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Das Verfahren Dr. Valentiner’s
zur Darstellung von Salpetersiure.

Voo
Konrad Francke.

In den letzten Jahren hat die Darstel-
lung von Salpetersiure einen bedeutenden

Aufschwung genommen; verschiedene neue !

Verfahren sind in Vorschlag gekommen, die
Anforderungen an die Siure selbst sind grds-
sere geworden, aber trotz der gesteigerten
Anspriiche sind die neuen Systeme weniger
umstdndlich, ist der Betrieb einfacher und
fiir Fabrik wie Nachbarschaft weniger be-
lastigend geworden. Die neuen Verfahren
der Chemischen Fabrik Griesheim, das Ver-
fabren von Rohrmann-Guttmann und der
Valentiner'sche Process haben bewirkt,
dass jetzt jede Fabrik, die einen grosseren
Salpeterbedarf hat, sich selbst diese Fabri-
kation eingerichtet hat, und spricht wohl am
besten fiir diesen Aufschwung der Salpeter-
siurefabrikation, sowie speciell fiir die Giite
des Valentiner’schen Verfahrens, der Dar-
stellung unter Vacuum, die Thatsache, dass
in den letzten 4 Jahren 71 Valentinerappa-
rate zur Aufstellung gelangt oder jetzt in
Aufstellung begriffen sind, wovon 32 Apparate
in Deutschland, 26 in England, 5 in Belgien,
3 in Frankreich, 2 in Russland, 2 in Oster-
reich und 2 in Amerika. Diese in so kurzer
Zeit eingetretene Verbreitung rechtfertigt es
wohl, wenn im Nachstehenden das Verfahren
an Hand der neuesten Erfahrungen nochmals
beleuchtet wird.

Das Verfahren selbst darf als bekannt
vorausgesetzt werden. Das Princip beruht
auf der Darstellung unter Vacuum, d. h. die
Retorte sowohl, in der die Zersetzung des
Salpeters stattfindet, wie auch der gesammte
Condensationsapparat befinden sich in An-
schluss an eine Nassluftpumpe, welche die
gauze Darstellung in stark luftverdinntem
Baume vor sich gehen ldsst. Die Conden-
sation findet durch Wasserkiihlung in eben-
falls unter Vacuum befindlichen Kiihlschlangen
statt, wahrend zur Absorption der nicht con-
densirten Gase einige kleine Tourills dienen
mit geeigneten Vorlagen, um das Ubertreten
von der Luftpumpe schiidlichen Gasen nach
dieser zu verhiiten. Die Vortheile des Valen-
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tiner’'schen Verfahrens sind im Wesentlichen
folgende:

I. GrosseZeitersparniss. EineCharge
von 1000 k Salpeter ist einschl. Beschickung
mit Salpeter und Abziehen der producirten
Saure bequem in 10 Stunden vollendet und
kann man in den grésseren Apparaten 2500
bis 3000 k Salpeter in 24 Stunden zersetzen.

II. Raumersparniss. Zur Zersetzung
von 3000 k Salpeter téglich ist nur ein
Raum von 80 qm Grundfliche ndthig einschl.
des fiir die Luftpumpe und die Bisulfatauf-
nahme erforderlichen Raumes. Da kein Ab-
sorptionsthurm ndthig ist, f&llt jede Erhhung
des Gebiiudes weg.

III. Ausgezeichnete, fast der Theorie
gleichkommende, Ausbeute. Abgesehen da-
von, dass, wenu man mit zu wenig Schwefel-
siure, mit weniger als 110 k Schwefelsdure
von 60° Bé. auf 100 k Salpeter, arbeitet, man
unzersetzten Salpeter im Bisulfat 1asst, — ab~
gesehen davon sind bei der Fabrikation unter
Vacuum irgendwelche Ausbeuteverluste nur
dann méglich, wenn man durch zu starke Hei-
zang oder schlechte Kiihlung die Gase bis zur
Luftpumpe kommen und durch diese entwei-
chen lésst. Dies ist nur bei schlechter Be-
triebsfihrung mdglich und wiirde ausser Ver-
lusten an Ausbeute auch noch Angriff der Luft-
pumpe zur Folge haben, was weiterhin noch
besprochen werden wird. Andere Verluste
sind aber ausgeschlossen, insbesondere werden
durch kleine Undichtheiten, wie sie ja bei
grosseren Condensationsapparaten vorkommen
kdnnen, keine Verluste herbeigefiihrt, da in-
folge des Vacuums weder Gas noch Saure
aus dem Apparat heraustreten kann. Ver-
fasser dieses hat wahrend des Jahres 1898
mit zwei Apparaten eine Durchschnittsaus-
beute von 131 k Salpetersiure von 36° Bé.
auf 100 k Salpeter von 96 Proc. Nitrat er-
zielt d. h. eine Ausbeute von 97,2 Proc. der
Theorie, wahrend einzelne Destillationen glatt
98 bis 99,9 Proc. Ausbeute gaben. Es ergibt
sich also ein durchschnittlicher Verlust von
2,8 Proc., der entfallt auf das Abziehen der
S#iure und Fiillen der Flaschen, auf das
Rectificiren d. h. Einstellen. der Siure auf
einen bestimmten Grad — eine mechanische
Mischvorrichtung nach System Dr. Plath
war noch nicht im Gange —, Bruch von
Flaschen, Bildung von nicht condensirbaren
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und nicht in den Wasservorlagen absorbir-
baren Nitrosyl- und Nitrylchlorid infolge
des Na Cl-Gehaltes des Salpeters, Betriebs-
storungen u. dgl., gewiss also eine sehr gute
Betriebsausbeute wihrend eines ganzen Jahres.

IV. Gewinnung hochprocentiger
Saure, die fast frei ist von Chlor und von
niederen Stickstoffoxyden, frei ist von Schwe-
felsdure, Eisen und festem Rickstand. Zur
Erliuterung mdgen hier folgende Betriebs-
resultate dienen: Im November 98 gelangten
zur Zersetzung 54 000 k Salpeter mit 96 Proc.
NaNO; und 71539 k Schwefelsiiure von
60°Bé. Der hohe Schwefelsaurezusatz —
etwa 182,56 k 60° auf 100 k Salpeter — er-
folgte aus Riicksicht auf das anderweitig zu
verwerthende Bisulfat. Es resultirten 425
Flaschen wasserhelle Saure von 40bis 48°B¢.;
113, Flaschen wasserhelle Siure von 36
bis 40° Bé. und 129 Flaschen wasserhelle
Saure von 30 bis 36°B¢é.; dagegen 53 Flaschen
gelbe Siure von 40 bis 48° Bé., 7'/, Flaschen
gelbe Sdure von 36 bis 40°Bé. und 103
Flaschen gelbe Saure von 4 bis 22°Bé.
Der Gesammtdurchschnitt der Sdure betrug
43° Bé.; die 563 Flaschen gelbe starke Séure
wurden erhalten im Anfang jeder Operation
und enthielten im Durchschnitt 0,62 Proc.
Untersalpetersiure, wahrend die schwache
gelbe Saure, in den Wasservorlagen nach
dem zweiten Kiihler erhalten, nur 0,10 Proc.
N, O, enthielt. Der Chlorgehalt betrug nicht
iiber 0,03 Proc., Schwefelsiure und andere
schidliche Beimischungen waren nicht zu
constatiren. Die Ausbeute betrug in 36°
umgerechnet 71 388 k, wovon 52 000 k, also
fast 73 Proc. als wasserhelle, untersalpeter-
siurefreie und technisch chlorfreie 42° und 40°
in den Handel gelangten. Zur Erlangung
hdchst concentrirter Saure wird die Zersetzung
mit 66° Schwefelsdure vorgenommen. Bei
einer Beschickung von 1000 k Salpeter von
96 Proc. Nitrat und 2,6 Proc. H; O mit 1000 k
Schwefelsdure von 94 Proc. Monohydrat er-
hilt man Salpetersiure von durchschnittlich
47° Bé, = 87,6 Proc. HNO; (Monohydrat).
Bei der directen Zersetzung mit 66° Schwe-
felsiure empfiehlt es sich, zur Vermeidung
des Schiumeps und zur Vermeidung des
Auftretens von N, O, einen Uberschuss von
66° anzuwenden; besser aber arbeitet man
noch, indem man schwiichere Siure, wie
durchschnittlich aus den Operationen mit
60° Schwefelsiure erhalten, mit 66° Schwe-
felsiiure bei schwacher Feuerung redestillirt.
Es resultit dann eine Siure (Ausbeute
99 Proc. der Theorie in 48° Salpetersiure),
die absolut frei ist von Untersalpetersaure,
Chlor, Schwefelsiure und festem Riickstand.
Valentiner schligt jetzt nur noch folgendes
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Verfahren vor, um alle Siure als 48° zu
erhalten: Man destillirt mit 62° Schwefel-
siure und erhdlt von den theoretischen etwa
716 k HNO; (Monohydrat) aus 1000 k Sal-
peter etwa 200 k direct als 48° Séure. Nach
3 Destillationen nimmt man alle {ibrige Séure
zusammen in die Retorte und redestillirt
sie mit 66° Schwefelsiure. Die Salpeter-
siure wird ebenfalls zu 48 die 66° Schwe-
felsdure zu 60° Siure. Da letztere direct zur
Zersetzung weiteren Salpeters verwendet
wird, wirde ein Extraverbrauch von Schwe-
felsdure fir die Concentrirung der Salpeter-
siure nicht stattfinden. Verfasser selbst hat
nach diesem Vorschlag Valentiner's noch
nicht gearbeitet.

Bei der gewdhnlichen Operation mit 60°
Schwefelsdure wird Salpetersiure mit einem
Maximalgehalt von 0,03 Proc. Chlor erhalten.
Auch diesen Gehalt an Chlor kann man noch
verringern, wenn man die beiden grossen
Condensationsgefisse nach dem ersten Kiihler
etwas heiss halt und durch Offnen des Ab-
laufhahnes Luft durch das mit Sdure gefiillte
Tourill streichen lisst, ehe es ausser Vacuum
gesetzt wird und zur Entleerung kommt.

V. Geringe Anlige- und Betriebs-
kosten. Ein Valentinerapparat besteht aus
eingemauerter gusseiserner Retorte, Conden-
sationsapparat aus Thon und Nassluftpumpe.
Fir eine tagliche Beschickung von 2mal
1000 k Salpeter stellt sich die Anlage wie
folgt:

1 Retorte (2100 mm Durchmesser,

1700 mm Héhe)
Condensationsapparat je nach An-

zahl der Waschgefisso
Nassluftpumpe

M. 1300

M. 1250 bis 1450
M. 25600

M. 5050 bis 5250
wozu noch kommen Leitungen und Mauer-
werk mit etwa 1000 Mark und Gebiude,
wozu man einen primitiven alten Schuppen
oder dergl. anwenden kann, wobei zu Statten
kommt, dass kein Thurm gebraucht wird
und ExtraerhGhung des Gebdudes fortfallt.
Vortheilhaft und wesentlich zur Verringerung
der Betriebskosten, sowie zur Verminderung
von Verlusten beitragend ist die Anbrin-
gung einer Mischvorrichtung nach System
Dr. Plath, die auf etwa 1000 Mark mit
allem Zubehdr zu stehen kommt. Dieselbe
beruht im Wesentlichen darauf, dass man
das vorbandene Vacuum zum Mischen und
Heben der Siure benutzt, wobei simmtliche
abgehenden Démpfe nochmals die Conden-
sation passiren miissen, also nicht, wie beim
Montejus-Gebrauch, verloren gehen. Die
gesammte Aplage wird sich danach mit Ge-
baude, Reservoir fiir Schwefelsiure, Ablauf-
einrichtung fiir Bisulfat, Mischvorrichtung,
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kurz Alles in Allem fir 2000 bis 2500 k |

Salpeter tiglicher Beschickung — oder Zer-
setzung von 600 bis 750 t Salpeter pro Jahr ‘

a 300 Arbeitstagen — auf etwa 10 000 Mark
stellen und verbilligt sich die Anlage noch,
wenn mehrere Apparate in einem Gebdude
aufgestellt sind. |

Den nachstehenden Betriebskostenangaben |
ist der Durchschnitt aus dem Jahre 1898
aus einer Fabrik Belgiens zu Grunde gelegt.

100 k Salpetersdure von 36° B¢, erforderten
danach: ’
76,22 k Salpeter von 96 Proc. NaNO, i

100 k Salpeter frco. Fabrik francs 18— fs. 13,72

100,6 k Schwefelsaure von 60° Be.

100 k 600 = fs. 2,25 2,26
24,8 k Kohlen incl. Kesselhelzg f. Luftpumpe |
1000 k Kohlen = fs. 12,50 0,31
Arbeitslohn und Beaufalchtlgung 0,84 .
Reparaturen und Unterhaltun 0,20 !
Generalkosten incl. 15 Proe. \%erzmsung u. |
Amortisation des Anlagecapitals sowie i
Licenz an Valentiner u. Schwarz 1,08 ;
fs. 18,41
abziglich 91,2 k Bisulfat 4 0,70 fs. pro 100 k 0,64
also 100 k Salpetersdure von 36° Bé. franes 17,77
= Mark 14,22

Zum Vergleich mdgen hier einige Zahlen
aus Dammer, Hapdbuch der Chemischen
Technologie 1895 folgen. Daselbst sind
S. 833 folgende Resultate aus deutschen und
franzdsischen Fabriken angegeben. Und zwar
ist gesetzt fir 100 k Salpetersiure von

Die Herstellung von hochprocentiger,
48° Salpetersiiure, wasserhell, chlor-, schwe-

felsiure- und untersalpetersidurefrei, stellt
sich wie folgt:
1000 k Salpetersiure v. 43° Bé. fs. 289,60
100 k = fs. 23,96
1000 k Schwefelsiure v. 66° Bé. 85,—
100 k = fs. 3,50
160 k Kohlen 2,—
1000 k = fs. 12,50
Arbeitslohn und Beaufsichtigung 6,—
Reparaturen 1,—
Generalkosten (im Preis der 43° mbegnffen) I
fs. 283 60
Davon gehen ab:
| 1298 k Schwefelsaure v. 57° Bé. a4 2 fs. 26,86
und 66 k Salpetersaure v.36° Bé. 2 17,77 fs. 11,73

die zuriickerhalten werden, so dass fiir
Ausbeute von
T07 k Salpetersiure 48°Bé. (94 Proc, HNO;,) fs. 246 01
bleiben; also kosten 100 k Salpeter-
fs. 84,80

siure v. 48° Bé.
= Mk. 27,84

VI. Ersparniss an Kohlen und ge-
ringe Reparaturen. Aus obiger Kostenzu-
sammenstellung ersieht man schon, wie ge-
ring beide Kosten gegeniiber denen bei andern
Verfahren sind. Der directe Koblenverbrauch
betrigt noch nicht 14 k schlechte Kohle

 auf 100 k zersetzten Salpeter, da mit nied-

riger Temperatur gearbeitet wird und der
grosste Theil der Saure bei 100° schon
fiberdestillirt ist. Nur zum Schluss muss
stirker gefeuert werden, um das Bisulfat

36° Beaumé: in flissigem Zustande zu erhalten. Sehr
Deutsche Fabriken Franzésische Fabriken Vom Verf. ge-
I I i v Vv Vi fundene Werthe
Verbrauch: NaNO, k 748 6 778 120 111 743 73,2
H,80, 60° Bé. k 99 98 80 4 71 83,96 100,6
Kohlen k 479 50 50,6 50,6 57,1 36,0 24.8
Arbeitslohn 0,74 Mk. 0,75 Mk. 0,92fs. 0,93 fs. | 119 fe 1,72 fs. 0,84 fs.
Reparaturen 0,16 Mk. 025 Mk. 0,89fs. 0,75fs.f 7" 2,55 fs. 0,20 fs.
Generalkosten 0,80 fs. 0,80 fs. 0,92 fs. 1,08 fs.
Bei Einsetzung der Werthe von 16 Mark | gering ist der Thonverschleiss. Die Saure

fir 100 k 96 Proc. Salpeter und 2 Mark fiir
100 k Schwefelsiure von 60 Proc. Bé., sowie
10 Mark fir 1000 k Kohlen wiirde man
erhalten bei I: Mk. 15,83; bei II: Mk.
16,13; bei V: Mk. 15,80; wogegen Verfasser
fir diese Positionen mit dem Valentiner’-
schen Verfahren bei Einsetzung dieser Werthe
Mk. 15,29 erhalten wiirde, wihrend bei Be-
rechnung der Angaben unter III, IV und
VI sich die Werthe Mk. 17,17, Mk. 15,97
(wobei die Angaben viel Unwahrscheinliches '
enthalten) und Mk. 18,67 ergeben gegen
vom Verfasser gefundenen Werth von Mk.
16,15, wobei noch die Licenzgebiihren ein-
begriffen sind und aus bestimmten Griinden ‘
ein hoherer Schwefelsiureverbrauch stattfand,
sowie eine Mischvorrichtung noch nicht im
Gange war.

tritt mit 30 bis 40° in die Condensations-
tourills und ist bei diesen und der zweiten
Kiihlschlange ein Bruch und Verschleiss fast
ausgeschlossen. Auch die erste Kihlschlange
bricht nur sehr selten, seitdem die dem
Thonwaarenwerk Bettenhansen patentirten,
lose garnirten, nicht mit dem Gestell fest
verbundenen Schlangen in Anwendung kom-
men. Verfasser hat schon Hunderte von
Operationen mit derselben Schlange ohne
jeden Bruchschaden gemacht. Zum Schutze
derselben hat sich sehr gut bewdhrt die
Einschaltung eines Tourills auf dem Mauer-
werk der Retorte zwischen Ubergangsrohr
und Schlange. Das Tourill bewirkt, dass
nicht die ganze Last des Ubergangsrohres
auf den oberen Windungen der Schlange
ruht, dass die mechanische Erschiitte-
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rung bei zu lebhafter Destillation sich
bricht und dass schliesslich bei etwaigem
Schiumen in der Retorte das Bisulfat
nicht bis in die Schlange #bertritt, diese
verstopft und schliesslich zum Bruch bringt.
Insofern ist wohl das Ubergangsrohr &fteren
Angriffen ausgesetzt, aber das Schdumen
tritt bei Zersetzung mit 60° Sdure und na-
mentlich, wenn man nicht mit zu wenig

Siure arbeitet, doch nur ganz selten — bei
Redestillation von Salpetersiure mit 66°
Schwefelsiure gar nicht — auf und ist bei

einiger Aufmerksamkeit der Arbeiter leicht
zu vermeiden. Der Aufsatzcylinder aus
Glas, sowie die Zwischenstiicke aus Glas
sind ofters auszuwechseln; doch ist in dieser
Beziehung eine wesentliche Verbesserung
angebracht, indem man statt der Glascylinder
solche aus Thon nimmt, die zwei sich ge-
geniiberstehende rechteckige Ausschnitte von
130 auf 150 mm haben, welche mit dicken
Glasscheiben zugesetzt werden. Diese letzte-
ren sind leicht wabrend des Betriebes aus-
zuwechseln und verursachen keine nennens-
werthen Kosten.

Man hat wohl in der exsten Zeit, als
die Fabrikation nach dem Valentiner'schen
Verfahren aufkam, behauptet, dass der ganze
Apparat mit seinen Thon-Kihlern, -Gefassen,
-Robren und -Hiahnen zu zerbrechlich sei.
Diese Klage ist jetzt nicht mehr berechtigt
und sind die vertragsmissigen Alleinfabri-
kanten des Valentiner'schen Condensations-
apparates, das Thonwaarenwerk Betten-
hausen, in dieser Beziehung allen berechtig-
ten Forderungen entgegengekommen. So
sind alle Flanschen durch Knacken versteift
worden, wodurch das Abbrechen der erste-
ren beim Anziehen der Schrauben vermieden
wird.
grossere mechanische Widerstandsfahigkeit
gegeben worden, indem dieselben nicht mehr
6 bis 7 mm stark gemacht werden, wie es
das Vacuum erfordert, sonderm 10 bis 15
mm dick, so dass sie fast unverwiistlich sind.
Durch die Verwendung loser Schlangen ist
eine Quelle stdndigen Verdrusses beseitigt
worden. Sehr bewihrt bat sich auch eine
Anderung der Auslaufhihne. Wibrend man
friher den Flansch des Hahnes mit dem
Flansch des Auslaufloches des Tourills durch
Wasserglas und Asbest andichtete und zur
Sicherheit ein eisernes Band darum legte,
verwendet Verfasser Hihne, die gleichzeitig
in das Auslaufloch eingeschliffen sind. Auf
diese Weise ist jede Leckage ausgeschlossen,
wihrend frither diese Dichtungsstellen, wenn
die Apparate lingere Zeit ausser Vacuum
standen, leicht undicht wurden.

Den einzelnen Rohrtheilen ist eine-

VII. Sicherheitin gesundheitlicher
Beziehung. Xs ist kein Montejusbetrieb,
keine Druckluft vorbanden, die zu unange-

nebhmen Explosionen fithren k&nnte. Bei
Bruch — der wihrend des Betriebes selbst
fast nie zu bemerken — tritt kein Gas

oder Siure aus und sollte wirklich ein grdsse-
rer Defect eintreten, so geniigt das Ent-
fernen des Feuers, um die Destillation zum
Stillstand zu bringen, und wenn man dann
ausserdem den Hahn am Schutztourill 6ffnet
und die Luftpumpe weiter gehen lésst, kann
man bei diesem fortwihrenden Absaugen
jede Manipulation wihrend der Charge aus-
fiihren, Das Vacuum hindert die Verbrei-
tung lastiger und gesundheitsgefiahrlicher
Gase, die Arbeiter konnen in gesunder Luft
arbeiten, die Umgebung und die Nachbar-
schaft wird nicht mehr belastigt und hat
man infolgedessen auch mit der Concessions-
ertheilung keine Schwierigkeit mehr.

All diesen Vortheilen des Valentiner’-
schen Processes gegeniiber sind auch ver-
schiedene Nachtheile desselben zur Sprache
gebracht worden.

Uber die Zerbrechlichkeit des Thon-
materials ist schon gesprochen worden, und
darf dieser Einwand jetzt als unberechtigt
apgesehen werden. :

Weiter wurde der zu hohe Kostenpunkt
getadelt. Verfasser kann nach oben mitge-
theilter Calculation nicht finden, dass die
Herstellung von Salpetersiure nach andern
Verfahren sich billiger stellt. Selbst wenn
aber auch die 36° zu niederen Preisen her-
gestellt werden kdénnte, so steht doch dem
die Gfiite und die hohe Concentration der
Valentiner’schen Sdure gegeniiber, das
Wegfallen des lastigen Bleichens, die hohe
Ausbeute und anderes mehr.

Ein weiterer Einwand ist gemacht wor-
den betreffs Corrosion des Zersetzungskessels.
Verf. hat etwa 5 Jahre bereits nach dem
Valentiner’schen Verfahren gearbeitet, hat
aber nicht finden kdnnen, dass die Kessel
ebenso stark oder gar stirker angegriffen
wiirden, wie bei den andern Verfahren. Es
ist richtig, dass anfangs die Einmauerung
der Kessel nicht gut angegeben war. Jetzt
mauert man die Retorte vollstindig ein, so
dass er von allen Seiten, auch von oben, von
den Flammen umspiilt ist. Die Retorte be-
steht je nach dem Fassungsraum aus zwei
oder drei Theilen; der oberste Theil ist mit
Stutzen fir Abzug der Gase, Mannloch,
Thermometer und Saureeinlauf versehen.
Auf diesen Stutzen sind nun noch Stutzen-
aufsiitze von 20 bis 30 cm Hhe angebracht,
die allein aus dem Feuerungskanal hervor-
ragen, die also allein infolge Abkihlung zur
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Condensation von Gagen fiihren und daher
angegriffen werden kdénnen. Diese Stutzen
wiren dann leicht und ohne grosse Kosten
auszuwechseln. Weiterhin liefert aber auch
das Thonwaarenwerk Bettenhausen zum
Schutze der Stutzen besondere Einhénge-
rohre, d. h. Thoneinsdtze nach den Angaben
des Verfassers, die die Corrosion auch dieser
Stutzen vollstindig verbindern. Inuerhalb
der letzten 2 Jahre hat Verf. keine Reparatur
an den Zersetzungsretorten infolge Angrifis
der Saure vornehmen miissen, und zeigen die
von ihm jetzt benutzten Kessel bei gelegent-
licher innerer Revision keine Spur irgend-
welchen Anfressens. Dagegen musste frither
Gfters constatirt werden, dass der Retorten-
boden vollstindig zersprang und auseinander-
barst. Reparaturen waren schwierig und musste
der Kessel meist bei Seite geworfen werden.
Der Grund lag in der fritheren Art der Ein-
mauerung, die eine ungleichmassige Erwir-
mung der Retorte herbeifiihrte, und sodann
in der flachen Form des Bodens, Nachdem
von letzterer abgegangen worden war und
die Béden gewdlbt genommen worden sind,
ist auch in dieser Beziehung keine Klage
mehr ndthig gewesen und die von den Patent-
inhabern, Valentiner & Schwarz in Leipzig-
Plagwitz, befirchteten Nachtheile bei An-
wendung runder Béden (Klumpenbildung
und Verstopfung des Bisulfates infolge der
Linge des Abflussstutzens) sind nicht einge-
treten.

. Die meisten Schwierigkeiten haben aber
die Fabrikanten in dem Schutze der Luft-
pumpe gefunden. Es ist an andern Stellen
schon darauf hingewiesen worden, wie
schwierig die Condensation und Absorption
gewisser, bei der Zersetzung von Salpeter
mit Schwefelsiure entstehender Gase ist. Es
ist unbedingt darauf zu sehen, dass die Ope-
ration nicht durch zu starke Feuerung iiber-
hastet wird und darf nur so stark geheizt
werden, dass die Destillation in gleichmis-
sigem ruhigen Gange bleibt. Auch eine gute
Kiblung fiir die beiden Kihlschlangen ist
unerlisslick. Um das Ubertreten schidlicher
Gase nach der Luftpumpe zu vermeiden, hat
Valentiner jetzt 8 statt frither 6 kleine
Tourills nach dem zweiten Kiihler aufre-
stellt, von denen 4 leer, 8 mit Wasser
und eins mit Kalkmilch gefiillt sind. Ver-
fasser wendet nach wie vor 6 Tourills an
und fiihrt dann die Gase durch einen etwa
3 hl fassenden gusseisernen Kessel, der durch
ein wagrecht angebrachtes Sieb in 2 Theile
getheilt ist, Die Gase treten in den unteren
Theil, der mit Kalkmilch gefiillt ist, ein,
passiren dann den oberen Theil, in dem sich
Eisenfeile befindet, und treten dann nach der

Luftpumpe iiber. Letztere, bei der Cylinder,
Kolben und Kolbenstange vortheilhaft mit
Phosphorbronze iiberzogen sind, kann ausser-
dem statt mit Wasser mit diinner Kalkmilch,
die aus einem Reservoir von 3 bis 4 cbm
Inhalt angesaugt und in dieses wieder ab-
gegeben wird, gespeist werden. Auf diese
Weise sind die Pumpen absolut geschiitzt
und findet keine Abnutzung derselben und
kein Entweichen listiger Gase aus dem
Auspuffrohre statt.

Als weiterer Einwand — und gewiss nicht
mit Unrecht — wurde geltend gemacht, dass
die Fabrikation die S#ure nicht direct ge-
mischt ergibt und die einzelnen Flaschen
erst rectificirt werden miissen. So erhielt
Verfasser z. B, bei einer Beschickung von
2000 k Salpeter: 80 k von 46,5° Bé.; 166 k
von 44,9°%; 330 k von 44,2%; 170 k von 42,4°;
822 k von 42,1°% 241 k von 41,7°% 804 k
von 39,0% 75 k von 37,6° 86 k von 30,4%;
188 k von 27,5% 67 k von 21,0° und 71 k
von 15,0° Bé. All diese einzelnen Flaschen
erst in der richtigen Weise mischen und auf
einen bestimmten Grad bringen zu miissen,
war entschieden sehr lastig. Dem ist durch
den Mischapparat System Plath abgeholfen
worden, einen einfachen Apparat aus einem
grossen Mischgefiss von etwa 1 hl Inhalt
bestehend, der direct mit den 3 Tourills
des Valentinerapparates zwischen erster und
zweiter Kiihlschlange in Verbindung steht.
An dieses Mischgefiiss schliesst sich ein oder
mehrere hochgestellte Reservoirs an, in die
die Sdure direct hochgesogen wird. Man
kann auf diese Weise sowohl alle Séure zu-
sammenlaufen lassen oder auch getrennt
starke und schwache, gelbe und reine S#ure
abziehen, ohne dass man einen Mann mehr
zur Bedienung brauchte, und ohne dass man
unndthigen Verlust an Vacuum zu befiirchten
hitte. :

Nach alledem muss man anerkennen,
dass die gegen das Verfabren geltend ge-
machten Bedenken sich mnicht aufrechter-
halten lassen. Behufs Einfiihrung des Ver-
fahrens bedarf es zu Anfang guter Betriebs-
aufsicht, um festzustellen, bei welcher Tem-
peratur und bei welchem Vacuum der Ap-
parat am besten arbeitet, wie die Conden-
=4 ion und die Absorption verlauft, ob be-
sondere Schutzvorrichtungen fiir die Luft-
pumpen ndthig sind u. dergl. mehr. Sind
aber die Arbeiter erst eingearbeitet, was sehr
bald der Fall ist — auch gibt Valentiner
fir 8 bis 14 Tage eigene Arbeiter zum Ein-
iben der mit dem Betrieb zu betrauenden
Leute ab —, 8o ist der Betrieb der denkbar
einfachste, sicherste und eleganteste. Die
Vortheile des Verfahrens sind sehr wesent-



liche; die erhaltene Saure ist von ausgezeich-
neter Beschaffenheit und die gesammte An-
lage wird durch die von den Patentinhabern
damit betrauten Firmen, Zeitzer Maschi-
nenbauanstalt, Wegelin & Hiibner in
Halle und Thonwaarenwerk Betten-
hausen aufs Vortrefflichste geliefert. Nicht
unerwihnt darf schliesslich bleiben, dass
der Valentinerapparat sich auch besonders
gut zur Denitrirung von Mischsiuren — Ab-
fallsduren jedes Nitrirungsprocesses — eignet.
Bisher waren dazu eigne Anlagen erforder-
lich, bei welchen die Mischsiure in mit
Steinen ausgekleideten gusseisernen Thiirmen
fiber irgend ein vortheilbaftes Fillmaterial
herabrieseln musste und von wunten durch
Dampf erwiarmt wurde, wihrend die Salpeter-
siure in eignen Condensationsbatterien auf-
gefangen wurde. Das Valentiner-Verfahren
bietet den Vortheil, den Dampf und die
eignen Anlagen entbebren zu kdnnen, Schwe-
felsiure wie Salpetersiure concentrirter zu
erlangen und die Operationen schneller aus-
fibren zu konnen. Man ist auch bereits
mit Erfolg dazu fibergegangen, direct mit
Mischsiure neuen Salpeter zu zersetzen.
Bei all diesen Vorziigen und Annehm-
lichkeiten des Valentiner’schen Verfahrens
ist die im Eingang erwiéhnte, in so kurzer
Zeit erfolgte Verbreitung im In- und Aus-
lande nicht zu verwundern, und es kann
jedem Interessenten nur empfohlen werden,
die Anlage der Firma Valentiner &
Schwarz in Leipzig-Plagwitz zu besichtigen,
wo der Betrieb nach dem patentirten Ver-
fahren im Gang ist und — soweit Verfasser
bekannt ist — auch bereitwilligst gezeigt wird.
Namur, Febroar 1899,

Die Bestimmung der Schwefelsiure
bei Gegenwart von Eisen.
Die Bestimmung des Magnetkiesschwefels
in Pyriten.
Von
Otto Herting.

In Heft 3 S. 67 d. Z. wurde iiber einen
Aufsatz von Kiister und Thiel fber die
Bestimmung der Schwefelsiure bei Gegen-
wart von Eisen referirt. Da nun auf S. 99
der Originalarbeit angegeben ist, dass sich
die Fehlerquellen bei den sonst iblichen
Methoden zur Schwefelbestimmung bis auf
7 Proc. belaufen, hielt ich es doch fiir n6thig,
meine vor 10 Jahren zahlreich ausgefiihrten
Schwefelkiesanalysen-Resultate zu revidiren
und die Kiister-Thiel’sche Methode mit
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der von Lunge (Taschenbuch fir die Soda-
u. 8. w. Fabrikation, 1888, 90) praktisch
zu vergleichen.

Bei den zahlreichen von mir gemachten
Vollanalysen der Pyrite spanischer und neu-
fundléndischer Provenienz kam ich immer
nabe an 100 Proc., was bei so grossen Ver-
lusten, wie sie bei den Schwefelbestimmun-

gen, die sonst iblich waren, stattfinden
sollen, nicht mdglich gewesen wire. — Das
Analysenresultat eines spanischen Erzes
lautet z. B.

0,36 Proc. Si 0,

012 - AL O,

4645 - TFe,

5302 - S

99,95 Proc.

— Spuren von Cu und As.

Beim praktischen Vergleich der beiden
Methoden fand ich einen kaum nennenswerthen
Unterschied im Resultat der Schwefelbe-
stimmungen. Aber die Beseitigung des Eisens
nach Lunge’s Methode geht bedeutend
rascher und eleganter vor sich als nach der
von Kiister und Thiel empfohlenen; man
muss nur streng Lunge's Vorschrift befolgen.
Die s. Z. von Lunge empfohlenen Filtrix-
papiersorten gibt es noch kaum im Handel;
Schleicher und Schiill’sches Papier
nwSchwarzband“ erfilllt diesen Zweck voll-
kommen.

Nicht unwichtig fir die Schwefelsdure-
fabrikanten ist die Mittheilung Cone’s (J.
Amer. chem. Soc. 18, 404) {iber den Schwefel
des Magnetkieses Fe; Sg, welchen manche
Schwefelkiese amerikanischer- Herkunft in
wechselnden Mengen enthalten.  Dieser
Schwefel 1isst sich in den Kiesdfen grdssten-
theils, ja uberhaupt nicht abrosten. Er muss
daher zum Zwecke einer rationellen Werth-
bestimmung des Erzes fir sich bestimmt
werden und von dem Gesammtschwefel ab-
gezogen werden. Cone will dieses erreichen,
indem er 13,74 g des Erzes, das zuvor durch
ein 60-Maschensieb getrieben ist, auf einem
Bogen Glanzpapier ausbreitet und daraus
mit Hilfe eines Magneten den Magnetkies
ausliest. Durch leichtes Klopfen des Magneten
entfernt man zunidchst den mechanisch an-
bhaftenden Schwefelkies und dann nach An-
legung des Ankers mit Hiilfe einer Biirste
den Magnetkies. Man wiederholt dieses
Verfahren b oder 6 Mal, reibt den so aus-
gelesenen Antheil fein und bestimmt darin
nach vorgingiger Oxydation mit Kdnigs-
wasgser den Schwefel. — Das Verfahren soll
eine Genauigkeit von 0,2 Proc. zulassen,
wenn das Erz nicht feiner ist, als dass es
durch das erwihnte 60-Maschensieb hindurch-
geht.



