit wichst ganz
auffaliend mit der lingeren Erhirtungszeit
und nimmt ganz besonders bei den Mérteln
bedeutend zu. Die Kohlensiureaufnahme
des &lteren Portlandcementes ist nicht so
bedeutend, dass daraus allein eine Befesti-
gung der chemischen Constitution zu erkliren
sei, wobei gleichzeitig ein Herabgehen des

28
90

42557 9 215!1 185\30 05088,0071,727/10,265
43,4609,4701,81031,845/86,5952,000{11,404

I nicht
be-

' rtimmt

86,244:3,000 10,755

\ nicht
be-

’ stimmt

2 Jahre 36,12517,58511,930 41 380 87 0204 470, 8,500

Hydratwassers zu bemerken ist. Die eigent-
liche Erhartung beruht entschieden auf dem
Herausbilden unléslicher Silicate. Es sind
kleine Unregelmissigkeiten in den mitge-
theilten Reihen zu finden, aber dies mag
zum Theil in nebensichlichen Ursachen und
darin seinen Grund haben, dass der Natur
der Dinge entsprechend nicht ein und der-
selbe Cement fiir die einzelnen Untersuchun-
gen angewandt werden konnte. Die Martel-
proben zeigen zunichst eine grossere Em-
pfindlichkeit gegen das Losungsmittel als
der reine Cement, aber nach zwei Jahren ist
die Bestindigkeit der ersteren eine gréssere
als bei letzterem. Es scheint somit, dass
der Sand durchaus nicht nur als Fillmittel
dient, sondern dass der Portlandcement
mit dem Sande chemische Verbindungen ein-
geht, die sich mit der Zeit immer mehr be-
festigen; hierauf weist auch die Erscheinung
hin, dass bei alten Portlandcementmdrteln
die Sandkdrner nicht mehr zu unterscheiden
sind und alles einen homogenen Kérper bildet.
Anderntheils liegt aber in der grésseren
‘Widerstandskraft des reinen Portlandcemen-
tes gegen Salmiak ein Fingerzeig dafir,
dass Cementwaaren und Bautheile, welche
dem Angriff ammoniakalischer Fliissigkeiten
ausgesetzt sind, durch eine dichte Schicht
aus Portlandcement mit moglichst wenig
Sand geschiitzt werden sollen.

Die zweite Versuchsreihe bezweckte die
Untersuchung der Zerlegbarkeit der Alumi-
nate, Ferrate und der leicht zersetzbaren
Silicate bez. Feststellung der etwa vorhan-
denen léslichen Kieselsiure. Es wurden
50 g Ammoniumacetat in Wasser geldst und
mit 100 g Ammoniakflissigkeit von 0,96 speci-
fischem Gewicht versetzt und das Ganze mit
destillirtem Wasser zu 1 I aufgefiillt. Die
Flussigkeit erhielt somit 5 Proc. Acetat und
1 Proc. Ammoniak. Die abgewogene Sub-
stanz, je 2 g vom reinen Cement und je 4 g
vom Cementmdértel, wurde mit 100 g der
Acetatflissigkeit fibergossen und 24 Stunden
in gewdhnlicher Zimmertemperatur stehen
gelassen. An den Glaswandung zeigten sich

63*

1 Jahr [39,9868,9351,95035,373
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diinne krystallinische Uberziige von kohlen-
saurem Kalk mit etwas Thonerde und Eisen-
oxyd. Es wurde nun im Filtrat in einigen
Fillen der Kalkgehalt bestimmt, gewisser-
maassen als Controle fiir die vorhergehenden
Versuche. Der Riickstand wurde mit 50 g
einer 5 proc. Natronlauge aufgekocht. Die vom
Riickstand abfiltrirte Flissigkeit wurde mit
Salzsdure zersetzt, verdampft und die ge-
trocknete Masse mit Salzsiure aufgenommen.
Die so abgeschiedene Kieselsiure wurde be-
stimmt und im erhaltenen Filtrate die Thon-
erde abgeschieden, welche fast eisenfrei, aber
mit einer deutlich erkennbaren Menge von
Mangan versetzt war. Aus dieser Behand-
lung ergaben sich folgende Resultate:

1. Reiner ,Stern“-Cement:

Ausgezogen
1. durch Ammonjumacetat 2., durch Natronlauge
Thonerde Kalk Kieselsiure Thonerde
7 Tagealt 1,62 88,712 6,02 1,880
zus. 3,500
28 ,  , 0,07 40,168 6,20 2,235
90 , , 009 nichtbestimmt 4815 1,700
1Jahr , 0,135 nichtbestimmt 4,930 2,205
2Jahre , 0,100 33,164 4,025 2035

2. Cementmértel aus 1 Th, ,Stern“-Cement
und 3 Th. Normalsand:
Ausgezogen

1. durch Ammoniumacetat 2. durch Natronlauge

Thonerde Kalk Kieselsiure Thouerde
7 Ta.ge alt 0,060 nicht bestimmt 2,328 0,892
28, , 0043 11,495 2455 0,870
9 , , 0035 9557 2,170 0,815
1 Jahr » 0,026 nicht bestimmt 2,427 0,877
2 Jahre , 0,015 6,768 1945 0,317

2a. Cementmortel ans ,Stern“-Cement bezogen
auf 100 Th. Cement:

Ausgezogen
1. durch Ammoniumacetat 2. durch Natronlauge
Thonerde Kalk Kieselsiure Thonerde

7 Tage alt 0,240 — 9,312 3,568
8 , , 0172 45980 9820 3,480
9 , , 0,13 38228 8680 3,260
1Jahr , 0,104 — 9,708 3,508
2 Jahre , 0,060 27,0712 7,780 1,268

Aus diesen Zahlenreihen folgt wieder die
abnehmende Lé&slichkeit des Kalkes mit der
lingeren Erhirtung. Die Silicate und Alu-
minate nehmen mit der lingeren Erhirtung
beim reinen Cemente bedeutend an Bestin-
digkeit zu, und ist es besonders die Kiesel-
sdure, welche nach der ersten Erhirtung
fester gebunden wird. Die Mértelproben aus
Sand und Cement zeigen wieder eine wesent-
liche Einwirkung des Portlandcementes auf
die Kieselsiiure des Sandes, denn nur da-
durch kann die auffallend hohe Lé&slichkeit
der Kieselsdure erklirt werden. Erst nach
zwei Jahren tritt eine eigentliche Verfesti-
gung der chemischen Constitution in jeder
Richtung ein und ist der Unterschied zwi-
schen ein und zwei Jahre alten Proben auch
hier wieder ein ganz wesentlicher. Es ist
dabei eigenthiimlich, dass somit die chemische

miahlich die coloidale Kieselsiure

Bestiindigkeit erst nach der hauptsichlichsten
Erhirtung eintritt, wodurch wieder darge-
than wird, dass mit den Festigkeitszahlen
allein die Werthziffer fiir einen Portland-
cement nicht gegeben ist, denn in der fort-
schreitenden Bestindigkeit des Portlandce-
mentes iiber Jahre hinaus ist erst die Ge-
wihr fur seine Dauerhaftigkeit gegeben.

Wichtig fiir diese allméhliche Befestigung
der chemischen Constitution ist die Beob-
achtung an Diinnschliffen von ,,Stern“-Cement.
Dieselben zeigen neben einer dichten, héchst
feinkdrnigen Grundmasse zahlreiche Einlage-
rungen durchsichtiger glasartiger Korper,
welche, da sie das polarisirte Licht nicht
brechen, als coloidale, hydratische Kiesel-
sidure angesehen werden miissen. Mit héhe-
rem Alter der Proben scheinen sich mehr-
fach lichtbrennende, also krystallinische
Partien auszubilden und einzustellen. Neben
diesen Koérpern treten aber vielfach krystall-
artig umrandete Blittchen auf, welche im
polarisirten Lichte doppelt brechend er-
scheinen. Es ist somit anzunehmen, dass
gleichzeitig mit der chemischen eine physi-
kalische Anderung im Gefiige des Cementes
eintritt. Dadurch wiirde die Theorie der
Erhirtung des Cementes, welche zunichst
eine coloidale Kieselsdure als Bindeglied an-
nimmt und die besonders auch von Michaélis
aufgestellt wird, bestitigt werden. Dieselbe
wird aber dahin zu erweitern sein, dass all-
sich in
eine krystallinische Form umwandelt und
somit zur Verfestigung und zur Bestindig-
keit des Portlandcementes beitrigt.

Die seitherigen Messungen der Wirme-

‘entwickelung beim Abbinden des Port-

landcementes sind in unvollkommener Weise
bewirkt worden, und hat ja bereits Herzog
vor mehr als zehn Jahren darauf hingewiesen,
dass Portlandcement bei Anwendung grosser
Mengen ganz andere Wirmeentwickelung
zeigt als bei den Laboratorien-Versuchen, Es
war diese Beobachtung bei Herstellung einer
grossen Platte fiir die Gewerbe-Ausstellung
in Breslau gemacht worden. Bei unseren
gewohnlichen Versuchen (welche fiir den
praktischen Gebrauch vollstindig ausreichen)
sind sehr viele Fehlerquellen vorhanden, und
ist es daher wiinschenswerth, im Calori-
meter den Portlandcement auf diese Eigen-
schaft der Wirmeentwickelung beim Abbin-
den zu priiffen. Es ist klar, dass die ent-
stehenden chemischen Verbindungen Wirme
entwickeln miissen, zu welchen auch die
Aufnahme chemisch gebundenen Wassers ge-
hort. Als Vergleich ist anzufiithren, dass
1 k reiner gut gebrannter Gips 39 w ent-
wickelt, 1 k reiner gebrannter Kalk 277 w
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beim Abbinden bez. Léschen entwickelt.
Alle Portlandcementproben wurden in Men-
gen von 20 g mit 32 Proc. Wasser versetzt
und in Blechkapseln in das Calorimeter ge-
bracht, Der abgebundene Cementkérper ent-
hielt demnach 24,24 Proc. Wasser. Die
Wirmeentwickelung wurde an einem in */;°
getheilten Thermometer mit der Lupe abge-
lesen. Es war somit méglich, bis zu /i’
annihernd genau zu bestimmen.

Langsam bindender ,,Stern“-Cement zeigte
eine Wirmeentwickelung von 9,331 w.
»Stern“-Cement, durch Lagern schnell bin-
dend geworden, ergab 7,752 w. ,Stern“-
Cement, durch !/; Proc. abgebundenen Gips
besonders langsam bindend gemacht, ent-
wickelte nur 3,696 w. Schnellbindender
»Stern“- Cement mit niedrigem Kalkgehalt
und héherem Kieselsiure- und Thonerdege-
halt zeigte dabei fast genau die Wirmeent-
wickelung wie gewdhnlicher, langsam binden-
der ,Stern“-Cement, nimlich 9,044 w.

Es folgt daraus, dass durch das Schneller-
bindendwerden beim Lagern eines Cementes
ohne Gipszusatz ein Herabgehen der Wirme-
entwicklung eintritt, die bei dem kinstlich
durch Gips langsam bindend gemachten Ce-
mente ganz besonders sich zeigt und nur
wenig mehr wie !/; der urspriinglichen Wirme-
entwickelung betrigt. Es scheint somit, dass
die Einwirkung des Gipses doch von ein-
schneidenderer Wirkung ist, als allgemein
angenommen wird, und dass durch denselben
besonders die Kalkverbindungen angegriffen
werdeo. Daraus mag sich auch erkliren,
dass zwei Handelscemente, von denen all-
gemein bekauont ist, dass sie mit etwa 2 Proc.
Gips versetzt sind, der eine 10,098 und der
andere 13,450 w entwickelte.

Beide Cemente sind aus festem Kalkstein
auf dem Trockenwege hergestellt und haben
naturgemiss ungleichere Zusammensetzung
der feinsten Theilchen als geschlimmte Massen,
somit also ein Bediirfniss, iiberschiessenden
Kalk zu neutralisiren. Die Wirmeentwicke-
lung wird daher durch den Gipszusatz
nicht so weit herabgedriickt werden kénnen
als bel dem aus gescchlimmter Masse herge-
stellten ,Stern“-Cement. Der erstgenannte
Handelscement zeigte bei den Proben jedes-
mal ein Zerfallen des Kuchens und ist dies
dieselbe Marke, von der Tomei im letzten
Jahre berichtete, dass sie mit der Zeit ein
Rissigwerden der Probekdrper an der Luft
zeigte., Es scheint somit durch das Zu-
sammenhalten der Wirme im Calorimeter
eine intensivere Reaction einzutreten und
werden schidliche Einflisse dadurch leichter
erkennbar. Im Calorimeter ist die chemische
Reaction kriftiger, 4#hnlich wie bei der

Priissing’schen Presskuchenprobe, wo die
mechanische Dichte mitwirkt.

Bedenkt man, dass bei dem Abbinden des
Portlandcementes verschiedene Verbindungen
erst zerfallen miissen, um andere zu bilden,
und dass sich dann ausserdem Hydrate so-
wohl dieser mneuen Verbindungen, als an-
scheinend des Kalkes und der Kieselsiure
bilden, so wird man immer vorsichtig mit
directen rechnerischen Schliissen sein miissen.
Es kommt hierbei ferner in Betracht, dass
die Wirmeerscheinungen beim Ubergang fliis-
siger Kérper in feste zu beriicksichtigen sind,
und dass somit ein energisches Festwerden
eine andere Wirme ergeben wird als ein nur
schwaches Erhiartungsvermégen. Endlich ist
nicht zu vergessen, dass verschiedene Basen
bei der Verbindung mit Siuren und mit Wasser
auch verschiedene Wirmeentwickelung zeigen.
Es ist somit ein Zeichen, dass ein Kérper
wesentlich in seiner chemischen Constitution
beeinflusst ist, wenn die Wirmeentwickelung
beim Erhirten sich #ndert. Wir haben dies
gesehen bei dem durch Lagern etwas beein-
flussten Cement, welcher aber dabei in seinen
physikalischen Eigenschaften, besonders hin-
sichtlich der Festigkeit, vollkommen gleich
blieb. Wir sahen die epergische Wirkung
des Gipses anscheinend auf die Xalkver-
bindungen. Wenn wir nun einen verlagerten
Cement untersuchten, d. h. einen solchen,
welcher durch Einwirkung von den Bestand-
theilen der Luft in seiner Constitution ver-
dndert und dadurch besonders langsam, aber
minder fest erhirtend wurde, so muss hier
auch eine wesentliche Temperaturinderung
zu beobachten sein. Die bisherigen Versuche
nach der gewShnlichen Methode ergaben,
dass eine Temperaturzunahme bei diesem
langsam, gewissermaassen energielos abbin-
denden Cemente nicht zu beobachten war.
Das Calorimeter zeigt ein ganz anderes Re-
sultat! Dieser verlagerte, iiber ein Jahr alte
Cement zeigte 10,354 w, also mehr wie der
urspriingliche Portlandcement. Es ist dies
entschieden darauf zuriickzufiihren, dass eine
ganz andere Art der Erhirtung bei dem
verlagerten Cemente eintritt als bei dem
guten frischen Portlandcemente, und ist jene
Erhirtung auch eine viel weniger intensive.
Wir haben es im verlagerten Portlandcemente
also mit einem Korper von anderen Erhir-
tungserscheinungen, wie frischer guter Port-
landcement, zu thun. Demnach ist eine
fortlaufende Anderung in der Beschaffenheit
des erhirtenden Cementes und seiner Mortel
mit der Zeit zu beobachten, und ist es nicht
nur die Einwirkung der Luft und des Wassers
auf die Mortel, sondern eine durch die Zeit
hervorgebrachte Verdnderung der einzelneu
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Bestandtheile des Portlandcementes und seiner
Mortel, welche eine allmiihliche Umwand-
lung erleiden. Ahnliches ist auch bei dem
noch nicht verarbeiteten Portlandcemente der
Fall, und wird diese Erscheinung sowie die
sonst kaum festzustellende Einwirkung des
Gipses durch die calorimetrischen Versuche
dargethan.

Anhang. Beschleunigte Volumbestindig-

keitsproben.
1. Die Darrprobe bei 100% 100 g Ce-

ment werden normengemiss mit Wasser angemacht
und auf einem befeuchteten Blittchen Fliesspapier,
welches man auf eine vollig ebene Glas- oder
Metallplatte gelegt hat, zu einem Kuchen geformt.
Nach dem Abbinden wird der Kuchen nach Ent-
fernung des Fliesspapiers bis zu 24 Stunden in
einem feuchten Raum aufbewahrt und hierauf bei
1009 (mit kochendem Wasser geheiztes Luftbad)
auf einer Metallplatte gedarrt, bis keine Wasser-
dimpfe mehr entweichen (etwa 3 Stunden lang).

2. Die Heintzel’sche Kugelprobe. 300 g
Cement werden mit 60 cc Wasser befeuchtet, rasch
durchgearbeitet, in die hohle Hand gebracht und
zu einer Kugel geformt. Die richtige Menge
Wasser ist gemommen, wenn der Cement beim
Reiben der Kugel etwas schmiert, und sich diese
bei seitlichem Druck schwach beweglich zeigt. Bei
mittelraschbindenden Cementen und bei solchen,
welche zum Bereiten eines Kuchens mehr als 30
Proc. Wasser gebrauchen, wird man 61, 62, 63 cc
Wasser zur Herstellung der Kugel nehmen miissen.
Es sind also je nach der Verschiedenheit der Ce-
mente 20 bis 21 Proc. Wasser zu verwenden.

Die Kugel wird auf eine Gipsplatte gelegt.
Nach etwa 5 Minuten wird dieselbe so hart sein,
dass sie beim Anschlagen mit dem Fingernagel
kaum mehr einen Eindruck zuldsst. Sie wird als-
dann auf eine dinne Eisenblechplatte gebracht und
diese iiber dem Bunsenbrenner erhitzt. Die Spitze
der Flamme soll zuerst die Platte nicht erreichen.
Erhitzt man zu rasch, so werden kleine Blattchen
der Kugel an der durch die Flamme am stirk-
sten getroffenen Stelle vom entweichenden Wasser-
dampf losgesprengt. Sobald die Kugel an der die
Platte berihrenden Stelle anfingt trocken zu wer-
den, wird die Flamme allmihlich gesteigert, bis
sie schliesslich — nach etwa 1/, Stunde — die
Platte voll bestreicht, Nach zwei Stunden schligt
sich auf einer dicht auf die Kugel gehaltenen Glas-
platte kaum etwas Wasserdampf mehr nieder, und
die Operation ist beendet.

Eine Steigerung der Hitze bis zum Glithen
der Kugel ist nicht sachgemiiss.

3. Die Kochprobe von Michaélis. 50¢g
des zu prifenden Cementes werden in annithernd
Normalconsistenz, d.h. mit 18 bis 15 g Wasser,
eine Minute lang durchgearbeitet und zu den be-
kannten Glasplattenkuchen (1 e¢cm in der Mitte
~dick, nach den Réndern dinn auslaufend) ange-
macht, in einem mit Wasserdampf gesittigten be-
deckten Raume 24 Stunden der Erhirtang iber-
lassen, sodann entweder von der Glasplatte geldst,
oder auch mit der Glasplatte in ein kaltes Wasser-
bad verbracht, welches langsam, d. h. in etwa

10 Minuten, zum Sieden gebracht wird, zweck-
missig bei aufgelegtem Deckel zur Beschrinkung
der Wasserverdampfung. Der Kuchen soll ganz
in kochendem Wasser sich befinden; im Falle
‘Wasser nachzugeben ist, soll dies in kleineren Por-
tionen geschehen, so dass das Wasser immer als-
bald wieder auf den Kochpunkt kommt. Nach
3 stindigem Kochen wird der Kuchen dem Wasser
entnommen und besichtigt.

4. Die Kugelkochprobe von Tetmajer.
Der Cement wird mit Wasser steif angemacht und
in Kugeln von etwa 5 cm Durchmesser geformt.
Die Cousistenz soll derart sein, dass die Kugel
sich auf einer Glasplatte durch Daraufklopfen und
Driicken mit der Hand in eine runde Platte um-
wandeln lisst, ohne zu reissen. Die Kugeln wer-
den 24 Stunden in einem feuchten Raum aufbe-
wahrt, dann in ein Bad mit kaltem Wasser gelegt
und dieses langsam, in etwa 1!/, Stunde, zum
Kochen gebracht. Nach sechsstindigem Kochen
ist die Prifung beendigt.

5. Die Maclay’sche Heisswasserprobe.
Es werden sechs Kuchen von reinem Cement mit
Wasser ungefibr einen halben Zoll dick und drei
Zoll im Durchmesser auf dinne Glasplatten und
in derselben Consistenz wie die Zugkdrper (nach
amerikanischem System) ausgegossen. Einer dieser
Kuchen wird, sobald er gegossen ist, in ein Dampf-
bad von 90 bis 950 gesetzt. Der zweite Kuchen
kommt in dasselbe Dampfbad, sobald er abgebun-
den hat und die mit 1 Pfund belastete Normal-
nadel tragen kann, wihrend der dritte Kuchen
nach der doppelten Abbindezeit in das Dampfbad
gebracht wird. Der vierte Kuchen wird nach Ver-
lauf von 24 Stunden in’s Dampfbad, der fiinfte,
sobald er abgebunden hat, in frisches Wasser von
ungefshr 159 gesetzt. Der sechste endlich wird
in feuchter Luft von gleichfalls etwa 150 gehalten.
Die ersten vier Kuchen bleiben jeder drei Stunden
im Dampfbade, dann werden sie 21 Stunden lang
unter kochendem Wasser gehalten, herausgenommen
und geprift.

6. Die Prissing’sche Presskuchen-
probe. Je 100 g Portlandcement werden dem
Grade der Mahlfeinheit entsprechend mit 5 bis
8 Proc. Wasser schnell innig vermischt!), sodann
in der Presskuchenform gleichmissig ausgebreitet
und nach dem Aufsetzen des Stempels in einer
Presse von 50 Atmosphiren gedrickt. Zwei in
dieser Weise gepresste Kuchen werden sogleich aus
den Formen genommen und, auf Glas- oder Eisen-
platten in einem Kasten gegen Ausdanstung ge-
schiitzt, 24 Stunden lang der Erhértung dberlassen.
Sodann werden beide Kuchen in kaltes Wasser
gelegt, und bleibt einer derselben bis zn 28 Tagen
in demselben liegen. Der zweite Presskuchen,
welcher einer beschleunigten Volumbestiindigkeits-
probe unterworfen werden soll, wird aber nach
zwel Stunden dem kalten Wasser entnommen und,
falls er noch tadellos ist, in ein Wasserbad vou

1 Um die Mischung des Cements mit der
kleinen Wassermenge recht gleichmissig zu machen,
empfiehlt es sich, den Cement auf einem Bogen
Glanzpapier auszubreiten, dann das Wasser zuzu-
setzen, das Gemisch mit den Hénden tichtig durch-
zuarbeiten und endlich durch ein Sieb von 120
Maschen auf 1 qem zu reiben.
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-+ 90 bis 1000 gelegt. Ist dieser Kuchen nach
vierstindigem Aufenthalte in dem heissen Wasser
noch ganz gerade und rissfrei, so ist der Cement
im Allgemeinen als volumbestandig zu betrachten.
Ist der Kuchen auch nach 24 stindigem Aufent-
halte in dem heissen Wasser gerade und rissfrei,
so-wird sich. der fragliche Cement sicher bei der
schwierigsten Verarbeitungsweise und der anspruchs-
vollsten Verwendung der Cementwaare als voll-
standig volumbestindig erweisen. Zeigt der Press-
kuchen nach 24stindigem Aufenthalte im heissen
Bade auch schon eine besonders gute mechanische
Festigkeit, so ist dies ein Zeichen, dass die Qua-
litat des fraglichen Cementes in Bezug auf Festig-
keit eine besonders gute ist.

Farbstoffe.

Disazofarbstoffe aus Benzidin der
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.
(D.R.P. No. 82 074).

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Darstel-
lung von einfachen und gemischten Disazofarb-
stoffen aus den Tetrazoverbindungen von zur Dar-
stellung  substantiver ~Azofarbstoffe  geeigneten
Diaminen und der a,-Amido-a;-naphtol F;-mono-
sulfosiiure.

2. Ausfihrung des unter 1. geschiitzten Ver-
fahrens unter Verwendung folgender Diamine zur
Darstellung der einfachen und gemischten Farb-
stoffe:

Benzidin, Diamidophenyltolyl (gem. Pat. 50 983),
Tolidin, Diamidoalkyloxydiphenyl (gem. Pat.
46 134), Diamidodiphenolither, Diamidodipheny-
lenoxyd (gem. Pat. 51 570), Diamidostilbendi-
sulfosaure (gem. Pat. 38 735), p-Phenylendiamin
und folgender Componenten zur Darstellung der
gemischten Farbstoffe:
Salicylsiure, a;-Naphtylamin-ag-monosulfosiure,
a; -Naphtylamin- 8,-monosulfosiure, a;-Naphtyl-
amin- ¢ty a,-disulfosiure S, B,-Naphtylamin-g,-
monosulfosiure, a;-Naphtol- a,-monosulfosiure,
a,-Naphtol-3, a,-disulfosiure (), B,-Naphtol-3,-
monosulfosiure, a,-Amido-f#,-naphtolither-{3,-
monosulfosiure, ;- Amido-a,-naphtol-,/3,-disul-
fosiiure (gem. Pat. 70201), B-Amido-a,-naphtol-
[3;-monosulfosiure (7) (gem. Pat. 57 857) und
a, a;-Dioxypaphtalin-g-monosulfosiure.

Azinfarbstoffe derselben Farben-
fabriken (D.R.P. No. 82 240).

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von Azinfarbstoffen, darin bestehend, dass man
die Azofarbstoffe derjenigen substituirten m-(a;/f,)-
Naphtylendiamine, welche in der f,-Amidogruppe
einen aromatischen Substituenten enthalten, oder
die Azofarbstoffe von Sulfosiauren derartiger m-
(@, y)-Naphtylendiamine mit Schwefelsiure erhitzt.

Neue Biicher.
B. Tollens: Kurzes Handbuch der
Kohlenhydrate (Breslau, E. Trewendt).

Der vorliegende zweite Band dieses vortreff-
lichen Handbuches bringt die Forschungsergebnisse

der Jahre 1888 bis 1895 in klarer und aber-
sichtlicher Darstellung. Nach einer Einleitung
werden die Monosaccharide, die Disaccharide, die
Polysaccharide, die Mannite und schliesslich die
entsprechenden Sauren besprochen. Jedem, der
sich rasch und grindlich aber dieses umfangreiche
und schwierige Wissensgebiet unterrichten will,
kann diese fleissige Arbeit bestens empfohlen werden.
F.

G. Minunni: Jahrbuch der orga-
nischen Chemie fir 1893 (Leipzig, J. A.
Barth).

Ein neues Jahrbuch! In einem stattlichen
Bande bietet der Verf. eine ibersichtliche Zu-
sammenstellung der Forschungsergebnisse der orga-
nischen Chemie. Die technische und die analy-
tische Chemie wurden nur selten gestreift, die
theoretische organische Chemie aber ausfihrlich
gebracht. Das Buch wird daher in erster Linie
dem Forscher angenehm sein, aber auch dem
Techniker als theoretische Erginzung der Fischer-
schen Jahresberichte der chemischen Technologie
willkommen sein.

R. Lupke: Grundziige der wissen-
schaftlichen Elektrochemie auf experi-
menteller Basis (Berlin, Jul. Springer).
Pr. 3 M.

Das kleine Buch ist in erster Linie fiir den
Unterricht bestimmt und fiir diesen auch empfehlens-
werth; es eignet sich aber auch fiir den Selbst-
unterricht und wird daher manchem Chemiker
willkommen sein.

B. Wiesengrund: Die Elektricitit
(Frankfurt, H. Bechhold). Pr. 1 M.

Verf. sucht auf 58 Seiten die gesammte
Elektricitit zu behandeln.

P. Schoop: Die Secundir-Elemente
(Halle a. S., W. Knapp). Pr. 8 M.

Der vorliegende 1. Theil behandelt sehr cin-
gehend die Theorie der Blei-Sammler and Con-
struction von Planté-Batterien. Das Buch kann
auch Chemikern bestens empfohlen werden.

H. Jahn: Grundriss der Elektro-
chemie (Wien, A. Hélder). Pr. 8 M.

Eine recht gute Darstellung der theoretischen
Elektrochemie, welche allen Chemikern, die sich
fir dieses neue Wissensgebiet interessiren, em-
pfohlen werden kann. Auch den Chemikern,
welche sich praktisch mit Elektrolyse beschaftigen,
wird diese Einfibrung in die wissenschaftliche
Elektrochemie von Nutzen sein.

W. Nernst und W, Borchers: Jahr-
buch der Elektrochemie fiir 1894 (Halle,
W. Knapp). Pr. 10 M.

Zunichst gibt W. Nernst einen sehr em-
pfehlenswerthen Uberblick iiber die allgemeinen
wissenschaftlichen Gesichtspunkte der modernen
Elektrochemie, dann folgt eine Zusammenstellung
der angewandten Elektrochemie von W. Borchers.





