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Uber die kiinstlichen Zeolithe. 
Von Dr. P. STEDLER. 

Aus den wissenschaftllchen Labordtorien der Firma 
J. D. R i e d e l  Akt .Ges., Berlin. 

(Eingeg. 4.,& MQ.) 

A 1 1  g e m  e i n e s .  

Die Rolle der Zeolithe im Haushalte der Natur 
wird am besten gekennzeichnet, wenn man das 
Schicksal der Dungstoffe zu beleuchten versucht, 
welche wir  all jahrlich dem Ackerboden zufiihren. 

Es ist namlich eine bekannte Erscheinung, daB 
die Nihrsalze des Diingers den Boden nicht etwa in 
geloster Form passieren, sondern vielmehr in der 
Ackererde zuriickgehalten werden, was aich auf ex- 
perimentellem Wege leicht nachweisen 18Bt. Man 
braucht nur eine am unteren Ende mit Schlauch 
und Hahn versehene, weite Glasrohre mit Ackererde 
zu fiillen und diese mit einer schwachen Losung von 
Kalium- oder Natriumsalzen, wie sie beziiglich der 
Konzentration etwa der natiirlichen Diingung ent- 
spricht, zu iibergieBen, so wird man finden, daB 
saimtliche Basen der angewandten Losung von der 
Ackererde so lange zuriickgehalten werden, bis die 
Absorptionskraft des Bodens erschopft ist. An 
Stelle der angewandten Baaen gehen die ent- 
sprechenden Calcium- oder Magneaiumsalze in 
Losung; bei Anwendung von schwefelsaurem Kaliurn 
bildet sich beispielsweise schwefelsaures Calcium 
oder schwefelsaures Magnesium, bei Anwendung von 
Chlorkalium bildet sich Chlorcalciurn oder Chlor- 
magnesium usw. 

Dieser Austausch ist indessen begrenzt. Nach 
einiger Zeit erscheint im Filtrat eine Losung der zum 
AufgieBen verwendeten Salze, womit der erste Teil 
des Versuchs beendet ist. Man kann die Erde aber 
nun wieder aufnahmefiihig machen, indem man 
sie durch UbergieDen mit einer C'hlorcalcium- oder 
Chlormagnesiumlosung regeneriert. Die vorher auf- 
genommenen Basen gehen dabei wieder in Losung, 
aber ebenfalls nur wiihrend einer gewissen Zeit, 
nach deren Ablauf die Chlorcalcium- oder Chlor- 
magnesiumlosung im Filtrate erscheint. Jetzt ist 
die Erde fur die genannten oder andere Alkalien 
au f nahmef ahig. 

Die geschilderten Vorgange lassen sich zwang- 
10s auf die Weise erklaren, daB in beiden Fallen 
Verbindungen entstehen, welch sioh in einem 
labilen Gleichgewichtszustande befinden, der durch 
einen UberschuB einer der austauschenden Basen 
zerstort wird, worauf sich eine neue Verbindung rnit 
einem hoheren Gehalt an dieser Komponente bildet. 
Bei Anwendung groBerer Mengen einer anderen 
Base wird auch die neue Verbindung nach dem 
Gesetze der Massenwirkung wieder in eine Verbin- 
dung mit dieser Base verwandelt usw. 

Auf diese Weise 1aDt sich eine beliebige Um- 
bildung erklaren und auch in der Praxis erzielen, 
falls man den urspriinglich in der Ackererde ent- 
haltenen Stoff zur Verfiigung hat, ohne dessen An- 
wesenheit eine Diingung erfolglos ware, von dessen 
Anwesenheit schlieBlich das gesamte organische 
Leben in der Natur abhangt. 

Diese Korper sind die sogen. ,,Zeolithe". Die 
natiirlichen, austauschfahigen Zeolithe bestehen, 

sie Dr. G a na I), Vorsteher des Laboratoriums 
'iir Bodenkunde der Kgl. PreuS. Geologischen 
Landesanstalt in Berlin. nachgewiesen .hat, zum 
gdBten Teil aus Gemischen von Tonerdedoppel- 
iilicaten nnd Aluminatsilicaten. Die Aluminatsili- 
:ate enthalten die Alkalien und alkalischen Erden 
n der Hauptsache an die Tonerde gebunden und 
,auschen diese Basen in kurzer Zeit fast vollstandig 
tus, ,wahrend der Austausch bei den Tonerdedoppel- 
dicaten, bei denen die Basen an die Kieselsaure 
;ebunden sind, wesentlich geringer ist. 

Neuerdings ist Dr. G a n s  der Nachweis ge- 
ungen, daD die Aluminatsilicate ihre Basen nicht 
iur gegen Alkalien und alkalische Erden auszu- 
;auschen vermogen, sondern auch gegen Eisen, 
Kangan, Blei, Silber, wahrscheinlich iiberhaupt 
3egen alle Metalle, und daB sie auch diese Metalle 
Deim Waschen rnit Losungen von Alkalien und 
tlkalischen Erden wieder austausclien und in Lo- 
lung gehen lassen2). 

Zu den natiirlichen Zeolithen gehoren der Ana- 
:alcim und der Natrolith als Tonerdedoppelsilicate, 
3er Desmin, der Stilbit und der Chabasit als Alu- 
ninatsilicate. Versuche von G a n s ergaben, daB 
len erstgenannten beiden Zeolithen eine wesentlich 
qeringere Austauschfahigkeit zukommt, als den 
librigen, von denen dem Chabasit die grol3te Reten- 
Lionsfiihigkeit zukam. Die aufgeloste Formel des 
Natronchabasits kann man sich folgendermaBen 
konstruieren: 

OH 
SiLOH 

1 "OA I{ 
0 

D a r s t e l  1 u n g: 
An Versuchen, die austauschende Kraft der 

natiirlichen zeolitlihaltigen Stoffe (eisenhaltiger 
Ton, Bolus, lehmige Ackererde usw.) in der Praxis 
zu technischen Zwecken zu verwenden, hat es nicht 
gefehlt, indessen blieben diese Versbche stets ohne 
Erfolg, weil die verwendeten Materialien zu unrein 
waren und zu wenig der wirksamen Substanz ent- 
hieIten. Es lag daher der Gedanke nahe, zu reinen 
Zeolithen auf kiinstlichem Wege gelangen zv wollen. 
Kunstliche Gemische aus Kieselgur, Zement und 
Ocker, welche man mit Wasser durchknetete, trock- 
nete und pulverisierte, ergaben aber einen geringeren 
Austausch, als die natiirlichen krystallisierten Zeo- 
lithe, ihre Verwendbarkeit erwies sich daher wegen 
des geringen erzielten Effebts als vollig ausge- 
schlossen. 

Erst der eingehenden wissenschaftlichen Ver- 
tiefung in die Materie durch G a n s war es vor- 
behalten, ein vollig einwandfreies Material her- 

1) Chemiker-Ztg. 1907. Nr. 28. 
Jahrbuch der Kgl. Preuss. Ceolog. Landes- 

anstalt fiir 1905, Bd. XXVI. S. 1. 
Ebenda Bd. V 1906, Bd. XXVII. S. 63. 

2) Mitteilun?zen aus der Kd.  Priifungsanstalt 
fur Wasservem&gung und AGwasserbe&itigung, 
1907, Heft 8. 
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zuBtBIIen, welches die zu erwartende Wirksamkeit 
in vdlem %Be ergab. 

Naoh dem von uns ubernommenen Ileutechen 
Reichspatent Nr. 186 630 erhiilt man wasserhaltige 
Alumin&silicate mit 2, 3, 4, 6 oder mehr Molekiilen 
Kieselsaure auf 1 Mol. Tonerde und I Mol. Natron, 
wenn man den Schmelzprodukten von Tonerde- 
silioaten und Alkali oder Alkalicarbonat so vie1 
Quarz zusetzt, daB freiea Alkali oder Alkalicarbonat 
in dem Endprodukt nicht enthalten ist. Bei 
Schmelzen mit Alkalicarbonat kann man dies damn 
erkennen, daB die geschmolzene, erkaltete Maase 
bei Beriihrung mit Sauren keine oder nur geringe 
Mengen Kohlensaure abgibt. Ein weiteres Kenn- 
zeichen, daB man richtig verfahren hat, ist, daR 
dann die Zeolithe nicht in schleimiger, soncIern in 
krystallartiger, kompakter Masse beim Behandeln 
des Schmelzgutes mit Wasser zuriickbleiben. 

Die so erhaltenen Zeolithe sind infolge ihrer 
krystallartigen, bald kornigen, bald bliitterigen Be- 
schaffenheit sehr leicht durchlksig, zaigen keine 
Neigung kolloidale Losungen zu bilden und sind 
deawegen von gr6Btem technischen Werte. Sie 
tauschen ihre Basen sehr leicht aus und kiinnen 
durch Waschen mit Salzlosungen in beliebige andere 
Zeolithe verwandelt werden. Selbstverstiindlich 
kann man auch direkt Alkalisilicat an Stalle von 
Alkali oder Alkalicarbonat zur Schmelze ver- 
wenden. 

Zwei Beispiele unter den vielen maglichen Ab- 
anderungen der Schmelzmischung (die deswegen so 
zahlreich sind, weil man durch hohere oder geringere 
Gaben an Quarz auch den Alkaligehalt entweder 
erhohen oder verringern kann) seien hier angefuhrt: 

1. Man schmilzt nach dem Vermischen 
3 Gewichtsteile Kaolin, 
6 Qua=, 

12 ,, Natriumcarbonat. 

Die molekulare Zusammensetzung dieser 
Schmelze ist: 

A120, + 10 SiOe + 10 NaoO . 
Man zieht die Schmelze mit Waaser &us, wobei 

ein krystallartiges Aluminatsilicat erhalten wird, 
welches folgende Zuaammensetzung hat: 

SiOe = 46,00/, 

Na20 = 13,6% 
H,O = 18,4% 

A1,Os == 22,0% 

2. Oder man schmilzt nach dem Vermischen 

2 Gewichtsteile Tonerde, 
12 , Quarz, 
12 ,, Natriumcarbonat. 

Diese Schmelze hat  dieselbe molekulare Zu- 
sammensetzung und gibt beim Ausziehen mit 
Wasser ein gleiches Produkt wie die Schmelze I. 

Der Patentansprnch lautet: ,,Verfahren znr 
HerstelIung von wasserhaltigen Aluminatsilicaten 
oder kiinstlichen Zeolithen in krystallartiger Form, 
daduroh gekennzeichnet, daB man beim Schmelzen 
von Tonerdemineralien oder Tonerdesilicaten oder 
Aluminaten mit Alkalisilicat oder mit Alkali oder 
Alkalicarbonat unter Zusatz von Quarz oder Quarz- 
reiohen Gesteinen die Mengenverhiiltnisse so regu- 

liert, dafj m dean Schmelzpdukt  freiea Alkali oder 
Alkalicarbonat nicht enthalten ist. und die Schmel- 
Zen mit Wasser auszieht." - 

In  einem Zusatzpatente, Nr. 192 156, zu diesem 
Patente wird beschrieben, daB es gelungen sei, die 
stark austauschfiihigen Zeolithe auch dann zu er- 
halten, wenn man die Kieselsiiure durch andere 
Siiuren, wie Boi-saure, Phosphorsaure, Salpetersaure, 
Schwefelsaure und andere anorganische Siiuren oder 
deren Salze eruetzt. Insbesondere eignen sich die 
Bomiiuren und deren Salze fur diesen Zweck. Von 
den vielen nioglichen Zusammensetzungen der 
Schmelze seien hier zwei Beispiele angefuhrt: 

Man schmilzt nach dem Vermengen 3 Gewichts- 
teile Kaolin, 2 Gewichtsteile geschmolzenen Borax. 
6 Gewichtsteile kohlensaures Natrium und zieht die 
Schmelze mit Wasser &us. 

Es bleiben krystallartige Zeolithe ungelost 
zuriick, welche stark austauschende Kraft besitzen. 

Oder man schmilzt 2,5 Gewichtsteile Kaolin, 
1,5 Gewichtsteile geschmolzenen Borax, 5 Gewichts- 
teile kohlensaures h'atrium, wobei ebenfalls krystall- 
artige Zeolithe mit stark austauschenden Eigen- 
schaften erhalten werden. 

Der Patentauspruch lautet: Abanderung des 
Verfahrens zur Herstellung von wasserhaltigen 
Aluminatsilicaten oder kunstlichen Zeolithen in 
krystallartiger Form, gernaR Patent 186 630. da- 
durch gekennzeichnet. da13 man hierbei an Stelle 
m n  Quarz oder quarzreichen Gesteinen andere 
anorganische Siiuren oder deren Salze verwendet. 

Die Darstellung der Zeolithe ist in allen Kultur- 
landern patentiert oder doch zum Patent angemeldet. 
Sie bietet keine Schwierigkeiten. Die Schmelze wird 
in einem gewijhnlichen Wannenofen bereitet. wie 
er zur Herstellung des Glases verwendet wird. Nach 
dem Erstarren wird sie gebrochen und durch Am- 
waachen in Wasser von Alkali befreit. Bei dieser 
Operation nirnmt das Material bereits die endgultige 
Handelsform an. Es wird dann noch durch Sieben 
und Abschliimmen von den feineren Bestandteilen 
befreit, geschleudert und gelangt in zentrifugen- 
trockenem Zustaqde zum Versand. 

Beim Auswaschen geht waaeerlijslichea Alkali- 
silicat in Liisung, welchea bei der Natronschmelze 
die ZuBammensetzung Na2Si03 beaitzt und beim 
Eindampfen der Losung in Krystallen mit 8-9 Mol. 
Wasser erhalten werden kann. In  diesem Zustande 
findet es in der Seifenindustrie Verwendung. Die 
Losung dieses Alkalisilicats kann zur Herstellung 
technischer Kalilauge oder zur Darstellung von 
Thiosulfat, Natriumsulfat, Kieselsaure usw. ver- 
wendet werden. 

V e r w e n d u n g. 
1. Ein Hauptverwendungsgebiet der kunst- 

lichen Zeolithe, welche wir mit dem urn geschutzten 
Namen ,,Permutite" bezeichnen, bildet nach den1 
Vorschlage von C a n s  die E n t h i i r t u n g  v o n  
W a s  s e r3). 

Die Harte eines Wassers wird bekanntlich von 
den im Wasser geliisten Calcium- und Magnesium- 
salzen gebildet. Hartegrade nennt nian in Deutsclr- 
land die Einheiten von Calciumoxyd CaO in 100 000 

3) Mitt. a. d. Kgl. Versuchs- u. Priifungsanst. 
f .  Wasservers. u. Abwasserbes. 1907, Heft 8. 
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Teilen Wasser. Die Magnesiumverhindungen wer- 
den hierbei als iiquivalente Mengen Calciumoxyd 
in Rechnung gebracht. (Ein franziisischer Hiirte- 
grad entapricht 1 Teil Calciumcarbonat, CaC03, in 
10OOO0, ein englischer Hirtegrad 1 Teil Celcium- 
carbonat in 70000 Teilen Wasser). Die Hilrte un- 
gekochten Wassers nennt man ,,Gesamthiirte". 
Beim Kochen werden die Bicarbonate durch Ver- 
lust von Kohlensaure in sekundare Carbonate, 
Monocarbonate, umgewandelt; die Monocarbonate 
des Calciums und Magnesiums fallen dabei aus. Die 
Hiirte, welche daa nun filtrierte, mit destilliertem 
Wasser auf das ursprungliche Volumen gebrachte 
Wasser zeigt, nennt man bleibende Harte; sie ist 
bedingt durch den Gehalt des Wassers an Sulfates 
und anderen Salzen des Calciums und Magnesiums. 
Die Differenz, welche also den Bicarbonaten 
des Calciums und Magneaiums entspricht, nennt 
man die ,,voriibergehende" oder ,,temporare" 
Hiirte. In wassertechnischen Kreisen spricht man 
neuerdings von ,,Kalkharte", ,,Magnesiaharte" und 
.,Mineralsiiurehiirte" (,,Sulfathiirte"). ' 

Durch das Permutitverfahren wird das Wasser 
von seiner gesamten Harte befreit, wobei gleich- 
zeitig auch die ubrigen basischen 'Bestandteile des 
Wasaers ausgetauscht werden. Das darauf bezug- 
liche Patent Nr. 197 111 hat folgenden Wortlaut des 
Anspmcha: ,,Verfahren zur Behandlung von Wasser 
fur hiiueliche und gewerbliche Zwecke, dadurch ge- 
kennzeichnet, daD man das Wasser durch wasser- 
haltige Aluminatsilicate hindurchfiltriert, welche 
die unerwiinschten Basen, wie Eisenoxydul, Mangan- 
oxydul, Kalk, Magnesia usw im Austeusch auf- 
nehmen und dafiir nur solche Basen in daa Wasser 
ubezgehen lassen, welche erwiinscht und unschadlich 
sind. 

Von gro5ter Bedeutung ist die Enthiirtung des 
Wawers zuniichst zur Herstellung von Speieewasser 
fur Dampfkessel, um eine Kesselsteinbildung aus- 
zuschlielen. Es wird dies durch eine einfache Fil- 
tration des Wassers mittels eines Filters hesonderer 
Konstruktion erreicht. Man bettet das Permutit 
(him Natriumpermutit) zu diesem Zwecke zwhchen 
Holzwolle oder Kies und l&Dt das zu enthiirtende 
Wasser mit einer durch die Erfahrung festgestellten 
Geschwindigkeit (etwa 2-3 m per Stunde) hin- 
durchlaufen. Es wird dab& das im Wasser in Losung 
befindliche Calcium und Magnesium an Stelle des 
Natriums an den Permutitkomplex gehen. Je nach 
der Hiirte des Wassers wird die Menge des zu ver- 
wendenden Permutits zu bemessen sein. 

Die im Waaser enthaltenen Kalk- und Mag 
neaiumsalze verschwinden nun bei der Filtration 
vollkommen, und es bildet sich infolgedessen an 
Stelle des Natriumpermutits ein Calciumpermutit 
odc r ein Calcium-Magnesiumpermutit. 

Hierbei ist zu bemerken, d a l  genau iiquivalente 
Mengen Calcium und Magnesium gegen iiquivalente 
Mengen Natrium aufgenommen werden, d. h. das 
filtrierte Wasser ist frei von Kalk und Magnesia und 
kann zur Speisung von Dampfkesseln als ideales 
Material Verwendung finden, da bei der Verdamp- 
fung keine Spur von Keaselstein euruckbleibt. 

Das filtrierte (permutierte) Wasser ist auf 0" 
enthiirtet. Genau so leicht, wie die im Wasser in 
Lasung befindlichen Salze gegen das Natrium aus- 
getawcht werden, kann man umgekehrt das 

Calcium und Magnesium, welches das Permutit hi 
der Filtration aus dem Wasser aufgenommen hat, 
BUS dem Material wieder entfernen, um das Permutit 
zu regeneneren, d. h. urn es wieder in seinen ur- 
spriinglichen Zusbnd iiberzufuhren und so wieder 
gehrauchsfertig zu machen. 

Man 16Bt zu diesem Zwecke einfach eine Na- 
trium-(Kochsalz-)l&ung uber daa erschhpfte, nun- 
mehr aus Calcium-Magnesiumpermutit bestehende 
Filtermaterial flieSen und erhiilt in kurzer Zeit in- 
folge des Austausches des Calciums und Magnesiums 
durch Natrium wieder ein Natriumpermutit, worauf 
das Filter wieder gebrauchsfertig ist. 

Diese Permutation la5t sich erfahrungsgemaS 
befiebig oft wiederholen, ohne daB irgend weluhe 
Veranderungen in der Konstitution des Permutits 
eintreten. 

Es w5re nun freilich mit diesen hemorragenden 
Eigenschaften des Permutits wenig gedient, wenn 
diese sich nicht fur die Praxis verwenden lieBen, 
wenn vor allen Dingen die Gestehungskosten zu 
hoch waren, als daD dieses neueste Enthartungs- 
Verfahren mit den bisherigen Methoden erfolgreich 
konkurrieren konnte. 

Die im folgenden aufgestellte Kostenberechnung 
liefert indessen den Beweis, daD die Rentabilitgt des 
Permutitverfahrens durchaus gesichert ist. 

Angenommen, man hat ein Kesselspeisewmeaer 
von 20 deutschen Hiirtegraden zur Verfiigung, also 
ein Waaser, welches in nicht enthiirtetem Zustande 
bei der Verdampfung pro cbm ca. 0,2 kg Kalk- und 
Magnesiurnasalze in Form von Kesselstein absetzen 
wurde. 

In der Voraussetzung, daB die bekannten Ver- 
suche von P. W i 1 s o n , denen man in Fachkreisen 
ja allerdings noch zweifelnd gegenubersteht, richtig 
sind, d a l  eine Kemelsteimchicht von 1,5 mm Dicke 
schon einen Kohlenmehrverbrauch von 16%, eine 
solche von 6 mm Dicke einen Mehrverbrauch von 
40-60% fordert, wiirde ein ungereinigtes Wamer 
von 20 HZirtegraden, falls nicht gereinigt, schon in 
ganz kurzer Zeit diesen Mehrverbrauch an Kohlen 
erfordern. 3% sollen nun 1,5 cbm stiindlich ge- 
reinigt werden. Die Kosten fur die Reinigung von 
1 cbm Wasser wiirden sich dann bei lhtiindiger 
Arbeitszeit auf 2,s Pf beladen, wobei berucksichtigt 
ist, daS das Filter je drei Tage hintereinander, bei 
taglich lhtiindiger Arbeitszeit, im Betrieb ist. Die 
Leistung betragt aber in diesem Falle 45 cbm. Diese 
46 cbm werden bis auf Oo enthiirtet. 

Nrtch Ablauf des dritten Tages wiirde in der 
Nacht die Regeneratiomlosung durch daa Filter zu 
schicken win, wozu 40 kg mit Kohle denaturiertes 
Kochsalz erforderlich waren, zum Preise von 3,20 M 
per 100 kg, also 1,28 M per 40 kg. 

1 cbm Wasser kostet demnach 2,s Pf, wahrend 
er sich beim Kalksodaverfahren auf 3,5 Pf stellt. 
Angenommen sind: 10 deutsche Hartep.de (10 
deutsche Csrbonathartegrade) und 10 O d. Sulfat- 
+ Magnesiahiirte. Die jiihrlichen Kosten betragen 
alsa bei einem Wasser von 20 Hartegraden bei 10- 
stundiger Arbeitszeit und 300 Arbeitstagen 126 M 
nach dem Permutitverfahren, nach dem Kalk- 
Sodaverfahren 157,60 M. 

Unter der Annahme, daB die Anlage 1800M 
kestet, waren fur Amortisation und Verzinsung 
(15%) 270 M anzusetzen. Fur Bedienung und 
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Wwtung der Apparatur iet nur alle drei Tage die 
Fertigstellung der Regenerationalijsung in An- 
rechnung zu bringen, a1130 im Jabre m. 1OOArbeib- 
stunden = 45,OO M. 

Es kimen also zu den Anlagekoaten noch hinzu 
450 M. Das z m  Verdampfung von 4500 cbm Wasser 
nijtige Kohlenquantum betriigt bei 7facher Ver- 
dampfnng ca. 643 OOO kg. Bei einer Ersparnis von 
nur 20%, durch fehlenden Kesselstein verursacht, 
wiirden 128 800 kg Kohlen in Abrechnung kommen 
konnen, was bei einem Kohlenpreise von 2 M per 
yo kg ca. 2575 M betragt. 

Berechnet man die fortfallende Reinigung der 
Kessel jahrlich zu nur 300 M, so kommt unter Be- 
rucksichtigung von ca. 450 M Betriebskosten eine 
Ersparnis von ca. 2725 M heraus. Hierbei ist der 
Preis des Wassers noch nicbt in Anreclinung ge- 
bracht, welches bei fehlendem Reinigungsverfahren 
aus einer Leitung mit weicherem Wasser bezogen 
werden muBte. Gegenuber den Anachaffungskosten 
ekes Permutitentharters ist die Ersparnis als eine 
sehr bedeutende zu bezeichnen. 

Vor dem Kalk-Sodawasserreinigungsverfahren 
besitzt das Permutitverfahren folgende Vorziige: 

Heim Kalk-Sodaverfahmn kann das Wasser nur 
auf &4 deutsclte Hartegrade bei einer Temperatur 
von 60-70" enthartet werden, beim Permutit- 
verfahren in der Klilte bis auf 0". Das Kalk-Soda- 
verfahren erfordert dauernden Zusatz von Chemi- 
kalien (Kalk und Soda) zu dem zu enthiirtenden 
Wasser, das  Permutitverfahren nicht. 

Eine Schlammbildung im Kessel wie beim 
Kalk-Sodaverfahren kann beim Permutitverfahren 
nicht eintreten, weil keine Spatreaktion stattfindet, 
und keine letzten Hiirtebildner im Kessel aus- 
geschieden zu werden brauchen. Auch fLllt die 
Schlammbildung im Filter und die mit der Abfuhr 
des Schlammes verbundene grode Belastigung voll- 
standig fort. 

Das durch Kalk-Soda gereinigte Warner ent- 
halt Kalkalkalinitat, Sodaalkalinitit und Natron- 
laugenalkalinitiit, wodurch Korrosionen im Kessel 
verursacht werden. Das permutierte Wasser ent- 
IliiIt dagegen nur Sodaalkalinitat, und Korrosionen 
sind ausgeschlossen. Das die Korrosionsgefahr ver- 
mehrende Amrnoniak kann durch das Kalk-Soda- 
verfahren aus dem Wasser nicht entfernt werden, 
M ogegen es durch Permutitreinigung vollkommen 
verschaindet. 

Die Bedienung der Kalk-Sodaapparatur er- 
fordert durchaus geschultes und geduldiges Per- 
sonal, welches den Anforderungen an die beini Zu- 
geben der Chemikalien, beim Kontrollieren der 
Proben, beim Ablassen der Kessel usw. notige Auf- 
merksamkeit durchaus gewachsen ist, und die 
enormen Belastigungen durch Kalk- und Sodastaub 
ohne Schaden zu nehmen aushalt, wahrend sich beim 
Permutitverfahren die Bedienung nur auf die Be- 
reitung der Kochsalzlijsung erstreckt, und eine Kon- 
trolle wahrend des Betriebes unnotig ist. 

oberhaupt zeiclinet sich daa Permutitverfahren 
durch eine auffallende Eleganz und Einfachheit aus. 

Eine bedeutende Zukunft steht der Enthiirtung 
des Wassers mittels des Permutitverfahrens auch 
fur  hiiusliche Zwecke bevor, wozu sich kleine, rnit 
dem Namen ,,Aquariel" bezeichnete Filter im 
Handel be€inden, welche an jeder Wasserleitung 

mgebracht werdan komen. Mit Hilfe diesea 
adellos arbeitenden Filters ist jede Hauahaltung 
n der Lage, ihr Gebrauchswasser zu enthiirten nnd 
50 eine bedeutende Ersparnis an Seife und Arbeits- 
waft, besonders bei der Verwendung des Wassers 
cu Waschzwecken zu erzielen. 

Aus demselben Grund ist das Permutitverfahren 
mch jedem andern Wasserenthiirtungsverfahren 
cur Aufbereitung des Wassers fur Waschereien. 
Bleichereien und Farbereien uberlegen. I n  der Tat 
haben die in Waschereien bisher aufgestellten Per- 
nutitfilter einen Erfolg gezeitigt. welcher die hoch- 
gespanntesten Erwartungen dieser Betriebe noch 
ibertroffen hat, da sich Anlage und Betrieb allein 
lurch Seifenersparnis in kiirzester Zeit reichlicli 
bezahlt machen, ganz abgesehen von dem erzielten 
technischen Effekt der besseren Reinigung der 
Wasche. - Wie urn aus Seidenfarbereien mitgeteilt 
wird, ist eine vollkommene Enthartung des Wassers 
$uch fur diese Industrie von weittragendster Re- 
leutung. Es sind bereits umfassende Versuche ZUI' 

Feststellung der Vernendbarkeit deu L'erniutit- 
verfahrens in dieser Industrie in die Wege geleitet. 

An die Enthartung des Wassers schliedt sic11 
organisch an 

2. d i e  B e f r e i u n g  d e a  W a s s e r s  v o n  
E i s e u  u n d  M a n g a n .  

Wahrend die Entfernung des Eisens aus dem 
Trinkwasser bisher auf unuberwiudliche Scliwierig- 
keiten nicht gestoaen ist, verhiilt es sich mit der 
Entmanganung dea Wassers ganz anders. Die 
schwere Oxydierbarkeit diesev Vernnreinigung. 
unter welcher die Bevolkerung gamer Stadte mit- 
unter sehr zu leiden hat. macli eine Entfernung 
im allgemeinen auRerst schwierig. Zwar ist die volt- 
standige Entmanganung wohl moglich, es ist dazu 
indessen stets ein UberschuW des Fallungsmittels 
erforderlich. Aus diesem Grunde fiihrb die Fillung 
des Mangans mittels Ioslicher Permanganate nicht 
zu einer vollstandigen Entmanganung. Ent.weder 
verbleibt Manganoxydulsalz oder uberschussiges 
Permanga.nat, im Wasser. Eine vollstandige Ent- 
manganung ist aber notwendig. neil sich andern- 
falls das Mangan in den Leitungsrohren absetzt und 
diese schlieRlich verstopft. Auch bedurfen viele 
industrielle Betriebe ganz manganfreien Wausers. 

Der Forderung nach Verwendung eines Obcr- 
schusses an Fallungsmitteln kann nun nach dem 
Vorschlage von G a n B ohne Bedenkcn in der Weise 
entsprochen werden, daB man an Stelle von Per- 
manganat die unloslichen hoheren Manganoxyde 
verwendet, welche die gelosten Mangansalze in, un- 
Iosliche Oxyde uberfiihren, die den mittleren Oxy- 
dationsstufen des Mangans angehoren. Das Ver- 
fahren wird ausgefuhrt unter Mit,wirkung der Zeo- 
lithe. Filtriert man beispielsweise durch Calcium- 
zeolith manganhaltiges Wasser, EO wird das Calcium 
gegen Mangan ausgetauscht. Reim Behandeln des 
erhaltenen Manganzeoliths mit Perrnanganatlo~ung 
entstehen dann unter Eintritt dev Rase des Per- 
nianganats in die Zeolithe unlosliche holiere Oxyde 
des Mangans. die der Oberflkche des Zeoliths an- 
haften oder den Zeolith durchsetzen. Man hat, hier- 
mit ein Filter von hoheren Manganoxydent welche 
beim Durchfiltriexen von manganhaltigem Wasser 
diesem das Mangan qualitativ entziehen. 

1st das Mangan im U'asser als Nangancarbonat 
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enthalten, und ist das Wasser auch nach der Riese- 
lung und Entfernung schwach alkalisch oder neutral, 
so genugt das so hergestellte Filter, urn fortlttufend 
die Abscheidung des Mangans zu bewirken unter 
voriibergehender Bildung von niederen oder mitt- 
leren Manganoxyden, die sich aber auf Kosten des 
dem Wasser bei der Rieselung zugefiihrten Luft- 
sauerstoffsr fortlaufend in hohere Oxyde zuriick- 
Ierwandeln. Sind dagegen im Wasser Eisen und 
Mangan an starke anorganische Siiuren, wie Salz- 
saure, Schwefelsiiure usw. gebunden, so ist das 
Wasser nach der Rieselung sauer. Man kann in 
diesem Falle zwei Wege einschlagen: Entweder setzt 
man dem Wasser bei oder nach der Rieselung natur- 
liche Calciumcarbonate zu, wodurch man ein neu- 
trales Wasser enthalt. Bei diesem erfolgt indessen 
nicht eine dauernde Abscheidung des Mangans, viel- 
mehr muB man je nach dem Gehalt des Wassers 
an Mangan von Zeit zu Zeit die durch Abscheidung 
des Mangans entstandenen niederen Oxydations- 
stufen des Mangans durch Permanganatlijsung wie- 
der in hohere Oxyde zuriickverwandeln. Oder aber 
man setzt dem Wasser noch geringe Mengen Alkali- 
carbonat hinzu, so daB das Wasser eine sehr 
schwache alkalische Reaktion erhalt. In diesem 
Falle erfolgt die Abscheidung des Mangans aus dem 
Wasser wieder hndauernd, ohne daB eine Regene- 
rierung der mManganoxyde mit Permanganaten er- 
forderlich wird. 

Die Verwendung der haheren Oxyde des Man- 
gans unter Mitwirkung der Zeolithe bietet gegen- 
iiber der Verwendung der Manganoxyde allein we- 
sentliche Vorteile. Die Oxyde haften fest an und 
in den Zeolithen, so daS die Filtration des Wassers 
glatt erfolgt, wahrend die hoheren Manganoxyde 
fur sich allein nur sehr geringe Durchlassigkeit 
zeigen. Weiter IaBt sich die Regenerierung der 
hoheren Manganoxyde in Gegenwart der Zeolithe 
sehr leicht vollziehen, weil sich diese mit der Base 
des Permanganatsalzes verbinden, und die ent- 
stehende freie nbermangansaure sich sehr leicht 
rnit den reduzierten Manganoxyden zu wirksamen 
hoheren Manganoxyden umsetzt, wahrend die Man- 
ganoxyde allein sich durch Perwanganate nur in 
sehr geringem Grade in hohere Oxyde uberfiihren 
lassen, da die anwesende Base des Permanganat- 
~alzes  nicht entfernt wird und die Umsetzung ver- 
hindert . 

Die Anwesenheit der Zeolithe bei dem vor- 
liegenden Verfahren hat auch den wesentlichen 
Vorteil, daB auch nach dem etwaigen Erschopfen 
der hoheren Oxydformen des Mangans das Mangan 
durch Austausch gegen die Baaen der Zeohthe aus 
dem Wasser entfernt wird. 

Der Patentanspruch lautet: ,,Verfahren zur 
Entfernung des Mangans aus Wasser, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Wasser mit unlijslichen 
hoheren Oxyden des Mangans unter Mitwirkung von 
natiirlichen oder kunstlichen, ibre Basen gegen 
Mangan austauschenden Zeolithen behandelt." 
Dieses Entmanganungsverfahren ist inzwischen von 
G a n s noch verbessert worden. 

Ein weiteres Verwendungsgebiet der Zeolithe iat 
3. d i e  H e r s t e l l u n g  v o n  S a l z e n  e i n e r  

B a s e  d u r c h  W e c h s e l w i r k u n g .  
Die bisherigen Verfahren, aus einem Salze einer 

Base ein anderes 8812 derselben Base herzustellen, 

eiden an manchen Fehlern. So kann man beispiels- 
veise nach dem Solvayprozel aus Chlornatrium 
Wriumcarbonat dcmtellen, all& das zuemt er- 
ialtene Carbonat enthalt immer noch groBere 
bferigen von Chloriden, welche erst durch mehrfaches 
Jmkrystallisieren entfernt werden konnen. Die 
Darstellung des reinen Kaliumcarbona ts bietet nooh 
@Bere Schwierigkeiten. Mit Hilfe der Permutite 
'allen die Schwierigkeiten fort; es bildet sich sofort 
:in reines Salz. Das Verfahren ist folgendes: Man 
'iltriert durch Permutit ein billiges Salz der be- 
,reffenden Base, wobei diese im Austausch gegen 
iie Base des Permutits von der Base dimes Materials 
tufgenommen wird. Die mit der Base des Permutits 
verbundene Saure wird nach beendetem Aus- 
husche zugleich mit der Base des Permutits &us- 
zewaschen. Man filtriert dann ein billiges Salz 
ier gewuwhten Saure dych das Permutit hindurch. 
Die Base dieses Salzes wird vom Silicat eingetauscht, 
3ie gewiinschte Base des Permutits tritt rnit der 
3ewiinschten Saure in Verbindung und ist im E l -  
trate enthalten. Durch einfaches Eindampfen er- 
halt man alsdann das gewunschte SaIz, welches von 
ier Saure des ursprunglichen Salzes vollkommen 
Erei ist. 

Von den vielen moglichen, von G a n s vor- 
geschlagenen Ausfiihrungsarten seien folgende Bei- 
epiele angegeben: 

1. Zur Herstellung von Kaliumcarbonat fil- 
triert man eine LSsung von Chlorkalium durch irgend 
ein Permutit, wobei Kaliumpermutit entsteht. 
Dieses Permutit wkscht man zur Entfernung der 
Chloride zunachst rnit Wasser am und dam& mit 
einer Losung von Ammoniumcarbonat. Das W h a t  
enthklt dann Kaliumcarbonat, ev. vermischt rnit 
Ammoniumcarbonat. Durch Destillieren des El- 
trats entfernt man das Ammoniumcarbonat und 
gewinnt beim Eindampfen sofort reinstea, van 
Chloriden vollig freies Kaliumcarbonat. 

2. Zur Herstellung von Eisenoxydulbicarbonat 
enthaltendem Wasser filtriert man Eisenoxydd- 
sulfat durch ein Permutit. Man wiischt zur Ent- 
fernung der Sulfate aus und behandelt das entstan- 
dene Eisenoxydulpermutit mit einer Losung von 
Natriumbicarbonat. Das Wasser enthiilt sodann 
Eisenoxydulbicarbonat gelost. 

Der Patentanspruch lautet: ,,Verfahren zur 
Herstellung von Salzen einer Base durch Wechsel- 
zersetzung, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
leicht erhiiltliches Salz der Base zur Bindung der- 
selben durch ein wasserhaltiges Aluminatsilicat oder 
einen kiinstlichen Zeolith filtriert und das SO er- 
haltene Aluminatsilicat naeh dem Auswaschen rnit 
einem Salze der gewunschten Saure behandelt." 

4. Eine weitere Verwendung erwachst den Per- 
rnutiten i n  d e r  Z u c k e r f a b r i k a t i o n  a u s  
R u b  e n  9 a f t .  

Schon friiher ist von H a r m  und R i i m  p l  e r  
versucht worden, das die Zuckergewinnung be- 
kanntlich stark beeintriichtigende Kali aus den 
Zuckersaften und Melassen zu entfermn. Es wur- 
den dazu indessen teils natiirliche Erden (Bolus, 
Ton usw.) vemendet, teils sogen. ,,zeolithisches 
Material", welches entweder durch Fallung vorl 
Wasserglasl6sungen mit Kalk- und Tonerdeaalz 
oder durch Miwhen von Zement mit Ocker und 
Kieselgnr hergestellt wurde. In beiden E l l e n  ent- 
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sieht indessen ein Mate&& welches die Baaen in der 
Hawptsache an die Kiesekih-e gebunden enthiilt, 
und welchea von G i l n s  ale ,,Tonerdedoppelsili- 
c&" bezeiohnet worden ist. Diese Verbindungen 
beaitzen die Eiienechaft, ihre Baeen auszutauschen, 
in weit gr6Oerem Grade als die Alumhatsilicate. 
Sie laasen sich nicht vollstiindig in Kalkzeolithe 
umwandeln, wie sie bei der Bearbeitung der Zucker- 
siifte notwendig sind und geben beim Entfernen des 
Kdis einen Teil ihres Natrongehalts in die Zucker- 
siifte ab. 

Daa Calciumpermutit, wie ee nach unserem 
Patent dargestellt wird, nimmt dagegen aw den 
ZuckersLften und Melassen nicht nur den groDten 
Teil dee Kalis, sondern auch einen nennenswerten 
Teil des Natrons im Austausch gegen Kalk fort. 
Es ha.& ferner den Vorteil, &I? die heiBe Melasse ohne 
Verdunnung mit Wasser, hindurchfiltriert werden 
kann, wodurch ein neuea Eindampfen uberfliissig 
wird. Die Aluminatsilicate gestatten ferner, nach 
G a n 8 ,  nicht nur, daD daa Kali gegen Kalk aus- 
getauscht wird bei Benutzung von Calciumaluminat- 
silicat, sondern auch gegen Natron bei Benutzung 
von Natriumaluminatsilicaten, indem sie dm Natron 
iiquivalent gegen Kali austauschen. Die Melasse, 
welche nur Natron enthiilt, ist bedeutend schmack- 
hafter als die Kali oder Kalk enthaltende. 

Beispiel 1. Die Melawe wird heiD durch ein 
Calciumaluminatfilter geschiokt. Hierdurch werden 
vom Kali ca. 850/, und vom Natron ca. 40% aus der 

Meiaaee im JLquivabnten Austausch gegen Kalk 
entfernt. Die Melwe fiingt alsbald zu krystalli- 
s i e m  an d liefezt neue Zuckermengen. 

Beispiel 2. Die heiBe Melasse wird durch ein 
Natriuaaluminatfilter geschickt. Das Kali und der 
Kalk weiden in iiquivalentem Austausch gegen Na- 
tron fast vollstiindig aus der Melasse entfernt. Die 
hierdurch sehr schmrtokhaft gewordene Melasse 
eignet sich aus diesem Grunde ganz besonders zu 
Futterzwecken. 

Der bezugliche Patentanspruch lautet: ,,Ver- 
fahren, um in kalihaltigen Zuckersiiften und Me- 
lassen das Kali durch andere Basen zu ersetzen, 
dadurch gekennzeichnet, daD man die Zuckersafte 
und Melassen durch Aluminatsilicate filtriert, welche 
in austauschflhiger Form diejenigen Basen ge- 
bunden enthslten, die an Stelle des Kalis in die Safte 
eintreten sollen." 

Die in den beiden letzten Kampagnen in einer 
Zuckerfabrik vorgenommenen Versuche ergaben. 
daD tatsiichlich ein Austausch von Rubenbasen 
gegen Kalk stattfand. Die Zuckersafte zeigten ein 
besseres Krystallisationsverm6gen, die Fiinmassen 
waren heller als die unfiltrierten und erstarrten beim 
Abkuhlen zu kompakten Massen. Die Filtration dw 
Rohsaftea ging glatt von statten und lieferte bei 
normalen Diffusionssiiften auffallend helle Filtrate, 
die einen hoheren Reinheitequotientkn aufwieaen 
als die nicht filtrierten. Ein Schwerkochen der fil- 
trierten Siifte trat nicht ein. 

I. I. Allgemeines. 
C. Doelter. Uber kolloide Farbemittel im Mineralreich. 

Verf. hat begonnen, die Ureachen der Mineralfiir- 
bung eingehend zu erforschen. Haupbiichlich die 
abweohselnde Beatrahlung mit Radium und ultra- 
violetten Strahlen scheint ihm Erfolg zu ver- 
sprechen. An verschiedenen Versuchen zeigt Verf., 
daD man bei Schliissen &us Fiirbungsversuchen sehr 
vorsichtig sein muJ3. Einen wesentlichen Unter- 
sohied in dem Verhalten der einzelnen Stoffe gegen- 
iiber den genannten Reagenzien findet man bei 
i 8 o m orp  h e r Beimengung dea Farbstoffes einer- 
seits, k o 1 1 o i d e r andererseita. Die isomorph ge- 
farbten verandern sich nur wenig beim Erhitzen, 
bei der Einwirkung von Gasen, von Radium- und 
ultravioletten Strahlen (Rubin, Smaragd, Turmalin, 
Aquamarin). Kolloide Fiirbung liegt wahrscheh- 
lich bei den Quarzvarietiiten vor (citrin, Reuch- 
topas, Rosenquarz, Saphq, FIuDspat. Topas). In 
manchen Korprn scheinen zwei Farbemittal vor- 
handen zu sein: ein labiles, wahrscheinlich kolloides 
und ein stabiles, isomorph beigemengtes. Die Natur 
der Wirkung der Radiumstrahlen ist nicht bekannt. 
Sichere Schliisse Iassen sich aus dem vorhandenen 
Material noch nicht ziehen. 
E. T. Wherry und W. H. Chapin. Vorkommen von 

Borslure In Veauvlanlt. (J. Am. Chem. Soc. 30, 
1684-1687. Nov. 1908. Philadelphia.) 

(Z. f. Kolloide 4, 188 [1909].) 

Kudi t z .  [R. 1412.1 

Die Verff. haben Vesuvianite von allen wichtigen 
Lagerstitten desselben auf Borsiiure gepruft. Da- 
naph ist die Borsiiure zwar kein wesentlicher Be- 
standteil dim Minerals, aber sie kommt doch hiiu- 
figer in demselben vor, als bisher angenommen 
wurde. V. [R. 1387.1 
J. €I. Elldebrand. Das Bogenspektrum des Folum- 

biums (Tautah). (J. Am. Chem. SOC. 30, 1672 
bis 1684. Nov. 1908. Philadelphia.) 

Verf. hat das Bogenspektrum des Columbiurns zwi- 
schen 1 2600 und 16000 gemessen. Es wurde Co- 
lumbium verschiedener Herkunft untersucht, wel- 
ches nach S m i t h und B a 1 k e von Titan befreit 
war; die Resultate sind in einer Tabelle zusammen- 
gestelit. Columbiumproben verschiedener Herkunft 
ergaben identische Spektra, wodurch das Colum- 
bium sicher als Element charakterisiert ist. 

W.- M. Ban. Abhandlung Uber das Spektrum und 
die Bromide dea Columbiums (Tautah). (J. 
Am. Chem. SOC. 30, 1668-1672. Nov.1908. 
Philadelphia. ) V. [R. 1391.1 

H. Fithner. Uber gegenseitige Loslichkeitsbeein- 
flussung wiisseriger LLungea YOU &her, Chloro- 
form, Phenol u. a. (Berl. Berichte 4W, 887 [20./3. 
19091.) 

Verf. hat die Beobachtung gemacht, daD beim Zu- 
sammengieDen gesattigter wiisseriger, klarer Ltkun- 
gen von Ather und Chloroform eine starke Triibung 
auftritt. Die beiden Narkotica verdrhngen sich 

V.  [R. 1390.) 




