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wonach Exstirpation von Lymphdrusen einen Ruckgang 
der Krebsgeschwiilste hervorrief. Die Entfernung des mit 
dem reticulo-endothelialen System in V erbindung stehen- 
den Symphatikus hemmte bei Teerpinselung am Ohr 
des Kaninchens das Angehen von Geschwulsten usw. 
R. E r d m a n n zl) konnte mit Tusche eine Mo bilisierung 
des endothelialen Apparates hervorrufen, so daf3 nun- 
rnehr filtrierter Extrakt von Flexner-Jobling-Karzinom 
bei Katten Tumoren erzeugte, was er allein nicht ver- 
mochte. 

Damit ist die Bedeutung des reticulo-endothelialen 
Systems auch bei der parasitaren Krebsentstehung heute 
schon durch Experimente belegt. Das Krebsproblem ist 
also in jedem Palle auch ein Stoffwechselproblem, auch 
dort wo Parasiten als Erreger nachgewiesen sind. 

Halten wir uns nur an das, was bisher bewiesen ist, 
so bedurfen wir fur den Kontgen- und fur den Teerkrebs 
einer parasitaren Mithilfe bisher nicht. Diesen Boden 
wollen wir nicht eher verlassen, ahe nicht bei diesen 
die Parasiten nachgewiesen sind., Welche Bedeutung 
aber auch schliei3lich den von uns und von B i n  z und 
R a t  h aus menschlichen Tumoren gezuchteten Bakterien- 
stammen fur das Krebsproblem zugewiesen wiPd. auf 
jeden Fall werden diejenigen, die in ihnen nichts weiter 
sehen wollen, als irgendeinen der vielen Krebsreize, 
diesmal aus der Gruppe der Bakterien, zugeben mussen, 
dai3 dieser Reiz im Gegensatz zu allen anderen aus der 
menschlichen Krebsgeschwulst selbst stammt, dai3 er in- 
fektios und fur die Krebsentstehung von wesentlicher Be- 
deutung sein kann. Man darf doch nicht vergessen, dai3 
fur mehr als 90 % der von uns zu behandelnden Krebse 
all das unbelebte, womit bisher bei Tieren Krebs erzeugt 
wurde, nicht in Betracht kommt. 

Die Forschungen von uns, R e i c h e r t ,  B i n z  und 
R a t h  einerseits und die von G y e  anderseits erganzen 
einander. G y e  erwahnt meine und meiner Mitarbeiter 
uber ein Jahr vor den seinigen erschienenen Arbeiten 
nicht. Der Briisseler Pathologe D u s t i n driickt dariiber 
sein Erstaunen aus, und hebt hervor, da8 unsere Befunde 
die Frage des menschlichen Krebses weit mehr angehen 
als die von G y e. [A. 250.1 
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Die Schlusselsubstanz fur jede chemische Fabrikation 
ist die Schwefelsaure. Wie TabelIe 1 zeigt, ist auch heute 

T a b e l l e  1. 
D e u t s c h e  S c h w e f  e l s i i u r e - P r o d u k t i o n s -  

s t a t  i s  t i k. 

- ~VerbranchanRohst~ffen (1000 t)I Erzeugnng (1000 t) 

noch die Hauptschwefelquelle in Deutschland der Pyrit, 
der hauptsachlich aus Spanien importiert wird. In weitem 
Abstand folgen einheimische und fremde Zinliblenden, 
ncch geringer ist die Menge von anderen Erzen und Stei- 
nen, wahrend alle anderen Quellen fast nichts mehr aus- 
machen. Als im Kriege die Pyrit- uud Erzeinfuhr fast 
vollstlndig wegfiel, dienten als Quellen nur die einhei- 
mischen Pyrite und Zinkblenden. NaturgemaD richtete 
sich der Blick a d  die unerschopfliche Schwefelquelle, die 
wir in Deutschland in den ungeheuern Gips- und An- 
hydritlagern, uber deren Verteilung in Deutschland bei- 
Iolgende Karte (Fig.1) und Angaben, die ich der Liebens- 
wiirdigkeit von Prof. P h i 1 i p p von der Universitat Koln 
verdanke, orientieren. Alle schwarz angelegten Teile auf 
dieser Karte entsprechen zutsgeliegenden Gips- oder An- 
hydritvorkommen, deren Schwefelinhalt mit Leichtigkeit 
den Bedarf Deutschlands an Schwefelsaure, auch bei 
starkem Anwachsen des BedarEes, fur lange Zeiten 
decken konnte I). 

Am machtigsten und verbreitetsten sind die Gips- 
bzw. Anhydritvorkommen im Zechstein, wo er aus- 
streichend am Siidharzrand, Nordfrankenwaldrand und 
zum Teil in Hessen auftritt; aufgepref3t in den Bergen 
von Seegeberg, Liibtheen, Liineburg und Sperenberg 
(vgl. Figg. 2, 3 UMI 5). In riesigen Mengen Iagert der 
Anhydrit in dieser Formation in den Anhydritlagern 
innerhalb der Salzfolgen unserer Kalischachte. 

Auch die nachstfolgende Formation, die Trias, weist 
in ihren drei Abteilungen Gips auf: im oberen Bunt- 
sandstein, Rot genannt, besonders in der Jenenser Um- 
gebung und am Nordrand des Thuringer Waldes. Im 
Muschelkalk ist der mittlere Teil ipsfuhrend. Hierher 
gehoren die Lager von Bayreulh un i f  des Neckartales. Im 
Keuper heifit eine Zone geradezu Gipskeuper. Dieser ist 
als solcher vor allem in der langen Stufe nordwestlich 
der Schwiibischen Alp entwickelt, hierher rechnen auch 
ein Teil der sudbadischen Gipsbruche sowie diejenigen 
der Bayrischen Alpen (Fig. 4). 

Die Trias enthalt im Gegensatz zum Zechstein den 
Gips oft in toniger Wechsellagerung. In dieser Beschaf- 
fenheit ist er iiber Deutschland weiter als angegeben ver- 
breitet, da man bei der bisherigen Ausbeutung auf mog- 
lichst reinen Gips gehalten hat. 

Noch jiinger (meist tertiar) sind einige Vorkommen 
in Sudbaden, Oberschlesien und Hilsgebirge. 

Das Problem der Ausnutzung der Schwefelsaure des 
Gipses ist alt und vie1 bearbeitet. Eine Teillosung dieser 
Aufgabe wird bei der Herstellung von Ammoniumsulfat 
aus dem synthetischen Ammoniak des Haber-Bosch-Ver- 
fahrens in groDtem Umfange in Oppau und Leuna be- 
nutzt, es ist dies die doppelte Umsetzung von kohlen- 
saurem Ammon mit feinst gemahlenem Gips oder An- 
hydrit zu schwefelsaurem Ammon und kohllensaurem 
Kalk. 

Weitere Versuche, den Schwefel des Gipses durch 
reduzierendes Niederschmelzen mit kiesel- und tonhal- 
tigen Zuschlagen im Schacht- oder Hochofen direkt als 
solchen zu gewinnen, fuhrten zu keinem gunstigen tech- 
nischen Ergebnis, weil einrnal ein grof3er Teil des 
Schwefels in der Schlacke verblieb, und ein anderer Teil 
mit den Gasen als schweflige Saure und Kohlenoxysulfid 
wegging, so dai3 nur ein verhaltnismai3ig kleiner Teil des 
Schwefels als solcher gewonnen werden konnte. Die Be- 
miihurgen, aus Gips den Schwefel in Form von Schwefel- 

1) Vgl. D a m m e r - T i e Q z e , Die nutzbaren Mineralien, 
Bd. 11, 1914, S. 66 u. a. 



170 Miiller: h e r  das Gips-Schwefelslure-Verfahren der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. [ Ze'tschrlf' lur angewaridtc C'hcrnie 

diosyd auszutreiben, das d a m  in irgendeiner beltannteii 
Weise i n  Schwefe1s;iui-e uhergefuhrt werden sollte, sirid 
eknfal ls  sclhon sehr alt, wie  folgende Zusaninicri- 
stellung z ,  zeigt. 

Fig. 1. 

T i  I g l i  ni i! n (Engl. Pat. lorn 1. 2,  J847) leitct Wnser-  
d.nnipf iibw gliihenden Gips; es sollen CuO und SO2, O2 und 
e t w s  SO, entstehen. 

Fur ein hierniit identisches Verfahren hat 1' o 1 o n y ini 
J.ahre 18% ein osterrelchiwhes Patent erhaltrn. 

C a r y - M n n t r a n d setzt rotgluhenden Gills eineni Stront 
trwkener HCI aus  (woher nehmen?); es entdeht C.;iCI,; SO1, O2 
und SO3 entweichcn. 

0. S i e m c n s zersetzt ein geschmolzenes Gemenge Y o n  
Gips und Kcwhsalz durch Wasserdampf. Es hintcrbleibt b.asi- 
sches Schwefelc~~l~cium nebst geringen Mengen von Sa,S, Na,SO,, 
und Nn2S203; als Gins entwickeln sich SO2, HCI rind l12S; utit 

letzteren zu entfernen, wird in die geschrnolzene Masse zugleich 
Kohlendioxyd und Wasserdampf eingeleitet. n i rses  Verfahren 
wird von 11. L. B u f I i n  hoclist abfalliger Weis(+ kritisiert, und 
er zeigt, dat3 die beobachtde Zersetzung eigentlich durch d:ts 
gluheiide Eisen des Apparates hcrvorgerufen worden ist. 

K u f k  n z i schniilzt Gips mit Quarz, Ton, Sand usw. zu einer 
leichfliissigen S:hlacke, wobei SO, und O? entweichen. 

F r 6 ni y n ixhte  spater denselben Vwschlag; ebenso 
A r c ti e r e a u , wobei der letztere tiuch noch den Sauerstoff 
benutzen wollte. 

0. S c h o t t gliiht Natriunisulfat, Gips und Kolile, uni tlnbei 
R I S  Riickstnnd cine Fritte fur Glasfabrikation zu erhaltrii: das 
Sch\vefeldioxyd mi t  den ubrigen Gasen sol1 in einer R1eili;rmrncr 
in Schwefelsiure urngewnndelt werden. 

%I a r t i n will kunstliches Schwefelrnt!taIl durch Schmelzen 
von l i00 Gipe, 1000 Gisennsyd urid 500 Kohle in cinetn Hwh- 
ofeii dnrstellen. und dicst3s stntt naturlicher Sulfurete ;tbrosten. 
Er wird dabei aber irn besten. Falle nur klonosulfuret erhalten, 
und zwiir zu eirieni v i , d  hohe.ren Preise ale. dem d,es besten 
Pyrits. 

S c h e u r e r - K e s t ti  e r behauptet, dai3 Calcium- oder 
hlngnc.siuinsulfnt beim Gluhen mit Eisenoxyd, ant besten mi.1 
Zuc:dz von Flufiq~nt, ~ l i ~ ~ e f e l s ~ r ~ r e a n h y d r i t  xbpeben. 

C u m m i n g s  (Amer. Pat. 315785; Engl. T'nt. voti 1,ake. 
755.  1886) cdciniert ein Gernisch von Gips und Ton in cinern 
Schachlofen; hierbei entsteht ein hydraulischer Zenicnt. 
w8hrend SO:,, SO2 und 0, ausgetrieben und i n  ge\viilinlicher 
Weise in  Sch\vefelsiiure unigcwandelt werden sollen (was hei 
so verdiinn,tcn Gasen eben nicht gut angeht). 

~ 

2)  L u n g e , lhndbuch tler Schwefelsaurefnbrikation l9l& 
S. 575 u. 1415. 

U a s  s e t (Franz. Pat. 331 897) macht aus  Gips niit Kohle 
und Teer Klumpen, die in einer Retorte erhitzt werden. Die 
entweichenden Gase wiischt man mit Wasser; das herauj- 
konimende Kohlendioxyd wird zur Zersetzung des  in der  Re- 

torto entstandenen CaS benutzt und der frei- 
werdende Schwefelwasserstoff verbrannt, worauf 
man das Schwefeldioxyd in Schwefelsaure um- 
wand el t . 

K 6 h s e l  zerselzt init Kohle reduzierten Gips, 
also CaS, durch Kohlendioxyd und fiihrt die Gase 
i n  Ijleikam nieni. 

Derselbe Vorschlag ist auch spiiter noch mehr- 
tach gemacht worden in Verbindung mit beson- 
deren Erfindungen zur Verwertung des Schwefel- 
wasserstofh, von welchen nur diejenige von 
C 1 a u s und C h a  n c e erfolgreich gewesen ist. 
Bei den gegenwiirtigen &hwefelkiespreisen ist 
'iber auch die Anwendung des C 1 ;I II s - C h a n c e - 
Verfahrens auf Gips ganz nussichtslos. 

C l a u s ,  l i a r a n o f f  und I i i l d t  ( I ) .  K. P. 
104 188) erhitzen Gips mit Kohle in Retorten, wo- 
bei die durch die Reaktion 

gebildeten Gasc bis My;, CO, enthalten. Man llBt 
diese Gase bt i  Gegenwart ;on Wasser auf CaS 
wirken, so tlaB CaC03 und H S  entstehen. Der 
Schwefelwasserstoff wird in Retorten geleitet, die 
wasserfreies Calciurnsulfat enthalten und auf Rot- 
glut erhitzt sind, wobei anfangs immer folgende 
Keaktion auftritt: 

CaSOp i- 2 c = CaS $. 2 C'O? 

3 CnS04 4 H2S = 3 CnS 4 H 2 0  + 4 SO?. 
Wenri aber ein Cberschui3 \'on 13,s vorhanden ist, SO wirkt 
dieser auf SO2 und es bildet sich durch die 11 u m a s sche ]teak- 
tion freier Schwefel: 

S O 2 +  2H;.S=2H,O+3S.  
B a r n  b a c h  u. Co. verwenden zur Herstellung von 

Schneteldioxyd aus G i p s  einen Schachtofen, worin die Gips- 
brocken von unten odeT seitlich durch ein Luft-Gas-Gemiscli 
nnch Art d:es im Runsenbrennor enbtehenden behandell 
uwden.. 

7.u CnCI2 und Pb804. Ein Gemenge diese. letzteren Salzm 
(5 Vol) mit Sdzsluire von 210 B. (4 Mol) setzt sich bei 750 fast 
vollstlndig urn in  Chlorblei, das zu einer neuen @erntion ver- 
wendet wird, und Schwefelsiiure, welche man abgieBt und 
konzenlriert, mil Verdiclilung der uberpehenden Salzsaure. 

.S 11 a n k s %at dieses Verfaltren fur S e c k t 11 d o r f f am 
8. 10. 1854 in England patentiert. 

Y. S e  c k e n d o r  f f zersetzt Gips mi t  Chlorblei bei 75 

Fig. 2 .  

M n r g u e r i t t e zcirsetzt Rleiphosphat ntit Sdzsaure;. 
dabei entsteht 13leichlorid und Phosphorsaure, welche, init G.ips 
gegliiht, sich in Calciuniphosphat und ~hwefelsiiureonhydrii 
umsetzt. D a s  Ca1ciuniphos~)hat und dns Bleichlorid zuwmmen 
gekbcht. 'regencrieren. Uleiphosphat neben Calciumchloritl, 
WelcheS weltlos ist, \vodrlrch die Salzssure ~er1nrc.n neht 

. . . - - . . . --.... 
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B a n d i n e r ,  F l e c k ,  R e i n s c h  und andere Autoren Durch %rhitzen eines Gemisches von Gips, Ton und Kohle 
unter Einleitung von Wasserdampf will L. B a s B e t nach dem 
D. R. P. 324 570 Schwefeldioxyd neben Zement erhalten haben. 

Ein Oberblick iiber diese zum Teil schon sehr alten 
Versuche zeigt deutlich, dall eine tech- 
nische Losung der Frage bis zu dem Ter- 
min, in welchem wir unsere Versuche be- 
gannen, noch nicht gelungen war. Als wir 
im Jahre 1915 die Versuche zur Aus- 
nutzung der schwefligen Saure des Gipses 
im Laboratorium begannen, war es uns 
von vornherein klar, daD nur ein solches 
Verfahren Aussicht hatte, sich dauernd 
wirtsohaftlich zu behaupten, welches den 
Kalk in ein wirtschaftlich hochwertiges 
Produkt bei moglichst vollstlindiger Aus- 
tmibung der schwefligen Saure iiberfiihrt. 
Es war weiterkin khr ,  daD man die Aus- 
treibung; der schwiefligen Same miit kiesel- 
sawe- oder aluminiumoxydhaltigen Sub- 
stanzen v o r n e h e n  miifite, wie es ja schon 
vielfach vorher probiert war. Endlich ergab 
eine einfache thermwhlemische Betrach- 
tung, daD d n  Znsatz von Kohle, den 
schon 0. S c h o t t  a. a. 0. vorgeschlagen 
hatte, die zur Zersetzung notwendige Tem- 

Fig. 3. pwatur weisedeh berabdrlicken konnte. Nach der 
Gleiohung CaSO, = CaO + SO, + 0 - 116,36 Gal und 

v a n D e 11 b e r g (Amer. Pat. 642 390) elektrolysiert CaSO, + C = CaO + so, + co - 87,36 er@bt sich 
Calciumlsulfat im geschmolzenen Zustande in Gegenwart von ohne weitere,, daD die Schwefl~gsaure~ension in Gegien- 
uberschussiger Luft, wobei Schwefeltrioxyd entsteht, dae man wart Kohle gl&der Temperatur cine wesentlich 
darauf hydratisiert. 

A n z i e s  (Franz. Pat. 420675) erhitzt ein Gemisch von grofkre aein mufjte. Berechnet man beide Reaktionen nach 
408 ~ ~ i 1 ~ ~  ~i~~ mit 148 Eiwnoxyd bei 800-1500 o und leiteel der Naherungsformel des N e r  n s  tSCh@n Warmesatues '), 
das dadurch erhaltene Gemisch von Schwefeldioxyd und s u e r -  50 ergibt sich fiir die Reaktion ohnie KGhk eine Tempera- 
stoff iiber Oxydie von Mangn,  Wolfram, Molybdan oder Thallium tur von ungefahr 1590 ', mit Kohle ungefahr 800 O fur 
bei einer uber 200 0 liegenden Temperatur, um die Vereinigung einen Reaktionsdruck von 1 Atm. Die thermische Zer- 
von Schwefeldioxyd mi4 Sauerstoff zu bewirken. setzung von Calciumcarbonat ergibt bei ungefahr 900 o 

W e d e k i  n d U. c 0. (D. R. P. 232 784) riiisten ein Gemisoh 1 Atm., es war also nicht ausgeschlossen, daD ein wie 
von Gips, Sand und soviel Pyrit, daf3 die dabei entwickelte oben skizziertes ~ i ~ ~ - ~ ~ h l ~ ~ ~ ~ i ~ ~ h  in einer zement- 
Hitze ausreicht, um das Calciumsulfat durch Siliciumdioxyd eu rohmischung sich ahnlich wie CaIciumcarbonat verha'lten zerseitzen. (Das englische Patent i5t 211 186 von 1910, das 
Franzthische 419 891, das amwikanische rnit F. M e y e r 
1 008 847.) 

H i l  b e r t (D. R. P. 207 761) eneugt  SO3 gleich- 
xeitig rnit G h s  dumh Erhitzung von Calciumsulfat rnit 
Sand und Alkal~isulfaben. 

T r e y beschreitd seine LaboTatoriumlsv~suche iiber 
Herstellzmg von Schwefelsiiure aus Gips duwh Erhitzen 
miit reiner Kieselsaure oder Sand, auch miit Zusatz von 
0,5 % Eisenoxyd. In iallen Fallen ging die Reaktion 
viemlich schnell und praktisch volldandig vonstatten, 
aber die awsgetriebene Srhwefelsaure zwfiel bei der 
hohen Temperatur des Vorganges in  SO,, 0, und H20, 
so diab man die Gase &em katalytischfen Prozeb unter- 
werfen miiMe, um SO, oder H2SOa zu erhdlen. 

N a  t h o  (D. R. P. 265835) riihrt Gips rnit Sand in 
wenig Wasser an und erhitzt im Autoklaven ednige 
Stunden auf 600-8000, wobei nicht wie sonst SO, durch 
Spl tung  in SO2 und 0, verloren gehen soll. 

C a n t i 1 e n a (Ital. Pat. 413 166) mischt feingepul- 
verten gebrannten Gips und Ton in solchen Mengen, dab 
dials VeahSltnis zwischen Si02 -t- A1,03 + Fe,O, zu CaO 
zwischen 0,43 a n d  0,50 steht. Das Gemiisch wird miit 
wenig Waswr zu Ziegeln geformt, die dann in Ofen 
dwart erhitzt werden, dab die Kohle nicht in direkte 
Beruhmng rnit der  Mas% lromwt, unter reichlicher Luftzufuhr. wiirde. Bei unseren Laboratoriumsversuchen gaben wir 
Dabei entstehit bei 10000: CaSiO,; bei 14500: CaO 1- SO,; bei also zu dem oben skizzierten Gemisch von Gips und 
16000: Ca,Si20,. Daneben entstehen Caloiumalurninat und Kohle tonige Zuschlage in solcher Menge zu, dai3 das 
-ferrit, u d  die gebildeten Schlacken geben richtipen entstehende Rostprodukt eine Zusammensekmng aUf- 
POPtlandzemmt. Die mit .50Oo aus dem Ofen enh&henden weisen konnte, we]che den Normen fur  Portlandzement 
Gase nreTdlen zur Enltwassermg des Gipses (bei 1550) ver- 
wend&, ehe Be in den Schwef61sbreappmt when. 3) L a n d o l t - B a r n s t e i n ,  5. Aufl., Bd. II, S. 1418. 

erwiihnen die Verwertung der Gipsschwefelslure durch Behand- 
lung mit Ammoniumearbonatlosung, wodurch Ammoniumsulfat 
entsteht. Dieser ProzeiS ist in Frankreich schon lange in An- 
wendung, wirkte aber nur unvollkommen. 

Fig. 4 



172 Mtiller: tfber das Gips-Schwefelsaure-Verfahren der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. [ a , , " ~ ~ ~ f f ~ f ~ ~ m i e  
- 

entsprach, also ungefiihr doppelt so viel CaO als SiO, + K,O,, hydraulischer M o d u l ~  2, und SiO, doppelt so 
viel als R,O,, Silicatmodul = 2. Die Versuche, welche 
durch den Angriff der bei etwa 1400O sinternden Keak- 
tionsmasse auf die Tiegelmaterialien grofie Schwierig- 
keiten boten, ergaben schliefilich unter Verwendung von 
Platin als Tiegelmaterial, daij man bei geeigneter Er- 
hitzung bis auf etwa 1400 O genugend ausgebrannte Klin- 
ker von der Zusammensetzung des Portlandzementes er- 
halten konnte, welche nach geeigneter Mahlung ein ge- 
nugendes Abbindungs- und Erhartungsverhalten zeigten. 
Auf Grund dieser Kesultate wurden entsprechende Ver- 
suche in einem groi3en Drehofen angestellt. Die Ver- 

Fig. 5. 

suche boten aufierordentlich groi3e Schwierigkeiten, 
welche erst in langjahriger Arbeit uberwunden werden 
konnten. Die Versuch,e im GroBen ergaben: 

1. Um genugend konzentrierte Schwefligsauregase zu 
erhalten, mui3 die Mischung trocken in den Ofen ge- 
bracht werden. 

2. Die Gasfuhrung des Ofens mui3 schwach oxydie- 
rend sein, da bei reduzierendem Gang Kohlenoxysulfid 
in den Gasen, Schwefelcalcium in den Klinkern auftritt. 

3. Der der vorher genannten Gleichung entsprechende 
Kohlegehalt der Mischung ist fur einen geregelten Ofen- 
gang ungiinstig, weil bei ihm meistens zu starke Reduktion 
eintritt und das entstehende Schwefelcalcium die Mischung 
zum Schmelzen statt zum Sintern bringt und hierdurch 
die im Drehofen gefurchtete Kranzbildung eintritt. 

Durch systematische Versuche wurde gefunden, dal3 
bei der Halfte der oben angegebenen theoretischen Menge 
und einem kleinen Sauerstoffiiberschui3 der Gang des 
Ofens bezuglich Ausbrennen der Klinker und Konzen- 
tration und Reinheit der schwefligen Gase befriedigend 
war. Geht man mit dem Kopegehalt noch weiter her- 
unter, so setzt der in der Mischung noch befindliche un- 
zersebte Gips den Schmelzpunkt der Masse herab, es 
treten' ebenfalls Storungen ein. Dieses Verfahren, D.R.P. 
300 849, liegt unserer grofien Anlage, welche taglich etwa 
200 t Mischung in zwei Drehofen von 50 m Lange und 
2,50 m Durchmesser verarbeiten kann, zugrunde. Das 
Schema der Fabrikation ist in Fig. 8 dargestellt. 

Die Vorbereitung der Materialien e@olgt in der. links 
gezeichneten Anlage 1-4. Der an elle von Ton be- 
nutzte Tonschiefer geht durch einen rbrecher und ein 
Zwischensilo durch die Trockentrommel nach dem Haupt- 
silo, ebenso geht der Koks durch ein Brechwalzwerk und 
Zwischensilo durch die Trockentrommel nach dem Vor- 
ratssilo. Der Gips wird, wenn naturlicher Anhydrit ver- 
wendet wird, durch die Kegelbrecher 4 in das Silo befor- 
dert. Wird der in der Fabrik in grofien Mengen nai3 ab- 
fallende Gips verwendet, so wird dieser durch eine 
Trockenanlage getrocknet und ebenfalls uber ein Silo der 
Kugelmiihle 5 zugefuhrt. Dieser Kugelmuhle, die sowohl 
zum innigen Mischen wie zum feinen Mahlen des Ma- 
terials dient, wird Tonschiefer, Koks und Gips genau 

dosiert zugefiihrt. Die ent- 
stehende Mischung geht uber 
einen Wlindsichter nach dem 
Hauptvorratssilo und von hier 
uber ein Zwischensilo mit ge- 
naaer Dosierung in d\en Dreh- 
robrofen. Die Beheizung des 
Drehrohrofens geschieht mit 
Kohlenstaub. Zur Herstellung 
dtes Kohlenstaubs dient die 
Kohlenmahl- und Tockenanlage 
13-15, bestehend aus Brecih- 
walzwerk, Trockentrommel, 
Zwischensilo, Rohrmuhle und 
Hauptsilo fur Kohlenstaub. 
Auch Bmunkohlenstaub, wie 
er bei der Brikettfabrikation 
abfallt, kann zur Beheizung 
Verwendung findea Die im 
OIen vlerbrannten Klinker 
gehen iiber eine automatisohe 
Wage nach einem Klinkersilo 
und werden in der Fertigan- 
lage durch Vermahlen mit 
Schlackensand auf Hochofen- 
zement vemrbeitet. Hierzu wird 
der feuchte Schlacluensand uber 
ein Silo und eine Trockentrom- 
me1 nach einem Zwixhensilo 
gegeben, trocken gespeichert, 
und hieraus zusammen mit den 
Portlandzementklinkern und 
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Gipsklinker vom Silo 8 . 
Probemahlung mil Sadd . 
Probernablung mit Sand . 
Gip~klinker+2~/,  Gips . 
Gip*klinker+2”/,Gips. 
Gipsklinker + 2 Gips . 
Bonner Portlandzemeut . 
Dyckerhoff-Zement . . . 
Gipsklinker . . . . . . . 
Portlandzement . . . . . 
Gipsklinker . . . . . . . 
Gipbklinker+2”l0 Gips. 
Gip~klinker+2~/, Gips . 
Probernablung mit Sand. 
Probernablung rnit Sand . 
Probemahlung mit Sand . 
Gipsklinker + 2 o/io Gips . 

38’ 3 h 5’1 7,2 

1 h 

25’ 1 h52’;  2,O 
15‘11 h 15’1 5,2 

3 h 45’1 6 h 20’ 4,O 
2 h4b’ 6 h  15’ 0,4 
1 h35’ 4 h -  ’ 11,2 
4 h 33’ iiber8h 3,8 

18’ 3 h 10’ 2,O 
1’ 2 l/%: 1,6 
2’ 4 1,6 
8‘ 3h15‘ 0,4 

58’ 2 h 15’ 0,6 
1 h 10‘ 3 h 49’1 0,4 

2’ 1 3’ 2,s 

312 
421 
417 
367 
344 
378 

415 
464 
513 
404 
385 
414 

491 
526 
606 
467 
469 
443 
368 
411 

37,5 
48,O 
47,6 
40,4 
45,l 

40,3 
40,6 

39,4 

- 1 - 1 - 1 - 1 -  

0,18 

0,03 
1,11 

- 
- 

0,07 
0,23 
0,03 
3,67 
3,60 
- - 
- 

2,99 

3,11 
3,74 

- 
- 

3,89 
2,06 
4,86 
3,68 
4,83 - 
- 
- 

- 
424 
496 
540 - 

- 
37,5 
46,5 
49,8 
- 

37,s 
37,6 
39,7 
39,7 
39,7 
37,8 
37.9 
41,4 
39.7 
43,4 
35.7 
a8.o 
33,5 
31,s 
35,2 

43,5 
40,7 

32,9 
33,O 
32.1 
33,O 
35,3 
28,2 
28,s 
33.3 
30 9 
35,O 
29,4 
30.2 
30.8 
28.1 
28.7 

32,3 
34,9 

275 
269 
309 
283 
377 
338 

392 
419 
386 
345 
423 
419 

dem zur Regulierung der Abbindezeit notwendigen 
Gips auf eine der Verbundmuhlen 23 aufgegeben, der 
fertige, gemahlene Hochofenzement in einem Silo gespei- 
chert und auf automatischen Absackvorrichtungen ver- 
packt. Die ganze Mahl- und Verpackungsanlage wird 
durch eine Entstaubungsanlage mit Beth-Filtern ent- 
staubt. 

Die Gase, welche am oberen Ofenende etwa 6-7% 
schweflige Saure enthalten, gehen durch Entstaubungs- 
apparaturen (eleldrische Staubkammer und Waschappa- 
ratur) nach der Schwefelsaurefabrik, wo sie entmeder in 
Kontaktapparaten oder in einer Schmiedel-Anlage auf 
Schwefelsaure verarbeitet werden. Die Monatskapazitat 
unserer Anlage betragt etwa 3000 t Klinker und etwa 
2800 t SO,. 

Die erhaltenen Zementklinker entsprechen den Nor- 

men fur Portlandzement vollstandig. Die Zementfabrik 
erzeugt jedoch Hochofenzement, d. h. ein Gemisch von 
.30 % Portlandzement, der im Gipsofen erzeugt wird, und 
70 % wassergranulierter Hochofenschlaclie. Die Festig- 
keiten der Zemente sind sehr gut. Beispiele sind in den 
Tabellen 2 und 3 gegeben: 

In Tabelle 2 sind Zahlen fur Portlandzement enthalten. 
Der Vergleich mit dem Bonner Zement und Dycker- 
hoff-Zement zeigt, dai3 die Festigkeiten im allgemei- 
nen wesentlich besser als die normal gelieferten Zemente 
sind. Die Normen, welche eine Druckfestigkeit von nor- 
menmai3ig 200, praktisch nicht unter 300 verlangen, sind 
allgemein weit uberschritten. Die schnell erhartenden 
Froben 12, 13 und 17 entstammen kleinen Probemah- 
lungen, bei welchen die Bindezeit bekanntlich sehr 
kurz ist. 

T a b e l l e  2. 
.- 

Zusammensetzung 
lruckfestigkeit kg pro qcm ~ 

Zugfestigkeit 
1 Tag in fenchter Luft o /o  Sieb- 

Riickstand 

M 

Binde- 
zeit 

Fabr. 
Nr. 

Bezeichnung 

lydraul 
Modul - 
2,oo 

1,91 

- 
- 

1,92 
2,09 - 
- 

2,oo 
1,81 
1,84 
2,24 
2,22 - 
- - 

2,06 

Sllicat- 
Modul 

ch . 
4900 - 
21,o 

11,2 

13,2 
6,8 

16.0 
16,O 
27.2 
11,2 
3!,2 
26,2 
15.6 
l6,8 
14,8 

10,4 

14,s 

890 

9.2 

I - 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13  
14 
15 
16 
1 7  

1,63 
- 
- 
1,38 
1,88 
1,90 - 
- 
1,85 
1.69 
1,85 
1,93 
1,98 
- 
- 
- 

1,87 

, 2932 
43,3 
44,3 
31,3 
38,9 
36,8 
29,8 
32,6 
32,6 
3 l ,2  
44,O 

- 
324 
349 
433 

- 
391 
417 
505 

- 
36,4 
41 ,O 
44,7 - 

T a b e l l e  3. 

O l 0  Sieb- 
Riickstand 

Masch. 

Drnckfestigkeit kg  pro qcm 
1 Tag in feuchter Luft 

’ugfbstigkeit kgpro qcm 
1 Tag in feuchter Luft 

Fabr. 
Nr. 

Er- 
hartungs- 

beginn 
6 Tage 

in Wasser 
21 Tage 
in Luft 

Bezeichnung Bindezeit 
in Wasser 

4900 900 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13  
14 
16 
16 
17 

Ahsackprobe 64 : 34 : 2 *) von Silo 3,4, 5 
Absackprobe 6 4 :  34 :  2 von Silo 3, 5 
Absackprobe 64 : 34 : 2 von Silo 3, 4 ,5  
Absackprobe 64 : 34 : 2 von Silo 2 -4 
Absackprobe 64 : 34 : 2 von Silo 2, 3 ,4  
Absackprobe 80 : 18 : 2 von Silo 1 . . . 
Wochendurchschnitt 64 :  34 :2  . . . . . 
Absackprobe 80:  18 : 2 von Silo 1 . . . 
Absackprobe 80 : 18 : 2 von Silo 1 . . . 
Mahlprobe 80 : 18 : 2 von Miihle 1 , 2 .  . 
Absackprobe 80 : 18 : 2 von Silo 1 . . 
Mahlprobe 80: 1 8 : 2  von Silo 5 . . . . 
Mahlprobe 80 : 18 : 9 von Silo 4 . . . . 
Absackprobe 80 : 18: 2 von Silo 1-6. 
Mahlprobe 80 : 18 : 2 von Silo 3 . . . . 
Absackprobe 80 :  1 8 : 2  von Silo 1 u. 6. 
Absackprobe 80 : 18 : 2 von Silo 1 u. 6. 

3 h  17’ 
2 h  5’ 
2 h  
1 h 45’ 
2 h  15’ 
2 h  48’ 
2 h  36’ 
2 h  14‘ 
2 h  12‘ 
3 h  15‘ 
1 h 48’ 
2 h  12‘ 
1 h 36’ 
1 h 48‘ 
2 h  25’ 
2 h  30’ 
3 h  15’ 

6 h  25’ 
6 h  40’ 
6 h 7’ 
6 h  27‘ 
7 h 15’ 
8 h  12’ 
6 h  40’ 
7 h  2‘ 
7 h  48’ 
8 h  24‘ 
5 h  40‘ 
6 h  19’ 
6 h  52’ 
7 h  10’ 
6 h 42’ 
7 h 25’ 
7 h 48‘ 

~ 

444 
440 
431 
479 
565 
474 
420 
412 
500 
533 
491 
444 
446 
426 
406 
484 
515 

*) Dieses Verhaltnis z. B.: 64 : 34 : 2 bedeutet: Gipsklinker : Schlackensand : Gips. 

Die Tabelle 3 entstammt der Kontrolle laufender Pro- Was die wirkchaftlichen Aussichten des Verfahrens 
duktion von Hochofenzement. Sie zeigt sehr gute Ab- anlangt, so ist zu bedenken, dai3 bei einem hydraulischen 
bindezeiten von 5-8 Stunden und sehr gute Druckfestig- Modul von 2 je 136 t Anhydrit theoretisch 84 t Klinker und 
keiten nicht unter 406 und bis zu 565 kg pro Quadratzenti- 98 t Schwefelsaure ergeben. Die Gesamtproduktion 
meter nach 27 Tagen kombinierter Lagerung. Deutschlands an Zement - es liegen im statisti- 
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71,5 

66,4 

66,4 

schen Jahrbuch nur Vorkriegsdaten vor - ist in bei- 
folgender Tabelle 4 aufgezeichnet und betrug 1912 : 
42 000000 Fai3 = 7 150000 t. Wiirde die gesamte i m .  
Jahre 1913 produzierteSchwefelsauremenge von 1727 000 t 
aus Gips erzeugt, so entsprache das etwa I500000 t 

T a b e l l e  4. 
D e urt s c h e Z e me nit - S t  a t is t i k. 

177 396 

- - 

0,06 

Erzeugung an 
Zement ins- 
gesamt . . . 

zement . . . 
Davon: 
Portland- 

Eisenportland- ' '  . 1 ] 2 ~ ~ 0 4 5 !  27109011 :~~~:::/) 79971 10153' 5957 

Schlacken- 
zement . . . 3 685 

I I 

34512283 39128216 

32286238 36417315 

Zement,also ungefahrdem fiinftenTei1 der damaligen deut- 
schen Zementgroduktion. Wirtschaftlich laijt sich sagen, 
daij die Ersetzung von Merge1 bzw. Kalkstein und Ton 
durch Gips und Ton keine weaentlichen Mehraufwen- 
dungen in der Fabrikatian bedeuten, zumal der Brenn- 
stoffverbrauch des Gips-Zementofens ungefahr der 
gleiche wie der eines gewohnlichen Zementofens ist. 
Statt der durch den Schornstein abgehenden Kohlensaure 
erhalt man aber als wertvolles Nebenprodukt die 
schwefligsauren Gase, welche auf Schwefelsaure ver- 
arbeitet werden kbnnen. Das Verfahren stellt daher eine 
Befriedigung derjenigen nationalwirtschaftlichen Wunsche 
dar, welche dahin gehen, in Deutschland verbrauchte 
Produkte nach Miiglichkeit aus deutscbn Rohmaterialien 
herzustellen. [A. 204.1 

Es haben rea- 
Angewandt giert auf 1 Mol 
uf 1 MdAI,O, Temp. angewandtes 

dole Na,CO, Grad Mole Na,CO, 
Also, 

T a b e l l e  1. 

In der Losung 
der Schmelze 

Aufschlufi befinden sich 
a d  1 Mol AI,O, 

Prozent Mole Na,O 

Tonerdeform 

0,50 

0,85 

1,Ol 
1,04 

1,04 

1. Bauxit 
a) gewohnl. franzosisch. Bauxit 
b) derselbe, durch Behandeln 

mit konz. Salzsaure eisenfrei 
gemacht . . . . . . . 

2. Aus AICI,-LBsung mit Ammoniak 
gefillltes Hydrat bei 106O ge- 
tracknet. . . . . . . . . 

3. Aus Aluminatlauge mit Kohlen- 
saure gefilltes Hydrat, bei 105 
getrocknet . . . . . . . . 

28 
33 
39 
46 
47 
49 
49 
50 
55 
55 
59 
60 
71 
72 
80 
96 

Diese Tonerdeformen wurden in bestimmtem, mole- 
kularem Verhaltnis mit Soda gegluht, ,und in den wasse- 
rigen Losungen der Schmelzen wurden durch Titration 
mit */,n-Salzsaure auf bekannte Weise das in ihnen in 
Form von Aluminat enthaltene A1,0, und Na,O, sowie 
etwaiges iiberschussiges, nicht in Reaktion getretenes 
Natriumcarbonat bestimmt. Da es - mangels eines elek- 
trischen Tiegelofens - nicht moglich war, bei den ein- 
zelnen Versuchen absolut konstante Temperaturen ein- 
zuhalten, so schwanken die gefundenen Versuchszahlen 
etwas, geben aber trotzdem recht interessante Aufschlusse 
iiber das Verhalten der untersuchten Tonerdeformen 
gegenuber Soda beim Gluhen. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt, worin Spalte 1 angibt, wieviel Mole Soda jedes- 

- __ 

Lauf. 
Nr. 

Untersuchungen iiber das Verhalten von 
Tonerde beim Gliihen mit Soda. 
Von Dr. GUNTHER FELD, Niedermarsberg/W. 

(Mngeg. 21. Okt. 1925.) 

Verschiedene Anzeichen sehienen darauf hinzudeu- 
ten, daij sich beim Gluhen mit Soda nieht alle Tonerde- 
formen gl'eich verhalten und ausschlieijlich nach der 
Gleichung A1,0, + Na,CO, = 2 NaA10, + CO, reagieren. 
Ich habe dahler die nachgiemnnten Tonerdeformen dar- 
aufhin naher untersucht. 

1. B a u x i t. Urn zugleich einen Einblick zu erhal- 
ten, welchen Einfluij der Eisenoxydgehalt dieses Minerals 
auf die Keaktion ausubt, wahlte ich einmal gewohnlichen 
Hauxit, wie er zur technischen Herstellung von calcinier- 
ter Tonerde und andern Aluminiumvterbindungen ver- 
wandt wird, dann aber auch den gleichen Bauxit, nach- 
dem er durch vorsichtiges Behandeln mit konz. Salzsaure 
bis auf geringe Mengen frei von Eisenoxyd gemacht wor- 
den war. 

2. A 1 u m i n i  u m h y d r  o x  y d , welches durch Fal- 
len mit Ammoniak aus einer reinen Aluminiumchlorid- 
losung gewonnen wurde. Nach seiner Entstehung aus 
einer A1 * * -haltigen Liisung bezeichne ich diese Ton- 
erdeform im nachfolgenden kurz als A1 ' * * -Hydrat. 

durch 
Fallen mit Kohlensaure aus einer Losung von Natrium- 
aluminat gewonnen wurde. Entsprechend der Herstellung 
dieser Tonerdeform aus einer Aluminat-Ionen enthrtlten- 
den Lkung wird es, zum Unterscbied von Form 2, in 
folgendem kurz als Al0,'-Hydrat bezeichnet. 

Die Zusammensetzung der untersuchten Substanzen 
ergibt sich aus Tabelle 1. 

3. A 1  u m  i n i u  m h y d  r o x y d  , welches 

- 
1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

1 1  
12 
13 
14 
15 
16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 

3 .  B a u x i t  a) 
1,16 95 

3,o 
1,1 
1,27 
1,27 

3,O 
3,o 

900 

950 
950 
950 
950 

1400 

b) 
0,32 28 

1,O.l 85 
1,05 96 
1,11 1 92 
1,14 j 92 

I I -  - 

2. Al-*-Hydrat 
0,57 I 51 i::}mter! I (0,72 1 63 

1.0 1 950 0.90 i 87 
310 ~ 950 1;02 90 
130 I 1200 - 95 
3.0 ' 1200 I - I -  

3. AlO,'-Hydrat 

unte 

Uber 

900 

950 

950 

1200 

1,21 
1,20 

1,16 
1,25 
1,10 
1,19 
1,09 
1,21 
1,18 
1,21 

1,12 

1,12 
1,13 

1,20 

1,13 

1,17 

1,80 

1,80 
2,06 
1,92 
1,70 
1,74 
1,84 
1,69 
1,73 

1,68 
1,46 
1,27 
1,37 
1,10 

1,90 

1,70 


