u.ﬁ' 1'L.a)!n| 1511]

Feld: Uber die Bindung von Ammoniak usw.

705

Zeitschrift fiir angewandte Chemie

und

Zentralblatt fiir technische Chemie.

XXV. Jahrgang.

Heft 15.

12. April 1912,

Uber die Bindung von Ammoniak
allein oder zusammen mit Schwefel-
wasserstoff durch schweflige SHure
unter gleichzeitiger Bildung von Am-
moniumsulfat und freiem Schwefel.

Von Warrser Feup, Linz a. Rh,
(Eingeg. 5./1. 1912)

Mit der gewaltigen Zunshme, welche die Am-
moniakproduktion aus Kohlengasen und die Ver-
wendung des dabei gewonnenen Ammoniumsulfats
als Stickstoffdiingemittel gefunden haben, gewin-
nen die alten Bestrebungen,das Ammoniak statt
durch Schwefelsidure durch schweflige Séure zu bin-
den, wachsende Bedeutung. Deutschland ver-
braucht jahrlich etwa 400 000 t Ammoniumsulfat
fiir landwirtschaftliche Zwecke, und zu dessen Ge-
winnung sind ebensoviel Tonnen 60°ige Schwefel-
siure nétig. Bekanntlich enthilt die Kohle, welche
das Rohmaterial fiir das Ammoniak darstellt, erheb-
liche Mengen von Schwefel, von dem ein grofer
Teil, vorwiegend als Schwefelwasserstoff in das
Kohlengas iibergeht. Es liegt deshalb der Gedanke
nahe, diesen Schwefel in Form von schwefliger
Saure zur Bindung des Ammoniaks direkt nutzbar
und die vorherige Uberfihung der schwefligen
Sdure in Schwefelsiure iiberfliissig zu machen.
Doch selbst wenn die schweflige Sdure nicht aus
der Kohle sondern aus Schwefelkies durch Ab-
rosten gewonnen werden muQ, so hat dennoch die
direkte Verwendung von schwefliger Saure eine
groBe wirtschaftliche Bedeutung. Vor allen Dingen
die hohen Anlagekosten der Schwefelsiurefabriken
bedingen, daB der Schwefelsiurepreis im Verhiltnis
2um Preis des als Rohmaterial dienenden Schwefel-
kieses unverhiltnismiBig hoch ist. Betragen doch
bei der Schwefelsiurefabrikation die Kosten diesea
Rohmaterials (nach Abzug des Wertes der Abbran-
de) kaum ein Drittel des Preises, den die Am-
monjumsulfatfabriken fur die Schwefelsiure zahlen
miissen. Die Bedeutung der Frage wird noch da-
durch erhéht, daB fiir viele Zwecke der in den Koh-
lengasen enthaltene Schwefelwasserstoff entfernt
werden muB. Die fiir die Schwefelreinigung erfor-
derlichen Anlagekosten sind verhdltnisméBig hoch
und dementsprechend auch die Betriebskosten.
LaBt sich diese notwendige Reinigung nun derart
gestalten, daB der ausgeschiedene Schwefel ganz
oder teilweige Ersatz fiir die Schwefelsdure zur
Bindung des Ammoniaks liefert, so wird die bisherige,
verlustbringende Reinigung zu einem gewinnbringen-
den Retrieb. SchlieBlich kommt auch noch der Um-
stand in Petracht, daB dic Koks- und Gasindustrie,
welche heute zur Bindung des erzeugten Ammoniaka

Ch. 1912

von einer fremden, der Schwefelsaureindustrie ab-
hidngig ist (eine Abhdngigkeit, welche besonders in
den letzten Jahren oft driickend empfunden wurde),
in der Gewinnung der Nebenprodukte vollstindig
unabhingig wird, wenn es gelingt, den in der Kohle
enthaltenen Schwefel ganz oder teilweise zur Bin-
dung des Ammoniaks nutzbar zu machen. Da
dieser Schwefel, wie gesagt, jetzt einen listigen Be-
standteil des Kohlengases ausmacht, so wiirde durch
die Losung der erwihnten Aufgabe ein zur Zeit
bestehender groBer Nachteil in einen Vorteil ver-
wandelt.

Es ist nun die Frage, ob die Aufgabe durch
einfache Mittel zu losen ist.

Die unmittelbare Bindung von Ammoniak
durch schweflige Sidure erscheint auf den ersten
Blick sehr einfach. Sie ist schon 1852!) und auch
neuerdings wiederholt in Vorechlag gebracht wor-
den. Es wurde und wird dabei stets iibersehen,
daB die physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten, sowohl des Ammoniaks wie der schwefligen
Saure und der beiderseitigen Verbindungen, die
gegenseitige vollstindige Bindung unmoglich
machen. Dae neutrale Ammmoniumsulfit, (NH)gSO,
.H,0, welches stark alkalisch reagiert, gibt sowohlin
wisseriger Losung wie auch in festem Zustande Am-
moniak ab, dessen Menge mit der Temperatur steigt.
Es entsteht ein sehr zerflieBliches, saures Salz
[(NH,)S0;.80,). Dieses gibt an der Luft schwef-
lige Séure ab, wobei nur ein kleiner Teil in Sulfat
iibergeht. Dieses Verhalten der Sulfite ist eine
Folge der hohen Verdampfungstension der beiden
Komponenten, Ammoniak und schweflige Saure,
und macht es unmoglich, in Gasen enthaltenes Am-
moniak durch in Wasser geloste schweflige Saure
oder in Gasen cnthaltene schweflige Saure durch
Ammoniaklgsungen vollstandig zu absorbie-
ren. Je nach dem Verhiltnis beider Komponenten
in der Losung wird mehr oder weniger von dem
einen oder anderen durch das Gas fortgefiihrt.
Wiiren aber diese Schwierigkeiten durch sorgfiltige
Wahl der Mischungsverhiltnisse zu iiberwinden
(was im praktischen Betrieb unmdoglich erscheint),
so erhilt man doch schlieBlich sehr unbestindiges
Salz. Das gewonnene Salz gibt, infolge des Bestre-
bens nach einem Gleichgewichtszustand, andauernd
Ammoniak oder schweflige Siure ab. Selbst wenn
ein Gleichgewichtszustand in dem Salz erreicht
werden konnte, so wiirde derselbe doch durch jede
Anderung in bezug auf Temperatur und Wasserge-
halt der umgebenden Luft, eine Storung erleiden,
welche sich durch erneute Abgabe von Ammoniak
oder schwefliger Sdure bemerkbar machen wiirde.

1y Brit. P. Laming 14260/1852.
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Lachomette3) hat bereite 1887 vorge-
schlagen, Ammoninmsulfit direkt zu Diingezwecken
zu benutzen. Dieser Vorschlag wird auch neuer-
dings wiederholt. Es wird dabei behauptet, daB das
Ammoniumsulfit als Diingesalz wirksamer sei, als
das Sulfat, mit der Begriindung, daB das neutrale
Sulfit einen hoheren Gehalt an Ammoniak habe,
als das Sulfat. Da das neutrale Sulfit aber ein was-
serhaltiges Salz ist, (NH,),SO,.H,0, welohes an-
nihernd ebensoviel Ammoniak enthilt wie das Sul-
fat, so miiBte es, um diese Begriindung wahr zu
machen, zuvor getrooknet werden, was indessen
aus den oben angefiihrten Griinden nur unter Am-
moniakverlusten moglich ist. Es darf auch bezwei-
felt werden, daB ein Salz, welches Ammoniak ab-
gibt und freie schweflige Sdure enthélt, dem Pflan-
zenwuchs forderlicher ist als das neutrale Sulfat.
Jedenfalls diirfte aber die Eigenschaft, schweflige
Siaure und Ammoniak an die umgebende Atmo-
sphire abzugeben, der allgemeinen Anwendung des
Sulfits als Diingesalz entgegenstehen?). In richtiger
Erkenntnis dieses Umstandes ist denn auch jeder
neue Vorschlag, Ammoniak durch schweflige Siure
zu binden, von dem Vorschlag begleitet, das Sulfit
durch Behandlung mit Luft oder mit anderen Oxy-
dationsmitteln¢) in Sulfat iiberzufiihren. Auch
hierbei wird iibersehen, daB, wenn auch eine voll-
stindige Oxydation durch den Luftsauerstoff mdg-
lich wiire (was bis jetzt noch nicht gelungen ist),
die Luft, aus den oben angegebenen Griinden, wih-
rend des Oxydationsvorganges erhebliche Mengen
beider Komponenten fortfilhren wiirde. Nach
neueren Beobachtungen ist in der Tat die Sulfat-
bildung selbet nach monatelangem Lagern von Sul-
fit an der Luft sehr gering. Wahracheinlich wird
nur ein Teil des neutralen Sulfits, soweit solches
nicht durch Ammoniakverlust in saures Sulfit iiber-
geht, durch den Luftsauerstoff zu Sulfat oxydiert,
wahrend das saure Sulfit durch molekulare Um-
lagerungen nur teilweise in Sulfat iibergefiihrt wird.

Diese Erorterungen diirften geniigen, um die
praktische Unmoglichkeit der vollstindigen un-
mittelbaren Bind von Ammoniak durch schwef-
lige Séure und dl}:l%berfﬁhrung des dabei erhalte-
nen Sulfits in Sulfat und damit auch die MiBerfolge
aller bisherigen Bemiihungen in dieser Richtung zu
erkliren.

In Verkennung dieser Verhéltnisse enthalten
die vielfachen neueren Vorschlige, Ammoniak
durch schweflige Siaure unmittelbar zu binden,
auch nichts Neues gegen die &lteren. Soweit die
neueren Vorschlige in Patenten niedergelegt sind,
stellen sie eine Kombination des schon von La -
ming 1852 vorgeschlagenen Verfahrens der
direkten Einwirkung von Ammoniak auf schwef-
lige Séure dar, mit mehr oder minder ungangbaren
Vorschligen, den im Gase enthaltenen Schwefel-
waagerstoff in schweflige Siaure iiberzufiihren und
dann zur Bindung des Ammoniaks zu benutzen.

2) Brit. Pat.-Beck 17 050/1887, S. 6. und 8.

3) Die Vorschlige, Ammoniumsulfit als Diinge-
salz Zu verwenden, sind offenbar nur Verlegenheits-
vorschlidge gegeniiber der Schwierigkeit, Ammonium-
sulfit in Sulfat iiberzufiihren.

4) Neuerdings ist sogar der wirtachaftlich um-
durchfiihrbare Vorschlag wiederholt worden, das
Sulfit durch Ozon in Bulfat iliberzufiihren.

V£, hat vor etwa 23 Jahren die Gewinnung von
kohlensaurem Barium, durch Zersetzung von Schwe-
felbariumldeung, mittels natiirlicher Kohlensiure
in die Praxis eingefiilhrt. Es diirften heute nach
diesem Verfahren jahrlich etwa 15 000—18 000 t
Bariumoarbonat hergestellt werden. Die grofie
Menge des bei diesem Verfahren erzeugten Schwefel-
waasserstoffs wird heute nooch durch partielle oder
vollstindige Verbrennung zu Schwefel und vor-
wiegend zu Schwefelsdure verarbeitet.

Da infolge seiner Herkunft und Darstellungs-
weise der gewonnene Schwefelwasserstoff von
groBer Reinheit, vor allen Dingen frei von Arsen-
wasgerstoff ist, so sind auch die Endprodukte,
Schwefel und Schwefelsiure von groBer Reinheit,
und es liegt fiir dieses Verfahren kein AnlaB vor,
die Oxydation des Schwefelwasserstoffs durch Ver-
brennung durch eine nasse Oxydationsmethode zu
ersotzen. Die anfangs durch die Erzeugung so
groBer Mengen von gasformigem Schwefelwasser-
stoff aufgetretenen MiBstinde liefen indes damals
die Aufgabe als dringlich erscheinen, Mittel und
Wege zu finden, den Schwefelwasserstoff auf nas-
sem Wege in moglichst einfacher Weise auf Schwefel
oder Schwefelsiure zu verarbeiten. Solche Verfalh-
ren, weloche sich zum angegebenen Zwecke beson-
derer Oxydationsmittel bedienten, waren aus wirt-
schaftlichen Griinden ausgeschlossen. Die vielfil-
tigen Versuche fiihrten schon damals?) stets wieder
auf die anscheinend 8o einfache, in ihrem wirklichen
Verlauf aber sehr komplizierte Reaktion zwischen
schwefliger Séure und Schwefelwasserstoff zuriick,
welche allgemein, aber wohl irrtiimlich durch die
Gleichung

2H,S + 80, =2H,0+38

ausgedriickt wird. Diese Versuche waren zundchst
ohne greifbaren Erfolg. Erst als durch seine Ar-
beiten auf dem Gebiete der Chemie der Cyanwaaser-
stoffverbindungen das Interesse des Vf. an der di-
rekten Gewinnung moglichst reiner Nebenprodukte
aus Kohlengasen geweckt wurde, befaBte er sich
erneut mit der Frage der nassen Schwefelwasser-
stoffauswaschung. Von diesen neueren Versuchen
sollen hier nur diejenigen erwidhnt werden, die fiir
die Entwicklung der endgiiltigen Ldsung der vor-
liegenden Frage Intereese haben. Der Grundge-
danke muBte natiirlich stets der sein, schweflige
Skure zur Oxydation des Schwefelwasserstoffs zu
verwenden.

Im Laufe dieser Versuche wurde festgestellt,
daB gewisse Teerile eine sehr starke Losefahigkeit
fiir schweflige Sdure und Schwefel haben$). Leitet
man reine schweflige Siure in schwere Teeréle, so
wird sie unter starker Wiarmeentwicklung derart
energisch absorbiert, daB, falls man die Behandlung
in einer geachlossenen Flasche unter Umschiitteln
vornimmt, unter Erwidrmen eine starke Druckver-
minderung iiber der Fliissigkeit stattfindet. Leitet
man nun in ein solches mit schwefliger Saure ge-
sittigtes Teerol reinen Schwefelwasserstoff ein, so

8) In jener Zeit wurden die vom Vf. angewen-
deten Analysenmethoden zur Bestimmung von Sul-
fiden, Sulfiten und Thionaten nebeneinander aus-
gearbeitet. Siehe Chem. Ind. 21, 372 (1898) und
diese Z. £4, 200 u. 1161 (1911).

¢) Diese Featatellung verdankt V{. seinem
langjahrigen Mitarbeiter A. Jahl
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wird auch dieser vollstindig unter Erwirmung und
Druckverminderung absorbiert. Dabei reagieren
schweflige Saure und Schwefelwasserstoff derart
aufeinander, daB Schwefcl und Wasser entstehen,
wobei sich der Schwefel in dem heiBen Ol [3st. Be-
handelt man derart das Teerdl abwechselnd mit
achwefliger Siurc und Schwefelwasserstoff, so
acheidet sich nach einiger Zeit aus dem mit Schwefel
gesittigten Ol ein Teil des gelésten Schwefels in
kérnig krystallinischer Form aus. Besonders leb-
haft wird die Reaktion zwischen schwefliger Siure
und Schwefelwasserstoff, wenn man den Olen Teer-
basen zusetzt.

Bei der Anwendung diescs anscheinend so ein-
fachen Verfahrens?) auf Gase, welche Schwefel-
wasgerstoff und schweflige Séure in groBer Ver-
diinnung enthalten, stellten sich indessen grofe
Schwierigkeiten heraus. Zunichst zeigte es sich,
daB die Einwirkung verdiinnter schwefliger Sdure
auf die Teerble und Teerbasen nicht derart war,
daB die Verdampfungstension der schwefligen
Sidure so weit herabgesetzt wurde, um diese voll-
stindig aus den durchgeleiteten Gasen zuriickzu-
halten. Selbst bei schr verd. Losungen von schwef-
liger Séure in den Olen nimmt das durchgeleitete
Gas erhebliche Mengen schwefliger Siure mit sich
fort. Dasselbe gilt fiir die Absorption von verd.
Schwefelwasserstoff. Allerdings hidtte man viel-
leicht diese Schwicrigkeit durch einc ausreichende
Anzahl mit Ol beschickter Waschapparate aus-
gleichen kénnen. Es traten aber noch andcre schwer
vu vermeidende Schwierigkeiten auf. Die vom Gas
mitgerissene, mit Wasserdampf geséttigte schwef-
lige Sidure wirkte in den Rohrleitungen aufl einen
Teil des nicht absorbierten Schwefelwasserstoffs
ein, wodurch sich in den Rohrleitungen und Gas-
durchgingen Polythionsiiuren und Schwefel ab-
lngerten. Einc besonderc Schwicrigkeit lag aber
darin, daB dic als Absorptionsmittel in Betracht
kommenden Teeréle meist einen hohen Gehalt
an Naphthalin haben. Dieses wird zum Teil von
dem durchgeleiteten Gas aufgenommen und ver-
anlaBt bei der Abkiihlung des Gases Betriebsstd-
rungen durch Verstopfen der Robrleitungen. Da
sich mittlerweilc cin anscheinend besseres Verfahren
gefunden hatte, wurden weitere Versuche auf dem
geschilderten Wege einstweilen eingestellt.

Es wurde ferner bei den Versuchen festgestellt,
daB Zinkthiosulfat8) durch Schwefelwasserstoff der-
art zersetzt wird, daB Schwefelzink und freier
Schwefel entstehen?®).

1) ZnS,03 + 3 H,S = ZnS + 3 H,0 + 6 8.

Leitet man konz. oder verd. Schwefelwasser-
stoff in eine Losung von Zinkthiosulfat, so wird der
Schwefelwasserstoff vollstindig absorbiert. Bei
groBeren Betricbsversuchen gelang es, aus Leucht-
gns, welches praktisch frei von Ammoniak war, mit
cincm einzigen Waschapparat 80—909, des darin
enthaltenen Schwefelwasserstoffs durch Zinkthio-
sulfatlosung zu absorbicren. Durch Bebandlung des
Schwefelzinks mit schwefliger Séure sollte das Zink-
thiosulfat regeneriert werden nach der Reaktion:

7) Siche D. R. P. 202 349.

8) Auch diese Beobachtung wurde .von A.
J ahl gemacht.

) Siehe D. R. P. 237 607.

2) 22nS + 3 80p = 22n8§,0, + S.
Das Schwefelzink lost sich aber nur sehr schwer
und langsam in schwefliger Séure auf. Durch
zweckmiBige Gestaltung der Apparatur lieB sich
indessen dieser Ubelstand beheben, aber es zeigte
sich nun, daB die regenerierte Zinklgsung ihre Ab-
sorptionsfihigkeit fiir Schwefelwasserstoff fast
ganz eingebiiBt hatte. Die Auswaschung betrug
unter sonst gleichen Bedingungen wie vorher nur
noch 10—409%,, und das Gas nahm selbst aus der
neutralen Lauge schweflige Siurc auf. Haufig
iiberstieg sogar die Menge der vom Gas aufgenom-
menen schwefligen Siure die Menge des ausge-
waschenen Schwefelwasserstoffs. Die nihere Un-
suchung ergab, daB Schwefelzink durch schweflige
Séure nur zum geringen Teile nach Gleichung 2)
zu Thiosulfat gelost wird, es bildet sich haupt-
siichlich Polythionat19):
3) ZnS -+ 3 S0, = ZnS,0.

Die starke Einwirkung von Schwefelwasserstoff
auf Zinkthiosulfat und die verhiltnismiBig schwache
auf Polythionat liBt sich ungezwungen wie folgt
erkliaren:

Leitet man Schwefelwasserstoff in eine neutrale
Losung von Zinkthiosulfat oder Polythionat, so
wird die Losung sofort saucr, gleichzeitig wird
Schwefelzink und Schwefel gefillt. Wiahrend aber
im Falle des Thiosulfats der Gehalt an freier Saure
sehr gering bleibt, und die Abscheidung von Schwe-
felzink und Schwefel, solange Thiosulfat vorhanden
ist, gleichmiBig fortachreitet, steigt der Gehalt an
freier Sdure im Falle des Polythionats schnell zu
einem Maximum, und in demselben Verhiltnis ver-
ringert sich die Ausacheidung von Schwefelzink und
Schwefel, bis sie schlieBlich fast ganz zum Still-
stand komumut.

Es ist anzunehmen, daB zunichst nur Schwefel-
zink und freie Siure entstehen:

4) ZnS,05 + HgS == Zn8S + HgS;0,.

5) ZnS‘O. + st = ZnS + HzS.Oo-
Die nach 4) entstchende, schr unbestindige, freiv
unteraschweflige Sidure wird wahracheinlich in statu
nascendi leicht und vollstindig von Schwefelwas-
serstoff zersetzt:

6) H;S,0; + 2H,S =3 H,0 + 48S.
Durch diese schnell verlaufende Reaktion, welche
wahrscheinlich nur der Endausdruck mehrerer auf-
einander folgenden Reaktionen ist, wird die freie
Siure fortwihrend entfernt, und dadurch erleidet
die weitere Zersetzung des Zinkthiosulfats nach 4)
keine Verzogerung, Es ist zu bemerken, daB bei
der Zersetzung von Zinkthiosulfat durch Schwefel-
waaserstoff keine freie schweflige Saure zu ent-
stehen scheint, wenigstens wurde in den entweichen-
den Gasen niemals schweflige Siure gefunden.

Anders bei dem Polythionat. Die frei werdende
Polythionsiure reagiert, wenn iiberhaupt, offenbar
nur sebr langsam auf Schwefelwasserstoff, und ein
Teil derselben zersctzt sich mit ziemlicher Wahr-
scheinlichkeit nach

7) HyS0g = H,80, + SO, + 28.

19) Der gleichmiBigen Darstellung wegen ist

bei allen Reaktionen der Polythionate das Tetra-

thionat als Beispiel genommen, obwohl die anderen
Polythionate dhnlich reagicren.

[ d
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Der Umstand, da8 beim Durchleiten von Schwefel-
wasserstoff enthaltendem Gas durch neutrale Zink-
polythionatlésungen das Gas stets schweflige Séure
aufnimmt, scheint diese Annahme zu unterstiitzen.
Jedenfalls bringt der zunehmende Siuregehalt die
Reaktion des Schwefelwasserstoffs auf das Zink-
polythionat fast vollstindig zum Stillstand. Man
konnte allerdings annehmen, daB die frei werdende
schweflige Siure in statu nascendi auf den Schwefel-
wasserstoff nach der bekannten Gleichung:

8) 2 HyS 4+ S0, =2H,0 438
einwirkt. Indessen wirken die Gase, wenn iiber-
haupt, nur zum geringsten Teil nach dieser Glei-
chung aufeinander. Ein grofler Teil des Schwefel-
wasserstoffs wird nicht absorbiert, und gleichzeitig
nimmt das Gas schweflige Sdure auf. Der geloste
Schwefelwasserstoff wirkt wahrscheinlich auf einen
Teil der frei werdenden schwefligen Sdure unter
Rildung von Polythionsiuren ein, wobei Schwefel
sekundir abgeschioden werden diirfte. Mit der Zu-
nahme des Gebalts an freien Siuren in der Lisung
tritt wieder eine Reaktionsverzogerung ein. Wahr-

. scheinlich wird nur in dem MaBe, wie die freie Poly-
thionsidure zerfallt, wieder Schwefelwasserstoff
durch Zinkpolythionat absorbiert. Da aber beim
Zerfall der Polythionsiuren auch freie Schwefel-
sdure entsteht, die zersetzend auf die Polythionate
cinwirkt, so mul die Reaktion auch dadurch Ein-
buBe erleident!). Tatsichlich 148t sich, auch bei sehr
geringer Schwefelwasserstoffreaktion, eine fort-
wahrende Steigerung des Zinksulfatgehaltes und
eine Abnahme des Polythionatgehaltes in der Lo-
sung festatellen.

Die starke Zunahme, welche die Lauge im Sul-
fatgehalt erfubr, regte den Gedanken an, das Ver-
fahren zundchst auf Gase anzuwenden, welche
neben Schwefelwasserstoff auch Ammoniak ent-
halten. Neben der vollstindigen Auswaschung von
Ammoniak konnte man dabnn immer noch, wenn
auch nicht auf eine vollstindige, so doch auf eine
den Ammoniakgehalt iibersteigende Auswaschung
an Schwefelwasserstoff rechnen. Gleichzeitig bot
aber das Verfahren den groBen Vorteil, daB es, chne
Anwendung von Schwefelsiure, direkt aus schwef-
liger Sdure schwefelsaures Ammonium liefert.
Durch die gemeinsame Auswaschung des Schwefel-
wasserstoffs und des Ammoniaks wurde demnach
die Aufgabe nicht nur wesentlich vereinfacht, son-
dern sie gewann auch an wirtachaftlicher Bedeu-
tung. Die in dieser Richtung angestellten Versuche
ergaben in bezug auf die Vollstindigkeit der Am-
moniakauswaschung vorziigliche Resultate.

Gleichzeitig mit dem Ammoniak wurden zwi-
schen 100—1509, Schwefelwasserstoff, auf das Am-
moniak berechnet, aus dem Gase ausgewaschen.
Da die Aufldeung des Schwefelzinks durch schwef-
lige Sdure, wie oben gesagt ist, sehr langsam ver-
lduft, so wurde das Zinksalz durch Eisensalz ersetzt.
Bei Gegenwart von Ammoniak wirken die Eisen-
salze ebenso energisch auf den Schwefelwasserstoff
wie die Zinksalzel2).

11) Dieser Zerfall der Polythionsiuren unter
Bildung von Schwefelsdure ist auch deren Salzen
eigen, und zwar besonders den Metallsalzen.

12) Uber die erzielten Waschresultate s. J. of
Gas Lighting 1909, 761.

Die Anwendung von Eisensalzen bietet aber
auBerdem vor Zinksalzen den Vorteil, daB sich das
ausgefillte Schwefeleisen sehr leicht in schwefliger
S&ure 1ost. Indessen trat auch bei Verwendungen
von Eisensalzen eine unerwartete Schwierigkeit auf.
Bei gewissen Versuchsbedingungen ging ein Teil
des Schwefeleisens in Eisenbisulfid (FeS;) iiber,
welches in schwefliger Siure unloslich ist und daher
nicht in das Verfahren zuriickgefiithrt werden kann.
Uber dieses Verfahren und die dabei aufgetretenen
Schwierigkeiten ist vor kurzem in dieser Z!3) aus-
fithrlich berichtet.

Es geniigt deshalb, hier kurz die Reaktionen zu
wiederbolen, welche mit geringem Unterschied auch
fiir die entsprechenden Zinksalze Geltung haben.

9) FeS,04 + 2NHy + HeS = FeS + (NH)eS,0,.
10) 2 FeS + 3 80, = 2 FeS,05 + 8.
11) FeS,05 + (NH()gS8:05 + 3 SOp = FeS3,04
+ (NH{)28,0s.

12) FeS;04 + (NH,)eS¢O¢ b. Erhitzen der Losung)

= FeS0, + (NH)3SO, + 2 SO, + 3 S¥4),
13) FeSO, + 2 (NH).80, + 2 NH; + H,8

= Fe8 + 3 (NH),SO,.

Das Verfahren beateht darin, daB die Gase,
welche Ammoniak und Schwefelwasserstoff ent-
halten, mit einer Eisenthiosulfatléeung gewaschen
werden. Unter Absorption von Ammoniak und
Schwefelwasserstoff fallt Schwefeleisen aus. Letz-
teres wird durch schweflige Siure wieder zu Eisen-
thiosulfat geloet, und dieses wieder zur Gasbehand-
lung benutzt. Bei mehrmaliger abwechselnder Be-
handlung mit Gas und mit schwefliger Saure nimmt
der Gehalt an Ammoniumsalz derart zu, da8 sich
die Verarbeitung der Lauge auf Ammoniumsulfat
lohnt. Nun fiibrt man die Thiosulfate durch Be-
handlung mit schwefliger Siaure und gleichzeitigem
oder nachtriglichem Kochen nach 11) in Polythio-
nate und dann nach 12) in Sulfate iiber, wobei ein
Teil der schwefligen Séure wieder frei wird, und
Schwefel in korniger Form sich ausscheidet. Der
Schwefel wird von der Lauge getrennt und zu
schwefliger Siure verbrannt. Die Sulfatlauge wird
nach 13) nochmals mit Rohgas behandelt, wobei
Eisen als Schwefeleisen gefillt wird. Die von dem
Schwefeleisen getrennte Ammoniumsulfatlauge
wird eingedampft.

Dieses Verfahren erwies sich im GroBbetrieb
als durcbaus durchfithrbar und wird auch zurzeit
in einem Gaswerk und in einer Kokerei dauernd
betrieben, und zwar mit je einer Tagesverarbeitung
von 80—70000 cbm Gas.

Es blieb nun noch die Frage offen, ob und wie-
weit das Verfahren, unter Benutzung von Eisen-
salzen, anwendbar ist

1. fiir Gase, welche mehr Schwefelwasserstoff
enthalten als Ammoniak, um den UberschuB an
Schwefelwasserstoff auszuwaschen,

2. fiir Gase, welche weniger Schwefelwasser-
stoff enthalten als Ammoniak.

13) Dicse Z. 24, 97 (1911).

14) Es wurde damals angenommen, daB der
Zerfall der Polythionate der Gegenwart von Me-
tallsalzen zuzuschreiben sei, und in der Tat ver-
lauft er bei Gegenwart von Eisensalzen derart
schnell, daB die Geschwindigkeit der Reaktion 12)
der von 11) gleichkommt.
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Fiir die Auswaschung von Schwefelwasserstoff
allein bot das Verfahren nun in der Tat eine Még-
lichkeit, indem Eisenthiosulfat durch Schwefclwaa-
serstoff zu Schwefcleisen reduziert wird.

14)  FeS,0, + 3 H,S = FeS + 4 8 ++ 3 H,0.

Indessen verliuft diese Reaktion so langsam,
daB sie bei verd. Schwefelwasscrstoff einc verhalt-
miiBig groBe Apparatur crfordert.

Fiir die Ammoniakauswaschung bei unzurei-
chendem Gehalt an Schwefclwasserstoff, ein Fall,
der bei Kokereigasen und Generatorgasen vorkomint,
ist das Verfahren indcssen chne wcitercs nicht an-
wendbar. Bekanntlich werden Zink-, Mangan- und
Eigenoxydulsalze durch Ammoniak bei Gegenwart
von iiberschiissigen Ammoniumsalzen gar nicht oder
nur unvollstandig gefdllt. Allerdings zcigten Ver-
suche, daB auch hier ein Ausweg moglich ist, in-
dessen bedingt dieser cine weitere Komplikation des
Verfahrens und kann deshalb unerwihnt bleiben.
Das Metallthionatverfahren hat ferner noch den
Nachteil, da8 die Thionate der betreffenden Me-
talle, besonders bei hoheren Temperaturen, sehr
leicht in Sulfate, schweflige Saure und Schwefel
zerfallen. Allerdings wird dadurch die Vollstindig-
keit der Ammoniakabsorption nicht beeintrichtigt,
im Gegenteil, sie erfahrt eine Beschleunigung, aber
gleichzeitig fillt mit der Zunahme der Temperatur
der Lauge und mit der Beschleunigung der Am-
moniakabsorption die Schwefelwasserstoffabsorp-
tion.

Ea muB hier mit wenigen Worten auf die Be-
deutung der Auswaschung des Ammoniaks aus
heiBen Kohlengasen, besonders von Kokereigasen,
eingegangen werden.

Wihrend in den Gaswerken heute noch fast
allgemein unzerkleinerte und ungewaschene Kohle
mit 369, Wasser zur Destillation verwendet wird,
wird in den meisten Kokereien die Kohle zuerst zer-
kleinert und gewaschen, um die Koksqualitit zu
verbessern. Diese gewaschene Kohle hat naturge-
miB einen zicmlich hohen Wassergehalt. Nimmt
man sn, daB einschlieBlich des bei der Destillation
gebildeten Wassers etwa 15%, Wasser in der Kohle
enthalten sind, und daB 1000 kg Kohle etwa 300 cbm
Gas (von 0° und trocken) erzcugen, so kommen auf
300 cbm Gas rund 150 000 ¢ Wasser oder 500 g
Wasser auf 1 cbm Gas. Dies Gas hat einen Tau-
punkt von etwa 75°, d. h. bej 75° beginnt die Was-
serabscheidung. Kiihlt man das Gas bis auf 25°
ab, so bleiben noch etwa 25 g Wasser pro Kubik-
meter im Gas, d. h. 475 g Wasser sind pro Kubik-
meter Gas ausgeschieden worden. Durchschnitt-
lich erhilt man aus der Kohle so viel Ammoniak,
daB auf 1 cbm Gas etwa 9 g Ammoniak kommen.
Von diesem Ammoniak scheiden sich beim Abkih-
len auf 25° mit dem Kondenswasser etwa 409, aus,
d. h. die 475 g Kondenswasscr enthalten etwa 3,6 g
Ammoniak = 0,769, NH;. Wiirden aber auch die
475 g Kondenswasser die ganzen 9 g Ammoniak
aufnehmen, so wiirde man nur eine Ammoniaklosung
von kaum 29, erhalten, entsprechend einer Ammo-
niumsulfatlosung von 8%;. Dic Verdampfung einer
derart verd. Ammoniumsulfatlésung wiirde einen
sehr hohen Dampfverbrauch bedingen. Um wirt-
schaftlich zu arbeiten, sollte die Ammoniumsulfat-
losung wenigstens etwa 240, entsprechend 69,

Ammoniak enthalten, d. h. auf die 9 g Ammoniak
pro Kubikmeter Gas diirften hachstens 150 g Kon-
denswasser ausgeschieden werden.

Unterwirft man das Gas aber nur einer par-
tiellen Abkithiung, z. B. von 75 auf 70°, so werden
pro Kubikmcter Gas (auf 0° ber.) etwa 150 g Waaser
kondensiert. D. h. die Auswaschung des Ammo-
niaks muB zweckmiBig bei 70° stattfinden, damit
eine Ammoniumsulfatlésung von angemessener Kon-
zentration erhalten wird. Nun kann man freilich
auch das Gas auf 25° kiihlen und aus einem Teil des
dabei ausgeschiedenen Kondenswassers das Ammo-
niak abdestillieren und in das Gas zuriickfithren.
Obwohl dies die Wirtschaftlichkeit wenig becintrich-
tigt, 8o bleibt es doch erstrebenswert, die Aus-
waschung des Ammoniaks derart vorzunehmen,
da8 dic Entstehung von verd. Ammoniakwissern
miglichst vermieden wird.

Bei Leuchtgas, das im allgemeinen einen
niedrigeren Wasscrgehalt hat als  Kokereigas,
(da die Kobhle nicht gewaschen wird) fallt dieser
Umstand allerdings nicht ins Gewicht, desto
mehr aber ist es in diescm Fall von Bedeutung,
mit dem Ammoniak moglichst allen Schwefelwasser-
stoff auszuwaschen's). Wic oben gesagt, hat die
Behandlung der Gase bei héherer Temperatur, z. B.
bei 70°, den Nachteil, daB die Mcuailthionate zu
sehnell in Sulfate iibergehen. Dadurch nimmt
gleichzeitig die Wirksamkeit der Ldsung mit Bezug
auf die Auswaschung von Schwefclwasserstoff ab,
und die Schwefelausbeute sinkt.

Zu den oben geschilderten Eigentiimlichkeiten
des Metallthionatverfahrens kommt noch hinzu,
daB man die schlieBlich gewonnene Ammonium-
sulfatlauge zur Ausfillung des Metallsalzes als Sul-
fid, nach der Sulfatbildung (Reaktion 12) nochmals
mit Rohgas behandeln {Reaktion 13) und denn das
Schwefeleisen durch Filtration von der Ammo-
niumsulfatlauge trennen mull. Zu letzterer Ope-
ration wurde anfangs einc Filterpresse benutzt.
Beim weiteren Ausbau des Verfahrens wurde die
Filterpresse allerdings durch einen einfachen und
kontinuierlich wirkenden Klidrapparat ersetzt. Im-
merhin blieb es aber wiinschenswert, die Filtrier-
bzw. Kldroperation ganz zu vermeiden.

Das geschilderte Metallsalzverfahren kann man
kurz dahin kennzeichnen, daB Metallthionatlosun-
gen durch Schwefelwasserstoff allein oder unter
Mitwirkung von Ammoniak zu unléslichen Metall-
sulfiden reduziert und darauf letztere durch schwef-
lige Siaure wicder als Metallthionate gelost werden.
Die leichte Loslichkeit der Sulfide, besonders der
Mangan- und Kisensulfide gewihrleisteten hierbei
die vollige Absorption der schwefligen Sidure.

Im AnschluB an die Versuche iber die che-
mischen und physikalischen Eigenschaften der Me-
tallthionate wurde auch das Verhalten der Thio-
nate dee Natriume und besonders des Ammoniums
einer eingehenden Priifung unterworfen. Es ergab
sich dabei, daB besonders das Ammoniumthiosulfat

. 18) Bei der neuerdings, besonders durch Ko p -
pers geférderten Einfilhrung von Horizontaldfen
in die Leuchtgasindustrie nahern sich die Betriebs-
verhiiltnisse der Leuchtgasfabriken immer mehr
denjenigen der Kokereien. Der Kokereibetrieb,
frither der Schiiler der Leuchtgasindustrie, ist ihr
Lehrmeister geworden.
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sich dadurch auszeichnet, daB es bei Behandlung
mit schwefliger Séure leicht in Polythionat iiber-
geht.

15) 2 (NH,);S;0; + 3 80, = (NH¢)eS.O4

-+ (NH,)28,04.

Es war nun die Frage, ob diese Reaktion der-
art schnell und vollstindig verlduft, daB man
schweflige Siure aus verdiinnten Gasen durch Be-
handlung dieser Gase mit Ammoniumthiosulfat
vollstindig binden kann. Dic angeateliten Ver-
suche ergaben, daB cine selbet miBig konz. Ammo-
niumthiosulfatléeung schweflige Siure derart voll-
stindig unter Polythionatbildung abeorbiert, daB
die entweichenden Gase auf Jod nicht mehr rea-
gieren.

Weitere sehr wichtige Fragen waren die, ob
und wie weit Ammoniumpolythionatlésungen

a) Schwefelwasserstoff allein, oder

b) zusammen it Ammoniak, oder

¢) Ammoniakallein vollsténdigabsorbieren, und

d) auch bei Abwesenheit von Metallsalzen

vollstdandig in Sulfat Gibergefiihrt wer-
den konnen.

Die in dieser Richtung angestellten Versuche
ergaben nun folgendes:

Tropft man in einc neutrale oder schwach am-
moniakalische Ammoniumpolythionatléeung eine
alkalisch reagierende Lisung von einfach Schwefel-
ammonium ein, so wird die Polythionatlésung nach
den ersten Tropfen schwach sauer, gleichzeitig
scheidet sich Schwefel aus. Wenn man gut umriihrt
und nicht zu schnell ecintropft, bleibt die Ldsung
schwach sauer, bis ein groBer Teil des Polythionats
zu Thiosulfat reduziert ist.

Es findet folgende Umsetzung statt!®):

16) (NH,)38.0¢ + (NH,),8 = 2 (NH()$S,05 + S.

Tropft man Ammoniumhydrosulfid ein, so ent-
wickelt sich gleichzeitig Schwefelwasserstoff!8):

17)  (NH,})SO¢ + 2 NHSH = 2 (NH,),S,0,4
4 HeS + 8.

LiBt inan aber das Hydrosulfid unter gutem
Umriihren durch ein Eintauchrohr sehr langsam
in einen UberschuB einer Polythionstlésung ein-
laufen, so wird die Schwefelwasserstoffentwicklung
sehr schwach oder hort ganz auf. Der frei werdende
Schwefelwaaserstoff wirkt auf das Polythionat
wahrscheinlich in zwei Phasen, und zwar nach fol-
gender Reaktion!®):

18) (NH ), S,0¢ + HoS = (NH)S,05 + Hg8:05+ 8.
19) H.S;0; + 2 H,S =3 H,0 + 48,
entsprechend der Endgleichung:
20) (NH‘),,S‘OQ - 3 st = (NH‘)QSg03 + 58S

+ 3 H,0.
Tropft man ferner verd. Ammoniaklisung in er-
wirmte Polythionatlosung ein, so wird das Am-
moniak nach einigem Umriihren véllig aufgenom-
men unter gleichzeitiger Reduktion des Polythio-
nats zu Thiosulfat und unter Bildung von Sulfat
(Reaktion 23). Die Geschwindigkeit der Umsetzung
steigt mit der Temperatur der Polythionatlosung.

16) Auch diese Umsetzung ist wahracheinlich
nur als der Endausdruck einer Anzahl Reaktionen
anzusehen.

Wahrscheinlich verliuft auch diese Reaktion in
zwei Phasen:
21) (NH¢)gS:0s = (NH()e80, + 804 + 2 8.
22) S0, + S + 2 NH; + H 0 = (NH()38;04
entaprechend der Endgleichung:
23) (NH(),8,04 + 2 NHy + H,0 = (NH,)sS0,

+ (NH,),8,0, + 8.

Man hat demnach in dem Ammoniumpolythio-
nat cin Mittel, um sowohl Schwefelwasserstoff und
Ammoniak allein, wie auch beide gemeinsam aus
Gasen vollstindig auszuwaschen. Im praktischen
Betrieb hat es sich gezeigt, daB selbst sehr verd.
Polythionatlésungen Ammoniak vollig aus Gasen
auszuwaschen vermogen. Ja. die Ammoniakab-
sorption nimmt mit steigender Temperatur derart
zu, daB aus heiBen Gasen, welche ein Mehrfaches
an Schwefelwasserstoff iiber das Ammoniak hinaus
enthalten, mehr Ammoniak als Schwefelwasserstoff
ausgewaschen wird. Wie man sieht, entsteht in
allen drei Fillen (Reaktion 16, 20 und 23) aus dem
Polythionat Thiosulfat. Letzteres wird durch Be-
handlung mit schwefliger Saure ganz oder teilweiso
wieder in Polythionat iibergefiihrt (Reaktion 15).
Durch abwechselnde Behandlung der Lauge mit
Gas und mit schwefliger Siure nimmt der Gehalt
an Ammoniumsalzen derart zu, da die Lauge
schlieBlich siedewiirdig ist. Ein}Teil der Lauge wird
nun abgestoBen und durch Behandlung mit schwef-
liger Siurc unter gleichzeitigem oder nachfolgendem
Erhitzen in Polythionat (nach Reaktion 15) und
schlieBlich in Sulfat iibergefiihrt.
24a) (NH,),S O, (heifl) = (NH,); S0, + SO, + 28
24b) 3 (NH,;);S,0s = 3 (NH{)SO0, + 3 80,+6 S

2 (NH()e8,05 + 3 SO; + 8 = 2(NH,)gS,04
(NH‘)zS‘Oo + 2 (NH‘)stOS = 3 (NH‘)gSO‘ + 5lS

D. h. sobald der Polythionatgehalt ein gewisses
Maximum erreicht hat, geniigt die bei der Sulfat-
bildung frei werdende schweflige Séure — um auch
das vorhandene Thiosulfat iiber Polythionat in Sul-
fat iiberzufithren. Der ausgeschiedene komige
Schwefel wird von der Sulfatlauge getrennt, und
diese letztere zur Gewinnung von krystallinischem
Ammoniumsulfat verdampft.

Dieses zuletzt geschilderte!?), in Ausfilhrung
und Wirkung gleich einfache und zuverlissige
Polythionatverfahren!8) ist die Losung des eingangs
erwiahnten alten Problems, Ammoniak und schwef-
lige Siure gegenseitig vollsténdig zu binden. Neben
der Auswaschung von Ammoniak und Schwefel- .
wasgerstoff allein oder zusammen liefert es die zur
Ammoniakbindung nétige Schwefelsdure und dar-
iiber hinaus iiberschiissigen Schwefel in reiner, kor-
niger Form.

Es ist nicht die Absicht, hier einc Beschreibung
aller Einzelheiten des Verfahrens zu geben, das soll
an anderem Orte geschehen, es sollte nur darge-
stellt werden, auf welche Weise sich die einfache
Losung des alten Problems, Ammoniak durch
schweflige Siure unter Sulfatbildung zu binden
schlieBlich tiberraschend einfach ergeben hat.

17) Brit. Pat. 5838/1911.

18) Im Gegensatz zu dem zuerst geschilderten
nMetallthionatverfahren* wird das zuletzt geschil-
. derte als ;,Polythionatverfahren* bezeichnet.



Henb 1 aseno2] Meyer: Theorien der Brhirtung der hydraulischen Bindemittel.

711

Bei niherer Betrachtung der Reaktionen 15
bis 24 wird man finden, daB mittels dieser die
Uberfilhrung des mit Ammoniak ausgewaschenen
Schwefelwasserstoffs in schwefelsaures Ammonium
durchgefiihrt wird ohne Benutzung eines anderen
Oxydationsmittels, als des zur Verbrennung des
Schwefels zu schwefliger Sdure dienenden Luft-
sauerstoffs. Tatsichlich ist die Uberfilhrung des
Ammoniaks und der zu dessen Bindung benutzten
schwefligen Sdure in Ammoniumsulfat iberhaupt
kein Oxydationsvorgang in®trengen Wortsinn. Die
Sulfatbildung ist ein durch die schweflige Siure
vermittelter und bewirkter Umlagerungsvorgang.
LaBt man die Rolle des Schwefelwaaserstoffs ganz
bei Scite, um die Wirkung der schwefligen Séure
auf das Ammoniak zu betrachten, so haben wir
es mit folgenden Reaktionen zu tun:

25) 2 (NH,),8,05 + 3,80, + 8 = 2 (NH,)38,0¢.
26) 2 (NH,),5,0¢ + 4 NH; + 2 H,O
= 2 (NH,);5,0; + 2 (NH,),S0,+2 S.

Zieht man diese Reaktionen zusammen, unter
Auslassung des zuriickgebildeten Thiosulfats, so er-
gibt sich folgende Endreaktion fiir die Sulfatbildung
aus schwefliger Sdure und Ammoniak:

27) 4 NH; + 2 H,0 4 3 80, = 2(NH{),80, + S.
Vergleicht man diese Reaktion mit der bekannten
Reaktion der Sulfitbildung aus schwefliger Sidure
und Ammoniak

28) 4 NH; + 2 H,0 + 2 80, = 2 (NH,),S0s.

s0 liegt der ganze Untersclied in einer kleinen, aber
schwerwiegenden Anderung des Molekularverhalt-
nisses der beiden Komponenten. Wiihrend bei der
Sulfithildung 2 Mol. schweflige Siéure auf 4 Mol
Ammoniak reagieren, mu8 man, um das Ammo-
niak vollstindig zu binden und in Sulfat iiberfiihren
zu konnen, 3 Mol. schweflige Saure auf 4 MoL Am-
moniak reagieren lassen. Das dritte Atom des zur
Sulfatbildung nitigen Sauerstoffs liefert, unter Ab-
scheidung von Schwefel, das dritte Molekiil schwef-
lige Saure.

Durch diese Anderung im Molekularverhiltnis
der Komponenten wird es méglich, die Bildung von
Ammoniumsulfit zu umgehen und Ammoniak und
schweflige Saure iiber Thivsulfat und Polythionat,
d. h. iber Schwefel abgebende Sub-
stanzen, direkt in Sulfat iiberzufiihren, unter-
vollstindiger Vermeidung aller Nachteile, welche
bei Anwendung des einfachen Molekularverhiltnis-
scs auftreten.

Fiir die Gewinnung von Ammoniumsulfat aus
Kohlengasen ersetzt bei diesem Verfahren der Ofen,
der die schweflige Siure liefert, vollstindig die
Schwefelsdurefabrik.

DaB das gleiche einfache Verfahren auch die
so oft, aber bisher vergebens versuchte Ldsung
des Problems der nassen Schwefelwaaserstoffaus-
waschung ergeben hat, yibt demselben eine er-
hohte Bedeutung.

Weitere Veroffentlichungen iiber das Verhalten
der in Betracht kommenden chemischen Verbin-
dungen und deren Reaktionen, sowie iiber die Ein-
zelheiten und Ergebnisse des praktischen Betriebes,
behilt sich Vf. vor. [A. 5]

Die Theorien der Erhiirtung der hy-
draulischen Bindemittel, gepriift an
den neuesten Beobachtungen.

Vortrag, gebalten im Bezirkaverein an der Saar am
8,11, 1911,

Von Ferp. M. MEYER,

Meine Herren! Ehe ich in eine Besprechung der
Theorien iiber das Erhidrten der hydraulischen
Bindemittel gegeniiber den neuesten Beobachtungen
eintreten kann, muB ich in aller Kiirze die Entwick-
lung derselben und den augenblicklichen Stand
Ihnen mitteilen; dann méchte ich Sie mit den Er-
gebnissen meiner Untersuchungen bekannt machen,
um nun in eine Kritik eintreten zu konnen.

Die Geschichte der Theorie der Erhirtung von
hydraulischen Mérteln ist einfach.

Der Tatbestand, da8 Kalk durch Mischen mit
Sand befihigt werden kann, als Bindemittel zwi-
schen Steinen zu erhirten, ist bekanntlich sehr alt;
in Troja finden wir bereits FuBbiden aus Kalk-
mortel. Auch die Eigenschaft gewisser Kalke, allein
oder nach Zusatz von vulkanischer Asche in Wasser
zu erhirten, ist bereits den Romern bekannt ge-
wesen.

Der erste, der eine Erklirung iiber die Griinde
des hydraulischen Erhirtens gegeben hat, war
meines Wissens Bergm ann. Er nimmt an, da8
der Gehalt an Magnesia im Kalke jene Eigenschaft
bedinge. Dieselbe Ansicht hat spiter auch Guy -
ton de Morveau vertreten. Der Englinder
S m e a t o nist wohl der erste gewesen, der in einem
Gehalte des zu brennenden Rohmaterials an Ton
die richtige Ursache der Hydraulizitit erkannt hat;
er hat seine Beobachtungen 1756 verdffentlicht.
Praktisch verwendet hat er dieselben beim Bau des
Leuchtturmes von Edystone. 1786 stellte Saus -
sure fest, daB der Kalk von Chamonix hydrau-
lisch erhirte, aber keine Magnesaia enthalte, dal
die Erhéartung ausschlieBlich bedingt sei durch den
Gehalt an Ton. Ganz scharf erkannte den richtigen
Zusammenhang dann Colets-Descotils,
der 1813 schrieb, daB der Gehalt des Kalksteins an
einer groBeren Menge, in dem Gewebe der Steine
(dans le tissu de la pierre) feinst verteilter, kiesel-
saurehaltiger Substanz die hydraulische Erhdrtung
bedinge. Dann sind es besonders die Franzosen ge-
wesen, die, unterstiitzt von der Regierung, in um-
fassendstem Male die neue Fabrikation ausbildeten.
Ich erinnere nur an die Arbeiten von Berthier,
besonders aber an den erfolgreichsten Pionier, an
Vicat. Letzterer hat unzihlige Untersuchungen
in ganz Frankreich gemacht und nachgewiesen, dag
ein zur Herstellung von hydraulischem Kalk ge-
eignetes Rohmaterial sich an sehr vielen Orten
Frankreichs findet. Er teilte die Produkte ein, je
nach dem Gehalte an Ton in WeiBkalke, magere
Kalke, schwach hydraulische Kalke, hydraulische
Kalke. Von den ersteren hat er bereits 1828 ver-
dffentlicht, daB aus ihnen kein Mortel herzustellen
sei, der dem Regen widerstehen konnte. Erst in
allerneuester Zeit fangen unsere Bauordnungen an,
von dieser Erkenntnis Nutzen zu ziehen im Inter-
sadaafiathatiall der Bauten. Zweifellos verdankt

_Frankreish die hohe Bliite seiner Kalkindustrie,





