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Zur Analyse des Schwefelkieses und zur 
Schwefelslure-Bestimmung im Allgenieinen. 

Von G. Lunge. 

Im Moniteur Scientifique October 1901 
S. 635 findet sich eine kurze Notiz von 
It. A u z e n a t ,  melche die nach seiner Aus- 
sage in der Schwefelsaureindustrie allgemein 
angenommene, von mir ausgearbeitete Methode 
der Schwefelkiesanalyse in zwei Punkten 
verbessern mochte. Der eine ist der, dass 
man bei der Austreibung der Salpetersaure 
nach dem Aufschliessen des Schwefelkieses 
einen Zusatz von Clilornatrium machen solle, 
um die VerflEchtignng von Schmvefelslure 
beim Erhitzen auf  120' zu verhiiten. N i j th ig  
ist ein derartiger Zusatz gewiss nicht; ein 
einigemaassen geiibter Chemiker braucht nicht 
einmal die Arbeit auf den1 Wasserhade Tor- 
zunehmen, sondern kann ruhig auf der Asbest- 
platte oder dem Sandbade erhitzen, wenn er 
nur Sorge tragt, das Becherglas sofort zu 
entfernen, sobald die braune Farbung in Gelb 
iibergegangen ist, was am Rande zuerst, in 
der hfitte etwas spater einzutreten pflegt. 
Alsdann findet noch keinerlei Verlust an 
Schwefelsaure statt,  und inan kann daranf 
rechnen, ebenso richtige Resultate wie beim 
Zusatz von Chlornatriurn zu erhalten, wie 
mir directe Versuche gezeigt haben. 

Es ist iibrigens gar nicht nothig, iiber 
100" zu erhitzen; sollte ein wenig Kiesel- 
saure dann noch in Liisung gehen, so wird sie 
beim Ausfallen des Eisens nus der salzsauren 
LBsung durch Ammoniak mit niedergeschlagen 
werden und die Schwefelsaurefallung nicht 
falschen. Bei 100' geht aber sicher keine 
Schwefelsaure fort (auch bei 120' nicht!). 

Ausserdem bemangelt A u z e n a t ,  class ich 
vorschreibe, den Niederschlag von Baryum- 
sulfat ',',, Stunde nach dern Fallen zu filtriren; 
man musse vielmehr mindestens 6 Stunden 
warten, weil sonst das Filtrat sich stets 
tr ibe.  Dieser Behauptung stelle ich die 
Thatsache entgegen, dass ich geradezu Tau- 
sende von Gegenversnchen anfiihren knnn, 
Hunderte von meiner Hand und das Vielfache 
von den Handen meiner Assistenten und Schiiler 
angestellt. A u s n n h m s l o s  wird das Filtrat 
von dem Baryumsulfat bis zum anderen Tage 
aufbewahrt und n i e  hat sich eine Nachfallung 
gezeigt, ausser bei Anwendung von schlechtem 

Ch. 1904. 

Filtrirpapier; in allen diesen Ausna21mef;iIlen 
wurde durch Wiederholung mit I~essc~eni 
Filtrirpapier jede Nachfallung vermiederi. 

Urn aber diesen Gegenstand ein fiir 
alleuial klar zu stellen, habe ich folgentlc 
Versuche angestellt bez. anstellen lnssen. 

ES wurde eine etwa 5-proc. Losung yon 
reinem Natriumsulfat gemacht und ails clieser 
mit der Pipette je  20 ccm fiir jedc Bestim- 
mung herausgenommen. Um die Ungenauig- 
keiten der Pipettirung zu vermeiden, wurde 
jede Pipettenfiillung im Wageglaschen genau 
abgewogen und naturlich das wirkliche Ge- 
wicht der Liisung in Rechnung gestellt. J e  
zwei Proben wnrden zusammen behandelt, 
n h l i c h  genau gleich verdiinnt, angesluert, 
zmn Kochen gebracht und mit heisser Chlor- 
barynml6sung gefdlt .  Die eine der Proben 
(A) wurde immer nach Stunde abfiltrirt, 
die andere (B) 24 Stunden stehen gelassen 
und dann erst filtrirt. Auswaschen, Trocknen, 
Gliihen geschah in genau gleicher Weise. 
Die Versnche wurden unter meinen Augen 
von Herrn C. O f f e r h a u s  gemacht. 

Serie I. 

Xngewendete Lcsung 20,9163 g 20,9274 g 
Ba SO, gefunden 1,8279 1,8301 
&,SO4 1,1132 1,1145 
Proc. der Lovung 5,32-2 5,325 

A B 

A B 

Serie 11. 

Sn4ewendete Lcsung 20,9636 g 20,9780 g 
Ba bO, gefunden 1,8638 1,8640 
Na,SO, 1,1350 1,1352 
Proc. der Lijsung 5,414 5,412. 
Ferner liess ich auch noch durch Herrn 

S o l l e r  zwei Analysen desselben, feinst ge- 
pulverten und gemischten Schwefelkieses an- 
stellen, in  vollig gleicher Art und gleichzeitig; 
nur wurde bei A das Baryumsulfat nach 
' I 2  Stunde, bei B erst nach 24 Stunden ab- 
filtrirt. Ergebniss : 

A B 
38,79 38,81 Proc. Schwefel. 

Ich denke, es wird nun Niemand mehr 
bezweifeln, dass die altere, von A u z e n a t  
benutzte Vorschrift, wonach man das Baryum- 
sulfat mindestens 6 Stunden nach der FL1- 
lung stehen lassen 9011, ganz unnothig ist, 
und dass ein halbstiindiges Stehen vollstandig 
ausreicht. Auch T r e a d w e l l  sagt in seinein 
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neuen Kurzen Lehrbuch der yuantitativen 
chemischen Analyse, S. 312, dass man die 
heisse Lijsung nach dem Absetzen sofort 
filtriren k8nne. Wenn er hinzuffigt, dass bei 
s e h r  \v en ig  Baryumsulfat der Niederschlag 
besser 12  Stunden stehen gelassen werden 
SOU, so ist das doch wahrlich kein bei der 
Schwefelkiesanalyse iiberhaupt in Betracht 
kommender Fall; diese Bemerkung bezieht 
sich ehen niir auf die bekannte Erscheinung, 
dass minimale Mengen von Baryumsulfat und 
anderen sogenannten .un16slichenLL (in Wirk- 
lichkeit nur sehr schwer loslichen) Korpern 
im Zustande der Ubersattigung in einer 
Lasung vorhanden sein kiinnen, w e l c h e r  Zu-  
s t a n d  a b e r  d u r c h  d i e  A n w a s e n h e i t  e i n e r  
g r o s s e r e n  Menge d e s s e l b e n  Kijrpers 
i n  f e s t e m  Z u s t a n d e ,  w o  s i e  a l s  , ,Kerneu 
f u n c t i o n i r t ,  a u f g e h o b e n  wi rd .  

Ziirich, December 1901. 

Beseitigung der Abfalllaugen der Kali- 
ind ustrie. 

Von C. Przibylla.') 

Die Frage, wie die Verunreinigung der 
ijffentlichen Gewasser durch die Industrie zu 
vermeiden sei, ohne die Industrie selbst da- 
bei zu schidigen, ist in den letzten Jahren 
nach vielen Richtungen hin discutirt worden 
und es ist deshalb vielleicht nicht uninter- 
essant, iiber einen Vorschlag unterrichtet zu 
werden, dessen Ausfiihrung wenigstens die 
Abfalle der Kali-Industrie zu beseitigen im 
Stande ware. 

Um das Verstandniss drs Verfahrens zu 
ermoglichen, muss ich vorher in Kiirze die 
Art des Vorkommens der Kali-Mineralien 
und deren Verarbeitung vorfiihren. 

. Die Kalisalze sind die jiingste, also 
oberste Ablagerung einer Reihe von Mine- 
ralien, die durch natiirliche Verdunstung des 
Seewassers entstanden sind. Zu unterst liegt 
der Anhydrit , wasserfreies Calciumsulfat ; 
dariiber Steinsalz, das sog. altere Steinsalz ; 
dann folgen die Kalisalze, specie11 des Car- 
nallits. Dieses letztere bildet jedoch nicht 
den einzigen Bestandtheil des Kalisalzlagers, 
wie dies bei den vorbenannten Mineralien 
der Fall ist, sondern dasselbe kommt in in- 
niger Wechsellagerung oder sogar direct ge- 
mengt mit zwei anderen Mineralien, dem 
Steinsalz und dem Kieserit, vor. Letzterer 
besteht aus Magnesiumsulfat und Wasser. 
Uber dem Carnallit liegt der Salzthon. Oft 
ist die ganze Serie wieder von einem mach- 

') Vortrag, gehalten im Bezirksverein Hannover 
: i n  -1. Docember 1901. 

5gen Steiusalzlager bedeckt (jiingeres Stein- 
salz). Kine oft sehr machtige Bedeckung 
von Anhydrit schliesst an vielen Orten die 
game Reihe der Salzablagerungen. Dies 
sind die sogenannten primaren Salze, Kainit, 
Sylvin, Sylvinit, Schonit etc. ; wie wichtig 
dieselben auch in commercieller Beziehung 
sind, geologisch sind sie untergeordnet, von 
secundarer Natur, und sehr haufig finden sie 
sich nur in den oberen Etagen der Berg- 
werke. Namentlich gilt dies vom Kainit. 
Theils sind diese Salze bald nach Ablage- 
rung des Carnallits entstanden, meistens je- 
doch erst riel spater, n h l i c h  nach der Fal- 
tung und Aufrichtung der Kalisalzlager. 

So wichtig nun auch die Kalisalze in 
industrieller Beziehung sind, so ist die Quan- 
titat ihres Vorkommens jedoch, dem Stein- 
salze, namentlich dem alteren gegeniiber, ein 
massiges; das der ganzen Kalisalz-Ablage- 
rung zu Grunde liegende Steinsalz ist min- 
destens 25 ma1 machtiger als die Kalisalze. 

Fur den Abbau der Kalisalze sind nun 
zwei Falle zu unterscheiden, namlich a) das 
Salzlager lie@ flach, d. h. ganz oder nahezu 
horizontal; oder b) es ist aufgerichtet, d. h. 
es ha t  eine betrichtliche Neigung gegen die 
Horizontale. 

Im ersten E'alle liegen samlntliche Ab- 
baue, die man im Kalisalze betreibt, i i b e r  
denjenigen, die man im alteren Steinsalz im 
Gange hat, und es lasst sich dies iiberhaupt 
nicht anders einrichten. 1st das Salzlager 
jedoch geneigt, so h d e t  sich in den oberen 
Etagen des Bergwerkes der Kainit, Sylvinit, 
Schiinit und in den tieferliegenden Etageu. 
der Carnallit. Sylvin scheint man in allen 
Hohenlagen antreffen zu konnen. Das altere 
Steinsalz begleitet nun, parallel den Kali- 
salzen gelagert, dieselben bis in die Teufe. 
Man kann das Bltere Steinsalz, wenn man 
es will, in den oberen Etagen abbauen, man 
ist jedoch nicht dazu gezwungen, man kann 
es vielmehr immer so einrichten, dass die 
Abbaue im Steinsalz in  tieferen Horizonten 
liegen als die tiefsten Kalisalzabbaue. 

Ein Abbau von Steinsalz ist namlich in 
jedem Kalisalz-Bergwerk nijthig, denn die 
Hohlraume, die durch Wegnahme der Kali- 
salze entstehen, miissen mit Steinsalz ausge- 
fiillt werden, damit sie nicht etwa mit der 
Zeit einstiirzen, sondern die Decke derselben 
eine Stiitze erhalt. Die im Steinsalz ent- 
stehenden Raume sind standfest ; einmal 
wegen der hohen Festigkeit des Steinsalzes, 
dann aber auch weil sie in der grossen Masse 
des Steinsalzes, die, wie schon friiher be- 
merkt, 25 ma1 so gross ist als die ganze 
Masse der Kalisalze, nur einen geringen Raum 
einnehmen. 




