
[ Zeitschrift Nr 1138 Unorganische Stoffe. angewnndte C k e e .  - - 

E E  

r c  

Fig. 289. 

I 

0 

6 

c 

verllngert, um an dieser Stelle des Appa- Der stiirmische und unregelmassige Reac- 
rates eine Vermischung der Gase vollkommen tionsverlauf bei der directen Einwirkung 
zu verhindern. Andernfalls wiirde diese hochconcentrirter Schwefelsiiure auf den Sal- 

peter ist die Ursache, warum vielfach zur  1 Zersetzung des Salpeters nur 60 bis 62 grii- 
dige Schwefelsiiure verwendet und zur  D a r  

Fig. 290. 

Mischung in Folge des Durchganges der 
Gasblasen unter den Scheidewanden ein- 
treten. 

Unorganische StofPe. 
D a r s t e l I u n g  hochprocent iger  S a l -  

pe t e r s a u r e  ohne Verwendung concentrirter 
Schwefelsaure erfolgt nach Chemische  F a -  
br ik  R h e n a n i a  (D.R..P. No. 106 962) in 
der Weise, dass die nach beendigter Sal- 
petersiiuredestillation von einer vorhergehen- 
den Operation im Kessel verbleibende heisse 
Bisulfatschmelze mit wiisseriger Schwefel- 
saure (gewiihnlich 60" B.) i n  bestimmtem 
Verhilltniss gemischt, unter Verdampfung 
des Hydratwassers Polysulfat bildet, welches 
dann seinerseits durch Einfiihren der ent- 
sprechenden Menge Salpeters wieder in Bj- 
sulfat verwandelt wird, wobei gleichmiissig 
hiichstconcentrirte Salpetersiiure abdestillirt. 
Nach beendigter Salpetersiiuredestillation und 
Ausschaltung der Salpetersiiurecondensations- 
vorlagen erfolgt Wiederbildung von Polysul- 
fat durch Einfiihren von Schwefelsiiure in 
die riickstzndige heisse Biaulfatschmelze und 
so fort in stlndigem Kreislauf. Das nach 
Maassgabe des zersetzten Salpeters erhaltene 
iiberschiissige Bisulfat wird entweder als 
solches abgezogen oder nach der Uberfiihrung 
in wasserfreies Polysulfat zu anderweitigen 
Fabrikationen als vortheilhafter Ersatz fur 
hochconcentrirte 66 gradige Schwefelsilure 
ver wen det . 

Die bisher iibliche Darstellung der Sal- 
petersiiure erfolgt ausschliesslich durch di- 
recte Einwirkung von Schwefelsiiure von 60" 
oder 66O B. auf Nitrate. E s  wird ein um 
so stiirkeres Destilllat erbalten, je  concen- 
trirter die zur Zersetzung dienende Schwe- 
felsiiure ist. Zur Gewinnung miiglichst hoch- 
procentiger Siiure bez. deren Monohydrat ist 
die Verwendung miiglichst hochconcentrirter 
66 grldiger Schwefelsaure erforderlich in 
Verbindung mit fractionirter Destillation (ZU- 

weilen mit Zuhiilfenahme eines Vacuums). 

stellung von ausschliesslich hochprocentiger 
Salpetersilure lieber eine wiederholte Destil- 
lation der hierbei erhaltenen schwiicheren 
Fraction mittels 66 grildiger Schwefelsilure 
vorgenommen wird. 

Nachdem der von vorhergehender Ope- 
ration miiglichst abgekiihlte Destillationskessel 
mit einer seinem Fassungsraum entsprechen- 
den Menge Salpeter und Schwefelsaure be- 
schickt ist, muss zu Anfang der Destillation 
das Gemisch vnn Salz und Siiure zur Ver- 
meidung einer pliitzlichen und energischen 
Einwirkung der Schwefelsiiure auf die game 
Masse des eingefiillten Salpeters iiusserst 
vorsichtig erbitzt werden, wiihrend gegen 
Ende eine sehr starke Erhitzung bis zu 
300' zur viilligen Zersetzung erforderlich 
ist, Es  destillirt zuniichst hochprocentige 
Siiure iiber, wiihrend gegen Ende, bei stiir- 
kerer Erhitzung, sammtliches in den ver- 
wende t en Mat erialien en thal t en e Wasser, 
unter Beendigung der Reaction, als schwache 
Siiure abdestillirt. Die durch den Chlor- 
gehalt und sonstige Verunreinigungen des in 
der chemischen Grossindustrie hauptsiichlich 
zur Verwendung kommenden Chilisalpeters 
verursachte Entwickelung von leicht fliichti- 
gen Chlorstickoxyden und Untersalpetersilure 
erfolgt fast ausschliesslich zu Anfang der 
Destillation und rnit solcher Heftigkeit bei 
etwas starkem Feuer, dam zur Vermeidung 
von Verlusten ausgedehnte Condensations- 
vorrichtungen erforderlich werden. Nachdem 
der Destillirapparat auf die hijchste Tempe- 
ratur gebracht und die Destillation beendigt 
ist wird die Feuerung unterbrochen und die 
zuriickbleibende Schmelze abgezogen. Erst  
nach mehrstiindigem Stehen behufs geniigen- 
der Abkiihlung kann der Kessel zur Vor- 
nahme einer weiteren Operation mit einer 
frischen Charge beschickt werden. 

Ea ist ersichtlich, dass durch dieses ab- 
wechselnde Erhitzen auf hohe Temperatur 
und Wiederabkiihlenlassen des Destillations- 
apparates sowohl ein grosser Apparatver- 
schleiss (hiiufigea Springen der Kessel und 
Tbonvorlagen), wie unniitzer Kohlenverbrauch 
bei beschrilnkter Productionsleistuog bedingt 
ist. wiihrend andererseits die Verwendung 
hochconcentrirter Schwefelsiiure gegeniiber 
der im Verhiiltniss vie1 billigeren 60 griidi- 
gen Schwefelsiiure an sich die Darstellung 
hocbprocentiger Salpetersiiure vertheuert. 

Das naoh dem gewijhnlichen Verfahren 
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i n  den Gusskesseln zuriickbleibende ge- 
schmolzene same schwefelsaure Natr ium 
(Bisulfat) wird unmittelbar nach beendigter 
Salpetersauredestillation m i t  der  zur Bildung 
von N a  H SO, . B, SO, berechneten Menge 
60 grlidiger Schwefelsaure gemischt; durch 
d ie  hohe Temperatur  der  Schmelze (etwa 
250°) ,  unters tutzt  durch die  W Irmeentwick- 
lung bei Bildung von NaH3 (SO&, wird 
d e r  griisste Thei l  des  in der  Schwefelsaure 
enthaltenen Wassers verdampft u n d  der  Res t  
durch weiteres Erhitzen ausgetrieben, wobei 
die  Temperatur  abermals auf 250 bis 260' 
gesteigert werden muss. Sobald diese Tem- 
peratur  erreicht i s t  und keine Wasserdampfe 
mehr entweichen , wird d ie  Feuerung unter- 
brochen u n d  der  zur  Riickbildung von 
N a H  SO, n6thigeSalpeter eingetragen. Zweck- 
massig geschieht dies ununterbrochen auf 
mechanische 'Weise unter  Omriihren der m i t  
sinkender Temperatur  steif werdenden Masse. 
Es destillirt in  gleichmilssigem Strome eine 
schwach gelb gefarbte Salpetersaure iiber 
rnit einem Durchschnittsgehalt von 95 Proc. 
H N 03. Die Destillation erfolgt durch das  
heisse Polysulfat ohne weitere Zussere War- 
mezufuhr nach Maassgabe des zugefiihrten 
Salpeters  sofort und  vollkommen, die Feue- 
rung wird nur unterhalten, um die  Schmelze 
flissig zu erhalten. Gegen E n d e  der Sal- 
petereinfiihrung wenn fast  a l les  Polysulfat 
in Bisulfat umgewandelt is t ,  wird wieder 
s tarker  erhitzt, bis sammtliche Salpetersaure 
ausgetrieben ist u n d  die Schmelze die an- 
f ingl iche Temperatur  von 250" erreicht hat. 

Es wird dann der Kesselinhalt, welcher 
nunmehr d ie  doppelte Menge Bisulfat ent- 
hillt, rnit der  entsprechenden Menge 60 gra- 
diger Schwefelsaure vermischt. Nach der  
Entwasserung des Bisulfat-Schwefelsaurege- 
misches wird die  Half te  des gebildeten Poly- 
sulfats Na H3 (S O& abgezogen und u. U. zu 
anderen Fabrikationen als  Ersa tz  fiir 66 gril- 
dige Schwefelsilure verwendet, wiihrend rnit 
der i m  Kessel verbleibenden Hiilfte zur  Sal- 
petersluredarstellung wie vorher verfahren 
wird. 

D e r  Vorgang dieser Darstellungsmethode 
findet nach folgenden Gleichungen s t a t t  : 

1. NaHSO,+H,SO, .xH,O = 
Na H, (S 04)2 + x H B  0. 

2. Na H3 (S 0J2 + Na N 0, = 
2 N a H S O , + H N O , .  

Die mit vorliegendem Verfahren erzielte neue 
technische Wirkung und deren Vortheile gegen- 
fiber der bisherigen Darstellungsweise hochconcen- 
trirter Salpetersaure sind folgende : 

1. Der Destillirkessel bleibf in ununter- 
brochenem Betrieb auf fast gleichmassiger Tem- 
peratur von etwa 220 bis 260° und ist daher ein 
Zeitverlust und haufiges Springen des Kessels 

durch staudig sich wiederholendes Anfeuern, Er- 
hitzen auf hochste Temperatur und Wiedererkal- 
tenlassen des Destillirapparates vermieden. 

2. Die Destillatioa der Salpetersaure erfolgt 
in gleichmassiger Entwickelung in dem Maasse, 
wie der Salpeter auf mechanische Weise in das 
heisse Polysulfat eingefiihrt wird. Fast unmittel- 
bar nach beendigter Eintragung des Salpeters ist 
auch die Salpetersauredestillation beendigt. Es 
resultirt eine gleichmhssig hochprocentigo Sal- 
petersaure -ion schwach gelber Farbe und durch- 
schnittlich 95 Proc. H N O,, unabhangig von dem 
Wassergehalt der z u r  Polysulfatbildung ursprung- 
lich verwendeten Schwefelsaure. Das sonst so 
lastige Einstellen und Vermischen der einzelnen 
Fractionen fallt weg. 

3. Dadurch, dass die Warme der bei jeder 
Operation resultirenden Reactionsmasse fiir den 
darauf folgenden Process ausgenutzt wird, erzielt 
man bei geringerem Kohlenverbrauch eine mesent- 
lich erhohte (etwa doppelte) Productionsleistung, 
weil die bciden Operationen (Polysulfatbilduug und 
Salpetersauredestillation) nicht mehr Zeit bean- 
spruchen als die eigentliche Salpetersiuredestilla- 
tiou nach der bisherigen Methode, so dass die 
Zeit des Kesselfullens und Abkiihlens erspart 
wird. 

Schliesslich ist noch zu bemerken, dass durch 
Anderung dcr molecularen Verhaltnisse vou Bi- 
sulfat und Schwefelsaure andere Polysulfate, wie 
das Pentasnlfat, Na, S, 0, . 3 8, S O,, erhalten und 
zur Darstellung hochprocentiger Salpetersaure x'er- 
werthet werden konnen; jedoch ist die Verwen- 
dung der molecularen Verbindung Na B, (S O,), 
die geeignetste, weil deren Darstellung und voll- 
kommene Entwasserung durch die heisse Bisulfat- 
schmelze am schnellsten und bei niedrigster Tem- 
peratur erfolgt. 

Urn h y g r o s k o p i s c h e  S t o f f e  ( E a i n i t ,  
P o t a s c h e  0. dgl.) v o r  W a s s e r a u f n a h m e  
z u  s c h i i t z e n ,  empfiehlt D. M o r c k  (D.R.P. 
No. 106 228) das Vermischen derselbeq mi t  
Wasser abstossenden Stoffen (Fetten, Olen, 
Petroleum) und Lockerungsmitteln, wie Kiesel- 
guhr ,  Kohlenpulver u. dgl., bez. letzteren 
allein, falls sie wie Braunkohle, Steinkohle 
geniigend wasserabstossend a n  sich sind. 
Besonders sol1 das Verfahren fur  Mischuugen 
geeignet sein, z. B. Mischungen von Ammo- 
niumsulfat und Superphosphat. 

B e s  t i m m u n g  yon S c h w e f e l s i i u r e .  
G .  L u n g e  (Z. anorg. 21, 194) widerlegt die  
entsprechenden Angaben von F. W. K i i s t e r  
(das. S. 73) und zeigt, dass  auch bei der 
Schwefelbestimmung in  Kiesabbranden und 
anderen Erzen seine Ammoniakmethode viillig 
genaue Resultate ergibt, dass  sie aber  auch 
fur  diesen praktischen Fa l l  ebenso ,,unniithig" 
wie diejenigen von K i i s t e r  und  T h i e l  u n d  
von M e i n e k e  i s t ,  indem die  W e t s o n -  
Lunge ' sche  Methode (d. Zft. 1892, 449) vie1 
schnelIer und geniigend genau zum Ziele fiihrt. 
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I 
W i e d e r g e w i n n u n g  d e r  s a l p e t e r -  

s a u r e n  G a s e  b e i  d e r  Schwefe ls i iure-  
f a b r i k a t i o n .  Nach A. F. I z i d o r e  und 
M. B i scons  (D.R.P. No, 106022) schliesst 
sich eioe Kammer P (Fig. 291) an die Blei- 
kammer an. In die Kammer ist ein Kanal- 
system C aus Blei von cylindrischer oder pris- 

entgegengesetzt dem Wege der Schwefel- 
siiure und treten bei a B B, B, miteinander 
und mit der Schwefelslure in innige Beriih- 
rung. Die eingefiihrte Luft ha t  die Bestim- 
mung , die abgemagerten Stickstoffverbin- 
dungen wieder hiiher zu oxydiren. Durch D 
treten die erschiipften Gase aus. 

Fig. 291. 

matischer Form eiogebaut. Die iibereinander 
liegenden Kaniile c siud geneigt angeordnet 
und am Boden mit Erhiihungen oder 3iader- 
niesen a versehen; an den Enden communiciren 
die Kanale abwechselnd rechts und links 
miteinander, und a n  diesen Stellen sind die 

Farbstoffe. 
Z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  spec.  s chwe-  

r e m  Lampenrnss w i d  nach G. W e g e l i n  
(D.R.P. No. 105 633) der zur Verrussung 
bestimmte Brennstoff, wenn er ein fester 

a 
Fig. 292. Fig. 293. - Fig. 294. 

Zwischenplatten B B, B9 eingebaut. Die 
Schwefelsiiure von 60' kommt aus dem Be- 
halter E,  durchfliesst im Zickzackwege das 
abfallende Kanalsystem B C B, c Ba c und 
sammelt sich als Nitrose in dem unteren 
Behalter El. Bei 0 treten die salpetersauren 
Gase ein, und bier miindet auch das Luft- 
rohr v in das Kanalsystem ein, durch wel- 
ches mittels eines Ventilators ein miissiger 
Luftstrom hineingeschickt wird. Die Gase 
und die Luft durchstriimen das Kanalsystem 

oder fliissiger ist, einem Behalter a (Fig. 292 
und 293), falls er aber ein gasfiirmiger ist, 
einem geeigneten Brenner zugefiihrt und zur 
unvollkommenen Verbrennung gebracht. Um 
nun durch eine geeignete Luftzufkhrung den 
Druck auf die Verbrennungsflamme auszu- 
iiben, ist dicht iiber dem Behiilter a ,  also 
auch in unmittelbarer Nahe der Flammen- 
basis, zwischen Behiilter und Ofen b ein 
ringfiirmiger, schmaler Luftspalt angeordnet, 
in welchen die Luft mit grosser Schnellig- 


