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R a s ¢ hig bezweifelt allerdings, ob die Oxydation
der Sulfonitronsiure gemi$ 2a zu den rasch ver-
laufenden Vorgéingen in der Bleikammer gehore. Er
fithrt an, daB beim Eindringen von SO, in die
Gay-Lussacsiiure trotz gleichzeitiger Anwesenheit
von Sauerstoff diese Saure mit roter Farbe ablauft,
alsonoch unoxydierte Sulfonitronsiure enthalte. Wir
haben aber bereits in unserer friheren Abhandlung
(S. 885 u. 889) darauf hingewiesen, dafl der Zustand
der Kammeratmosphire, insbesondere die Gegen-
wart von feinsten Dunst- und Nebeltropfchen, fir
das Ineinandergreifen der einzelnen Reaktionen von
gréBter Wichtigkeit ist. Abgesehen von dem grofieren
Sauerstoffgehalte in den vorderen Kammern, wird
die Zerstreung der Reagentien in der Kammeratmos-
phire in kleinere Teilchen eine wesentliche Beeinflus-
sung in dem Sinne nach sich ziehen, dafl die Oxyda-
tionder Sulfonitronsiure durch freien Sauerstoff oder
durch Stickstoffperoxyd wesentlich rascher vor sich
gehen muB, als wenn die Gase einfach durch den
Gay-Lussacturm geleitet werden. Wir haben es,
wie wir seinerzeit ausgefiihrt haben, mit Reaktionen
im heterogenen System zu tun, bei denen die Re-
aktionsgeschwindigkeit eine Funktion der Ober-
fliche ist. Nimmt diese bei der Nebelbildung in der
Kammer groBe Betrige an, dann vermag auch die
Einwirkung des Sauerstoffs in stédrkerem Mafle zu
erfolgen, als beim Einleiten des sauerstoffarmen,
schwefeldioxydhaltigen Gasgemisches in die Gay-
Lussacséure.

Endergebnis: Dievonunsiriiher
aufgestellten Reaktionsgleichun-
genfiirden wesentlichsten Teilder
Kammerprozesse

1) 80, + NO, + H,0 = SO;NH, (Sulfonitronsiure),
2b) 280;NH, + NO, = 2S0;NH + H,0 + NO,
3b) 280,NH + 80, + 2H,0 = 3H,80, + 2NO,

sind neuerdings untersucht und
nicht nur bestdtigt, sondern auch
ingenigender Anndherungals quan-
titativ richtig befunden worden.
Es ist also dadurch neuerdings der Beweis erbracht
worden, dafl die Bildung der Nitrosyl-
schwefelsiureund ihre Zersetzung,
mit der Zwischenstufe der Sulfo-
nitronsdure, die Hauptrolle im
Bleikammerprozesse spielt. Alle den
entgegenstehenden Behauptungen R aschigs sind
als unrichtig nachgewiesen worden; weiterhin auch
die, dall die Salpetersdure im Kammer-
prozeB mit dem Schwefeldioxyd nicht reagiere.

Von den hier nicht aufgefilhrten Gleichungen
fiir den Kammerproze8, die im Eingange dieses Ab-
schnittes 111 gegeben sind, ist 2a) in unserer Ab-
handlung von 1906 (S. 838) als durchaus sicher er-
wiesen worden. 3a)wird natiirlich von Raschig
selbst nicht bestritten, 3c) ist von ihm selbst auf-
gestellt worden, und fiir das Bestehen von 4) sind
im Abschnitt II vorliegender Arbeit die frither von
uns beigebrachten Beweise neuerlich bestitigt
worden.

Ziirich, Juli 1907.

Beitrag zur Ausreinigung von
Nutzwissern.

Von Herm. Thmrere und Ruporr Frabk
(Eingeg. d. 6.6. 1907.)

Von den verschiedenen Verfahren, die zum
Zwecke der Enthirtung von Gebrauchswissern er-
dacht worden sind, spielt die Reinigung mit Soda-
Kalk neben den hiermit chemisch-identischen Ver-
fahren : Enthartung mit Atznatron-Soda oder Atz-
natron-Kalk zurzeit, noch die Hauptrolle, weil dieses
Verfahren mit relativ billigen Reagenzien arbeitet,
und bei demselben keine giftigen Substanzen in das
Wasser eingebracht werden.

Statt des frither vielfach gelibten Verfahrens
die Reagenzienmengen aus vergénglicher und blei-
bender Hirte, unter Umstinden unter Hinzuziehung
des Magnesiagehaltes und in #hnlicher Weise oder
gar durch Berechnung aus der Gesamtanalyse zu
bestimmen, benutzt man jetzt mit Vorteil nur die
Werte fiir CaO, MgO und gebundene CO, (titrierte
Alkalitdt1). Bei Wissern, die wesentliche Mengen
freier Kohlensiure enthalten, muB diese beriick-
gichtigt werden, da der Kalkausatz entsprechend
vermehrt werden muf.

Aus diesen erwihnten drei bzw. vier Werten
lassen sich die theoretisch zur Reinigung erforder-
lichen Reagenzienmengen mit Hilfe von je zwei ein-
fachen Formeln leicht berechnen :

(MgO 0110 — 9%)-26,5 100°/pig. NagCOy .
(009 Mgo) .14 100%,ig. CaO .
(2202 _ a0} 100%/sig. Ca0 .
(MgO CaO 01012> 20 100°/pig. NaOH .
(OO2 MgO) 2 100°/4ig. NaOH .
(Cla40 2032) -26,5 100°/pig. Na,COy .

Man erhilt, wenn man mit diesen Mengen ausreinigt,
stets ein Wasser von 2—5° Hirte, je nach der Zu-
sammensetzung des Wassers, nach der angewandten
Reinigungstemperatur und der Zeitdauer, ohne daf
ein merklicher Uberschul von Soda, Kalk oder
Atznatron in dem Wasser verbleibt. Die verblei-
bende Alkalitit muB, wenn richtig verfahren wurde,

1) Die Titration der Kohlensidure (oder besser
gesagt Bestimmung der Alkalitit) erfolgt am ein-
fachsten mit 1/;4-n. Sdure in der Siedehitze unter
Benutzung von Rosolsiure als Indicator. Der an-
fanglich wenig scharfe Umschlag wird, wenn sich
die Titration ihrem Ende ndhert, immer schirfer,
so daf man unschwer bis auf Bruchteile eines Trop-
fens 1/;,-n. Sdure genau austitrieren kann. Dies ist
bedeutungsvoll, weil einesteils die erhaltenen Werte
mit einem ziemlich groBen Faktor: 5 oder 10 (bei
200 resp. 100 cem) multipliziert werden miissen,
und weil andererseits sowohl die zur Reinigung zu-
zusetzende Soda als auch die Kalkmenge direkt
hiervon abhéngig sind. Bei Anwendung von 200 ccr
Wasser verursacht ein Fehler von 0,1 ccm 1/5,1.
Saure 1,1 mg fir die gebundene CO, und 2,2 mg
fiir dic Gesamtkohlensiiure.
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genau der Hirte entsprechen, d.h. die COs-Ionen
bzw. die OH-TIonen, die Ca-Ionen und Mg-Ionen
abgittigen. Der Kalk soll als Carbonat, die Mag-
nesia als Hydroxyd vorhanden sein.

Die nachstehend beschriebenen Versuche be-
zweckten, zu erkennen, inwieweit diesen Bedingungen
geniigt werden kann, und inwieweit ein Uberschufl

an Kalk giinstig wirkt. Die gewiinschte Aufklirung
158t sich im gegebenen” Falle nicht gut durch Ver-
suche im GroBen erbringen, weil alle natiirlichen
Wisser erheblichen Schwankungen unterworfen
sind, die das Bild wesentlich verschieben konnen?).

Bei unseren Versuchen wurden folgende zwei
Brunnenwisser angewandt :

Gramme pro Liter 7.9. “oos 7.\9.51906 28.121.311906.
Verdampfungsriickstand bei 110°. . . . . . . . 1,2494 — 0,4294
Verdampfungsriickstand bei 180°. . . . . . . . 1,2200 — 0,4162
Glihriickstand . . . . . . . . . ..o .. 1,1582 —_ 0,3880
Glihverlust . . . . . . . oo o oo 0,0618 — 0,0282
SiOs v v v v e e s e e e e e e e e e e e 0,0136 — 0,0123
FeoOp, AlbOs . « o v o v o oo e e e e e e 0,0022 — 0,0018
CaO . . . . . s e e e e e e 0,4267 = 42,67°| 0,1522 = 15,22° | 0,1134 = 11,34°

deutsch
MgO . . . . . . e 0,0532 = 7,45° | 25,1 = 3,51° | 0,0204 = 2,86°

deutsch
geb. CO, . . . . Lo 0,1793 0,0671 0,0580
Cl. v v e e e e e e e e e e e e e e 0,0853 — 0,0317
SOz . v v v e e e e e e s e e e e e e e e 0,3802 — 0,1145
NoOs « v v v e e e e e e e e e e e e e e gering — 0,0060
NoOsz v v v o o v ve e e e e e e e e e e Spur — 0,0005
NH; . ... ... ... Spur — —
Harte berechnet . . . . . . . . . . . .. .. 50,12° 18,73° 14,20° d.
Hirte titriert nach Legler . . . . . . . . . 50,27° 18,62° 14.27° d.

Wasser A entstammt einem Brunnen im
Innern der Stadt Dresden, Wasser B ist
einem Brunnen in Dresden-Ldbtau entnommen.

Bei B ist zum Vergleiche auch eine vollstindige
Analyse B, einer frither entnommenen Probe auf-
gefiihrt.

I. Ausreinigung bei gewdhnlicher Temperatur.

Mittlere Aus- Resultate Bezeichnung
Versuchsreihe ‘Wasser reinigungs- Zur Ausreinigung zugegeben dargestellt in der Punkte
temperatur Figuren der Kurven
A, A 15,6 ° Berechnete Sodakalkmengen I O
ohne Uberschufl
Ay A 15,5° 4 2° Harte CaO I @
Uberschufl
B, B 15,8° Berechnete Sodakalkmengen II O
ohne Uberschufl
B, B 16,2° 4 92° Hirte CaO I @
Uberschufl
By B 15,7° 4 6° Harte CaO I
Uberschufl

2) Die CaO- und MgO-Hirten wurden aus den
in gewohnlicher Weise bestimmten CaO- und MgO-
Mengen berechnet.

Die Gesamthirte wurde titriert. Das hierfiir
wohl am besten geeighete Verfahren wurde einem
von uns vor etwa 12 Jahren von A. Le gler mit-
geteilt. Es ist im Prinzip identisch mit der W ar -
th a schen Hirtebestimmungsmethode, die auch
Pfeiffer in seiner kritischen Arbeit (diese Z. 15,
193) erwahnt.

Diegse Methode gibt wesentlich zuverlassigere
Resultate als die Seifentitration. Nur unter beson-
ders ungiinstigen Umstédnden iibersteigt die Ab-
weichung von den gewichtsanalytisch bestimmten
Hérten mehr als 0,1°, meist betrigt sie nur wenige
Hundertstel Grade. Da jedoch von anderer Seite

diese Ubereinstimmung bestritten wird, sollen hier
einige Details angegeben werden.

200 cem Wasser, die zur Bestimmung der Al-
kalitdt gedient haben (siehe oben) und hierbei in
einer Schale weitgehend eingekocht wurden, werden
mit einem reichlichen Uberschufi der Atznatron-
sodaldsung (Konzentration der Losung: 20 ccm
= ca. 24 ccm 1/55-n. Sdure, davon ein Drittel Atz-
alkalitit), mindestens der doppelten der erforder-
lichen Menge und nicht unter 20 ccm, versetzt und
noch kurze Zeit (etwa 1 Minute) aufgekocht. Hier-
auf wird der ganze Schaleninhalt in einen 110 cem
MaBkolben gebracht, die Schale nachgespiilt und
der Kolben nach Abkiihlung unter der Wasserlei-
tung bis zur Marke aufgefiillt. Dann gibt man den
Kolbeninhalt in ein trockenes Faltenfilter, 146t die

216%
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Die Kurven der Gesamthérten sind ausgezogen
(——), die Kurven der CaO-Hérten sind strich-
punktiert (—.—.), die Kurven der Magnesiahérten
sind punktiert (...... ).

Verlaufder Hairtekurven.

Die Formen der Gesamthértenkurven sind bei
allen Versuchsreihen, vielleicht mit Ausnahme der-
jenigen von Bg, nicht wesentlich verschieden. Die
Gesamthirte sinkt anfangs rasch, spiter langsamer
bis zu einem Minimum, um dann wieder etwas an-
zusteigen.

Trotz dieser Ahnlichkeit ist die Ursache des
Verlaufes der Kurve nicht die gleiche, sondern von

lichen bedingt durch das Ansteigen des MgO-
Gehaltes. Es liegt nahe, zu vermuten, daB die Auf-
nabme von Kohlensiure aus der Luft und Riickbil-
dung von MgCO, die Ursache dafiir sei.

Ein Uberschufl an Kalk verhindert den Anstieg
der MgO-Kurve linger, zuletzt erreicht dieselbe aber
trotzdem nahezu denselben Wert als ohne Kalkiiber-
schufl.

Bei dem MgO-irmeren Wasser B ist die Zu-
nahme natiirlich durch den urspriinglichen MgO-
Gehalt begrenzt; derselbe wird niemals wieder voll
erreicht werden.

Durch den Kalkzusatz, der in Form von Kalk-
wasser erfolgt, wird das Rohwasser {ibrigens noch
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der Zusammensetzung des Wassers und dem Uber-
schuBl an Ca(OH), abhingig.

Verlauf der Magnesiakurven.

Die Magnesiakurven werden ganz aligemein um
so tiefer herabgedriickt, je hoher der Kalkiiber-
schull steigt. Bei dem MgO-reicheren Wasser A
wird die Zunahme der Hirte mit der Zeit im wesent-

ersten Tropfen weglaufen, fingt 100 ccm auf und
titriert diese in der bei Bestimmung der Alkalitit
beschriebenen Weise mit 1/;,-n. Siure zuriick. Die
Titration nimmt man am besten in einer Platin-
schale vor, die zur Abhaltung der Schwefelsiiure
aus dem Leuchtgas in einem grofien mit rundem
Ausschnitt versehenen Stiick Asbestpappe steht.
Da die ganze Operation eine Differenzmethode ist,
muB man allerdings sehr sorgfiltig arbeiten und ins-
besondere auch darauf achten, daB die Tempera-

etwas verdiinnt. Diese Verdiinnung kommt ins-
besondere beim MgO-Gehalt zumn Ausdruck, weil
das zugesetzte Kalkwasser MgO-frei oder MgO-arm
sein wird, da auch, wenn Rohwasser zu seiner Be-
reitung benutzt wird, der MgO-Gehalt durch den
Kalkiiberschufl sehr vermindert sein wird.
Interessant ist der Umstand, daB die MgO-
Hirte ganz plotzlich herabfillt, schon nach einer

turen der gemessenen Fliissigkeitsmengen nicht
wesentlich schwanken.

DaB die Fallung nicht absolut vollsténdig ist,
muf} natiirlich zugegeben werden. Unter den ge-
gebenen Umstinden werden die hierdurch ent-
stehenden TFehler aber anscheinend durch andere
kompensiert, wobei noch zu bedenken ist, daB ja
auch die gewichtsanalytischen Methoden nicht feh-
lerfrei sind (Loslichkeit von Calciumoxalat, Ammo-
niummagnesiumphosphat usw.).
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halben Stunde ist sie weitgehend vermindert. Wah-
rend bei dem an MgO reicherem Wasser A dieses die
gpitere Erhéhung der Gesamthirte bedingt, iiber-
nimmt bei dem MgO irmeren Wasser B der Kalk
diese Rolle.

Der augenscheinliche Unterschied in dem an-
finglichen Verhalten der Kalk- und Magnesiakurve
findet seine Erklirung darin, dafl das Calciumecarbo-
nat als krystallinischer Korper Ubersittigungser-
scheinungen zeigt, wihrend das wohl amorphe Mag-
nesiumhydroxyd dies nicht tut.

Der wesentlich andere Verlauf der Kalkkurven

bei Anwendung eines Kalkiiberschusses bedarf kei-
ner weiteren Erklirung.

Der Zeitpunkt, nach dem durch Kohlensiure-
aufnahme wieder ein Aufsteigen der Gesamthirte
erfolgt, wird natiirlich sehr verschieden sein, je
nach dem Kohlensiuregehalt der umgebenden
Luft und den Dimensionen des Reinwasserbassin
usw.

Ganz anders liegen die Verhéltnisse beim Kalk.
Dessen Kurven lassen sich auch im Anfang trotz
relativ steilen Abfalls gut verfolgen, spéter sinken
sie langsamer bis zu einem Minimum.

II. Ausreinigung bei héheren Temperaturen.

! |
| . H#rte ber. : :
Versuchs.- . i Ausr.- Zeit der ! o . Hirte titr.
reihe Wasser Temp. Ausreinig. Zugegeb. CaO-Hirte | MgO-Hirte Z‘;ZI;ZE nach Legler
|

! i |

By B 30° 1/, St. . Kein . — —_ — 4,770
Uberschuf i

B, B 70° | 1, St. | Kein 1342 | 9,16° 250° | 3,500
Uberschufl :
\

Diese Versuche bestédtigen natiirlich die schon
alte Erfahrung, dal die Warmausreinigung viel voll-
kommener ist als die Kaltausreinigung. Schon bei
30° wird in einer halben Stunde etwa derselbe Tief-
stand der Hiarte erreicht, als bei der Kaltausreini-
gung in 10 Stunden. Die bei 70° nach einer halben
Stunde verbleibende Hérte ist geringer, als das bei
der Ausreinigung bei gewGhnlicher Temperatur
iiberhaupt erreichte Minimum. An diesem Umstande
hat augenscheinlich ausschlieflich der Kalk
den Hauptanteil, welcher in einer halben Stunde
tiefer sinkt, als bei der Ausreinigung bei gewdhn-
licher Temperatur nach 30 Stunden.

Das Verhalten der Magnesia ist hingegen nicht
wesentlich abhingig von der Ausreinigungstempe-
ratur. Der Magnesiagehalt fillt nach einer halben
Stunde bei 18° etwa eben so tief als bei 70°.

Dieser Umstand erscheint besonders in den
Fillen bedeutungsvoll, in denen die Ausreinigung
hauptséchlich vorgenommen wird, um der durch die
Gegenwart von Magnesiumsalzen bedingten Gefahr
der Anrostung des Kessels zu begegnen. Wenn auch
an und fiir sich ein ausgereinigtes Wasser selbst bei
erbeblichem Magnesiagehalte keine Korrosionsgefahr
fiir die Kesselbleche bedingt, sobald die Mg-Ionen
durch CO,- oder OH-Ionen gesittigt sind, so
wird man doch auch in solchen Fillen gern die
Magnesia moglichst vollstindig beseitigen, damit
nicht spéter bei unvollstindiger Ausreinigung etwa
durch eine Umsetzung mit Kalksalzen doch Mag-
nesiumchlorid bzw. -nitrat in dem Kessel enstehen
koénnte.

Die Gefahr des Anrostens der Bleche wird be-
kanntlich auch aufgehoben, wenn man das Kessel-
wasser nur durch Soda dauernd schwach alkalisch
hilt. s ist kein Zweifel, dall hiermit bei sorgfiltiger
Kontrolle und nicht zu harten Wissern vorziigliche
Resultate erreicht werden konnen. Die Kesselstein-
bildung wird wesentlich herabgesetzt, da ein Aus-
fallen und Zusammenbacken des Gipses vermieden
wird.

Da die Féllung mit Soda allein eine wesentlich

einfachere Apparatur (Wegfall der Kalkwasser-
sittiger) erfordert, so ist versucht worden, auch eine
rationelle Reinigung hierauf zu griinden, indem man
gleichzeitig eine Fillung der Bicarbonate des Kalkes
durch Soda nach der Formel :
CaC0;.C0O; + Na,CO; + H,O
= 2NaHCO; + CaCO;

erreichen wollte. Es ist ohne weiteres klar, dal} in
diesem Falle zum mindesten ein der Carbonathérte
entsprechender UberschuB an Soda erforder-
lich ist. Dieser Sodatiberschull wiirde natiirlich als-
bald im Kessel wachsen und zu erheblichen MiB-
stinden fithren. Um diese zu vermeiden, hat man
versucht, das im Kessel aus dem NaHCO; gebildete
Na,CO; wieder dem Reinigungsprozell zuzufiihren,
indem man einen Teil des Kesselwassers dauernd
wieder in den Reiniger zuriicklaufen 1a8t (sogen.
Regenerierverfahren). Es ist nicht zu bezweifeln,
daf dieses Verfahren bei Wissern, die ihre Hérte
im wesentlichen dem Gipse oder anderen Nicht-
carbonaten des Kalkes verdanken, zu guten Resul-
taten fiihren kann. Bei magnesiareichen Wissern
ist diese Ausreinigungsmethode natiirlich an und fiir
sich ausgeschlossen, aber auch bei zwar magnesia-
armen, jedoch carbonatreichen Wéssern gibt sie nur
bei sehr erheblichen Sodatiberschiissen ein geniigend
enthirtetes Wasser, wie aus folgenden Versuchen
hervorgeht :

B;. Wasser B ausgereinigt mit der der Gesamt-
hiirte entsprechenden Sodamenge eine halbe Stunde
bei 70°,

Resultat:
Alkalitit entspr. 94,05 mg CO,=11,97° Hirte

CaO. .. ... 10,0 ,, = 1,0°
MgO. .. ... 20,1 ,, = 28°
Gesamthirte ber. aus d. Analyse 3,8°
Harte titr. nach Legler 3,7°
Alkalitiberschufl entspr. 8,2°

B,. Wasser B ausgereinigt mit der der Gesamt-
hérte entsprechenden Sodamenge + 259, Uberschufl
eine halbe Stunde bei 70°.
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Resultat:
Hirte titr. nach Legler . 2,9°
B;. Wasser B ausgereinigt mit der der Gesamt-
hirte entsprechenden Sodamenge eine halbe Stunde
bei 30°.
Resultat:
Hirte titr. nach Legler . 4,3°
Es ist ohne weiteres klar, daB bei diesem Reini-
gungsverfahren der Dampf bei carbonatreichen
Wissern erhebliche Mengen von Kohlenséure ent-
halten wird, die aus dem Bicarbonat entstanden

£y

zeichneten Laboratorium ausgefiithrt wurde. und bei
der sich im Kesselwasser neben einer Carbonatalkali-
tit entsprechend 280° Hirte (!) eine Atzalkalitdt
entsprechned 291° (!) Hérte vorfand. Berechnet
auf Soda und Atznatron wiirde dies einem Gehalt
von 5,30 kg Soda und 4,16 kg Atznatron (NaOH)
pro cbm bedeuten. Hierbei ist noch zu beachten,
daB der fragliche Kessel mit der oben erwidhnten
Regenerierleitung ausgeriistet war, und sein Speise-
wasser ausschlieBlich mit Soda gereinigt wurde.
Unter solchen Umstinden kann man Resultate
erhalten, die fiir den ersten Augenblick unbegreiflich

I

« b LY LY

sind, Dieser ProzeB ist aber mit der Bildung von
normalem Carbonat noch nicht beendet.* Aus den
Versuchen von Kiister und Griiters (Berl

Berichte 36, 748 [19037]; "Chem. Zentralbl. 1903, I, -

809) ist bekannt, daB Sodalauge beim Durchstreichen
indifferenter Gase Kohlensdure unter Bildung von
Atznatron verliert. Auch Brand (Z. ges. Brau-
wesen 27, 456; Chem. Zentralbl. 1904, II, 1860)
fand, daf sodahaltige Wisser Atznatron bilden.
Ahnliche Ergebnisse erhielt auch Frischer
(Chem.-Ztg. 36, 125; Chem. Zentralbl. 1906, I, 975),
welcher bei Gegenwart von Magnesia eine Umwand-
lung von Soda in Atznatron beobachtete. Nach ihm
wirkt trotz des Atznatrongehaltes sogar die Kohlen-
sdure in statu nascendi korrodierend auf die Kessel-
wandung ein.

Wie erheblich die Hydroxydbildung sein kann,
geht aus einer Untersuchung hervor, die im unter-

50 60 7 80 @ 20

Sonden,

erscheinen’: Ein kombinierter Kessel wurde gespeist
mit Wasser B, welches ausschlieBlich mit Soda ge-
reinigt war. Eine aus dem Unterkessel entnommene
Wasserprobe ergab :

Alkalitiit entsprechend . . . . . 8,25° Harte %,
noch vorhandene Hirte titr. nach

Legler.. .. ... L. 1L20°
AlkalititsiiberschuB. . . . . bis 2,95° w ,,

Reaktionfen:

Nach Chlorbariumzusatz durch Phenolphtalein
starke Rotung. Kalkwasser in der Kilte und in der
Siedehitze keine erhebliche Fillung. Sodaldsung in
der Warme Niederschlag. Kalk in erheblichen Men-
gen vorhanden.

Aus diesem Befunde ist zu schlieBen, daB
gleichzeitig Ca-Ionen und OH-Ionen vorhanden
waren. Es lag also dasselbe Bild vor, als wenn
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Calciumhydroxyd in Wasser geldst worden wire,
obwohl ja gar kein Atzkalk zur Anwendung
gelangt war. Bei diesem FErgebnis erscheint
besonders die praktisch véllige Abwesenheit von
Soda auffallend. Unter Beachtung der Begleit-
umstinde wird dieses Ergebnis jedoch begreif-
lich: Dem zuerst mit ungereinigtem Wasser
gefiillten Unterkessel war hierdurch Gips usw. zu-
gefiihrt worden. Aus der bei der Reinigung zuge-
gebenen {iberschiissigen Soda war im Oberkessel
teilweise Atznatron gebildet worden. Dieses war in
den Unterkessel geflossen und war, wihrend die Soda
zur Kalkabscheidung in Form von Calciumcarbonat
AnlaB gegeben hatte, allein fibrig geblieben ; da Atz-
natron Gipswasser nicht fillt, so macht ein &qui-
valentes Gemisch von Atznatron und Gips analytisch
denselben Eindruck wie ein mit Na,SO, versetztes
Kalkwasser.

Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, dafi der Ent-
nahme einer einwandfreien Kesselwasserprobe oft
uniiberwindliche Schwierigkeiten entgegenstehen,
weil man Verinderungen der Lésungsverhéltnisse,
die durch den erheblichen Temperaturabfall (180°
bei 10 Atm. auf 100°) hervorgerufen werden, nicht
verhindern kann. Hierdurch kénnen sich sowohl
aus den meist vorhandenen Tritbungen des Kessel-
wassers Substanzen 16sen, als auch andere sich ab-
scheiden, und es schiitzt hiergegen natiirlich auch
eine sofortige Filtration in siedend heiflem Zu-
stande nicht.

Dresden, November 1906.
Chem. Lab. Dr. H. Thiele.

Verbesserungen
in der Kunstseideherstellung und der
heutige Stand dieser Industrie.

Von W. P. Dreapzr.

Die in Gestalt eines Vortrages zusammenge-
faliten Mitteilungen lenken zunichst die Aufmerk-
samkeit auf die Tatsache, dal die neuentstandene
Industrie bei der groflen Aufmerksamkeit, die man
ihr in Deutschland, Frankreich und Belgien schenkt,
in England verhiltnismé&Big wenig Beachtung findet,
obwohl die Gesamtproduktion des neuen Materials
in der Stirke von 110 Den. heute bereits auf iiber
8000 kg pro Tag geschitzt wird. Die franzdsische
Chardonnetgesellschaft wies im vorletzten Jahre
einen Gewinn auf von 3213816 Fres. und fiir
1904 4 401 410 Fros. bei einem Aktienkapital von
2 000000 Fres. aus. Sie zahlte 509, Dividende, doch
stellen diese nur etwa ein Drittel des wirklichen Ge-
winnes dar. Die das Kupferoxydverfahren aus-
nutzenden Vereinigten Glanzstoffabriken Elberfeld
arbeiten mit einem Kapital von 125 000 Pfd. Sterl.
(2 500 000 M) und machten im letzten Jahre einen
Reingewinn von 2000000 M. Der Reservefond
betrug 1800000 M. Die Vereinigten Kunstseide-
fabriken Frankfurt a. M., deren Direktor, Dr.
Lehner, das Nitrocelluloseverfahren ausgear-
beitet hat, machten 1905 einen Profit von 2 400 000
Mark bei einem Alktienkapital von 3 500 000 M.
Die Belgische Chardonnetgesellschaft arbeitet mit

einem Aktienkapital von 1080000 M und profi-
tierte 1905 1600 000 M. Diese Zahlen illustrieren
geniigend die Wichtigkeit der jungen Industrie.
Unter diesen Umstidnden ist es von Interesse, das
Verhiltnis der Kunstseide zur natiirlichen Seide zu
beleuchten. Die Produktion an Rohseide in der
ganzen Welt betrug 1904 21 145000 kg, die Pro-
duktion der Kunstseide fiir 1906 wird auf 2 400 000
Kilogramm geschitzt. Italien produzierte 1904
5 900 000 kg Seide, Frankreich 624 000 kg, so dal
also die Fabrikation der Kunstseide die Rohseide

fabrikation von Frankreich etwa viermal tibertrif

und nahezu die Hilfte der von Italien betrigt.
Wenn auch die Eigenschaften der kiinstlichen Fi-
den nicht in jeder Beziehung geniigen, so gibt es
doch eine ganze Reihe von Fabrikationen, fiir
welche sie vollstindig ausreichen. Die Festigkeit
der rohen Nitrokunstseide betrigt beispielsweise
150 g, sie sinkt nach der Denitrierung auf 110 g und
beim Befeuchten auf 25 g.  Natiirliche Seide in
derselben Fadenstirke zeigt 300 g (nach Ber -
nard). Der Verlust an Festigkeit wird auf die
Anwesenheit von Oxycellulose geschoben, die sich
bei der Denitrierung bildet, jedoch bleibt daran zu er-
innern, dafB3 eine dhnliche Verminderung eintritt,
wenn man die nitrierten Fiden anfeuchtet. Hier
beobachtet man einen Verlust von etwa 609, der
auf die Bildung von Hydraten zuriickzufiihren ist.
Von der Zeit, wo Chardonnet zuerst das Produkt
ausstellte (1889), bis zum Jahre 1903 wurde eine
permanente Steigerung in dem Handelswert des
Produktes beobachtet. Im letztgenannten Jahre
kostete die Kunstseide 40 Fres. pro Kilo. In Eng-
land hatte die Fabrikation keinen besonderen Er-
folg, und zwar ist dies auf mancherlei Griinde
zurlickzufithren. In jenen ersten Tagen waren die
Einzelheiten der Herstellung der Losung und des
Spinnprozesses sehr wenig bekannt. Solange diese
Schwierigkeiten nicht beseitigt waren, machte die
Gesellschaft in Frankreich wenig von sich héren.
Nitrocellulose, Alkohol, Ather und Aceton werden
stets in groflem Mafle hergestellt und verbraucht.
Heute wird von der Nitrocelluloseseide das Quan-
tum von 3-—4000 kg pro Tag fabriziert, und zwar
in Frankreich, Belgien und Deutschland. Unter den
neueren Verfahren hat der Cuprammoniumprozell
den grofiten Erfolg, der in groflem Malstabe in der
Fabrik der Elberfelder Gesellschaft und in Buy-
singlen in Belgien ausgefithrt wird. In der erst-
genannten Fabrik waren etwa 3000 Arbeiter be-
schéftigt und die durchschnittliche Tagesproduktion
betrigt etwa 3000 kg an Kunstseide von 110 Den.
Zur Viscoseseide iibergehend, bemerkt der Verf.,
dafi zurzeit Fiden von 110—130 Den. gesponnen
werden, gegeniiber solchen von 160—220 Den. vor
zwei Jahren. Die einzelnen Fasern sollen 5—8 Den.
haben, wihrend die Rohseide 2,75 Den. aufweist.
Da die abgekochte Seide etwa 2,0 Den. besitzt, er-
gibt es sich, daf} dieses Gespinst das drei- bis vier-
fache Gewicht der abgekochten Seide besitzt, die
sie ersetzen soll. Die ersten Patente stammen aus
dem Jahre 1892 und beziehen sich auf die Viscose-
16sung. An Féllungsmittel dient Chlorammonium
oder Ammoniumsulfat. Der Faden wird dann durch
eine Losung von Eisenvitriol gewunden, ferner auf
einem Haspel aufgewickelt, wie es beim Spinnen von
Asbestfiden iiblich ist. Es folgt eine Reihe von ver-



