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ausprobiert, mit deren Hilfe es gelingt, Trinkfliissig-
keiten unter einem Druck von 2—4 Atm. durch das Holz
zu pressen. Die Trankzeiten lassen sich durch diese
MaBnahme auflerordentlich stark abkiirzen. Man kann
einen 5--6 m langen Stamm in 8 Stunden. einen
1214 m langen Stamm in héchtens 30 Stunden durch-
trinken. Die Triinkzeiten wechseln je nach der Menge
der Asie und der Menge des Splintes. Je grofer die
Splinttliiche an der Hirnseite, uin so rascher begreif-
licherweise die Durchtrinkung. Bei diesen Arbeiten
haben sich sehr interessante Daten beziiglich der Ver-
teilung der Trinkmittel, meist wurde Fluornatrium an-
gewendet, ergeben. Die wissenschalftlichen Ergebnisse
werden noch in dieser Zeitschrift verdffentlicht werden.
Es sei nun noch die Frage beantwortet, inwiefern der-
artige Studien fiir die Forstwirtschaft Interesse haben.
Wenn konserviertes Holz lingere Dauer hat, so mufl ja
der Verbrauch an Holz bei allgemeiner Anwendung der
Konservierung zuriickgehen, was nicht im Sinne des
Holzerzeugers liegt. Abgesehen davon, dafl hier volks-
wirtschaftliche Momente von grofier Bedeutung zu be-
riicksichtigen sind, hat aber doch eine Schnellimpri-
gnierung, die man im Walde an den frisch geféllten
Stimmen durchfithren kann, ein erhebliches Interesse
fiir die Forstverwaltung. Biume, krank durch Pilz- und
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InsektenfraBl, koénnen nutzbar gemacht werden, wenn
man sie fallt und konserviert. Sie wiirden im nicht-
konservierten Zustande sehr rasch durch Pilz- und
Insektenfrafl vernichtet werden. In den letzien Jahren
sind auflerordentlich schwere Schidigungen der Forsten
durch deu Frafi der Raupen, der Forleule und der Nonne
entstanden. Die grofien Mengen Holz, die eingeschlagen
werden mufiten, haben zum Teil durch die sogenannte
Blaufiule und sich anschlieende Pilzkrankheiten eine
erhebliche Wertminderung erfahren. Zum anderen isi
diese Wertminderung durch das Uberangebot an Holz
auf dem Holzmarkt eingetreten. Durch die Impri-
gnierung eines Teiles der guten Nutzholzer hitte man die
Yerluste durch Blaufiule und die Wertminderung durch
itbermiBige Uberlastung des Holzmarktes vermeiden
konnen. Die Folgen einer Schidlingskatastrophe lassen
sich daher aller Voraussicht nach herabmindern durch
die Konservierung im Walde.

So erweist sich also die angewandte Chemie nicht
nur in den Industrien, welche das Holz mit Hilfe
chemischer Mittel verarbeiten, sondern auch fiir die
Forstnutzung bedeutungsvoll. Die vorstehenden Aus-
fihrungen haben hoffentlich gezeigt, dafl die forst-
chemische Technologie ein wichtiger Faktor bei den Be-
strebungen zur Ausnutzung der Forsten ist. [A.66.]

Uber die Anwendung von Kolloiden zur Kesselsteinverhiitung.
Von E. Saver und F. FiscHLER.
Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch-chemische Technologie der Techn. Hochschule Stuttgart.
(Eingeg. 28. Marz 1927.)

1. Einleitung.

Um die natiirlich vorkonimenden Wésser zur Spei-
sung von Dampfkesseln geeignet zu machen, ist eine
Entfernung der festen und gelosten Fremdstoife not-
wendig. Diesem Zweck dienen eine ganze Reihe wohl-
bekannter Verfahren, die zur Beseitigung der Hirte-
bildner teils chemische Umsetzungen, teils Zufuhr von
Wirme anwenden.

Als  weitere Gruppe von Enthidrtungsverfahren
wiren noch die sogenannten Kesselsteingegenmittel zu
erwihnen; sie spielen allerdings eine recht unriihm-
liche Rolle, denn hier ist dem Geheimmittelunfug Tiir
und Tor gedffnet. Wir haben uns die Mithe genommen,
die Angaben iiber solche Mittel aus der Literatur der
letzten 50 Jahre zu sammeln; eine Auffilhrung im ein-
zelnen ist unmdglich, denn ihre Zahl betrigt mehrere
hundert; eine ganze Reihe davon wurden sogar zum
Patent angemeldet!). Meist handelt es sich um feste oder
flilssige Gemixche verschiedener Stoffe, die dem Kessel-
speisewasser in bestimmter Menge zugesetzt werden.

Nimmt mmap nach der chiemischen Zusammensetzung
dieser Produkte eine Sichtung vor, so kann man zu-
nachst zwei grofie Gruppen unterscheiden.

Gruppe 1 besteht aus wertlosen, wenn nicht gar
schiidlichen Stoffen und umfafit etwa /i der aufgefiibhr-
ten Kesselsteinmittel.” Map muf nur staunen, was hier
einem geduldigen Dampfkessel zugemutet wird, und
noch mehr tberrascht ist man, dafl sich anscheinend
imnier wieder Abnehmer fiir solche Erzeugnisse finden.

Die zweite groflere Gruppe besteht entweder aus
Alkalien oder aus (iemischen von Alkalien mit organi-
schen Substanzen, und zwar sind vertreten:

1. Alkalien.

2. Alkalien und Gerbstoffe,

3. Alkalien und Kohlehydrate oder Stickstoff-

verbindungen.

1) Literatur: G. Eckerman, Berichte iiber Geheim-
mittel, welche zur Verhiitung und Beseitigung von Kesselstein

Ein gewisses Prinzip ist also unverkennbar; die
Alkalien dienen zur Ausfillung von Bikarbonaten und
Sulfaten usw., wozu aber die organischen Stoffe?

Die mit der Aufsicht iiber die Dampfkessel be-
trauten Behorden warnen immer wieder vor dem Ge-
brauch solcher Mittel; in #lteren Berichten von Re-
visionsvereinen findet sich etwa folgender Standpunkt
vertreten: der wirksame Bestandteil dieser Gemische
berubht auf einem Gehalt an Alkali, eine Beimengung
von organischen Stoffen dient offenbar zur Ver-
deckung der anorganischen Zusidize und hat eine Ver-
schmutzung des Kesselwassers zur Folge. Mit kéuf-
licher Soda ist der gleiche Effekt besser und billiger er-
reichbar. ..

Mit andern Worten: es handelt sich mehr oder
weniger um bewufiten Betrug.

So einfach diirfte jedoch die Sache nicht liegen. Die
Tatsache, dafl gewisse organische Stoffe fiir den
gedachten Zweck immer wieder herangezogen werden,
mufl doch seine bestimmte Bedeutung haben.

In ein peues Stadium trat die Angelegenheit, als
das Brunsche?) Enthiirtungsverfahren auf dem Plan
erschien. Dieses Verfahren bezweckt durch Speisung
von Leinsamenabsud in die Dampfkessel die Stein-
bildung zu verhindern. Die Apparatur besteht aus
einem Gefal mit eingebauten Sieben als Trennungs-
wiéndeu, den notigen Rohrverbindungen fiir die Zufuhr
von Frischwasser und Dampf zum Gefidfl und einer Ver-
bindung zum Saugstutzen der Speiseleitung des Kessels.
Nach Vorschrift des Herstellers werden 10—20 g Lein-
samen pro 1 gm Kesselfliche tiglich in den Apparat
eingebracht, und der hier hergestellte Auszug nach und

dienen sollen. Hamburg 1905. — Ztschr. d. bayer. Dampfkessel-
revisionsvereins 1897—1925. — Jahresbericht des schweize-
rischen Vereins von Dampfkesselbesitzern. -- Chem. Ztrbl.
1880-—1925.

?) Jahresbericht des schweizerischen Vereins von Dampt-
kesselbesifzern 1909, S. 49, und 1915. S. 77.



40. Jahrgang 1927]

Sauer u. Fischler: Uber die Anwendung von Kolloiden zur Kesselsteinverhiitung

1177

nach mit dem Speisewasser dem Kessel zugefiihrt, Die
Zusammensetzung des Wassers wird mnicht beriick-
sichtigt.

Welche Erfolge wurden nun mit diesem eigen-
artigen Verfahren erzielt? Horen wir hieriiber das
Urteil eines unparteiischen Beobachters, nidmlich des
Schweizer Dampfkesselrevisionsvereins:

,Genaue innere Kesseluntersuchungen fanden an den
meisten der mit dem Brunschen Verfahren behandelten
Kesseln statt, und zwar selten mit schlechten Ergebnissen.
Meist fand sich ein weicher Schlamm vor, hie und da wurde
sogar das Ablosen von frither vorhandenem Kesselstein nach-
gewiesen. Es ist erwihnenswert, dafi sich das Leinsamenver-
fahren auch bei zwei Plattenkesseln von 50 Atm. Druck be-
wihrt hat. Das Urteil iiber das Vorkommen von Fetten im
Kesselinhali, vom Leinsamenabsud herstammend, darf dahin
zusammengefait werden, da nur so geringe Quantititen darin
vorhanden waren, dal von einer Gefahr nicht die Rede sein
kann. Dei Anlagen, die mit einem fleiBlig geschmierten Wasser-
messer versehen sind, diitfte vergleichsweise mehr Fett in den
Kessel gelangen.

Soweit der Bericht des genannten Vereins; er fiigt
noch bei, dafl er sich trotzdem nicht entschlieien kann,
das Verfahreu seinen Miigliedern zu empfehlen.

Der Erfolg ist also ein ganz iiberraschender. Hier
ist erstmalig die giinstige Wirkung gewisser organischer
Stoffe als Mittel zur Verhiitung von Steinansatz ein-
wandfrei nachgewiesen. Auf Grund der Erfahrungen
der Kolloidchemie 1aBt sich dieses Verhalten auch teil-
weise erkliren.

Chemisch gehoren die in diesem Zusammenhang
immer wieder herangezogenen Stoffe recht ver-
schiedenen Kérperklassen an, ndmlich zu den Gerb-
stoffen, den Kohlehydraten und den Eiweiflstoffen. Ge-
meinsam ist jedoch allen der kolloide Charakter.
Sind doch gerade die am meisten angewandten, nimlich
Tannin, Agar, Leim, Stirke und Dextrin ausgeprigte
Schutzkolloide. Und hierin haben wir auch die
Wirkung dieser Stoffe zunichst zu suchen. Schutz-
kolloide sind solche Stoffe, die den kolloiden Zustand
mit grofiter Bestindigkeit beibehalten und diese Eigen-
schaft auch autf andere wenig bestindige Kolloide iiber-
tragen, wenn sie mit ihnen in Beriihrung kommen. Die
Wirkung ist dadurch zu erkliren, dal eine Vereinigung
der Teilchen beider Kolloide zustande kommt. Als
Schutzkolloide vermogen die genannten Stoffe auch die
Ausfallung kristalliner Niederschldge bei zahlreichen
Fallungsreaktionen zu verhindern, vielmehr tritt die
Ausscheidung erst bei starker Ubersattigung der be-
treffenden Losungen, und zwar in #uflerst feinkOrniger
oder kolloider Form ein. Auch gegeniiber den im Ge-
brauchswasser vorhandenen Hirtebildnern ist diese
Wirkung zu erwarten. Es liegt durchaus im Bereiche
der Moglichkeit, dafl der Zusatz von kolloidartigen
Stoffen zum Kesselspeisewasser die Abscheidung der
Hartebildner verzogert und den Ansatz von festen,
kristallinen Massen, also von Kesselstein unterdriickt.
Unerklirlich bleibt es jedoch, daf eine solche Wirkung
auch bei den hohen Temperaturen im Dampfkessel ein-
tritt, wihrend sonst unter diesen Bedingungen von
Druck und Temperatur die meisten Schutzkolloide ihren
Charakter als solche einbiiflen.

Bei der grofien praktischen Bedeutung, welche die
Wasserreinigung fiir die Technik besitzt, erschien es
zweckmifig, die hier vorliegenden Verhiltnisse ein-
gehend zu untersuchen, um aus der grofien Menge des
angehduften Materials moglicherweise Brauchbares
auszuscheiden. Bald zeigte sich, daBl dieses Gebiet eine
unabsehbare Ausdehnung annahm, und wir beschriank-
ten uns in der vorliegenden Arbeit zunichst darauf, die

W.irkung von Kollojden auf die Spaltung der
Bikarbonate beim Erwéirmen zu verfolgen.

Kohlensidure in natiirlichen Wissern.

Sie kann vorhanden sein: 1. In Form von normalen
Carbonaten, 2. in Form von Bicarbonaten, 3. als freie
Kohlenséure.

Die Bicarbonate der Erdalkalien sind bekanntlich
reqht unbesténdig, ihre Existenz ist nur moglich, wenn
g.l.elchz’eitig ein gewisser Uberschu8 von freier Kohlen-
sdure im Wasser geldst ist, der mit dem Bicarbonat im
Gle}chgewicht steht’). Wird dieser UberschuB entfernt,
so ist das Gleichgewicht gestért und ein Teil des Bi-
carbonats zerfillt in normales Carbonat und freie
Kohlens#ure.

Die freie, in Wasser geliste Kohlensidure ist nur
zum geringsten Teil in ihre Ionen gespalten, etwa zu
0,7%, die Hauptmenge ist als Gas gelgst.

. Dasjenige Quantum von freier Kohlensiure, welches
mit dgm Bicarbonat im Gleichgewicht steht, wirkt nicht
aqgrelfend auf kohlensauren Kalk und Metalle, man be-
z§1chnet es als dem Bicarbonat zugehorige Kohlen-
sdure. Ist dariitber hinaus noch ein UberschuB3 vor-
handen, so besitzt dieser die Eigenschaft, Metalle und
Mértel zu korrodieren und wird daher als a ggressive
Kohlensiiure bezeichnet.

‘ Von Kolthoff*) wurde das Gleichgewicht Cal-
cl.um-Carbonat-Bicarbonat-Kohlendioxyd eingehend stu-
diert und eine Berechnungsweise zur Ermittlung der
aggressiven Kohlensiure angegeben, wenn Gesamt-
kohlenséure und Bicarbonat bekannt sind. Man kann
den Wert fiir die aggresive Kohlensiiure auch aus der
Tabelle von Tillmans®) entnehmen, die sich auf
praktische Versuche griindet. Letztere ist nach Kolt-
h.o £1°) nur in speziellen Fillen giiltig; am sichersten ist
die direkte Bestimmung durch den Marmorversuch
von Heyer?),

Die Durchfiihrung unsrer Versuche geschah nach
folgendem Plan:

1. Zur Gewinnung von Vergleichszahlen
wurde ohne Zusatz von Kolloiden die Zerfalls-
geschwindigkeit von Calcium- und Magnesiumbicarbonat
ermittelt, und zwar bei Temperaturen von 50—100°,

2. Die gleichen Versuche wurden unter Zusatz ver-
schiedener Kolloide angestelit.

3. Schliefilich wurde das Verhalten der Bicarbonate
mit Zusatz von Kolloiden bei Drucken von 1-—10 Atmo-
sphiiren im Autoklaven studiert.

Die Versuche unterhalb von 100° sollten dit Ver-
héltnisse im Wasserreiniger, bei der thermischen Ent-
hértung, diejenigen bei hoheren Drucken das Verhalten
im Dampfkessel kennzeichnen.

IL. EinfluB von Temperatur und Riihrgeschwindigkeit aut
den Zerfall von Calciumbicarbonat ohne Kolloidzusatz.
1. Angewandtes Versuchsmaterial

Eine Losung von Calciumbicarbonat wurde her-
gestellt durch Einleiten von Kohlensiure in eine Anzahl
durch Glasréhren miteinander verbundenen Flaschen
von je 5 1 Inhalt, welche in destilliertem Wasser auf-
geschlimmtes reinstes Calciumcarbonat enthielten.

3) J.Tillmansu. 0. Heu i 3 itsi i
3, Gho--677 (1013 blein, Gesundheitsingenieur
[192;)].& M. Kolthoff, Ztschr. Unters. Lebensmittel 41, 97

8) J. Tillmann u. O. Heublein, loc. cit.

8) J. M. Kolthotff, loc. cit.

7) Siehe H. K1ut, Untersuchung des Wassers an Ort und
Stelle, 4. Aufl. 1922, S. 147.
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Nach Abhltrleren wurde die Versuchslgsung unter
Luftabschluf in einer geriumigen Vorratsflasche auf-
bewahrt.

Fiir die einzelnen Versuchsreihen wurde diese
Calciumbicarbonatlsung nach Bedarf mit destilliertem
ausgekochtem Wasser weiter verdiinnt.

2. Ausfiihrung der Versuche.

Wir benutzten fiir die Versuche unler 1000 einen grofien
Thermostaten mit Deckel, der mehrere 3-Liter-Bechergliser
mit den Versuchsiosungen aufnehmen koonte. Im allgemcinen
wurden zwei Versuche gleichzeitig angesetzt, und zwar unter

. sopst gleichen Bedingungen,
i .
~ _1 :ﬂ\

der eine mlt. der zweite
W

==
ohne Anwendung eines

Riihrers. Zu diesem Zwecke
war der Deckel des Ther-
mostaten mit zwei Durch-
bohrungen verschen, die
zur Einfithrung von zwei
Rillrern dienten; der eine
hatte die Versuchslosung,
der andere das Auflen-
wasser in Bewegung zu
halten. Beide Riibrvorrich-
tungen waren mit einem
entsprechend  abgestuften
Vorgelege verbunden, das
durch einen Elekiromotor
mit konstant regulierter
L L - Umlaufszahl von 80) Touren

Abb. 1. pro Min. in Umdrehung ge-

’ halten wurde.

Die Becherglaser it den Versuchslésungen wurden im
Thermostaten auf die gewiinschte Temperatur erwirmt, dann
der Riithrer in Gang gesetzt. In den angegebenen Zeitab-
schnitten wurde durch die Deckelbohrung mit Hilfe einer
langen Pipette anfangs je zwei, spiter je eine Probe von
100 cem herausgenommen und vorsichtig in Erlenmeyerkolben
filtriert, die mit eingeschliffenen Stopfen verschlossen wurden.
In der Probe wurde die noch vorhandene (arbonathirte durch
Titration mit n;10-HCl und Methylorange bestimmt. Die Ermitt-
fung des Gehaltes an freier Kohlenséiure geschah nach Kluts).

Zahlreiche Kontrollbestimmungen erwiesen, daf3 beide
Titrationen in ein und derselben Probe ausgefiihrt werden
kdnnen, wobei zuerst die freie Kohlensiure durch Soda ge-
bunden wird; zur Korrektur mufl dann von dem Verbrauch
an ni10-Salzsiure bei der Beslimmung der Carbonathirte ein
entsprechender Betrag in Abzug gebracht werden. Eine Be-
eintrichtigung der Titration der Carbonathirte durch die
gleichzeitige Anwesenheit beider Indikatoren findet nicht statt.
Zur Vermeidung von Fliissigkeitsverlusten durch Verdampfung
besonders bei hoheren Temperaturen (90 und 98°) wurde
aus jedbm Becherglas ein Niveaurohr (siehe Fig. 1) durch den
Deckel nach aufien gefiihrt, wo in einer angeschlossenen Biirette
durch Ablesung der Verdampfungsverlust {estgestellt werden
konnte, der durch destilliertes Wasser von gleicher Temperatur
in kurzen Zeitabstdnden ersetzt wurde. Von den zahlreich aus-
gefiihrten Versuchsreihen ist aus Grinden der Raumersparnis
nachstehend nur ein kleiner Teil wiedergegeben, aus dem
gleichen Grunde wurden auf Wunsch der Schriftleitung simt-
liche Tabellen (mit Ausnahme von Tab. 1) weggelassen.

3. Versuchsreihe 1.
Verhalten von Calciumbicarbonatldsun-
gen bei Temperaturen von 40 bis 98° C.

Die bei diesen Versuchen erhaltenen Werte fiir
Carbonathérte und freie Kohlensdure sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

Trigt man die Zahlen der Carbonathirte in eine
Koordinatensystem ein, in welchem die Abscissen die
Zeit, die Ordinaten die zugehérigen Héartegrade dar-
stellen, so erhilt man die Kurven der abnehmenden

8) H. Klut,
1922.
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Carbonathérte fiir die einzelnen Temperaturstufen
(Abb. 2, geriihrt; Abb. 3, nicht geriihrt).
Tabelle 1.
Calciumbicarbonatlésungen bei 50—98¢ ohne Kolloidzusatz.
a) Losung geriihrt.

Temperatur 50° Temperatur 600 Temperatur 70°
| N i
Zeit n. . Freie D. 1zeit n. Yreiec . D. L« it n.| Freie D
Stden. it wiads | Stten |t | fencs | Stden. | i+ grade
FlVor- Vor- N or- |
Bt 0,0 17,8 | TRl g00 172 [EA grs ' g7
0 31, 0 17,3 0 15, 0 17,2 480 173
2 2,5 14,5 z2 2,(,) 8,9 bt 85 . 112
3 20 1041 3 1,0 7,0 1 6,0 8,4
42, 10 o, 4 1() - 69 12 . 35, 59
52 051 45 5 (),5 vo47 20 15 42
672 ' 00] 45 6 00, 43 2% i 1,0 33
e 00, 45 7 0,0 4,2 42 ¢ 1,0 | 33
! l § 00 ' 4z : t
b) Nicht geriihrt.
Vor Vor Vor
Erwir- Erwdr- Erwdr-
mung 1050 17,3 | mung 905 18,7 | mung 875 . 11,6
0 3,0 17,3 0 400 o187 0 46,0 17,6
2 280 173 2 395 18,7 Yo 42,0 17,6
"3 27,0 173 3 28,0 18,5 1 385 17,6
49 250 173 4= 1756 185 1% 31,0 - 17,6
52 230 173 b2 16,0 18,5 2 230 176
62 . 230 17,2 6% 130 182 22 220 17,6
T o 230 17,2 Tt 9, 18,2 1 13,0 176

a) Geriihrt,

Temperatur 800 Temperatur 900 T emperatur 980
' s [ !
Zeit n. l F’r?)u; i H!ill)'te- Leit n. ‘ %1'81;2 ! Hi}\)'-te- Zeit n. l Flai? 1 H.’gte-
Stden. ! ypiit, - grade [ Stden. | mgilt. | grade Stden. ’ mgilt.  grade
Vor ' Vor | Vor
Frwir- ! Erwitr- | Erwir-
mung 875 ¢ 17,6 | mung | 885 17,6 | mung ' 115,) 16,8
0 380 ! 176 0 27,0 148 0 7,5 154
Vg 2,0 | 16,8 Yoo 85 12,0 Yool 00 4,5
% 2,0 1 10,9 2 45 10,6 Ya 1 0,0 3,9
1 20 7D e 3,5 5,9 Mo 007 31
14 5 | 501 1 ' 25 4211, 00" 22
1 1,5, 33 e ! 15 3,6 e 00 22
1% 1,0 . 2.5 ) G 0,5 28 ' :
2 1,0 025 2 ) 05 25 !
; 2 1 5 . 25 |
b) Nicht geruhrt
Vor | Var Vor |
Erw{ir-' . - Erwir- o Erwir- . | .
mung | 87,5 17,6 | mung | 785 18,2 | mung . 115,0 © 17,6
0o lam! 176 0 | 200 151 0 75 | 16,8
o0l me | [ 185 151 | ot To | 126
o 33,0 I 17,6 B | 17,5 148 lig 50 11,2
127,00 17,6 | " | 165 140 iy 45 | 96
14 | 25010 1761 1 | 150 129 1 3N 92
1 1 23,51 17,6 | 1% | 13,5 - 12,3 e 251 92
h 020500 17,6 1%, 125 . 11,7 , i
2 Lago 17,6 1l 125 115 |
! ! 2 | 125 115 |

Beide Abbildungen zeigen, dafi die Spaltung des
Calciumbicarbonats durch Wirmezufuhr je nach der
Zeit, dem Grad der Erwadrmung und der Be-
wegung sehr verschieden beeinflufit wird. Der
Unterschied zwischen den beiden Versuchsreihen mit
und ohne mechanische Behandlung ist besonders in
die Augen fallend. Obne Bewegung des Wassers be-
ginnt innerhalb der angegebenen Zeit iiberhaupt erst
bei 90° ein Zerfall des Bicarbonats.

Das Maximum der Enthidrtung in kiirzester Zeit
wird bei Erwidrmen und gleichzeitiger Bewegung er-
reicht: bei 98° sind nach einer Stunde nur noch
2,2 Deutsche Hirtegrade nachweisbar.
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In Abb. 4 u. 5 sind die Gehalte an freier Kohlen-
sdure eingetragen, die den in Abb. 2 und 3 dargestellten

Hirtegraden entsprechen.
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Es war von Interesse festzustellen, ob die Bicarbo-
natgehalte zu den noch vorhandenen Mengen an Kohlen-
siiure im Verhdéltnis der berechneten Gleichgewichte
stehen; dies war im allgemeinen nicht der Fall, viel-
mehr wurden gewdhnlich hohere Werte an Calcium-
bicarhonat gefunden. Das ist nicht iiberraschend, da
die Linstellung des Gleichgewichts lingere Zeit bean-

sprucht. 4. Versuchsreihe 2.

Verhalten von Calciumbicarbonatléosun-
gen bei Temperaturen von 40 bis 98 unter
Zusatz von festem Calciumcarbonat.

Der Verlauf der Enthdrtung wird ein anderer sein.
went schon von Begiun des Versuchs an festes Calcium-
carbonat als Bodenkdrper vorhanden ist. Da bei der
technischen Wasserreinigung praktisch immer mit
diesem Fall gerechnet werden mufl, so wurde in der
nachiolgenden  Versuchsreihe diesen Verhiltnissen
Rechnung getragen.
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Aus Abb. 6 gebt hervor, dafl die Enthirtung bei
00— 60 unter konstanter Rithrung sich infolge der be-
reits vorhandenen Kristallisationskeime rascher voll-
zieht, aber fast den gleich grofien Endwert erreicht wie
bei den Versuchen ohne anfinglichen Zusatz von Cal-
ciumcarbonat. Der Widerstand, der sich anfénglich
der Kristallisation von Caleiuincarbonat entgegensetzt,
ist wesentlich verringert. Dies kommt darin zum Aus-
druck, dafl der erste horizontale Teil der Enthirtungs-
kurven, der bei den Versuchen ohne Calciumecarbonat-
Zusatz eine ziemliche Ausdehnung besitzt, auf ein sehr
geringes Maf} zuriickgeht. Ohne mechanische Bewegung
vermag bereits die Temperatureinwirkung von 60°
cine geringe Ilirteabnahme der Losung nach drei
Stunden herbeizufithren. Der Gehalt an freier Kohlen-
siiure verringert sich in beiden Fillen rascher als bei
den Versuchen ohne Zusatz von festem Caleiumecarbonat.
Der feste Bodenkorper wurde zu Beginn der Riihrung
zugegeben. FEr bewickte, wie die Titrationen nach einer
Viertelstunde zeigten, keine weitere Erhohung der
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Hirte. Die freie Kohlensiure vermag auf ihn nicht
mehr losend einzuwirken, da sie selbst sehr schnell
durch die Temperaturerh6hung und Bewegung aus der
Fliissigkeit verdrangt wird.

Weitere Versuchsreihen wurden ausgefiilirt mit
Calcium-Bicarbonatlosungen von exirem hohen und
niederen Hirtegraden, dann mit Magnesium-Bicar-
bonatlésungen, ebenso mit Gemischen beider Bicarbo-
nate. Da hierbei keine prinzipiell neuen Ergebnisse
zutage gefordert wurden, sollen dieselben hier iiber-
gangen werden.

5. Versuchsreihe 3.

Abhingigkeit der Enthéartungs-

geschwindigkeit von der Rithrgeschwin-
digkeit. .
Um den Einfluf der Riihrgeschwindigkeit
auf den Verlauf der Bicarbonatspaltung kennen zu
lernen, fithrten wir bei 70° vier parallele Versuche
mit Calciumbicarbonatlosungen von 9 H.G. und festem
Calciumcarbonat als Bodenkérper durch, bei denen die
Riithrgeschwindigkeit durch geeignete Ubersetzungen
von 235—1200 Umdrehungen pro Minute abgestuft
wurde (Abb. 7). Die graphische Darstellung ergibt,
dafl mit steigender Umdrehungszahl des Riihrers die
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Abb. 7.

Enthéirtung schneller fortschreitet, jedoch nicht direkt
proportional der Umdrehungszahl. Der Grad der
mechanischen Bewegung bedingt weiterhin den Gehalt
an freier Kohlenséiure in der Losung. 1n den friitheren
Versuchsreihen 1 und 2 wurde durchweg eine Riihr-
geschwindigkeit von 800 Umdrehungen pro Minute ein-
gehalten, und nach jeder Probeentnahine der Riihrer
um den Betrag der Senkung des Fliissigkeitsspiegels
tiefer gestellt, um immer unter gleichen Versuchs-
bedingungen zu arbeiten.

ITI. EinfluB von hydrophilen Kolloiden aunf die ther-
mische Enthirtung bei Temperaturen von 70 98°.

Bei den folgenden Versuchien wurde der Einfluf
einer Anzahl organischer Kolloide auf die Ausfillung
von Calciumbicarbonat aus verdiinnt wiflriger Losung
verfolgt. Als derartige Kolloide gclangten zur Ein-
wirkung: Dextirin, Gummi arabicum, Gelatine, Agar-
Agar, Carraghen und Tannin. Die Auswahl erfolgte
von dem Gesichtspunkte aus, dafi die genannten Stoife
hiufig als Bestandteile der Kesselsteinverhiitungsmittel
anzutreffen sind. Nach der Natur dieser Stoffe ist zu
erwarten, dafl sie die Bildung dex Caleiumecarbonat-
niederschlages als Schutzkolloid beeinflussen
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werden. Wenn sich diese Voraussetzung auch als
richtig erwies, so machten sich doch bei den einzelnen
Kolloiden betrichtliche Unterschiede geltend. Dann
zeigten sich auch bedeutende Schwierigkeiten bei der
analytischen Verfolgung der Vorgiinge, sei es durch Be-
einflussung der Indikatoren, durch starke Verfirbung
der Reaktionsfliissigkeit oder durch Bildung kolloider
unfiltrierbarer Losungen. Auf diese Verhiltnisse
kommen wir im einzelnen noch zu sprechen.

Im allgemeinen wurden 3-Liter-Proben einer Cal-
ciumbicarbonatlésung von zirka 17° deutscher Hiirte mit
Zusitzen von 0,1, 0,2, 0,4, 0,6 und 0,8% des betreffenden
Kolloids bei verschiedenen Temperaturen bis 98°
unter konstanter Rithrung im Thermostaten gehalten.
Die Kolloide wurden in entsprechenden Mengen der
Versuchslosung wihrend deren Erwirmung bis zur
Reaktionstemperatur zugegeben.

Von den untersuchten Kolloiden seien nachstehend
nur drei charakteristische Vertreter herausgegriffen,
Dextrin, Gummi arabicum, Gelatine; ebenso sind je-
weils nur die Ergebnisse zweier Versuchstemperaturen
angefithrt (70 und 98°).

1. Versuchsreihe 4.
Verhalteun von Calciumbicarbonatidésun-
gen unter Zusatz von Dextrin hei Tempe-
raturen von 70—98°.
Wir erkennen aus Abb. 8, daf bei 70° mit steigen-
dem Kolloidzusatz die Aufspaltung des Bicarbonates in
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verstirktem MaBe verzogert wird. Vor allem ist die
vollkommene Unterdriickung der Ausfillung von Cal-
ciumecarbonat zu Beginn des Riihrens bemerkenswert.
Je nach der zugesetzten Menge Dextrin tritt erst nach
1—4 Stunden, wo unter normalen Verhiltnissen die
Ausfillung bereits beendet ist, eine Abnahme der
Hirtegrade ein. Der konstante Endwert der Aus-
fillung liegt bei um so hoheren Hirtegraden, je mehr
Dextrin zugesetzt wurde. Er geht hei 0,8% Dextrin

nach 8 Stunden von 16,8 auf 12,3 Hiirtegrade zuriick,
die Abnahme an Calciumbicarbonat betriigt nur 26,78%
des Gesamtwerts. '

Bei einer Temperatur von 98° (s. Abb. 9) setzt die
Ausfillung von Calciumbicarbonat auch beim héchsten
Gehalt an Dextrin nach Beginn des Riihrens sofort ein,
eine zeitliche Verschiebung der Reaktion wird nicht
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herbeigefiithrt, trotzdem ist die Wirkung des Dextrins
immer noch eine sehr energische, insofern als der Rest-
gehalt an Carbonathéirte noch ganz betriichtliche Werte
behilt; bei 0,8% Kolloidzusatz ist der Endwert mit
10° D.H. noch viermal héher als bei der kolloidfreien
Vergleichslésung,

N

2. Versuchsreihe 5.
Verhalten von Calciumbicarbonatléosun-
gen unter Zusatz von Gummi arabicum.

Als weiteres Schutzkolloid wurde gereinigtes
Gummi arabicum verwendet.

Eine Beeinflussung der Bestimmung der freien
Kohlenséure mit Sodalésung und Phenolphtalein als In-
dikator findet nicht statt. Dies stimmt iiberein mit der
Beobachtung H. Brintzingers®), der auf Grund
seiner Versuche zu dem Ergebnis kommt, daB die
Titration von Sduren bei Verwendung von Phenol-
phtalein als Indikator durch die Gegenwart von Gummi
arabicum nicht gestért wird. Dagegen bedinge dieses
Kolloid beim Titrieren der Carbonathiirte mit n/10 HC1
und Methylorange als Indikator einen geringen Mehr-
verbrauch an Sdure, der jedoch nicht mit der Zunahme
der Gummi-arabicum-Konzentration proportional an-
steigf. Zur Bestimmung dieses Mehrverbrauchs an
Sdure wurde mit jedem Hauptversuch gleichzeitig eine
Vergleichslosung derselben Gummi-arabicum-Konzen-
tration in destilliertem Wasser in den Thermostaten ge-
bracht und nach den gleichen Zeitabschnitten in 10 ccm

) Diss. H. Brintzinger, Stuttgart 1922,
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der Siiureverbrauch festgestellt, der dann bei der Be-
rechnung der Hirtegrade in Abzug gebracht wu.-de.

Nachstehend sind Versuche bei 70 und 98° mit einem
Zusatz von 0,1 bis 8% Gummi arabicum wiedergegeben.

Das Bild, welches wir bei den Ausfillungen in
Gegenwart von Gummi arabicum erhalten, ist ein
wesentlich anderes als bei Dextrin (s. Abb. 10 u. 11).

Bei 70° findet keine nennenswerte Verhinderung
des Zerfalls von Calciumbicarbonat statt. Die Zeit-
dauer, bis der konstante Endwert erreicht ist, wird aller-
dings grofler.

Bei 980 hesteht der Einflul des Zusatzkolloids
nur noch darin, dal bei der Erwirmung bis zur
Reaktionstemperatur das gesamte Carbonat in Losung
gehalten wird, welches dann mit dem Beginn der Riih-
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rung wie unter normalen Bedingungen zur Abscheidung
gelangt. In gleicher Weise nimmt auch der Gehalt an
freier Kohlensidure ab. Das ausgeschiedene -Calcium-
carbonat sammelt sich als feiner loser Schlamm am
Boden des Gefafles. Bei einer Gummi-arabicum-Kon-
zentration von mehr als 0,2% wird durch das Riihren
eine dichte Schaumbildung hervorgerufen.

Wir sehen aug den Versuchsreihen, dafl der Ein-
flu des Guinmi arabicuins auf die Ausfillung der Car-
bonathiirte nur bei niedrigerer Temperatur in einer
Verzogerung, nicht aber in einer Verhinderung der
Reaktion wie beim Dextrin besteht.

Diese geringe Wirkung des Gummi arabicums ist
um so auffallender, als es in seiner Figenschaft als
Schutzlkolloid z. B. gegeniiber von Metallsolen dem
Dextrin weit iiberlegen ist.

3. Versuchsreihe 6.
Verhalten vo'1 Calciumbicarbonatldsun-
gen unter Zusatz von Gelatine bei Tem-

peraturen von 40—98°,

Zur Verwendung gelangte eine reine Gelatine in
gepulverter Form von der Firma Koepff & Soéhne,
Heilbronn,

Sauer u. Fischler: Uber die Anwendung von Kolloiden zur Kesselsteinverhiitung

Zeitschrift fir
~ langewandte Chemie

Bei der Titration des Bicarbonatgehaltes ist darauf
Riicksicht zu nehmen, dafi Gelatine leicht abgebaut

wird. Mit ihrer fortschreitenden Spaltung steigt
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das Bindungsvermdgen fiir Salzsdure, offenbar durch
die Bildung von Ammoniak, die bei diesem Prozefl zu
beobachten ist. Daher wurde g
analog wie bei Gumini arabi-
cum in gleichzeitig ausgefiihr-
ten paralielen Versuchen, wo-
bei Gelatinelésung von der-
selben  Konzentration der
gleichen Temperatur ausge-
setzt wurde, der Mehrver-
brauch an Sdure pro 100 ccm |
der Probelosung festgestellt |
und in dem Hauptversuche \ NS

BIikethdlF Hasser my} 2usile
ron Gelotire Zemp 98°(C

gercitr!

G Herteprade
Pa

bei der Berechnung der :
Hértegrade in Abzug ge- SN
bracht. Die entnommenen !
Proben wurden nach dem Fil- i
trieren auf 40° abgekiihlt, da
die Titration in der Hitze bei
Zusatz von Gelatine unsichere
Resultate ergab. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche bei 70
und 98° C sind in den Abb. 12
und 13 wiedergegeben.

Bei 40° wird die Ausfillung
des Bicarbonats selbst schon
bei einem Gelatinegehalt von
0,2% vollig unterdriickt. Nach
acht Stunden ist die Kohlen-
siure bis auf ein Minimum 4 7
verschwunden. Auf das Bicar- )
bonat hat dies keinen Einfluf. Abb. 13.

Aus Abb. 12 ist die stark verzogernde Wirkung des
Gelatinezusatzes bei 70° zu erkennen. Mit steigendem
Kolloidgehalt wird der Beginn der Ausfillung des Cal-

2
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ciumcarbonats immer weiter hinausgeschoben; auf der
Oberfliche der Fliissigkeit bildet sich eine Schicht von
dickem Schaum. Er verschwindet im Moment
der beginnenden Ausfillung von Calciumcarbonat. Das
letztere sammelt sich als feiner weiler Schlamm am

Boden des Gefifles. Die Reaktion erreicht in allen

Fillen einen konstanten Endwert; die verbleibende

Resthirte ist umso grofler, je héher die zugestzte Ge-

latinemenge war. [A.44.]
(Schlufi folgt.)

liber diec Ammoniakverbrennung.
Von Dr. F. Rascuig, Ludwigshafen a. Rh.

(Eingeg. 19. September 1927.)

Vor einiger Zeit veroffentlichten Andrussow?)
und Bodenstein?) Arbeiten iiber die katalytische
Ammoniakverbrennung, in denen sie diesen ver-
wickelten Prozeff auch theoretisch zu deuten ver-
suchen, Sie erwiihnen dabei meine Versuche?) und
meine Theorie dieser Reaktion nur in einer inhaltlich
sogar falschen Anmerkung. Ich bin daher gezwungen,
auf ihre Arbeiten ausfithrlicher einzugehen.

Andrussow untersuchte die Verbrennung des
Ammoniaks in der Hauptsache am Platinkontakt. Er
fand aufler Stickstoff, Wasserstoff, Stickoxyd und den
vom Stickoxyd sich ableitenden Verbindungen keinerlei
Neben- bzw. Zwischenprodukte der Reaktion. In der
Annahme, daf3 solche iiberhaupt nicht nachzuweisen
wiren, hatten also er und Bodenstein vollige Frei-
heit in den Annahwmen iiber den Weg, auf dem die ver-
schiedenen Verbrennungsprodukte sich bilden. Sie
wihlten als Hauptzwischenprodukt der Reaktion
NH; + 0. das Nitroxyl ONH, das dann durch direkten
Zerfall nach 20XH = 2NO + H,; oder indirekt nach
ONH + O: = HNQ, iiber die Salpetersdure als Superoxyd
in Stickoxyd iibergehen soll. Das Nitroxyl ONH hat
allerdings vor anderen Kérpern den Vorzug voraus, in
einer einfach zu errechnenden Reaktion: NH; + O, =
H.O0 + ONH sich bilden zu koénnen; und die Uber-
lecung Bodensteins, daB der Schnittpunkt der
Kurve der wirklichen Verbrennung mit der der Theorie
sich an dem Punkte NH;:0:=1:1 schneidet, scheint
auch fiir die Bildung von Nitroxyl zu sprechen.

Andrussow und Bodenstein haben es aber
unterlassen, ihre beiden physikochemischen Argumente
auch vom chemischen Standpunkt aus zu priifen. Dem
Chemiker ist das Nitroxyl kein so ganz unbekannter
Stoff. Es entsteht bei einer Reihe von Reaktionen als
Zwischenprodukt und verwandelt sich unseres Wissens
ausnahmslos rascher, als irgendein Reagens zugreifen
kann, in Stickoxyd. Dafl diese Verwandlung nach
Angeli iiber die untersalpetrige Sdure verlaufen soll,
erscheint ganz ungereimt, denn die untersalpetrige
S#ure ist ein recht haltbarer Korper. Wihrend - die
Lebensdauer des Nitroxyls bei normaler Temperatur
minimale Bruchteile von Sekunden betrdgt, rechnet die
der untersalpetrigen Saure nach Monaten®). Wenn man
nun auch zugeben mufl, dal das Nitroxyl bei 400—1000°
sich anders verhalien kann als bei Zimmertemperatur,
so liegt doch keinerlei Beweis dafiir vor, dafl es das
wirklich tut, und es ist eine ad hoc angepommene
Hypothese, dafi es z. B. in H, + 2NO zerfallen kann.
Gerade diese Reaktion hat gar keinen Untergrund in
dem bisher Bekannten; denn eine solche Reaktion, bei
der sich Wasserstoff entwickelt, miiite durch Oxyda-
tionsmittel beschleunigt werden. Wir sehen aber im

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 321 [1926]: ebenda 40, 166
[1927]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 458 [1926]; ebenda 60, 536
u. 2005 [1927].

2) Ztschr. angew. Chem. 40, 174 [1927].

3) Ztschr. physikal. chem. Unterr. 31, 138 [1918]; Schwefel-
und Stickstoff-Studien S. 221 [1924].

1) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 155, 225 [1926].

Gegenteil, dafl selbst im Entstehungszustande HNO
durch die Anwesenheit von Hypochlorit nicht gehindert
wird, so schnell wie maoglich sich zu Stickoxydul zu
anhydrisieren®). Hitte Nitroxyl das Bestreben, in
Wasserstoff und Stickoxyd zu zerfallen, so miifite es
reduzierenden Charakter tragen. Aber wir sehen, daf
die Hauptreaktion, bei der Nitroxyl entsteht:

ON.OH + H.S0,.0H = ON.S0,.0H -+ H,0 = ONH + H,80,

ganz glatt und schnell verlduft und keine Spur einer
Reduktion sowohl von salpetriger Sdure wie von
schwefliger Sidure zu bemerken ist, obwohl doch beide
gegen Wasserstoff im  Entstehungszustande sehr
empfindlich sind. Vielmehr geht das Nitroxyl auch hier
glatt unter Wasserabgabe in Stickoxydul {iber.

Auch iiber die Haltbarkeit des Nitroxyls HNO und
des Dioxyammoniaks HN(OH). sind Andrussow und
Bodenstein nicht im Bilde. Andrussow sagt, es
sei Angeli gelungen, ein Hydrat des Nitroxyls, nim-
lich das leicht zersetzliche Dioxyammoniak in wafiriger
Losung zu fassen und seine Eigenschaften zu studieren,
und Bodenstein meint, die Annahme des HNO, des
Anhydrids des Dioxyammoniaks, eines Stoffes, der bei
Zimmertemperatur realisiert worden ist, sei deswegen
nicht undenkbar. Andrussow und Bodenstein
befinden sich hier in einem Irrtum. So konnte man
frither denken, solange nur die Arbeiten von Angeli
iiber diesen Gegenstand vorlagen, aber inzwischen®)
habe ich nachgewiesen, dafl Angeli sich getiuscht hat
und ein Gemisch von Pilotyscher Siure mit Natron-
lauge, in dem sich Dioxyammoniak stetig bildet, um
sofort wieder zu zerfallen, fiir eine haltbare
Losung von Dioxyammoniak nahm.

Andrussow und Bodenstein miissen also
dem Nitroxyl, um es als Zwischenkdrper der Ammoniak-
verbrennung verwenden zu konnen, seine einzige
Reaktion, die man mit grofler Sicherheit kennt, ab-
sprechen, ihm aber dafiir eine Reihe anderer Reak-
tionen zuschreiben, von denen man bisher nie eine
Spur gefunden hat. «

~ Demgegeniiber habe ich einen anderen Korper als

Zwischenprodukt -der Ammoniakverbrennung ange-
nommen, dessen Eigenschaften mit den Tatsachen besser
in Einklang stehen, nimlich das Imid NH. Dieser
Korper ist ebensowenig unbekannt wie das Nitroxyl.
Wir kennen von ihm seine Neigung, sich zum Triimid

NH

N

HN—-NH
NH; und N, aufspaltet. Ist das Imid durch hohere Tem-
peratur an solcher Kondensation verhindert, so spaltet
es sich selbst rasch in Stickstoff und Wasserstoff?). Ich
nehme daher an, dafl bei der Ammoniakverbrennung
zunichst Imid entsteht, welches dann vielleicht direkt
weiter verbrennt, vielleicht in atomaren Stickstoff und
Wasserstoff zerfillt: NH = N + H, von denen bei Sauer-
stoffilberschuffi der Wasserstoff zu Wasser verbrennt,
"~ 5) Schwefel- und Stickstoffstudien, S. 182.

¢) Ebenda, S. 83—89.

7) Schwefel- und Stickstoffstudien, S. 76—78, 196-—-197.

zu polymerisieren, das sich dann schnell in





