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Trotz zahlreicher namentlich in den beiden letzten
Jahren erschienener Abhandlungen (1-—14) iiber die im
neueren Strafienbau vielfach verwendeten und meist als
»Kaltasphalt® bezeichneten Bitumenemulsionen bleibt
doch unsere Kenntnis vom Wesen und der Wirkung der-
artiger Emulsionen in vielen Punkten ungeniigend.

In einigen Verdffentlichungen werden Anschauungen
vertreten, die in unseren Versuchsergebnissen keine Be-
statigung finden. Eine weitere Klidrung dieser Fragen
erscheint deshalb sehr notwendig, und wir teilen zu
diesem Zwecke aus umfassenden Studien die Unter-
suchungsergebnisse mit, die sich auf die Wechselwirkung
zwischen Gestein und Bitumenemulsion beziehen.

Der Begriff , Brechbarkeit“.

Da der Grad der Neigung einer gegebenen Emulsion,
auf einem Gestein Asphalt auszuscheiden, fiir diese Emul-
sion typisch und von praktischer Bedeutung ist, ist es
wiinschenswert, diese Eigenschaft mit einem kurzen kenn-
zeichnenden Ausdruck zu benennen. Die Aussclieidung
der Bitumenhaut kommt bekanntlich durch eine Wechsel-
wirkung zwischen Gesteinsoberfliche und Emulsion zu-
stande. Dies erschwert die Wahl einer Bezeichnung, die
zutreffend das Zusammenwirken von Stein und Emulsion
ausdriickt. Will man davon absehen, immer an die Wir-
kung der Gesteinsoberfliche zu erinnern, so sollle doch
zum Ausdruck kommen, daf} die zu bezeichnende Erschei-
nung fiir die Emulsion ein passives Geschehen enthilt.

Der Ausdruck ,,Zerfallswert” (2) weist zu sehr auf
eine aktive Eigenschaft hin. Deshalb und weil im ein-
zelnen die Ausfithrung der Bestimmungen etwas anderes
als von Weber und Bechler (2) vorgenommen wurde,
benutzen wir nicht den Ausdruck Zerfallswert, sondern
nennen die Stirke, mit der eine gegebene Emulsion der
Wirkung eines Vergleichsgesteines unterliegt, die Brech -
barkeit. Den Ausdruck ,Affinititsindex* (4) mochten
wir vermieden wissen, da die Affinitit im Sinne des Che-
mikers mit den in Frage kommenden Vorgéingen kaum
etwas zu tun hat. Bei der Bestimmung des Grades der
Brechbarkeit schlieBen wir uns im wesentlichen der Ar-
beitsweise von Weber und Bechler (2) an, indem wir Ge-
stein von definiertem Korn mit einem Uberschufi der
Emulsion in Berithrung bringen. Da aber fiir eine ge-
wisse (Gewichtsmenge die Oberfliche bei feinerem Korn
sicherer reproduzierbar ist, wiahlen wir das Korn, das
zwischen den Sieben von 0,6 und 1,2 mm Maschenweite
(Normensieb 5 und 11) bleibt. Bei der Herstellung eines
solchen Kornes enisteht sehr viel Staub, der auf den
Kornern hingen bleibt. Infolgedessen mufl es durch
Schiitteln mit destilliertem Wasser solange gewaschen
werden, bis das iiberstehende Wasser klar bleibt. Dann
wird es bis zur Gewichiskonstanz getrocknet. Da bei
jedem Gestein, selbst aus demselben Bruch, von Stelle zu
Stelle beachtliche Unterschiede der Oberflicheneigen-
schaften vorkommen koénnen, ist es wichtig, fiir die Be-
stimmung der Brechbarkeit immer einen gréfieren Vorrat
des Kornes herzustellen. Geht der Vorrat an Gesteins-
korn aus, so muf} fiir das alie und neue Gesteinsmaterial
mit den gleichen Emulsionen das Brechverhiltnis be-
stimmt werden, um so die mit dem neuen Material er-
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haltenen Werte auf die fritheren beziehen zu kénnen.
Um noch besser die Uunsicherheiten in der Bestimmung
auszugleichen, empfiehit es sich, den Vergleich mit meh-
reren Emulsionen durchzufithren und fiir die Umrech-
nung den Durchschnittswert zu beniitzen.

Zur Bestimmung der Brechbarkeit werden
30 cm? der vorher gut durchgeriibrten Emulsion (d. i. ein fiir
tast alle Bestimmungen geniigend grofer UberschuB) in eine
kleine Porzellankasserolle (Staatliche Porzellan - Manufakiur,
Katalog-Nr. O. 11650) eingefiillt, Darauf werden 10 g des
Gesteinskornes, dessen Zubereitung oben beschrieben ist, in die
Emulsion langsam eingestreut, so dal moglichst das einzelue
Korn, vom anderen getrennt, durch die Emulsionsschicht fallt.
Etwa auf der Oberfldche hiangenbleibende Kérner werden durch
vorsichtige Bewegung der Fliissigkeit zum Absinken gebracht.
Die so gefiillten Kasserollen bleiben im wasserdampfgesittigten
Raum (Exsikkator, Glasglocke usw.) eine Stunde ruhig stehen.
Dann wird die iiberschiissige Emulsion durch ein Sieb abgegossen,
und die Kasserolle und das darin befindliche mit Asphalt mehr
oder weniger umhiillte Gesteinskorn mit der Sprilzflasche unter
Vermeidung von Verlusten solange gewaschen, bis das Wasser
klar ablduft. Nun wird die Kasserolle mit dem asphaitbelegten
Gesteinskorn im Trockenschrank zwei Stunden bei 106° ge-
trocknet, hierauf gewogen, das Gewicht von Kasserolle und Ge-
slein abgezogen und so das Gewicht des niedergeschlagenen
Bitumens festgestelll. Die auf 100 g Gestein umgerechneie
Menge abgeschiedenen Bitumens nennen wir ,Brechbar-
keitszahl“ oder einfach ,Brechbarkeit®

Die Durchfithrung der Bestimmung in dieser Form
hat sich bei vielfdltigen Wiederholungen sehr gut be-
wilirt, insbesondere ist die Ubereinstimmung mehrerer
Bestimmungen der Brechbarkeit der gleichen Emulsionen
mit gleichem Gestein recht befriedigend. Die héchsten
Abweichungen, die wir fanden, sind £ 5% des Mittel-
wertes. Daraus ergibt sich, dafl die Reproduzierbarkeit
solcher Versuche von Ifalo Vandane (4) und Kell (11)
zu Unrecht bestritten wird.

Zustandekommen des Brechvorganges.

Im Referat der Verdffentlichung von Ifalo Vandone
(4) wird behauptet: ,Solange sich das Gestein in Anwesenheit
von einem Uberschufl an Bitumenemulsion befindet, wird kein
Film gebildet.” Diese Behauptung ist aber in der gewihlten
allgemeinen Form nicht zutreffend. Fiir die im Strafienbzau
bevorzugten alkalischen, normalbrechbaren Emulsionen trifft
dies keinesfalls zu.

An der gleichen Stelle ist auch die Bedeutung der Poro-
sitdt des Gesteins fir die Brechung einer Emulsion weit
itberschétzt; denn die im praktischen Straflenbau beniitzien
harten Gesteine sind ja sebr wenig pords. Weber und Bechler
(2) haben das Porenvolumeun mehrerer Gesteine bestimmt,
fanden es aber so niedrig, dafl sich bei vollstindiger Fiillung
der Poren mit Emulsionswasser im Héchstialle eine Brechbar-
keit von 2 bis 8 ergeben kinnte, Die tatséichlichen Brechbar-
keitszahlen verschiedener Emulsionen liegen aber so viel hoher,
daff man den Wasserentzug durch die Gesteinsporen nicht alg
Ursache des Brechens betrachten kann. Hinzu kommt, dafl auch
nasser Splitt, in dem die Poren vollstindig mit Wasser gefiillt
sind, eine Brechung der Emulsion in gleicher Weise wie
trockener Splitt herbeifithrt. Die Auffassung, dal das Brechen
durch eine Filterwirkung des Gesteins zustande kommt, kann
auch nicht erkléren, wie ein gegebenes Gestein bei ver-
schiedenen Emulsionen desselben prozentischen Gehaltes des-
selben Bitnmens ganz verschiedene Werte der Brechbarkeit
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liefern kann. Aus all dem geht hervor, daB der Wasserentzug
durch Porositit fiilr das Niederschlagen des Bitumens auf dem
Gestein zwar auftreten kann, aber fiir die im Stralenbau ver-
wendeten Gesteine nicht von prinzipieller Bedeutung ist.

Die wahren Ursachen des Brechens einer Emulsion
bei Berithrung mit dem Gestein sind vielmehr auf kol-
loidkundlichem Gebiete zu suchen. Da es sich hier um
Grenzfldchenvorginge handelt, mufy die Porositit insofern
eine Rolle spielen, als sie die wirksame Oberflache eines
Gesteins und damit auch die Reaktionsmdglichkeiten zwi-
schen Gestein und dem angrenzenden alkali- und emulgor-
haltigen Dispersionsmittel vergrofiert. Weber und Bech-
ler (2) und spiter Klinkmann (8) haben bereits betont,
dafl das Brechen durch die Adsorptionswirkung des Ge-
steins hervorgerufen wird, ihre Versuche lassen jedoch
die Frage offen, ob nur Alkali oder auch Emulgor adsor-
biert wird. Wir konnien nachweisen, dafl es vornehmlich
die Alkali-Adsorption ist, die das Brechen der Emulsionen
hervorruft. Dazu dienten folgende

Adsorptionsversuche: Wir lielen 50 cm?® einer
1%igen Kaliumoleatlésung auf 10 g verschiedener Gesteine ein-
wirken und bestimmten die Adsorption sowohl von Alkali wie
von Fettsiure. Es traten Triibungen auf, die durch Fettsdure
hervorgerufen wurden. Die Analyse ergab, daf das Alkali in
der Losung abgenommen hatte, die Fettsdurekonzentration
(Gelostes + Ausgeschiedenes) jedoch dieselbe geblieben war.
Die vom Gestein adsorbierte Alkalimenge steht im engsten Zu-
sammenhang mit der aus einer Emulsion niedergeschlagenen
Bitumenmenge, also der Brechbarkeit, wie die in Tabelle 1 an-
gefiihrten Zahlen deutlich zeigen. Dort sind in Spalte II die
Alkali-Adsorptionswerte der in Spalte I angegebenen Gesteine
eingetragen, und zwar in mg KOH, die 10 g des Gesteins der
gleichen Koérnung wie bei der Brechbarkeitsbestimmung bei
unserem Versuch adsorbieren. In Spalte V sind die Brechbar-

o keiten einer Anzahl von Emul-
/|

sionen angefiihrt und man sieht,
/ j zelne Emulsion ganz dhnlich von

20

daf3 diese Zahlen fiir jede ein-
; oben nach unten kleiner werden

/ wie die Adsorptionswerte in
/ J dieser

Spalte II. Noch deutlicher wird
Zusammenhang, wenn

man die Ergebnisse graphisch

| aufzeichnet, wie es in Abb. 1 ge-
schehen ist. Hier sind auf der
Waagerechten die jedem Gestein

entsprechenden Adsorptionswerte
eingetragen, senkrecht dariiber

X
.

die fiir die einzelnen Emulsionen
(2——6) gefundenen Brechbarkei-
tem. Die Konzentrationen an
Emulgierungsmitteln sind fiir jede
Emulsion im Kopf der Spalte V,
Tabelle 1, angegeben. Aus dem
geradlinigen Verlauf der Kurven
geht deutlich hervor, dafi jede
einzelne Emulsion durch die verschiedensten Gesteine, ent-
sprechend deren wachsenden Adsorptionswerten, eine steigende
Brechbarkeit zeigt, daff also die Brechbarkeit direkt von der

Movkslern —

bb. 1. Abhingigkeit der
Brechbarkeit von der Ad-
sorption des Gesteins.

Adsorption eines Gesteins abhéingt. Vergleicht man das Ver-
halten der Emulsionen unter sich, so zeigt sich, dal fiir ein ge-
gebenes Gestein, z. B. Basalt O I, die Brechbarkeit um so kleiner
ist, je hoher der Alkali- oder auch Emulgorgehalt der Emulsion
ist. Das ist verstindlich, wenn man bedenkt, dafi bei gréfierem
Uberschufl sich der Alkalientzug durch das Gestein weniger
storend auf das Emulgorgleichgewicht in der Emulsion aus-
wirken kann. Bei geniigend groflem Uberschufl an Alkali
fallt die Brechbarkeit auch bei den aktivsten Gesteinen sogar
auf Null, da dann selbst die relativ groflen adsorbierten Alkali-
mengen das Emulgorgleichgewicht nicht merklich beeinflussen.
Damit gehen die ,,normalbrechenden“ Emulsionen in ,langsam
brechende* im Sinne der Einteilung von Geifler (6) und
Thron (9) iiber. Eine scharfe Grenze 1afit sich aber hier nicht
ziehen,

Die verschiedenen Emulgorsubstanzen reagieren ver-
schieden stark auf Alkalienlzug; daher wird durch die Fort-
nahme gleicher Alkalimengen aus Emulsionen, die mit gleichen
Gehalten verschiedener Emulgoren hergestellt sind, nicht die
gleiche Brechbarkeit bedingt. Das ist auch zum Teil der
Grund, weshalb Walther (7) bei seinen Messungen keinen be-
slimmten Schwellenwert der Wasserstoffionenkonzentrationen
fir die Bestdndigkeit verschiedener Emulsionen festsiellen
konnte.

Einen weiteren Beweis dafiir, daff die Adsorptionskraft der
Gesteine gegeniiber basischen Stoffen die Brechung der Emul-
sionen verursacht, brachten unsere Adsorptionsver-
suche mit Methylenblau Wir brachten 5 g der Ge-
steine in Methylenblaulésungen verschiedener Konzentration
und bestimmten auf colorimetrischem Wege die daraus adsor-
bierten Mengen. Fiir die Adsorption gilt die bekannte
Gleichung X 4

=G
m

darin bedeuten: x

Menge der absorbierten Subsianz,

m — Menge des Adsorbens (Gestein),
¢ — Konzentration des nicht adsorbierten, in
Losung befindlichen Anteils,
e und n = Konstanten.

Die Konstante e, die die Menge Methylenblau bedeutet, die von
1 g Gestein bei der Konzentration 1 adsorbiert ist, nahmen wir
als Maf} fiir die Adsorptions-
kraft. lhre Werte sind in poad ‘
Spalte 8 der Tabelle 1 aufge- 3
fiihrt. Auch hier erkennt man 3}
‘t

[

.

den gleichen engen Zusam-
menhang mit der Breechbar-
keit, wie er zwischen Alkali-
adsorption und Brechbarkeit
besteht, und eine graphische
Darstellung (Abb. 2) gibt
einen ganz dhnlichen Kurven-
verlauf wie Abb. 1. Daraus
ergibt sich, dafl sich die
Aktivitditen verschiedener Gesteine in einfacher Weise durch
Bestimmung der Adsorption von basischen Farbstoffen, be-
sonders Methylenblau, zahlenmif3ig feststellen lassen.

Es war nun noch fraglich, ob sich die Adsorptionskrifte
auch auf den eigentlichen Emulgor auswirken. Zu diesem
Zwecke machien wir Adsorptionsversuche mit Kongorot, dessen

7 20
mg KOH adkvorbrer?

Abb. 2. Zusammenhang zwi-
schen Alkali- und Methylenblau-
adsorption der Gesteine.

Tabelle 1,
I II 111 v A\
Adsorbierte . ] Brechbarkeit
: Menge KOH Emulsion 2 | Emulsion 3 | Emulsion 4 | Emulsion 5 | Emulsion 6
t . Methylen- on
Gesteinsart  limgprolg ol [Kongorot| 02 4 KOH | 0.2 4 KOH | 1,04 KOH | 10 % KOH | 10 % KOH
Gestein u 1,0% Olsdure | 2,4% Olsdure | 0,2% Olsiure | 1,04 Olsdure| 2,4Y Olsiure
Porphyr Petersberg . . .. 23,0 0,22 0.0302 30,7 16,8 20,2 101 1,6
Basalt IIT. .. ........ 21,2 0,21 0,023 28,5 16,8 16,3 8,3 0,7
BasaltOII . . .. ...... 15,1 0,155 0,012 20,2 11,2 9,6 3.9 0,4
BasaltOI........... 14,7 0,155 0,0114 19,3 9,0 9,2 2,3 0,5
Kalkstein Schaumburg. . . 4.5 0,065 0,055 6,9 1,9 0,8 0,8 0,4
Granit Hasserode/Harz. . . 0,79 0,018 0,0087 0,3 0,2 0,1 0,1 01
Kupferschlacke Mansfeld . 0,11 0,01 0,010 0,4 0,2 0,1 0,1 0,1
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firbender Anteil sowohl die eaure Reaktion wie die Kolloid-
struktur mit den gebriuchlichen Emulgoren gemeinsam hat.
Wir lieBen ebenso wie beim Methylenblauversuch verschieden
konzentrierte Kongorotldsungen auf die Gesteine einwirken und
bestimmten die Konstanie ay, deren Werte in Spalte IV der
Tabelle 1 wiedergegeben sind. Diese Werte sind im Vergleich
zu den ay bei fast allen Gesteinen sehr klein.

Der Kalkstein fillt aus dieser Reihe heraus, denn er ergibt
ein ay, dag in gleicher Hohe liegt wie ay; dies beruht jedoch
nicht auf einer gréfieren Adeorptionskraft, sondern auf einer
chemischen Reaktion zwischen Kalkstein und Kongorot. Ahn-
lich ist die Wirkung von Kalkstein auf Emulgorsubstanzen. Bei
unserem Adsorptionsversuch mit Kaliumoleat bestimmten wir
die durch 10 g Kalkstein ausgefillte Fettsiure zu 65 mg. Das
ist eine verhéltnismiBig groBe Menge, trotzdem ist der Einflufl
dieser Konzentrationsédnderung auf die Brechbarkeit der Emul-
sion nur gering. Dafl eine geringe Beeinflussung jedoch vor-
handen ist, 1a8t eich aus den Kurven der Abb. 1 ersehen, wo
der Kalkstein deutlich etwas héhere Brechbarkeitswerte gxbt
als seine Alkaliadsorption erwarten 148t.

Die Alkaliadsorption der Gesteine findet ihre Er-
klarung in der Verwitterung, vor allem wohl in der
Kaolinisierung des Feldspatanteiles von Eruptivgesteinen,
die in unserem Falle bei Basalt III und Porphyr stirker
fortgeschritten ist als bei Basalt OI und OIl und beim
Granit kaum begonnen hat. Je stirker diese Verwitte-
rung die Gesteine versindert hat, desto groBer ist die
Alkalimenge, die einer Bitumenemulsion in der Bertih-
rungszone durch das Gestein entzogen wird und, da
durch diesen Entzug der Gleichgewichtszustand zwischen
Alkali, Seife und Emulgor gestért und die Bitumen-
abscheidung verursacht wird, desto gréfler die Brechbar-
keit. Die abgeschiedenen Bitumentrdpfchen bilden nicht
gleich eine zusammenhingende Haut, wie sie etwa bei
der Elektrolytausfiilung entsteht, sie bilden vielmehr zu-
nichst ein lockeres, schwammiges. wassererfiilltes Ge-
riist, durch dessen Poren weiter Alkali an die Gesteins-
oberfitiche wandern und so die Bitumenabscheidung ihren
Fortgang nehmen kann. Sie kommt zum Stillstand, ent-
weder wenn die Adsorptionskriifte des Gesteins mit
Alkali abgesittigt sind oder schon vorzeitig, wenn bei
einem niedrigen Erweichungspunkt des Bitumens das
Zusammenflieen der Trbpfchen durch Oberflichenspan-
nungsbedingungen und Benetzungseigenschaften begiin-
stigt wird. Dadurch erhilt das Gesteinskorn eine dichte
Hiille, die ein weiteres Einwirken auf die umgebende
Emulsion ausschliefit.

Beeinflussung der Brechbarkeit. Die
Bitumenemulsionen des Handels sind mit den verschie-
densten Gehalten an Alkali und Emulgor hergestellt und
zeigen demgemafl verschiedene Brechbarkeit durch ein
und -dasselbe Gestein (vgl. hierzu 2), wodurch natur-
gemif} die Verarbeitung der Emulsionen im praktischen
Strafienbau stark beeinfluit wird.

Zur Untersuchung der Faktoren, die die Brechbarkeit einer
Emulsion beeinflussen, stellten wir uns in einem kleinen eclek-
trisech betriebenen Rithrwerk geeigneter Konstruktion Emul-
sionen verschiedener Zusammensetzung her. Wir lieflen etwa
130° heiflen Asphalt in 85° warmes alkali- und emulgorhaltiges
Wasser einflieBen, wobei wir besonderen Wert auf iiberein-
stimmenden Asphaltgehalt (50%) legten. Im Gegensatz zu
Weber und Bechler?) gelang es uns, bei genau gleicher Arbeits-
weise Emulsionen mit gut iibereinstimmender Brechbarkeit zu
bekommen. Die Fehler in der Herstellung betrugen *10%,
sind also von gleicher GréBenordnung, wie sie Walther?) bei
seinen Laboratoriumsemulsionen fand. Allerdings priiften wir
die Emulsionen immer erst drei bis vier Tage nach ihrer Her-
stellung, da wir — auch hierbei im Gegensatz zu Weber und
Bechler?), aber in Ubereinstimmung mit Walther’) — eine
starke Abhéingigkeit der Brechbarkeit vom Aller feststellen
konnten. So wuchs z. B., ihnlich wie bei unseren Emulsionen,

die Brechbarkeit einer Emulsion des Handels innerhalb eines
Vierteljahres von 12 auf 29.

Vornehmlich erstreckten sich unsere Untersuchungen
auf den Einflul der Emulgor- und Alkalikonzentration,
der Asphaltkonzentration, des Erweichungspunktes des
Asphaltes und seines Dispersitiitsgrades in der Emulsion.

Abhéngigkeit der Brechbarkeit von der Emulgor-
und der Alkalikonzentration.

Zun#chst wurde eine Reihe von Emulsionen mit zu-
nehmendem Emulgor- und Alkaligehalt hergestellt. Als
Emulgor-Alkali-Kombinationen nahmen wir Olsidure-Kali-
lauge und Lecithin-Natronlauge!). Simtliche Emulsionen
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Abb. 3. Abhingigkeit der Brechbarkeit von dem Alkali- und
Emulgorgehalt. (Die bei den einzelnen Kurven angefiihrten
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Phase an.)
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Abb. 4. Abhingigkeit der Brechbarkeit von dem Alkali- und

Emulgorgehalt. (Die bei den einzelnen Kurven angefiihrien

Zahlen geben den Prozentgehalt an Lecithin in der wafrigen

Phase an.)

dieser Versuchsreihe enthielten genau 50% Asphalt mit
einem Erweichungspunkt nach Kraemer-Sarnow von 35°.
In den Abb. 3 und 4 sind die Brechbarkeiten gegen-
iiber Basalt mit der Zusammensetzung der Emulsionen in
Beziehung gebracht, wobei auf der Senkrechten die
Brechbarkeiten und auf der Waagerechten die Alkali-

1) Die Verwendung von Phosphatiden, inshesondere Leci-
thin, als Emulgor fiir die Herstellung von Bitumenemulsionen
ist der Hanea-Miihle G. m.b. H., Hamburg, geschiitzt.
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konzentrationen aufgetragen sind. Um die Kali- und
Natronlauge-Enulsionen besser vergleichen zu konnen,
wurden die Alkalikonzentrationen in Aquivalenten an-
gegeben. Die darunter stehenden Zallen geben den ent-
sprechenden Prozentgehalt der Lauge bezogen auf die
wifirige Phase an, auf die ganze Emulsion bezogen. sind
sie also durch 2 zu dividieren. Die einzelne Kurve dicser
Abb. zeigt, wie sich fiir den angeschriebenen Gehalt an
Emulgor die Brechbarkeit mit wechselnder Alkalikonzen-
tration dndert, und zwar sinkt die Brechbarkeit mit
wachsendem Alkaligehalt, um schliefilich verschwindend
klein zu werden. Desgleichen sinkt die Brechibarkeit mit
wachsendem Emulgorgehalt der Emulsionen. was in der
Verschiebung der Kurven zur Ordinate hin zum Ausdrnck
kommt. Emulsionen mit gleicher Brechbarkeit kénnen
also entweder viel Alkali und wenig Emulgor oder um-
gekehrt viel Emulgor und wenig Alkali enthalten. Die
wachsende Bestidndigkeit der Emulsionen mit steigendem
Emulgorgehalt gibt sich, abgesehen von den immer
kleiner werdenden Brechbarkeiten. namentlich durch @ie
geringe Absetzgeschwindigkeit der Asphaltteilchen zu
erkennen. So setzte sich eine Emulsion mit 10% Emulgor
und 1% Alkali fiinfmal langsamer ab als eine Emulxion
mit 0,8% Emulgor und 1% Alkali.

Man hat es also in der Hand. Emulsionen verschice-
dener Zusammensetzung mit gleicher Brechbarkeit her-
zustellen. So enthaiten z. B. in Abb. 3 mehrere Emul-
sionen mit der Brechbarkeit 2:

2,4% Emulgor und 0,6% KOH
174% " ”» ]'0% a
1,0% » w 4%
0’2% ” ' 2‘4% "

Zur Erzielung einer bestimmten Brechbarkeit kann
also Alkali durch Emulgor ersetzt werden und um-
gekehrt.

Es ist kein Zweifel, daBl die aus dem Emulgor und
dem Alkali entstehende Seife bei den vorliegenden Kon-
zentrationen weitgehende Hydrolyse zeigen wird. Unsere
Ergebnisse, die sowohl fiir eine Steigerung des Alkalis
wie des Emulgors ein Sinken der Brechbharkeit zeigen.
weisen darauf hin, dafl von den im emulgierenden
System befindlichen Bestandteile, die wir kurz als Base,
Sdure, Salz, bezeichnen kénnen, das ungespaltene
Salz als der eigentlich emulgierende Be-
standteil zu betrachten ist.

Deshalb kidme auch eigentlich dem Salz, also dem
Kaliumoleat bzw. dem Natriumsalz des Lecithins, die Be-
zeichnung Emulgor zu. Um aber die Aufstellung der
gegebenen Rezepte zu vereinfachen, haben wir den Namen
Emulgor lediglich auf den sauren Anteil besehrinkt.

Abhéngigkeit der Brechbarkeit von der Asphaltkonzen-
tration, vom Dispersititsgrade und dem Erweichungs-
punkte des Asphaltes.

Eine weitere Abhingigkeit der Brechbarkeit zeigt uns
Abb. 5; mit zunehmendem Asphaltgehalt steigt
auch die Brechbarkeit, sowohl durch dic wachsende In-
anspruchnahme des Emulgors durch die ansteigenden
Asphaltmengen als auch infolge der starkeren Anndherung
der Asphalttrépfchen unter sich, wobei die Emuisionen
auch immer viscoser werden. Dieser Punkt ist aber fiir
die Beeinflussung der Brechbarkeit von geringer prak-
tischer Bedeutung, da sich der Gehalt von annihernd
50% Wasser bei der Verarbeitung auf der Strafie als
zweckmiflig erwiesen hat.

Wieweit der Erweighungspunkt des emul-
gierten Asphalts auf die Brechbarkeit von Einfluf§ ist,
lehrt Tabelle 2. Mit steigendem Erweichungspunkt steigt

auch die Brechbarkeit. Die Bitumenteilchen werden
inmier grober und der Emulgierungsprozefl wird immer
schwieriger, so daf} ein Asphalt wie Trinidad-Epurée in-
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Abh. 3. Abhingigkeit der Brechbarkeit vom Asphaltgehalt der
lkmulsion. (In der wiiirigen Phase: 1,29 Lecithin und 0,8 NaOH.)

folge seiner Zahflissigkeit auch bei hoheren Tempera-
turen in einem einfachen Rihrwerk nicht mehr emulgiert
werden kann. In der Praxis wird man daher immer mit
einem Asphalt mit niedrigem E. P. arbeiten, da er sowohl
tiir die Herstellung der Emulsionen als auch fiir ihre Ver-
arbeitung vorteilhafter ist.

Tabelle 2. Abhiingigkeit der Brechbarkeit vomn Erweichunge-
punkt des Asphalts. (In der wifirigen Phase: 1% Lecithin
und 0,8% NaOH))

Spramex Spramex Mexyhali_-
Asphalt K.S.27° | K.S.35° | K.S.47°
Brechbarkeit . .. .. 16 . 24 ~ 34

Endlich ist die Brechbarkeit auch noch vom Dis-
persitdtsgrade der Emulsion, d. h. also von der
(ir6fle der einzelnen Asphaltteilchen abhingig, und zwar
steigt mit zunehmender Teilchengréfle auch die Brech-
barkeit an. Eine Emulsion mit verhdltnismafig groben
Asphaltteilchen (die groBiten Teilchen waren schon mit
bleflem Auge erkennbar) hatte bei einem Gehalt von 1%
Emulgor und 0,5% NaOH eine Brechbarkeit von 28, wih-
rend eine gleich zusammengesetzte Emulsion mit sehr viel
feineren Teilchen, die bei grofier Riihrgeschwindigkeit
erhalten wurde, die Brechbarkeit 20 besafs.

Es zeigt sich also, dafl dem Fabrikanten fiir die Er-
zeugung von Bitumenemulsionen der verschiedensten
Brechbarkeit ein weiter Spielraum bleibt. Die [iir die
Oberflichenbehandlung meist gewiinschten Emulsionen
hoher Brechbarkeit kénnen in einfachster Weise durch
Herabsetzen des Alkali- oder Emulgorgehaltes oder auch
durch geeigneten Wechsel der Emulgorsubstanz erzeugt
werden. Dabei darf jedoch nicht iibersehen werden, daBl
eine Emulsion mit so erzielter hoher Brechbarkeit immer
unbestindiger ist als eine Emulsion mit héherein Emulgor-
gehalt und dadurch bedingter niedrigerer Brechbarkeit.
Es ist also der Emulgor- ebenso wie der Alkalikonzen-
tration eine Grenze gezogen, die im Interesse der Lager-
fahigkeit der Emulsion nicht unterschritten werden darf.

Zusammenfassung.
An Stelle des 'von Weber und Bechler eingefiihrten
wLerfallwertes einer Emulsion setzten wir die Bezeich-
nung .Brechbarkeit”, um die Wechselwirkung zwischen
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Gesteinsoberfliche und Emulsion besser zum Ausdruck zu
bringen. Die Grofle der Brechbarkeit hiéngt dabei von
folgenden Faktoren ab:

1. soweit das Gestein in Frage kommt,
a) von dem Adsorptionsvermogen des betreffenden
Gesteins gegeniiber dem Alkali der Emulsion,
b) von der wirksamen Oberfliche;

soweit die Emulsion in Frage kommt,

a) von dem Alkali- und Emulgorgehalt der Emulsion,

b) von der Empfindlichkeit des Emulgors gegeniiber
Alkalientzug,

¢) von der Asphaltkonzentration der Emulsion,

d) von dem Erweichungspunkt und der Teilchen-

gréfle des emulgierten Asphalts.

E\’J

Von den in einem emulgierenden System einer Emul-
sion vorhandenen Komponenten kommt dem hydrolytisch
ungespaltenen Anteil die eigentliche emulgierende Wir-
kung zu.
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Analytisch-technische Untersuchungen

Zur Kenntnis der Bestimmung des Methylalkohols.

Von Dr. WiLLIBALD ENDER.

(Eingeg. 21. Februar 1934.)

(Mitteilung aus dem Holzforschungsinstitut der Forstlichen Hochschule, Eberswalde.)

Die Bestimmung des Methylalkohols in reinen
Losungen kann verhiltnisméflig einfach und genau
durehgefithrt werden?). Liegen dagegen Gemische von
Methylalkohol und anderen organischen Substanzen vor,
so stoBt man, trotz der sehr grofien Zahl von Vorschriften
und Methoden, die bisher vorgeschlagen wurden, bei der
quantitativen Bestimmung oft auf erhebliche Schwierig-
keiten. Die Umstindlichkeit und Unzuverlissigkeit vieler
dieser Vorschriften veranlaBten Fischer und Schmidi?),
die fiir die Alkohole typische Eigenschaft der grofien
Bildungs- und Verseifungsgeschwindigkeit ihrer Nitrite
zur quantitativen Bestimmung der Alkohole — besonders
des Methyl- und Athylalkohols — nutzbar zu machen. Die
leichte Bildung von Methylnitrit aus salpetriger S#ure
und Methylalkohol, seine Fliichtigkeit und seine grofie
Verseifungsgeschwindigkeit wurden schon frither zur
quantitativen Trennung der salpetrigen Séure von der
Salpetersdure benutzt?).

Prinzip der Methode: ,,Wird zu einer, auch der ver-
diinntesten, methylalkoholischen Losung Natriumnitrit zuge-
geben und angesiuert, so bildet sich fast momentan Methyl-
nitrit, welches infolge seines niedrigen Siedepunktes (—12°)
und seiner Unldslichkeit in wifiriger L&sung aus der Re-
aktionsfliissigkeit entweicht. Es kann durch eine mit Salzsiure
angesiuerte Jodkaliumlgsung momentan zu Methylalkohol und
salpetriger S#ure verseift werden, welch letztere eine #qui-
valente Menge Jod in Freiheit setzt, das in der iiblichen Weise
mit Natriumthiosulfat titriert wird.*

Methylalkohol kann auch in Gegeuwart von Benzin,
Benzol, Ather, Phenol, Pyridin, Formaldehyd, Acet-
aldehyd, Aceton, Methyldthylketon, Glycerin, Zucker,
Furfurol und anderen Stoffen genau und zuverlassig be-
stimmt werden. Bei einer Nachpriifung des Verfahrens
konnten diese Angaben bestitigt werden (s. Zahlentafel).

Beim Arbeiten mit der von Fischer und Schmidt an-
gegebenen Apparatur stellte sich jedoch heraus, dafi die
Zuverliissigkeit der Bestimmung noch zu stark voun
einigen Faktoren, wie z. B. Strémungsgeschwindigkeit
der Kohlensdure, Form der Absorptionsgefifie, Reaktions-
dauer usw., abhingt. Aus diesen Griinden ist ein sehr

1) Blank u. Finkenheimer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 1326
[19061; vgl. ferner Houben, Methoden der organ. Chem.,
Leipzig 1925, 3. Auflage, S. 222.

2) W. M. Fischer u. A. Schmidtl, Ber. Dtsch. chem. Gs. 57,
693 [1924] und ebenda 59, 679 [1926].

3) Fischer u. Steinbach, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 78,
134 [1912] und Fischer w. Schmidi, ebenda 179, 332 [1920].

sorgfiltiges Einarbeiten notig, um gute Werte zu erhalten.
Es wurde daher versucht, die Reaktions- und Absorp-
tionsgefafle weiter zu entwickeln, um jhre Wirksamkeit
zu erhéhen.

Das gasformige Methylnitrit ist in wifirigen Losun-
gen fast unldslich, und damit ist seine Konzentration im
Reaktionsgemisch gering. Andererseits ist seine Bil-
dungsgeschwindigkeit sehr grofi*). Die Ausbeute an
Methylnitrit in einer bestimmten Zeit kann daher erhoht
und damit die Dauer der Bestimmung abgekiirzt werden,
wenn das Methylnitrit moglichst schnell aus der Reak-
tionsfliissigkeit in den Gasraum iibergefiihrt wird. Die
durch das Reaktionsgemisch gedriickte Gasmenge (CO.)
muf} deshalb eine mdglichst grofle Oberflidche haben, und
die Gasgeschwindigkeit mufl grof8 sein. Aus diesem
Grunde wurde in das Entwicklungsgefiafl eine Glasfritte
eingebaut und statt der Kugelrohre fiir Wasch- und Ab-
sorptionsgefifie wurden ebenfalls Gefifle mit Glasfritten
benutzt, damit bei der gréBeren Gasgeschwindigkeit noch
eine quantitative Absorption moglich ist.

ev bewegliche

Schliffkette

Abb. 1.

Es geniigt ein Waschgefif} fiir die Natriumbicarbonatlésung,
die die Aufgabe hat, die von dem Kohlensiurestrom mitge-
rissenen nitrosen Gase zu absorbieren, und ein Absorptions-
gefidB fiir die Kaliumjodidlésung. Hinter das letztere kann zur
Kontrolle bei groflerer Geschwindigkeit des Kohlensiure-
stromes noch ein zweites Absorptionsgefif mit Kaliumjodid-
losung (z. B. Kugelrohr mit 3—5 Kugeln) geschaltel werden.
Um eine Beldstigung durch Stickoxyde zu vermeiden, werden
die austretenden Gase schliefilich noch durch eine Wasch-
flasche mit angesduerter Kaliumpermanganatlosung geleitet.
Ist die Apparatur einmal zusammengestellt, so konnen beliebig
viel Analysen hintereinander ausgefiihrt werden, ohne dafi die

4) A. v. Baeyer u. V. Villiger, Ber. Disch. chem. Ges. 34,
755 [1901]; vgl. ferner W. M. Fischer, Pharmaz. Zentralhalle
65, 61.



