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Chemiker Deutschlands und seine
Wirdigkeit, in der angedeuteten Weise zu
wirken, ist von keiner Seite bestritten, son-
dern vielmehr ausdriicklich anerkannt worden.
Die von uns schon dargelegten principiellen
Bedenken gegen die Gewidhrung einer bevor-
zugten Ausnahmestellung fiir einen einzigen
freien Chemikerverein schlugen aber doch
durch und die Versammlung beschloss daher,
den Namen des Verbandes aus der Vorschrift
zu streichen.

§ 3a des Entwurfes Hannover fillt aus
den von uns frither angegebenen Griinden.

Unser Vorschlag, den Chemikern fiir ein
Jabr das Studium an ausserdeutschen Hoch-
schulen zu gestatten, ist angenommen worden.

Die Vereidigung der Chemiker auf be-
stimmte Zeit fand nicht den Beifall der Ver-
sammlung und wurde gestrichen.

Eine Reihe unbedeutender redactioneller
Anderungen diirfen wir an dieser Stelle einst-
weilen iibergehen. Wir werden Gelegenheit
nehmen, die Vorschrift zur Vereidigung von
Handelschemikern in der ,Zeitschrift fiir
angewandte Chemie“ wortlich mitzutheilen,
sobald sie endgiiltig festgestellt ist, und zu-
gleich die Namen der Handelskammern an-
zufiihren, die sie angenommen haben.

Disseldorf, 27. Marz 1900.

Zur Theorie des Schwefelsiurebildungs-
processes.
Von Eduard Loew.

Der Inhalt jeder einzelnen Kammer einer
Schwefelsdurefabrik stellt ein nach einem
Rubezustand strebendes Gasgemisch dar.
Dieser Ruhezustand ist dann erreicht, wenn
die chemischen Reactionen zum Stillstand
gekommen und die restirenden indifferenten
Gase gleiche Temperatur und Spannung mit
der Atmosphire besitzen. In der Kammer
kann wihrend des Betriebs dieser Ruhe-
zustand nie erreicht werden, weil ein fort-
wihrendes Zustrémen von heissen, schweflig-
sdurereichen Rédstgasen stattfindet und con-
tinuirlich vollen Ersatz giebt fiir alle statt~
gehabten Anderungen des bestehenden Zu-
standes. Kommt so das System auch nie
zu seinem Rubepunkt, so stellt es doch
einen Beharrungszustand dar, der fir jede
einzelne Kammer charakterisirt ist durch
mittlere Gaszusammensetzung und mittlere
Temperatur.

In ibren Anfingen geschah die Fabri-
kation der Schwefelsiure im intermittirenden
Betrieb. Fiir die Theorie des Processes ist
diese Art der Betriebsfiihrung von Vortheil,

weil sie offenbar die einfachste ist. Erfiillen
Riostgase von Lufttemperatur einen ge-
schlossenen Raum und lésst man dieselben
mit Wasserdampf und Ny Oy in Reaction
treten, so wird der Reactionsverlauf fol-
gender sein: Es steigt die Temperatur auf
ein Maximum, um dann langsam wieder auf
die Anfangstemperatur zu fallen. Der Ge-
halt der Gase an SO, wird kleiner und ver-
schwindet zum Schlusse génzlich. Flussige
Schwefelsiure entsteht, aber nicht entspre-
chend der Geschwindigkeit des Reactions-
verlaufes: SO, + O + aq == H, 8O, aq; denn
Nebel von Schwefelsiure, die pur langsam
sich condensiren, erfiillen den Raum. Ge-
wisse Beziehungen zwischen neu gebildeter
nebelférmiger und condensirter fliissiger
Schwefelsiure mdgen vielleicht bestehen.
Der Fortschritt der Reaction ist durch die
ganze Kammer ein gleichmissiger; die Ge-
schwindigkeit der Reaction ist aber zu An-
fang und Ende sehr verschieden; denn sie
ist eine Function der Temperatur und der
Concentration der reagirenden Gase. Die
Anpalyse der Kammergase giebt den Reactions-
verlauf. Nach Ablauf der Reactionen ist
die Kammer im Ruhezustand; ein homogenes
Gasgemisch erfullt sie wieder. Wahrend
der Reaction aber bestehen dauernd die
Ursachen, um Temperatur und Gaszusammen-
setzung an einzelnen Orten verschieden zu
gestalten, und weon auch Ausgleichungen
stattfinden werden, v&llig homogen ist das
Gasgemisch wiihrend der Reaction nicht.
Far die Erforschung der Theorie des
Schwefelsiurebildungsprocesses ist eine Kam-
mer, die von einem homogenen Gasgemisch
erfillt ist, die geeignete. Wenn eine Kammer
(des continuirlichen Betriebs) derart construirt
werden kénnte, dass die Gaszufuhr nicht an
einer Stelle, sondern an unendlich vielen
Punkten ganz gleichmissig iber den ganzen
Kammerraum bhin stattfinden wiirde, und die
Abfuhr in ebensolcher Weise stattfinde,
dann wiirden sich keine Unterschiede in der
Zusammensetzung und der Temperatur der
Kammergase zeigen, denn es wiirde eben in
jedem Moment an jedem Punkte stets voller
Ersatz fir stattgehabte Anderungen statt-
finden. Eine solche homogene Kammer giebt
es nicht; fir sie wiirde das Guldberg-
Waage'sche Gesetz der Massenwirkung
gelten. Dies Gesetz muss auch fiir die ein-
zelnen (kleinsten) Theile der Kammerrdume
unserer heutigen Schwefelsiurekammern Gel-
tung haben, sobald wir annehmen, dass ihr
Gaginhalt eine homogene Zusammensetzung
hat. Und wenn diese Theile des Kammer-
raums — wie oben ausgefilhrt -— einen Be-
harrungszustand darstellen und continuirlich
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vollen Ersatz empfangen fiir alle stattge-
habten Anderungen, so ist es zulfissig, aus
ihnen die Durchschnittswerthe fiir einen
grosseren Kammertheil (oder die ganze
Kammer) zu ermitteln und so Zablen zu
erhalten, welche diesem Xammertheil zu-
kommen wiirden, wenn sein Inhalt homogen
ware. Wir kénnen das Guldberg-Waage-
sche Gesetz auf jeden Kammertheil anwenden,
wenn wir die mittlere Gaszusammensetzung
des letzteren berechnen. TUnter der Vor-
aussetzung, dass die Reaction des homogenen
Gasgemisches bei constanter Temperatur ver-
liuft — also die Reactionswirme im Maasse
ibrer Bildung abgefibrt wird — gilt das
Massenwirkungsgesetz von Guldberg und
Waage. Die allgemeine Reactionsglei-
chung ist:
A 40, A, n3A;... =
n' A+ Ay g Ay

wo A die Art, n... die Zahl der Moleciile
bezeichnet. Bedeuten ¢, ¢; c5... die An-
zabl von g-Moleciilen, mit welchen die Stoffe
Ay Ay A;... im Liter enthalten sind, so ist
die Geschwindigkeit V der Reaction =V =
v—v=kecce;... — ke 'cjes... (k¥
Proportionalititsconstanten), d. h. die Ge-
schwindigkeit des Reactionsverlaufs im Sinne
der Gleichung von links nach rechts und
umgekehrt ist proportional dem Producte der
activen Massen.

S04, 0p H; 0, N; 0;(NO) sind die rea-
girenden Stoffe. Fiithrt die Reaction zu
Nitrosylschwefelsiure, dann kann sie sehr
wohl eine reciproke sein, wenigstens sind
die Schwefelsdurefabrikanten dariiber einig,
dass die giinstigste Temperatur der Reaction
zwischen 50—60° C. liegt. Bei dieser Tem-
peratur mag die Rickbildung der Nitrosyl-
schwefelsiure noch gering sein; mit wach-

verlaufen ; es ist mdglich, dass Complicationen
eintreten und die Einfachheit der Verbilt-
nisse tritben. Das aber ist durch die Er-
fahrung bestitigt, dass fiir die Geschwindig-
keit der Reaction die Concentrationsverhilt-
nisse der reagirenden Gase maassgebend
sind, ob der gegebenen Formel entsprechend:

=v—v=keces... — k¢ e ¢i...0,
muss die Untersuchung zeigen.

Die bisher gefithrten Untersuchungen ge-
langten nicht zur Bestdtigung dieser Formel.
Sie constatirten auf Grund der Analysen
eine ausserordentlich energische Reaction im
vordern Theil der Kammer (wenige Meter
von der Vorderwand schon 50 Proc. der
ganzen Reaction) und einen Stillstand der
Reaction in der zweiten Kammerhilfte. Es
liegt mir ob, festzustellen, dass und wo sie
irrten und dass auch die zweite Kammerhilfte
entsprechend der Concentration ihres Gasin-
haltes an der chemischen Reaction theilnimmt.

Dieselben Schliisse, die Lunge?) aus
dem Gehalt der Kammergase an SO, zieht,
miissen sich doch auch aus dem Gehalt der
Kammergase an O ergeben; denn die Bil-
dung der Schwefelsiure ist ebensowohl eine
Reaction des Sauerstoffs als der schwefligen
Siure (S0y-+ O =80;). Ein Blick auf
die Analysen zeigt hier Zahlen, die sich
zwar erkliren lassen, die es aber nicht
rathsam machen, aus diesen Analysen Schliisse
iber den Reactionsverlauf zu ziehen. Auf
100 Vol. SO, verschwinden 55, 74,1, 70,
61,9 Vol. 0%). Wie ist das mdglich, da
100 Vol. 8O, doch nur 50 Vol. Sauerstoff
zur Oxydation verbrauchen?

Keine seiner Analysen giebt Lunge Recht,
wenn er aus dem Sauerstoff dieselben Schliisse
ziehen will wie aus der schwefligen Siure.
Aus dem Schwefligsuregehalt berechnet

sender Temperatar dagegen wird v/ = | Lunge fiir die verschiedenen Kammerstellen
k'c/cyc; ... einen Werth annehmen, der | den Fortschritt der Reaction:
V Ort d G h 1. Kammer | 1. Kammer | Verbind. |2, Kammer \ Verbind. | 3. Kammer
rt der (rasentnahme Vorderwand|  Mitte 1—2. K. Mitte 3. K. | Auarie
Lunge u. Naef berechnen 57,7 7815 80,1 ! - — -
Aus. d. O berechnet sich 54,1 . T2 809 } - - —
—— e
Lunge u. Naef berechnen . . - ! 748 | 77 AT ¢ 9452 ‘ 95,45 " 99,6
Aus d. O berechnet sich . . . — % ; l 906 | 955 | 100
S i ! ‘ S
Lunge u. Naef berechnen 48,63 | 59,23 = 139 9,84 | 97,13 ‘ 99,3
Aus d. O berechnet sich . 65,4 73,1 84,2 100 [ 100 l 100
1 |

v =k ¢; ¢ ¢; immer
schliesslich wird v'=v, d. h. es herrscht
Gleichgewicht in dem System und Schwefel-
shdurebildung findet nicht mehr statt. Das
sind Annabmen, die noch zu beweisen sind.
Nach dem Guldberg-Waage’schen Gesetz
muss aber die Reaction der Kammergase

niher kommt und |

Retter giebt Analysen eines einkamme-
rigen Systems. Aus der SO, berechnet sich,

1) Wenn die Reaction keine reciproke ist, ver-
einfacht sich der Ausdruck zu V=ke, ¢cj¢;.

% Lunge, Handb. I, S. 444 w. f.

%) Analysen entnommen Jurisch, Handbuch d.
Schwefelsaurefabk., 8. 187.

28*
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dass 1,5 m von der Vorderwand 97 Proc.
der Umsetzung vollzogen sind; der ver-
schwundene O giebt nur 65 Proc. an.

Die Behauptung: ,Die chemische Reac-
tion gelangt im zweiten Theil der Kammer
fast zum Stillstand, vm mit Energie in der
niichsten Kammer wieder einzusetzen,” be-
darf dringend einer Erklédrung.

Warum sollen dieselben Gase plstzlich
in der nichsten Kammer reactionsfihig ge-
worden sein? Eine solche Annahme ist un-
verstindlich. Mit der Entmischung mag man
fern bleiben. Bilden sich Schichten ver-
schiedener Gase, so muss die Analyse das
mit Leichtigkeit nachweisen; dann aber wiirde
doch einfach Schicht um Schicht der Gase
durch das Abflussrohr hinweggefiihrt werden
und in der nichsten Kammer mehr oder
minder wieder zum Vorschein kommen. Alle
Mischungsvorrichtungen haben erfahrungs-
gemiss nichts genutzt, und zwar einfach,
weil die Mischung der Gase durch die ganze
Kammer eine so energische ist, dass die
Gase des hintern Kammerraums in ihrer Zu-
sammensetzung eine starke Beeinflussung
erfahren durch die frisch eintretenden
Réstgase, trotz der betridchtlichen
riumlichen Entfernung.

Mit Energie stossen die Rostgase in den
Kammerraum, der selbst verhiltnissmissig
nur wenig reactionsfihige Gase enthilt
(Retter's Kammer enthielt z. B. im ganzen
Kammerraum ca. 11'[; kg SO;). Chemische
Reaction und mechanische Reaction verlaufen
mit einer Energie, die uns erst klar wird,
wenn wir Zahlen zu Hilfe nehmen. Sie be-
dingen die Zusammensetzung eines Kammer-
querschnitts. Die intensive Durchmischung
der Gase ist es, die z. B. ein einkammeriges
System so unrationell macht, weil sie es
unméglich macht, eine héhere Concentration
zu halten, wenn die Endgase frei von SO,
entweichen sollen. Wenn eine Kammer nur
eine einzige Einflusséffoung und nur eine
einzige, riumlich davon mdéglichst entfernt
liegende Ausflusséffoung hat, dann muss
dauernd bei der Einflusséffnung ein vom
einstromenden Gase stark beeinflusstes Gas-
gemisch vorhanden sein; denn wenn auch
Umstinde wirksam sind, um die vorhandenen
Differenzen in der proc. Zusammensetzung
auszugleichen, so konnen sie doch hichstens
dem zweiten Theil der Kammer eine einiger-
maassen  gleichférmige Zusammensetzung
geben. Je grosser die Quantitit der Kammer-
gase gegeniiber den pro Zeiteinheit zuge-
fuhrten R&stgasen ist, je mehr sich beide
in der procentischen Zusammensetzung glei-
chen, je energischer die mechanische Be-
wegung der Gase und je geringer die durch

die chemische Reaction bewirkte Anderung
ist, desto gleichférmiger wird die procentische
Zusammensetzung des Systems sein. Es ist
zu beweisen, dass thatsichlich die Gase
durch die ganze Kammer sich mischen
und durch die ganze Kammer die chemische
Reaction entsprechend der Concentration der
reagirenden Korper verlduft, weil die bis-
herigen Anschauungen das Entgegengesetzte
annehmen, ohne allerdings dafiir einen Beweis
zu erbringen.

Wird einer Schwefelsiurekammer plétz-
lich eine gréssere Quantitit Salpetersiiure*)
zugefiihrt, z. B. durch Mehraufgabe von
Salpetersiure auf den Gloverthurm, so steigt
die Temperatur im vordern Theil der Kammer
fast momentan; nach wenigen Minuten steigt
aber auch im hintern Theil der Kammer
die Temperatur. Das zeigt doch schr deut-
lich, dass in sehr erheblichem Maasse eine
Beeinflussung der hintern Kammerhiilfte durch
Gase der vordern Hilfte stattfindet. Nach
einigen Minuten schon kommt ein Theil der
zugefiibrten Salpetersiure in der hintern
Kammerhilfte zur Wirkung. Die Gase pas-
siren je nach Betriebsart ein Kammersystem
in 2-—4 Stunden. Bei den iiblichen Kammer-
dimensionen berechnet sich daraus fir die
Kammergase eine in der Richtung der
Kammerlingsachse liegende mittlere Ge-
schwindigkeit von 0,005—0,010 m.

Welches die wirkliche Bewegungsrichtung
und wie gross die absolute Geschwindigkeit
der Gase ist, das ist hier gleichgiltig. Die
Differenz zwischen Beobachtung und Be-
rechnung ist enorm. Ein System erhielt
momentan 4 kg Salpetersiure mehr auf den
Gloverthurm.

6 m von der 30 m;on der
Vorderwand Vorderwand
beobachtet beobachtet
Normaler Gangl 56° C. ! 53¢ C.
Beschickung | 8% Eg:
mit HN O, 56°C. | 83°C i.ec
nach 2 Min. | 57 - 54
-5 - 60 | 56 io%a
- 6 - 61 | 58 EEEl
-9 - 61y, | 59 STEm
.10 - 62 |60 SEiE
- 15 - 64 | 61 8488
- 2 - 65 |60, igag
- 25 - 66 1 59/, SREL

Erkléren ldsst sich die Beobachtung nur
durch die Annahme, dass ein Theil der Rost-
gase eine erheblich griossere fortschreitende
Bewegung besitzt als die berechnete mittlere,

4) Circa 5 kg fiir ein Kammersystem von
3000 cbm. Circa 20 kg fir ein Kammersystem von

8000 cbm.
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d. h. die Gase mischen sich durch die ganze
Kammer. Gewiss mischen sich Gase schlecht,
wenn aber in einem geschlossenen Raum
Gase von erheblich héberer Temperatur als
die Umgebung sich befinden, und chemische
Reaction und #ussere Abkiihlung lebhafte
Gasstromungen erzeugen, dann sind die Be-
dingungen zur Mischung gegeben®).

Hatte eine Kammer lingere Zeit betricht-
lichen Salpetermangel, so hilft eine gréssere,
in kurzer Zeit zugefiihrte Quantitit Salpeter-
siure; man kann aber, ohne Besserung zu
erreichen, die mehrfache Quantitit Salpeter-
sfure innerhalb einer Stunde zufiithren. Wenn
sich die Gase nicht mischen, dann miisste
man mit dem normalen Salpetergehalt stets
wieder in Ordnung kommen; mischen sie
gich, dann muss man dem salpetersiurearmen
System momentan die mangelnde Salpeter-
siiure geben konnen und muss den Erfolg
sofort sehen.

Die Temperatur der Kammergase ist wohl
in einzelnen Theilen des Kammerquerschnitts
verschieden; aber zwischen dem vordern
und hintern Theil der Kammer existiren
keine wesentlichen Unterschiede. Wenn die
Apalyse der Kammergase ergiebt, dass bis
zur Kammermitte ca. 70 Proc. der SO, ver-
schwunden sind, so schliessen Lunge und
Andere daraus, dass die Umsetzung zu
Schwefelsiure bis zu ca. 70 Proc. vollzogen
ist, und constatiren einen Stillstand der
Reaction in der zweiten Kammerhilfte, ohne
eine geniigende Erklirung dafur zu geben,
Ist das richtig, so folgt doch, dass auch
ca. 70 Proc. der gesammten Reactionswérme
sich im vordern Theil der Kammer ent-
wickeln miissen, im hintern Theil dagegen
kénnte die entwickelte Wirme pur gering
sein. Das Abkiihlungsmoment durch die
Bleiwiinde besteht aber gleichmissig iiber
die ganze Kammer und es bleibt unverstind-
lich, wie ein Ausgleich der Reactionswirme
iiber die ganze Kammerlinge stattfinden soll,
wenn es nicht durch eine lebhafte Mischung
der Triger dieser Wirmemenge geschieht®).

Wie erklirt sich das Temperaturgefille
zwischen zwei einander folgenden Kammern?
Die abkithlende Wirkung der Verbindungs-
rébren ist thatsdichlich gering. Mischen sich
die eintretenden Gase nicht energisch mit
den Kammergasen, so miisste doch eigentlich
im vordern Theil der zweiten Kammer eine
Temperatur beobachtet werden, die héoher
liegt als die Temperatur der Gase des Ver-

5y Leider habe ich keinen Apparat, um die
Salpetersiure in den hintern Theil der Hauptkammer
einzublasen und die Temperatursteigerung in der
vordern Kammerhilfte zu beobachten.

) Man vergl. Lunge, I, 8. 567 Zeile 12 u. £

bindungsrohres, da ja doch die chemische
Reaction hier mit Energie einsetzen soll.
Mischen sich aber die Kammergase energisch,
dann wird jede Kammer im Grossen und
Ganzen eine einheitliche Temperatur haben,
die abhiingig ist von der Intemsitit des
Reactionsverlaufs (resp. von ibrer Concen-
tration); dann steht das Temperaturgefalle
zweier Kammern in innigem Zusammenhang
mit der Vertheilung der Reaction SO+ O
auf die verschiedenen Kammern eines Systems.

Findet nur in der ersten Kammerhilfte
eine lebhafte Reaction statt und arbeitet die
zweite Kammerhilfte nur wenig, so ist doch
dies der logische Schluss: man lidsst die
zweite Kammerbilfte weg und verdoppelt
die erste Hilfte”). Eine solche verinderte
Kammer miisste fast die doppelte Production
ergeben. Dass die Form des Reactionsraums®)
einen Einfluss auf die Reaction habe, ist
aber gegen alle Theorie und so lange zu
bezweifeln, bis das Gegentheil erwiesen ist.
Aus den Analysen der zu- und abstrémenden
Gase einer Kammer berechnet sich deren
Gesammtleistung. Den Umsatz etwa der
ersten Kammerhilfte aus der Analyse zu
berechnen, geht nicht an, weil die bisherigen
Voraussetzungen darin irrten, dass sie den
continuirlichen Betrieb als eine Summe von
intermittirenden Betrieben ansahen.

Die in den Bleikammern verlaufende
chemische Reaction ist eine Function der
Temperatur und der Concentration der rea-
girenden Moleciile.  Jeder Kammertheil
arbeitet entsprechend seiner Concentration.
Betrachten wir die Concentrationsverhéltnisse:

1. Wasserdampf. Die maximale Menge
des Wasserdampfs, die in einer Schwefel~
siurekammer vorrithig ist, ist abhingig von
der Dampfspannung der gebildeten Schwefel-
siure bei der Kammertemperatur. Betrigt
letztere 50° C. und hat die Kammerséure
519 B., so ist nach Sorel®) die Dampf-
spannung 10,9 mm und die Dichte =

0,00129 v

=" 10008665 ¢ 760 00Ot
Ein Cubikmeter Xammerraum enthilt 10 g
Wasserdampf. In Reaction treten bei Bil-
dung von 51° B. Kammersiure 73 Hy O mit
64 SO, und geben 153 g Kammersidure. Die
Kammer hilt also stets soviel H; O-Dampf
zur Reaction vorrithig, als zur Oxydation
von 8,77 g 8Oy pro cbm hinreicht, 3,05 Liter
von 0°%== 8,6 Liter SO; von Kammertempe-
ratur. Die geeignete Concentration der
Kammergase wire darnach ein Gebalt von

") Vorschlag von Bode.
8) Gleiche Grosse des Raums und der Ober-
fliche vorausgesetzt.

9 Lunge, S.122.
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0,36 Vol.-Proe. Hilt man die Siure auf
49,7° B., die Kammertemperatur auf 60° C.,
s0 entspricht dem Wasserdampfvorrath 17,2 g
80, = 7,83 Liter SO; pro Cubikmeter =
0,73 Proc. SO, Schwefligsdurereiche Kam-
mern leiden also 2an constantem Wasser-
dampfmangel. Es ist ja die Wasserdampf-
zufubr unbeschriinkt und gestattet, beliebige
Quantititen Dampf zuzufiibren, so dass der
durch die Reaction verschwundene Dampf
continuirlich ersetzt wird. Nur insofern ist
von einem Wassermangel zu sprechen, als
es unmdglich ist, an allen Orten die fir
die Reaction ginstigste Wassermenge vor-
rithig zu halten. Der Bedarf an Wasser-
dampf wird erst wihrend der Reaction ge-
deckt. Stellen rtlichen Uberschusses sind
.natiirlich vorhanden, aber im grossen Kam-
merraum existirt constanter Wassermangel.
Man kann den gesammten Wasserdampf an
einer Stelle nur einfibren, da sich die
Gase in der Kammer energisch mischen;
giinstig ist solches aber sicher nicht. SO,
reiche Kammern erfordern an méglichst vielen
Stellen Wasserzufuhr; man soll die produ-
cirte Siure darin so schwach als mgglich
halten.

2. Ny Oy. Die Zufuhr von Ny O, ist
bis zu gewissen Grenzen beliebig und nur
praktische Riicksichten sprechen dafiir, eine
obere Grenze einzuhalten. Die Intensiv-
production der franzdsischen Kammern ver-
wendet grossere Mengen Salpetergase., Es
ist eben nicht mdéglich, die Production einer
Kammer durch procentische ErhGhung eines
der andern der reagirenden Bestand-
theile zu steigern. Es darf als bewiesen
gelten, dass nicht allein die Concentrations-
verbiltnisse die Geschwindigkeit der Reac-
tion der Kammergase bedingen. Es ist be-
kannt, dass eine Kammer im Winter be-
trichtlich mehr SO, zu verarbeiten vermag
als im Sommer. Bei einem Kammersystem
von 3000 cbm — 3 Kammern — betrug
diese Mehrleistung 15 Proc.; der Salpeter-
verbrauch, als 36° B. Salpetersiiure gerechnet,
betrug im Winter 0,9 —1,1 Proc., im Sommer
0,93—1,2 Proc. auf 100 kg (als Schwefel~
sdure gewopnene) Schwefelsiure von 60° B.
Die Temperatur der I. und II. Kammer war
ziemlich dieselbe wie im Sommer. Diese
Mehrleistung im Winter l3sst sich nur er-
kliren durch die bessere Kiihlung der Kam-
merbleiwiinde und die dadurch vermehrte
Condensation der nebelférmigen Schwefel-
siure. Es acheint darnach ein Zusammen-
hang zwischen neugebildeter nebelférmiger
und zu Fliissigkeit condensirter nebelférmiger
Schwefel- resp. Nitrosylschwefelsiure zu be-
stehen. Es liegt kein Grund vor, zu be-

zweifeln, dass der chemische Vorgang in der
Kammer so verlduft, wie Lunge in seinem
Handbuch beschreibt. Findet aber ein Fixiren
der N Oy als Nitrosylschwefelsiure statt,
dann wird der Gehalt der Kammer an einem
der reagirenden Bestandtheile eine Ab-
nahme erfahren, und es werden diejenigen
Reactionen, welche die Zersetzung dieser
Verbindung bewirken, eine Rolle im Kammer-
process spielen. Die Ausfihrungen Sorel’s
iiber die Dampfspannung der salpetrigen
Siaure bei Gegenwart von Schwefelsduren
verschiedener Concentration und Temperatur
geben die Erklirung zu dieser Erscheinung,

3. Sauerstoff. Die Sauerstoffzufubr
schwankt ionnerhalb bestimmter Grenzen und
steht mit dem Gehalt der Réstgase an SO,
in Beziehung.

4. Schweflige Séiure. Eine maximale
Grenze fiir den Gehalt der Rostgase an SO,
ist nach Vorstehendem gegeben. Es ist nicht
gleichgiiltig, in welchem Verhéltniss O und
80, einer Kammer stehen, und man kann
nach dem Guldberg-Waage’'schen Gesetz
berechnen, ob es event, giinstiger ist, mit
O-reicheren und SO,-irmeren Ofengasen zu
arbeiten. — In den Kammern im Gesammt-
durchschnitte befinden sich stets weit schwef-
ligsdureirmere Gase als die Réstgase. Welche
Durchschnittsconcentration man in einer
Kammer balten kanp, ist im Wesentlichen
bedingt durch die Forderung, dass die
Kammer nur ein bestimmtes Quantum Kam-
mergase von bestimmtem Maximalgehalt an
S80; an die n#chste Kammer abgeben darf,
wenn die pichste Kammer oder Kammern
den Process zu Ende fithren sollen.

Am unglinstigsten arbeitet offenbar ein
System mit nur einer Xammer. Hier ist es
durch die Forderung, dass schwefligsiurefreie
Gase der Kammer entstrdmen sollen, geradezu
unmdéglich, in der zweiten Kammerhilfte
eine nennenswerthe Concentration zu halten;
auch der vordere Theil der Kammer ist
schwefligsiurearm. Nur soviel SO, darf er
enthalten, dass die chemische Reaction im
Stande ist, denjemigen Theil dieser Gase,
der nach der zweiten Kammerhilfte abstromt
und sich dort vermischt, wihrend dieses

Mischungsvorganges zu Schwefelsiure zu
oxydiren. Die von Retter untersuchte
Schwefelsiurekammer enthielt im Mittel

0,14 Proc. 80;. Im gesammten Kammer-
raum von 3000 cbm enthielt die Kammer
nur ca. 11!y kg 80, Da die Kammer in
24 Stunden ca. 8000 kg 80, zu H, 80, aq
verarbeitete, so war nach je 5!/, Minuten
ein Kammerinhalt oxydirt. Ginstiger lagen
die Concentrationsverhéltnisse bei dem System
zu Uticon,
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Eine bestimmte Concentration der Kam-
mergase an SO, Nx Oy, H; O und O wird
bei sonst gleichbleibenden Umstinden als
die normale Zusammensetzung angesehen
werden miissen. Jede Concentrationsinde-
rung bedingt dann anormale Zustinde. Man
muss in Betracht ziehen, dass die Zusammen-
setzung des Kammerinhalts der ersten
Kammer eines Systems unter Umstinden
raschen Anderungen unterliegen kann (bei
sehr grossen Kammern allerdings gilt das
nicht), die, wenn nur voriibergehend, in der
ersten Kammer wohl noch einige Zeit nach-
wirken, die aber dann in der zweiten Kammer
kaum bemerkt werden. Nur bei linger
andauernden Anderungen in der normalen
Concentration der ersten Kammer wird auch
die zweite Kammer abnorme Concentrations-
verhiltniese zeigen. Setzt jetzt der normale
Gang in der ersten Kammer wieder ein,
dann wird sich, je nach dem Grade der
Storung, auch nach lingerer Zeit noch die
abnorme Concentration der zweiten Kammer
erhalten. Den abnormen Vorrath an SO,
wird die zweite Kammer — trotzdem jetzt
die Zufubr an SO, wieder normal ist, nicht
rasch aufzuarbeiten vermdégen. Hier geben
die Kammergasanalysen ganz falsche Bilder.
Thatséchlich arbeitet die zweite Kammer
mehr als normal; die Analyse ergiebt das
Gegentheil, Sie constatirt, dass von den
zugefiihrten x Proc. SO, wieder y Proc. SO,
entweichen, withrend thatsichlich die Kammer
vielleicht ein grdsseres Quantum an SO,
verarbeitet, als ihr zugefiihrt wird, und sie
nur von ihrem abnormen Vorrath an SO,
einen Theil abstromen lidsst. Das ist aller-
dings ein extremer Fall.

Es ergiebt sich folgendes Résumé:

1. Die chemische Reaction der Kammer-
gase verliuft nach dem Gesetz von Guld-
berg-Waage. Jeder Kammertheil arbeitet
entsprechend der Concentration der reagi-
renden Moleciile.

2. Die Mischung der Gase in einer
Kammer ist eine intensive und die Zu-
sammensetzung der zweiten Kammerhilfte
darum eine fast einheitliche.

8. Die Gehalte an O und SO, stehen
stets in gewisser Beziehung und mag das
giinstigste Verhaltniss der beiden je nach
den Grossenverhilltnissen der Kammern
eines Systems innerhalb gewisser Grenzen
schwanken.

4. Durch Mehrzufubr von N;O; und
Schaffung von Bedingungen, die gestatten,
eine grossere Wasserdampfmenge in der
Kammer vorriithig zu halten, ist es moglich,
die Geschwindigkeit des Reactionsverlaufs
einer Kammer zu steigern.

5. Das Temperaturgefille zweier Kam-
mern steht in innigem Zusammenhang zur
Vertheilung der Reaction SO,-+ 0= S0, auf
diese beiden Kammern.

Ergebnisse der Untersuchung einiger
galizischer Erdile.
Von Carl Dziewonski.
(Mittheilung aus dem chemisch-technischen Labora-
torium der k.k. technischen Hochschule zu Lemberg).

In der nachstehenden Notiz gestatte ich
mir, das Ergebniss meiner analytischen Unter-
suchungen einiger galizischer Erdéle mitzu-
theilen, welche, weil aus neuen Quellen stam-
mend, in der betreffenden Fachlitteratur bisher
keine Erwadhnung gefunden haben. Diese.
Untersuchungen, die ibrer Natur pach ver-
gleichenden Charakters sind, fitbrte ich mit
Anwendung der gewdhnlichen Methode der
fractionirten Destillation aus, mit Bestimmung
der Producte beziiglich ihrer quantitativen
Ausbeute, Dichte u. dgl.

Das Rohél wurde bis 300° aus gewdhn-
lichen Liter-Destillationskolben destillirt,
wobei man je 50%Fractionen entnahm. Die
Dampfe verdichteten sich im Liebig'schen
Kiibler. Der nach der 300°-Destillation
verbliebene Theer wurde aus mit einem Kiihl-
rohre versehenen Retorten destillirt, und zwar
bis zu 400° mit Thermometer und fiber
400° ohpe Thermometer, bis die Masse
in Koks verwandelt war. Letzterer wurde
aus der Differenz des Gewichtes der leeren
Retorte und der mit Koks bedeckten Retorte
bestimmt, die Gase aber wurden aus dem
Verluste der Summe der Destillate und des
zur Destillation genommenen Erdélquantums
berechnet. Jedes Erdélmuster wurde viermal
destillirt. Die aus den viermaligen Ergeb-
nissen erhaltenen Mittelverhiltnisse fihre
ich nachstehend an.

Zusammenstellung der Zahlen beziglich der
Petroleumdestillate.
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Proe. Preco. [Proc 5

Potok 86,91 33,1 | 3,8/ 0,8174 1 26°
Rowne . . 31,6' 30,0 | 1,6 |0,8247 | 23°
Kobylanka .t 88,9 35,7 | 8,210,8146 | 22°

Bobrka (480 m) . | 30,1 | 26,0 | 4,1]0,8243 | 23,5¢
Kroécienkowyine | 34,5| 310 | 3,5]|0,8244 | 41°
Schodnica . 39,1| 36,9 | 22108215 21°
Pereprostyna . 34,8 30,5 | 3,8(0,8313! 280
Kroécienko nizne | 34,0| 31,0 | 3,0]0,8382 | 28¢
Iwonicz . . .1 4021 31,9 | 2,2|0,8334 | 300

Bobrka (120 m) . | 38,5 36,3 |, 2,3|0,8275 | 36,5°





