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In fossilen Brennstoffen findet sich der Schwefel haupt-
sichlich als organisch-gebundener Schwefel, als Pyrit-Schwefel
(mitunter als Markasit) und als Sulfatschwefel. Der grissere
Teil des Schwefels der Brennstoffe ist wahrscheinlich organischer
Herkunft und stammt aus den Proteinen der tierischen und
pflanzlichen Organismen, die das Material zur Entstehung der
Brennstoife geliefert haben.

Bei der langsamen Umwandlung der organischen Substanzen
in fossile Brennstoffe verbleibt ein Teil des organisch gebundenen
Schwefels in organischer Bindung, wahrend der andere durch
vermittelnde biologische Prozesse und wohl zumeist auf dem
Umwege iiber Schwefelwasserstoff in anorganlsche Verbindungen
itbergefithrt wird.

- Bisen- und Schwefelverbindungen im besonderen entstehen
ja bekanntlich berall dort, ,wo eisenhaltige Wasser mit nicht
basischen, reduzierenden, schwefelabgebenden Mitteln zusammen-
kommen oder eisenhaltige nicht basische Gesteine mit Wassern
zusammenkommen, welche reduzierende und schwefelabgebende
Substanzen enthalten“ (Bischoff). Die Frage, ob der Schwefel
den Sinn der Umwandlungsprozesse der organischen Substanz
irgendwie beeinflusst und so mithestimmend ist fiir die Natur
des entstandenen Brennstoffs, ist bisher kaum diskutiert worden.
Der verhiltnismissig hohe Schwefelgehalt der fossilen Brenn-
stoffe berechtigt zur Annahme eines hoheren Proteingehalts
speziell der pflanzlichen Organismen friitherer Zeitperioden, und
besondere Beachtung verdient auch der Umstand, dass die
Schwefelverbindungen, die sich in den Verschwelungsprodukten
der verschiedenen fossilen Brennstoffe finden, recht voneinander
abweichender Art zu sein scheinen. Von besonderer Art sind die
Schwefelverbindungen in den einzelnen Erdélsorten, und wiederum
zum Teil anderer Art die Schwefelverbindungen, die sich in den
Verschwelungsotlen der festen Brennstoffe vorfinden.
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In der Literatur finden sich iiber diese Schwefelverbin-
dungen und ihre Untersuchung nur spérliche Mitteilungen, fiir
ihre Verschiedenheit spricht aber ihr Verhalten gegeniiber den
mannigfaltigen Entschwefelungsverfahren.

In den Olen ist der Schwefel allemal ein wertvermindern-
der Faktor, weil der Verbraucher schwefelhaltigen Olen mit
Misstrauen begegnet. Beim Verbrennen geben ja schwefelhaltige
Brennstoffe SO,, event. SO, die stark korrodierend wirken kénnen,
sobald sie in wissriger Losung auf Metall oder Mauerwerk ein-
wirken; solche gefiihrdete Orte wiren bei Dampfkesselanlagen
der Ekonomiser, bei Motoren der Karburator und das Auspuff-
rohr. Bei richtiger Anlage und aufmerksamer Bedienung diirften
allerdings derartige Kondensationserscheinungen nach Meinung
der Fachleute iiberhaupt nicht statthaben.

Beim Destillieren und Aufbewahren der Ole begiinstigt die Ge-
genwart von Schwefel Verharzungen und Polymerisationen ; beim
- Veredeln der Ole durch Hydrieren wirkt der Schwefel vergiftend
auf die gebrduchlichen metallischen Katalysatoren sowie auf
Metalloxyde. Nach den Untersuchungen von A. Fiirth und M.
Jaenicke!) wird die Hydrierung erst von einem minimalen
Schwefelgehalt an {iberhaupt technisch durchfiihrbar, wihrend
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens noch nicht erwiesen ist.

Verstandlicherweise ist so heute die Frage der Entschwefe-
lung der fliissigen Brennstoffe ein Problem, das dringend eine aus-
reichende Lisung erheischt. Bei der Reinigung der Erddlprodukte
verwendet man bekanntlich Schwefelsédure verschiedener Kon-
zentrationen und fliissige schweflige Sdure; — leider sind
diese vortrefflichen Mittel bei Olen, die viel ungesittigte oder durch
Schwefelsdure absorbierbare Verbindungen enthalten, nicht an-
wendbar, da der Siureverbrauch zu gross und der Verlust an Olen
zu hoch wird. Zur vélligen oder teilweisen Entschwefelung der Ole
zweiter Art und besonders der Tieftemperaturtle scheint es zur
Zeit ein wirtschaftlich befriedigendes Verfahren nicht zu geben.
Die diesbeziiglichen Untersuchungen und Versuche sind in den
verschiedensten Richtungen ausgefiihrt worden, und besonders
hervorzuheben wiren: das Verfahren ,Frasch, das viel verwandt
wird bei Reinigung von Erdolprodukten; die Behandlung mit
Silica-Gel; Spaltung der Schwefelverbindung bei hohem Druck

1) Zeitschrift f. angewandte Chemie 1925. pag. 173.
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und Temperatur, Behandlung mit Aluminiumchlorid bei Siede-
temperatur; Behandlung mit Hypochloritlésungen, Extrahieren
der Schwefelverbindung und weiter deren Abbau durch Oxyda-
tions- und Reduktionsverfahren. Im allgemeinen erfordern die
verschiedenen Oltypen eine spezifische Behandlungsweise; ganz
wesentlich unterscheiden sich in dieser Hinsicht auch Krackdle
und Tieftemperaturéle, und eine Hauptschwierigkeit liegt darin,
dass viele Mittel, die an sich gut entschwefeln, gleichzeitig auch
sehr energisch auf Olbestandteile einwirken.

Zu einer allseitig befriedigenden Losung der Entschwefe-
lungsfrage wird man wohl erst nach Aufhelluing des Wesens
der Schwefelverbindungen in den Olen kommen, und das gilt
fiir eine Aufgabe, an der noch viele und schwierige Arbeit zu
leisten ist. - :

Weil auch der estlindiche Olschiefer bei der Verschwelung
schwefelhaltige Ole gibt, so ist fiir die eben erstehende Olschiefer-
industrie die Entschwefelungsfrage der Ole von ganz erheblicher
Bedeutung, und als Beitrag und Material zur Discussion der
Angelegenheit mogen die folgenden Untersuchungen dienen, die
1924 und 1925 im technologischen Laboratorium der Universitit
Tartu-Dorpat ausgefﬁhrE wurden,

1. Schwefelbestimmung im estlﬁndischen Olschiefer
(Kukersit).

Der estlindische Olschiefer findet sich bekanntlich in Flézen
als besondere Facies der Kukerschen Stufe des Ordoviciums, und
die einzelnen Schichten sind voneinander getrennt durch
Zwischenlagen von Kalkstein, bitumindsem Kalkgestein oder
tonigem Kalkgestein. Es gibt keinen Kukersit von sozusagen
mittlerer normaler Beschaffenheit, jede Schicht ist besonders
charakterisiert, aber auch in sich nicht von véllig homogener

Zusammensetzung.
‘ Zur Herstellung von Mittelproben wurden in den staat-
lichen Gruben ,Kohtla-Jérve“ aus den einzelnen Schichten an je
12 Stellen Proben entnommen, und entsprechenderweise auf
Mittelproben verarbeitet. In diesen Proben wurde einmal der Ge-
samtschwefel bestimmt und des weiteren der organisch und anor-
ganisch gebundene Anteil. Die Bestimmung des Gesamtschwefels
wurde nach den Methoden ,Parr“ und ,Eschka“ ausgefiihrt.
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Die Methode Eschka ergab etwas hohere Werte, so dass sie fiir
das vorliegende Material als die geeignetere anzusprechen ist.

Fir die Einzelbestimmung von anorganisch:und organisch
‘gebundenem Schwefel fand sich keine zuverlissige Methode, da
es kein einwandfreies Verfahren zur Trennung von organischer
und anorganischer Substanz des Kukersits gibt. Es wurde daher
nach einer Differenzmethode gearbeitet, und zwar der anorganische
Schwefel nach J. Wibant!) bestimmt und der organische Anteil
aus der Differenz: Gesamt S — anorganischer S ermittelt. Die
Tab. I enthilt neben den Analysenresultaten die errechneten
Werte des Prozentgehaltes von Gesamtschwefel und organ. ge-
bundenem Schwefel bezogen auf die organ..Substanz des Ol-
schiefers, und von anorgan. gebundenem Schwefel bezogen auf
den organ. gebundenen; zu besserer Veranschaulichung der
Berziehungen ist das Diagramm [ angeschlossen.

Tabelle 1.

7 Ne dér Schichtenbz

I m | v | VI | IX | XI | XI
Gesamtschwefel . . . . . 1.449 | 1.11%]| 1.789%| 1.19%] 0.69%]| 1.25%| 1.10%
Organ. gebundener S.. . .| 0.86 | 0.72 {080 | 088-10.52 | 090 | 0.84
Anorgan. ” w + o+ +1058 1039 {098 | 031 0.17 | 035 | 0.26
Gesamts, in org. Sub.. .| 2.80 | 3.70 | 340 | 240 | 2.00 | 240 | 2.30
Organ. gebund., , . .| 170 | 240 | 154 | 176 | 150 | 1.80 | 1.80

Anorgan, gebundener S. be- :
zogen auf organ. geb. S.[67.0 ;54.0 1220 360 330 [31.0 310
Organische Substanz. . . . [49.80 \29.80 51,70 [50.20 (35.70 |51.50 (47.50

In einer fritheren Mitteilung vertraten wir die Ansicht, dass
der grossere Teil des Schwefels in anorganischer Form vorliege:
- es war damals zufilligerweise die Schicht V in Untersuchung,
in der ja {iberraschenderweise die Verteilung des Schwefels eine
von den anderen Schichten durchaus abweichende ist. In den
ibrigen Schichten tiberwiegt org. gebund. Schwefel. Eine Ursache
der Eigenheiten der V-ten Schicht mag das massenhafte Vor-
kommen von Bryozoen in ihr sein, deren Leibessubstanz zu dem
hoheren S-Gehalt beigetragen haben mag und vielleicht auch zu
seiner rascheren Mineralisierung. Bryozoen finden sich reichlicher

1) Brennstoffchemie 1922. pag. 273. .
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auch in den Schichten I und III, in denen das Verhiltnis von
organischem zu anorganischem Schwefel gleichfalls ein wesent-
lich anderes ist als in den oberen Schichten.

Anschliessend an die Schwefelbestimmungen in den Schiefer-
proben wurden dann Schwefelbestimmungen im — nach iiblichem

Verfahren gewonnenen — Koks ausgefiihrt. Bei der Verbrennung
des Kokses nach ,Parr“ wurde zur Probe reiner Rohrzucker
hinzugegeben, um eine vollstindige Verbrennung der an sich
brennstoffarmen Substanz zu erzielen.

2. Schwefelbestimmung im Koks.
Tabelle 2.

No der Schichten :

F
L m | Vol VI X | X X
R . RS SO— SRS — l
% Koks . - . . . .. .. !}43.3 % \63.8 % 139.9 % 145.8 % [57.3 9% |43.4 % [49.6 %
Schwefel im Koks Il 0.36 ‘\ 0.79 140 | 0.73 0.38 0.90 | 0.66
Vom Gesamtschwefel ver- ‘

bleiben im Koks . . . .[25.7 ]44.1 314 266 [31.8 [31.2 |49.6

i\

Aus den Analysenresultaten ersieht man, dass sich der
Gehalt von Gesamtschwefel in den ecinzelnen Schichten in relativ
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weiten Grenzen bewegt, und zwar auch dann, wenn man ihn auf
die organische Substanz bezieht. Wenn nun ein bestimmter Teil
des Schwefels von Gloeocapsamorpha prisca und anderen
Algen herstammt, so liessen sich die Abweichungen allenfalls er-
kliren durch die rech wechselnden Beilagen faunistischer Herkunft,
wie z. B. die Bryozoen in der fiinften Schicht. Verhiltnismissig
nahe beieinander liegende Zahlen erhdlt man bei Bezug des
organisch gebundenen Schwefels auf die organische Substanz —
freilich mit Ausnahme der Schicht III. Obschon dann der Anteil
von anorganischem Schwefel in den &lteren Schichten bedeutend
hoher ist als in den oberen, jiingeren, so lassen sich die Werte
doch nicht ohne weiteres zu einer Stiitzung der Ansicht von einer
allméhlichen Mineralisierung des organischen Schwefels heran-
ziehen, es sei denn mit der zusitzlichen Annahme, dass gewisse
schwefelhallige organische Substanzen langsamer, andere rascher
durch biologische oder chemische Prozesse ihren Schwefel
- verlieren. ‘

Aus den Zahlen der Schwefelbestimmung im Koks ersieht
man, dass in einigen Fillen offenbar ein Teil des Pyritschwefels
beim Verkoken flitchtig geworden, und andererseits auch die orga-
nischen Schwefelverbindungen wechselnde Beitrige von Schwefel
in den Koks abgegeben haben. Die Einzelbestimmungen von
organ. und anorg. gebundenem Schwefel im Koks sind leider
nicht zum Abschluss gekommen.

Ist der Olschiefer lingere Zeit atmosphirischen Einfliissen
-ausgesetzt gewesen, so lassen sich erhebliche Verinderungen seines
Zustandes infolge stattgefundener Verwitterungsreaktionen nach-
weisen, die sich natiirlich auch auf den Schwefel erstrecken.
Nach vorldufigen Untersuchungen scheint die Neigung zum Ver-
wittern bei den einzelnen Schichten eine verschiedene zu sein,
und zwar ist es wieder Schicht V, die ein besonderes Verhalten
aufweist.

3. Schwefelbestimmungen in (len.

Der in Untersuchung genommene Schwefelteer stammte
aus der staatlichen Versuchsanlage bei Kochtel und war ver-
mutlich erhalten aus einem zufilligen Gemisch von Schiefer aus
verschiedenen Schichten. Aus dem Rohteer mit 1.089/, S wurden
durch zweimalige Destillation acht Fraktionen Ol gewonnen und
in diesen der Schwefelgehalt bestimmt.
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Die Bestimmung wurde wieder nach Methode ,Parr“ ge-
macht, die leichteren Ole wurden in Glaskirschen eingeschmolzen,
gewogen und zur Verbrennung genommen. Die aus dem Glase
ins Reaktionsprodukt eintretende losliche Kieselsdure wurde
* beriicksichtigt. :

Es wurden folgende Resultate erhalten:

175 2000 225° 2500 275  300°

200° 2257 230° 2757 300° 325’
%/, Schwefel: 1.34%, 0.98%/, 0.87%, 1.06%/, 1.08%/, 0.97%/,-1.18%,.

Die Gesamtdlausbeute in den acht Fraktionen betrug 349/,
des Rohteers, vom Schwefel im Rohteer waren 27°/, in die durch
zweimalige Fraktionierung erhaltenen Ole iibergegangen. Ab-
weichend von den Olen aus Schwefelteeren anderen Ursprungs ist
hier der Schwefelgehalt in den leichteren Olen nicht geringer als
in den h&heren Fraktionen. In drei Jahre alten Olproben konnte
eine Beziehung zwischen den Verdnderungen der spez. Gewichte
und dem jeweiligen Schwefelgehalt nicht erkannt werden.

Weiterhin wurde Fraktion 1 (—175% iiber metall. Natrium
umdestilliert, um ungesittigte und Sauerstoffverbindungen mog-
lichst abzuscheiden, und danach, wiederum iiber Natrium, in
finf Fraktionen zerlegt, die, qualitativ gepriift, alle Schwefel ent-
hielten. Die Untersuchung dieser Proben auf Thiophene mit
Hilfe von Phenanthrenchinon gab bei der ersten Fraktion ein
negatives Resultat, wihrend die vier hoheren positiv reagierten.
Der iiberaus unangenehme Geruch der drei ersten Fraktionen
erinnerte an Mercaptane.

Wie bereits erwiahnt, stammte der verarbeitete Rohteer aus
einem willkiirlichen Gemisch von Schiefer aus verschiedenen
Schichten, und iiberdies fehlten genauere Zahlen tiber die Teeraus-
beute. Um nun eine allgemeine Ubersicht zu gewinnen tber die
Verteilung des Schwefels bei der Verschwelung und weiteren Frak-
tionierung des Rohteers, wurde im ILaboratorium eine Reihe von
Verschwelungen in der Fischer’schen Aluminiumretorte
ausgefiihrt. Der bei einer Verschwelungstemperatur von 5200 er-
haltene Teer wurde durch einmaliges vorsichtiges Destillieren in
acht Fraktionen und Pech nebst Gasen geschieden, und endlich
wurden in allen festen Produkten Schwefelbestimmungen aus-
gefithrt, deren Ergebnisse die Aufstellung einer allgemeinen
Schwefelbilanz erlaubten. .

Fraktion: —1759;

*
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Die Olschieferprobe stammte aus der wertvollsten Schicht
V, der Schwefelgehalt war 2.07%,, die Verschwelungen wurden
parallel mit Dampf- und ohne Dampfzutritt ausgefiihrt.
Ergebnis der Verschwelung:

Tabelle 3.

Rohteer
Koks | Gase
Ausbeute | spez. Gew.| % S.
Ohne Dampf . . . . . 33.239% 0.9483 | 1.16%(52.52% (14.25%
Mit Dampf. . . . . . 35.77 0.9557 {102 [50.85 [13.38

In Prozenten ausgedriickt, verteilt sich der Schwefel auf die
Verschwelungsprodukte folgenderweise :

im Rohteer ohne Dampf 18.62°/, mit Dampf 17.63%/,
. Koks " , 4440, , 4471,
» (asen ” . 3698, ., 87.66, .

Die Resultate der. an den einzelnen Fraktionen vorgenom-
menen Untersuchungen sind in der Tab. 4 zusammengestellt,
wo A die Ausbeute in Gramm ¢/,, und S die Prozente Schwefel
bedeuten.

Tabelle 4.

ohne Dampf mit Dampf

A | S |spez.G| A | S |spesG.

Frakt. —1759 [12.32%1.269% | 0.7557 |[11.74%(1.20% | 0.7526

. 1752000 | 249 [1.11 |0.8438 ) 2.35 (1,08 | 0.8022
200—225% || 2.86 [1.08 . 0.8808 | 3.84 [1.02 0.8787
225—250° || 5.04 |0.97 09017 || 4.74 10.99 | 0.8989
250—2730 | 6.59 10.80 | 0.9224 ) 4.55 }0.87 .| 0.9013
275—3000 § 813 |0.74 | 0.9509 | 6.87 0.76 1 0.9428
300—3250 [10.59 [0.78 10.9589 13.87 [0.92 | 0.9840
325—3500 [12.28 10.99 [0.9904 (1835 10.90 |0.9935

3 R 3 3 x ]

. Die Fraktionierung wurde bei gewshnlichem Druck durch-
gefithrt unter moglichster Vermeidung von Zersetzungserscheinun-
gen. Zusammengefasst war das Ergebnis in Prozenten des
Rohteers folgendes:

Ole in den Fraktionen ohne Dampf 60.23°/, mit Dampf 66.31%,
Pech , ., 8598, , 3087,
Gase und Verluste ” ” 3.79 , ” ” 2.82 ,,.
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Die Laboratoriumausbeute an Rohteer betrigt fast das Dop-
pelte der Ausbeute im Grossbetrieb, die Unterschiede im Schwe-
felgehalt sind hier und dort unbedeutend und der Ertrag an
Olen bei einmaliger Destillation ebenfalls zweimal hther als bei
wiederholter Fraktionierung, infolge der hohen Temperaturemp-
findlichkeit gewisser Komponenten der Ole.

Der Schwefelgehalt der Riickstinde war

im Koks ohne Dampf 1.75°/, mit Dampf 1.82%,

im Pech »  0.68%, " » 0.76%,.
, Die Menge der Gase von der Fraktionierung und Verschwe-
lung ist nicht bestimmt worden, in der folgenden Bilanz ist der
- auf die Gase entfallende Anteil an Schwefel aus der Differenz
ermittelt worden.

Setzt man den Schwefelgehalt im verarbeiteten Olschiefer
gleich ,100%, so ergibt sich nun folgende Bilanz:

S im Koks ohne Dampf 44.4°/, mit Dampf 44.7%,

» » :E)eCh » » 3.9 ” ” ” 4.1 »
" » Olen ” ” 9.3 ”» ” ” 11.0 ”
» » Qasen . 424, ” ” 40.2 ,,.

Der grosste Teil des urspriinglichen Schwefels verbleibt
beim Laboratoriumsversuch im Koks, im Grossbetriebe wird das
Verhéltnis ein anderes sein, und wohl auch ein verschiedenes bei
jeder Verschwelungsmethode.

Fast die gleiche Menge von Schwefel geht in die Gase, und
es wire wohl zu erwégen, ob sich nicht eine Wiedergewinnung
dieses Schwefels in wirtschaftlicher Weise ermoglichen liesse.

Die Mitbenutzung von Dampf bei der Verschwelung iibt
auf die Schwefelverteilung in den Produkten einen geringen
Einfluss aus.

L]

Zusammenfassung: Im estlindischen Olschiefervor-
kommen haben die einzelnen Schichten verschiedene Schwefel-
gehalte, was sich zum Teil erkliren lisst aus den wechselnden
Mengen von Fossilien faunistischer Herkunft in den einzelnen
Schichten. Von besonderem Interesse ist die Schicht V.

Die beim Verarbeiten des Rohteers anfallenden leichten Ole
haben den héchsten Schwefelgehalt.

Beim Verschwelen von Schiefer aus der Schicht V in der
Fischer’schen Retorte gehen vom Gesamtschwefel etwas weniger
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als 20%, in den Rohteer und rund 10%, in die Fraktlonen — bei
nur einmaliger Destillation.

Jede neue Destillation vermindert bedeutend die Olausbeute.
Wasserdampfbenutzung erhoht bei der Verschwelung die Teer-
ausbeute, beeinflusst aber nur in geringem Masse die Verteilung
des Schwefels in den einzelnen Produkten.

Der Hauptteil der experimentellen Arbeit ist von meinen
geschitzten jungen Mitarbeitern Magg. chem. K. Kask und
K. Leinbaum geleistet worden.

Dorpat, August 1925.



