
, ~ , " f ~ ~ ~ $ & C ~ ~ , ! ~  ] Hofmeier 11. Meiner : Versucbe z. Zerlegung leichtsiedender Kohlenwasserstoffgemische US\\'. 229 
-___ 

sei der Anstriche aus Metallen gedacht, die nach dem 
Schoopschen Spritzverfahren aufgebracht werden, vor 
allem Zink und Aluminium. Auch dherzuge ver- 
schiedener Metalle konnen ausgefuhrt werden, die unter 
Umstanden den Bewuchs verhindern. Ich zitiere eine 
Beobachtung Burenfungers: ,,Diese Platten halten sich 
im Seewasser sclion recht gut, und durch geeignete Wahl 
der Metalle karin man hoffen, auch den Anwuchs zu ver- 
hindern oder zu verzogern. Ich habe dies an zwei 
Platten beobachtet, die beide gleich lang im Seewasser 
gehangen haben. Reide Platten haben wohl gleiche 
Widerstandsfaliigkeit gegen Seewasser ; die eine ist aber 
bewachsen, die andere, die Kadmium enthalt, ist fast 
frei voii Anwuchs." Eine biologische oder chernische 
Erklarung dafur gibt es zunachst noch nicht. Auf 
diese wichtigen Beobachtungen sollte aber zum SchluD 
hingewiesen werden, da hier eine Zusammenarbeit 
von Chemiker und Riologen recht aussiclitsreich zu 
sein scheint. Im SuDwasser wird der Bewuchs meist von 
A 1 g e n gebildet. Bei lrleinen Wasserbecken (auch 
Biidern) kann zu einer Desinfektion der gesamten 
Wassermasse geschritten werden. Die Verhinderung 
oder Vernichtung des Bewuchses einzelner Gegenstande 

(Schiffe) in groDeren Binnengewassern ist rnit .den- 
selben Mitteln wie im Meere versuclit worden. 

I, i t e r a t u r : 
Burenfunger, Einflusse des Seewassers auf Anstriche (Vortrag). 
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Versuche zur Zerlegung leichtsiedender Kohlenwasserstoffgemische 
in ihre Komponenten mit Hilfe von Kieselstiure-Gel. 

Von Dr.5Ing. H. HOFMEIER, Institut fur Chemische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig. 
und DipMng. 13. MEINER. (Eingeg 6. Febriiar 1933.) 

Schon seit langer Zeit werden oberflachenaktive 
Kieselsaure und Kieselsaureverbindungen in Form von 
Bleicherden R-ie Floridaerde, Fullererde, Tonsil, oder 
neuerdings auch als Kieselsauregel zur Raffination von 
Erdoldestillaten verwendet. Man weiD, daD dabei hoch- 
molekulare, farbende Verunreinigungen sowie auch 
Schwefelverbindungen durch selektive Adsorption ent- 
fernt werden. 

Vor einigen Jahren haben Griinm und Wolfp )  und 
Grimm, Raudenbusch und W o l f p )  zwei Abhandlungeii 
verofferitlicht : Uber die Zerlegung binarer Flussigkeits- 
gernische mit Kieselgel. Die Verfasser berichten darin 
uber Versuche zur Zerlegung von kiinstlich herges tellten 
hinaren Gemischen organischer Flussigkeiten mit Hilfe 
von Kieselsauregelen nach verschiedenen Methoden. Sie 
kommen unter anderem zu dem Ergebnis, daD die 
Trennung am besten nach der sogenannten Tropfmethoda 
gelingt, bei der das zu trennende Gemisch durch das Gel 
hindurch filtriert wird, das sich in einem senkrecht 
stehendm Rohr befindet. Fur die weiter unten beschrie- 
benen Versuche wurde daher diese Methode gewahlt. 
D. Ch. Jones und L. Outbridges) haben die Adsorptior? 
durch Silicagel im System n-Rutylalkohol-Benzo1 unter- 
sucht. Bei der Reinigung von Motorenbenzol mit Silica- 
gel hat R. C .  Geddes4) gefunden, daD lediglich Diolefine 
polyinerisiert und entfernt werden, wahrend die Olef inc 
im gereinigten Produkt verbleiben. Uiiseres Wissens 
ist noch nichts bekannt uber das Verhalten von Kiesel- 
sauregelen gegen raffinierte Benzin-Kohlenwasserstoff- 
Gemische und insbesondere gegeii die niedrigsiedenden 
Fraktiorien. In der vorliegenden Arbeit wurde daher die 
Einwirkung VOII Kieselsauregelen auf ein leichtsiedendes 
Benzin vom Siedeintervall 90-1000 untersucht. 

D i e A u s g a n  g s  m a t e r i a l  i e n .  
Als B e n z i n  fand eine aus dem Handel bezogene 

Gasolinfraktion amerikanischer Herkunft Verwendung. 
Die analytischen Daten wurden wie folgt bestimmt: 
Spez. Gew. (180): 0,734 
Brecbungsindex: n: == 1,4136 
Chemische Analyse: 

10,o o/o Olefine nach Riesenfeld 0.2 O l 0  
Aromaten) und Bandte 
Naphthene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33,g0jO 
Paraffine . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . 5691 '10 

9,8°/o } ' ' ' ' ' 

Jodzahl (nach Hanus): . . . . 0,15 
0.17 
0:12 - 

in1 Mittel 0,16 
Der Gehalt an Olefinen ist so gering, daO der Wert von 

0,2% in die Fehlergrenzen der Methode fallt. Bei den weiteren 
Analysen wurde daher stets nur die Summe (Olefine + Aro- 
Iliaten) bestimmt. Als Ersatz fiir die fehlenden Olefinwerte 
wurden die Jodzahlen herangezogen. Der Gehalt an Naphthenen 
wurde errnitlelt durch Beslimmung des AnilinpunMes des von 
Olefinen und Aromaten befreiten Renzins. Er lag bei 58,70. 
Durch Berechnung nach der Formels) : 

(70-A). 100 
30 V~l.-O~~Naphthene=----~ 

ergibt sich ein Gehalt von 37,67% in dem von Olefinen und 
Aromaten befreiten Renzin. Hieraus ergibt sich durch Um- 
rechnung der oben angegebene Wert. 

Urn ein geeignetes K i e s e 1 s a u r e g e 1 zu finden, 
wurden funf rerschiedene Gele aus dem Handel bezogeii 
und in einer Reihe von Versuchen auf ihre Eignung Re- 
pruft. Die Gele wurden mit I-V bezeichnet. Einige 
Angaben uber die Crele, die z. T. von den Lieferfirmen 
stsmrnen, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Gele, die schon in aktivierter Form bezogen 
worden waren, wurden vorsorglich unmittelbar vor ihrer 

Ztschr. angew. Cheni. 11, 98 119281. 
5,  Ebenda 41, 104 [1928J. 
3, Cheni. Ztrbl. 1931, I, 583. 8 )  Ebenda 1931, I, 1551. 

6, Vgl. hierzu: Schaarschmidt, Hofmeier u. Leist: Anilin- 
punktsbeatimmungen von leichtsiedenden Paraffin-Naphthen- 
Gemischen, Ztachr. angew. Chem. 43, 954 [1930]. 

1ti- . 
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Fraktion 

I 1-3 64 Durch Eisenoxyd braun gefarbt 
I1 1 --3 53 Gel fur Adsorption von Gasen und 

I 1 1  1-3 52 Gel  fur Filtratiou von Flussigkeiten 
IV 1-3 56 

Dampfen 

- 
V - 42 Voluminoses Pulver 

Verwendung noch einmal dadurch aktiviert, daD sie in 
Mengen von 70-80 g im &bad 5 h auf 180° erhitzt 
wurden, wahrend ein auf die gleiche Temperatur vor- 
gewarrnter Luftstroni das Gefaf3 passierte. Die Gewichts- 
verluste betrugen dabei etwa 4-7%. 

Die Apparatur zur Prufung der Gele auf ihre Eignung 
bostarid im wesentlichen aus eineni senkrecht stehenden 
Glasrohr von 13 mm lichter Weite, das mit 50 g des Gels 
gefullt wurde. Oben war das Glasrohr durch einen einfach 
durchbohrteu Korkstopfen luftdicht verschlossen, durch 
den das Ansatzrohr eines Tropftrichters fuhrte. Das 
uiitere Ende des mit Gel gefullten Rohres war zu einer 
offenen Spitze ausgezogen, durch die das Filtrat i n  das 
AuffaiigegefaB gelangte. Die Wirksamkeit der Gele wurdr 
bei diesel1 Versuchen durch Kontrolle der Rrechungs- 
indices der Filtrate verfolgt. Es wurden dabei keine 
einzeliien Fraktionen untersucht, sondern nur  das gesainte 
Filtrat. Die Resultate sind in Abb. 1 graphisch dargestellt. 
#g 

Olefine + Naphthene ParafAne Anilio- 
vol.-ol0 Vol.-O/, vol.-O/, piinkt 

Jodzahl Aromaten 
a m  

50 m 75Q mtrot 
06' 

Abb. 1. 
Die Gele I V  und V schieden wegen ihrer geringeii 

Wirkung von vornherein aus. Mit den Gelen 1-11] 
wurden zur Kontrolle je zwei Versuche durchgefuhrt. 
Aus ihnen geht hervor, da5 Gel I die beste Wirkung 
hat. Es setzt nicht nur den Brechungsindex zu Anfang 
der Filtration stark herab, sondern es behalt seine Wirk- 
snmkeit, wie der beinahe waagerechte Verlauf der 
Kurven zeigt, auch an1 langsten bei. Gel I1 und 111 
wirkeii zwnr anfangs ahnlich, aber sie erscliopfen sicli 
dann rasch. 

D i e  F i l t r a t i o n  u n d  d i e  F i l t r a t e .  
Fiir die weiteren Versuche fand nur Gel I Ver- 

wendung. Es wurde jedoch bis zur KorngroDe VOII etwa 
X--1 mm zerkleinert, um so eine dichtere Lagerung im 
Adsorptionsrolir zu erreichen. Hierdurch und durch 
tropfenweise Zugabe des Benzins ergab sich eine sehr 
goringe Filtrationsgeschwindigkeit, so daB die Sicherheit 
bestsnd, daB sich jeweils das Gleichgewicht eingestellt 
hatte. Gewohnlich nahm einer dieser Filtratioiisversuchc, 
die ni i t  100 g des zerkleinerten Gels I durchgefuhrt wur- 
den (im folgenden kurz als Gel Iz bezeichnet), etwa ein 
bis zwei "age in Anspruch, bis das Gel gesattigt war. 
Das fur diese Versuche benutzte Rohr hatte einen lichteii 
Durchmesser von 15 mm, um es bei der gr6i3eren Gel- 

1 
3 
5 
6 

nienge nicht zu lang und unhandlich werden zu lassen. 
Die Ergebnisse eines derartigen Versuches, wie sie zu- 
nachst an Hand des Brechungskoeffizienten erhalten 
wurden, sind in Abb. 2 zusammengestellt. 
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Abb. 2. 

Die kraftig ausgezogeiie Kurve zeigt den Verlauf 
des Brechungsiudex im Gesamtfiltrat. Die Kurve ver- 
lauft zunachst bei n g =  1,4083 waagerecht, urn dann. 
nnchdem etwa 190 cm3 Filtrat aus dem Gel abgelaufen 
sind, anzusteigen. Der weitere Verlauf ist uninteressant, 
da sich die Kurve, wie aus dem Folgenden hervorgelit, 
iiach Zinfacheii matheniatischen Beziehungen asymptotisch 
dem Grenzwert 11: = 1,4136 naheni mu& der in Abb. I! 
durch eine waagerechte Grade gekennzeichnet ist. 

Die einzeln aufgefangenen Fraktionen (in hbb.  2 
durch gestrichelte Linien angedeutet) haben bis zu eiiier 
Filtratmenge voii 147 cm3 den Brechungsindex 1,4082, 
der bei der nhchsten Fraktion (148. bis 192. cm8)' auf 
1,4085 steigt, urn danu sprunghaft den Wert des Aus- 
gangsmaterials anzunehnien. Es ergibt sich daraus, dall 
von dem Gel zunachst Bestandteile des Benzins niit 
lioliem Rrechungsindex zuruckgehalten werden, bis, bei 
etwa 190 cm3 Filtrat, das Gel erschopft ist und das Renzin 
unverandert hindurchflieDt. 

Es wurden nun einzelne Fraktionen der Analyse 
unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 

T a b e l l e  2. 
- - . . -. - . - - - - - - - - 

I I I I I 

Die Zahleii zeigen, daD aus dem Benzin Olefine iind 
Aromaten adsorhiert wurden. Aber auch zu Begiiiii det 
Versuche wurde von dein im UberschuB vorhandenen, 
frisch aktivierten Gel jeweils niir ein Teil dieser Kohlen- 
wasserstoffe adsorbiert, wahrend cin anderer Teil iin 
Filtrat blieb. Man 1iiui3 aus diesem Verhalten schlieDen, 
dat3 dieser zweite Anteil nur in sehr geringen Mengeii 
oder iiberhaupt iiicht selektiv adsorbiert wird; denn dei' 
plotzliche Durchbruch des unveranderten Beiizins deutet 
darauf hin, daB jede Gelschicht sich erst ganzlich sattigt, 
bevor sie adsorbierbare Kohlenwasserstoffe passieren 
1aBt. Zumindest die ersteri Filtrate inussen also in den 
unteren Filterschichten mit Gel in Beriihrung gekomnieii 
sein, das noch keine Aroniaten adsorbiert hatte. Trotz- 
dem ging die Halfte der aroinatischen Kohlenwasserstoffe 
mit ins Filtrot. 

Die Werte fur Naplithelie und Psraffine gestatttii 
keine zuverlassigen Schliisse. Wenii diese Kohlenwasser. 
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stoffe nicht adsorbiert wurden - oder aber irn Verhaltnis 
ihrer Konzentrationen -, durfte sich der Anilinpunkt 
naturgeinai3 nicht andern. IJm hier Klarheit zii schafferi, 
\h-urde ein besonderer Versuch mit einem Naphthen- 
Paraffin-Gemisch durchgefuhrt. Als solches wurde einc 
im Handel unter dem Namen ,,Heptan ails Petroleum" 
erhaltliche Erdolfraktion verwendets). Die Fraktion hatte 
den Brechungsindex 1,4084 und den Anilinpunkt 60,d" 
(entsprechend 30,6% Naphthenen). Nach der Behandlung 
init Gel 1 waren beide Werte unverandert. Eine selektivc 
Adsorption konnte also nicht festgestellt werden. 

D i e  D e s t i l l a t e .  
Mi t  diesern Nainen sollen ziim Unterschied von deli 

hisher behandelten Filtraten die durch Anwendung er- 
htihter Temperaturen aus dem gesattigten Gel ausge- 
triebenen Kohlenwasserstoffe bezeichnet werden. Es ist 
dabei zu beriicksichtigen, dai3 ein groi3er Teil dieser 
Destillate aus Umwandlungsprodukten der adsorbiertell 
Kohlenwassers tof fe bes teh t. 

Nach beendeter Filtration, d. h. nachdem der 
Brechungsindex des Filtrates den Wert des Ausgarigs- 
materials angenommen hatte, wurde das gesattigte Gel 
unter moglichster Verrneidung von Verdunstungsverlusten 
in  einen Jenaer Destillierkolben gebracht und zur Aus- 
treibung der Kohlenwasserstoff e uiiter langsamem Hin- 
durchleiten von Stickstoff erhitzt. Die entweichenden 
Dainpfe wurden in eineni gut wirkenden Kiihler ZUI' 
Kondensation gebracht. Das Erhitzen geschah bis 2220" 
ini Olbad, wurde dann im Sandbad fortgesetzt und 
scliliefllich uber freier Flamrne zu Ende gefuhrt. Die 
Vorlagen wurden bei 180", 2200 und vor Beginn des Er- 

hitzens uber freier 
Flaninie gewechselt. 
Die Destillate wur- 
den dementsprechend 
init Nr. 1-4 bezeich- 
net. Abb. 3 zeigt den 
Verlauf der Brech- 
ungsindices bei den 
einzelnen Destillaten. 

Die Werte der De- 
stillate 1 und 2, 
die untereinander 
wenig verschieden 
sind, zeigen nur eine 
geringfugige Steige- 
rung gegenuber deni 

Brechuiigsindes des Ausgangsinaterials (in der Abbil- 
dung durch eine waagerechte Grade eingezeichnet). 
Fraktion 3 hat schon einen betrlchtlich hoheren Index, 
der dann bei Fraktion 4 weiter stark angestiegen ist. 
Bei dem in Abb. 3 dargestellten Versuch wurde zum 
SchluB noch etwa 1 cm3 getrennt aufgefangen und ge- 
rnessen. Der Wert lag bei 1,4873, konimt also in die 
Groflenordnung der Werte der Aromaten. Fur die 
Aiialyse wurde diese funfte Fraktion, da eiiie getrennte 
Untersuchung wegen der zii geringen Menge nicht in 
Frage kam, mit der Fraktion 4 vereinigt. Die Analysen 
der einzelnen Fraktionen sind in Abb. 4 graphisch dar- 
gestellt. 

Zum Vergleich ist rechts daneben die Analyse des 
Ausgangsmaterials in  der gleichen Darstellung wiedei- 

8 )  Die Bezeirhnung Hexan, Heptan USR. aus Petroleum 
gibt oft zu der Annahme Veranlassung, dn8 es sich hierbei unl 
Paraffinkohlenwasserstoffe mit gerader Kette handle. \Vie man 
niit Hilfe des Anilinpunktes leicht nachweisen kann, liegen 
keinesfalls reine, norniale Kohlenwasserstoffe vor, sondern ste4s 
Gemische, die nach unseren Erfahrungen gewohnlich etwa 
30 Val.-% Naphthene enthalten. 

. . 

gegeben. Die beiden ersten Destillate weichen vom Ans- 
gangsmaterial wesentlich nur durch den etwas hoheren 
Gehalt an Olefinen + Aromaten ab, der auf Grund der 
an den Filtraten beobachteten Adsorptionserscheinungeii 
zii erwarten ist. Eine Fortsetzung des Trennungseffektes, 
von der Grimin und Wolfj7) berichten, konnten wir nicht 
beobachten. Eiiie starke Anderung tritt bei Fraktion 3 
ein. Der Gehalt an Olefinen + Arornaten steigt auf rund 

50%, und zwar auf Kosten der Paraffine, wahrend der 
Naphthengehalt unverandert bleibt. Erst in der 4. Frak- 
tion macht sich ein Absinken der Naphthene bemerkbar; 
die Olefine -k Arornaten steigen auf 66%. Der Paraffin- 
gehalt nimmt nur noch wenig ab. 

Wenn man die Veranderung der Rrechungsindices 
rnit der Zusainmensetzung der einzelnen Fraktionen ver- 
gleicht, so zeigt sich, daB der Gehalt an Olefinen 4- 
Arornaten in Fraktion 3 auf etwa das Dreifache gegen- 
uber Fraktion 2 gestiegen ist. Trotzdem ist der Unter- 
schied der Brechungskoeffizienten dieser beiden Frak- 
tioneii nur gering. Diese Erscheinung ist nur so zu 
erklaren, dafl sich hier zunachst auf Kosten der Paraffine 
Olefine gebildet haben, deren Brechungsindices gegen- 
uber denen der Paraffiiie nicht vie1 hoher liegen. Anders 
werden die Verhaltnisse erst, sobald sich bei den 
hochsten angewandten Temperaturen bei Fraktion 4 
Arornaten bilden. Die Sumrne Olefine + Aromaten wird 
nur noch wenig groBer (von 50 auf 65%), der Brechungs- 
index steigt nber von 1,432 auf 1,470, eine Folge der 
hohen Brechungsindices der Aromaten, die jetzt offen- 
sichtlich vorherrschen, wie auch der Brechungsindex der 
getrennt aufge€angenen 5. Fraktion zeigte. 

Das adsorbierte Benzin wird also trotz seines nied- 
rigen Siedepunktes vom Gel so festgehalten, dai3 es 
uiiter gewohnlichem Druck erst bei Teniperaturen aus- 
getrieben wird, bei denen es sich schon zersetzt. Da; 
vom Benzin befreite Gel war stets durch Kohle scliwarz 
gefarbt und mnBte, bevor es wieder Verwendung finder; 
konnte, durch Erhitzen im Luftstrom davon befreit 
werden. Gleiche Erfahrungen niachten Grimm und Mit- 
arbeiter bei ihren Versuchen. 

Fur die Filtration durch 100 g Gel Iz wurden i n 1  

Durchschnitt mehrerer Versuche 325 ~ 1 1 1 3  Benzin bis z u r  
Sattigung des Gels gebraucht. Davon wurden 190 cm3 als 
Filtrate und 48 cma als Destillate wiedergewonnen. I)er 
Rest von 87 cin3 oder 27% ist als Verlust zu betrachteri, 
dcr durch Rildung von Kohle uiid \son Gasen bei der 
Destillaiioii entstanden iat. Die ~'el.diiiistungsverluste 
beini Umfullen des gesattigten Gels durften nur ganz 
gering gewesen sein. - __ __ . - 

7 )  Ztschr. angew. ('heni. 41, 98 [1928]. 
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Z u s  a m  m e n f a s s u n  g. 
1. Nach der bcreits von Grimm und Mitarbeitern 

aligewnndten Tropfmethode wurden 5 Kieselsauregele 
des Handels auf ihre Brauchbarkeil fur die Zerlegung 
eines Leichtbenzins untersucht. Nur das als Gel I be- 
zeichnete Produkt zeigte sich von geniigend starker und 
dauernder Wirksamkeit. 

2. In weiteren Versuchen mit dem zerkleinerten 
Gel I gelang es, die Halfte von den vorhandenen 10% 
Aromaten durch selektive Adsorption zu entfernen. 

3. Das Gel war erschopft, wenn etwa das 1,5fache 
seines eigenen Gewichts an Benzin hindurchfiltriert war. 

Der Durchbruch des unveranderten Benzins erfolgte dann 
plotzlich und ohne Ubergnng. 

4. Zum Austreiben des adsorbierten Anteils aus dem 
Gel war die Anwendung erhohter Teinperaturen bis zur 
beginnenden Rotglut erforderlich. Es trat unter Neu- 
bildung von Olefinen und Aromaten eine starke Zer- 
setzung ein. Die Verluste in Form von Kohle und Gasen 
betrugen durchschnittlich 27%. 

5. Ein Gemisch von Naphthenen und Paraffinen lief3 
sich durch Behandlung mit Gel I in seiner Zusammen- 
setzung nicht andern, wie an Haud des Brechungsindex 
und des Anilinpunktes gezeigt werden konnte. [A. 16.1 

Analytische Untersuchungen 

Bestimmung und Auswertung der Alkalitiit des Wassers im Dampfkesselbetrieb. 
Von J. LEICK,  DuisburgsMiindelheim. (Eingeg. 26. Januar 1933.) 

Die laufende Untersuchung der Wasser im Dampf- 
kesselbetrieb beschrankt sich vornehmlich auf die 
Alkalitats- und Hartebestimmung. Aus diesen Prufungs- 
ergebnissen laat sich erkennen, ob die Reinigungsanlage 
zufriedenstellend arbeitet oder nicht. Wegen der Re- 
deutung der Alkalitatsbestimmung bei dieser Betriebs- 
kontrolle sol1 sie im folgenden eingehend behandelt, ihre 
Fehlerquellen und -grenzen sollen festgelegt und Vor- 
schlage fur eine eindeutige Bezeichnung der ver- 
schiedenen Alkalitatsstufen gemacht werden. 

Als MaDeinheit wurde ,,Millival" (= mval) gewahlt, 
da diese Bezeichnungsweise der Analysenergebnisse bei 
der Wasseruntersuchung sehr zu empfehlen ist (1). 
1 mval = mg/l : Grammaquivalent = cms nllo Reagens/ 
100 cm* Wasser. 

Wir haben in den Betriebswassern (Rohwasser, Rein- 
wasser und Kesselwasser) mit Atzalkalien (Atznatron 
und Ktzkalli), Carbonaten (Soda, Calcium- und Magnesium- 
carbonat) und Bicarbonaten (Natrium-, Calcium- und 
Magnesiumbicarbonat) zu rechnen. Da keine Bicarbonate 
neben Atzalkalien bestehen konnen, lassen sich diese 
drei Gruppen bei der Titration mit Salzsaure leicht unter 
Verwendung von Phenolphthalein und Methylorange ge- 
trennt erfassen. Man erhalt dabei bekanntlich die Werte 
p (= Phenolphthaleinwert) und m (= Methylorangewert). 
Die Titration kann in einer Probe ausgefiihrt werden, 
wobei nur zu beachten ist, daD der p-Wert in dem m- 
Wert enthalten sein muB. Aus dem Verhiiltnis der 
bciden Grof3en zueinander lassen sich dann die an- 
wesenden Salze qualitativ und quantitativ bestimmen 
(vgl. TJbelle 1). 

Die von Winkler ausgearbeitete Methode ZUI direkten 
Bestiinmung des Atzalkaligehaltes, bei der durch Zusatz 
von Rariumchlorid die Soda ausgefallt wird, wird eben- 
falls haufig angewandt, doch bietet sie gegeniiber der 
iiblichen p- und m-Bestimmung keine nennenswerteii 
Vorteile, benotigt dagegen mehr Zeit, da die gesamte 
Alkalitatsbestimmung in zwei Praben vorgenommen 
werden muf3. Diese Arbeitsweise sei daher hier nichl 
weiter behandelt, sondern nur noch kurz gesagt, daD die 
von Partridge und Schroder (2) gegen die Methode aus- 
gesprochene Befiirchtung, daD das Bariumcarbonat sich 
rnit deli Sulfaten umsetzen wiirde, mindestens bei ge- 
niigendem fJberschui3 an Bariumchlorid nicht stichhaltig 
ist. Diese Bestimmung ist vielmehr ebenso genau wie 
die im nachstehenden naher zu erorternde p- und m- 
Tit ration. 

Betrachten wir zunachst den Fall, dai3 Atzalkalien 
und Carbonate anwesend sind. Nach der Tabelle ist dann 
p < m < 2p, der Atzalkaligehalt = 2p-m und der Car- 

bonatgehalt = 2(m-p). Wie oben bereits gesagt, ruhrl 
die Atzalkalitlit in erster Linie von Atznatron oder Atz- 
kalk, die Carbonatalkalitat von Natrium-, Calcium- oder 
Magnesiumcarbonat her. Eine Trennung zwischen diesen 
Alkali- und Erdalkalisalzen ist in den meisten Fallen 
unm8glich. Zeigt z. B. ein rnit Kalk-Soda gereinigtes 
Wasser einen p-Wert von 1,5 mval und einen m-Wert 
von 2,5 mval, so kann nicht gesagt werden, daD der p- 
Wert aus Soda und Atzkalk gebildet wird, da der Atz- 
kalk sich mit der Soda umgesetzt und Atznatron gebildet 
haben kann. Desgleichen kann der 2(m-p)-Wert, der 
eigentlich als Soda anzusprechen ist, neben dieser noch 
durch gelostes Calcium- oder Magnesiumcarbonat ge- 
bildet werden, welches im Reiniger bei der Sodareaktion 
angefallen ist. Nach der Theorie liegen bei diesen ge- 
ringen Konzentrationen die Verhaltnisse so, dai3 in der 
Losung die samtlichen Salze fast vollkommen in ihre 
Ionen aufgespalten sind, eine Kombination derselben 
daher auch nicht den wirklichen Verhtiltnissen ent- 
sprechen wiirde. Praktisch ist es zudem gleichgiiltig, ob 
Atznatron oder Atzkalk in Losung ist, da die Reaktion 
beider Salze mit den Hartebildnern die gleiche ist. Wohl 
sollte man eine nahere Bezeichnung der Atzalkalitat 
neben der Carbonatalkalitat (z. B. mit ,,Atzkalk" bei der 
Kalk-Soda-Reinigung) wegen der Unkorrektheit unter- 
lassen. Man ist bereits aus dieser Erwagung heraus 
dazu iibergegangen, sie mit dem Buchstaben ,,A" zu be- 
zeichnen (3): A = 2p-m. Fiihrt man auDerdem fur den 
Wert 2(m-p) den Buchstaben ,,C" (= Carbonatgehalt) 
ein, so ist dieser eindeutig und korrekt bezeichnet, da 
,,Carbonatgehalt" sowohl die Soda wie die Hartebildner- 
carbonate einschlieat. Es ist also C = 2(m-p). 

1st 2p < m, so liegen in Losung Carbonate und Bi- 
carbonat vor, und zwar Natrium-, Calcium-, Magnesium- 
oder Eisenbicarbonat neben den Carbonaten der drei 
ersten Elemente. Diese vier Bicarbonate sind bis zii 
einem gewissen Grade nebeneinander bestandig und 
durch keine Methode voneinander zu trennen (4). Eisen- 
bicarbonat ist zwar nur selten in groi3eren Mengen im 
Wasser zu finden und konnte dann durch eine besondere 
Eisenbestimmung erfafit werden. Der Eisengehalt, der 
gewohnlich im Wasser als Bicarbonat vorliegt, mu8 danil 
von dem m-Wert in Abzug gebracht werden. 

Unvollkommen vorgereinigte Wasser init einer ge- 
wissen Carbonat- und Sulfatharte enthalten haufig 
Natriumbicarbonat. In der Literatur findet man ange- 
geben, daB fur den Fall, bei dem kein oder nur ein 
geringer p-Wert neben einem hohen m-Wert und. einer 
Hlirte kleiner a19 m vorliegt, die Hartebildnerbicarbonate 
(Carbonatharte) gleich der Gesamtharte skien. Die INicht- 

. 


