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einfacher Weise durch Aufnalune der Volumen/lemperatur-
Kurven gemessen, die Richtigkeit der obigen Auffassung
durch die Experimente hewiesen.

Schluf3.

Die Nutzlichkeit dieser Anschauungen iiber das Wesen
der makromolekularen Stoffe durch ihre Charakterisierung als
Fliissigkeiten mit fixierter Struktur geht aus der Moglichkeit
hervor, aus so einfachen Messungen, wie Volumenmessungen,
neue weitgehende Schliisse iiber die Eigenschaften der unter-
suchten Stoiffe zu ziehen. Der Vergleich der Lage des Einfrier-

gebietes der makromolekularen Stoffe ermoglicht jetzt, die
Ableitung von Regeln iiber die Beweglichkeit der Mikro-
e¢lemente aufzustellen, indem der Einflul der verschiedensten
Komponenten systematisch untersuclit wird. Obwohl wir
erst am Anfang dieser Entwicklung stehen, ist doch zu hoffen,
dal durch diese Anregung zu Volumenmessungen die Menge
des zur Verfiigung stehenden Untersuchungsmaterials einmal
den zu seiner systematischen Durchsicht ngtigen Umfang er-
reichen wird.

Herrn Prof. Dr. P. 4. ThieBen danke ich fir die Unter-
stittzung dieser Arbeit. Eingeg. 29. Miirz 1920. {A. %3

Tonerdenatron, seine Herstellung und Verwendung
Von Dy. HELMUT SIEGERT, Labovatorium Giuliniwerke Ludwigshafen/Rh.

Tonerdenatron, wie der technische Ausdruck fiir Natrium-
aluminat lautet, tritt als Zwischenprodukt bei der Her-
stellung von Tonerde auf, und zwar bei allen hekanuten
alkalischen AufschluBiverfahren.

Die Tonerde wird aus Bauxit oder einem &dhulichen Rohstoff
gewonnen. Nach der sog. pyrogenen Arbeitsweise wird das Mineral
mit Soda bei Temperaturen um 1000° aufgeschlossen und die Ton-
erde in wasserlosliches Aluminat iibergefiihrt. Das Sintergut wird
dann ausgelaugt und die Losung von den Veruntreinigungen, dem
sog. roten Riickstand abgetrennt. Aus der klaren Losung kann,
gegebenenfalls nach Entchromung und Entkieselung, das Touerde-
natron durch Eindampfen in festem Zustand ausgeschieden werden.
Nach dem nafB-chemischen Tonerdeverfahren von Bayer wird das
Rohmaterial mit Atznatronlauge im Autoklaven bei ~ 180° wenige
Stunden behandelt und die Lauge filtriert. Auch hier kann chenfalls
durch Verdampfen die fertige Aluminatinasse gewonnen werden.
Das technische Produkt enthilt, wenn es keiner besonderen Zwischen-
behandlung unterzogen wurde, Verunreinignngen an Soda und ge-
ringen Mengen Kieselsdure. Bei der Herstellung von reineren Pro-
dukten geht man meist nicht von Bauxit, sondern von Tonerde oder
Tonerdehydrat aus und setzt diese mit Alkalien um. So entsteht
entweder durch Sintern von Tonerde mit Soda bei héheren Tempe-
raturen oder Schmelzen von Hydrat mit Atznatron ein Aluminat
von guter Qualitdt und zufriedenstellender Reinheit.

Tonerdenatron ist ein weilles, schwer Kkristallisierendes
Produkt, das in Wasser sehr leicht 16slich ist und alkalisch
reagiert. 1009%iges Tonerdenatron enthalt 62,29, Tonerde und
37,8%, Natron, entsprechend seiner Formel: Na,O-Al,0,.
Jedoch wird ein solches Aluminat in der Regel nicht dar-
gestellt, da es sich zu leicht unter Abscheidung wasserunlos-
licher Tonerde zersetzt und nicht langere Zeit gelagert werden
kann. Will man groflere Bestandigkeit erzielen, maull man dem
Fertigprodukt ein Molverhaltnis A1,0;:Na,0 = 1:1,2—1:1.3
geben, da zur Aufrechterhaltung einer gréferen Haltbarkeit
ein kleiner Uberschufl an Alkali vorhanden sein muf. Der
Gehalt an freiem Natron schiitzt die Masse beim Lagern vor
dem Zerfallen und gibt jhrer Losung eine gewisse Bestdndigkeit
bei hoheren Komnzentrationen. FEine hochgradige Aluminat-
lauge von 35° Bé aufwirts ist bei einein Molverhaltnis
ALO,:Na,0 = 1:1,25, wenn sie nicht gerithrt oder sonstwie
bewegt wird, tagelang haltbar. Mit steigender Verdiinnung
tritt aber eine unverhiltnismilig stark zunehmende Zer-
setzung ein, die bis zur vollstandigen Ausscheidung des Tonerde-
hiydrates fithrt. Natiirlich kénnte man durch weitere Zugabe
von Natron diese Erscheinung unterbinden. Aber in dieser
Figenschaft des Tonerdenatrons, bei gréflerer Verdiinnung
weitestgehend zu hydrolysieren, liegt gerade sein technischer
Wert. Es scheidet sich namlich ein Tonerdegel ab, das dullerst
aktiv ist und starke adsorbierende Krifte entwickelt. Deshalb
wird es zu den mannigfaltigsten Arbeiten in chemischen und
anderen Betrieben herangezogen. Wenn aus Wasser und anderen
Losungsmitteln noch die kleinsten Verunreinigungen aus-
gefallt werden sollen, erfiillt es diese Aufgabe in vielen Fillen.
Da das Aluminat bei der Hydrolyse neben dem aktiven Gel
gleichzeitig noch Atznatron in Frefheit setzt, kann es zu-
saminen mit seinen adsorbierenden Fiahigkeiten noch die ver-
schiedensten Nebenwirkungen verbinden. Es ist deshalb in
einer groflen Anzahl von Industriezweigen bekanntgeworden,
und auf Grund seiner besonderen Merkmale wird ihm noch eine
Reihe weiterer Gebiete erschlossen werden.

Im folgenden wird seine Anwendung in der Wasser-
reinigung, in der Reinigung von Schmijerélen, zum Impra-
gnieren von Geweben, in der Zuckerindustrie und in der
Papierindustrie beschrieben.
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Tonerdenatron in Verbindung mit dem Kalk-Soda-
Verfahren zur Wasserenthirtung.

Es ist bekanut, dafl der Magnesiagehalt des Wassers
schwieriger zu heseitigen ist, langere Absetzzeiten und mehr
Fallungsmittel verlangt. Magnesiumhydroxyd bleibt leicht
in kolloidem Zustand und geht mit dem Wasser durch die
Enthartungsanlage als Suspension hindurch. Bei Anwendung
koagulierender Mittel kann man diese Mifistinde beheben;
eine Zeitlang wurde Alumininmsulfat mit gewissen Erfolgen ver-
wendet, spater aber hat man ihm das Tonerdenatron vorgezogen,
das ein alkalisches Salz ist, so dal} die gesteigerten Mengen an

. Neutraljsationsreagentien, die die Aluminiumsulfatbehandlung

zur Freimachung der Tonerde erfordert, wegfallen. Weiterhin
kann infolge seines Natrongehaltes das Aluminat au den Ent-
hartungsvorgingen teilnehmen, wodurch sich die Zugabe aller
zur Enthirtung dienenden Mittel entsprechend vermindert.
Tonerdenatron wirkt mnicht angreifend auf FEisen. und es
brauchen bei seiner Anwendung keine Vorsichtsmaflregeln ge-
troffen zu werden. Eine bestehende Kalk-Soda-Anlage bedarf
keiner Abinderungen oder besonderer Vorrichtungen, went sie
auf die Beschickung mit Tonerdenatron umgestellt werden soll.

Die Anwendung des Aluminates geschieht am besten in Forw
einer Losung, die man unter Rithren dem Proze8 zufithrt. Die Alumi-
natlauge kann auch in einem Bottich zusammen mit der Soda als
Mischlosung angesetzt werden. Nur ist es nicht zu empfehlen, das
Tonerdenatron mit der Kalkmilch zusammenzubringen, bevor die
Enthdrtungsmittel zur Anwendung kommen, sondern erst in dem
zur Enthdrtung dienenden Behilter selbst. Es ist anch mdglich,
alle drei Reagentien in gepulvertem Zustand als Mischung dem un-
behandelten Wasser zuzusetzen. _

Durch den Gebrauch von Tomnerdenatron in Verbindung mit
dem Kalk-Soda-Prozell wird eine ganze Reihe von Verbesserungen
fiir dieses Enthirtungsverfahren geschaffen. Der Fallungsvorgang
lauft schneller und vollstindiger ab, die Filtrations- und Absetz-
geschwindigkeiten steigen an. Auf Grund dieser Gesichtspunkte
erhdht sich auch die Leistungsfihigkeit einer bestehenden Anlage
bei Umstellung auf Aluminatgebrauch betridchtlich. Ferner ist die
damit verbundene weitgehende Entfernung der Magnesiumsalze
hervorzuheben, durch die alle mit der Gegenwart von Magnesium-
verbindungen im Wasser verkniipften Schwierigkeiten in Wegfall
kommen. Gleichzeitig wird auch die Kijeselsdure abgeschieden, eine
Erscheinung, auf die noch spéter eingegangen werden soll. Tonerde-
natron verhindert eine Verzégerung der Magnesiafillung und damit
die Ablagerungen in den Rohrleitungen, Injektoren, Wasserpumpen
usw. Die Filter bleiben ldnger betriebsfihig und brauchen nicht so
héufig riickgespiilt zu werden. AuBerdem werden durch die Tonerde-
flocken alle Triiben, firbende Schmutzstoffe und Kolloide weitgehend
adsorbiert und somit beseitigt. Durch die vollstindigere Enthartung,
die nian durch das Kalk-Soda-Aluminat-Verfahren erreicht, wird auch
der Verbrauch an Natriumphosphat in Hochdruckkesselbetrieben
herabgesetzt. Natriumaluminat kanun ruhig in den Kessel selbst
gelangen, denn es bringt keine Nachteile mit sich, sondern muB
sogar dort erwiinscht sein, da in seiner Gegenwart die Kieselsdure
abgeschieden wird, Schaumbildungen verringert werden und es nicht
zur Bildung von hartem Xesselstein kommt.

Durch alle diese Vorziige wird das Kalk-Soda-Verfahren
durch die Verbindung mit den Vorteilen des Tonerdenatrons
bedeutend verbessert, ohne dall die Kosten der neuen Arbeits-
weise dadurch merklich gesteigert werden. Dieser Weg zur
Enthartung von Wasser wird in zahlreichen Industriezweigen
beschritten, von denen Wischereien und andere Seife verarbei-
tende Betriebe, dsgl. Farbereien, Textilfabriken, Papiermiihlen
und weitere chemische Fabriken zu nennen sind. Ferner benutzt
die Industrie dieses Verfahren zur Aufbereitung von Wasser
fiir Kiihlzwecke und besonders zum Enthirten von Kessel-
speisewasser,
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Speisewasserentkieselung.

Die Silicatkesselsteine besitzen von allen mineralischen
Kesselbeligen die geringste Wirmeleitfihigkeit und rufen des-
halb besonders leicht Warmestauungen hervor. Kesselbelage
mit 20%, Kieselsaure konnen schon bei einer Stiarke von 0,5 mm
Ausbeulungen und Aufreilen von Siederohren verursachen.
Bei Kraftwerken, die mit héherem Druck als 60 atii arbeiten,
bilden sich auf den Turbinenschaufeln Belige, die in der Haupt-
sache aus Kieselsaure bestehen und nicht leicht zu entfernen
sind. Zur Verhiitung dieser Schwierigkeiten lassen sich mehrere
Vorschlage mit Erfolg ausfithren (1). Obwohl eine Reinigung
auflerhalb des Kessels vorzuziehen ist, mufl man sie auch
manchmal in diesem vornehmen (2).

Tonerdenatron hat sich als Fallungsmittel bei Innen-
behandlung gut bewihrt, weil es die Verunreinigungen koagu-
liert und einen Schilamm verursacht, der nicht festbrennt und
leicht zu entfernen ist. Die Kieselsdure geht hierbei mit dem
Aluminat eine flockige Verbindung ein, deren Zusammensetzung
von der Temperatur abhiangt. Fs sind Silicatablagerungen
der verschiedensten Form bekannt:

Na,O- A0, 45i0,- 2H,0
Na,0- ALO, 38i0,- 2H,0
Na,O- AL,0, 28i0,-
und andere.

Bei der Behandlung des Kesselwassers vor Eintritt in
den Kessel kann Tonerdenatron zusidtzlich zum Kalk-Soda-
Verfahren angewendet werden. Die Wirkungsweise erklart sich
so, daf3 infolge Hyvdrolyse Tonerde ausflockt und die Kiesel-
siure mitreifit, die an und fiir sich ein dhnliches Verhalten in
der Verdiinnung zeigt und ebenfalls, wenn auch nicht so leicht
wie Tonerde zur Flockung neigt.

Bei stirker alkalischem Wasser ist die Ausflockung der Kiesel-
siure mit Tonerdenatron nicht ganz vollstindig, da die Flockung
der Tonerde im alkalischen Bereich nicht so spontan erfolgt und
deshalb nicht dieselbe adsorbierende Kraft auf die Kieselsiure ausiibt.
In diesem Falle hilft man sich so, daB man die Fillung erst mit
Alumininmsulfat beginnt und im Anschlufl daran mit Tonerdenatron
zu Ende fiihrt. Bei saurem Wasser richtet sich die Zuteilung von
‘Tonerdenatron nach dein Siuregrad und muf} entsprechend bemessen
sein. Fs ist deshalb zu empfehlen, die Entkieselung vor der Kalk-
Soda-Enthdrtung vorzunehmen. Die Zugabe erfolgt dann in das
Rohwasser. Der umgekehrte Weg, die Kieselsdure erst nach dem Ent-
hirten imn alkalischen Wasser zu beseitigen, verschlechtert jedoch
den Wirkungsgrad dieser Arbeitsweise nicht wesentlich auch ohne
Verwendung von Aluminiumsulfat. Die Entkieselung kann in einem
besonderen Behélter getrennt von der Reinigungsanlage u. U. nach
einer Zwischenfiltration durchgefilhrt werden. Eine groBere Zahl
von: Stoffen ist auf ihre Eignung fiir die Kieselsiureabscheidung
untersucht worden (3), wie CaQ, MgO, ALO,, Fe,0;, A-Kohle, FeSO,,
AL(S0,);, Calciumaluminat und andere Verbindungen; keines der
angewendeten Mittel hatte aber eine Wirkung, die der von Tonerde-
natron an die Seite gestellt werden kanu.

Ein Vorschlag, der itber 2 Jahre praktisch erprobt wurde,
empfiehlt (4), das Speisewasser unter Zusatz von Kalk-Soda
und so viel Tonterdenatron vorzureinigen, dafl eine gute Flockung
und eine mdoglichst vollstandige Abscheidung von Kieselsaure
eintritt und durch Zusatz von weiteren Aluminatmengen zum
bereits vorgereinigten Kesselwasser ein Verhaltnis von 1Na,O:
1AL,0;:18i0, herzustellen, das der Formel der sich im Kessel
bildenden Verbindung entspricht.

Die Magnesiumsalze gehen mit der Kieselerde in Gegen-
wart von Natrinmaluminat zeolithartige Verbindungen ein,
die ebenfalls zur Entfernung der Kieselsimie aus dem Speise-
wasser beitragen. Diese Erscheinung wird oft durch Zusatz
von Magnesiumsalzen in Verbindung mit Tonerdenatron kiinst-
lich verstarkt nnd fithrt zu guten Erfolgen.

Je nach der Magnesiumbirte mufl die Menge an Magnesium-
salzen und Aluminat so bemessen sein, da auf 1 Mol Alumininm
1 Mol Magnesium im Wasser vorhanden ist. Die Entkjeselung kann
in der Kilte durchgefiihrt werden. Der Erfolg dieser Methode hingt
von der Entfernung der Calciumsalze ab, die méglichst vollstandig
sein mub, wozu normalerweise die Anwendung von Natriumphosphat
erforderlich ist.

Sowohl das einfache Verfahren, die Kieselsaure durch die
Flockwirkung des Tomnerdenatrons niederzuschlagen, als
auch die Behandlung mit Magnesiumsalzen in Verbindung mit
Aluminat fithrt zu guten Erfolgen. Da die Abscheidung der
organischen Verunreinigungen gleichzeitig. mit der Entkiese-
lung erfolgt, kommt maun ohne eine Vorklidrung aus.
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Abwasserreinigung .

Wenn man aucl meistens eine unmittelbare landwirtschaft-
liche Verwertung des héauslichen Abwassers ins Auge fafit, wird
es doch in manchen Fallen erforderlich, die Triih- und Schweb-
stoffe zu entfernen und unur den abgesonderten Schlamm der
Landwirtschaft zuzufithren. Infolge besonderer drtlicher Um-
stande wird es hier und da notwendig, die Schlammabscheidung
durch chemische Mittel zu unterstiitzen. Wird die Reinigung
mit Aluminiumsulfat duarchgefiihrt, mull man die Aciditat
wieder mit Kalk zuriickdringen, da sonst alle Nachteile einer
Sauerung im Abwasser zu erwarten sind. Empfehlenswert in
jeder Hinsicht dagegen ist der Gebrauch von Tonerdenatron
oder auch die Zugabe der beiden genannten Aluminiumsalze (5).
Das alkalische Fallungsmittel ruft eine schwache Basizitit im
Abwasser hervor, die der Schlammzersetzung zutriglich ist.
Die Aluminiumverhindungen gehen mit Schwefelwasserstoff,
der aus dem Faulgas stammt, keine gefarbten Verbindungen ein,
im Gegensatz zu den manchmal angewendeten FEisensalzen,
die das Abwasser dunkel farben infolge Bildung von schwarzen
Sulfiden, durch deren Oxydation dem Abwasser langsam der
Sauerstoff entzogen wird. Die Behandlung mit Tonerdenatron
kommt in den Kosten niedriger als die mit schwefelsaurer Ton-
erde, da auf die Einheit Tonerde gerechnet der Preis des Alumi-
nats nicht hoher ist als der des sauren Salzes, dagegen ein zu-
sitzliches Fillungsmittel, wie Kalk, im Falle des Sulfates er-
itbrigt wird. Tonerdenatron ist bhandlich im Gebrauch, lost
sich, ahnlich Soda, leicht in Wasser auf. Seinen Lésungen
kommen keine korrodierenden Merkmale zu, so dafl die Auf-
bewahrung unabhingig vom GefiBmaterial vorgenomimen
werden kann.

Reinigung von Schwimmbeckenwasser.

Unter den Fallungsmitteln zur Beseitigung aller verunrei-
nigenden Stoffe spielen Aluminium- und Eisensalze die grofite
Rolle (6). Seit denletzten Jahren zahlt auch das Tonerdenatron
in diese Reihe und verdient besonders hervorgehoben zu werden.
Die Benutzung von Tonerdenatron sowie gleichzeitige Anwet-
dung mit schwefelsaurer Tonerde ist der Verwendung von
schwefelsaurer Tonerde allein vorzuziehen, da bei deren Ge-
brauch die Aciditat des Wassers zu Korrosionen fithren kann.
Andererseits kann auch in manchen Fallen der Siauregrad von
den Badenden unangenehm empfunden werden.

Bei Anwendung von Tonerdenatron war in einem Wasser
durchschnittlicher Hérte bei einem Zusatz von nur 2 mg/l der Eisen-
und Mangangehalt praktisch verschwunden. Uberschiissige freie
Sdure war ebenfalls nicht mehr nachzuweisen. Das filtrierte Wasser
war vollig klar, entsprechend seinem Permanganatverbrauch von
3 mgfl. Die Filterdauer wurde nicht verlingert, jedoch stieg der
Filterwiderstand gegen Ende der Filtration etwas schneller an, als
bei einem nicht behandelten Wasser. Auch die Riickspillung verlief
zufriedenstellend.

Ein fast 60G0m® fasseudes Mreischwimmbad wurde mit Wasser gefiillt, dessen
Eisen- und Mangangehalt unter 1 mg/l lag (7). Die oganischen Bestandteile entsprachen
1& mg/l Kaliumpermangauat, Diese Verunreinigungen gaben dem Wasser auf eine groBere
Durehsichtsstrecke eine getbliche Fédrbung, Nach Aunwendung von Tonerdenatron von
2—3 mw/l zeigte dieses Wasser nach der Filtration ein vollig klares Aunssehen auf eine
Tiefe his zu 2 m. Bei groBeren Schichten ging die Farbe in schwach (iriin iiber, Der Ton-
erdenatrongehalt wurde noch weiter erhélit, und nach Riickfiibrung des Wassers iiber ein
Filter konute die Farbe noch verbessert werden. Die Filterung erfolgte liber Magromasse.
Trotz vorgenommeuer Chlorung des Beckeninhaltes trat kein Chlorgeruch auf. da das
Wasser schwach alkalisch reagierte, Der Keimgehalt betrug 0—20 Keime/cm?, obwobl
starker Badebetrieb herrschte. In efnemn aunderen Becken, das mit dem gleichen Wasser
gefitlt war, wurde dic Behandlung vergleichsweise mit Aluminjumsulfat durchgefiibrt.
Die erzielte Klarbeit des Wassers war zwar ebenfalls befriedigend, dagegen konute eciu
merkbarer Chlorgeruch nicht verbindert werden,

Bei sorgfaltiger Behandlung von Beckenwasser mnuit
Natriumaluminat, Mischen und Filtern iiber Feinkies oder
Magnomasse erhalt man ein Reinwasser, das praktisch frei
von organischen Stoffen ist und kein Fisen und Mangan ent-
halt. Wenn man das Wasser mit grofleren Tonerdenatron-
mengen wie angegeben behandelt oder 6fter it Tonerde-
natron reinigt, steigt der Alkaligehalt. Infolge davon findet
eine teilweise Ausscheidung der Kalkverbindungen statt. Die
Gesamthirte des Wassers, das im Zeitraum von 8 Tagen nur
einma] mit Tonerdenatron versetzt wurde, ging um 1—2¢ dH
zuriick. Die Riickspiilwiasser enthielten Kalk neben Spuren
Magnesium und gréBeren Mengen Kieselsaure.

Die Nachteile der Chlorung: der Chlorgeruch des Wassers,
die Reizwirkung besonders auf die Augen, der Angriff aller
Werkstoffe, besonders der metallischen Teile, wie Rohrleitungen
usw., alle diese Erscheinungen werden bei Verwendung von
Tonerdenatron behoben, da die steigende Sauerung des Wassers
durch Bindung des verbrauchten Chlors nentralisiert wird.
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Bei Schwimmbadanlagen unter freiem Himmel tritt bei
Gebrauch von Tonerdenatron das Wachstum von Griinalgen
stark zuriick, offenbar da durch die schwacke Alkalisierung
des Badewassers diesen Pflanzen die freie geléste Kohlensiure
entzogen wird, die sie notwendig zur Entwicklung brauchen.
Tonerdenatron leistet somit fiir die Reinerhaltung von Schwimm-
beckenfiillungen gute Dienste und kann hierfiir durchaus
empfohlen werden.

Wasserreinigung von Triib- und Farbstoffen nach dem
Doppelfillungsverfahren,

Neben der Beseitigung von Trith- und Farbstoffen aus
Rohwasser mit mechanischen Filteranlagen mufl zusitzlich
eine Behandlung mit chemischen Mitteln durchgefiithrt werden.
Dies gilt besonders, wenn das Rohwasser gefarbt ist, z. B.
wenn es aus Moor- oder Torfbéden stammt. Hierfiir hat sich
das sog. Doppelfallungsverfabren als besonders brauchbar
erwieser. Es bernht auf der Einwirkung von Aluminiumsulfat
auf Natriumaluminatlésung zur ZFrzeugung von besonders
aktiven Niederschlagen.

Die alte Arbeitsweise beschrinkte sich darauf, dem Rohwasser
Aluminiumsulfat in solchefi Mengen zuzusetzen, dafl entsprechend
der Carbonathirte die Flockenbildung sich noch vollzog. Diesem
Vorgehen haften jedoch Nachteile an, die beim Betrachten der auf-
tretenden chemischen Reaktionen zutage treten. Alumininmsnifat
reagiert nur langsam mit Calciumbicarbonat, iiber Zwischenstufen
von basischen Sulfaten. Die abgeschlossene Umsetzung, die im
Betriebe nicht immer quantitativ verlduft, gibt folgende Gleichung:

3Ca(HCO,); + AL(S0,); = 3CaS0, - 2AI(OH), + 6CO,

Diese Reaktion mu8 infolge des trigen Ablaufes iiber die erwdhnten
basischen Verbindungen in Wasserwerken genauestens iiberwacht
werden, damit die voriibergehend gebildeten basischen Salze nicht
in Lésung bleiben, dann nach einer Weile ausfallen und zu Tonerde-
ablagerungen fithren. Diese verzgerte Abscheidung kénnte zu den
verschiedensten Storungen Anla(l geben, z. B. in Férbereien, wo es
zu Fleckenbildungen kommen kann. Auch kdnnen nachtriglich
Ablagerungen von Tonerde im Filterbett auftreten. In diesem Falle
wiirde ein Mehrverbrauch an Riickspiilwasser die Folge sein. Die
6 Mol Kohlensdure, die nach obiger Glemhung auf ein Mol Aluminjnm-
sulfat entstehen, geben dem Wasser eine stirker korrodierende Kraft,
Die Zugabe von Atzkalk mul} diesen Nachteil wieder ausgleichen.
Uberdies wird der pri-Wert durch die Kohlensiurebildung vermindert;
dies ist nachteilig, da der py-Bereich fiir die Reaktion von Aluminium-
sulfat und Calcinmbicarbonat selr beschrinkt ist, und aufBerhalb
desselben regelmiBig verzogerte Tonerdeabscheidungen zu beob-
achten sind. SchlieBlich zeigt die chemische Gleichung, daB eine Um-
wandlung der Carbonathirte in Nichtcarbonathérte in direktem Ver-
hiltnis zur verwendeten Alumininmsulfatmenge vor sich geht, eine
Erscheinung, die bei Anwendung grolerer Mengen Féllmittel be-
achtenswert ist und fiir die Aufbereitung von Kesselspeisewasser
unerwiinscht sein mufB. Diese Nachteile fallen weg, wenn die zwei
Fillimittel Tonerdenatron und Aluminiumsulfat benutzt werden.

Die natiirliche Alkalitit von Rohwasser erhéht man
zweckmiBig vor der Zugabe von Aluminjumsulfat mit Natrinm-
aluminat. Tonerdenatron liefert nun nicht allein Tonerde,
sondern auch das zur Flockenbildung nétige Alkali und gibt
dadurch eine praktische Losung aller Schwierigkeiten. Bei
rascher Vermischung der beiden Aluminiumsalzlésungen tritt
sofort vollstandige Fallung ein, und man braucht keine spétere
Abscheidung zu befiirchten. Die Hydratflocken, die aus der
Sulfatldsung stammen, haben eine positive, die aus der Ton-
erdenatronl§sung berriihrenden Teilchen dagegen eine negative
Ladung. Es wird deshalb in der Losung eine Neutralisation,
sowoh] zwisclien den verschieden geladenen Verunreinigungen
im Roliwasser als auch zwischen den Aluminiumhydroxyd-
korperchen untereinander, stattfinden. Tonerdenatron enthalt
ein Mehrfaches an Tonerde wie Aluminiumsulfat, dazu einen
holhen Gelialt an Natron. Mit diesem Alkali reagiert das freie
Kohlendioxyd, das in allen natiirlichen Wissern enthalten ist
und bildet Natrivmcarbonat, wobei gleichzeitig Hydrozyd in
Freiheit gesetzt wird.

Na,ALO, 4 CO, + 3H,0 = Na,CO, + 2A1(0OH),
Bei der auschlieBenden Zugabe von Aluminiumsulfat tritt
eine rasche Reaktion mit Natriumcarbonat und den Carbonat-
hirtebitldnern ein.

3N2,C0, 4+ AL(S0,), 4 3H,0 = 3Na,S0, + 241(0H,) + 3CO,
Die Kohlensaure, die nun frei wird, stammt noch aus dem
Rohwasser und lag voriibergehend als Natriumcarbonat vor.
Zu betonen ist noch, daB diese Reaktion keine Umwandlung
von Carbonathirte in Nichtcarbonathirte bewirkt und lediglich
die Bildung von upschiddlichem Natriumsulfat verursacht.
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Auller der Reaktionsbeschleunigung und der Beseitigung der
Gefahr einer verzogerten Tomnerdeabscheidung mit all ihren
Storungen bietet die Verwendung von Tonerdenatron noch
weitere Vorteile in der Wasserreinigungspraxis. Der pg-Bereich
fiir die beste Fallung wird erweitert, zudem tritt kein Sinken
des pm-Wertes auf, da die Kohlensiurekonzentration im
Wasser ganzlich unverindert bleibt und man nicht mehr so
grofle Mengen Aluminiumsulfat verwenden mufl, die den
pa-Wert unter einen Betrag driicken, der nicht zur voll-
stindigen Fillung ausreicht. Dieses Verfahrem ist zudem
noch billiger als die Verwendnng von Aluminiumsulfat allein,
da die gleichzeitige Anwendung der beiden Fallmittel eine
bessere Wirkung bedingt. Es werden deshalb auch weniger
Chemikalien gebraucht. Die groflen Flocken aus der doppelten
Fallung setzen besonders gut ab, so dafl die Filter geringer
belastet werden und die Filtergeschwindigkeit sich erhoht.
Ferner haben sie ein besonders gutes Absorptionsvermdgen,
wodurch eine bessere und vollstindigere Entfernung der
fairbenden Bestandteile sowie aller kolloiden Verunreinigungen
ermoglicht wird, als nach irgendeinem der bestehenden Ver-
fahren (8).

Entélung von Kesselspeisewasser,

Bei Dampfkesseln, die bis zu 100 atii Betriebsdruck beasn-
sprucht werden, kann nach den allgemeinen Erfahrungen
ein Olgehalt unter 4 mg/l im Kesselwasser belanglos sein, wenn
fiir einigermaflen geregelten Wasserumlauf gesorgt wird.
Durch groBere Olmengen wird eine starke Schaumbildung
verursacht, so dal durch den entweichenden Dampf erbeb-
liche Wassermengen mitgerissen werden. Auflerdem kann
sich Fett und Ol oder Olschaum an bestimmten Stellen im
Rohr absetzen und dann vor allem an thermisch stark bean-
spruchten Punkten festbrennen. Es treten dort Wéirme-
stauungen, Ausbauchungen und Ausbewlungen ein. Solche
Uber}ntzungserschemungen sind bei hartem Kesselsteinansatz
sowieso zu beobachten und werden durch Vorhandensein
von 01 und Fett noch verstarkt, denn die Warmeleitfahigkeit
von Fett und Ol ist bedeutend geringer als von Stahl.

Bei starker VerSlung muB eine Vorentdlung stattfinden,
die mechanisch in besonders konstruierten Absetzapparaten und
Abscheidevorrichtungen durchgefithrt wird. Die auf dem Kondens-
wasser schwimmende O!- und Schaumschicht kann mit wenig
Wasser in befriedigendem AusmaB abgezogen werden. Wirine und
Beliiftung begiinstigen die Abscheidung. Durch diese einfache Vor-
entSlung wird im Bedarfsfalle die nachfolgende chemische Rest-
entolung bedeutend verbilligt, Neben der chemischen Entélung
bedient man sich der Elektrolyse oder man nimmt die Olentfernung
mit Aktivkohle vor. Bei Anwendung des elektrischen Stromes lalt
man das von Ol zu befreiende Wasser an eisernen Elektroden vorbei-
strémen. Der sich bildende Eisenschlamm haftet mit den Oltrépfchen
fest zusammen und kaunn mittels Kiesfilter, Metallsieben usw. ab-
getrennt werden. Bei der Entdlung mit Aktivkohle muf eine Vor-
entdlung stattfinden, da die &lhaltige Kohle meist nur ungeniigend
regeneriert werden kann. Aus diesem Grunde wird man darauf be-
dacht sein miissen, die VorentSlung méglichst quantitativ zu gestalten,
um den Verbrauch an diesem teuren Produkt nicht unnétig zu steigern.

Bei der Entdlung auf chemischem Wege werden mittels
der bekannten Reaktionen aus Aluminiumsalzen und Eisen-
salzen die entsprechenden ¥ydroxyvde dargestellt. Diese Gele
sind sehr aktiv und adsorbieren die Ol- und Fetteilchen
weitest gehend aus dem Speisewasser. Bevorzugf werden die
Sulfate des Aluminiums und Eisens allein oder gemischt. Der
Salzgehalt des Kondensats erhéht sich, da diese Verbindungen
mit Kalk, Soda oder Natron mneutralisiert werden miissen.
Hier hat sich der Gebrauch von Tonerdenatron in Verbindung
mit den Sulfaten des Aluminiums und Eisens ganz besonders
bewdhrt (9). Voraussetzung ist, dafl vollig dquivalente Mengen
Metallsalze und Tonerdenatron zur Anwendung kommen. Da
in diesem Falle das zur Neutralisation gelangende Alkali eben-
falls an ein Flockungsmittel gebunden ist, wird der Salzgehalt
des Wassers bei gleichbleibender Menge an aktiven Hydraten
bedeutend ernjedrigt im Gegensatz zur Verwendung von
Sulfat und Natronlauge. Die Ent6lung kann auch mit Natrium-
aluminat allein durchgefiihrt werden, wenn man das Alu-
miniumgel durch Carbonisieren z. B. mit Rauchgasen zur
Ausflockung bringt. Die Enttlung zeigt die beste Wirkung
bei einem pp-Wert von 7,5. Es ist als besonders vorteilhaft
anzusehen, dafl bei diesem Verfahren der Salzgehalt micht
unnétig vergréBert wird. Das so behandelte Wasser darf rubig
noch etwas Alkali enthalten, da ja sein Vorhandensein bei der
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weiteren Aufarbeitung sowieso erforderlich ist. Mit diesem
Verfahren erreicht man einen Olgehalt von unter 1 mg/l, ein
Wert, der fiir die allermeisten Falle ausreichend ist. Wenn
man noch groflere Mengen an Chemikalien anwendet oder eine
doppelte Fallung vornimmt, kann die Olmenge noch weiter
vermindert werden.

Reinigung von Schmierélen.

Unter den Verfahren zur Aufarbeitung von verbrauchten
Schmiermitteln spielt auch die Reinigung mit Tonerdenatron
eine Rolle. Bevor die chemische Aufarbeitung einsetzt, geht
erst eine mechanische voraus. Durch Dekantieren wird die
Trennung vom Wasser erreicht. Durch Destillation werden
leicht siedende Treibstoffe entfernt. AnschlieBend werden die
grobsten  Verunreinigungen wie Rufl, Kohle, Metallflitter
durch Filtration oder Zentrifugieren aus den Schmiermitteln
genommen. Fiir die Reinigung mit Natriumaluminat gibt es
mehrere Vorschriften (10). So erzielt man ein einwandfreies O,
wenn man nach der Filtration das Ol erhitzt, mit Tonerde-
natronlésung versetzt und nun noch etwas Aluminiumsulfat
hinzugibt. Die ausgefallenen Substanzen werden nach einer
der bekannten Malnahmen abgetrennt. Sollte noch Treib-
stoff im Schmiermittel vorhanden sein, so kann man diesen
durch Durchleiten von heiflen Gasen entfernen. FEin anderer
Vorschlag geht dahin, daB man das 01 auf 80° erwdrmt, mit
einer Losung von Natriumaluminat durchmischt und dann
vom Schlamm befreit. Anschlieend findet eine Waschung
mit Wasser statt. Die so aufgearbeiteten Ole haben einen
Aschegehalt von 0,05%. In Verbindung mit Tonerdenatron
wird die Zugabe von verseifenden Mitteln als die Reinigung
fordernd bezeichuet.

Imprignieren von Geweben.

Zur Anwendung kommt in der Hauptsache essigsaure und
ameisensaure Tonerde. Diese Salze bilden infolge Hydrolyse
basische Verbindungen, die unltslich sind und wasserabstoflend
wirken. Die Ausfiallung der Hydrate wird durch Wirme
begiinstigt. Tonerdesalze, die nicht so leicht und weitgehend
hydrolysieren, kann man auf anderem Wege zur Ausflockung
bringen. Gewebe, die mit Aluminiumsulfat getrankt sind,
werden mit Natriumaluminat behandelt, um das Tonerde-
hydrat zu fillen. Hierbei muf vor allem darauf geachtet werden,
daB3 das behandelte Gewebe gut ausgewaschen wird, da ein
Zuriickbleiben von Alkali oder Saure die Faser angreifen wiirde.
Diese Methode ist sehr grob und kann nur selten angewandt
werden. Bedeutend empfehlenswerter ist eine andere Vor-
schrift, die Tomnerdenatron in Verbindung mit Aluminium-
acetat oder Alumininmformiat verwendet (11).

Das Gewebe durchliuft mehrere Bider. Im ersten Bad wird
es kriftig eingeweicht in einer Losung von Seife und Natriumaluminat,
Im zweiten Bad, das essigsaure oder ameisensaure Tonerde enthdilt,
erfolgt dann die Fillung des Hydrates. Nach beiden Bidern wird
getrocknet. Schlieflich erfolgt in einem dritten Bad die Spiilung mit
Wasser. Neben Alumininmseife wird Aluminiumhydroxyd ab-
geschieden. Der Vorgang verlduft nach folgender Gleichung:
3(Na,0- ALO,) + (CH,CO0),Al, + 12H,0 = 8A1(0H), + 6CH,COONa
Wenn im Bad Nr. 2 essigsaures Zink oder essigsaures Blei anstatt
Aluminiumsalze zur Verwendung gelangt, erhdlt man eine Misch-
fallung von Aluminiumhydroxyd neben Bleihydroxyd oder Zink-
hydroxyd, ferner die entsprechenden Salze genannter Metalle.
Eine weitere Vorschrift gibt an: Man walkt in einem Seifenbad,
passiert ein Aluminiumacetatbad von 4% B¢, trocknet und passiert
ein 10%iges Tonerdenatronbad. Nach der Imprignierung mit Ton-
erdesalzen kann zusitzlich noch eine Nachbehandlung mit Olen,
Fetten und dgl. erfolgen.

Derartig behandelte Gewebe, vorausgesetzt, dall ihre
Webart hinreichend straff und fest ist, geben guten Schutz
gegen Witterungseinfliisse und sind gegen Faulnis und
Schimmelbildung hinreichend gesichert.

Zuckerindustrie.

Das ausgeflockte Tonerdekolloid besitzt Zuckersaften
gegeniiber betrachtliche Entfarbungskraft und kann deshalb
als Hilfsmittel in der Zuckerindustrie dienen. Die Ausflockung
von Nichtzuckerstoffen wird so vorgenommen, daBl man den
Saften Aluminiumhydrat oder dessen Bildungskomponenten
zusetzt. Hierbei kommt es zu einer Adsorption von organischen
und  mineralischen Verunreinigungen, welche zusammen mit
dem Hydrat abgetrennt werden kénnen. Es ist giinstiger, die
Fallung des Tonerdekolloides nicht getrennt, sondern in den
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Siften vorzunehmen (12). In Verbindung mit Aktivkohle
wird das Entfarbungsvermégen und die Absorptionskraft fiir
anorganische und organische Kolloide bedeutend verstarkt, so
daf3 die Wirkung sowohl von Aktivkohle als auch Tonerde-
gallerte noch iibertroffen wird (13). Man erzielt bei Zucker-
16sungen, Dicksiften usw., was Reinheit anbelangt, gute Ergeb-
nisse, wenn man die zu behandelnde Fliissigkeit mit kleinen
Mengen von Tonerdenatron und aktiver Kohle versetzt, dann
mit Kohlensaure saturiert. Nach 15 min kann die Filtration
vorgenommen werden (14). Noch einen weiteren Anwendungs-
zweck in der Zuckerindustrie hat Tonerdenatron aufzuweisen.
Setzt man geringe Mengen davon den Diinnsiften vor dem
Eindicken zu, so werden Steinansatze in den Verdampfern
stark vermindert und die Krustierungen haben nicht die Harte
des normalen Ansatzes. Ferner haftet der bei obiger Beband-
lung auftretende Niederschlag nicht so fest an der heillen
Wandung der Verdampferapparatur und ist deshalb leichter
zu entfernen. Diese Arbeitsweise bringt bei Verwendung von
hartem Wasser Vorteile.

Papierindustrie.

Tonerdenatron hat in den letzten Jahren steigende Be-
deutung fiir die Papierindustrie erlangt (15, 16), vor allem in
Fabriken, deren Abwasser ganz oder teilweise im Kreislauf
gefithrt wird. Seine Bedeutung erstreckt sich auf folgende
Gesichtspunkte: .

a) Der Verbrauch an ILeimmaterial vermindert sich.

b) Die Ausbeute an Fiillstoffen wird verbessert.

¢) Das Papier zeigt grofere Dauerhaftigkeit.

Wenn man bei Beschickung der Hollinder mit saurem
Wasser eine bestimmte Standardleimung erreichen will, muf}
man die zur Verwendung kommende Leimmenge entsprechend
erhdhen., Aullerdem wird bei einer Hollanderfilllung mit
saurem Wasser die Mahldauer verlingert. Tonerdenatron setzt
nun den Sauregehalt des Papiers stark herab und gestattet
eine bis zu 359%, bessere Fiillstoffausbeute. Die Beeinflussung
der Lebensdauer von Papier durch den Gehalt an sauren
Bestandteilen ist bedeutend. Mit steigendem Sauregehalt
gehen ein Verlust an Falzfahigkeit und eine Abnahme des
Gehaltes an Alpha-Cellulose Hand in Hand. Senkt man bei
der Leimung den Alaunzusatz so weit, dal der pg-Wert
unter einer gewissen Grenze bleibt, so fallt sogleich die Leim-
kraft und Leimfestigkeit des Papiers. Teilweise ergibt sich
diese Erscheinung aus dem Fehlen der erforderlichen Menge
an Aluminiumhydroxyd. Bei Zugabe von Natriumaluminat
erhalt man eine bessere Leimung als bei niederem pg-Wert
unter Anwendung von nur Alaun allein. Auf diese Weise
lassen sich bei der Leimung mit diesem erhéhten pp-Wert
bis zu 609, Harz einsparen, wenn man bei einem iiber 4,7 lie-
genden pg-Wert mit Alaun allein eine bestimmte Leimfestig-
keit erzielen will.

Vergleicht man den pg-Wert des Siebabwassers und die ent-
sprechende Alaunmenge, so kommt man zu folgendem Ergebnis:
Wird ein Papier mit 29, Harz geleimt und setzt man 29, Alaun zu,
so erzielt man im Siebabwasser einen py-Wert von 4,2-—4.,9 bei
durchschnittlichen Bedingungen. Unter diesen Umstdnden kaun die
Leimung 60—1009%, betragen, z. B. bei pu 4,9 wird sich eine 60%ige
Leimung, bei pH 4,2 eine 100%ige Leimung einstellen. Wachst nun
bei Alaunzusatz zum Siebwasser der pg-Wert iiber 5, so kann die
Leimung unter 50%, zuriickgehen, zumal bei Verwendung von Fiill-
stoffen alkalischer Art.

In Fabrikanlagen, deren Wasserkreislauf zum Teil ge-
schlossen arbeitet, entstehen saure Salze, die der Qualitat
des Papiers und der Leimung nicht zutraglich sind. In solchen
Fillen ist der Gebrauch von Tonerdenatron fiir geleimtes
Papier unumginglich notwendig, da durch seine Beigabe
jegliche Entleimung unterbunden wird. Weiterhin ist die
Verbesserung der Fiillstoffausnutzung bei Anwendung von
Tonerdenatron bemerkenswert.

LiBt man dem zur Verdiinnung bestimmten Wasser in gleich-
miBigem FluB Natriumaluminat zufliefen, so wird erreicht, daB die
Ausbeute an Fiillstoffen infolge der Flockwirkung sich um 359,
erhéht. Wenn z. B. in einem Betriebe die Ausnutzung an Fiillstoff
~ 509, betrug, 1aBt sich die Ausbeute auf 859, steigern. Das Alumi-
natverfahren beansprucht niedrigere Kosten als das mit Tierleim-
16sung arbeitende Sveen-System und weist noch bessere Erfolge auf.

Nicht belanglos ist, wo die Aluminatlésung zur Verwendung
kommt. Erfolgt der Zusatz im Hollinder oder in der Stoffbiitte, so
bleibt die Wirkung hinsichtlich der Fiillstoffausnutzung ganz aus.
Man mufl darauf bedacht sein, in verdiinnter Lésung eine zwanglose
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Flockenbildung zu erhalten. Zuviel Townerdenatron ist schidlich.
Man mull den pa-Wert genauestens einhalten. Ein Zuviel von diesem
Produkt ruft bei gefirbten Papieren leicht eine Anderung im Farb-
ton hervor. Von Fall zu Fall mufl man sich vor Verwendung des
Materials an Hand von Vorversuchen dariiber klar werden, wieviel
Tonerdenatron zur Anwendung konuen kann und an welcher Stelle
im Produktionsgang der Zusatz empfehlenswert ist.

Die Verwendungsméglichkeiten von Touerdenatron in der
Papierfabrikation lassen sich weiter vervollstindigen. Ton-
erdehydrat wird als Fiill- und als Strich- und Patinierstoff
zur Herstellung von weillen und gldnzenden Papieren ange-
wendet. Ferner kann man Tonerdegele mit gutem Erfolg zum
Imprégnieren von Papier, Tapeten und Pappen keranziehen (17),
Tonerdesole als Bindemittel bei der Leimmung.

Fiir die dargelegten Gebiete eignet sicli besonders ein kolloides
Hydrat (18), hergestellt aus einer Losung von Tonerdenatron unter
Zusatz von Aluminiumsulfatidésung und Erdalkalihydroxyden. 1In
der Reaktionslésung soll ein pyg von 7,59 eingehalten werden. Die
abgeschiedene Gallerte wird abgetrennt, frei von Salzen gewaschen
und kann nun zur Verwendung gelangen.

Aktive Tonerde.

Unter aktiver Tomnerde, auch Tonerdegel, Aluminogel
genannt, faflt man die Aluminiumoxvde und Oxydhydrate
zusammen, die ein aullerordentliches Adsorptionsvermégen
aufweisen. Auf Grund dieser Fihigkeit haben sie ein weites
Verwendungsfeld gefunden. Zur Darstellung bedient man sich
neben anderen Aluminiumsalzen meist des Tonerdenatrons.
Die Fallung des Hydrates aus Aluminatlésungen erfolgt mit
Saure oder sauren Salzen. Die Aktivitat des Fertigproduktes
ist sehr stark abhédngig von der Wahl der Arbeitsbedingungen
hei der Herstellung. Im folgenden wird eine Reihe von Vor-
schligen wiedergegeben, die gréBtenteils mit gutem Erfolg
angewandt werden konnen (19).

So entsteht ein aktives Produkt, wenn man Ldsungen von
saureinr Aluminiumsalzen mit Tonerdenatron in stéchiometrischen
Mengen unter Erwirmen zur Reaktion bringt (20). Man sollso arbeiten,
dafl z. B. bis 90 9, der erforderlichen Natriumaluminatmengen einer
Aluminiumsulfatlésung zugesetzt werden, wobei sich-ein Sol in leicht-
saurer Losung bildet. Der Ubergang zur Gallerte wird mit Hilfe von
koagulierenden Mitteln erreicht. Hierauf wird die abgeschiedene
Masse nach ihrer Verfestigung zerkleinert und mit dem Rest der zur
stochiometrischen Fallung fehlenden Natriumaluminatmenge ver-
setzt. AnschilieBend findet die Trockuung statt, die vorsichtig und
schonend vorgenominen werden mull, wenn man ein reversibles
Aluminogel herstellen will. Soll ein irreversibles Gel dargestelit
werden, muf} eine Calcinierung erfolgen, wobei die Temperatur 400°
nicht iiberschreiten soll. Durch diese Hitzebehandlung tritt eine
Aktivierung ein, die die Adsorptionskrifte moch weiter verbessert.

Eine andere Vorschrift nimmt die Fillung so vor, da8 in der
Kilte (uuter 20°) so viel Schwefelsinre der Aluminatldsung zuflieBt,
daB eine schwach alkalische Reaktion bestehen bleibt (21).

Zur Abscheidung der (allerte aus Aluminatlésung lassen sich
auch saure Balze wie Annnonchlorid, Natriumbicarbonat und Natri-
umhydrosulfid verwenden (22).

Eine andere Arbeitsvorschrift 148t elektrischen Strom auf
Tounerdegallerte einwirken, um Lauge und Siure aus dem Reaktions-
gemisch wieder verwenden zu kounen. Fine 6%ige Aluminatlésung
wird it Schwefelsdure versetzt, bis die Flussigkeit gegen Phemnol-
phthalein Neutralitat zeigt. Der Niederschlag wird mitsamt der
Fillungslésung zwischen zwei Diaphragmen gegossen und mit einem
Strom von 10—15 V bei 810 A/em? Elektrodenfliche behandelt.
Nach 3 h ist der Vorgang beendet (23).

Fiir Adsorptionszwecke soll ein Tonerdegel besonders gute
Dienste tun, das aus einer 3—79%igen Aluminatldsung durch Zusatz
von Salzsdure zur Abscheidung gebracht werden muB. Die Siure-
menge soll so bemessen sein, dall das Hydrogel sich erst nach einigen
Stunden abscheidet, wobei zu beriicksichtigen ist, daB ein Sdure-
gehalt des Gemisches von 0,1-—0,5 Mol/l eingehalten werden muf (24).

Fiir Drucktinten und zur Impragnierung von Papier
bedient man sich eines Produktes, dessen Herstellung folgenderinaBen
vorgenominen wird. Wihrend der Fillung von Natriumalumninat-
lésung mit Aluminiumsulfatlésung wird eine Aufschlimnung von
Lirdalkalihydroxyd hinzugesetzt. Der pi-Wert der Reaktionsldsung
soll zwischen 7,5 und 9 liegen. Nach mehrstiindigem Riiliren wird die
Gallerte filtriert und gut gewaschen. Im einzelnen lautet die Vor-
schrift: 4,5 kg krist. Aluminivinsulfat in 180 1 Wasser werden mit
7,3 kg Tonerdenatron in 180 1 Wasser vermischt. Man 1t dann 110 g
Atzkalk mit Wasser aufgeschlamunt zuflieBen und riihrt die ganze
Mischung 12 h. Die Gallerte wird wie iiblich gewaschen, getrocknet
und gegebenenfalls calciniert (25). In einetn anderen Patent wird zum
Ausdruck gebracht, da3 die Zugabe des Tonerdenatrons zur Alumi-
ninmsunlfatlésung erfolgen mull und nicht nmgekehrt, da sonst die
Eigenschaften des Aluminogels nicht dcn Anforderungen entsprechen

254

(26). Fin weiteres Gel laft sich unter folgenden Bedingungen dar-
stellen, Man leitet einen schwachen Kohlensiurestromn 2 Tage in
eine verd. Aluminatlésung. Die Trennung des Hydrates erfolgt durch
Dekantieren. Bis zu 12mal mufl dann mit kohlensdurehaltigem
Wasser nachgewaschen werden (27).

Eiuige Schwierigkeiten bereitet in allen Fillen das Auswaschen
der voluminésen und schleimigen Tonerdegallerte. Besser als das
Abnutschen gelingt das Dekantieren. TUnter langsamemn Riiliren
mufl diese zeitraubende Waschung vorgenominen werden, denn bei
allzu schueller und zu starker Trocknung biillt die aktive Tonerde
zumn Teil ihre Adsorptionskridfte ein. Am besten verfihrt man so,
dafl man die Nachbehandlung in zwei Stufen vornimmt. Die
erste Trocknung soll bei 50° beginnen und sehr langsam bis zu 170°
fortgesetzt werden (28). Dann schliefit sich eine Calcinierung zwischen
200 und 400° an, wobei eine weitere Aktivierung der Masse stattfindet.
Auch kann empfohlen werden, die Trocknung im Vakuum durch-
zufiihren (29). In vielen Féllen wird noch eine Nachbehandlung
mit organischen oder anorganischen Sduren und Basen vor-
genommen (30, 31).

In der Adsorptionstechnik hat aktive Tonerde zahlreiche
Verwendungsgebiete gefunden. Auf Grund ilirer FEigen-
schaften macht man vielfach Gebrauch zur Reinigung und
Trocknung von Gasen und Dampfen. Ferner erlaubt ihr
ausgeprigtes Aufnahmevermogen, kolloide und echt geldste
Stoffe aus Losungen und Fliissigkeiten zu entfernen.

Einige Verwendungszwecke seien kurz erwidhnt. Bei der
Reinigung von Trink- und Gebrauchswasser tut aktive
Tonerde gute Dienste. Mit ilirer Hilfe lassen sich aus stark
verschinutztem Wasser organische und amnorganische Triib-
und Schleimstoffe weitestgehend entfernen. In Verbindung
mit anderen Reinigungsmitteln kann es zur Schénung von
Most und Wein dienen. Schadliche Geruchsstoffe in
Fischtranen und Olen kénnen nach Behandlung mit Alu-
niinogel beseitigt werden. Tonerdegele besitzen die Eigen-
schaft, mit verseifbaren Fetten und Olen bestandige Emul-
sionen zu bilden (32). Es kann daher, dhlnlich Seife, als
Waschmittel zur Entfernung von Schmutz von Wasche und
Gebrauchsgegenstanden benutzt werden. Wachteilig ist, daB
die Gallerte klebrig haftet und nicht so leicht wie Seife nach
dem Waschen wegzuspiilen ist (33).

Wihrend des Weltkrieges wurden inehrere Wasch- und
Putzmittel auf Grundlage der Tonerdegallerte ausgebildet (34).
Auch technisch verwendbare Emulsionen, wie Wageufett
und Maschinenfett, lassen sich mit ihr bereiten.

Durch Lésen von 85 kg Tonerdenatron in 70 kg Wasser stellt
man eine konz. Lésung her. Hiervon werden je mnach dem
verseifbaren Anteil der Mineralle und Fette bestimmte Mengen der
Aluminatlésung kalt den in Mineraldlen aufgelésten Olen und Fetten
zugemischt. Die Masse erstarrt unter Fillung von Hydrat und Seife.
Es entsteht ein Wagenfett, das den bekannten aus Harz und Kalk
hergestellten Produkten #dhnlich ist.

Ein wasserunlosliclies, dunkel gefirbtes Schwimmfett
bildet sich, wenn man 10 kg Wollfettolein in 50 kg Mineralsl
16st und unter Riiliren einer konz., Tonerdenatronlésung
zuflieBen 1aBt. In der Tederindustrie werden Tonerdesole zu
Gerbstoffzwecken verwendet (35). Auch fir die Her-
stellung von Farblacken sind Tonerdegele von Bedeutung (36).

Derartige lLacke werden dadurch erzeugt, da man einen
wasserunldslichen Farbstoff auf anorganischen Trigern zum Nieder-
schlag bringt, unter denen Tonerdegel ain meisten verwendet wird,
Erfolgt die Fillung aus saurer Aluminiumsalzlésung mit Atzalkalien,
so erhdlt man harte Triger. Dagegen sind die Ergebnisse besser,
wenn die Gelbildung aus Aluminiumsulfat oder Alaunlésung mit
Tonerdenatron oder Soda durchgefiihrt wird. Da ein Farblack
mit zuuehmendem Gehalt an Tonerde in seiner Giite wichst, eignet
sich besonders Tomnerdenatron als Fillmittel.

Auch in der Therapie hat Tonerdegallerte Anwendung
gefunden (37). In Verbindung mit Glycerin 148t sie sich als
Salbengrundlage verwenden. Auf Wunden hat sie eine
antiseptische Wirkung. Auch als Trager fiir desinfizierende
Stoffe hat sich die Masse bewihrt. Ferner sei auf seine Eignuung
als Trager fiar Schadlingsbekampfungsmittel, fir
Radium- und Kontaktsubstanzen hingewiesen.

Die Zahl der Verwendungsgebiete fiir Tonerdenatrou
lieBe sich noch weiter fortsetzen. Bei vielen hier nicht er-
wihnten Verfahren, die schwefelsaure Tonerde verbrauchen,
kann Tonerdenatron allein oder in Verbindung mit Aluminiun-
sulfat dieselben Zwecke oft mit besseremn Erfolg erfiillen. {ber-
blickt man die vielseitigen Gebrauchsmoglichkeiten dieses
Produktes, so mufl man feststellen, dal sein Wert in fast
allen Tdllen auf der schnellen und weitgelienden Hydrolyse
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in seinen verdiinnten Loésungen und der damit verbundenen
Erzeugung eines hochaktiven Tonerdegels beruht. Da neben
der Abscheidung von Tonerdehydrat gleichzeitig noch freies Atz-
natron entsteht, lassen sich mit den adsorbierenden Figen-
schaften noch beachtenswerte Nebenwirkungen verbinden.
Das Tonerdenatron ist eine weille, schwerkristallisierende
Masse von grofler Loslichkeit in heiflem und kaltem Wasser.
Es kommt in Form von Brdckchen und auch gemahlen als
feines Pulver zum Verkauf. Man unterscheidet a) zwischen
einer nieder- und b) einer hochprozentigen Ware (38). Der
hauptsichliche Unterschied liegt im verschiedenen Wasser-
gehalt. Die Analysen beider Muster seien vergleichsweise
wiedergegebern:

a b
% ALO, . ... ... 35 50
% Na,O................... 27 39
% FeOf oo 0,003 0,006
wasserunlésliche Bestandteile unter 0,1 unter 0,1

Das Aluminat mit 359, Tonerde ist an der Luft lange
Zeit haltbar. Es nimmt zwar Kohlensaure auf, aber bei dem
geringen Gehalt der Tuft an Kohlendioxyd fallt diese Beob-
achtung nicht ins Gewicht.

Das hochprozentige Aluminat dagegen ist etwas hygro-
skopisch. Da bei langerer Standzeit die Feuchtigkeitsaufnahme
zu geringen Tonerdeabscheidungen fithren kann, wird diese
Ware meist in luftdicht verschlossenen Blechfissern geliefert.
Der Preis fitr Tonerdenatron ist nicht hoch und richtet sich wie

Analytisch-technische Untersuchungen

bei der schwefelsauren Tonerde nacli dem Gehalt an Tonerde.
Bei beiden Produkten halten sich die Kosten auf derselben
Hohe. Mit anderen Worten, die Einheit Tonerde kostet im
Tonerdenatron genau soviel wie im Aluminiumsulfat. Die Ver-
wendung von Tonerdenatron ist deshalb nicht teurer als die
der schwefelsauren Tonerde. Man muB aber beriicksichtigen,
daB3 im Tonerdenatron aufller der Tonerde gleichzeitig das
wertvolle Atznatron mitgeliefert wird, so daf} sich Tonerde-
natron sogar noch als preiswerter erweist als Alumininmsulfat.
Tonerdenatron ist bereits in weiten Kreisen der cliemischen
Industrie des In- und Auslandes auf Grund seiner wertvollen
Eigenschaften bekanntgeworden. Da aber noch auf vielen
Gebieten Versuche iiber seine Verwendbarkeit ausstehen, ist
zu erwarten, dafl sich der Kreis seiner Verbraucher mit der
Zeit noch erweitern wird.
Schiitttum.

(1) Arch., Wirmewirtsch. Dampfkesselwes, 4, 89 [1939]. — (2) Wirme 55, 602
[1932]. — (3) Ebenda 55, 273 [1932]. — (4) Ind. Engng. Chemn. 23. 637 {1981}, — (5) G-
sundheitsing. 42, 615 [1938). — (8) Surveyor Munic. Country Engr. 1937, 561. —
(7) Gesundheitsing. 43, 610 [1938]. — (8) J. Soc. chom. Ind., Chem. & Ind. 54, 78 [1935].
— (9) VYom Wasser, Bd. 8, 1T, 8, 30, 1934. — (10) Amer. Pat. 1788911. — (11) Ullmann,
Bd, VI, 266 [19301. — (12) D. R.P. 268530, 568524. — (13) Chem. and Ind. 58, 1143
[1937]. — (14) Ind. Engng. Chem. 28, 872 [1936]. — (15) Zelistoff u. Papier 18, 543
[1938]. — (18) F. Arledter: 50 Jahre Papierleimung, 1039. — (17) Schwz. Fat, 185935. —
(18) D.R.P. 654790. — (19) F. Krczil: Aktive Tonerde, 193% — (20) Schwz. Pat.
185035, — (81) Brit. Pat. 368796. — (22) Diese Ztschr. 17, 501 [1004]. — (23) D. R. P.
3053064. — (24) Brit. Fat. 212065. — (25) D. R. P. 654790 — (28) Amer, Pat, 2053206
— (27) Ber. dtsch. chem, Ges. 58, 149 [1923]. — (28) D. R.P. 534905. — (29) D.R.P.
436671. — (80) D. R.P. 374209, — (31) Amer. Pat. 2015593. — (32) D. R. P. 312220.
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Zur quantitativen Bestimmung des Schwefels
in organischen Verbindungen durch Hydrierung

I'on Dozent Dr. W.

Die Standardmethode zur quantitativen Bestimmung des
Schwefels in organischen Verbindungen nach Carius ist wohl
genau und zuverlassig, erfordert aber viel Zeit und ist deshalb
sehr umstindlich, weil die Bestimmung des Schwefels nur
gravimetrisch erfolgen kann. Dies wirkt sich dann sehr nach-
teilig aus, wenn viele Bestimmungen innerhalb kurzer Zeit

durchgefithrt werden miissen. Es hat deshalb nicht an Vor- -

schlagen gefehlt, die Carius-Bestimmung durch andere Me-
thoden zu ersetzen, doch sind diese fast alle entweder nur
beschrinkt anwendbar oder doch nicht viel einfacher. Eine
Ausnahme macht die Schwefelbestimmung durch Verbrennung
nach W. Grote u. H. Krekeler'), die in den letzten Jahren
durch A. Schéberl®) und B. Wurzschmitt u. W. Zimmermann3)
vervollkommnet wurde wund als Makro-, Halbmikro- und
Mikroverfahren anwendbar ist. Die Verbrennung gestaltet
sich hier sebr einfach, die entstandene Schwefelsiaure kanu
alkalimetrisch bzw. acidimetrisch bestimmmt werden. Aller-
dings 1Bt sich die mallanalytische Bestimmung nur hei Ab-
wesenheit von Stickstoff und Halogen durchfithren, in allen
anderen Fillen wird die entstandene Schwefelsiure am besten
gravimetrisch ennittelt. Aber auch die maBanalytische Be-
stimmung der Schwefelsdure scheint vor allem bei hohem
Schwefelgehalt etwas zu niedrige Werte zu liefern, wenn man
nicht die Duranglasvorlage durch eine solche aus Quarz er-
setzt4). Da ohnehin fiir die Verbrennung ein besonders ge-
formtes Quarzrohr notwendig ist, wird die Apparatur im
letzteren Falle verhaltnismiBig kostspielig.

Auller durchh Oxydation laft sich der Schwefelgehalt
einer organischen Substanz auch durch katalytische Hy-
drierung ermitteln; der Schwefel wird in diesem Falle als
Schwefelwasserstoff abgespalten und kann jodometrisch be-
stimmt werden.

Die erste Methode dieser Art stammt von H. ter Meulen®); die
Substanz wird in einem Quarzrohr im Wasserstoffstrom erhitzt,
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als Katalysator dient auf Rotglut erhitzter Asbest, der entstandene
Schwefelwasserstoff wird in 2 n-Natronlauge aufgefangen und jodo-
metrisch bestimmt. Da diese Methode so noch nicht allgemein
brauchbar war, hat sie ter Meulen spiters) abgedndert; er verwendet
nun als Katalysator 2 auf Rotglut erhitzte Platinspiralen und fingt
den gebildeten Schwefelwasserstoff in einem U-Rohr auf, das mit
essigsaurer Zinkacetatlosung beschickt ist. Das entstandene Zink-
sulfid wird mit iiberschiissiger ?/,, Jod-Loésung umgesetzt und der
UberschuB an Jod mit B/, Thiosulfat zuriicktitriert. M. Masters?)
hat auf dieser Grundlage eine Mikromethode entwickelt, bei der als
Katalysator auf Dunkelrotglut erhitzter Platinasbest benutzt und
der Schwefelwasserstoff in einer alkalischen Suspension von Cad-
miumhydroxyd aufgefangen wird. Das entstandene Cadmiumsulfid
wird nach dem Ansiduern mit Essigsdure zentrifugiert, gewaschen,
erneut zentrifugiert und dann mit p/,q, Jodlésung in stark salzsaurer
Losung umgesetzt; das tiberschiissige Jod wird mit 1/, Natrium-
thiosulfatlésung zuriickgemessen. Das Verfahren biuflit jedoch
durch das Zentrifugieren bereits an Einfachheit wesentlich ein.

Wir haben uns in letzter Zeit ebenfalls mit der ter Meulen-
schen Methode befaBit und vor allem versucht, die Methode
moglichst einfach, aber doch allgemein brauchbar zu gestalten.

Im Gegensatz zu den Angaben von fer Meulen und von
M. Masters ist es fur viele Substanzen nicht notwendig, ein
Quarzrohr zu verwenden, es geniigt ein Supremaxrohr,
das sich wohl im Lauf der Zeit etwas durchbiegt, aber 30 Be-
stimmungen ohne weiteres aushilt. An Stelle von Platiu-
spiralen benutzen wir auf Dunkelrotglut erhitzte platinierte
Quarzwolle?), die sich fur diese Zwecke sehr gut eignet und
besser ist als platinierter Asbest. Bei einer Reihe von Sub-
stanzen, die Schwefel in einem Ringsystem enthalten (z. B.
Thianthren), muBl der Katalysator hoher, auf Hellrotglut,
erhitzt werden, in diesem Falle ist ein Quarzrohr uneridfilich.
Das von ter Meulen angegebene Absorptionsgefdfl geniigt
nach unseren Erfahrungen nicht, man erhilt damit vielfach zu
niedrige Werte, wir haben es deshalb durch eine besser wirkende
Absorptionsvorrichtung ersetzt.

') Diese Ztschr. 48, 106 [1933].

?) Ebenda 50, 334 [1937).

%) Z. analyt, Chem. 114, 321 [1938].

4y B. Wursschmitt u. W. Zinunermann, ebenda 114, 337 [1938].

5) Recueil Trav. chim, Pays-Bag 41, 112 [1922]; Nouvelles méthodes d’analyse chimiqne
organigue, 2. Ed., Paris 1932, 8. 32.
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¢) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53, 121 [1934]; die Mcthode von B. Kubota . S. Hunai
(Bnll. chem. Boe. Japan 8, 168 [1928]), bei der die Hydrierung mit fein verteiltem Nickel
durehgefiihrt und in dem so gebildeten Nickelsulfid der Schwefel bestimmt wird, soll
hier nur erwdhnt werden, da sie nicht einfach genug ist.

?) Biochemical J. 33, 1313 [1939].

8) Zu beziehen durch W. C. Heracus, Platinschmelze, Hanau; 1 g 1,50 RM.
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