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Kohle gefiihrt. Zu diesem, bej einer Temperatur von
35° durchgefiihrten Versuch fand folgende Anordnung
Verwendung.

Der mit Hilfe eines Kompressors erzeugte und dann ge-
trocknete Luftstrom wurde erwérmt und durch die beiden

Sattigungsgefifle S; und S, gedriickt, die Athylalkohol und
Kresol enthielten. Die beiden Teilstrome wurden in einer
Mischkammer M vereinigt und in ein U-Rohr U, gefiihrt, das
16 g der von den friilheren Versuchen herrithrenden Kohle ent-
hielt. Dahinter wurde ein zweites U-Rohr U, mit 16 g frischer
Kohle angeschlossen. Ein drittes, grofleres Rohr U; enthielt
80 g frischer, trockener Kohle. Die Luftmenge wurde mit
einem Experimentiergasniesser G gemessen, und ihr Gehalt
an Alkohol und Kresol durch Wiagung der Sattigungsgefafie
vor und nach dem Versuch bestimmt.

Innerhalb 4 h wurden 1000 1 Luft durch die Apparatur
gedriickt und dabei 10,1 g Alkohol und 2,1 g Kresol verdampft.
Nach Beendigung des Durchleitens wurden die Kohlerohre in
iiblicher Weiset?) mit Dampf ausgeblasen und der Alkohol im
Destillat nach der Methode Nicloux13), modifiziert von
E. Widmark1), bestimmt. Die wifirige Losung wurde
zwecks Nachweis von Kresol mit Millons Reagens nach
Bach1s) iiberpriift. Das Destillat aus dem ersten Rohr ent-
hielt reichliche Mengen von Kresol, wihrend in dem des
zweiten Rohres nur Spuren nachzuweisen waren. Aus dem
dritten U-Rohr war {iberhaupt kein Kresol in das Destillat
ithergegangen.

Die drei Rohre enthielten folgende Alkoholmengen:

U-Rohr 1 1,7¢g
U-Rohr 2 13 g
U-Rohr 3 66 g

12) E, Berl, K. Andrefl u. Milller, Ztischr. angew.
Chem. 34, 125 [1921].

13) Compt. rend. Soc. Biologie 60, 1034 [1897].

13) Skand. Arch. Physiol. 35, 125 [1917].

15) H, Bach, l.c.

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafl trotz der Vor-

behandlung der Kohle ihre Adsorptionsfihigkeit nicht
abgenommen hatte. Trotz hoher Gasgeschwindigkeit und
erhéhter Temperatur betrug die Beladung der vor-
behandelten Kohle 10,6 Gew.-% Alkohol und war damit
— fast gleich derjenigen der frischen Kohle. Der
" Dampf der niedrigsiedenden Fliissigkeit war
also leicht aufgenommen worden. Es handelte
sich nunmehr darum, festzustellen, ob auch der
Kresoldampf entsprechend adsorbiert worden
war. Wie aus den oben beschriebenen Ver-
suchen hervorgeht, kann nun das Kresol aus
der Kohle weder durch Ausblasen mit Dampf,
noch durch Erhitzen quantitativ entfernt
werden. Es wurde daher versucht, Kresol aus
aktiver Kohle auf dem Wege der Extraktion voll-
stdandig zu entfernen.

Versuche, die zu diesem Zwecke mit verschiedenen
Proben angestellt wurden, zeigten, daf} bei geniigender
Extraktion das in aktiver Kohle enthaltene Kresol quan-
titativ herausgeldst werden kann.

Beispiel: 25 g mit Alkohol gewaschener und dann
getrockneter Kohle wurden mit 10,53 g Kresol ver-
mischt. Nach dreistiindiger guter Extraktion mit 96%igem
Athylalkohol im Soxhlet und nachfolgenden Abdestil-
lieren des Alkohols mit Hilfe eines geeigneten Aufsatzes
wurden 10,52 g Kresol zuriickgewogen.

Die Kohle aus den U-Rohren 2 und 8 wurde nun in
der beschriebenen Weise mit Alkohol ausgezogen. Dabei
zeigte sich, daB die Kohle aus dem Rohr 2 nur Spuren
Kresol enthielt, wihrend in das Rohr 3 iiberhaupt kein
Kresol gelangt war. Demnach war die Kohle in keiner
Weise in ihrer Adsorptionsfahigkeit wesentlich ver-
4dndert worden.

Diese Untersuchungen zeigen, wie die Abtrennung
von Kresol aus aktiver Kohle vor sich geht. Um Adsorp-
tionskohle von aufgenommenem Kresol weitgehend zu
befreien, ist ein grofier Dampfaufwand erforderlich,
dessen Menge sich aus den vorgenommenen Messungen
ergibt, Zur vollstindigen Entfernung des Kresols aus
aktiver Kohle ist technisch nur die Extraktion mit orga-
nischen Lgsemitteln brauchbar, [A.16.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Eine Methode zur Feststellung der Gasausbeute aus Kohle.

Von Dr. HErRMANN KOELSCH, Miinchen.
(Eingeg. 19. Dezember 1929.)

In einem Vortrag auf der gemeinsamen Tagung des
osterreichischen und bayerischen Vereins von Gas- und
Wasserfachménnern am 18, bis 20. Mai 1925 in Miinchen
habe ich iiber eine Methode zur Bestimmung der Gas-
ausbeute aus Kohle berichtet (1) und sie einem Teil der
Versammlungsbesucher vorgefithrt. Die Methode wurde
in der Zwischenzeit weiter ausgestaltet, verschiedene La-
boratorien arbeiten nach ihr, andere wollen sie ein-
fithren (2).

Fiir die laboratoriumsméfige Bestimmung der Gasaus-
beute aus Kohle gibt es noch kein allgemein anerkanntes
Verfahren. Da sich aus der ElementaranalyseeinerKohlen-
sorte kein Schluf3 ziehen ldfit auf das durch Erhitzen
unter Luftabschlufl aus ihr gewinnbare Gas, ist man ge-
zwungen, nach Methoden zu arbeiten, welche die be-
triebsmiiflige Entgasung im kleinen nachabhmen. In
letzter Zeit wurde das Verfahren von Geipert (3),
welches mit wenigen Grammen arbeitet, bekannt und ge-

priift (4). Je kleiner die Kohlenmenge, desto grofler ist
der Einflu der Art der Entgasung auf das Ergebnis.
Eine ausschlaggebende Rolle spielt dann die Erfahrung
und, man kann sagen, die Kunstfertigkeit des Ana-
lytikers. Bei Verwendung von griofieren Kohlenmengen
148t sich durch geeignete Einrichtungen das personliche
Moment weitgehend ausschalten, so daf dann auch Hilfs-
kriafte die Bestimmung ausfithren konnen. Andererseits
darf die Kohlenmenge nicht zu grof§ sein, da sich sonst
die Entgasung schwer beherrschen 1dfit. Es hat sich ge-
zeigt, dafl eine Einwaage von 700 g giinstige Verhiltnisse
schafft,

Fiir eine Methode, welche im kleinen das Ver-
fahren des GroBSbetriebes nachahmen will, sind die zu
verwendenden Apparate gegeben. Notwendig ist ein
Ofen, der auf die gewiinschte Temperatur gebracht und
bei ihr gehalten werden kann, dann ein Gefdf], in dem
die Kohle unter Luftabschluf} erhitzt wird, Einrichtungen,
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um die Zersetzungsprodukie abzufiihren und vonein-
ander zu trennen, und endlich Apparate, um das ge-
bildete Gas seiner Menge und Art nach zu bestimmen.

Abb. 1.

Ein Blick auf die Abbildung der Apparatur, welche
Bunteund Schwarzkopf (5) bei ihren Entgasungs-

versuchen benutzt haben,
zeigt, dal die Einrichtun-
gen, welche der Erfassung
von Teer und Ammoniak
dienen, einen unverhaltnis-
miBig grofien Teil der Ap-
paratur ausmachen. Der
Verzicht aul die Bestim-
mung der Ausbeute an
Teer und Ammoniak ver-
einfacht die Apparatur
wesentlich.

Abb. 1 ist ein Lichtbild
der Einrichtung, die ich
zur Untersuchung von Koh-
len benutze, die Anord-
nung nach Abb. 2 habe ich
fir die Entgasung von
Stoffen, die wenig Gas
geben, z. B. von Koksen,
ausgebildet, Abb. 3 gibt
eine Skizze der Apparatur.

Art und Menge der Ent-

gasungsprodukte einer
Kohlensorte sind von der
Entgasungstemperatur und
von der Geschwindigkeit,
mit der die Kohle auf die
Entgasungstemperatur ge-
bracht wird, in hohem Mafie
abhingig. Der Entgasungs-
ofen mufl daher imstande
sein, dieWirme rasch nach-
zuliefern, die durch dasEin-
schieben der kalten Retorte
mit der Kohlenfiillung ver-

Hochheizung ortliche Uberhitzung zu vermeiden, habe
ich einen Schutzmantel aus Ferrotherm 25 (Krupp) an-
gebracht, der als Wiarmespeicher und Puffer dient.

Abb. 2.

Die Temperatur des Ofens (Abb. 4) wird vermittels
eines Thermoelementes gemessen, dessen Lotstelle ober-
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braucht wird. Ein von der Firma Siemens-Elektro-
wirme gelieferter und zweckentsprechend umgebauter
Ofen entspricht dieser Forderung. Um bei der raschen

halb der Mitte des Schutzmantels fest angeordnet ist
(= Ofentemperatur). Mit einem zweiten Thermoelement
wird vor dem Einschieben der Retorte die Temperatur
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in der Mitte des Schutzmantels festgestellt, Mit dem
Versuch wird begonnen, wenn bei Wirmegleichgewicht
des Ofens die Temperatur innerhalb des Schutzmantels
gleich der Ofentemperatur geworden ist.

Als Entgasungsretorte dient ein Mannesmannsiede-
rohr (Dmr. 89 mm, Wandstirke 7 mm, Linge 450 mm).

-
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Abb. 4.
A Schutzmantel G Teerscheider E Ableitungsrobr ¢ Drahtnelz
a Kohlenschicht B Thermoelement d Steine F Ofentire
D Retortenkopf b Haltering C Retorte H Wasservorlage

Der Retortenkopf, an den das Ableitungsrohr geschweift
ist, wird auf die Retorte aufgeschraubt.

Kurve B Abb. 5 zeigt das Fallen und Wiederanstei-
gen der Ofentemperatur bei einer Entgasung. Die Tem-

120
A |Bul
wo| 109 1| i
0 ~T |4
P77,
00 _ _. : //

| o VA4

60

50 -

w| 2 |/ [
J0

2

0 V74 /
/00/00)
0 85 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Minuten ———»—
Abb. 5.

peratur fillt um etwa 50°, etwa 20 Minuten nach dem
Einschieben der Retorte ist die urspriingliche Ofen-
temperatur wieder erreicht.

Uber die Temperaturverteilung innerhalb des
Schutzmantels bei verschiedenen Ofentemperaturen geben
die Kurven in Abb. 6 AufschluB. Sie zeigen die Mittel-
werte der Temperaturen, welche im Innern des Schutz-
mantels, an seiner oberen, unteren, rechten und linken
Seite sowie in der Mitte im angegebenen Abstand von
der Manteloffnung gemessen wurden. Erst bei etwa
1100° ist die Temperaturverteilung innerhalb des Schutz-
mantels so, daB die in der Retorte befindliche Kohlen-
schicht gleichméflig erhitzt wird. Enigasungsversuche
bei niedrigeren Temperaturen ergeben deshalb kein
einwandfreien Werte. '

Die Entgasung breche ich 60 Minuten nach dem Ein-
schieben der Retorte in den Ofen ab. Es wird zwar
immer noch etwas Gas entwickelt, doch ist die Menge so
gering, dafl ihre Vernachldssigung keine wesentlichen

Fehler bedingt. Frither (1) wurde die Gleichheit von Re-
torteninnentemperatur und Ofentemperatur als Endpunkt
der Entgasung angenommen. Dies ist jedoch nicht an-
gingig, wie aus den Kurven der Abb. 5 hervorgeht.
Bei dem dort dargestellten Versuch war nach 33 Mi-
nuten die Retorteninnentemperatur (Kurve C) gleich
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der Ofentemperatur (Kurve B). Die Entgasung war aber
noch nicht zu Ende, da sich, die nach einstiindiger Er-
hitzungsdauer entwickelte Gasmenge — 100 gesetzt, noch
3% Gas gewinnen lieflen (Kurve A).

Der Teerscheider (Abb. 4) ist ein wichtiger Teil der
Apparatur. Ich habe ihn mit einem absteigenden Ast
und einem mit etwa walnufigrofien Steinstiicken ge-
fiillten aufsteigenden Ast versehen, ein Kithigefifi um-
schliefit beide Teile. Teer und Wasser laufen in ein
mit Wasser gefiilltes Gefafl, das als Sicherheitsvorlage
dient. Nach jedem Versuch wird der absteigende Ast
des Teerscheiders zur Reinigung mit einem glithenden
Eisenstab durchstofien. Nach etwa 20 Entgasungen wird
der Teerscheider vollkommen mit Trichlordthylen ge-
reinigt. Die Konstruktion des Teerscheiders hat sich
béi allen Steinkohlensorten bewihrt, bei jungen Kohlen
konnen Verstopfungen auftreten.

Das Gas geht vom Teerscheider durch einen Kiihler
in den Behilter und wird dann gemessen,

Die Aufgabe der Gasmessung bei Kleinentgasung
wurde auf mehrfache Weise zu 13sen versucht. Con-
stam und Schliapfer (6) messen das gereinigte Gas
in einem geeichten Gasbehilter. Ebenso verfihrt
Schumann, der im Laboratorium der Stidtischen
Gaswerke Miinchen viele Entgasungen mit einer Ein-
waage von 100 g durchfiilhrte (7). Bunte wund
Schwarzkopf (§) reinigen das Gas, messen es mit
einem Gasmesser und sammeln es dann in einem Be-
hélter.

Durch die von mir gewihlte Anordnung, das Gas in
einem Behélter ohne Zwischenschaltung eines Reinigers
und eines Gasmessers zu sammeln, lifit sich die Ent-
gasung ohne Druckstérung durchfiihren. Das Gas wird
gemischt und geht, in einem Trockenreiniger gereinigt,
mit konstantem Druck durch einen Gasmesser iiber
Dach. Eine Abzweigleitung fithrt es zu den Apparaten,
mit denen die gewiinschten Untersuchungen durch-
gefiihrt werden.

Fiir eine Bestimmung ergibt sich folgende Arbeits-
weise: 700 g der passend zerkleinerten Kohlenprobe
werden abgewogen und in die Retorte gefiillt. Auf die
Kohle wird ein Ring gelegt, welcher durch ein in die
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Retorte geprefites Drahtnetz in seiner Lage festgehalten
wird (Abb. 4). Der mit einem Brei von Wasser und Gra-
phit gedichtete Retortenkopf wird aufgeschraubt und die
Retorte unter Wasser auf Dichtigkeit gepriift. Durch
Hahn 3 (Abb. 8) wird Leitung und Behidlter mit Stadt-
gas ausgespiilt, das durch Hahn 8 entweicht. Dann wird
Hahn 8 geschlossen, Hahn 2 gedffnet und der Teer-
scheider mit Gas gefiillt. Wenn die Temperatur des
Ofens und die Temperatur innerhalb des Schutzmantels
gleichgeworden sind, wird die Retorte eingeschoben und
das Ableitungsrohr vermittels der Konusverschrau-
bung 30 mit dem Teerscheider verbunden. Nach kurzer
Zeit setzt die Entgasung ein. Der Druck an der Retorte
wird auf *0 eingestellt. Nach einer Stunde wird
Hahn 2 geschlossen, die Verschraubung 30 geldst und
die Retorte aus den1 Ofen genommen. Das im Behélter
gesammelte Gas wird gemischt, unter Druck gesetzt und
gemessen,

Abgesehen von der Einstellung des Druckes bei Be-
ginn der Entgasung bedarf nur die Ofentemperatur einer
Uberwachung. Durch Einbau eines selbsttitigen Tem-
peraturreglers wird auch diese iiberfliissig.

Zusammenfassung: Eine Kleinentgasungs-
anlage fiir Kohlen wird beschrieben. Die Apparatur ist
in der Weise ausgestaltet, dafl jeder Entgasungsversuch
unter gleichen Bedingungen vorgenommen werden kann.

[A.186.]
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Zur Analyse der Rohphosphate.

“Von Dr. A. SUCHIER, Aussig.
Verein fiir chemische und metallurgische Produktion, Aussig.

(Eingeg. 17. Mirz 19300

In der Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung und Diin-
gung') wurde die Zahl der Verfahren zur Bestimmung
von P.0s in Phosphaten festgestelit. Das Ergebnis waren
28 Moglichkeiten. Diese kritischen Angaben veranlafiten
den Verfasser, an Hand der in der Literatur erschiene-
nen Veroffentlichungen, eine geeignete Methode auszu-
arbeiten. Im ganzen erschienen in den letzten 30 Jahren
etwa 40 Arbeiten iiber Bestimmung von P:0; mit Am-
monmolybdat und weitere 20 Arbeiten, welche P,0Os mit
Magnesialésung bestimmen.

In einer sehr groflen Anzahl von Versuchen, welche
bis 1924 zuriickreichen, wurden durch Erweiterung der
zugrunde liegenden Erfahrungen, die in den wichtigsten
Arbeiten von Neubauer, Jérgensen, J&4r-
vinen, Schmitz und Balarew niedergelegt sind,
diejenigen Bedingungen festgestellt, welche es gestatten,
dem wahren Gehalte an P;O; am nichsten zu kommen.
Strenggenommen kann der absolut richtige Wert fiir
P.0, iiberhaupt nicht festgestellt werden, da zur Zeit
keine genauere Methode zur Gegenkontrolle existiert.

Die folgende Ausfithrungsform ist das Resultat der
Analysen von etwa 20 Rohphosphaten verschiedener Her-
kunft (Gafsa, Constantine, Pebble) und hat sich in der
Praxis fiinf Jahre hindurch bestens bewahrt.

Bestimmung von P.0; in Rohphosphaten.

Gesamt-Phnosphorsiure. 5 g der bei 105°
getrockneten Substanz werden im 500-cm?®*-Mefikolben mit
50 cm® Konigswasser iibergossen und anndhernd zu
Syrupdicke eingedampft?’) zwecks Abscheidung der
Kieselsdure. Der Riickstand, der nach dem Erkalten fast
erstarrt sein soll, wird mit 10 ¢m3® Salpetersiure (spez.
Gew.1,2 etwa32%ig) und 50cm3dest. Wasser aufgenommerr
und etwa 1 min aufgekocht. Nach dem Erkalten wird mit
dest. Wasser auf500cm® aufgefiillt, umgeschiittelt und durch
ein trockenes Filter gegossen. 50 cm® des klaren Fil-
trates (=0,5 g) werden mit etwa 250 cm® Molybdin-
l6sung versetzt (mindestens 100 cm?® fiir je 0,1 g P.Os;
bei hoherem Gehalte nehme man entsprechend mehr)
und auf dem Wasserbade drei Stunden hindurch auf 60°

1) B_d III A 1924, S. 205 (Original: Amer. Fertilizer 57,
Nr. 6, 1922).
2) Anfangs Flamme, gegen Ende Sandbad.

bis 65° erwidrmt. Nach etwa zehnstliindigem Stehen wird
durch ein kleines Filter gegossen. Bei afrikanischen und
amerikanischen Phosphaten geniigen im allgemeinen
drei Stunden auf schwach gehendem Wasserbade und
Stehen bei Zimmertemperatur iiber Nacht, um das Phos-
phat quantitativ zur Abscheidung zubringen. Bei Phos-
phaten, -deren P,0s-Gehalt hoher als 35% ist, wird das
Filtrat (ohne Waschfliissigkeit) zweckméfig durch er-
neutes Erwdrmen auf etwa 60—65° Zusatz von etwa
100 em® Molybdinlésung und dreistiindiges Steheni auf die
Vollstindigkeit der Ausfillung gepriift. Man wischt den
Niederschlag durch fiinf- bis sechsmaliges Dekantieren
mit je 20 cm?® einer Losung von salpetersidurehaltigem
Ammonnitrat (vgl. Anhang!) so lange aus, bis die Kalk-
reaktion verschwunden ist. (Priifung auf CaO erfolgt
durch Versetzen von 1 cm® Waschwasser mit etwa
0,5 ecm?® H,S0., 30%ig, und 2 ¢m® Alkohol, wobei keine
Triibung entstehen darf) Der Riickstand wird im
Becherglase mit etwa 80—100 ¢m?® 2,5%igem Ammoniak
gelost und hierauf durch dasselbe Filter gegossen. Sollten
sich kleinere Anteile des gelben Niederschlages nicht
l6sen, so gibt man zweckmifig aus einem kleinen Mef}-
zylinder tropfenweise 10%iges Ammoniak hinzu, bis die
gelbe Farbe auf dem Filter verschwunden ist. Alsdann
wischt man mit heifem dest. Wasser so lange nach,
bis das Volumen der Fliissigkeit 200—250 cm® be-
trigt. Nun versetzt man die Phosphatlésung unter
gleichzeitigem Erwirmen auf etwa 80° und nach
Hinzufiigen von drei Tropfen einer Losung Methyl-
rot3) (0,2 g : 100 cm® Alkohol) als Indikator unter gutem
Umrithren zunichst mit etwa 10 cm® konz. Salzsiure
(36%ig), um die Hauptmenge des -iiberschiissigen Am-
moniaks zu neutralisieren, gibt vorsichtig 10%ige Salz-
sdure bis zur schwach sauren Reaktion (deutliche Rot-
fairbung), ferner etwa 2 g festes reinstes Ammonium-
chlorid sowie 25 e¢m3 schwach saure Magnesiamischung
(vgl. Anhang) hinzu und erhitzt bis zum beginnenden
Sieden. Sollte sich beim Ansiuern mit Salzsdure ein
gelber Niederschlag von Ammoniumphosphormolybdat

3) Statt Methylrot kann man auch Lakmuspapier ver-
wenden, da beide Indikatoren annihernd das gleiche Um-
schlags-Intervall besitzen.

Methylrot: pu 42—6,3; Lakmoid: pu 4,4—64.



