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mahlen eine Paste rnit konstant bleibender Zahigkeit er- 
halten (Kurve 2). Bei Verwendung eines Farbkorpers 
mit guten und eines Leinols rnit scblechten Anreibe- 
eigenschaften wird ebenfalls bereits nach einmaligem 
Walzenstuhldurchgang eine Paste rnit konstanter Zahig- 
keit erzielt (Kurve 3) .  

Nach llngerer Lagerung sank im allgenieinen SO- 
wohl bei den aus basischen wie auch aus indifferenten 
Farbkorpern hergestellten Pasten die Zlhigkeit noch 
iini einen Retrag, dessen Hohe von den Eigenschaften 
des Farbkorpers uad dem Verarbeitungsgrad abhing. 
Da selbst sehr gut verarbeitete Posten dieses Verhalteu 
zei.gen, wird das endgiiltige Benetzunmleichgewicht, 
von dem die Zlhigkeit zuni groDen Teil bestimnit w i d ,  
selbst durch intensives Vermahlen nicht sofort erreicht. 

d l  g e  h a 1 t u n d  Z a h i g  k e i t. 
Zur Erniittlung der auf 'der Abb. 6 dargestellten Ab- 

hangigkeit der Zlhigkeit vom Blgehalt wurden alle 
Pasten in genau gleicher Weise im Planetenriihrwerk 
angeteigt und zweimal auf dern Walzenstuhl vermahlen. 
Als Bidemittel  diente das  gleiohe Leinol. Das Gebiet 

500 der Zlhigkeit handels- 
cmg:cm' iiblicher Pasten zwi- 

schen e0 und 180 cin 
g/cmS ist durch zwei 
Parallelen zur Abs- 
zisse gekennzeichnet. 
Die Reihen.folge der 
Kurveii der verschie- 

denen Farbkorper 
wird angenlhert durch 
die Hohe der Olzahlen 
geregelt, deren Werte 
auf den Kurven als 

la0 Kreise eingezeichnet 
sind. (Unter dlzahl ist 
der minimale dlbcdarf 
zu verstehen, der ZUI' 
Erzielung des pasten- 

Abb. 6.  forniigen Zustandes 
gernde erforderlich ist11). Die Zahlen wurden nach 
der bei uns iiblichen Methde ~festgestellti2). Da- 
gegen kommt nicht, wie man vielleicht hatte ver- 
inuten konnen, allen dlzahlen etwa gleiche Zlhig- 
keit zu, viel,mehr haben die bis zur Blznhl ange- 
teigten Pasten der verschiedenen Farbkorper gaiiz 
verschiedene Zahigkeit. So liegen bei RleiweiD und 
Eisenrot die zur Olzahl gehiirigen Zlhigkeiten sehr vie1 
niedriger als h i  den iibrigen Farbkorpern. Durch mil- 
schinelles Anreiberi wird es bier sogar niBglich, eiii- 
wandfreie Pasten mit noch geringerem dlgehalt als der 
Olzahl entspricht, herzustellen. Dieses Verhalten liiDt 
sich dadurch erkllren, dafl infolge der verschiedenen 
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I80 

80 

- - .- 

11) Forben-Ztg. 33, 11, 2730 [1927/28]. 
l2) Farbe u. Lack 33, 1S5 [1928]. 

Benetzungseigenschnften der Farbkorper und durch die 
bei der Ulzahlbestinimung ubliche Handarbeit nur eine 
iinvollkommeriere Anreibung stattfindet als bei der Ver- 
wendung von Maschinen. 

Hiermit steht W o 1 f f s *3) Beobachtung in gewisser 
Ubereinstimmung, da9 der dlbedarf bis zur Streich- 
fahigkeit und die dlzahl in keinem festen Verhaltnis 
zueinander stehen. Vie1 eher ware ein Zusaninienhang 
zwischen dem Olbedarf bis zur Streichfahigkeit und dem 
Glbedarf, der Pasten gleicher Zahigkeit liefert, zu e~ 
wart en. 

Aus dem teilweise verschieden steilen Abfallen der 
Kurven ist weiterhin ersichtlich, da4  man aus der Blzahl 
nicht ohne weiteres auf die GroDe der Zlhigkeit bei 
holieren dlgehalten schlieDen darf. Dieses Verhalteii 
wird z. R. beim Vergleich der Kreide- und ZinkweiD- 
lturveii ersichtlich. Wahrend das Verhaltnis des 01- 
bedarfs ZinkweiD zu Kreide = 1 : 1,125 ist, betrlgt es 
fur die Pasten init der Zahigkeit 180 om g/cm3 1 : 0,65. 
Es findet also sagas eiiie Umkehrung statt. 

Auch bei Verwendung verschiedener Leinole, die 
mit deniselben Farbkorper angerieben wurden, ergebeii 
sich ahnliche Verhalt- 500 

nisse, wie Abb. 7 fur Li-"- 
thopieymten  mit drei 
verschiedenen Leinoleri 400 

zeigt. Leinol 2 ist durch 
Zusatz eines die P.;isten- 
mreibung fordernden )W 

Mittels aus Leiriol 1 
hergestellt wordeii. Die 
Kurve dieser Paste lauft ,m 
I'arallel Z U  Leino1 1, nur '* 
etwas tiefer liegend. Die 
Kurven der Pasten voii ,ol 

Leino1 1 und 4 schneiden 84 

sich bei einer Zgliigkeit 
\-on etwa 420. Auch hier 
tritt eine Umkehrung ein. 
Ahnliches ergibt sich, Abb. 7. 

wenn auch in geringerem MaBe, bei einem Vergleich 
der Leinole 3 und 4. Man sieht also aus diesem Ver- 
halten wiederuni deutlich, daD es verfehlt ware, aus 
der Glzahl weitgehende Schlusse bei spaterer Verdiin- 
niing zu ziehen. Trotzdem ist der Bestimmung der  dl- 
zahl Bedeutung beizuinessen. Sie wird als schnell aus- 
riihrbare Kontrolle des dlbedarfs von gleichartigeii 
Farbkorpern stets Wert behalten, da sie den Punkt an- 
gibt, bei dem gerade bei Handanreihng die Benetzunq 
des trockenen Farbpulvers durch das 01 erfolgt. Dabei 
ist allerdiiigs vorauvm3etzen, daB die Ausfiihrung der 
Bestirnnlung nach einer einheitlichen, genau festgeleg- 
teti Methode uiiter Anwenldung eines Leinols rnit be- 
kaniiten Eigenschaften vorgenominen wird. 

( F o r t  s e  t z  u n  g I o l  g t.) 
13) Korrosion u. Metallschutz 6, 55 [1930]. 

Die Spaltung des Natriumchlorids durch Wasserdampf bei Gegenwart von Kieselsaure'). 
Von 'Prof. Dr. E. BERL und Dr. H. STAUDINCER, 

Cheniisch-technisches und elektrocheliiisches Institut der  Technischeti Hochschulc: 1)arttist;tdt. 
(Eingeg. 25 Juli 1930.) 

Versuche zur Spaltung voii Natriumchlorid mit nomlnen worden und haben kaum industrielle Auswer- 
Wasserdampf mit dern Ziele, bei der Herstellung voii lung gelunden. I)as Verfahren ist durch U n g e r e r z, 
Glasern Soda oder Natriumsulfat durch das billigere vervollkommnet worden, ohne daD es jedoch der  ver- 
Kochsalz zu ersetzen, sind von G o s s a g e 2)  unter- breiteten Darstellungsweise von Wasserglas nach der 

Schmelzmethode auf Basis Natriumcarbonat Abbruch 
getan hat. ' 

- .- 
1) Auszug aus der Diploniarbeit des einen von uns. 
2) Siehe L u n g e ,  Sodaindustrie, III., 1909, S. 204 ff. 
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Das D. R. P. 318 030 schiitzt ein Verfahren, welches 
h'atriumchlorid rnit Wasser.dampf in Gegenwart von 
Tonerde und Kieselstiure zersetzt bei Anwesenheit von 
kohlenstoffhaltigen Substanzen, die beim Abbrennen 
eine Auflockerung des sinternden Materials verursachen. 
Weitere Abanderungen der Arbeitsweise beschreiben 
D. H. P. 382216, D. I{. P. 410710 ulld Engl. Pat. 16742. 
Kach Engl. Pat. 116333 und Engl. Pat. 147495 erfolgt 
die Zersetzung des Katriumchlorids durch Wasserdampf 
mit guter Ausbeute an  Platinasbest als Katalysator. 

In letzterer Zeit hat W n e s  e r 3, die Natrium- 
chloridspaltung bearbeitet. Kach W a e s e r wird in 
einem H e 1 b e r g e r - Tiegelofen Steinsalz rnit Kiesel- 
saure im Verhiiltnis 2 : 1 niedergeschniolzen bei An- 
wesenheit von auf 3OO0 uberhitztem Wasserdampf. Bei 
OOOO bis 9500 wird eine natriumcliloridfreie Schmelze er- 
halten, deren Zusammensetzung der Forniel KaaSiOt en:- 
spricht. 

I n  vorliegender Arbeit werden die Redingungen der 
Natriunichlori.dspaltung einer Priifung unterzogen, 
aui3erdem wird eine Versuchsaiioldnung beschrieben, 
welche die Rildung von Xatriumsilicat und Salzsaure mit  
guter Ausbeiite auszufuhren gestattet. 

Errechnet inan fur die Spaltung des Natrium- 
chlori,ds rnit Wasserdampf bei Anwesenheit von Kiesel- 
saure die Warmetonungen aus den Bildungswarmen, 
so ergibt sich folgmdes Rild: 

2SaCI + H 2 0  :.= Na20 + 2HHCl -119920 WE I + 51 100 WE4) I1 
2NaCI + H20 + ,SiOz _. Na2SiOs + 2HCI - 688'LO.WE. ~ 

Es ist also m@lich, den en,dothermen Charakter der 
Spaltungareaktion I dadurch zu mildern, daD man 
sie rnit der exoth,ermen Billdung von Natriunisilicat (11) 
koppelt. 

Die Restimmung der Gleichgewichtslage in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur ist bei Verwendung der 
N e r n s t schen Niiherungsgleichung, welche die Ver- 
nachliissigung der Temperaturabhiingigkeit der spezifi- 
schen Warnie gestattet, erschwert, denn die Heaktions- 
teilnehmer, welche sich in der  festen Phase befinden, 
zeigen bei der Reaktionstemperatur einen Dampfdruck, 
der in der Berechnung des Gleichgewichtes beriicksich- 
tigt werden m a t e .  t 

.- ~ 

SiOt + Na,O = Na,SiO, 
~- 

Die Berechnung gemHB der Niiherungsformel 

Q- t- z ' V .  1 , i5 .  log T + ~c 
4.571 - T  
2 v  - Summe der Reaktionsteilnehnier, 
Pc Summe der chetriischen. Konstante, 

C(IIC1)~ ergab fur k _ _  C(H,O) folgende Werte: 

T a b e l l e  1. 

500 427 -20,85 +4,98 -I 2,1 -12,47 3,4 . 
800 527 -18,'25 +5,08 -10.77 1,7 . 
900 627 - 16,E +5,17 - 8.65 2,2 . l @ -  

1000 727 -14,N +5,25 - 6.95 1 , l  . 1Cr 
1100 M7 -13;27 +5,32 - 5.55 2,82. l k  
1200 !2?7 -12,16 +5,39 - 4,34 4,6 . 10 - 
1300 1027 -11,23 +5,45 - 3,38 4,2 . 10 ' 
1400 1127 - 10,43 +5,51 - 2,M 3,3 . l&- ' 

1650 1377 - 9,05 +5,63 - 1,02 0,096 

1500 1227 - 9,73 + 4 5 6  - 1,77 0,017 
1600 1327 - 9,12 +5,61 - 1,11 0,077 

1700 1427 - 8,59 +5,65 - 4 5 4  0,29 

1800 1527 - -  8,11 +5,70 - 0,Ol 0,98 

3) W a e s e r , Metallborse 15, 2165 [1924]. 
4) Kach Ma t i g n o n , Bull. SOC. Chini. 4, 29 [1907]. 

1750 1477 - -  8,34 +5,66 - O,P8 0.52 

.- - 

(Fortsctzung von Tabclle 1.) 

kP TO to -zyF 1,751ogT Zc logk, 

1850 1577 - 7,89 +5,72 + 0,23 1,7 
1900 1627 - 7,70 +5,74 + 0,U 2,7 

2100 18'27 - 6,98 +5,81 + 1,!!3 17 
L'"00 19'7 - O,G3 +5,84 + 1 , O l  41 

Aus dieser Berechnung ist zu entnehmen, dai3 jene 
Gleichgewichtslage, die fur die Salzsaurebildung giinstig 
ist, erst in der S i h e  der  Verdampfungstemperatur des 
Kochsalzes erreicht wird. Mit giinstiger Ausbeute ist 
auf Grund der l'abelle erst bei 14000 zu rechnen. Wenn 
bei den nachfolgenden Experimenten zufriedenstellende 
Ausbeuten bei 11000 bis 12000 erreicht worden sind, so 
ist dies auf die Storung der Gleichgewichtslage durch 
Wegfuhrung der entstehenden Salzsaure zuruckzufuhren. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g :  
Die Apparatur, welche gleichzeitig hohe Bestandigkeit 

gegen Tetnperaturwechsel und Widerstandsfahigkeit gegen die 
korrodierenden Einfliisse des Schmelzflusses haben niull, wurde, 
naclidem Vorversuche rnit Pythagorasmasse, Porzellan, sowie 
Eisen und Kupfer unbefriedigend ausgefallen waren, aus eineni 
Stahlrohr, das irrnen rnit einer 1 bis 2 m m  starken Nickelschicht 
iiberzogen war, hergestellt. 

Die Versuchsanordnung ist lius Abb. 1 ersichtlich. Das 
Nickelrohr ist nach unten durch das Nickelsieb N abgegrenzt, 
uni das Reaktionsgemisch von der Dampfzufiihrung fernzu- 
halten. Auf das Sieb werden mehrere Schichten Quarzstiicke 
Init nach oben abnehmender KorngroBe aufgefiillt. Das 
Reaktionsgemisch IaBt, wenn es fcin gepulvert ist, zu wenig 
Gas durch und neigt zur Bildung von Staub, der leicht von 
abzieheiiden Ciasen mitgerissen wird. Es erwies sich als 
zweckmaBig, das aus Katriumchlorid, Kieselsaure und Holzkohlc 
bestehende, inriigst verniengte Pulver im Muffelofen bei 8000 
bis 9000 zu sintern. Nach dem Erkalten'wird die harte Masse 
zerschlagen und auf die Stiickgriirje von 1 bis 2 mm sortiert. 

Auf clas Ikaktionsgemisch aerden  wiederum mehrere 
Schichten von Quarzstiicken nunniehr init abnehmender Korn- 
grof3e gebracht. Die Begrenzung des Reaktionsraumes durch 
Quarzpulver hat den Zweck, nach unten hin das Abtropfen des 
sinternden und schmelzenden Materials zu verhindern, nach 
oben hin die austretenden Gase von niitgefiihrtem Staub zu 
befreien. 

Der bei Ii iiberhitzte Danipf, welcher einem Kessel ent- 
nommen wird, tritt unterhalb des Nickelsiebs in den Ofen ein. 
Der Ofen ist elektrisch heizbar. Zur Temperaturmessung 
ciient ein Eisen-Koiistantan- bzw. Platin-Platinrhodium-Thernio- 
clenient. 

])as Realitionsgas verlaBt das senkrecht slehende Reaktions- 
rohr durch einen eingekitteten Schliff und passiert zur Ab- 

2OOO 1727 - i,30 -t5,78 $- 0.78 6,03 

Luft _- a= 
G 

Abb. 1. 

scheidung der mitgerissenen Staubteilchen eine mit Glasringen 
gefiillte Kanimer. Da sich trotz dieser Anordnung die  Dampf- 
auleitung wiederholt verstopfte, wurde an das Ende der 
Kondensationsanlage eine Saugpumpe angeschlossen. 

Das aus der Staubkammer austretende Gas wird in einem 
Schlangenkuhler (siehe Abb. 1) gektihlt und tritt, je nach 
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Stellung des Hahnes A, in die linke oder rechte Halfte der 
Kondensationsanlage ein. Das Kondensalionssystem besleht 
aus den SammelgefaDen c und d, von denen d graduicrt ist. 
c ist rnit d durch einen 'Uberlauf verhunden, um bei groDer 
Kondensalmenge eine Ableitung nach d zu erinoglichen. 

Zur Probenahme wird durch Einbringen von Wasser von e 
aus der Schlangenkiihler ausgespult und dann durch Umstellen 
der Dreiweghahne die eine Halfte des Systems abgeschlossen. 
Nun 1aDt man den Inhalt von c nach d ahlaufen, zieht von 
dessen abgeleseiiem Volumen das zum Ausspiilen verwandte 
Wasser ah und bringt das Kondensat zur Titration. Im Konden- 
sat wurden mit nIlo-NaOII die Aciditat und mit nllo-AgNO, der 
Gesamtchlorgehalt bestimmt. In den meisten Fallen stimmen 
diese Werte iiberein. Unterschiede waren darauf zuriick- 
zufiihren, daO aus der Versuchsanordnung Natriumchloriddarnpf 
in die Vorlage eingedrungen war. Freies Chlor, das a m  der 
Spaltung des Natriumchlorids im Sinne der Gleichung 

2 NaCl + %O, = Sa,O + Cl, 
hervorgehen konnte, ist in keinem Falle nachgewiesen worden. 

Bei den Versuchen, bei denen Luft oder Stickstoff zugesetzt 
wurde, war vor den Dampfentwickler F ein Gasmesser zur 
Bestimmung des Gasvolumens geschaltet. 

V e r s u c  h s e r g e b n  i s s e. 
Durch einige Vorversuche wird zunkhst festgestellt, 

daD die Minimaltemperatur, bei der eine befriedigende 
Ausbeute erreicht wird, 1000° iiberschreitet. Die dabei 
angewandte Dampfmenge betrlgt etwa 20 kg je 1 kg 
umgesetztes Kochsalz. Bei groDeren Dampfmengen 
nimmt die in1 gleichen Zeitraum umgesetzte Menge ab, 
da die Verweilzeit in der  Reaktionszone zu gering ist, 
Das Verhaltnis von SiO, zu NaCl im Ausgangsmaterial 
ist fur die Ausbeute von geringem EinfluD. Bei den 
spateren Versuchen wird im Interesse einer groDeren 
Salzsaureausbeute ein Verhaltnis 2 Kochsalz : 1 Kiesel- 
saure angewandt, jedoch kann ohne Beeintrachtigung 
des Umsatzes die Kieselsaurekonzentration erhoht wer- 
den, wenn es sich um Erschmelzen silicatreicher Glaser 
handelt. 

Als besonders giinstig fur eine intensive Salzsaure- 
entwicklung erweist sich die Zumischung von Holzkohle 
zum chargierten Material. Fuhrte man rnit dem Wasser- 
dampf etwas Luft (Verhaltnis Damp€ : Luft wie 2 : 1) in 
die Reaktionszone ein, so stieg in einem Falle bei sonst 
gleichen Versuchsbedingungen die Menge des umge- 
setzten Natriumchlorids auf 22,6% gegeniiber 5,65% bei 
Abwesenheit von Holzkohle und Luft. Durch die Ver- 
brennung der  zugemischten Kohle tritt im Innern der 
sinternden Masse eine gleichmaaig verteilte Erwarmung 
auf. AuDerdem wird das Gemenge infolge des aus- 
brennenden Kohlenstoffs poros, so daD es dem Zustromen 
des Wasserdampfes geringeren Widerstand entgegensetzt. 

Der in Tabelle 2 beschriebene Versuch ist unter 
folgenden Bedingungen durchgefiihrt : 
to 7: 12500. 
Einsatz: 50 g einer Mischung, welche enthalt: 25,98 g NaCI, 

13,02 g S O , ,  
11,OO Hoikohle. 

T a b e l l e  2. 
Zeit 

h 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Dampf 
glh 
55 
48 
50 
54 
48 
48 
50 
54 
50 
52 
46 
48 

Luf t 
I/h 
27 
25 
22 
24 
25 
22 
21 
27 
21 
20 
24 
22 

umgesetztes NaCl 

1,75 6,74 

5,02 19,31 
8,09 31.15 

14.75 56.75 
18,14 69,W 
21,02 80,90 

24.23 93,25 
25,ll 96,62 
25,24 97,15 

g % 

2,58 9 9 3  

11,42 43,95 

23,41 9 0 , l O  

Die Schmelze ist nach 11 h frei von Natriumchlorid. 
Die Spaltung vollzieht sich gleichmaijig bis zum Umsatz 

-van 30% eingesetztem Kochsalz. Von da ab 1aDt die 
Reaktionsgeschwindigkeit merklich nach, so dai3 zur 
Spaltung der restlichen 7% - eine hohere Ausbeute als 
97% ist in der beschriebenen Apparatur bei 1250O nicht 
erreicht worden - nochmals ein Viertel sder insgesamt 
erforderlichen Versuchsdauer notwendig wurde. Es ist 
anzunehmen, daD diese Verluste auf eine Verdanipfung 
des Kochsalzes zuruckzufuhren sind, das von den ent- 
weichenden Dampfen initgerissen und an kllteren Stel- 
len kondensiert wird. 

Derartige Verluste, die in unmittelbarer Nahe der 
Verdampfungstemperatur des Kochsalzes (1439O) erheb- 
lich sind, lassen sich vermeiden durch Temperatur- 
erniedrigung innerhalb von Gebieten, die noch eine gute 
Ausbeute zulassen. 

Tabelle 3 zeigt einen Versuch, der bei 1100O unter- 
nommen wurde. 

Einsatz: 50 g einer Mischung von 25,58 g NaCI, 
13,42 g SiO,, 
11,OO g Holzkohle. 

Verhaltnis Damp1 : Luft =z 3 : 1. 
T a b e l l e  3. 

Zeit Dampf Luft umgesetztes NaCl 
h glh Ilh g % 
1 50 22 2,28 8,78 
2 52 25 3,83 14,75 
3 45 24 5,62 21,61 
4 50 20 6,87 26,45 
5 52 24 81% 34,08 
6 51 20 12,31 47,41 
7 52 25 15,OO 57,75 

Es werden demnach unter zweckentsprechenden Be- 
dingungen Wasserglasschmelzen von groi3er Reinheit mit 
guter Ausbeute gewonnen. Die Tatsache, daD der Um- 
satz durch gleichzeitige Vergasung von Kohle gefordert 
wird, legt den Gedanken nahe, die Natriumchloridspal- 
tung rnit einem Generatorvorgang zu vereinigen. Ver- 
wendet man fur den Prozeij einen Abstichgenerator, 
der das  kontinuierliche AbflieDen einer Schlacke bei 
einem Schmelzpunkt von 1000° bis 1100O gestattet, so ist 
es moglich, den Warmebedarf des Spaltungsvorganges, 
der fur 2 mol Kochsalz 68,8 WE betrlgt, durch die 
Wlrnietonung der vergasenden Kohle zu bestreiten. 

Setzt man dem chargierten Gemisch Kalk zu, so 
laijt sich an Stelle des Wasserglases ein technisch wert- 
volles Flaschenglas erschmelzen, wofern man die Kalk- 
zuschllge so einrichtet, dai3 der Schmelzpunkt der 
Schlacke nicht uber ein fur den Betrieb des Generators 
zulassiges Ma5 hinaus gesteigert wird. 

Der ProzeD wurde ein Mischgas liefern, da  neben 
der Kohlenoxydbildung aus dem im Uberschui3 zuge- 
Iiihrten Dampf Wassergas entsteht. Das Mischgas 
fiihrt neben uberschiissigem Wasserdampf Salzsaure in 
geringer Konzentration mit sich, die sich nach erfolgter 
Gesamtkondensation der GroDenordnuiig nach auf 1-27; 
stellen wurde. 

Die Konzentration dieser hochverdunnten Salzsaure 
bedeutet die Hauptschwierigkeit des Prozesses. Wie 
aus einer nachfolgenden Arbeits), die sich rnit der Fest- 
stellung der Destillationskurve von Salzsaure-Wasser- 
Gemischen beschaftigt, hervorgeht, ist es miiglich, durch 
Kuhlung des Gases aul 1000 ein Kondenslat rnit un- 
gefahr 7% Salzslure zu erhalten. 

Diese wasserige Salzslure kann durch Destillation 
bis zum eutektischen Gemisch, welches 20,17 Gew.-% HC1 

5 )  B e r l  u. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. angew. Chem., im 
Druck hefindlich. 

-~ 
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enthalt, konzentriert werden. Dieses kann auch durch Wasserglas l#Dt e s  also nicht aussichtslos erscheinen, 
fraktionierte Kondensation der verdunnten Salzsaure- bei der Glasherstellung Soda und Natriumsulfat durch 
dampfe ohne vorhergehende Totalkondensation' und das billigere Kochsalz zu ersetzen, wenn man den Vor- 
Wiederverdampfung erhalten werden. gang mit einem Mischgasprozei3 vereinigt, welcher die 

Die bei ,der Natriumchloridspaltung init Wasser- zur Spaltung erforderliche Warmemenge liefert. 
dampf erzielte gunstige Ausbeute an Salzsaure und [A. 114.1 

Zcitschr. 1Br angew. 
a m l * e .  43. L ,,,,1..-- - _ -  .... ..... - . ._ ~ - - ..... .- ... . - 

Olgewinnung durch Druckverschwelung von Braunkohle. 
Von Prof. Dr. R. VON WALTHEH, Dr. W. BIELESREHC und w. JENTZSCH. 
Chemische Abteilung des Braunkohlenforschungs-Institutes, Freiburg i. Sa. 

(Eingeg. 23. Oktober 1930.) 

Die direkte Gewinnung von U l  aus Kohlen ist 
mehrfach vemuoht worden, ohne dafi die betreffenden 
Vertahren erfolgreich genug waren, urn in der GroB- 
technik bleibenden Eingmg w finden. An1 bekanntc- 
sten ist die Druckhydrierung nach B e r g i u s geworden. 
Dai3 nmn bei der Wahl geeigneter Kohlen nuch in 
einem e i n f a c h e n  Verfahren der D r u c k d e s t i l -  
1 a t i o 11 ganz beaohtenswerte Resultate erzielen kann, 
zeigt nachfolgender Versuch'). Verwendet wurde eine 
bitumenreiche Kohle. Das Vorkommen solcher Braun- 
kohlen ist keineswegs erschopft, sie stehen auch heute 
nooh zllr Verfiigung. 

Die Braunkahle wurde im Autoklaven bei geoffne- 
tem Ventil bis kurz unterhalb der  Entteerungstempers- 
tur erhitzt. Das Ventil wurde hierauf gedrosselt, und 
Lei einem Druck von 15-20 at die Druckdestillation 
moglichst gleichm6Dig durchgefiihrt, so lange, bis kein 
Destillat mehr uberging. Uber den Unterschied zwischen 
den Ergebnissen der Verschwelung mit und ohne Druck 
gibt die nachstehende Bbersicht Auskunft. 

Verschwelung 
ohne 
Druck 

Verschwelung 
niit 

Druck 
Teer 41,2% 61 . . . . . .  23,3% . . . . . .  
Wasser . . . . .  12,1 % Wasser . . . . .  20,1% 
Koks . . . . .  % Koks . . . . .  40,8% 
Gase u. Verluste . 13,3% Gase u. Verluste . 15,8% 

Die Produkte beider Verschwelungen zeigten sehr 
erhebliche Unterschiede sowohl hinsichtlich ihrer physi- 
kalisclien als auch i:hrer ohemischen Beschaffenheit. 

61 aus der Teer aus der 
Verschwelung Druckverschwelung 

Dr . . . . . . . . . . .  0,930 0,828 
. . . . . . . . .  Kreosote 8,7% 3,9% 

Paraffin 14,9% 0,8% 
UngesBttigte Kohlenwasserstoffe 16,8% 336% 

. . . . . . . . .  

Zunaahst ist bemerkenswert der Ruckgang des spe- 
zifischen Gewichts, und ferner die Abnahme der Kreo- 
sote. Wie man weiter sieht, ist das Paraffin bei der  
Druckbehadlung fast vollstandig gecrackt worden und 
in Kohlenwasserstoffe von niedrigerem Molekular- 
gewicht iibergegangen. Der gesteigerte Gehalt an un- 
gestittigten Kohlenwasserstoffen steht damit im Ein- 
lrlang. Die Unterschiede in der Beschaffenheit der  De- 
stillate beider Versohwehngen finden einen weiteren 
Ausdruck in der Versehiebung der Siedegrenzen. 

1) V o n  W a 1 t h e  r , Vortrag anl;ii3lich der Tagung der 
Braunkohlenstiftung an der Bergakademie Freiberg, Juli 1928. 

Siedeanalyse 

Verschwelung Druckverschwelung 
des Teeres nus der des Ole6 aus der 

His 1000 . . . .  0,5% 9% 
,, 1500 . . . .  2.5% 25 % .. 2000 . . . .  6,0% 48% 
( *  2200 S,O% 59% 

3000 34,0% 96% 

. . . .  .. 2500 . . . .  14,0% 71 % .. . . . .  
Wichtig ist: Das P r o d u k t  d e r  D r u c k v e r -  

s c h w e l u n g  ist kein Teer, sondern B e n z i n  bzw. 
L e i c h t o l  bis S c h w e r o l .  

Sehr bemerkenswert ist auch, da i3  d e r  b e i  
d e r  D r u c k v e r s c h w e l u n g  h i n t e r b l e i b e n d e  
K o k s sich von den iiblichen Braunkohlenkoksen dla- 
durch untersoheidet, dai3 er s t u c k i g  u n d  v o n  e r -  
h e b l i c h e r  F e s t i g k e i t  i s t .  Sein Heizwert be- 
trug im vorliegenden Fall 7120 WE. 

Hinzuweisen ist nooh auf .das anfallende Gas. Die 
bis zum Beginn der Druckverschwelung entstehenden 
Gase s i d  die bei der Bertinierung erhaltliohen, bestehen 
also wesentlich laus Schwefelwasserstoff und Kohlen- 
dioxyd. Das wlhrend der  Druckversohwelung ent- 
wickelte Gas hingegen ist hochwertig and hatte im vor- 
liegenden Fall einen Heizwert von 8520 WE.; seine Zu- 
sammensetzung ist in nachstehender Obersicht wieder- 

gegeben. Gas aus der Druckverschwelung 
, H,S+ COI . . . . . . . . . .  23,4% 

Dampfformige KW-stoffe . . . .  5,6% 
Ungesattigte KW-stoffe 5 2  % 
Kohlenoxyd 397 % 
Wasserstoff . . . . . . . . . .  4,3% 
Methan und Homologe 578 % 

Wir h b e n  eine Reihe anderer Braunkohlen den 
gleichen Versuchsbedingungen unterworfen. Dabei hat 
sich gezeigt, da6) au.snahmel06 Ole, fester Koks und heiz- 
kraftiges Gas anfielen. Die Olausbeute hangt selbstver- 
standlich von der  Teerergiebigkeit der  Kohle ab. Sie 
kann wegen des Crackens intermediar entstehender 
Teerprodukte niaht die Hiihe der Ausbeute an Teer er- 
reichen; dooh ist sie bei der untersuohten Kohle und bei 
Kohlen mit iihnliohem Bitumengehalt verhlltnismai3ig 
hoch und insofern giinstig, als bei naohfolgender Destil- 
latiun des 81es im Gegensatz EU dem Verhalten des 
Teeres nur geringe Abgange durch Cracken und Ver- 
koken eintreten. 4 t der  vorliegenden Kohle liefern auf 
Grund der vorstehenden Versuohsergebnisse uber 1000 1 
c) 1 v o rn S i e d e p u n k t bis 300O. Mit Hilfe der Druck- 
hpdrierung ( B e r g i u s )  kann man zwar EU hoheren 
dlausrbeuten kommen; infolge der dajur notwendigen 
sahr hohen Drucke uncd der Mitverwendung von Wasser- 
stoff sind jedoch die benotigten Apparaturen recht kost- 
spielig, und der Betrieb sehr schwierig. 

Wir werden in Kurze uber den weiteren Fortgang 
unserer Arbeiten berichten. [A. 146.1 

. . . . .  
. . . . . . . . .  

. . . . .  




