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fliche mitunter eine gelbliche Féarbung er-
theilen. Seit einigen Jahren sind nun pa-
tentirte verzinkte Zuckerformen mit einem
blos inneren graulichweissen Anstrich in den
Zuckerfabriken in Anwendung, hier speciell
von der Maschinenfabrik Brand & Lhullier
erzeugt, welche nach mehrfachen Mittheilungen
von Praktikern sich ganz vorziglich be-
wihren sollen. Die denselben beigegebene
Gebrauchsanweisung enthilt manche von vorn-
herein nicht gleich erklidrlichen Vorschriften.
Es diirfen die unmittelbar von der betreffen-
den Maschinenfabrik kommenden Formen
weder mit kaltem, noch mit heissem Wasser
gewaschen werden, und es sollen dieselben
bei dem ersten Gebrauche nicht mit Raffi-
nadefiilllmasse, sondern mit Rohzuckerfill-
masse ausgefiilllt werden. Fiir die spéteren
Fallungen ist diese Vorsichtsmaassregel nicht
nothwendig. Sollte eine Wiederholung dieses
inneren Anstriches erforderlich sein, so wer-
den die Formen mit einer sogenannten ,, Teig-
farbe“ #iberstrichen und dann bei ungefihr
50° getrocknet. Die besagte Gebrauchsan-
weisung erregte mein Interesse und ich hatte
dann Gelegenheit, eine solche frische unge-
brauchte Zuckerform, sowie auch die zum
Anstrich dienenden Ingredienzien zu unter-
suchen. Wenn man die unten zugestopfte
Form mit destillirtem Wasser anfillt, so
reagirt dasselbe bald stark alkalisch, die
Flussigkeit wird tritbe und der Anstrich
168t sich mehr oder minder von der Form
wieder ab. Dies ist die Ursache der in der
Gebrauchsanweisung enthaltenen Angabe, die
frischen Formen mnicht mit Wasser zu be-
handeln. Die qualitative und theilweise
quantitative Untersuchung dieses Uberzuges
und der zum Anstrich verwendeten Ingredien-
zien ergab nun, dass letztere aus einem in
concentrirter Wasserglaslésung suspendirten
Gemisch von Thon und entweder feingemah-
lenem Dolomit oder einem Gemenge von
Kreide und feingemahlenem Magnesit besteht,
Wenn man nun diese Anstrichmasse auf die
Formen auftrigt und diese dann in Trocken-
kammern héheren Temperaturen, gegen 60°,
aussetzt, so ist es nach dem bekannten
Verhalten von Wasserglas gegen Erdecarbo-
nate zweifellos, dass sich Silicate von Kalk
und Magnesia, vielleicht Doppelsilicate bilden,
welche in Folge ihrer auf dem Zinkblech
gewissermaassen im Status nascens erfolgten
Bildung ziemlich fest an demselben adhi-
riren. Dieser mineralische Uberzug ist je-
doch auf der Zinkoberfliche insofern mnoch
nicht vollstindig fixirt, als das unzer-
setzt gebliebene kieselsaure Alkali des Was-
serglases, sowie das durch die Umsetzung
mit dem Doppelcarbonat von Kalk und Ma-

Ch, 94.

gnesia entstandene kohlensaure Alkali bei
der Behandlung mit destillirtem Wasser,
wie directe Versuche dargethan haben, in
Lésung geht, wodurch auch ein Theil der
festen unléslichen Bestandtheile des Uberzuges
mechanisch mitgerissen wird, weshalb das
in diese Zuckerformen eingegossene Wasser
stark alkalisch wird und tritbe durchlauft.
‘Wenn man jedoch Rohzuckerfiillmassen (nicht
Raffinadefiillmassen) in die Formen einbringt,
so wird nach meiner obiger Betrachtung
entspringenden Anschauung durch den, wenn
auch geringen, in den Rohzuckerfiillmassen
gelGst enthaltenen Kalk eine weitere Féllung
und Fixation der Kieselsiure und der Koh-
lensdure des Alkalis bewirkt und dadurch
der mineralische Uberzug auf der Form noch
weiter befestigt, so dass bei den spateren
Verwendungen und Fillungen der Formen
die anfinglich nothwendigen Vorsichtsmaass-
regeln nicht mehr eingehalten zu werden
brauchen. Auf diese Weise dirften die
Vorschriften der Gebrauchsanweisung erklir-
lich sein.

Die zeitweilige Wiederholung dieses An-
striches ist jedenfalls viel einfacher als die
Firnissung und Lackirung der Formen aus
Eisenblech. Ich kann nicht umhin, bei dieser
Gelegenheit zu bemerken, dass wir es bei
diesen unbestritten mit Recht patentirten
Zuckerformen nicht mit den schon lang
gelibten Wasserglasanstrichen verschiedenster
Art auf Objecten aus Stein, Holz, Leinwand
u. dgl. zu thun haben; denn diese bezwecken
zumeist die Conservirung der genannten
Objecte, bez. bei Stein das Hirterwerden
der Oberfliche desselben, wihrend wir es
hier mit einem Anstrich zu thun haben, der
gegen Wasser nicht widerstandsfihig ist,
sondern erst bei der Anwendung selbst durch
die chemische Beschaffenheit der Rohzucker-
fullmasse und ihre Einwirkung seine Befesti-
gung und grossere Widerstandsfahigkeit er-
halt.

Briinn, im Februar 1893,

Abwagserreinigung.
Von
H. Schreib.

In einer Verdffentlichung in d. Z. 1890, -

Heft 6 habe ich die Wirkung des Kalkes

bei der Reinigung von Abwassern besprochen.

Ich habe daselbst, wie auch schon frither an

anderer Stelle, die vielfach verbreitete Mei-

nung bestritten, dass der Kalk durch seine
81
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Einwirkung die schwebenden organischen
Stoffe im Abwasser in solchem Grade 18slich
mache, dass dadurch die gel6sten organischen
Stoffe im gereinigten Abwasser vermehrt
werden. Ich habe behauptet, dass in der
Regel durch die Reinigung mit Kalk bez.
mit Kalk und anderen Chemikalien die orga-
nischen gelosten Stoffe vermindert werden,
auch bei grosserem Uberschusse an Kalk.
Nur habe ich die Frage offen gelassen, wie
die Wirkung des Kalkes im REinzelnen ist.
Es ist ja moglich, dass der Kalk einerseits
gewisse organische suspendirte Stoffe 1oslich
macht, dabingegen aber andere geloste Stoffe
ausfillt. Ubersteigt die Menge der ausge-
fillten Stoffe die Menge der 16slich gemachten
Stoffe, so ist das Resultat der Reinigung
immer noch ein gutes.

Um tber diesen Punkt Klarheit zu er-
halten, habe ich einige Versuche angestellt,
deren Ergebniss ich unten mittheile. Gegen
Versuche im Kleinen lisst sich einwenden,
dass sie nicht dem Vorgange in der Praxis
entsprechen, da hier andere Bedingungen
herrschen. Indessen ist der ganze Vorgang
bei der chemisch-mechanischen Reinigung
der Abwasser so ungemein einfach, dass
man nach kleinen Versuchen sehr wohl die
Wirkung im Grossen beurtheilen kann. Zum
wenigsten muss sich aber im Kleinen fest-
stellen lassen, ob der Kalk wirklich schwe-
bende Theile stark 16st, und auch die fal-
lende Wirkung muss man im Kleinen
erkennen kénnen. Die lésende Wirkung
des Kalkes muss am stirksten eintreten,
wenn derselbe in starkem Uberschuss vorhan-
den ist und léngere Zeit mit den suspen-
dirten Stoffen bei verhdltnissmissig hoher
Temperatur in Berfihrung bleibt. Ich habe
daher die Versuche derart vorgenommen,
dass das mit Kalk in grosserem Uberschusse
versetzte Abwasser etwa 3 Stunden hindurch
unter hiufigem Umriihren (nach je 5 Minu-
ten) stehen blieb und zwar bei einer Tem-
peratur von etwa 25° In der Praxis wird,
wenn picht eine schlechte Anlage vorliegt,
meistens nach 1 Stunde der Niederschlag
sich gut abgesetzt haben, und die Tempe-
ratur ist durchschnittlich niedriger. Bei den
Versuchen waren somit die Bedingungen
einer losenden Wirkung des Kalkes giinstig.

Unter den Ursachen, durch welche eine
falsche Beurtheilung der chemisch-mechani-
schen Reinigung herbeigefithrt ist, spielen
ausser der hdufig verkehrt ausgefiihrten Pro-
benahme auch die Analysenfehler eine nicht
unbedeutende Rolle!). Vor Allem darf nie

1) F.Fischer: Das Wasser, seine Verwendung,

Reinigung und Beurtheilung (Berlin, J. Springer)
S. 100.

unterlassen werden, den Gliihriickstand nach
dem Einischern mit Ammoncarbonat zu be-
handeln, namentlich wenn viel Kalk im ge-
reinigten Abwasser vorhanden ist. Man er-
hialt sonst in diesem einen relativ viel
hoheren Gehalt an organischen Stoffen als
im ungereinigten Abwasser, da die beim
Glithen entweichende Kohlensiure als orga-
nische Substanz gefunden wird.

Nach der anderen Seite entsteht ein
Fehler zu Gunsten der Reinigung, wenn das
gereinigte , stark dtzkalkhaltige Abwasser
direct eingedampft wird. Der Trockenriick-
stand enthilt dann Atzkalk, der nachher
durch die Behandlung mit Ammoncarbonat
in Calciumcarbonat verwandelt wird. Es
ist hier ndéthig, wie Xonig vorgeschlagen
hat, das gereinigte, freien Kalk enthaltende
Abwasser vor dem Eindampfen mit Kohlen-
sdure zu behandeln.

Sehr wichtig ist es, die Bestimmungen
rasch vorzunehmen, damit nicht durch Zer-
setzung der organischen Substanz Fehler ent-
stehen.

Tabelle I zeigt zunichst die Wirkung
der Gesammtreinigung (mg im Liter).

‘Wie man sieht, ist in allen Féllen eine
Verminderung der gelsten organischen Stoffe
durch die Reinigung erfolgt. Dieselbe betrug
durchschnittlich (mg im Liter):

beim Stirkefabrik-Abwasser 97
- Pappfabrik- - 129
- stidtischen - 35

- kiinstlich hergesteliten Abwasser 103

Wie ich oben erwihnte, kann im Ab-
wasser die Wirkung des Kalkes doppelt
sein, némlich einestheils ldsend auf suspen-
dirte und fallend auf gelste organische
Stoffe. Um diese Wirkung festzustellen,
habe ich bei simmtlichen Versuchen?) auch
das filtrirte Abwasser mit Kalk behandelt
und dann vom Niederschlage getrennt. Die
Resultate gebe ich in TabelleIl (mg im Liter).

Aus der Tabelle geht hervor, dass fast
immer in dem direct gereinigten Abwasser
die Menge der organischen Substanz grosser
gefunden wurde als in dem nach der Filtra-
tion gereinigten Abwasser. Dadurch ist be-
wiesen, dass der Kalk einen Theil der sus-
pendirten organischen Stoffe 16slich gemacht
hat. Bs ist also durchschnittlich ein hdherer
Reinigungseffect erzielt, wenn die Abwisser
zuerst filtrirt und dann mit Kalk gereinigt
wurden; in der Praxis wirde jedenfalls der
Effect ganz @hnlich sein. Die Behauptung,
dass Kalk organische unlésliche Stoffe 15s-
lich machen kann, ist also richtig, aber ganz
falsch ist die Ansicht, dass der Kalk bei

%) Vgl. auch Rep. 1887, 271; d Z. 1890, Heft 6.
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Tabelle 1.
Art Gehalt Die Reinigung
r an hatte also entfernt
des organischen Stoffen organische Stoffe Bemerkungen
Abwassers mg im Liter mg im Liter
Sus- . . Sus- . Ge- | Gehal
penudsirt Geldst sa?nemt nn:l;irt Grelost sa‘::m ane(;;.z)
Stirkefabrikabwasser
Ungereinigt . 820 | 930 | 1250
L Gereinigt - 0 | 835 | sss| 320 9B | 415) 224
ngereinigt . 610 | 710 | 1820
2. %ereinigt ’ 0 510 | 540 610 | 170 780 | 504
ngereinigt . 97156 | 520 | 1495 -
8. Gereinigt - 0 | 425 | 45| 972 | 96 | 1070} 470
ngereimigt . 245 | bHB5 | 800
4 Gereinigt . . . . 0 | 525 | B2p| 240 | 80| 215 644
Pappfabrikabwasser
Ungereinigt . 145 | 615 | 760
5 Gereinigt 0 | 510| s10| 145|106 | 250 214
Ungereinigt . 180 | 240 | 420
5. Gereinigt - 0 | 12| 12| 180|128 3081 —
~ Ungereinigt . 1556 | 435 | 590
" Gereinigt . o | 280 | o8o| 105| 185 | 310 225
Ungereinigt . 200 | 310 | 510
8- Gereinigt . 0 | 235| 285| 200| B | 25) 54
Gemischte Abwasser einer
Stirke- und Pappenfabrik
nebst Arbeitercaserne
Ungereinigt . 235 | 595 | 830
* Gereinigt . . 0 | 535 | bap| 230 60 | 205 658
Ungereinigt . 180 | 780 | 960
10. Gereinigt 0 | 00| 700| 180| 80| 260} 714
Ungerenigt . 145 ) 795 ) 920
11. Gereinigt . . 0 605 | 605 [ 140 170 315 | 1036
Stadtisches Abwasser
Ungereinigt . 1165 | 160 | 1825
12. Gereinigt 0 130 | 130 1165 30 | 1195 )| 280
Ungereinigt . 220 | 215 435
13 Gereinigt . . . . .| o0 | 15| 115 220 40| 20| —
Kiinstlich hergestellte Spil-
jauche
Ungereinigt . 3020 | 575 | 3595 ,
14. Goreinigt 0 | 385 | ssp | 8020 | 190 ) 3210 308 | Hergsstcht daveh Vuﬁf:m"’s“,f‘iﬁ;
ngereinigt . 550 | 1060 | 1600 _ wasser, Fabrikwasser un
15 Gereinigt 0 | 745 45| 900 | 305 | 855 Abortsjauche.
Ungereinigt . 270 | 985 | 1286
16. Gereinigt . 0 | 825 | sop| 270| 160 | 430 358
Tabelle 11.
Das zuerst filtrirte und
Art Abwasser durch Abwasser in Abwasser in filtrirtem S;';?gtgu;%&va];:lrk e!l!l‘:'
X . L. unfiltrirtem Zustande | Zustande durch Kalk : M e}
des Filiration gereinigt durch Kalk gereinigt gereinigt h&ﬁglﬁf&':,‘:bz;s?:ﬁ;"
Abwassers gereinigten Abwasser
Gluh- |Sauerstoff-f Giih- |Sauerstoff-] Glith- | Sauerstoff- Gliih- Sauerstoff-
verlust [verbrauch| verlust | verbrauch| wverlust | verbrauch verlust verbrauch
1. Starkefabrik-Abwasser | 930 | 289 835 284 785 267 — 50 “ — 17
2. - - 710 243 540 217 495 211 —45 | — 6
3. - - 520 185 425 . 160 415 — —10 | —
4, - - 555 249 525 224 545 224 ~+ 20 + 0
5. Pappfabrik- Abwasser | 615 209 510 214 — 217 — + 3
6. - - 240 58 112 36 87 35 — 25 — 1
.. - - 435 179 280 137 275 118 — 5 —19
8. - - 810 118 235 96 240 97 +5 ! +1
9. Gemischtes Abwasser 595 270 535 262 525 249 — 10 — 13
10. - - 340 269 295 169 233 117 —62 ; —5H2
12, Stadt. Abwasser . 160 — 130 — 115 — —15 —
13. - - . .| 215 70 175 45 170 38 — 5 1 — 1
14, Kinstliche Spiljauche | 575 221 385 118 430 119 +45  + 1
15. - - 1050 378 745 172 685 157 —60 ¢ —15
16. - - 985 | 435 825 308 747 314 —T8 4+ 6




236

Borntraeger: Zuckertitrirungen,

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie,

der Reinigung die organischen lslichen Stoffe
absolut vermehre. Die Analysen, auf welche
sich diese Ansicht stiitzt, sind sehr an-
greifbar.

Der Forderung, der Reinigung mit Kalk
eine Filtration vorangehen zu lagsen, kann
ich im Allgemeinen nicht beitreten. Nach
obigen Versuchen ist die dadurch erzielte
héhere Reinigungswirkung viel zu gering,
um die damit verbundenen Kosten zu recht-
fertigen. Man kann sich wohl mit dem Ge-
sammteffect, der durch directe Reinigung
erzielt wird, begniigen.

Ist es néthig, fiir die Zuckertitrirungen
nach Fehling die mit Bleiessig ausgefillten
Weine von Blei zu befreien ?

Von

Prof. Dr. Arthur Borntraeger in Portici.

Die meisten Autoren, welche von der
Vorbereitung der Weine fir die Fehling’-
sche Zuckerbestimmung handeln, rathen,
nach der Ausfillung mit Bleiessig das Blei
zu entfernen. Zur Erreichung des letzteren
Zweckes wurde einige Male die Anwendung
des schwefelsauren, gewGhnlich aber diejenige
des kohlensauren Natriums vorgeschrieben.
Bei meiner Methode') zur Vorbereitung der
Weine fiir die polarimetrischen Beobachtungen
und fir die Fehling-Soxhlet’schen Titri-
rungen habe ich von einer Entfernung des
Bleis abgesehen.

Ich méchte mir nun erlauben, nach-
stehend das Belegmaterial zu liefern fiir die
Zuléssigkeit der Unterlassung der Beseitigung
des Bleis vor den Titrirungen bei meinem
Verfahren. Zu dieser Mittheilung sehe ich
mich um so mehr veranlasst, als die Aus-
fallung des Bleis durch Soda bei der Analyse
von Siissweinen nach Stern und Frinkel
(d. Z. 1898, 579), sowie Stern und Hirsch
(8. 116 d. Z.) Schwierigkeiten darbieten kann.

Bei friitheren Versuchen (d. Z. 1892,
833) hatte ich zwar gefunden, dass 10 cc
der Fehling'schen Ldsung, bei einem To-
talyolumen der 2 Minuten zu kochenden
Flussigkeit von 60 cc, innerhalb gewisser
Grenzen um 8o grdssere Volumina einer
0,6 proc. Lidsung von Invertzucker erforderten,
um genau reducirt zu werden, je mehr Blei-
essig?) das Gemisch enthielt. Aber bei

1y L'Orosi 11 (1888) 325;
538; 1891, 340, 599.

3) Meine Angaben tber Bleiessig in dieser Ab-
handlung beziehen sich auf das kupferfreie Produect

d. 7. 1889, 477,

niherer Betrachtung der Sachlage sieht man
doch, dass die Bleiessigmengen, welche bei
der Titrirung von Mosten und Stssweinen,
sowie selbst von gew6hnlichen Weinen mit
in’s Spiel kommen kdnnen, ohne einen prak-
tischen Einfluss auf die Resultate bleiben
wiirden. Halten wir nidmlich daran fest,
dass ich bei meiner Vorbereitungsmethode
seither stets fir alle Weine, sofern diese
iiberhaupt durch Bleiessig entfirbbar waren
(also ausgenommen die dunkelbraunen Mala-
gaweine, nicht aber die tiefrothen Verschnitt-
weine Siditaliens?)), mit !/;;Volum des letz-
teren ausgereicht habe, so ergibt sich, auf
Grund jener Versuche iiber den Einfluss
des Bleiessigs auf die Fehling-Soxhlet’-
sche Titrirung, Folgendes riicksichtlich der
Resultate, welche man fiir verschieden siisse,
mit 1/m Vol. Bleiessig entfirbte Weine bei
der vorschriftsméassig ausgefithrten Titrirung
von 10 ce der Fehling’schen Lésung (To-
talvolum der zu kochenden Fliissigkeit etwa
60 cc) erhalten wiirde, angenommen, dass
das gesammte Bleisalz in L&sung verbliebe.

Dass die in der untersten Reihe dieser
Tabelle enthaltenen Zahlen richtig sind,
geht aus den nachstehenden Versuchen her-
vor, welche in folgender Weise angestellt
worden sind. Ich bereitete eine Invertzucker-
16sung nach der zweiten der i. J. 1889 von
mir (d. Z. 1889, 477) mitgetheilten Me-
thoden, indem ich Saccharose mit Schwefel-
sdure invertirte und letztere durch kohlen-
saures Baryum und eine Spur Baryumhydrat
in der Hitze abschied. Das Filtrat reagirte
neutral, gab mit Bleiessig keine Triibung
und war frei von Schwefelsiure und Baryum.
Durch Verdiinnung dieser Flissigkeit mit
Wasser und Zusatz von Bleiessig stellte ich
nun L&sungen her, welche in 100 cc genaun
10, 5, 2, 1, 0,5 und 0,2 g Invertzucker
neben 10 cc Bleiessig enthielten. Zum Ver-
gleiche bereitete ich auch eine 0,5 proc.
Lisung von Invertzucker ohne Bleiessigzu-
satz. Die Flussigkeiten mit 10, 5, 2 und
1 Proc. Zucker wurden nach der Verdiinnung
bis zu einem Gehalte von 0,5 Proc., die-
jenigen mit 0,5 und 0,2 Proc. aber direct
nach Fehling-Soxhlet mit 10 cc der alka-
lischen Kupferlosung titrirt. Den Wasser-
zusatz bemass 'ich stets so, dass bei den
Endtitrirungen das Volum der 2 Minuten zu
kochenden Flissigkeiten etwa 60 cc betrug.
Behufs der scharfen Erkennung der End-
reaction entfernte ich, bei den Versuchen
mit den Bleiessig enthaltenden 0,5 und

von Trommsdorff (Liquor plumbi acetici basici,
Ph. G. II) vom spec. Gew. 1,25 bei 15°,

3) L’Orosi 11 (1888) 325 d. Z. 1889, 417,
538; 1891, 340, 599.



