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Versuche zZur Aufarbeitung des bei der Paraffinoxyda-
tion anfallendenfOXydatlonsschlammes.,;
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a0 Versuche zur Aufarbeitung des bei der Paraffin xxda—
A . $ion enfallenden Oxvdationssohlammea.

-In- Oppau wird be«anntlich daa Oxydationsprodukt aus &en Oxye .

dationsofen in ZWiachenbehalter chne Riihrer oder 8m1auf abge-
.lassen, passiert darauf einen ?aschturm. in dem ea mit Wasser
4gewaschen wird, deasen Verluate Zwar laufend - erganzt werden,v
des aber»nu: etwa zweimal im Jahre abgelassen wird und gélangt

: von ‘da aus in den Behélter fir gewasqhénes Oxydationsprodukt.

';mabellgst-ﬂ"

f-Matailgehalt des !i Oxydationspradukt
' ﬁ.?.ungewaschen - CePe gewascaggw_wm;
fﬂﬁég_;f 0-0094 % j'f‘,ﬁ . .0042 p'7
Al . 09,0060 & T 0,0035 £
?é7”§;i-;a0019'%tfj=1 ,;ﬁi¥;,; &0099:%. J'if

/ "ﬂw'

*ﬁé‘dem Paraffin baz 6er nydaticn 0 15? &mnﬁ4. das sin&

{OSSﬁ.mn,?ugegehen werden. sia& in diesem Palle im ungewaschenen»

noch, 17,8% und im gewaschenen Qxydationsnro&ukt noch 8.6% des
zugesetzten mangans enthalten. Der weltaus graﬁtb Teil scheidet
sich in den Oxydationsﬁfen, in Wasehturm und in- den Behaltern |
.in Form einea braunen Oxgdationsschlammes von z.B. Iolgender
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Zusammensetzung ab
_Tabelle 2,
Zusammensetéung‘desjbxydatibnsschiamméa,v

-
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Das Waschwasser enthalt nur wenig: Hangan (etwa 1.5 g/Ltr.);‘~
FOffenbar stellt 31ch also ein Gleichgewieht zwischen Oxydatiqps->
gprodukt, haschwasser und Oxydationsschlamm ein. : 4,J o T H.:;

Es Weren versehledene'Versuehe zur Aufarbeitung dieses Oxydations-
'aehlammes vor. allem im Hinblick auf aie Ruekgewinnung desAMangans
gemaeht. Ein Teil des Schlammes - ca 50? = 18st sich in Tasser E
auf, wobei im Rdckstand eine—Anreieherung des Mangans stattfin-
—aat,~§edoehwenthélt“anchfaié LUsung noch betrachtliche Mengen .
davon.’ Der unlésliche Riickatand ist in diesem Fallepeine“te;gigé,
schmlerige masse,.diensich‘nnr thwerﬂvon der Lﬁaung irenggn lnBt.
A;Sghnn—ausfdiesem—sr&uﬁe*ﬁﬁfﬁéféioh eine derartige Aufarbeztung
in groBerem Maﬁstabe schwer durchfﬁhren lassen._ 3 Sl -

Dagegen erﬁalt man bei der Behandlunn des achlammes mit Methanql
elnen pulvrzgen, troekenen Rﬁckstand, der sieh gut abtrennen“'v°
'laBt. 8o wuraen.z.B. aus 300 g Oxydationsschlamm durch Extraktion
mit Methanol im Extraktionsaoparat 146 g Rdckstand wnd nach 4b=
zdampfen des Mathanols 94 e Extrakt folgender Zusammensetzung ge—

__wonnen. , ' : : : e

Taheile 3.‘ Zusammensetzung bei Hethanoibehandlung

N - |

'~.;gﬁ;j*g;;._{Ee-3g;A1kali : -;qf 2;fg5:;§1;;

_Bilokstand| 13,977 1516%| 0,27% | 3,198 31,05 3,168 .
Extrekt | 1,382]0,102]0,0024 1,65% | 53,237 8,175
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Binerseits enthilt also der Hdokstand ncch organische Subatanz,
andereraaite der Extrakt noch ca 104 des Mangans. Her “xtrakt
'hatte folgende Khnnzahlen: 8z = 194, VZ = 366, 002 = 85, JZ = 12.
'Aus dem Jethanol—auckstand konnten durch ﬁtherextraktion noch
13% in Methenol nioht lbslicher, neutraler Begtandteile (SZ ‘ 9,
V& = 36) entfernt werden, “Uer so arhaltene Athexruekstand wurde
nech Ansauern mit Ather extrahie t und aus dieser ﬁther1§eung 97
(beragen auf den ~urepriinglichen ﬁeth&nol~ﬁuckstand) mit der .
313 und-der VZ = 4371 gewonnen, In vethanol-k&c?atand 1484

sieh quren Vergliinen das ¥angan anreichern. Aus obigem Euckstand
wurde “.B. ein uluhr&ckatand mit 37,5p Hn erhalten. o

fln dem Bestreben anorganisehe una crganlsche Bestandteile mag-
lichst vollstan&iﬁ voneinander zu trenﬁen, wirde nan versucht,
~dureh ?enandlang mit bauge eine vollatandige Trennung 2u errei-

- chen, - Es zeigte sich jeaoch, daﬂ bei ﬁer Vevwendung wésaeviger -
" Lauge der Extrakt aueh noch Kangan- ‘enth#lt. - ‘S0 wurden 555\1@9 z
.Qxydatiansschlamm ﬁurca jeutralisation mit zehnprazentiger %a—,"
.tronlauge, Abflltrieren &es iederachlages und grﬁndlichas Aus-
waschen 69 & Mxtraat und 35 g ﬁue&stand folgendar Zusamman@eurung
eraalten*’ R R , : . ‘

i : :‘°~ - ""

'iabéllé'4. ausammensetzung bei Bahandlung mit wéBriger

..... I:auge. )
L b g _ e
Extrakt  |2,014| 28,620 | 5,06 %
Riokatend 16,547 | 28495% | 4,299% o

Erst die Verwandung\methglalkaaoliseher auge ergibt einen fast
jmanganfreien ﬁﬁakstand.‘oe ergaben z.B. 19&@ g uxydaxionsachlamm

alkol

_nach ﬁeutraliaaxien mit zehnprozvnﬁzg S auge 59” 3 Extrakt

und‘B)é 3 R&ekatanﬁ folgendsr Zusammensetzung-w

N
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Tabelle 5, Zuaammenaetzung bei- Behandlung mit
methanoliseher Lauge.

¥ | ¢ | m

A_Ex-tz:akt o,osa% 33,504 | 5,388
Rﬁékst,anid_ 16,41%|2283% | 2,99%

-

/

Aufféll:g 1st, ‘das auch bei Laugebehandlung, zumal in wﬁsseriger

ALosung, der Extrakt noeh: Mangan, vielleicht in Form komplexer

Verbindungen, enthalt. Der Rdckstand ist auch in diesem Falle .
nicht frei voa~ organischen Verb1ndunge 'y die wie bei der Methanol—*
behandlung als. nlchtsaure Bestandtelle Lnd 1n Form schwer zer-
setzlicher Schwermetallsalze vorliegen. Infolge der schleimigen
Beschaffenheit der . ausgefallten Metallhy&roxyde 1st der Rﬂckstand

~sehr sehwer von der Lcsnng abzutrennen. R “@_—‘q_ "

~Um diese letzteren Sehwierlgkeiten, die sich vor allem bei der

technischen Ausfahrungustprendwhamerkbarqmachenwwurden,mzu*um-«

=1ahelle zeigt~fﬂ 4

gehen, wurde der-cxydationssehlamm schlieslich nit Sodalosung

behandelt.lbabei werden die Sehwermetalle als Karbonate ansge—j'

ifallt, dle” sich 1eicht abfiltrieren lassen. Aber &uch bei dieser

Behandlung geht das Mangan nicht vollsténdig in ‘den’ Rﬁckstand,.j
sondern bleibt zu etWa zehn Prozent im Extrakt,~wie die folgende

'Tabellé‘ﬁé.zﬁsamméﬁsétﬁﬁﬁsfbéi.Eehandiﬁ#sLmii?séﬁélasnﬁé;

=

Rickstand| 22,69% | 1,21% | 0,11% | 0,99% | 36,858 | 5,427
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Die organiachen Eestandteile des kilcketandes beetehcn auch hier

wieder zum grﬁseraa Tell aus Uhveraeifbarem. S0 konnten aua-obigem

Ruckstand Z.B. ‘durch Extraktion mit Ather 27 Prozent wvon der

3% = 16 wnd der V2 = 67 abgetrennt werdan. Der dabai verbleibende

Atnnrrﬁckstand wur&a mit Sehwefelsaure angeséuart und abermals

“mit Kther emtrahiert. Eg ‘wurden dabei 5 Prozent Extrakt (bezogen
 auf den uraprﬁnglichen Rﬁckstand) mit der 8% = 178 und der .

Vi = 223 gewonnen.‘ ’ E S T

Zar . Hnterauchnng der im Qxydationsschlamm enthaltenen ahuren ,
qurden die nach der ﬁehandlung mit Lauge oder SGdalﬁauna erhaltenen
Extrakte mit Schwetelsiure angesﬁuert-gnﬁ darauf- eztrahiert. Ba~ -
bei zeigte sich, das sich,beim Ans@iuern der verdﬁnnten Lﬁanngen ,'
‘der Hatriumsalze fast nichts auaschied. die enthaltenen Bﬁuren -
-al80 waﬁﬁerlﬁslieh<sind. Zur Gewianung der aéuren.wurden deshalb
die konzentrierten Salzldaungen im Extrektzonsapparat angeaﬁubrt
unﬁ kontiauiarlich extrahiert. .Ba. wurden ZeBa 1 kg nydntions- :
sehlemm mit 3 Itr. zehnprozantiger nedalbsung.gefﬁllt. ‘vom Hieaerh
echlag (355 gmit 21,94% ﬁn) abfiltriart.,und das Filtratrnach
Anaauern mit aehwafeléﬁﬁfé?%?%?&hiert. &8 wurden. 393 g sxtrakt
mit der 52 = 350. und der VZ = 568 erhalten. Eiesa extrahie téﬁ
aéuren 1ﬁsen aica Last- vollsténéig in ?aeser. gind dagegmn in 21‘.
Benzin nahezu’unloslieh. Sie bastehen gam gxéﬁten Teil eus niaaeren_
*wagsanlﬁslicuanmﬁonokamhonaauran.~uxysauren-~wiewbeiwéenfwannzah
len ersichtlich ist - und siah aus dem Gemiaeh ausschezéanden, i
“festen Dikarbonsauren. xtrahierte man.die an@esauerte Laanng
\anatatt mit Essigester-mit nﬁher. ‘0 gingen nuyr 67% ﬁer bauren
[in Lésung (sa 445. Vi = 543), wﬁhrend die restlichen-35% erat
in Essigester 18slich waren (32 = 354, VZ =. 659)t_§1e Hther-
*loelichen féuren stellen ein- Gemiseh dunnflﬁsa&gex Sﬁuren unﬁ  ,
-aieh daxaue absche&&enaer fester Biﬂa”bcnsﬁureﬁ dar, w&hrenﬁ ausl
der ansohlieﬁeﬂden.ﬁssigesteréxxtraktioa &1ak£1ussige. dnnkel-k‘,
branne Frodukta ar@alten wuréen. ﬁie aus den ennzahlen ersicht~¢
Tieh ist, atellen dde letzteren wahracheinlicn‘verwiegend Qxy- L
 sHuren bzw. deren K@n&ensationsprod&kte dar. Die Versuche zur
Isalierung einzelner Inﬁividuen aus ﬂen séuregemiachen wer&en
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fortgeaetzt. Ebeneo sind Varauche im Gange. nm das 1n den Ex~
,traktionsrﬁekst&nden enthaltene Mangan wieder in Verbindungen
'dherzufﬁhren. die als Katalyaatoren bei der Pararfiuoxy&ation
;eingesetzt werden k&nnen. Anasichtareich aracheint 85 die ,j
'imanganhaltigen Rﬁckstﬁnﬂe gegebenenfalls negh einer Behandlnng?
"mit Rednktionsmitteln mit Fettsanren umzusetzen‘und diese“ -
'vmanganseifen als Katalysaﬁoren,zu,verwenaen. i "

'zusammenfaasung. f l.3i £V" ‘{"J‘.’ .
 Das ungewaschene Oxyaaxionsprodukt enthﬁlt noeh.ca 18 un des;
'gewaschene noch ¢s- 8% des bel der Oxydation als- Katalysatar *

'}zugesetzten Mangans.—DievHanptmenge acheidet sich An. FOrg‘_ined
:braunen Bxydatiansschlammes ab. Bie Aufarbeitung ﬂieae ‘Schlammes*






