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Thede: Verfahren zur kostenlosen direkten Gewinnung chemisch reiner Salpetersiure usw.

Zeltschrift fiir
angewandte Chemie.

Aus nachfolgender Zusammenstellung ist der Preisunterschied
der Materialien deutlich zu entnehmen:

” Jodidverfahren Halbmikrojodidverfahren

Preiso 15cem HJ (D.1.9) 1,80K.| 1,5 cem HJ (D.1.9) 0,18 K.
der Materialien in 2g AgNOy . .0,18,,106g AgNO, . . 002,
Friedenszeiten | 45 cem Alkohol . 0,16 ,, | 4,6 cem Alkohol . 0,02 ,,
L 2,14K. 0,22 K.
! chcrzHJ(D.l.Q) 2,70K. 1,5ccmHJ((I)).1.9) 0,27K.

. . 12 g AgNOg . -0,60,|02g AgNO, - - 0,08
Jetzige Preise | 4o% o "Alkohol . 0.35 . | 4.6 cem Alkohol . 0.04 »
3,65K. 0,37K.

Diese Kosten beziehen sich iiberdies nur auf die Chemikalien,
ohne dabei die Zeit und die Arbeitskraft zu beriicksichtigen.

Eine weitere Ansnutzung der Zeit besteht auch darin, daB man
eine Anzahl von Bestimmungen gleichzeitig nebeneinander — bei
Verwendung mehrerer Apparate, die in Form einer Batterie geschaltet
sein kionnen, so dal die Kohlensiiure einer einzigen Stahlflasche ent-
nommen wird — und ohne Unterbrechung hintereinander — bei
Auswechslung von Siedekdlbchen und VorstoB samt Vorlagen an
je einem Apparate — ausfithren kann. Bei dieser Arbeitsweise eignet
sich das Jodidverf. auch fiir den Massenbetrieb, indem bei gleich-
zeitiger Verwendung von 3 Jodidapparaten, téglich — bei acht-
stiindiger Arbeitszeit — ungefihr 9 Glycerinbestimmungen voll-
stiindig durchgefithrt werden kénnen. [A. 741

Verfahren zur kostenlosen direkten Gewinnung

chemisch reiner Salpeterséiure in Verbindung mit

der Valentiner-Methode zur Darstellung roher
Salpetersiure.

Von Dr. JoBaNNES THEDE, Engis (Belgien).
(Eingeg.%3 /8.11917.)

74 Unter chemisch reiner Salpetersiiure wird eine Siure verstanden,
deren Trockenriickstand nicht mehr als 0,0015%, betrigt, und die
frei von Chlor-, Jod-, Untersalpeter- und Schwefelsiure ist. Eine
so beschaffene Skure entspricht auch den von der Pharmakopée
gestellten Bedingungen.

Im allgemeinen wurde die Rektifikation der rohen Salpetersiure
bisher durch nochmalige Destillation in Glas- oder BleigefiBen be-
wirkt. Nach dem D.R.P. 155006 z. B. flieBt die zu reinigendo
Salpetersiure auf Kieselsteine oder dgl.,, die in cinem von auflen
geheizten Destillierkessel eingefiillt sind. Die Siure soll verdampfen,
bevor sie die GefiBwandungen beriihrt, und dann in beliebiger Weise
k-~ndensiert werden. Die nicht fliichtigen Verunreinigungen, wie
Eisenverbindungen, Kieselsiure, Bisulfat, sollen in dem Kessel
zurlickbleiben. Die bekannte Methode von Piitzer arbei-
tet mit BleigefiBlen, die sich in einem durch ein Xohlenfeuer
beheizten Chlorcalciumbad befinden. Die bei 120 bis 130°
iiberdestillierende Siure wird in Liebigkiihlern konden siert.
Durch Einblasen von Luft muB das Destillat von der reichlich
auftretenden Untersalpetersiiure befreit werden. Trotzdem dieses
Verfahren als eine Verbesserung der friither iiblichen Reinigungs-
methoden angesehen wird, ist es noch recht umsténdlich und erfordert
erhebliche Unkosten. Diese belaufen sich auf rund 10,00 M fiir 100 kg
fertiger Siure 36 er, wie an einem Beispiel gezeigt werden soll. Die
Jahresproduktion der chemischen Fabrik Friedrich Curtius
in Duisburg a. Rh. an chemisch reiner Salpetersiure von 36° Bé
betrug im Jahre 1910 97 049 kg. Fiir ihre Herstellung waren fol-
gende Ausgaben erforderlich:

1. Xonzentrationskosten fiir die Uberfithrung der Aus-

gungssiure = 102 871 kg 36er in 48er Siure . = 330344 M
2. Siureverlust: 5822 kg 36 er Shure 18,5 . . . . . = 1077,07 ,,
3. Kohlen: 43710 kg x L,2 . . . . . . . . . .. = 524,52 ,,
4, Fabrikationsléhne . . . . . . . . « . « . . . . = 1548,96 ,,
5. Reparaturléhne . . . . . . . . . . ... ... = 367,47 ,,
6. Reparaturmaterialien, wie Asbest, Schrauben,

Flanschen, Muttern, Gummiteile, Glaswaren, Ton-

WATEN USW. .+ o & & o « = o = o & & o & &« .. = 1226,23 ,,
7. Salzsdure, Kalk . . . . . . . .. . . ... = 202,35 ,,

Zus.: 8250,04 M -

Ubertrag: 8250,04 M

8. Destilliertes Waasser, etwa 40000kg. . . . . . . = 96,00 ,,
9. Aufsicht, Luftpumpen, Verschiedenes . . . . . . = 500,00 ,,
10. Zinsen, und Amortisation des Anlagekapitals von

0, = 800,00 ,,

also fiir 100 kg chemisoh reiner Sure 9,94d, v = 046,04
Dagegen wird nach dem Verfahren, das von dem Verfasser dieses
Aufsatzes unter der wertvollen Beihilfe des verstorbenen Fabrik-
besitzers Richard Curtius, und des Fabrikmeisters Jakob
F o x, beide in Duisburg a. Rh., ausgearbeitet wurde, die chemisch
reine Siure vollig kostenlos gewonnen. Die Methode, die vornehm-
lich auf Anwendung der fraktionierten Destillation beruht, scheidet
aus der nach dem Valentinerverfahren erhaltenen Rohsdure einen
gowissen Teil direkt als chemisch reine Sdure aus. Die Ausbeute
kann bis zu 209, der Gesamtsiure betragen. Das Verfahren beruht
auf der Beobachtung, daB die ersten und letzten Fraktionen der Roh-
siure das meiste Chlor enthalten, das sind im allgemeinen die iiber
44° Bé. und die unter 40° Bé. Der genaue Punkt, wo die iiberdestil-
lierende Saure chlorfrei ist, und der Augenblick, wo sie wieder an-
fangt, chlorhaltig zu werden, miissen bei jeder Destillation durch
fortlaufende qualitative Analysen festgelegt werden. Die chlorfreie
Siure, also im allgemeinen die zwischen 44—40° B¢, wird gesondert
aufgefangen; sie erweist sich als chemisch rein. Sollte es vorkom-
men, daB sich in der genannten Fraktion Spuren von Chlor finden,
so hat man nur notig, diese etwa eine Stunde lang mit filtrierter
Luft zu blasen. Die Temperatur der Saure betrigt dabei am besten
gegen 50°. An einem besonderen Beispiel soll gezeigt werden, wie
dieses Verfahren, und zwar mit bestem Erfolg, in der Praxis zur Aus-
itbung gekommen ijst. Es igt hierbei noch eine Reihe von Bedin-
gungen einzuhalten, um in jedem Fall das gewiinschte Resultat zu
erreichen. Es hat sich gezeigt, daB, je groBer die angewandte De-
stillationsblase ist, um so sicherer chemisch rcine Siure erhalten
wird. Der Unterteil der Retorte hatte einen Inhalt von 18 cbm
und war zur Aufnahme einer Charge von 8000 kg Salpeter geeignet.
Zur Verwendung kamen raffinierter Salpeter, der bis 0,69, NaCl
enthielt, und 60 er rohe Gloversiure mit einem Gehalt bis zu 0,49, As,
aufler anderen Verunreinigungen. Vor allem ist es wichtig, die De-
stillation so gleichmiBig wie moglich zu leiten. Aus diesem Grunde
erfolgte die Beheizung der Retorte mittels einer Muffelfeuerung,
80 daB eine direkte Berithrung zwischen dem Retortenboden und der
Flamme nicht stattfinden konnte. Die Temperatur der iiberdestil-
lierenden Séure wurde moglichst niedrig gehalten; sie sollte 160°,
gemessen beim Austritt aus der Retorte, nicht {ibersteigen. Als
bestes Vakuum wurde das zwischen 300—400 mm Quecksilbersiule
ermittelt. Die zur Verwendung gelangenden Kondensationsgefife
und Kiihlschlangen bestanden aus gebranntem Steinzeug, die teils
von den Deutschen Ton- und Steinzeugwerken in Charlottenburg,
teils von den Schamottewerken in Euskirchen geliefert waren. Ein
Unterschied beziiglich ihres Widerstandes gegen Salpetersiure wurde
nicht festgestellt. Bevor sie fiir diese Gewinnung chemisch reiner
Salpetersiure benutzt wurden, dienten sie fiir die Kihlung und
Kondensation von roher Salpetersiure, die aus mindestens 80—100
Operationen zu 8000 kg Salpeter resultierte. Was also etwa von
diesen Schlangen und GefiBen loslich war, hatte die Salpetersiure
herausgelost. Man hatte es nun mit Behiiltern zu tun, die in tech-
nischem Sinne als vollig unempfindlich gegen Salpetersiure zu be-
trachten waren. Ob die Verwendung derartig ausgelaugter Gefile
fiir das Gelingen des Verfahrens eine Notwendigkeit ist, vermag
nicht gesagt zu werden. Jedenfalls wurde festgestellt, dal neue Ton-
topfe verhiltnismiBig stark von Salpetersiure angegriffen werden.
Wie oben ausgefiihrt, betragen die Kosten fiir die Uberfithrung
der rohen Salpetersiiure in chemisch reine Siiure nach dem Verfahren
von Piitzer rund 10,00 M. Andere bisher iibliche Methoden
werden nicht billiger arbeiten. Der materielle Nutzen, den die ge-
schilderte Neuerung abwirft, liegt darum klar auf der Hand und
diirfte vor allem diejenigen Firmen zu cinem Versuche veranlassen,
die eine Salpetersiureanlage nach dem Valentinerschen System
besitzen. Damit soll nicht gesagt sein, daB nicht auch andere Fabriken,
die nach Guttman, Ubel usw. die Salpetersiure gewinnen, unter
zweckmiBiger Abinderung des Verfahrens Erfolg mit der direkten
Herstellung chemisch reiner Salpetersiure haben sollten. Hicrzu
méchte der vorstchende Aufsatz die Anregung gegeben haben. Ob
allerdings der Luftsalpeter fiir die Zukunft nicht andere Wege fiir
die Gewinnung chemisch reiner Salpetersiure weisen wird, mag
dahingestellt bleiben. [A. 81.]





