
Sauer u. Fischler: Ober die Anwendung von Kolloiden zur KesscIsteiiiverliiir ung (,,,,cw2+z-GeFie Zeitschrift fL 
~ . . ,  . . - 

1176 
. .. . . . ~ . - 

ausprobiert, niit deren Hilfe es gelingt, Trankflussig- 
keiten uiiter eineni Druck von 2-4 Atm. durch das Holz 
zu pressen. Die Trankzeiten lassen sich durch diese 
MaBnahme auBerordentlich stark abkiirzen. Man kann 
einen 5- -6 ni langen Stamni in 8 Stunden. einen 
12--14 In langen Stamm in hochtens 30 Stunden durch- 
tranken. Die Triinkzeiten wechseln je nach der Menge 
der Aste uiid der Menge des Splinte.;. Je groSer die 
Splintfliiche ail der Hiruseite, u n ~  so rascher begreif- 
Iicherweise die 1)urchtiZnkung. Bei diesen Arbeiten 
haben &h sehr interessante Maten beziiglich der Ver- 
teiluug der ’Minkmittel. meist wurde Fluornatrium an- 
gewendet, erge hen. Die wisselischaftlichen Ergebnisse 
werden noch in dieser Zeitschrift veroffentlicht werden. 
Es sei nun noch die Fiage beantwortet, inwiefern der- 
artige Studien fiir die Forstwirtschaft Interesse haben. 
Wenn konserviertes Holz Engere Dauer hat, so mu13 ia 
der Verbrauch an Holz bei allgenieiner Anwendung der 
Konseivierung zuriickgehen, was nicht im Sinne des 
HolzerLeugers liegt. Abgesehen davon, daB hier volks- 
wirtschaftliche Momente von groi3er Bedeutung zu be- 
riicksichtigen sind, hat aber doch eine Schnellimpd- 
gnierung, die nian in1 Walde an den frisch gefallten 
Stammen durchfiihren kann, ein erhebliches Interesse 
fur dic. Forstverwaltung. Baurne, krank durch Pilz- und 

InsektenfraD, konnen nutzbar gemacht werden, wenii 
man sie fallt und konserviert. Sie wurden im nicht- 
konservierten Zustande sehr rnsch durch Pilz- und 
InsektenfraD vernichtet werden. In den letzten Jahren 
sind aufierordentlich schwere Scliadigungen der Forsten 
durch den FraB der Raupen, der Forleule und der Nonne 
entstanden. Die gro5en Merigen Holz, die eingeschlagen 
werden muBten, haben zuni Teil durch die sogenaniite 
BlaufBule und sich anschliefiende Pilzkrankheiten eiiie 
erhebliche Wertminderung erfahren. Zum anderen is1 
diese Wertniinderung durch das Oberatigebot an Holz 
auf dem Hohmarkt eingetreten. Ih rch  die Imprii- 
gnierung eines Teiles der guten Kutzholzer hatte man die 
Verluste durch Blaufaule und die Wertminderung durch 
iibermafiige Oberlastung des Holzmarktes vermeiden 
konnen. Die Folgen einer Schadlingskatastrophe 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 fur die 
Forstnutzung bedeutungsvoll. Die vorstehenden Aus- 
fuhrungen haben hoffentlich gezeigt, daB die forst- 
chemische l‘echnologie ein wichtiger Faktor bei den Be- 
strebungen zur Ausnutzung der Forsten ist. CA.66.1 

ober die Anwendung von Kolloiden zur Kesselsteinverhiitung. 
Von E. SAUER und F. FISCHLER. 

Iaboratorium fiir :morganische Cbeinie und anorganisch-chemische Technologie der Techn. Iloclmhule Stuttgart 
(Eingeg. 28. Mart 1927.) 

I. Einleitung. 
Unl die nstiirlich vorkonimenden Wasser zur Spei- 

sung von Danipfkesseln geeignet zu machen, ist eine 
Entfernung der fester1 und gelosten Fremdstoffe not- 
wendig. Diesem Zweck dienen eine ganze Reihe wohl- 
bekannter Verfahren, die zur Beseitigung der Hlrte- 
bildner teils cliemieche Umsetzungen, teils Zufuhr von 
Warnie anwenden. 

Als weitere Ciruppe von Enthartungsverfahren 
waren noch die sogenannten Kesselsteingegenmittel zu 
erwahnen; sie spielen allerdings eine recht unruhm- 
liche Rolle, denn hier ist dem Gelieimniittelunfug Tiir 
und Tor geoffnet. Wir haben uns die Miilie genommen! 
die Angaben uber solche Mittel aus der Literatur der 
letzten 50 Jahre zu sammeln; eine Auffiihrung im ein- 
zelnen ist unmoglich, denn ihre Zahl betragt mehrere 
hundert; eirie game Reihe davon wurden sogar zum 
Patent arigenieldet’). Meist handelt es sich um feste oder 
fliisbige Geniische verschiedener Stoffe, die dem Kessel- 
speisewnsser i n  bestimmter Menge zugesetzt werden. 

Ninimt inan nach der chemischen Zusanlmensetzung 
dieser Produkte eine Sichtung vor, so kann man zu- 
fiachst zwei groWe Gruppen unterscheiden. 

Gruppe I besteht aus wertlosen, wenn nicht gar 
schiidlichen Stoffen und umfaBt etwa l/, der aufgefuhr- 
ten Kesselsteinmittel. . Man mui3 riur staunen, was hier 
ainc~ni geduldigen Ilampfkessel zugemutet wird, und 
noch mehr iiberrascht ist mau, dafi sich anscheinend 
irnriier wieder Abnehmer fur solche Erzeugnisse finden. 

Die zweite gro8ere Gruppe besteht entweder aus 
Alkalien oder aus Gemischen von Alkalien mit organi- 
schen Suhstnnzen, uud zwar sind vertreten: 

1. Alkalien. 
2. Alkalien untl Gerbstoffe. 
3. Xlknlien und Kohlehydrate oder Stickstoff- 

1) Literatur: G. E c k e r m a n , Herichte uber Geheini- 
miftel. welche zur Verhuturig uiid Heseitigung von Kesselstein 

verhindungen. 

Ein gewisses Prinzip ist also unverkennbar; die 
Alkalien dienen zur Ausfallung 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 iilteren Berichten von Re- 
visionsvereinen findet sich etwa foIgender Standpunkt 
vertreten: der wirksame Bestandteil dieser Gemische 
beruht auf einem Gehalt an Alkali, eine Beimengung 
von o r g a n i s c h e n  Stoffen dient offenbar zur Ver- 
deckung der anorganischen Zusatze und hat eine Ver- 
schmutzung des Kesselwassers zur Folge. Mit kauf- 
licher Soda ist der gleiche Effebt besser und billiger er- 
reichbar . . . 

Mit andern Worten: es haridelt sich mehr oder 
weniger uni bewuijten Betrug. 

So einfach durfte jedoch die Sache nicht liegen. Die 
‘ratsache, daD gewisse o r g a n i s c h e Stoffe fur den 
gedachten Zweck immer wieder herangezogen werden: 
mui3 doch seine bestimmte Bedeutung haben. 

In ein neues Stadium trat die Angelegenheit, als 
das 13 r u n sche’) 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 Gefafi mit eingebauten Sieben als Trennungs- 
wanden, den notigen Hohrverbindungen fur die Zufuhr 
von Frischwnsser und Dampf zum GeflD und einer Ver- 
bindung zum Saugstutzen der Speiseleitung des Kessels. 
Each Vorschrift des Herstellers werden 10-20 g Lein- 
samen pro 1 qm Kesselflache tsglich in den Apparat 
eingebracht, und der hier hergestellte Auszug nach und 

dienen sollen. Hamburg 1905. - Ztschr. d. bayer. Dampfkessel- 
revisionsvereins 1897-1925. - Jahresbericht den schwaizn- .- . . ~ ~  _.-_ 

rischen Vereins von Darnpfkesselbesitzem. - - Chem. Ztrbl. 
1880-1925. 

2)  Jahresbericht des schweizerischen Vereins von Dampf- 
kesselbesitzern 1009, S. 49. und 1915. S. 77. 
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nach mit dem Speisewasser dem Kessel zugefuhrt. Die 
Zusammensetzung des Wassers wird nicht beriick- 
sichtigt. 

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

,,Gen:iue innere ISesseluntersuchungen fanden an den 
meisten tler mit Clem B r u n schen Verfahren behandelten 
Kesseln statt, und zwar selten niit schlechten Ergebnissen. 
Meist fantl sich ein weicher Schlamm vor, hie und da wurde 
sogar das Ablosen von friihw vorhandenem Kesselstein nach- 
gewiesen. Es ist erwahaenswert, claD sich das Leinsamenver- 
fahren auvh bei zwei Plattenkesseln von 50 Atm. Druck be- 
wahrt hat. Das Urteil iiber das Vorkommen von Fetten im 
Kesselinhalt, vom Leinsamenabsud herstammend, darf dahin 
zusammengefallt wtwien, daf3 nur so geringe Quantitaten darin 
vorhanden s a r e n ,  dal3 von einer Gefahr nicht die Rede sein 
kann. I:er Anlagen, die mit einem fleiDig geschmierten Wasser- 
messer versehi~ i  sind, diirfte vergleichsweise mehr Fett in den 
Kessel gelangen." 

Soweit der Beticht des genannten Vereins; er fugt 
noch bei, dai3 er sich trotzdem nicht entschliefien kann, 
das Verfahren seinen Mitgliedern zu empfehlen. 

Der Erfolg ist also ein ganz uberraschender. Hier 
ist erstmalig die gunstige Wirkung gewisser organischer 
Stoffe als Mittel zur Verhutung von Steinansatz ein- 
wandfrei nachgewiesen. Auf Grund der Erfahrungen 
der Kolloidchemie lafit sich dieses Verhalten auch teil- 
weise erklaren. 

Cheniisch gehijren die in diesem Zusammenhang 
immer wieder herangezogenen Stoffe recht ver- 
schiedenen Korperklassen an, namlich zu den Gerb- 
stoffen, den Kohlehydraten und den Eiweifistoffen. Ge- 
meinsam ist jedoch allen der k o l l o i d e C h a r a k t e r. 
Sind doch gerade die am meisten angewandten, namlich 
Tannin, Agar, Leim, Starke und Dextrin ausgepragte 
S c h u t z k o 11 o i d e. Und hierin haben wir auch die 
Wirkung dieser Stoffe zunachst zu suchen. Schutz- 
kolloide sind solche Stoffe, die den kolloiden Zustand 
mit grofiter Bestandigkeit beibehalten und diese Eigen- 
schaft aurh auf and ere wenig bestandige Kolloide iiber- 
tragen, wenn sie mit ihnen in Beriihrung kommen. Die 
Wirkung 1st dadurch zu erklaren, dai3 eine Vereinigung 
der Teilchen beider Kolloide zustande kommt. Als 
Schutzkolloide verniogen die genannten Stoffe auch die 
Ausfallung kristalliner Niederschlage bei zahlreichen 
Fallungsreaktionen zu verhindern, vielmehr tritt die 
Ausscheidung erst bei starker Ubersattigung der be- 
treffenderi Losungen, und zwar in Bufierst feinkorniger 
oder kolloider Form ein. Auch gegenuber den im Ge- 
brauchswasser vorhandenen Hartebildnern ist diese 
Wirkung zu erwarten. Es liegt durchaus im Bereiche 
der Moglichkeit, daD der Zusatz von kolloidartigen 
Stoffen zum Kesselspeisewasser die Abscheidung der 
Hartebildner verzogert und den Ansatz von festen, 
kristallinen Massen, also von Kesselstein unterdruckt. 
Unerklarlich bleibt es jedoch, daD eine solche Wirkung 
auch bei den hohen Temperaturen im Dampfkessel ein- 
tritt, wahrend sonst unter diesen Bedingungen von 
Druck und Temperatur die meisten Schutzkolloide ihren 
Charakter als solche einbiifien. 

Bei der grofien praktischen Bedeutung, welche die 
Wasserreinigung fur die Technik besitzt, erschien es 
zweckmaGig, die hier vorliegenden Verhaltnisse ein- 
gehend zu untersuchen, um aus der groDen Menge des 
angehauften Materials inoglicherweise Brauchbares 
auszuscheiden. Bald zeigte sich, dai3 dieses Gebiet eine 
unabsehbare Ausdehnung annahm, und wir beschrank- 
ten uns in der vorliegenden Arbeit zunachst darauf, die 

Wirkung von Kolloiden auf die S p a l t  u n g  d e r  
B i k a r b o n  a t e  b e  i m E r w a r m e n zu verfolgen. 

Kohlensiiure in natiirlichen Wiissern. 
Sie kann vorhanden sein: 1. In Form von normalen 

Carbonaten, 2. in Form von Bicarbonaten, 3. als freie 
Kohlensaure. 

Die Bicarbonate der Erdalkalien sind bekanntlich 
recht unbestandig, ihre Existenz ist nur miiglich, wenn 
gleichzeitig ein gewisser Oberschufi von freier Kohlen- 
saure im Wasser gelost ist, der mit den1 Bicarbonat im 
Gleichgewicht steht3). Wird dieser Oberschufi entfernt. 
so ist das Gleichgewicht gestort und ein Teil des Bi- 
carbonats zerfallt in normales Carbonat und freie 
Kohlensaure. 

Die freie, in Wasser geliiste Kohlensaure ist nur 
zum geringsten Teil in ihre Ionen gespalten, etwa zu 
0,7%, die Hauptmenge ist als Gas gelost. 

Dasjenige Quantum von freier Kohlensaure, welches 
rnit dem Bicarbonat im Gleichgewicht steht, wirkt nicht 
angreifend auf kohlensauren Kalk und Metalle, man be- 
zeichnet es als dem Bicarbonat z u g e h o r i g e Kohlen- 
saure. 1st dariiber hinaus noch ein OberschuD vor- 
handen, so besitzt dieser die Eigenschaft, Metalle und 
Mortel zu korrodieren und wird daher als a g g r e s s i v e 
Kohlensaure bezeichnet. 

Von K o 1 t h o f f 4, wurde das Gleichgewicht Cal- 
cium-Carbonat-Bicarbonat-Kohlendioxyd eingehend stu- 
diert und eine Berechnungsweise zur Ermittlung der 
aggressiven Kohlensaure angegeben, wenn Gesamt- 
kohlensaure und Bicarbonat bekannt sind. Man kann 
den Wert fur die aggresive Kohlensaure auch aus der 
Tabelle von T i l l m a n s 6 )  entnehmen, die sich auf 
praktische Versuche griindet. Letztere ist nach K o 1 t - 
h o f f e, nur in speziellen Fallen gultig; am sichersten ist 
die direkte Bestimmung durch den Marmorversuch 
von H e y e r ? ) .  

Die Durchfuhrung unsrer Versuche geschah nach 
folgendem Plan: 

1. Zur Gewinnung von V e r g l e i c h s z a h l e n  
wurde o h n e  Zusatz von Kolloiden die Zerfalls- 
geschwindigkeit von Calcium- und Magnesiumbicarbonat 
ermittelt, und zwar bei Temperaturen von 50-looo. 

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

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

Die Versuche unterhalb von looo sollten dib Ver- 
haltnisse im Wasserreiniger, bei der thermischen Ent- 
hartung, diejenigen bei hoheren Drucken das Verhalten 
im Dampfkessel kennzeichnen. 

11. EinfluS yon Temperatur und Riihrgeschwindigkeit auf 
den Zerfall yon Calciumbicarbonat ohne Kolloidzusatz. 

1. A n g  e w a n d t e s V e r s u c  h s m a 1; e r i a1. 
Eine Losung von Calciumbicarbonat wurde her- 

gestellt durch Einleiten von Kohlensaure in eine Anzahl 
durch Glasrohren miteinander verbundenen Flaschen 
von je 5 1 Inhalt, welche in destilliertem Wasser auf- 
geschlammtes reinstes Calciumcarbonat enthielten. 

3) J. T i 11 m a n s u. 0. H e u b 1 e i n, Gesundheitsingenieur 

4) J. M. K o l t  h o f f ,  Ztschr. Unters. Lebensmittel 41, 97 

6 )  J. T i 1 1  m a n  n u. 0. H e u b 1 e i n  , loc. cit. 
6 )  J. M. K o 1 t h o f f , loc. cit. 
7) Siehe H. K 1 u t , Untersuchung des Wassers an Ort und 

35, 669-677 [1913]. 

[ 19211. 

Stelle, 4. Aufl. 1922, S. 147. 
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Nach Abfiltrieren wurde die Versuchslosung unter 
Luftatischlufi in einer geriiumigen Vorratsflasche auf- 
bewahrt. 

Fur die einzelnen Versuchsreihen wurde diese 
CalCiUmbicarbollatloSUng nach Bedarf rnit destilliertem 
ausgekoclitem Wasser weiter verdiinnt. 

2. A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e .  
Wir bcnutzleii fur die Versuche unter 1000 einen gro5en 

Thermostaten init Deckd, der mehrere 3-Liter-Becherglaser 
niit dcu Vrrsuchslosungen aufnelimen kounte. 7m nllgerneinen 
wurden zwei Vctrsuche gleichzeitig angesetzt, und zwar unter 

sonst gleichen Bedingungen, 
der eine mii. der zweife -i 4- 

I t  I I  II 

ohne Anwendilng eines 
liiihrcrs. Zu dicseni Zwcckc 
war der Deckel des Ther- 
mostaten mit zwei 1)urch. 
bohrungen versehen, die 
zur Einfuhrung von zwei 
Iliihrern dienten; der eine 
hatte die Versuchsliisung, 
der andere das AuDen- 
wasser in Bewegung zu 
halten. Beide Kiihrvorrich- 
tungen waren niit eineni 
entsprechend abgestuften 
Vorgelege verbunden, das 
durch e h e n  Elektromotor 
niit konstant regulierter 
Unilaufszahl von 80;) Touren 
pro Min. in Umdrehung ge- 
halten wurde. 

I)ie Hecherglaser init den Versuchslosungen wurden im 
Thermostaten :tuf die gewiinschte Temperatur erwarmt, d a m  
der Ruhrer in Gang gesetzt. In  den angegebenen Zeitab- 
schnitten wurde durch die Deckelbohrung mit Hilfe einer 
langttn Pipette anfaiigs je zwei, spater je eine Probe von 
100 ('cni herauagenomnien untl vorsichlig in Erlenmeyerkolben 
filtrierl, die mit eingeszhliffenen Stopfen verschlossen wurden. 
In  der Probe wurdc die noch vorliandc.ne ('arbonatharte durch 
T i h t i o n  mit n;lO-HCl und Methylorange bestimmt. Die Ermitt- 
Iung ties (iehwlfes ;in freier Kohlenslure geschah nach K 1 u t 8).  

Zahlreiche Kontrollbestirnmungen erwiesen, da5 beide 
Titr;itionen in ein und derselben Probe ausgefiihrt werden 
kiinrieii, wobei zuerst die freie Kohlensaure durch Soda ge- 
bunilen wird; zur Korrektur muB dann von dem Verbrauch 
a n  iiilO-Salzsarlre bei der Destininiung der Carbonatharte eiii 
entspreehender Betrag in Abzug gebracht wercien. Eine Be- 
eint rachtigung der 'rltration der C:irbonatliiirte durch die 
gleichxeitige Ariwesenheit beider Indikatoren fintlet nicht statt. 
Zur Vernieidurig von Fliissigkeitsverlusten durch Verdampfung 
besonders bei hoheren Temperaturen (90 und 980) wurde 
aus jedbrn Becherglas ein Niveaurohr (siehe Fig. 1) durch den 
Deckel nach aiilJen gefiihrt, wo in einer angeschlossenen Burette 
durch Ablesung der Verdanipfungsverlust festgestellt werden 
korrrite, tier durch destilliertes Wasser von gleicher Temperatur 
in kurzen Zeitabslandfm ersetzt wurde. Von den zahlreich aus- 
gefiilirten Versuchsreihen ist aus Grunden der Iiauniersparnis 
nac.listehend iiur ein kleirier Teil wiedergegeben, aus dem 
gleicheii Grunde wurtlen auf Wunsch der  Schriftleitung samt- 
liche Tnbellen (mit Ausnahnie von Tab. 1) weggelassen. 

3. V e r s u c h s r e i h e  1. 
V c: r h a 1 t e n v o 11 C a 1 c i u in b i c a r b  o n  a t  1 o s u n - 

K e n  b e i  T e m p e r a t u r e n  v o n  40 b i s  98O C. 
Die bei dieseii Versuchen erhaltenen Werte fur 

Ca rbonathiirte und freie Kohlensiiure sind in Tabelle 1 
au.;ammengestellt. 

Triigt rriari die Zahlen der Carbonatharte in eine 
Koordinaterisystem ein, in welchem die Abscissen die 
Zeit, die Ordinaten die zugehorigen Hartegrade dar- 
stthllen, so erhiilt man die Kurven der abnehmenden 

8 )  H. K 1 u t , Unfersuchung des Wassers an Ort und Stelle 
1922. 

Abb. 1. 

Carbonatharte fur die einzelnen Temperaturstufen 
(Abb. 2, geriihrt; Abb. 3, nicht geriihrt). 

T a b e l l e  1. 
Calciumbicarbonatlosungen bei 50-980 ohne Kolloidzusatz. 

a )  Losung geruhrt. 

Teniperatur 90" I Teniperatur 600 I Ternperatur iO' 

17,3 
17,3 
i 4 3  
10,l 
6,! 

I 4,s 
1 4,s 

4,5 I 

Vor- 
I<ruar- 
mung 1 

0 
2 ,  
3 
4 
5 
6 

8 
I 

( 

b) Nicht geriihrt. 

Vor 
ErwBr- 
m u w  105,O 17,3 
0 31,O 17,3 
2 28.0 17.3 

Vnr I VnT 

I 

a)  Geruhrt. 

Teniperatur 800 I Temperatur 900 I Ternperatur 98O 
. . .  . . - .  . .. 

1 i ,6 
14,8 
J2,O 
lII,6 
5,Y 
1,2 
3,6 
2,s 
2,s 
"5 

Freie I D. 
C 0 ,  I Hsrte- 

rng:lt. grade 

115)) 16,s 
I ,D  15,4 - -  
0,o 4,s 
O,o 3,9 
0,o ' 3,l 
0,n ' 2,2 
0,0 2,2 

, I I 

b) Nicht geruhrt. 

I 

Beide Abbildungen zeigen, dafi die Spaltung des 
Calciumbicarbonats durch Wiirmezufuhr je nach der 
Z e i t ,  dem G r a d  d e r  E r w i i r m u n g  und der B e -  
w e g u n g sehr verschieden beeinflufit wird. Der 
Unterschied zwischeri den beiden Versuchsreihen m i t  
und o h n e mechanische Rehandlung ist hesonders in 
die Augen fallend. Ohiie Bewegung des Wassers be- 
ginnt innerhalb der angegebenen Zeit iiberhaupt erst 
bei 900 ein Zerfall des Bicarbonats. 

Das Maximum der Enthiirtung in kiirzester Zeit 
wird bei Erwarmen und gleichzeitiger Bewegung er- 
reicht: bei 98O sind nach einer Stunde nur  noch 
2,2 Deutsche Hiirtegrade nachweisbar. 
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In Abb. 4 u. 5 sind die Gehalte au freier Kohlen- 
saure eingetragen, die den in Abb. 2 und 3 dargestellten 
Hartegraden entsprechen. Das schnelle Entweichen 

____I_- '' r 

7 2 3 4 5 6 7 8  
JUPdPfl Abb. 2. 

9 

.............. ......... .-..... ~ -.-- a 
"m .. ............................ &1"c + ................. ..-.. 7ffc . 

._  - - - - - _ _  - - - - --- -- - 

-, 9 

&ndm 
Abb. 3. 

des K bhlendioxyds bei hohen Temperaturen aus dem 
bewegten Wasser ist die Ursache fur den rasch fort- 
schreiienden Zerfall, da hierbei das Gleichgewicht 
Kohlauslure-Calciumbicarbonat stark gestort wird. 

50 

45 

$69 8 
F 
35 

30 

25 

20 

15 

70 

5 

7 2  3 4 5 6  7 
Junden 

Abb. 4. 

i 

\ 
1. 
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Es war von Iriteresse festzustellen, ob die Bicarbo- 
riatgehalte zu den noch corhandenen Mengen an Kohlen- 
siiure ini Verhiiltnis der berechneten Gleichgewichte 
stehen; dies war ini allgerneinen nicht der Fall, viel- 
iiiehr wurden gewohnlich hohere Werte an Calcium- 
bicarlmmt gefunden. Das ist nicht uberraschend, da 
die 1;instellun~: des Gleichgewichts Ilngere Zeit bean- 
spruvht. 4. V e r s u c l i s r e i h e  2. 
V e  r h a l  t e n  y o n  C ' a l c i u n i b i c a r b o n a t l o s u n -  
c e n  b e i  ' 1 ' e i i i p e r : i t u r e n  v o n  40 b i s  980 u n t e r  

% u s ; n t z  y o n  f e s t e i n  C a l c i u m c a r b o n a t .  
I)er Verlauf der Enthartung wird ein anderer sein, 

\veiiii sc:lion \'of1 Beginn des Versuchs an festes Calcium- 
caarbonnt als 13odenkorper vorhanden ist. Da bei der 
lechiiisch(w LVnsserreinigung praktisch immer niit 
dieseni Fall gerechnct wertlen niui3, so wurde in der 
n:irhfolgeiiden Versurhsreihe diesen Verhlltnissen 
Iteclin ung getragen. 
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Abb. 6. 

. \ I I S  L \ l h  (i gebt hervor, daij die Enthartung bei 
40.- 6011 uiitei. Iioilstanter Riihruiig sich infolge der be- 
reits vorliandeneii Krist;illisationskeime rascher voll- 
zifJht, aber fast den gleich groDen Endwert erreicht wie 
Iwi den Versuchen ohne nnfiinglichen Zusatz con Cal- 
(:iiiiiicarl~onat. 1)er Widerstand, der sich anfanglich 
tler I{ristallisation 1 on Cnlciurncarbonat entgegensetzt, 
ist n-oseritlich verringert. Dies kommt darin zum Aus- 
drwlr, daiJ dcsr erste horizontale Teil der EnthHrtungs- 
kiir\.e~i, dcr I)ei den Versuchen ohne Cdciumcarhonat- 
ZuslLtz eine ziemliche Rusdehnung bcsitzt, auf ein sehr 
geri nges Mali zuriickqeht. Ohne mechanische Bewegung 
wrin;ig bereits die Temperntureinwirkung von 60n 
c i n e ,  geringe Iliirteahiiahnie der Losung nach drei 
Stuiiden 1icrl)eizufiihren. Der Gehalt an freier Kohlen- 
siiu1.c vthrriiigert sicli i n  beiden Fallen rnscher als bei 
den Veruuchen oline Zusatz von festem Cnlciurncarbonat. 
Der feste Hotlenliorper wurde z u  Beginn der Ruhrung 
zugcyehen. E:r bewirkte, wie die Titrationen nach einer 
Vie~telstundr zeigten, keine weitere Erhohung der 

Harte. Die freie Kohlensaure vermag auf ihn nicht 
mehr losend einzuwirken, da sie selbst sehr schnell 
durch die Temperaturerhohung und Bewegung ails der 
Flussigkeit verdrlngt wird. 

Weitere Versuchsreihen wurden ausgefiihrt niit 
Calcium-Bicarbonatlosungen von extrem h o h e n und 
n i e d e r e n Hlrtegraden, d a m  mit Magnesium-Bicar- 
honatlosungen, ebenso mit Gemischen beider Bicarbo- 
nate. Da hierbei keine prinzipiell neuen Ergebnisse 
zutage gefordert wurden, sollen dieselben hier uber- 
gangen werden. 

6. V e r s u c h s r e i h e 3 .  
A b h B n g i g k e i t d e r E n t h a r t u n g s - 

g e s c h w i n d i g k e i t  v o n  d e r  R u h r g e s c h w i n -  
d i g  k e i t. 

Uni den Einflul3 der R i i h r g e s c h w i n d i g k e i t  
auf den Verlauf der Bicarbonatspaltung kennen zu 
lernen, fiihrten wir bei 70° vier parallele Versuche 
niit Calciumbicarbonatlosungen von 9 H.G. und festem 
Calciunicarbonat als Bodenkorper durch, bei denen die 
Riihrgeschwindigkeit durch geeignete Ubersetzungen 
von 235-1200 Unidrehungen pro Minute abgestuft 
wurde (Abb. 7). Die graphische 1)arstellung ergibt, 
daij mit steigender Umdrehungszahl des Riihrers die 

I 

4bb. 7. 

Enthartung schneller fortsehreitet, jedoch nicht direkt 
proportional der Umdrehungsznhl. Der Grad der 
mechanischen Bewegung bedingt weiterhin den Gehnlt 
an freier Kohlensiiure in der Losung. In den friiheren 
Versuchsreihen 1 und 2 wurde dnrchweg eine Ruhr- 
geschwindigkeit von 800 Umdrehungcln pro Minute ein- 
gehalten, und nach jeder Pro1)eentnaliine der Riihrer 
uni den Betrag der Senkung des E'lussigkeitsspiejels 
tiefer gestellt, urn immer unter gleichen Versuchs- 
bedingungen zu arbeiten. 

111. EinfluS von hydrophilen Kolloitlcn iruf die ther- 

Bei den folgenden Veruuchen \\ urde der EinfluB 
einer Anzahl organischer Kolloide auf die Ausfiillung 
von Calciumhicarbonat aus verdunnt wiBriqer Losung 
verfolgt. Als derurtige Kolloidc qdangten zur Ein- 
wirkung: Dextrin, Gummi arabicuni, Gelatilie, Agar- 
Agar, Carraghen und Tannin. Die iiuswahl erlolgte 
von dem Gesichtspunkte nus, daB div gennnnten Stoffe 
haufig als Bestandteile der I<csselstcinr.erhutungsmittel 
:uizutreffen sind. Nacli der Natur dieser Stoffe ist zu 
crwarten, dai3 sie die Bildung de.- Calciunicnrbonat- 
niederschlages als S c h u t z k o 11 o i d beeinflussen 

misehe Enthartung boi Tcrnperatul.cn yon i 0  98". 



werden. Wenn sich diese Voraussetzung auch als 
richtig erwies, so machten sich doch bei den einzelnen 
Kolloiden betrachtliche Unterschiede geltend. Dann 
zeigten sich auch bedeutende Schwierigkeiten bei der 
analytischen Verfolgung der Vorgange, sei es durch Be- 
einflussuiig der Indikatoren, durch starke Verfarbung 
der Reaktionsflussigkeit oder durch Bildung kolloider 
unfiltrierbarer Losungen. Auf diese Verhaltnisse 
kommen wir im ejnzelnen noch zu sprechen. 

Im allgemeinen wurden 3-Liter-Proben einer Cal- 
ciumbicarbonatlosung von zirka 17O deutscher Harte mit 
Zusatzen von O, l ,  0,2, 0,4, 0,6 und 0,8% des betreffenden 
Kolloids bet ve rschiedenen Temperaturen bis 98O 
unter konstanter Riihrung im Thermostaten gehalten. 
Die Kolloide wurden in entsprechenden Mengen der 
Versuchslosung wahrend deren Erwarmung bis zur 
Reaktionhtemperatur zugegeben. 

Von den untersuchten Kolloiden seibn nachstehend 
nur drei charakteristisclie Vertreter herausgegriffen, 
Dextrin, Gummi arabicum, Gelatine; ebenso sind je- 
meils nur die Ergebnisse zweier Versuchstemperaturen 
angefuhrt (70 und 98O). 

I. V e r s u c h s r e i h e  4. 
V e I' h a 1 t e n v o n C a 1 c i u m b i c a r b o n a t  I o s u n - 
g e n  u n t e r  Z u s a t z  v o n  D e x t r i n  h e i  T e m p e -  

r R t u r e rt v o n 70-98". 
Wir erkennen aus Abb. 8, dal3 bei 70° mit steigen- 

dem Kol loidzusatz die Aiifspaltung des Bicarbonates in  
28 , ~______.I__-_ -- 
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verstarktem Mal3e verzogert wird. Vor allem ist die 
vollkomniene Unterdriickung der Ausfallung von Cal- 
ciumrarbonat zu Beginn des liiihrens bemerkenswert. 
J e  nach der zugesetzten Menge Dextrin tritt erst nach 
1 --4 Stunden, wo unter normalen Verhaltnissen die 
Ausfallung berej t s  beendet ist, eine Abnahme der 
Hartegrade ein. Der konstante Ertdwert der Aus- 
fallung liegt bei um so hoheren Hartegraden, je mehr 
Dextrin zugesetzt wurde. Er  geht bei 0,8% Dextrin 

nach 8 Stunden von 16,s auf 12,3 Hartegrade zuriick, 
d ie  Abnahme an Calciumbicarbonat betragt nur 26,78 % 
des Gesamtwerts. 

Bei einer Temperatur von 98O (s. Abb. 9) setzt die 
Ausfallung von Calciumbicarbonat auch beim hochsten 
Gehalt an Dextrin nach Beginn des Ruhrens sofort ein: 
eine zeitliche Verschiebung der Reaktion wird nicht 
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herbeigefuhrt, trotzdem ist die Wirkung des Dextrins 
immer noch eine sehr energische, insofern als der Rest- 
gehalt an Carbonatharte noch ganz betrachtliche Werte 
behalt; bei 0,8% Kolloidzusatz ist der Endwert mit 
loo D.H. noch viermal hoher als bei der kolloidfreien 
Vergleichslosung. 

2. V e r s u c h s r e i h e  5 .  
V e r h a  1 t e n v o n C a 1 c i u m b i c a r b o n a t  1 o s u n - 
g e n  u n t e r  Z u s a t z  v o n  G u m m i  a r a b i c u m .  

Als weiteres Schutzkolloid wurde gereinigtes 
Gummi arabicum verwendet. 

Eine Beeinflussung der Bestimmung der freien 
Kohlensaure mit Sodalosung und Phenolphtalein als In- 
dikator findet nirht statt. Dies stimmt uberein mit der 
Beobachtung H. B r i n t z i n g e r s Q), der auf Grund 
seiner Versuche zu dem Ergebnis koninit, dal3 die 
Titration von Sauren bei Verwendung von Phenol- 
phtalein als Indikator durch die Gegenwart von Gummi 
arabicum nicht gestort wird. Dagegen bedinge dieses 
Kolloid beim Titrieren der Carbonatharte mit n/lO HC1 
und Methylorange als Indikator einen geringen Mehr- 
verbrauch an Saure, der jedoch nicht mit der Zunahme 
der Gummi-arabicum-Konzentration proportional an- 
steigt. Zur Bestimmung dieses Mehrverbrauchs an 
Saure wurde niit 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 

9) Diss. If. K r i ri t z i 11 g e I' , Stuttgart 193?. 



der Siiureverbruuch festgestellt, der dann bei der  Be- 
rechnnng der Hiirkgrade in dbzug gebracht wu *de. 

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

Das  Bild, welches wir bei den Ausfiillungen in 
Gegenwart von Gumnii ar;ibicuni erhalten, ist ein 
wesentlich anderes als bei Dextrin (s. Abb. 10 u. 11). 

Bei 70° findet keine ncnnenswerte Verhinderuiig 
des Zerfalls {.on Cnlciumbicarbonat statt. Die Zeit- 
dauer, bis der konstante Endwert erreicht ist, wird aller- 
dings groiier. 

Bci 980 I,esteht cier EinfluD des Zusatzkolloids 
iiur itocli darin, daD hei der Eiwiirmung bis  ziir 
I~caktionsteniI,c~rat~ir tlas gesanite C'arbonat i n  1,iisulig 
gehnlten wird, welches danti mit dern Beginn der Hiili- 

Ahb. 10. 

rung wie unter normalen Bedingungen zur Abscheidung 
gelangt. In gleicher Weise nimmt auch der Gehalt an 
freier Kohlensaure ab. Das ausgeschiedene .Calcium- 
carbonat sanimelt sich als feiner loser Schlamm am 
Boden des GefWJes. Bei einer Gummi-arabicum-Kon- 
zentration von mehr als 0,2% wird durch das Rtihren 
eine diclite Schaumbildung hervorgerufen. 

Wir  seheri nus den Versuchsreihen, daD der Ein- 
fluD des Gurnini arnbicums auf die Ausfallung der Car- 
bonathiirte nur bei niedrigerer lemperatur in einer 
Verzogerung, nicht aber in einer Verhinderung der 
Reaktion wie beini Dextrin besteht. 

Uiese geringe Wirkung des Gummi  arabicums ist 
urn so auffnllendcr, als es in seiner Eigenschaft als 
Schutzlrolloid z. B. gegenuber von Metallsolen dem 
Dextrin weit iiberlegen ist. 

3. V e r s u c h s r e i h e  6. 
V e r h a 1 t e n v o  * I  C a 1 c i u m b i c a r b o n a t  1 o s u n - 
g e n  u n t e r  Z u h a t z  v o n  G e l a t i n e  b e i  T e m -  

p e r a 1 u r e n v o n 40-98O. 
Zur Verwendung gelangte eine reine Gelatine in 

gepulverter Form \on  der Firnta Koepff & Sohne, 
HeilI>ronn. 

Bei der Titration des Bicarbonatgehaltes ist darauf 
liiicksicht zu nehmen, dai3 Gelatine leicht abgebaut 
wird. Mit ihrer fortschreitenden Spaltung steigt 
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das BindungsvermGgen fur Salzsaure, offenbar durch 
die Bildung voii Ammoniak, die bei diesem ProzeD zu 
beobachten- ist. Daher wurde a 
analog wie bei Gummi arabi- 
cum in gleichzeitig ausgeluhr- 8 ten parallelen Versuchen, wo- g 
bei Gelntinelosung von der- \e 2 
selben Konzentration der 2 
gleichen Temperatur ausge- 
setzt wurde, der Mehrver- 
brauch an Saure pro 100 ccni 
der Probelosung festgestellt 
und in dem Hauptversuche 
bei der Berechnung der 
Hartegrade in Abzug ge- 
bracht. Die entnommeuen 8 
Proben wurden nach dem Fil- 
trieren auf 40° abgektihlt, da 
die Titration in der Hitze bei 
Zusatz von Gelatine unsichere 
Resultate ergab. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche bei 70 
und 980 C sind in den Abb. 12 
und 13 wiedergegeben. 

Hei 40° wird die Ausfiillung 
des Bicarbonats selbst schon 
bei einem Gelatinegehalt von 
0,2% vollig unterdruckt. Kach 
acht Stunden ist die Kohlen- 
s lure  bis auf ein Minimum 
verschwunden. Auf das Bicar- 
bonat hat dies keinen EinfluD. 

z 

' 

hbb. 13. 

Aus Rbb. 12 ist die stark verzogernde Wirkung des 
Gelatinezusatzes bei 70° zu erkennen. Mit steigendem 
Kolloidgehalt wird der Beginn der Ausfallung des Cal- 
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ciumcarbonats immer weiter hinausgeschoben; auf der Boden des Gefafies. Die Reaktion erreicht in allen 
Oberfliche der Fliissigkeit bildet sich eine Schicht von Fallen einen konstanten Endwert; die verbleibende 
dickem Schaum. Er verschwindet im Moment Restharte ist umso groaer, je hoher die zugestzte Ge- 
der beginnenden Ausfallung von Calciumcarbonat. Das latinemenge war. [A. 44.1 
letztcre samrnelt sich als feiner weiijer Schlamm am ( S c h l u B  f o l g t . )  

- _____ ~ _ _ _  _______ -~ _______ __ __ ___ - - __  
~ _________- 

Uber die Ammoniakverbrennung. 
Von Dr. F. RASCHIG, Ludwigshafen a. Rh. 

(Eingeg. 19. September 1927.) 

\.'or einiger Zeit veriiffentlichten A n d r u s s o w l) 
und B o tl e n s t e i n 2) Arbeiten iiber d ie  katalytische 
Ammonia kverbrennung, in denen sie diesen ver- 
wickelten ProzeB auch theoretisch zu deuten ver- 
suchen. Sie erwiihnen dabei meine Versuche3) und 
meine Tlieorie dieser Reaktion nur in einer inhaltlich 
sogar falschen Anmerkung. Ich bin daher gezwungen, 
auf ihre Arbeiten ausfiihrlicher einzugehen. 

X n d r u 5 s o w untersuchte die Verbrennung des 
Amnioniaks in der Hauptsache am Platinkontakt. Er 
fand auBer Stickstoff, Wasserstoff, Stickoxyd und den 
vom Stickoxyd sic11 ableitenden Verbindungen keinerlei 
Neben- bzw. Zwiwhenprodukte der Reaktion. In der 
Annahme, dai3 solche iiberhaupt nicht nachzuweisen 
waren, hatten also e r  und B o d e n s t e i n  vollige Frei- 
heit in dtin Arinahnien iiher den Weg, auf dem die ver- 
schiedenen Verbrennungsprodukte sich bilden. Sie 
wahlten als Hauptzwischenprodukt der Reaktion 
NH, + O2 das Nitroxyl ONH, das dann durch direkten 
Zerfall nach 20KH = 2NO + H2 oder indirekt nach 
ONH + O 2  = HNO:, uber die Salpetersaure als Superoxyd 
in Stickoxyd iibergehen soll. Das Nitroxyl ONH hat 
allerdings vor anderen KGrpern den Vorzug voraus, in 
einer einfach zu errechnenden R.eaktion: NH, 4- O2 = 
H20 + ONH sich bilden zu konnen; und die Ober- 
legung R o d e n s t e i n s , dai3 der Schnittpunkt der 
Kurve der wirklichen Verbrennung mit der der Theorie 
sich an dem Punkte NH, : O2 = 1 : 1 schneidet, scheint 
auch fur die Rildung von Nitroxyl zu sprechen. 

, 4 n d r u s s o w  und R o d e n s t e i n  haben es aber 
unterlassen, ihre beiden physikochemischen Argumente 
auch voni chemischen Standpunkt aus zu prufen. Dem 
Chemiker is1 das Nitroxyl kein so ganz unbekannter 
Stoff. Es entsteht bei einer Reihe von Reaktionen als 
Zwischen produkt und verwandelt sich unseres Wissens 
ausnahmhlos rascher, als irgendein Reagens zugreifen 
kann, in Stickoxyd. Dai3 diese Verwandlung nach 
A n g e 1 i iiber die untersalpetrige Stiure verlaufen soll, 
erscheint ganz ungereimt, denn die untersalpetrige 
Saure ist ein recht haltbarer Korper. WlIhrend die 
Lebensdauer des Nitroxyls bei normaler Temperatur 
minimale Bruchteile von Sekunden betrtigt, rechnet die 
der untersalpetrigen Saure nach Monaten4). Wenn man 
nun auch zugeben mui3, dai3 das Nitroxyl bei 400-1000° 
sich anders verhalten k a n n als bei Zimmertemperatur, 
so liegt doch keinerlei Beweis dafiir vor, dai3 es das 
wirklich tut, und es ist eine ad hoc angeaommene 
Hypothese, daf3 es z. B. in H2 + 2N0 zerfallen kann. 
Gerade diese Reaktion hat gar keinen Untergrund in 
dem bisher Rekannten; denn eine solche Reaktion, bei 
der sich Wasserstoff entwickelt, mui3te durch Oxyda- 
tionsmittc.1 beschleunigt merden. Wir sehen aber im 

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

~~ 

u. 2005 [l927]. 
2) Ztschr. angew. Chem. 40, 174 [1927]. 
3) Ztsc'hr. physikal. chem. Unterr. 31, 138 [1918]; Schwefel- 

4) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 155, 225 [1926]. 
und Stirkitoff-Studien S. 221 [1924]. 

Gegenteil, dai3 selbst im Entstehungszustande HNO 
durch die Anwesenheit von Hypochlorit nicht gehindert 
wird, so schnell wie moglich sich zu Stxckoxydul zu 
anhydrisieren6). Hatte Nitroxyl das Bestreben, in 
Wasserstoff und Stickoxyd zu zerfallen, so mui3te es 
reduzierenden Charakter tragen. Aber wir sehen, dai3 
die Hauptreaktion, bei der Nitroxyl entsteht: 

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

Auch iiber die Haltbarkeit des Nitroxyls HNO und 
des Dioxyammoniaks HN(OH)2 sind A n d r u s s o w und 
B o d e n s t e i n nicht im Bilde. A n d r u s s o w sagt, es 
sei A n g e 1 i gelungen, ein Hydrat des Nitroxyls, nam- 
lich das leicht zersetzliche Dioxyammoniak in wiii33riger 
Losung zu fassen und seine Eigenschaften zu studieren, 
und B o d e n s t e i n meint, die Annahme des HNO, des 
Anhydrids des Dioxyammoniaks, eines Stoffes, der bei 
Zimmertemperatur realisiert worden ist, sei deswegen 
nicht undenkbar. A n d r u s s o w  und B o d e n s t e i n  
befinden sich hier in einem Irrtum. So konnte man 
friiher denken, solange nur die Arbeiten von A n g e 1 i 
iiber diesen Gegenstand vorlagen, aber inzwischena) 
habe ich nachgewiesen, daD A n g e l i  sich getauscht hat 
und ein Gemisch von P i l o t y s c h e r  Saure mit Natron- 
lauge, in dem sich Dioxyammoniak stetig bildet, u m  
s o f o r t  w i e d e r  z u  z e r f a l l e n ,  fur ieine haltbare 
Losung von Dioxyammoniak nahm. 

A n d r u s s o w  und B o d e n s t e i n  mussen also 
dem Nitroxyl, um es als Zwischenkorper der Ammoniak- 
verbrennung verwenden zu konnen, seine einzige 
Reaktion, die man mit groDer Sicherheit kennt, ab- 
sprechen, ihm aber dafur eine Reihe anderer Reak- 
tionen zuschreiben, von denen man bisher nie eine 
Spur gefunden hat. 

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

/\ zu polymerisieren, das sich dann schnell in 

NH, und NB aufspaltet. 1st das Imid durch hohere Teni- 
peratur an solcher Koiidensation verhindert, so spaltet 
es sich selbst rasch in Stickstoff und Wa~serstoff~). I c ~  
nehme daher an, dai3 bei der Ammoniakverbrennung 
zunachst Imid entsteht, welches dann vielleicht direkt 
weiter verbrennt, vielleicht in atomaren Stickstoff und 
Wasserstoff zerfallt: NH = N + H, von denen bei Sauer- 
stoffiiberschui3 der Wasserstoff zu Wasser verbrennt, 

O N .  OH + H . SO,. OH IZ O N .  SO,. OH + HZO =. ONH + HZSO, 

NH 
HN - N H  

-___ 
5 )  Schwefel- und Stickstoffstudien, S. 182. 
6) Ebenda, S. 83-89. 
7) Schwefel- und Stickstoffstudien, S. 76-78, 196-197. 




