~ BEITRAG ZUR KENNTNIS
DES ESTLANDISCHEN OLSCHIEFERS,
GENANNT KUKKERSIT

VON

M. WITTLICH UND S. WESHN JAKOW

DORPAT 1922



Druck von C. Mattiesen, Dorpat.



Wirtschaftlich schwierige Zeiten haben héufig Veranlassung
gegeben, Rohstoffen des eigenen Gebietes erhshte Beachtung
zuzuwenden und unter dem Zwange der &dusserst erschwerten.
Handelsbeziechungen auch eine Ausnutzung solcher Rohstoffe
anzufassen, deren Verwendung und Verarbeitung zu Zeiten ge-
regelter weltwirtschaftlicher Beziehungen vom volkswirtschaft-
lichen Standpunkt aus nicht geniigend gerechtfertigt ist.

Jede Minderung des Kaufzwanges und der Abhingigkeit
von anderen Staaten bedeutet ja im allgemeinen eine Besserung
der Bilanz des eigenen Staatshaushalts.

Diese Ursachen und Erwigung mdgen unter anderem mit
Veranlassung gegeben haben, dass man in den letzten Jahren
den sehr verbreiteten Olschiefervorkommen, die ja vielleicht
bestimmt sind dereinst an Stelle der Petroleumquellen zu tre-
ten, ein besonderes Interesse zuwandte und sie zum Gegenstand
geologischer, chemischer und technologischer Untersuchungen
machte.

Auf Grund der bisher bekannt gewordenen Arbeitsergeb-
nisse lisst sich zunichst sagen, dass die untersuchten Olschiefer-
vorkommen recht verschiedenartig sind hinsichtlich des Mengen-
verhéltnisses und des Charakters der anorganischen und organi-
schen Substanz. Auseinandergehend sind auch das Verhalten
der Schiefer bei Verschwelung und Vergasung sowie die Eigen-
heiten der Destillationsprodukte. Arbeitsverfahren die sich an
einer Stelle bewihrt haben sind somit nieht ohne Weiteres auf
eine zweite Stelle iibertragbar.

An sich sind diese Tatsachen nicht weiter iiberraschend,
wenn man sich der von Potonié und Zalessky vertretenen An-
schauung iiber die Bildung der Olschiefer anschliesst.

Die Verschiedenheit der Eigenschaften gilt indessen nicht
nur fiir ortlich auseinander liegende Vorkommen, das Ausein-
andergehen der Untersuchungsergebnisse besteht auch fiir Arbei-
ten die sich auch auf ein und dieselbe Grube bezichen. Es
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erklirt sich das wohl am natiirlichsten aus dem Umstande,
dass man es bei Olschieferaufschliissen immer mit mehreren
eingelagerten Schichten zu tun hat, deren Zusammensetzung
meist keineswegs gleichartig ist; erscheint es doch sehr wahr-
scheinlich, dass bei dem Entstehen jeder Schicht ein besonderes
Complex von Faktoren beteiligt war, somit bereits eine urspriing-
liche Verschiedenheit vorlag, die sich dann mit der Zeit noch
weiter vertiefte.

Ein gegebenes Untersuchungsergebniss hat also crst dann
einen vollen Vergleichswert, wenn der Ort der Probeentnahme
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Schematisches Profil,

moglichst priicise bestimmt ist. Eine weitere Ursache der Diffe-
renzen liegt ja dann wohl auch noch in der Unsicherheit, mit
der die Herstellung einer wirklichen mittleren Probe fiir analyti-
sche Arbeiten in diesem Falle — bedingt durch die Inhomo-
genitit des Materials — behaftet ist.

Es ist in den letzten Jahren sicherlich sehr viel gearbeitet
‘worden im Sinne einer befriedigenden Klirung und Beantwor-,
tung all der Fragen die bei der Beschiftigung mit dem Ol-
schiefer und seinen Destillationsprodukten auftreten leider ist
aber bisher nur Weniges davon allgemein bekannt geworden.
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Die weiter folgende Arbeit wurde aunf Antrag und mit
materieller Unterstiitzung der Verwaltung des staatlichen Ol-
schiefer-Unternehmens in Kesti ausgefiihrt. Das Untersuchungs-
material stammt aus den, im Tagbau betricbenen Gruben unweit
der Eisenbahnstation Kochtel der Linie Reval — Narva, sie sind
entnommen im Sept. 1921. Im Untersilur sind dort sieben
Brandschiefer-Kukkersit-Flotze eingelagert, die einzelnen Flitze
sind durch Fliessenkalk und Kalksteinbiinke getrennt und Auf-
gabe der Arbeit war es, Einzeluntersuchungen fiir die Olschiefer
- und Kalksteinschichten durchzufithren.

Die Proben wurden aus den Schichten in Horizontalabstin-
den von je ca. 40 m entnommen und aus dem Gesamtmaterial
der Einzelschichten nach den bekannten Vorsehriften die Mittel-
proben fiir das Laboratorium hergestelit.

Aus dem grubenfeuchten Material wurden im Laboratorium
wie iiblich lufttrockne Proben bereitet und fiir weitere Arbeiten
in Stépselflaschen aufbewahrt.

Die beigefiigte Abbildung entspricht dem Grubenprofil an
den Stellen der Probcentnahme. Die Untersuchungsergebnisse
sind leichterer Ubersicht halber in Einzeltabellen wiedergegeben.

"Tab. T gibt die Zusammensetzung der. lufttrocknen Sub-
stanz der sieben Olschieferschichten; Tab. II enthalt die Zahlen
betreffend den Stickstoffgehalt und die Elementaranalyse der
organischen Substanz des Olschiefers; Tab. III bezieht sich auf
die Zusammensetzung der Kalksteinlagen und Tab. IV betrifft
die Ergebnisse der Verkokung.

Die Analysen wurden — abgesehen von einigen Modifi-
kationen — nach den fiir derartige Untersuchungen empfohlenen
und bewihrten Methoden durchgefiihrt, die Ubereinstimmung
der parallel gefiihrien Analysen und Kontrollbestimmungen war
befriedigend. ‘ -

Selbstverstindlich beanspruchen die Tabellenwerte fiir nichts
mehr zu gelten, als fiir ein Material zu zuverlissiger Charakte-
risierung der Schichten bei Kochtel im Bereiche der Probeent-
‘nahmestellen.

Aus den Analysenwerten ergibt sich eine enge Beziehung
zwischen dem spec. Gewicht einerseits und dem Verhiltniss von
anorganischer Substanz zur organischen andererseits; die Er-
mittelung des spec. Gewichts gestattet so einen recht zutreffen-
den Riickschluss auf den Gehalt von organ. Substanz in einer
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Tab. I. Zusammensetzung des Olschiefers.

B

I 11t \ VII IX XI X1

Spec. Gew. .| 1570 1.903 1.561 1.613 1.809 1.536 1.645

HO . .. .0 319% | 20Y% | 13% | 27% | 21% | 25% | 239
C..... 35.8% | 21.0% | 37.5% | 35.8Y% | 254Y% | 374y, | 3419
H..... D42y | o259 | o459 | 429 | 309 | 449 | 419
0..... 9.9% | 62% | 96Y% | 10.4% | 7.2% | 969 | 929
No.....0 01% | 006%| 01% | 01% | 007%| 01% | 01Y%
S ..., C07% | 0.6% | 15% | 06% | 04% | 08y | 059
C0p ... . .0 108Y% | 122% | 1319 | 86% | 104% | 94y | 12.3%
Si0p . . . .y 15.3% | 2849 | 949 | 1809 | 264Y% | 1479 | 1449
Fey0y 139% | 26% . 299% | 20% | 19% | 18% 1 20%

ALO, . .. f 40% | 6.8% | 219 | 4.0% | 46% |- 419 | 35%
Cad . . . .| 133Y%  162% | 1689% | 11.9% | 13.8% | 12.6% | 156Y%
Mgo . . . t 0.6Y 1.29 059 0.9% 1.49 07% . 0.6Y%

I 199 249 1.29 1.0Y 3.1Y, 2.39 2.0%
POy . . . in Spuren vorhanden
Bemerkung. Die Probe XII war mit grobem Kalksteingerdll untermischt,
bei der Herstellung der Laboratoriummittelprobe wurden die grossen
Kalksteine herausgenommen. Die rOmischen Ziffern bezeichnen die
Schichten gemiss Profilabbildung.

Tab. II. Organische Substanz in den einzelnen Schichten.

I IIt v vl IX XI X1l

49.8% | 29.8% | 5L.7% | 50.2% ‘35.7% 51.5% | 47.5%
Zusammensetzung der organischen Substanz

C..... 7159 | 7059 | 7249 | 7TL3% | 7L19 | 724% | 71.6Y
H..... 849 | 829% | 879% | 84Y © 86% | 85% | 86%
0. 1999 | 2109 | 1879 | 20.1% | 2009 | 189Y% | 19.69
N..... 0o2% | 03y | o029 | o2%y | 03% | o2y | o2y

Tab. III. Zusammensetzung der Kalksteinschichten.

I v VI Vil X
a b

HO . ... ... 0.4, 07% | 03% | 029 | 03%| 029%
Organ. Subst.. . . .| 7.3% | 261% | 47% | 59% | 08% | 87%
COpe v v v o e 36.49% | 155% | 35.0% | 358% | 39.0% | 38.3Y%
Si0p v vv v e 59% | 2419% | 11.0% | 29% | 71% | 53Y%
ALO,+Fe0; . . . .| 29% [~ 99% | 87% | 17% | .25% | 1.9Y%
Cal . . . .. .. .) 444% | 19.19% 1 438Y% | 49.0% | 49.1% | 4589
Mgo . .. .....| 13% 0.8Y 1.0% 1.49% | 08% | 1.3%
KO-+ Nap . .. .. 1.3Y 429 | 06% | 029% | .05% | 04Y%

[ 99.9% | 1004% | 100.1% | 100.1% | 100.1% | 99.9%
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Schicht II als grobes Gemenge von Stelngersll und lehmigem Sand
wurde entsprechend in zwei Teile sortiert und jedes — a und b — fiir sich
untersucht.

Tab. IV. Verkokung der lufttrockenen Substanz.

I 111 AY VII X X1 X1

Fliichtige Sub.| 56.7% | 38.2% | 60.1% | 5429 | 42.7% | 56.6Y% | 50.4%
Koks . . ... .| 48% | 58% | 299 | 649 | 43y | 74% | 979
Asche . . . .| 385Y% |56.0% |37.0% |394% |530% |360% |39.9%

~ gegebenen Kukkersitprobe. Zur Bestimmung des spec. Gewichts
ist zu bemerken, dass die Luft vom zerkleinerten Material recht
hartnickig zuruckgehalten wird und somit auf ihre Entfernung
' einige Sorgfalt zu verwenden ist.

Der Wasserstoff und Stickstoffgehalt der orgamschen Sub-
stanz der einzelnen Schichten schwankt in recht engen Grenzen
und der Kohlenstoffgehalt zwischen 70.5 und 72.4%.

Es iiberrascht, dass der. Kohlenstoffgehalt keineswegs in
den untersten- Flotzen am hochsten ist. Berechnet man den
theoretischen Wiarmewert der organischen Substanz auf Grund
der Elp?nentaranalyse so ergibt sich zwischen diesen Werten
und den calorimetrisch bestimmten®) ein ganz wesentlicher Unler-
schied und zwar verschiedener je nach den Schichten. Es lisst
das daraut schliessen, dass die Kohlenstoffverbindungen der
einzelnen Flotze zum Teil abweichender Konstitution sind, und
es bliebe zu untersuchen, ob diese Verschiedenheit aunch in den
Verschwelungsprodukten zum Ausdruck kommt.

Verhiltnissmissig stark differieren die Zahlen betreffend
den Schwefelgehalt.

Der grissere Teil des Schwetels ist im Kukkersit in anor-
ganischer Bindung und zwar als Pyrit, vielleicht auch als Doppel-
schwefeleisen. Bei der Verschwelung geht etwa die Hilfte des
Pyrit-Schwefels in organische Verbindungen {iiber, deren Ent-
fernung aus den Destillaten recht unbequem ist. Etwa 10--20%
des Schwefels sind im Schiefer organisch gebunden. Neben der
chemischen Bestimmung und Charakterisierung des Schwefels
wurde eine physikalische Abscheidung mit Hilfe von Metylen-
jodid durchgefuhrt wobei sich 50—60% des Schwefels als Pyrit

*) Die calm imetrischen Bestimmungen sind im Fabrikslaboratorium in
Kochtel gemacht.
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isolieren liessen. Der Rest des Pyritschwefels ist im Schiefer
ungemein fein verteilt und ldsst sich mit den iiblichen Mitteln
nicht herausholen.

Der besondere Charakter des estlindischen Olschiefers, der
tibrigens zur Zeit fiir den besten von allen bekannten Vor-
kommen gilt, erschwert ungemein seine Verarbeitung in den
iiblichen Verschwelungsretorten — etwa vom Typus der in Schott-
land angewandten — auch bei Anwendung von {berhitztem
Dampt und Absaugen der Gase. Das Material ist ein schlechter
Wirmeleiter, infolgedessen konnen grossere Retortenquerschnitte
nicht in Anwendung kommen und auch bei vorsichtigstem Be-
trieb sind ortliche Uberhitzungen der Retorte nicht zu vermeiden
und damit im Zusammenhang ' tiefgehende Zersetzungen gerade
der wertvolleren Bestandteile der Verschwelungsprodukte, Pech-
bildung und hierdurch bedingte schwere Storungen eines regel-
missigen Betriebes.

- Von den neueren Arbeitsmethoden, die heisse Gase zur direk-
ten Erhitzung des Materials anwenden, heisst es, dass sie be-
triebstechnisch ein glattes Arbeiten ermoglichen; selbstverstind-
lich miissen die Heizgase moglichst sauerstoffrei sein. Das iltere
Verfahren mit indirekter Materialerhitzung licfert neben den
ungesittigten Schwerslen auch leichtere Ole mehr gesittigten
Charakters, wihrend das zweite Verfahren, bei Tieftemperatur-
Destillationsbedingungen durchgefiihrt, hauptqachhch die schwe-
reren ungesittigten Ole ergibt.

Da die ungesiittigten Ole gegen Sauerstoff und Licht un-
bestandig sind, der Gebrauchswert aber unter anderem in hohem
Maasse durch Bestindigkeit und Unverinderlichkeit mit bestimmt
wird, so sind weiterer Verbesserungen der Destillationspraxis fiir
die Zukunft der Olschieferindustrie von héchster Bedeutung.

Von kaum geringerem Einfluss erscheint aber auch noch
weiter die zweckentsprechende Verwertung der Verschwelungs-
und Verbrennungsriickstinde — im Falle direkter Verheizung
des Brandschiefers.

Es erscheint wahrscheinlich, - dass nur bei befriedigender
Losung beider Aulgaben die Werte, die fiir die Olschiefervor-
kommen errechnet worden sind, tatsiichlich realisierbar werden.

Technologisches Laboratorium

M. Wittlich, S. Weshnjakow.
Dorpat, April 1922, '



