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, Versuche
zur Verwerthung der Abfallschwefelsiiure
der Mineralblindustrie und zur Wieder-
gewinnung des Natrons aus Kreosotnatron.
(Aus den Laboratorien der Sichsisch-Thiringischen
Actiengesellschaft fir Braunkohlenverwerthung.)
Mitgetheilt von

Dr. Walter Heinrici.

Die bei der Reinigung des Braunkohlen-
theers und der MineralSle durch Schwefel-
siure entstehende sogenannte Abfallsiure
bildet fiir die Minerallindustrie ein recht
lastiges Abfallerzeugniss, zu dessen Beseiti-
gung oder nutzenbringender Verwerthung
schon sehr zahlreiche Vorschlige gemacht
worden sind; es hat sich jedoch keines dieser
Verfahren dauernd einbfirgern kénnen.

Unsere schon seit lingerer Zeit betrie-
benen Versuche zielten anfinglich darauf
hinaus, die Abfallsiure auf Thonerdesulfat
zu verarbeiten. Die Ausbeute an Sulfat war
(besonders bei Anwendung von calcinirtem
Thon sehr) reichlich; doch gelang die Dar-
stellung eines eisenfreien Priparates nur
unter Anwendung erheblicher Mengen theu-
rer Chemikalien, deren Gebrauch im Gross-
betrieb natiirlich von vornherein ausge-
schlossen erschien. Wenngleich sich dieser
Ubelstand noch durch Weiterverarbeitung
des Thonerdesulfates auf Kali- und beson-
ders Ammonium-Alaun, welche leicht eisen-
frei und in vorziiglicher Beschaffenheit zu
erhalten waren, umgehen liess, so wurde

doch von einer Ausarbeitung des Verfahrens -

fir den Grossbetrieb Abstand genommen,
weil es sich trotzdem als unvortheilhaft er-
wies. Dasselbe Geschick theilte ein Ver-
fahren zur Entfirbung der Abfallsiure mit-
tels Kieselguhr. Die Kieselgubhr wirkt aller-
dings insofern glnstig auf die Abfallsiure
ein, als sie, in geniigender Menge zugesetzt,
simmtliche harzigen Bestandtheile, mit de-
nen die Siure beladen ist, an sich zieht
und damit eine wasserunlésliche Masse bildet,
welche zur Wiedergewinnung der Kieselguhr
nach dem Trocknen verbrannt werden kann.
Die Sdure selbst lisst sich nach dieser Be-
bandlung beliebig weit eindampfen (wobei
sich nur geringe Mengen von schwefliger
Siure entwickeln), sieht aber dann noch
Ch. 98.

und enthdlt selbstver-
basischen Be-

schwarzbraun aus
stindlich noch sidmmtliche
standtheile des Theeres.

Brauchbar und empfehlenswerth scheint
uns hingegen nachstehend beschriebenes Ver-
fahren zu sein, nach welchem die Abfall-
siure auf elementaren Schwefel verarbeitet
wird. .

Die Abfallsiure wird unter Zuschlag von
!l; ihres Gewichtes Grudekoks (bei dieser
Menge ist ein Ubersteigen des Blaseninhaltes
nicht zu befirchten) gelinde erhitzt. Be-
kanntlich findet hierbei eine villige Zer-
setzung der Schwefelsiure in Schwefeldioxyd,
Kohlendioxyd und Wasser statt. Nachdem
das Wasser zum grissten Theile abgeschie-
den worden ist, leitet man das Gasgemisch
durch einen Waischer, welcher schweres Pa-
raffin6l enthdlt, und eutzieht ihm dadurch
fast simmtliches beigemengte Empyreuma.
Aus dieser Waschvorrichtung treten die Gase
in ein mit groben Stiicken Grudekoks ange-
fialltes und auf seiner ganzen Linge beheiztes
Porzellan- oder Steingutrobr, in welchem
die Reduction des Schwefeldioxyds zu
Schwefel stattfindet. Von Wichtigkeit ist
dabei die Regelung der Temperatur des
Rohrinhalts; ist dieselbe richtig, so geht
die Zerlegung glatt vor sich; ist sie zu
niedrig, so bleiben erhebliche Mengen Schwe-
feldioxyd unzersetzt, wihrend bei zu hoher
Temperatur die .Moglichkeit zur Bildung
von Schwefelkohlenstoff gegeben ist. Das
Auftreten dieses Korpers ist jedoch von uns,
trotz ziemlicher Uberheizung des Rohres,
nicht beobachtet worden. Unmittelbar an
das Porzellanrohr ist eine geriumige gut ge-
kithlte Vorlage angeschlossen, an deren
Wandung sich der Schwefel verdichtet.
Durch ein Gasentbindungsrohr entweicht das
Kohlendioxyd in ruhigem gleichméssigem
Strome und kann dann zweckmissig zur
Zersetzung von Kreosotnatron, wie weiter
unten beschrieben werden wird, dienen.
Auf diese Weise ist es mdglich, die Abfall-
sdure ohne Erzeugung weiterer ldstiger Ab-
fille vollstdndig aus der Welt; zu schaffen.

Der so gewonnene Schwefel ist geruchlos
und entspricht auch hinsichtlich seiner Rein~-
heit ziemlich weitgehenden Anforderungen.
Es ist noch hervorzuheben, dass er véllig
arsenfrei, selbst aus stark arsenhaltiger Ab-
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fallsdure, erhalten wird, vorausgesetzt, dass
man die Temperatur des Blaseninhalts nicht
unndthig hoch treibt; bei unseren Labora-
toriumsversuchen verlief die Zersetzung der
Séiure zwischen 120 und 165° vollstindig
und stets gleichmaissig.

Der Gehalt der Abfallsiure an Hy SO, ist
ziemlich betrichtlichen Schwankungen unter-
worfen, iibersteigt aber 40 Proc. kaum. Aus
einer solchen S#iure von 40 Proc. H; SO,
berechnet sich die Ausbeute an Schwefel
auf 13 Proc., die Menge des bei unseren
Versuchen erhaltenen Schwefels schwankte
zwischen 11 und 11,5 Proc., was man als
ein ginstiges Ergebniss bezeichnen darf.

Es muss noch angefiihrt werden, dass
die Gewinnung von Schwefel aus Schwefel-
dioxyd und Kohle bereits von anderen
Industrien, welche viel Schwefeldioxyd in
ihren Abgasen haben, in Anwendung gebracht
worden ist. Fir die Abfallsiure der Mineral-
Slindustrie sind die vorliegenden Versuche
zum ersten Male durchgefiihrt worden.

Ein weiteres Abfallerzeugniss der Mineral-
6lindustrie ist das Kreosotnatron, welches
bei der Reinigung des Theeres und der
Mineralle mit Natronlauge entsteht und im
Wesentlichen die sauren Bestandtheile der-
selben ~— an Natron gebunden — darstellt.
Auch hierbei sind zur Wiedergewinnung
des Natrons zahlreiche Vorschlige gemacht
worden, die aber nur zum kleinsten Theile
Verwendung gefunden haben. Sie &hneln
sich fast simmtlich darin, dass man das
Kreosotnatron durch Kohlendioxyd zersetzt,
und dass das erhaltene Natriumcarbonat zur
Zerstdrung der dussersthartnickiganhaftenden
organischen Stoffe heftig gegliitht werden muss.

Das Glithen grosser Mengen von Natrium-
carbonat ist aber fiir die Technik eine so
missliche Sache, dass das Verfahren kaum
Anwendung findet. In vereinzelten Fillen
verarbeitet man infolge dessen das Kreosot-
natron durch Neutralisation mit Abfallsdure
auf Natriumsulfat, welches verkauft wird,
oder lisst das Natron meistens ganz unge-
nutzt; die Kreosote gehen als ,Kreosotsl® in
den Handel. Unsere Versuche, zu einem
farb- und geruchlosen Natriumcarbonat auch
ohne Glihen zu gelangen, haben ein Ver-
fahren gezeitigt, welches ohne grosse tech-
nische Schwierigkeiten durchfiihrbar ist und
das deshalb hier folgen mag.

Man zersetzt zuerst das mit Wasser ver-
diinnte Kreosotnatron durch Kohlendioxyd.
Als billige Kohlensiurequelle kann man sich
des bei der Verarbeitung der Abfallsiure
auf Schwefel frei werdenden Kohlendioxydes
bedienen, wie dies bereits oben erdrtert ist.
Zum Gelingen des Verfahrens ist eine vollige

Abscheidung aller an Natron gebundenen
Korper der Phenolreihe unbedingt erforder-
lich. Man erkennt das Ende dieser Reaction
an der beginnenden Ausscheidung von weiss-
lichen, sich bald zu Boden senkenden Flocken,
welche aus Aluminiumhydroxyd bestehen,
da das Kohlendioxyd das aus dem technischen
Atznatron ‘stammende Natriumaluminat erst
angreift, wenn die Zersetzung der Natronverbin-
dungen derPhenolkérper beendet ist. Alsdann
trennt man die wiisserige, braungefirbte Na-
triumcarbonatlgsung von den ausgeschiedenen,
obenauf schwimmenden Kreosoten sorgfaltig,
filtrirt sie, um das Aluminiumhydroxyd zu
entfernen, und dampft, falls es ndthig sein
sollte, zur Krystallisation ein. Die Bildung
von grossen Krystallen verhindert man durch
zeitweiliges Umriibren und erhilt ein Natrium-
carbonat, welches anfinglich fast véllig rein
erscheint, sich aber bald unter der Einwirkung
von Licht und Luft rothbraun farbt und
nach dem Causticiren keine farblose Lauge
gibt. Diese Krystalle, — die wir als Roh-
soda bezeichnen — l#sst man gut abtropfen
und iberspiilt sie néthigenfalls noch mit
geringen Mengen kalten Wassers. Die Mutter-
lauge, welche bei richtigem Arbeiten nur
noch geringe Mengen Natriumcarbonat, da-
gegen viel Schwefelnatrium und leicht 16s-
liche Natronsalze einer Anzahl noch nicht
niher untersuchter saurer XKorper (Fett-
sduren) enthilt, gibt man verloren.

Zur weiteren Reinigung der Rohsoda
erhitzt man die Krystalle ohne Wasserzusatz
in einer flachen eisernen Schale, wodurch siebei
etwa 34%in ihrem Krystallwasser schmelzen.
Bei fortgesetztem Eindampfen scheidet sich
ein weisses pulveriges Salz von der Zusam-
mensetzung: Na, CO3 <+ H; O aus, auf dessen
Gewinnung das Reinigungsverfahren beruht.
Man soggt es von Zeit zu Zeit aus, spiilt
es auf einer geeigneten Vorrichtung mit wenig
kaltem Wasser nach und erhilt so ein farb-
und geruchloses, licht- und luftbestindiges
Natriumcarbonat, welches sich durch seine
erheblich geringere Ldslichkeit in Wasser
von der gewghnlichen Krystaliform des Na-
triumcarbonats, mit 10 Mol. Krystallwasser,
unterscheidet. Nach dem Causticiren gibt
es eine farblose Lauge. as zuletzt in der
Abdampfschale Verbleibende, sowie die ge-
ringen Mengen des Spiilwassers, gehen in
den Betrieb zuriick.





