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Temperatur erhitzte und dies nach ErhShung der Temperatur solange
wiederholte, bis die Entziindung sofort, d. h. in wenigen Sekunden
eintrat ). Da aber die Schwierigkeiten nicht nur im verwendeten
Apparat, sondern, wie erwihnt, im Sprengstoff selbst liegen, so hat
man auch mit diesen Anderungen keine ganz befriedigenden Er-
gebnisse erzielt und hat sich daher allgemein auf die einfachste
Methode geeinigt, die bei der behérdlichen Untersuchung z. B. bei der
Pritfung der Sprengstoffe fiir die Zulassung zum Eisenbahnverkehr
vorgeschrieben ist. Sie besteht darin, dafl man die Erhitzung in einem
vorgeschriebenen Apparat von bestimmten Abmessungen unter genau
denselben Bedingungen bei gleichmiflig steigender Temperatur vor-
nimmt, und gleichzeitig einen Vergleichssprengstoff mitpriift. Man
erhiilt dabei also keine absoluten, sondern nur relative Werte. In
Wirklichkeit lassen sich auch keine absoluten, sondern nur Annihe-
rungswerte an die gesuchte Temperatur erzielen, da die Verpuffungs-
temperatur in erster Linie von der Reaktionsgeschwindigkeit und
damit von der Zeitdauer der Erhitzung abhingt. In welchem Grade
dies der Fall ist, geht aus dem nachstehenden Diagramm hervor, in
dem die Verpuffungskurven von drei einander dhnlichen Sprengstoffen,
niimlich von Pikrinsidure, Trinitrotoluol und Trinitrotoluol 60/40, d. h.
einer Mischung aus 60 Teilen Trinitrotoluol und 40 Teilen Ammon-
salpeter, in ihrer Abhiingigkeit von der Temperatur und der Er-
hitzungszeit eingetragen sind. Diese Versuche wurden im Jahre 1915
eur Beurteilung des damals neu eingefiihrten Sprengstoffs Trinitro-
toluol GO/40 von mir angestellt. Spéiter hat auch Wdhler') auf
diese Art der Beurteilung des Empfindlichkeitscharakters eines Spreng-
stoffs hingewiesen. .

Man sieht, dafi die Kurven der drei Sprengstoffe, wenn man die
Temperaturen in Celsiusgraden auf der Abszissenachse, die Zeitdauer
in Minuten auf der Ordinatenachse eines Coordinatensystems eintrigt,
bei wechselnden Mengen verschieden verlaufen, und da sie sich der
Abszissenachse asymptotisch nihgrn. Man kann somit nur angeben.
dafl bei Anwendung einer Sprengstoffmenge von 2 g und bei einer

Erhitzungszeit von 20 10 7 5 3 2 1 0,5 Min.
die Verpnffungstemperatur
von Pikrinsiinre 2790 2830 2050 3020 3109 3150 3250 3300

. Trinitrotoluol 2530 2700 2750 2859 2870 R100 3200 3300

» » 60140 2310 2410 2500 260" 2700 2900 3000 3100

ist. FEs ist daher wiederum auch nur ein Kompromif}, d. h. eine An-
nitherung an die praktischen Verhiltnisse, wenn Wdéhler und
Martin in negativer Ausdrucksweise die Entziindungstemperatur als
,diejenize Temperatur bezeichnen, unterhalb welcher eine geniigende
Menze Explosivstoff nach experimentell moglicher Zeit keine Ver-
puffung mehr zeigt®.

Es wiire nun aber ein verfehlter Standpunkt, wenn man die bei den
kleinen Mengen beobachteten Erscheinungen auf grofie Mengen, wie sie
bei der Fabrikation vorkommen, iibertragen und annehmen wollte,
dafi bei Temperaturen unterhalb von 160 ° eine Explosion von Nitro-
glveerin oder allgemein ausgedriickt: unterhalb des experimentell
ermiltelten Verpuffungspunkts die Explosion eines Sprengstoffs nicht
eintreten kann. Im Gegenteil zeigen die Erfahrungen, daf§, wenn die
Zersetzung einmal eingesetzt hat, auch sehr schnell eine Explosion
erfolgt. und es ist daher auch vorgeschrieben, dafl bei der Nitro-
glyeerinfabrikation die Temperatur im Nitrierapparat 30 ° nicht iiber-
schreiten darf. Aus dem gleichen Grunde hat man die zuldssigen
Trockentemperaturen von Sprengstoffen weit unterhalb der experi-
mentell nachweisbaren kritischen Temperatur festgelegt. Es spielen
bei den grofien Mengen geringe Temperaturerhhungen wegen des
kleineren Wirmeverlusts nach aulen und die durch die entwickelten
Gase stattfindende Drucksteigerung eine betriichtliche Rolle.

Auf der anderen Seite ist es auffallend, daB} selbst sehr grofie
Mengen von Sprengstoffen abbrennen kdnnen, ohne zur Explosion zu
fithren, es findet aber dieser Umstand seine Erklirung darin, daf} die
meisten Sprengstoffe schlechte Wiirmeleiter sind, und dafl die an der
Oberfliche beim Abbrennen entstehende Wirme nicht {ibertragen wird,
namentlich wenn dabei durch Schmelzen Wirme verbraucht werden
mufl. Solange ein solches Schinelzen moglich ist, kann auch eine
Uberhilzung nicht eintreten, man gebraucht daher, wo dies irgend
angiingig ist, die VorsichtsmaBnahme, dal man bei der Verarbeilung
der Sprengstoffe, z. B. von Pikrinsiiure durch Schmelzen, dafiir sorgt,
daf} der geschmolzene Teil bestéindig abflieBen kann und im Schmelz-
kesscl slets fester Sprengstoff vorhanden ist. [A.117.]

1y Vgl, Schdnbein und Béttger, Dingl. polyt. J. 103, 217 [1847];
Hess, Mitt. Art. Gen Wes, 6, Notizen S. 87 [1876]: 7, 101 [1876] und Dingl.
polyt. J. 218, 227 [1875]; 221, £55 [1R76]; WShler vnd Martin a. a. O,
unt Wohler, Ztsehr. f. ang-w. Chem,. 35, £47 [1922]

12y Ztschr. f. angaw. Chem. 35, 547 [1922].

Synthetisches Ammoniak nach dem Claude-
verfahren.
(Eingeg. 15.14. 1923.)

Die amerikanische Zeitschrift ,Chemical and Metallurgical Engin-
eering“ bringt in ihrer Ausgabe vom 14 Miirz d. J. e nen von J. S.
Négru und S. D. Kirkpatrick »us Versffentlichungen in den ,Mé-
moires et Comptes Rendus de la Société des Ingénieurs Civils de
France* zusammengestellten Aufsatz, dem wir folgende Angaben iiber
das Claudeverfahren ¢ntnehmen:

»Stiihle und Legierungen sind jetzt erbiltlich, aus denen sich
Rohre herstellen lassen, die einem Druck von 1000 Atm. bei 6000 C
widerstehen, ja selbst von iiber 5000 Atm. fir Kontaktrohre. Die
Sicherheit wird daher mehr durch die Kospstruktion als durch das
Material bedingt.

Die von Claude benutzten Rohre sind aus einer als ,B.T.G. von
Imphy* bekannten Legierung hergestellt, die nirht nur der Tempe-
ratur und dem Druck, sondern auch der Einwirkung der Gase voll-
kommen widersteht. Nach Léon Guillet be-teht diese legierung
aus 0,449, C, 60,i09, Ni, 8,700, Cr, 2,52% W, 1,80% Mn und 24,73% Fe.

Das « aupterfordernis ist, daB die Verbinduun:en dicht sind. Dies
hiingt mehr von ihrer Grofle als von dem Druck, dem sie zu wider-
stehen haben, ab, und eine dichte Verbindungsstelle fiir 1000 Atm.
ist bei derselben Gasmenge kleiner als eine solche fiir 100 Atm.

Die Erzeugung von Uberdruck ist nicht besonders schwierig. Aus
¢inem gewohnlichen 5stufigen Kompressor fiir 300 Atin., dessen Zylin-
der-Volumen im Verhiltnis von 300:100:30:10:3 stehen, wird durch
das Hinzufiigen eines sechsten Zylinders von der relativen Grofle 1
ein Uberkompres=or, der einen Druck von 900 Atm. gibt. In der An-
i:ge in Grande Paroisse fur eine tigliche Er.e gung von 5 Tonnen
Ammoniakgas komprimiert ein 8stufiger 300 Ps-Kompressor 700 cbm
Gas stiindlich auf 900 Atm.

Auch die susiitzlichen Kosten fiir die Erzeugung des Uberdruckes
sind verhiiltnismiiBig gering, da die Arbeit hiertiir nur mit dem log.
des Druckes sieigt, so daf die Kosten tiir die Erzeugung eines Druckes
von 1000 urd von 200 Atin. im Verhil nis von 3: 23 stehen.

Nach Claude snd die Vorzige, die sein Uberdruckverfahren
gegeniiber dem1 Haberverfahren besitzt, die folgenjen: )

Die Reaktion zwischen Sticks'off und Wasserstoff wird unter Uber-
druck viel intensiver, so da8 gréfiere Mengen Ammoniak in kleinerem
Volumen gebildet werden. Wiihrend bei dem Haberverfahren bei jedem
Durchgang durch den Katalysator nur 69 Ammoniak gebildet werden,
betrigt die Umsetzung bei dem Claudeverfahren bis zu 25 %.
Fiir Leistungen von 101 chm Gas pro Stunde und fiir je ein Liter Kon-
taktsubstanz erzeugt Claude liber 5 kg Ammoniak fiir je ein 1 kg
Katalysator stiindli:h gegeuiiber 0,5 kg beim Haberverfah-en.

D r Hauptvorteil liegt jedoch in den geringeren Bau- und Be-
triebskosten. Bei einemn Druck von 1000 Atm. bet:iiigt der Dampf-
druck des erzeug'en Ammoniaks 250 Atm. [a der hdchste Dampf-
druck von Ammoniak bei gewdhulicher Temperatur nur 7 Atm. ist.
ist es fiir die Konden-ation des beim Claudeverfshren gebildeten
Ammoniaks nur erforderlich, die Reaktionsgase durch eine wasser-
gekiihlte Kiiblschlange zu leiten, um theoretisch (250—7): 250 >< 100
== 97,29, des erzeugten Ammoninks ru veifliixsigen. Andererseits stehen
die nach dem Haberverfahren gebildeten 6 % Ammon ak unter einem
Dampfdiuck von nur 12 Atm, gegeniiber 250 Atm. beim Claudever-
fahren und weniger als 509, des g:bildeten Ammoniaks werden in
einer wassergekiihlten Schlange veifliis-igt. Es ist beim Haberver-
fahren daher nétig, das Ammoniak durch Einspritzen von Wasser
unter 200 Atm. Druck zu entfernen. Die wiisserige Losung muf} zur
Gewinnung des Ammoniaks destilliert werden. Die Bau- und Betriebs-
kosten hie'fiir werden beim Claudeverfahren gespart, das sofort
fitissizes Ammoniak liefert.

Ein anderer fundamentaler Unterschied zwischen den beiden Ver-
fahren besteht darin, daB8 beim Ha'erverfahren die Gase wiederholt
durch die Kontakirohre geleitet werden miissen, wofiir teure Puni-
pen und Zirkulationsrohre erforderlich sind. Beim Claudeverfahren
gehen die Gase nur durch 3 oder 4 hintereinandergeschaltete und
durch Wasserkiibler verbundene Kontaktiohre hindurch. Das Ver-
fabren erfordert daher nicht die teure Wirmeaustauschapparalur des
Haberverfahrens.

Ein weiterer sehr wichtiger Vorteil des Claudeverfahrens licgt
darin, daf8 fiir das Haberverfahren eine sehr weitgehende Reinigung
der Gase, die eine sehr teure Apparatur erfordert, notig ist. withrend
beim Claudeverfahren Gase mit 4 9% Kohlenoxyd mit >icherheit be-
nutzt werden kdnnen. Zur Erzielung dieses Reinheitsgrades ist es
ausreichend, die hochkomprimierten Gase bei 300—4009 C durch ein
einfaches Rohr zu driicken, das redu ierles Eisen enthilt. 1ln dem
Rohr entsteht aus demn Sauerstoff Wasser und aus CO Wasser uund



86. Jahrgang 1923‘

Natho: Ein Vorschlag zur Kohlenersparnis und zur Herstellung von Zement

405

Methan, welches fiir die Kontaktmasse harmlos ist. Das Wasser wird

von Zeit zn Zeit abgezogen. Die Kontaktmasse soll beim Betrieb mit

dem =o gereinigten Gase bis zu 200 Stunden wirksam bleiben. Bei
dem Haberverfahren werden die Gase bei 200 Atm durch Ldsungen
von ameisensaurem Kpfer, Natronlange usw. gepumpt.

Eine der hanptsichlichen Schwierigkeiten bei dem Uberdruck-
verfahren war die Absorption der grofien Mengen Reaktionswiirme.
Beim Haherverfshren ist diese verhiiltnismiiBig klein, da nur 119, der
Gase miteina~der reagieren, wiihrend beim Claudeverfahren 40 % der
Gase unter 1000 Atm. Druck in einem sehr kleinen Volumen in Reak-
tion treten. In einem Rohr von nur 10 em Durchmesser und 2 m
Linge werden stiindlich 60000 Cal frei. Diese enorme Wirmemenge
inufl bei der glinstigsten Temperatur entfernt werden, d. h. bei einer
Temperatur, bei der die Rohre nicht einfrieren und bei der anderer-
seits das chemische Gleichgewicht nicht gestdrt wird, da die Rohre
hierunter ebenfalls leiden miissen. Diese giinstigste Temperatur ist
ungefihr 550° C, und die Gase sollten mit dieser Temperatur in die
Kontaktrohre eintreten. Zu diesein Zwecke werden beim Haberver-
fahren die Eintrittsgase durch die Austrittsgase geheizt. Beimn Claude-
verfahren findet innerhalb der Kontaktrohre ein Wiirmeaustansch
zwischen dem Katalysator und den Eintrittsga<en stitt, so daf3 sie
mit der 1ichtigen Temperatur in die Kontaktmasse eintreten. Hierfiir
ist das vertikale Kontakt-ohr in ein &:feres sturkwand'ges Druckrohr
urd in ein irneres Rohr zerlegt, welches den Kutalysator enthilt.
Die Gase treten in den ringformigen Raum zwischen den beiden konzen-
trischen Rohren unten ein, steigen an dem inneren Rohr empor, wo-
bei sie sich anwiirmen, und gelangen schlieBlich durch seine obere
Ot'nung in die Kontaktmasse, aus der sie unten zentral austreten
Diese Anordnung der Kontaktrohre erlaubt auch ihre Auswechslung
gegen frische Kata'lysatorer in ungefiihr derselben Weise, in der Ge-
schiitze mit Geschossen geladen werden.

Fiir den wirtschaftli-hen Erfolg der Ammoniaksynthese ist der
Preis des Wasserstoffs ausschlaggebend. Wiihrend bei dem Haberver-
fahren die Wasserstoffanlagen nur in gi6Gtem MafBislabe betrieben
werden kodnnen, kann das Claudeverfahren auch dort eingerichtet
werden, wo Wasserstoff in kleineren Mengen als Nebenprodukt
entfillt. So konnen z. B. die an allen Industriezentren vor-
handenen Kokeofengase als eine ausnahmsweise billige Wasserstoff-
quelle benutzt werden. Der Wasserstoff in diesen Gasen ist verun-
rein‘gt mit Stickstoff, Kohlenoxyd, Methan, Athan, Butan, Athylen,
Kohlensiiure, Schwefelwasserstoff usw. Claudes Reinigungsverfaliren
beruht auf dem Prinzip der Gasverfliissigung und der Tatsache, daB
sich Wasserstoff am schwersten verflitssigen lifit. Ein bei der Bet-
hune Coal Co. in Nordfrankreich anfgestellter Apparat liefert 800 cbm
reinen Wasserstoff stiindlich aus Kokeofengasen, und eine Anlage, um
daraus 3 Tonnen Ammouniak tiiglich herzustellen, ist jetzt im Bau.

Als Nebenprodckte der Gasreinigung erwartet Claude das ge-
samte in den Gasen enthaltene Benzol und Athylen zu gewinnen.

Claude schiitzt fiir Anlagen nach seinem Verlahren die Baukosten,
auf die Tonne Ammoniak bezogen, auf weniger a!s die Hiilite der
Baukosten fiir gleichgroBie Anlagen nach dem Haberverfahren.* (Solange
die Besitzer der Haber- und der Clande-Patente, die Badische Ani-
lin- und Soda-Fabrik und dieSociété Air Liquide, ihre Bau- und
Betriebskosten geheimhalten, ist es naliirlich fiir den AuBenstehen-
den unmiglich, sich ein Bild vou der Uberlegenbeit des einen oder
des anderen Verfahrens za machen. Es scheint mir, daB sich beide
Verfuhren in glicklicher Weise erginzen. Wiihrend das Haberverfahien
wohl nur fiir Anlagen allergrofiten Stils in Frage kommt, kann das
Clandeverfahren, dessen gréfite Einheit anscheinend nur 5000 kg Am-
moniak tiglich erzeugt, tberall dort ausgeiibt werden, wo kleinere
Mengen Wasserstoff hillig zur Verfiigung stehen, wie z. 3. bei Koke-
reien und Wasserkraftwerken mit ungleichmiiliger Belastung. Uber
die Wirtschaftlichkeit dieser kleinen Ammoniakanlagen liegen m. W.
noch keine Angaben vor, wiithrend das Haberverfahren seine Wirt-
schaftlichkeit in den Riesenanlagen in Oppau und bei Mersehurg seit
Jahren bewiesen hat. Dr. F. Meyer. [A. 81.]

Ein Vorschlag zur Kohlenersparnis und zur
Herstellung von Zement.

Von ERNST NaTHO, beratender Chemiker, Essen:Bredeney.
(Eingeg. 2014. 1423.)

Viel Brennstoff geht noch durch die Kesselschlacken und Aschen
verloren.

-Eine groBle Verbesserung ist hier schon durch die Schlacken-
separation geschaffen und hierdurch sind recht gute Erfolge erzielt
worden. Jedoch kommen diese Verfahren hauptsiichlich fiir Stein-
kohlenaschen und -Schlicken in Betracht. Bei Braunkohienaschen

ist die Sachlage eine andere. Da dieselbe ziemlich fein ist, ki3t sich
eine Separation mit den bei Steinkohle iiblichen Vorrichtungen kaum
vornehmen. Gerade aber die Braunkohlenaschen, wie sie den bei
Dampfkesseln meist angewandten Treppenrostfenerungen entfillt, ent-
hiilt nach meinen Feststellungen noch hiufig bis 50°/, Brennstoff.
Dasselbe ¢ilt auch fiir Generatoren.

Hier erhebt sich nun die Frage, ob diese Brennstoffmengen. die
bish-r nutzlos auf die Halde gefahren wurden, sich fiir un<er Wirt-
schaltsleben nicht nutzbringend verwenden lassen. — An Versuchen,
Braunkohlenaschen zu verwerten, hat es in neuerer Zeit nicht gefehlt,
So hat Dr. Ing. Luftschitz, Dresden, versucht, diese Braunkohlen-
aschen, soweit sie basisch sind, zu Zementen und hydraulischen
Bindemitteln zu verarbeiten, bei sauren Aschen setzt er Kalk zn.

Im ersteren Falle hat er, wenn er Zement herstellen will, den
Vorteil gegeniiber der Portlandzement-Herstellung, die Rohaufhereitung
und den Brennstoff zum Brennen des Klinkers zu sparen. — Im
zweiten Falle bietet allerdings das Verfahren keinen wirtschaftlichen
Nutzen gegeniiber der Portlandzement-Herstellung, da Kalksiein be-
zogen werden mufl,

Ich halte aber auch diesen Weg zur Verwertung der Braunkohlen-
aschen in der jetzigen Zeit fiir praktisch ungangbar wegen seiner Kost-
spieligkeit und wegen eines anderen Punktes, der gleich Erwiihnung
finden wird.

Der Entfall einer guten Braunkohlenasche, die 40 9%, Unverbranntes
enthiilt, betriigt ca. 2 9,, wovon 0,8 9, Unverbranntes ist, 1,2 % brenn-
stoffreie Asche. d. h. 10 Doppelwaggon Braunkohle wiirden 1,2 Tonnen
Zement ergeben.

Um nun aber Rohstoffe fiir eine Anlage von 3000 Doppelwaggon
Zement jiihrlich zu haben, miiiten pro Jahr 250010 Doppelwaggon. d. h.
tiiglich 833 Doppelw:ggon auf einer Stelle verfeuert werden. Aus diesen
Ausfiihrungen geht klar hervor, dafl Dr. Luftschitz die generelle Ver-
wertung der Braunkohlenaschen nicht erreicht hat, sondern nur in ganz
vereinzelten Fiillen unter Aufwendurg ganz etheblicher Kosten, die die
Verwertung im groBien und ganzen zum Scheitern bringen diirften. Bei
diesen Betrachtungen ist eine Rohbraunkohle vorgesehen, die erheb-
liche Mengen Wasser enthiilt.

Dieser Weg bietet, wie schon gesagt, kleineren Anlagen keine
Losung des Problems der restlosen Ausnutzung.

Jedoch ist dasselbe in verhiltrismifig einfacher Weise zu losen
durch die Kohlenstaubfeuerung. Hiergegen kdonnte man einwenden,
daBl durch den Umbau von Kesselfenerungsanlagen, abgesehen von
den Betriebsstdrungen, auch recht wesentliche Kapitalien verschlungen
werden. — Es gibt nun aber einen verhiltnismiBig einfachen Weg,
das Ziel der restlosen Brennstoffausnutzung zu erreichen. Ks ist
niimlich nur erforderlich, z. B. bei einer Batterie von 10 Kesseln einen
einzigen mit einer Kohlenstaubfeuerung zn versehen. Dieser wird
aber nicht mit Braunkohle, sondern mit trocken gelagerter Asche be-
heizt. Voraussetzung ist natiirlich, daff dieselbe mindestens 40 9
Brennstofte enthiilt, anderenfalls mufl sie durch Frischbrennstoff be-
lebt werden. Ich selbst habe bei der Maschinenfabrik Walther, A. G.,
Kb&ln-Dellbriick, Versuchen beigewohnt, wo eine derartige Asche mit
bestem Erfolge verfenert wurde. Die Temperatur wurde optisch mit
1700" gemessen und es wurde mit 18,5 o/, Kohlendioxyd gefahren.
Die Mahlfihigkeit der Asche war vorziiglich, da sie ein schwarzes
Pulver mit groberen Partikelchen darstellte. Der Kraftverbrauch war
fiir dus Mahlen wesentlich niedriger als bei Steinkohlen oder Brikett-
abrieb. Die Kohlenstaubfeuerung gibt nach dem Ergebnis der Ver-
suche eine Miglichkeit, die an anderen Stellen angessinmelten Aschen-
halden zu verwerten, vorausgesetzt, daBl der Gehalt an Brennstoft
geniigt.

Diese Arbeitsweise hahe ich aber noch rentabler gemacht da-
durch, dafl ich den Feuerungsraum der Kohlenstaubfeuerung als
Zemenlofen, resp. Calcinierofen benutzte. Es eriibrigt sich dadurch
gegeniiber dem Luftschitzschen Verfahren der Bau von Ofen und
Brikettierungsanlagen. Das Nathosche Verfahren (D.R.P. a.) kann
auch fiir kleine Betriebe mit Erfolg angewandt werden.

Durch diese Anwendung der Kohlenstaubfeuerung zum Verfeuern
von Braunkohlenaschen unter gleich:eiricer Gewinnung eines ge-
schmolzenen Zementklinkers ist die Moglichkeit gegeben, einen be-
triichtlichen Teil der erheblichen Steinkohlenmengen einzusparen, die
heute fir die Fabrikation des Portlandzementes verwandt werden.

Aber nicht allein die restlose Brennstoffausnutzung diirite das
Ideal sein, sondern die Arbeitsweise wird erst, wie schon erwiihnt,
rationell, wenn man wertvolle Abfallprodukte gewinnt unter gleich-
zeitiger Erzeugung von Dampf. .

Die Schlacken gestaiten nun, je nach ihrer Zusammenselzung,
eine verschiedene Verarbeitung:

A. Basische Aschen, resp. Schlacken, schwefelarm, kénnen zu
geschmolzenem Zementklinker oder Traf3 verarbeitet werden.





