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Diec Reaktion beim Hargreaves-Prozef.

Von Prof. Dr. Bernuarp NEUMANN und Dipl-Ing. Heixricn Kusz,
Institut fiir Chemische Technologie der Technischen Hochschule Breslau.
(Eingeg. 25. Juli 1929.)

Salzsdaure und Natriumsulfat stellte man frither
technisch allgemein durch Einwirkung von Schwefelsdure
auf Natriumchlorid her. 1872 gelang es Hargreaves
und Robinson, die Verwendung der Schwefelsiure zu
umgehen, indem sie schweflige Sdure (Rostgase), Wasser-
dampf und Luft bei etwa 500° auf Kochsalz einwirken
lieBen. Die Umsetzung geht nach folgender Brutto-
gleichung vor sich:

2NaCl + SO, + H,0 + 0 = Na,S0, + 2HCL

Das Verfahren wird grofitechnisch auch in Deutsch-
land ausgefiihrt, indem in einer Batterie von groflen gu-
eisernen Zylindern Kochsalz in Form pordser Briketts
bei etwa 500—550° im Gegenstrom der Einwirkung der
mit Wasserdampf und iiberschiissiger Luft versetzten
Rostgase ausgesetzt wird. Die Reaktion ist exotherm,
und die Reaktionswirme reicht im allgemeinen hin, um
den Prozefl in Gang zu halten. Steigt die Temperatur
hoher, so beginnt das Reaktionsgut bei etwa 600° zu
schmelzen, und die Einwirkung der Gase wird verhindert.
Die Umsetzung geht sehr langsam vor sich und erfordert
einen groflen UberschuB8 der gas- und dampfférmigen
Reagenzien.

Bei der Betrachtung obiger Bruttogleichung konnte
man vielleicht auf den Gedanken kommen, dafl sich
irgendwie aus SO, + O + H,O Schwefelsidure bilde, die
dann, wie bei dem alten Verfahren, zersetzend auf das
Kochsalz einwirke. Das ist aber nicht der Fall, sondern
man mufl wohl annehmen, dafl das Kochsalz zunichst
mit der schwefligen Saure Sulfit bildet, welches dann
durch den Sauerstoff bei der hohen Temperatur sofort
oxydiert wird.

Von experimentellen Studien iiber das genannte Ver-
fahren ist nur eine einzige bekannt. Keppeler hat
mit einigen Mitarbeitern 1905 einige Untersuchungen
»Uber den Hargreaves-SulfatprozefS ausgefiihrtt). Er
fand, dal bei dem Verfahren die Schwefeldioxyd-Kon-
zentration eine ausschlaggebende Rolle spielt. Bei Gas-
gemischen von 19—26% SO, beginnt die Reaktion schon
unter 300°, steigt langsam bis 450° und nimmt dann rasch
zu; bei geringeren SQ.-Gehalten von 11—16% trat eine
stiarkere Reaktion erst oberhalb 400° ein, bei 569° waren
aber schon 100% der theoretischen Menge umgesetzt.
Der Wasserdampf wirkt deutlich im giinstigen Sinne.

Diese Begiinstigung der Reaktion durch hohe
Schwefeldioxyd- und Wasserdampfkonzentration und die
geringe Bedeutung der Sauerstoffkonzentration deuteten
darauf hin, daf8 zunichst SO, und H.O auf das Kochsalz
unter Sulfitbildung einwirken. Gestiitzt wurde diese An-
nahme durch die Beobachtung, dal bei einigen Ver-
suchen mit kleinen Sauerstoffkonzentrationen viel mehr
S0, aus dem Gasgemisch verschwand, als bei einer Sulfat-
bildung moglich gewesen wire. Schwefelsdurebildung aus
S0, + O wird durch den vielen Wasserdampf verhindert.

K eppeler hat schon selber ein paar Versuche mit
der Reaktion: 2NaCl + H;0 + SO; = Na,S0O; + 2HCl ge-
macht und tatsichlich sehr kleine Mengen Sulfit dabei
gefunden.

1) Chem. Ind. 28, 173, 198, 226 [1905].
Angew. Chemie 1928. Nr. 47.

Da also allem Anscheine nach die Reaktion
SO, + H,0 4 2NaCl = Na,S0; + 2HC)
die Hauptreaktion des Hargreavesprozesses ist, so beab-
sichtigten wir, das Gleichgewicht dieser Reaktion bei ver-
schiedenen Temperaturen zu untersuchen und die
Gleichgewichtskonstante zu bestimmen.

Zu diesem Zwecke wurde zunidchst die Gleich-
gewichtskonstante nach der Nernstschen Niéherungs-
formel berechnet.

Die Reaktionswédrme der Gleichung

S0, + H,0 + 2NaCl = Na,SO; + 2HCl
1+ 57,84+ 2 X 97,7 =261,4 + 2 X 22
ergibt eine Wirmeténung von 18,94 Cal., und zwar ist
dieselbe, von links nach rechts gelesen, negativ. Die
Gleichung ist also zu schreiben:
Na,S0, + 2HCl : : SO, + 2NaCl + H,0 + 18,94 Cal.

Pci

P30, PH,0
Da die Molzahl der Gase auf beiden Seiten der Reaktions-
gleichung dieselbe ist, so ist in der Nernstschen
Niherungsformel

Kp=

log K == =V 3
og KBp== 4’571';1‘ +An-1,75 log T 4+ Yi

An =0 zu setzen. i ist nach Eucken gleich —0,9.
Man erhalt danach fiir die verschiedenen Temperaturen
folgende Werte:

T t K

6250 3500 0,28 R
6730 4000 0,88.10—7
7230 4500 2,3 .10—7
7730 5000 55 .10—7
8230 5500 11,6 .10-7
8730 6000 226 .10—7

Wie man sieht, liegt das Gleichgewicht sehr stark
auf der einen Seite. Die Salzsdurebildung ist sehr gering.
Einigermaflen exakte Werte waren also nur zu erwarten,
wenn mit grofter Vorsicht gearbeitet wurde.

Die fiir die Ausfiihrung der Versuche verwendete Appa-
ratur bestand in der Hauptsache aus einem pipettenartigen
Rohre aus schwerschmelzbarem Glase, welches am Ausgangs-
ende in ein Capillarrohr endigte. Dieses Rohr wurde in einem
liegenden elektrischen Ofen erhitzt. Das Reaktionsrohr war
mit einer etwa 10 cm langen Schicht einer Masse, bestehend
aus Kochsalz und Platinasbest, beschickt. Die schweflige
Sdure wurde einer Stahlflasche entnommen, durchstrich einen
geeichten Stréomungsmesser und trat, um sich mit einer be-
stimmten Menge Wasserdampf zu beladen, durch ein Spiral-
rohr in einen mit Wasser gefiillten Glaskérper ein, welcher
in einen Thermostaten eingesetzt war, welcher sich zur Ein-
stellung einer bestimmten Wasserdampflieferung leicht regu-
lieren und aut 0,2° konstant halten lieB. 'Von hier trat das
Wasserdampf-Schwefligsiuregemisch durch einen Vierwege-
bahn in das Kontaktrohr. Durch diesen Vierwegehahn wurde
vor Beginn des eigentlichen Versuches gereinigter Stickstoff
in das Reaktionsrohr geleitet, um dort jede Spur von Sauerstoft
zu entfernen. Nach Beendigung des Versuches wurde durch den-
selben Hahn das nachstromende Wasserdampf-Schwefligsiure-
Gemisch ins Freie geleitet, und gleichzeitig wurden die Reaktions-
gase durch Stickstoff vollig aus dem Reaktionsgefill ver-
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trieben und in die Absorptionsapparatur iiberfithrt. Das erste
Absorptionsgefifi war mit 100%igem Oleum gefiillt zur Ab-
sorption des Wasserdampfes, dann folgten zwei Zehnkugel-
rohre, die mit 100 cm3 =/,,-Natronlauge beschickt waren, zur
Aufnahme der gebildeten Salzsdure und der durchgegangenen
schwefligen Sidure. Das letzte Zehnkugelrohr war mit der
Wasserstrahlpumpe verbunden. Durch ein Manometer in der
Apparatur wurde die Druck- und Saugwirkung so reguliert,
daf} ein ganz schwacher Strom der Gase durch die Apparatur
sich bewegte. Damit sich in der Ausgangscapillare kein
Wasserdampf, welcher auch Salzsdure und schweflige Sdure
aufgenommen haben wiirde, kondensieren sollte, wurde die
Capillare erwirmt, das geniigle aber nicht; es wurde dann
so lange Stickstoff hindurchgeieitet, bis der Wasserdampf rest-
los in das Absorptionsgefifl iibergefithrt war. Das Gasgemisch
wurde eine Stunde lang durch das Reaktionsrohr geleitet. Nach
Beendigung des Versuches wurde das Oleumgefdfl gewogen;
da es aber aufler dem Wasser auch noch bestimmie Mengen
Salzsiure und schweflige Sdure aufgenommen hatte, so wurden
diese gesondert bestimmt und in Abzug gebracht. Im Inhalt
der Zehnkugelrohre wurde die Salzsiure mit n/,q,-Silbernitrat,
die schweflige Siure mit n/;,-Jodlosung bestimmt und auf Mole
umgerechnet; die Temperatur des Thermostaten wurde bei den
angegebenen Bestimmungen auf 80° gehalten.

Die Versuchsergebnisse einer grofien Anzahl von
Versuchen bei Temperaturen von 350 bis 600° und mit
verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten sind in nach-
stehender Tabelle zusammengestelit:

Temper. S0, HCl H,0 K K
inoC Mol. Mol. Mol. gefunden berechnet
350 0,062 0,000062 0,056 0,011.10—-4 0,028.10-6
350 0,046 0,000067 0,042 0,023.10—¢ 0,028.10—%
350 0,067 0,000082 0,050 0,024.10— 0,028.10—%
400 0,049 0,000140 0,048 0,081.10—4 0,088.10-6
400 0,029 0,000095 0,022 0,14 .10+ 0,088.10—6
400 0,008 0,000065 0,008 0,67 .10—4¢ 0,088.10—%6
450 0,055 0,000230 0,046 0,21 .10—4 0,23 .10-6
450 0,044 0,000300 0,043 048 .10 023 .10-6
450 0,033 0,000260 0,030 0,70 .10—¢ 0,23 .10-6
500 0,049 0,000410 0,035 0,97 .10—-¢ 055 .10-6
500 0,028 0,000400 0,019 3,02 .10—+ 055 .10-6
500 0,020 0,000320 0,015 3,28 .10~ 0556 .10-%
500 0,011 0,000230 0,013 3,71 .10—¢ 0,55 .10—6
550 0,046 0,000900 0,038 466 .10—4 1,16 .10—6
550 0,032 0,000720 0,029 560 .10—¢ 1,16 .10—5
550 0,008 0,000190 0,006 7,30 .10—4¢ 1,16 .10—6
600 0,051 0,001350 0,040 885 .10-¢ 2,26 .10-—6
600 0,034 0,000880 0,024 9,72 .10—t 2,26 .10-6

Bei jeder Temperatur sind 3—4 Versuche ausgefiihrt
worden mit wechselnden SO,-Mengen. Da diese SOs-
Mengen sich gleichméBig auf je einen Versuch von einer
Stunde verteilen, so ergeben diese Zahlen gleichzeitig
das MaB der Durchstrémungsgeschwindigkeit. Die Gas-
geschwindigkeiten wurden absichtlich sehr gering ge-
halten (unter !/ Mol. SO, je Stunde), um dem Gas-
gemisch Gelegenheit zu geben, sich ins Gleichgewicht
zu setzen. Trotzdem gelang es nicht, bei derselben
Temperatur dieselben Werte zu erhalten; sie schwankten,
je nachdem die Durchstromungsgeschwindigkeit kleiner
oder groffer gewdhlt worden war. Betrachtet man bei
ein und derselben Temperatur, also etwa bei 500°, die
vier verschiedenen Werte der durchgeschickten schwef-
ligen Sdure der Spalte 2 und vergleicht damit die ent-
sprechenden Werte der Salzsidureausbeute der Spalte,
so sieht man, dafl die Salzsauremenge wesentlich lang-
samer zunimnmt, als der schwefligen Séure entsprechen
wiirde. Im allgemeinen vergrdfiern sich bei derselben
SO,-Menge mit steigender Temperatur die Mengen ge-
bildeter Salzsiure. Vergleicht man nun die beiden
letzten Spalten, ndmlich die, wie frither angegeben, be-
rechneten K-Werte mit den gefundenen K-Werten, so er-
gibt sich mit zunehmender Temperatur in beiden Fillen

ein anndhernd gleichartiges Ansteigen, aber die Werte
decken sich nicht, sondern laufen nur annidhernd parallel
iebeneinander her, indem die gefund ene Salzsidure-
nienge ungefihr 100mal groéBer ist, als sie nach der
Berechnung sein diirfte.

Diese Unstimmigkeiten konnen nicht auf einen kon-
stanten Fehler bei der Bestimmung zuriickgefiihrt
werden. Auch bei Versuchen it verschiedenen Gas-
geschwindigkeiten bei ein und derselben Temperatur
wurden dieselben Werte erhalten.

Man muBl die Ursache der Abweichung in be-
stimmten, immer auftretenden Nebenreaktionen suchen.
Es wurde n&mlich bei den Versuchen regelmiflig im
ersten Absorptionsgefdfie im Oleum eine schwache
Tritbung beobachtet, welche mit zunehmender Tempera-
tur stdrker wurde. Diese Triibung erwies sich als eine
Abscheidung von Schwefel. Dieser kann nur aus einem
Zerfall des gebildeten Natriumsulfits stammen,

Nach Forster und Kubel?) beginnt Natrium-
sulfit bei etwa 600° sich mit grofier Geschwindigkeit in
Sulfat und Sulfid umzusetzen. Bei Anwesenheit von
Wasser liegt die Sache aber anders; es tritt eine Zer-
setzung des Sulfits ein, wenn auch nur geringe Mengen
Feuchtigkeit zugegen sind. Unter den hier vorliegenden
Verhiltnissen bildet sich aus dem Sulfit unter Ein-
wirkung von H.0 und SO. Sulfat und Schwefel-
wasserstoff :

3Na,S0, + SO; + H,0 = 3Na,S0, + H.S.

Der Schwefelwasserstoff setzt sich dann weiter mit
schwefliger Sdure zu Schwefel und Wasser um:

2H,S + SO, = 3S + 2H,0.

Bei der friiher angegebenen Berechnung der Gleich-
gewichtskonstante war angenommen, dafl der Boden-
kérper konstant bleibt; wenn sich nun aber herausstellt,
daf} sich Na,SOj; so stark zersetzt, dal es als Bodenkdrper
nicht mehr vorhanden ist, dann folgt daraus, daf} die
benutzte Formel hier nicht anwendbar ist, denn es kommt
in Wirklichkeit nicht zur Ausbildung eines Gleich-
gewichtes. Da das Sulfit sehr schnell verschwindet, so
wird dauernd Salzsdure neu gebildet, und zwar viel mehr,
als nach der Gleichgewichtsformel sich bilden diirfte.

Es wurde nun versucht, bei verschiedenen Tempera-
turen die kleinen Mengen des ausgeschiedenen Schwefels
zu bestimmen. Aus der gefundenen Schwefelmenge
muflten sich dann Schliisse ziehen lassen auf den Ver-
lauf und die GréBe der Nebenreaktion.

Stellt man die vorher genannten Formeln der Zer-
setzung des Sulfits gleichmiBig zusammen:
12NaCl + 680, + 6H,0 = 6Na,S0; + 12HCI
6Na,S0; + 280, + 2H,0 — 6Na,S0, + 2H,S

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

12NaCl + 980, + 6H,0 = 6Na,S0, + 38 + 12HCI

2NaCl + 1%80, + H,0 = Na,S0, + %S + 2HCI
so sieht man, dafl gegeniiber der Formel, bei welcher
Na.S0; unzersetzt angenommen ist:

2NaCl + SO, + H,0 = Na,S0,; + 2H,0
im ersteren Falle zwar 1/; Mol SO; mehr verbraucht
wird zur Bildung von /s Mol S, dal aber an der Salz-
siureausbeute durch die Zersetzung nichts geéindert wird.

Wenn also das Natriumsulfit vollstandig zerfallt und
dadurch 1/, Mol freier Schwefel abgeschieden wird, so
bilden sich gleichzeitig nur 2 Mol Salzsidure, die Menge
des Schwefels zur Menge der Salzsiure steht also im
Verhiltnis 1 : 4.

Es wurden nun bei drei verschiedenen Temperaturen
die wihrend des Versuches abgeschiedenen Schwefel-
mengen bestimmt, wobei sich folgendes ergab:

"7 73) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 139, 261.
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Temp. S0, H.0 N spricht  HCl ge-
e Mol. Mol. Mol. HC1 funden
500 0,042 0,036 0,00009 0,00036 0,0004
550 0,046 0,049 0,00022 0,00088 0,0009
600 0,039 0,031 0,00027 0,00110 0,0009

Die aus dem Schwefel berechnete Salzsiuremenge
stimmt mit der gefundenen tatsichlich ziemlich genau
iiberein; die Zersetzung des Sulfits ist also eine voll-
kommene. Tatsdchlich wurde auch nach dem Entleeren
des Reaktionsrohres in der Salzmasse keine Spur von
Sulfit mehr gefunden.

Keppeler hat bei 445° eine Anzahl Versuche aus-
gefiihrt, bei welchen das Verhiltnis von SO, zu H.0 stark
variiert wurde. Rechnet man diese Zalilen um und er-

mittelt aus ihnen in oben angegebener Weise den
K-Wert, so erhélt man folgende Werte:
Dauer S0, H,0 HCI K K theo-
Min. Mol. Mol. Mol. gefunden retisch
56 0,082 0,014 0,00031 0,81.10—1 0,21.10-6
64 0,082 0022 000019 020.10—4 021.10
57 0,082 0025 000010 005.10—1  021.10 &
113 0,083 0,024  0,00016 0,13.10-1  021.10--6
127 0,080 0,023 0,00035 0,70. 104 0,21.10- 6
100 0,040 0,006 0,00006 0,15 . 10—+ 0,21.10--6
70 0,040 0,042 0,00005 0,02.10— 0,21.10-6
108 0,081 0,024 0,00025 0,33 . 10—1 0,21.10-6

Die K-Werte sind, wenigstens der Gréflenordnung
nach, fast dieselben, die wir bei unseren Versuchen bei
450° erhalten haben; sie sind gegen den K-Wert nach
der N ern st schen Naherungsgleichung, welcher fiir 4450
0,21 .10—¢ betrdagt, ebenfalls viel zu hoch. Es hat sich
also auch bei jenen Versuchen kein Gleichgewicht ein-
gestellt.

Wir haben noch Versuche gemacht, ob man viel-
leicht von der andern Seite der Gleichung, also von
Na,S0; + 2 HCl aus, zu einem Gleichgewicht kommen
konnte. Die Versuche waren ganz erfolglos, da sich eine
so starke Schwefelabscheidung einstellte, daf sich das
Ende des Reaktionsrohres vollstindig mit Schwefel ver-
stopfte. Die leichte Zersetzlichkeit des Natriumsulfits
verhindert also die Einstellung des Gleichgewichtes.

Nun gibt es noch eine andre Reaktion, welche viel-
leicht in den Verdacht kommen konnte, an der ver-
mehrten Salzsdurebildung schuld zu sein. Das ist die
Umsetzung 350, = 2S0; + S. Tritt diese Umsetzung ein,
so konnte die entstehende Schwefelsdure evtl. auf Koch-
salz unter Bildung von Na,SO, und HCI einwirken, Buf{

und Hofmann?) beobachteten schon 1860 diese Um-
setzung, als sie einen Funkenstrom durch trocknes
Schwefeldioxyd schlagen lielen. Langer® hat im
hiesigen Institut bei seinen Versuchen iiber die Rost-
vorginge gleichfalls festgestellt, daB sich Schwefel-
dioxyd in der genannten Weise aufspaltet, wenn man
trocknes SO, im erhitzten Rohre iiber Quarzsteinchen
leitet. Nach Forster und Kubel?®) kann diese Um-
setzung aber nur gering sein.

Wir haben nun nach der Nernstschen Niherungs-
formel den Umfang der Reaktion

450, 4 S, = 650, -+ 71 000 cal
berechnet, und zwar fiir 900°, weil hier der Schwefel in
Form von S,-Molekiilen vorliegt. Der K-Wert betragt
bei dieser Temperatur nur 2,5.10-22; die Bildung von
SO; und S ist also nur duBerst minimal. Fiir die beim
Hargreaves-ProzeB vorkommenden Temperaturen laft
sich die Konstante nicht berechnen, weil dann die
Differenz der Molzahlen grofler als 1 ist. Bei niedrigeren
Temperaturen wird aber voraussichtlich der Umsatz
noch kleiner sein. AuBlerdem ist zu beachten, dafl bei
den Versuchen ja gar kein trocknes Schwefeldioxyd ver-
wendet wird. Durch die im Gasgemisch vorhandenen
Wassermengen diirfte die Bildung von SO; tiberhaupt
ganz verhindert werden. D>er Gedanke an eine Bildung
von S0; aus SO.. und dessen weitere Einwirkung auf
Kochsalz muf} also fallengelassen werden.

Da sich Natriumsulfit bei gewohnlicher Temperatur
nicht zersetzt, so wire vielleicht die Einstellung des
Gleichgewichts bei niedrigen Temperaturen moéglich ge-
wesen; solche Versuche wurden aber nicht gemacht,
da sie fiir die Erklirung der Vorginge bei den tech-
nischen Verhéltnissen nutzlos gewesen wiren.

Nach unsern Versuchen bildet sich also bei der Ein-
wirkung von SO. und H,O auf NaCl bei Temperaturen
von ungefihr 500° zuerst Natriumsulfit. Bei Ausschlufl
von Sauerstoff zerfillt das Sulfit vollstindig und liefert
unter Schwefelabscheidung Natriumsulfat. Bei Gegen-
wart von Sauerstoft dagegen kommt es nicht zum Zerfall
des Sulfits und zur Schwefelabscheidung, denn das
Sulfit oxydiert sich momentan zu Natriumsulfat. Wenn
in der Praxis die Umwandlung relativ langsam verliuft,
so ist der zu langsam verlaufende Vorgang der Reaktion
ohne Zweifel die primir erfolgende Sulfitbildung.
[A.131.]

3) Liepigs Ann. 113, 145 [1860].
%) Diss. T. H., Breslau 1924, S. 72.
5) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 139, 276.

Das Abbinden und Erhdrten
von Portlandzement unter dem EinfluR wasserldslicher Beimengungen.
Ein Beitrag zur Frage der hydraulischen Erhirtung,

Von Dr. TI. W. GoxzELL,
Staatliches Materialpriifungsamt, Berlin-Dahlem.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie auf der Hauptversammlung des V.d. Ch. am 24. Mai 1929 zu Breslau.
(Eingeg. 25. Juni 1929.)

Trotz aller Forschungen der letzten Jahrzehnte ist
eine alle Erscheinungen einwandfrei deutende Erklarung
des Hydratationsvorganges, auf dem die Erhirtung der
hydraulischen Bindemittel, insbesondere des Portland-
zementes beruht, noch nicht gegeben worden. Allgemein
anerkannt ist, dafl die Gelbildung bei der hydraulischen
Erhéartung eine wesentliche Rolle spielt!). Hierauf deutet

1) Vgl. H. Rohland, Chem.-Zig. 38, 573, 1067 [1914];
Kolloid-Ztschr. 8, 251, 9, 307, 308 [1911]); TI. Kihl, Zement-

das ganze Verhalten von Mortel und Beton hin. Kolloid-
chemische Erkenntnisse sind daher bei der Behandlung
dieser Frage zu beriicksichtigen, und kolloidchemische
Verfahren sind schon mehrfach zu ihrer Erforschung her-
angezogen worden®). Verschiedene Ansichten bestehen
Protokoll 1922, 98—116; R. Nacken, Zement 16, 1017, 1047
[1927], u. a.

2) Vgl v. neueren Arbeiten: L. Je sser, Berg- u. Hiitten-
méinnisches Jahrb. 75, 69—81 [1927]; H. GeBner, Kolloid-
Zischr. 46, 207—216 [1928]; 47, 65 [1929).
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