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Uber die Gewinnung von Ammoniak und
Kohlenwasserstoffen aus Braunkohlen-
koks mit Wasserdampf bei 500°

von K. A. HOFrMANN und H. GROLL.
Anorg.-chem. Lab. der Technischen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 2t. Nov. 1926.)

Es ist bekannt, dafl Kohle mit Wasserdampf von 900
an fast ausschliellich Kohlenoxyd und Wasserstoff gibt
und daf3 mit sinkender Temperatur der Vorgang ?)

(1) C--2H.0 == CO,--2H,
begiinstigt wird.

Obwohl hierbei rund 17 Cal. verbraucht werden,
konnte es technisch vorteilhaft sein, auf diese Weise
Wasserstoff herzustellen bzw. mit diesem nascierenden
Wasserstoft Hvdrierungen von Urteerphenolen und dgl.
auszufiihren, Aber bei den niederen Temperaturen von
etwa 500 ¢ wo diese Reaktion praktisch vollstindig an
Stelle von
e} C+H,0 = CO + H,
tritt, sind die Kohlen zu trage, um einen befriedigenden
zeitlichen Umsatz zu ermoglichen.

Es ist uns gelungen, diese Schwierigkeit zu be-
seitigen. indem wir hochaktive Kohle verwendeten, die
wir aus Braunkohle durch besonders geleitete Ent-
schwelung und Entgasung darstellten. Mit solchem Mate-
rial kann man aus 220g bei 500° in 2 Stunden 4,5—5 1
eines fast genau nach Reaktion (1) zusammengesetzten
(iases gewinnen.

Der so nascierende Wasserstoif kann auf die Kohle
hydrierend wirken, wenn katalysierende Metalle zu-
gegen sind. Eisen lafit bis zu 15% des Wasserstoffs in
Methan iibergehen. Nickel bis zu 309% und Mangan bis
zu 45°,. Schon hierbei wird ein Teil des Wasserstoffs
zuniichst vom Kohlenmaterial gebunden uud bei 500°
allmihlich in Form von Kohlenwasserstoffen abgegeben.
In bedeutend hoherem Grade findet diese Wasserstofi-
aufnahme durch die Kohle statt, wenn gleichzeitig
Mangan und Kobalt zugegen sind, und hier kann man
neben Methan auch betrichtliche Mengen fester und
fliissiger Kohlenwasserstoffe gewinnen. Diese Synthese
geht picht wie die hisher bekannten iiber das Kohlen-
oxyd hinweg, sondern sie vollzieht sich in der festen
Phase aus dem Kohlenstoff der Kohle und dem durch
obige Reaktion (1) gelieferten oder dem von aufien zuge-
fiihrten Wasserstoff, nachdem dieser vom festen Material
gebunden worden ist.

Wahrscheinlich entstehen auch hier wie bei der
Reduktion des Kohlenoxydes nach F. Fischer und
H. Tropsch?) sehr kohlenstoffreiche Metallcarbide in
feinster Verteilung, und diese geben mit dem Wasser-
stoff die verschiedenen Kohlenwasserstoffe, wobei das
Metall regeneriert wird; doch ist fiir diese Carbidbildung
das Kohlenoxyd hier nicht erforderlich und die hoch-
aktive Kohle wirkt als solche auf das Metall carbu-
rierend.

Der Stickstoff der Braunkohle entweicht teilweise
withrend der bei 500°¢ vorgenommenen Entschwelung
und Entgasung, wobei etwa 679% dieses Stickstoffs als
N, und 33% als NH, austreten. Die Riickstinde enthalten
noch 1—1,3% N, der bei 500 ¢ gebunden bleibt, und dieser
wird bei dem Abbau der Kohle durch den Wasserdampf
vollstindig in NH, iibergefiihrt, ja es wird bisweilen
sogar noch eine kleine Menge NH, aus N, und H, hinzu-
geliefert.

1y J. Lang, Ztschr. physikal. Chem. 2, 161; Gwosdz,
Ztschr. anorgan. u. allg. Chem. 31, 137 [1918].

) Ber. Disch. Chem. Ges. 59. 830 [1926].

Auf diesem Abbau der entgasten Kohle durch
den Wasserdampf diirfte die fiir die NH -Ausbeute seit
L. Mond, Frank und Caro bekannte giinstige Wir-
kung der feuchten Brennstoffvergasung grofitenteils be-
ruhen.

I. Versuche zur Aktivierung der Kohle.

Als leicht zugingliches Material wéhlten wir schlief3-
lich Hse-Braunkohlenbriketts, nachdem sich Holzkohle,
Zuckerkohle, Grudekoks als zu trige erwiesen hatten
und als Versuchstemperatur stets 500 °, weil hierbei die
Reaktion: C + H,0—=CO 4 H, ganz zuriicktritt hinter
der von uns untersuchten:

C+2H,0=C0,+2H,.

Um aber bei 500° geniigend reaktionsfihige Kohle
zu erhalten, darf die Braunkohle wihrend der Schwelung
und Entgasung nicht einer hoheren Temperatur als 500 ©
ausgesetzt werden, weil sonst das Material zu dicht wird
und sich auch nicht mehr gehérig aktivieren laft.

Sehr gute Ergebnisse erzielten wir erst bei Verwen-
dung des Aluminiumschwelapparates von F.Fischer,
der in der Werkstitte des Kaiser Wilhehn-Institutes in
Miilheim angefertigt wird. Mit diesem Apparat von
520 ccm Inhalt kann man die sehr nachteilige stellen-
weise Uberhitzung des Materials vollkommen vermeiden
und den zugefithrten Gas-Dampfstrom entsprechend
vorheizen.

Bei der Schwelung und Entgasung mittels Wasser-
dampf bei 500° bleibt auf der Kohle ein lackartiger
Uberzug *), der die Oberfliche verklebt und trige macht.
Dieser wird durch Wasserdampf allein nur langsam
entfernt, schneller durch Luft und Wasserdampf. Ist
dann die reaktionsfihige Oberfliche freigelegt, dann
geniigt der Wasserdampf allein, um sie bei 500 ° dauernd
und zeitlich unverindert wirksam zu erhalten, nur darf
die Temperatur von 500 ° nicht iiberschritten werden,
wenn man bei 500° weiter mit gleicher Reaktions-
geschwindigkeit arbeiten will.

Leitet man auf die aktive Kohle Luft und Wasser-
dampf, so verbraucht der Sauerstoff die aktiven Kohle-
teilchen und schmélert hierdurch den Umsatz des
Wasserdampfes. Dieser betriigt bei unseren Versuchen
etwa 30%, d. h. wenn man 5 1 H,0-Dampf +5 1 N, pro
Stunde bei 500 ° durch 250 g entgaster Kohle im Alumi-
niumapparat von F. Fischer leitet, so werden 309%
des zugefiihrten H,0-Dampfes nach C+ 2H,0—=CO0,
+ 2 H, umgesetzt, 70% bleiben unverbraucht. Bei ge-
ringerer Stromungsgeschwindigkeit und gréfieren Koks-
mengen steigt natiirlich der Wasserdampfumsatz in ent-
sprechendem Grade, desgleichen, wenn man den Wasser-
dampf nicht wie hier mit dem gleichen Volumen Luft
oder Stickstoff, sondern unverdiinnt mit 1 Atm. Druck
wirken 1afit.

Die Beimischung dieser Gase zum Wasserdampf be-
zweckte hier eine raschere und méglichst gleichméBige
Durchstrémung, um Druckschwankungen und sekundire
Umsetzungen der priméiren Produkte zu vermeiden.

Fiir die Gasanalysen erwies sich die iibliche Absorp-
tion von Kohlenoxyd durch saure oder ammoniakalische
Kupferchloriirlégsung als unbrauchbar, weil eine schon
gebrauchte Fiillung stets Kohlenoxyd abgibt, wodurch
die CH,-Werte gefilscht werden. Mit Sicherheit wird
das Kohlenoxyd nur in der von K. A. Hofmann+) be-
schriebenen Mercurichromatpipette oxydiert und dann

¢) Siehe insbes. O. Ruff iiber aktive Kohle, Ztschr. angew.
Chem. 38, 1164 und Kolloid-Ztschr. 34, 135 [1924)].

%) Ber. Dtsch. Chem. Ges. (mit G. Schmitt), 49, 1650
[1916].
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durch Lauge absorbiert. Die H,-Bestimmung wurde stets
mit der Chloratpipette von- K. A. Hofmann?®) ausge-
fithrt, weil dabei Verluste an Methan leicht zu' ver-
meiden sind. Das Methan wurde schlieilich mit Sauer-
stoff in der Drehschmidtschen Capillare verbrannt
und als Kohlensidure in Barytwasser titriert.

II. Die Einwirkung von Wasserdampf auf entschwelte
Braunkohle bei 500°.

Zu den folgenden Versuchen diente ein Schwel-
apparat aus Aluminium fiir 250 g Kohle mit eingebautem
Dampfiiberhitzer nach F. Fischer. Der Hauptvorteil
liegt hier in der vollkommen gleichméfligen Temperatur-
haltung, wodurch stellenweise Uberhitzung ausgeschlos-
sen wird.

200 g zerkleinerte Ilsebriketts wurden in 2,5 Stun-
den bis 500 ° erhitzt und hierbei 2 Stunden lang belassen,
bis die Gasentwicklung betrichtlich nachlief. Im ganzen
entstanden 23 1 Schwelgas, 14 g Teer und 0,054 g NH,.

Zur weiteren Entgasung und Aktivierung wurden
durch den Riickstand bei 500° in 2 Stunden 10 1 Luft
-+ 101 H,0-Dampf geleitet und hierbei 13,5 1 Gas (ohne
Wasserdampf), dessen Zusammensetzung aus Tabelle 1
unter Nr. 0 ersichtlich ist, sowie 0,057 g NH, erhalten.

Die gesamte NH,-Ausbeute aus der Schwelung und
Entgasung war 0,110 g aus 200 g llsebriketts, der Kohlen-
riickstand 125 g. '

Die chemische Zusammensetzung des Materials, Ilse-
briketts, hatte sich dabei ge#indert:

A. llsebriketts Vakuum iiber P,O; trocken:

Asche 5,8Y, C 54,59, H 5,259, N—2°, 0 — %,
B. Abgeschwelt und entgast iiber P,O, trocken:

Asche 10,39/, C 85,09, H 1,29, N 1,359, O 2,19,
C. Nach weiterer Behandlung gemiify Tabelle:

Asche 10,6 C 85,59, H 1,39, N 0,95°, O 1,79%,.

Der Stickstoff mufite nach Dumas durch Ver-
brennen it Bleichromat in bekannter Weise bestimmi
werden, weil die Kjeldahl-Bestimmung hier stels
zu niedrige Werte ergibt. Vgl. Lambris, Aachen,
Ztschr. angew. Chem. 39, 1205 [1926].

Von den Riickstinden B wurden 220g im vorigen
Apparat bei 500° je 2 Stunden mit 10 1 Luft 4- 10 1
Wasserdampf (1 mit 5 und 8) bzw. mit 10 1 N, + 10 1
Wasserdampf (6 und 7) behandelt.

Tabelle I
Versuche mit 51 Luft baw. Stickstoff + 51 Wasserdampf pro Std.
bei 5000.
Fiillung: 220 g Schwelrtickstinde aus Ilsebriketts.
Versuchsdauer: je 2 Stunden.

Versuch Nr.
o+ 1 ] 2 ! 3 4 5 ' 6 7 8
Gas Luft | Luft 1 Luft | Luft | Luft | Luft | N, N, | Luft
Proz. | Proz. ‘ Proz. | Proz. | Proz. | Proz 1 Proz. | Proz. | Proz.
T -

co, 23,2 1 29,7 ' 265 | 21,2 |22,2 | 21,9 10,7 9,0 21,3
KW* | 121 00 06| 00| 03| 02| 09| 06/ 04
co 20 15 1,4 14| 13| 156! 1,1] 07| 1,8
H, 10,3 ' 7.3 9,1 /12,6 12,3 {12,6 18,3 | 19,8 1122
CH, 04 03] 03 027 025 029 052 041 0,24
N, 62,9 | 61,2 | 62,1 64,6 63,6 | 63,6 68,5 | 69,5 | 64,6
W. D. Ums. — | 95 11,6 | 15,3 | 15,3 | 16,6 | 26,7 | 28,6 | 15,0
mg NH, — 87,0 74,1 | 65,2 | 56,6 | 51,4 | 22,1 | 19,2 | 32,5

mg NH,/- 1\ __ | .
g Kohle | 184,8 | 33,7 387,9 | 31,3)284 i 20,0 | 21,6 | 19,7

Die Versuche 1 und 2 zeigen gegeniiber dem zeitlich
vorausgegangenen Versuch Nr. 0 ein starkes Ansteigen

5) Ebenda (mit Helge Schibsted), 49, 1663 [1916].

*) Unter K. W. sind hier und im folgenden die beim {ib-
lichen Verlaut der Gasanalyse durch Bromwasser absorbier-
ten Kohlenwasserstoffe wie Athylen und dgl. verstanden.

des CO,-Gehaltes und Sinken des H,-Gehaltes. Dies
rithrt her von der Sauerstoffaufnahme, die das Material
wihrend des Umfiillens an der Luft erfahren hat. Das
entschwelte und entgaste Produkt B ist so reaktionsfihig
gegen den Luftsauerstoff, dafl es nach dem Heraus-
nehmen aus dem Apparat sich in 10 Minuten von 22 auf
60° erwdarmt und dabei deutlich an Gewicht zunimmt.

Erst wenn dieser Sauerstoff verbraucht ist, zeigen
die gelieferten Gase konstante Zusammensetzung von
Nr. 3 an. Das Material entwickelt von da an aus sich
heraus keine betrichtlichen Gasmengen mehr und diese
stammen fast nur aus der Umsetzung der Kohle mit dem
zugeleiteten Wasserdampf bzw. mit diesem und dem
Luftsauerstoff.

Versuch 3, 4, 5, 8 zeigen, dafl dieser ganz von der
Kohle verbraucht wird zur Reaktion:
1) C -+ 0,=CO,.
In sehr untergeordnetem Grade entsteht auch Kohlen-
oxyd, und zwar fast nur durch die Umsetzung
2) COo,+C = 2CO.

Denn nach Versuch 8 gab das Material bei 500 ° in
2 Stunden mit 10 1 Kohlendioxyd, die mit Wasser von
20 ° angefeuchtet waren, ein Gas von der Zusammen-
setzung:
€0, 92,1 %, K.W.0,8%, CO45% H,03% CH,0,1% Ny2,7%
worin 9% _ 455 praktisch geniigend mit der nach

p[CO)
Boudouard fir 500° geltenden Gleichgewichts-

konstanten zu (2) iibereinstimmt.

Zieht man von dem Mittel aus den Versuchen 3, 4,
5, 8 ndmlich
C0,21,6°, K.W.0,2°/, CO1,4°/, H,12,4°/; CH, 0,26 %/, N,64,0 %/,
die aus dem Luftsauerstoffi stammende CO,-Menge — 16
ab, so bleibt CO, 5,6 iibrig, die durch Wasserdampf mit
der Kohle nach
®3) C+2H,0=C0,+2H,
erzeugt sind. Die hieraus folgenden Vol. H,=5,6
X 2=11,2 stimmen mit den gefundenen H, 12,4 ge-
niigend iiberein, um zu folgern, dal diese Kohle
mit Luft-Wasserdampfnach
1) C+0,=C0, wund (3) C-+2H,0=CO0,+2H,
bei 500° dauernd reagiert.

Bei Versuch 6, 7 zeigt das Mittel
C0, 9,9%, K.W.0,7%, C00,99, H, 19,19, CH,0,46°, N, 69,09,
da§ CO, und H, im Verhiltnis von 1:2 stehen, wie es
die hier fast ausschliefiliche Reaktion
3) C+2H,0=CO0,+2H,
fordert.

Fiir unsere Aufgabe ist es nun wichtig, festzustellen,
in welchem Ausmafle der zugefiihrte Wasserdampf mit
der Kohle gemifi Gleichung (8) reagiert. Dies gelingt in
folgender Weise. Der Stickstofigehalt des Gases z. B.
64,6 ccm in 100 (s. Nr. 8) stammt aus 81,8 cem Luft. Mit
dieser wurde das gleiche Volumen H,0-Gas — 81,8 ccm
eingefiihrt. Diese hitten bei vollem Umsatz mit der
Kohle gegeben 81,8 ccm H, auf 64,6 ccm N,, haben aber
nur geliefert 12,2cecm H,; mithin betrigt der Umsatz
des Wasserdampfes 12,2 .100:81,8 =15% W. D. Ums.

Die Tabelle zeigt, dafl W. D. Ums. bei Nr. 3 steigt auf
15,3% und dann fiir die folgende Luft 4 H,0-Dampf-
versuche 4, 5, 8 konstant bleibt; d. h. die Oberfliche der
Kohle wird aktiviert durch Anétzen und Lockerung von
C-Atomen, die dadurch gegen H,0-Dampf reaktions-
fahiger werden. Hierfiir geniigt der H,0-Dampf allein;
denn nach 6 und 7, wo N, + H,0 zugefiihrt wurden, gibt
8 dasselbe Gas wie vorher 3, 4 und 5.

Ohne freien Sauerstoff (s. 6 und 7) ist W. D. Ums.
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== 27,6 im Miitel, fast doppelt so grofi als mit Luft
- H,0 (8. 3,4,5,8), d.h. der freie O, konkurriert mit dem
H,0-Dampf um die gegen H,0 reaktionstahigen Kohle-
teilchen und verbraucht sie unter CO,-Bildung, ohne
zelbst neue nachzuschatten, wihrend dies der H,0-Dampf
vermag.

Wenn demnach die Kohle durch ver-
einte Sauerstoff- und Wasserwirkung
von den lackartigen Rickstinden aus
der Schwelungbefreitist,dannwirddie
stationédire Aktivierung besserdurchden
Wasserdampfalleinbesorgt.

in Nr. 6 und 7 war der H,0-Dampf{ mit dem gleichen
Volumen Stickstoff verdiinut, win moglichst gleichmafiige
Gasfliihrung zu erreichen, und um mit den anderen Ver-
suchen vergleiclibare Bedingungen einzuhalten. Da aber
Stickstoft sich nicht am Umsatz beteiligt, kann man ohne
weiteres die Menge und Zusammensetzung des aus der
aktivierten Kohle und H,0-Dampf bei 500° dauernd er-
hiltlichen Gases ableiten, indem man in 6 und 7 N, =0
setzt. So folgt fiir 101 H,0-Dampf:
1,41 Gas mit CO, 29,5, K. W. 20Y,

CH, 1,49,
mithin nach Wegnahme des CO, ein 91% H,-Gas.

Die Kohlenwasserstofie und das besonders auige-
fithrte Methan stammmen grofitenteils aus einer Reaktion
der Kohle mit dem nach C + 2H,0=CO0, 4 2 H, nas-
centen Wasserstofl. Dies lafit sich hier schon daraus er-
kenuen, dal ihre Menge in 3, 4, 5, 8 einerseits und 6, 7
anderseits merklich proportional den H,-Prozenten ist.

Noch viel deutlicher wird diese Bildung von Kohlen-
wasserstolffen, insbesondere von CH,, wenn man der
Kohle Eisen, Nickel, Mangan, Kobalt zusetzt, wie die
Versuche im Abschnitt 11l zeigen werden.

Die Ammoniakausbeute bei diesen Ver-
suchien 1 mit 8 betragt 0,408g NH, aus urspriinglich
220 g eutschwelter Ilsebriketts. Wihrenddem hat die
Fillung nach voriger Elementaranalyse abgegeben
1,01 g N; obige 0,408 g NH; entsprechen 0,336 g N. Es sind
somit als freier N, verloren gegangen 1,01—0,336
—=0,674g N, d. h. es sind 679% des von der Kohle abge-
gebenen Stickstoffs als Gas verloren und 33% als NH,
gewounen worder.

Dieser Stickstofiverlust findet aber nur so lange
statt, als aus der Kohle durch die Temperatur allein,
mithin ,.pyrogen” noch Stickstoff ausgetrieben wird.
Dieser Vorgang wird von Nr. 6 an konstant und liefert
dann, wie spiitere Versuche zeigten, in 2 Stunden bei
500 ¢ aus obiger Kohlenmenge etwa 4 mg NH_, die in den
fiir 1 g verbrauchte Kohle erhaltenen NH, -Mengen Nr. 6,
7, 8 mitenthalten sind.

Diese NH. -Mengen aus Nr. 6, 7 8 sind proportional
dem Kohleabbau und demgem&fl fiir 1 g verbrauchte
Kohle konstant == 20.3 ing NH,. Zieht man z. B. bei Nr. 6
von den 22,1 mg NH, die pyrogenen 4 mg NH, ab, so blei-
ben 16,3 mg NH,, die bei dem Abbau von 1 g Kohle nach:
C+2H,0==C0O,+ 2H, gebildet werden. Nun kann
aber 1g Kohle mit 0,959% N-Gehalt nur 12 mg NH, geben,
wenn aller Stickstofl durch den nascenten Wasserstoft
als NH, frei wird. Die Differenz von 4,3 mg NH, ist dem-
nach aus N, und H, an den eisenhaltigen Ascheteilen der
Kohle synthetisiert worden.

Dafi der festgebundene Stickstoff nur durch Abbau
der Kolle frei wird und in Gegenwart von nascentem
Wasserstoff das Ammoniak in der konstanten Menge
gibt, zeigt besonders auffillig Nr. 8, wo die Kohle gleich-
zeitig durch Luft und H,0-Dampf abgebaut wird und
doch fir 1 g verbrauchte Kohle fast dieselbe NH,-Menge

CO 2,39, _H, 64,8V

geliefert wird wie bei 6 und 7, wo der Abbau nur durch
den Wasserdampf erfolgt.

Wenn demnach die Braunkohle ent-
gast ist, dann geht von dem restlichen
fest gebundenen N nichts mehr ver-
loren, und man erhélt diesen durch Ab-
bau der Kohle mit H,0-Dampf, allen-
falls auch durch diesen und Luft, voll-
stdndig als NH,, zuziiglich kleiner Men-
gen von synthetisiertem NH,.

III. Wirkung metallischer Zusitze aut die Reaktion ent-
schwelter Braunkohle mit Wasserdampf bei 500 °.

A. Mit Eisenoxyd. Wie schon unter II. angegeben
wurde, enthalten die bei 500 ° entgasten Riickstinde von
Ilsebriketts 10,3% Asche. Diese besteht zu 18,8% aus
Si0,, 28,0% aus Fe,O,, 11,2% aus Al,0O, -+ wenig Mn,0,,
26,6% aus Ca0, 12,6% aus Alkali als Sulfat gewogen, die
librigen nebenséichlichen Teile wurden nicht bestimmt.

Die Alkalitat dieser Asche wurde ermitteit durch
Auslaugen mit Wasser, Sittigen des Filtrates mit CO,,
Erwirmen zur Abscheidung von CaCO,, Titrieren des
Filtrates mit */,, n-HC] gegen Methylorange. Hierbei er-
fordern 1g Asche — 1,17 ccm /,, n-HCI.

Es ist wohl anzunehmen, dafl diese Aschebestandteile
die Reaktionsfihigkeit der Kohle mit dem Wasserdampf
beeinflussen, indein der Umsatz W.D.Ums. (s. Ab-
schnitt II) zumal durch Eisen erhoht wird; aber dieser
Einflu} tritt weit zuriick hinter dem der Vorbereitung
der Kohle bei und nach dem Entschwelen.

Hierbei erweist sich als wirksam die Behandlung
der im Apparat von F. Fischer (s. Abschnitt II) bei
500 ° groBitenteils entgasten Braunkohle (Ilsebriketts) mit
Wasserdampfstrom bei 500° wihrend 3 Stunden. Vom
Riickstand wurden 250 g mit 26 g FeCO, (pulvrig gefillt)
gemischt und iin Apparat 2 Stunden lang auf 500° er-
hitzt, um das Ferrocarbonat zu zersetzen.

Dieses Material enthielt im Vakuum iiber P,0,
konstant:

Asche 9,6%,, FeO 6,69, C 79,09, N 1,29, H13%,, 023%,
nach den folgenden Versuchen:
Asche 9,6 %, FeO 6,6Y),, C79,4%,, N0,98¢),, H1,39,, 02,19,

Tabelle II

Versuche mit 250 g Schwelrtickstiinden + 59/ Fe (FeCO,).
5009, 2 Stunden, 10 Liter Ny, bzw. CO,, CO, mit Wasserdampf.

Versuch Nr.
Gas 1 2 3 4 5§ | 6 7 8

Luft N, N, N, N, COq Cco CcOo

Wasserdampf | 1:1 | 1:1]1:1}1:1(1:1 [wenig*)|wenig| 1:1
Erhaltenes Gas | Proz. | Proz. | Proz. | Proz. | Proz.}| Proz. | Proz. | Proz.
CO, 22,7 |11,0 | 11,1 | 11,1 | 10,7 91,1 46,3 | 43,0
K. W, 0,2 00} 00| 00| 0,26/ 0,0 0,0 | 0,36

CcOo 1,26| 0,6 | 0,6 | 0,6 | 0,71] 4,86 | 47,0 {194

H, 11,3 (15,3 |16,1 (17,1 | 16,6 | 0,6 1,9 |31,6

CH, 1,38 | 2,14| 2,04| 1,62( 0,99] 0,41 0,6 1,6

N, 63,2 70,8 170,3 |69,7 |70,8 | 30 4,2 4,2

W.D, Ums. | 16,9 |27,2 |28,0 (286 264 | — | — |485
mg NH, 145,0 (63,2 33,4 |20,1 |16,3 | 7,02 4.8 (14,9

mg NH,;-g Kohle| 74,8 |44,1 [27,6 117,1 15,1 — — —

Das entwickelte Ammoniak nimmt von
Versuch 1—4 stark ab und wird bei 5 annidhernd kon-
stant, Ahnlich wie bei den Versuchen unter II. Wie dort,
so wird auch hier im stationdren Zustand der groSite Teil
des Ammoniaks durch den Abbau der Kohle nach
C 4 2H,0=C0, -|- 2H, aus der Kohle irei gemacht, doch

*) Hier wurde das zugefiihrte Gas durch Wasser von 22°
angefeuchtet.
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entweicht auch, wie Nr, 6 und 7 lehren, etwas NH,, etwa
4 mg pyrogen aus den Bestandteilen der gesamten Kohle
selbst. Zieht man dies ab, so geben Nr. 4, 5 und 8 etwa
12 mg NH, aus 1 g durch Wasserdampf abgebauter Kohle.
Weil diese laut obiger Analyse 1% N-Gehalt aufweist,
kann 1 g geben 12 mng NHs, wie auch gefunden wurde.

Eine Synthese von NH, aus dem zugefiihrten N, und
dem entwickelten Wasserstoff findet hier nicht in nach-
weisbarem Grade statt. Sonst miifite auch der doppelten
H,-Konzentration in Nr. 8 gegen Nr. 5 eine erhthte NH,-
Ausbeute entsprechen, was nicht der Fall ist.

Der Umsatz des mit dem N, zugetfiihrten
H,O-Dampfes betrigt im Mittel aus 2 mit 5=27,3%
W. D. Ums,, fiirLuft-Wasserdampf nach 1 = 16,9 %, mithin
fast genau gleiche Werte wie bei den Versuchen unter 1.
ohne Eisenzusatz.

Auch die Zusammensetzung des Gases ist hier und
dort so dhnlich, dafl in beiden Fallen die Hauptreaktion
durch: C+ 2H,0==C0,-{-2H, wiedergegeben wird.
Ein Vergleich der Mittelwerte aus II. Nr. 2 mit 5:
€0,11,0%,, K.W.0,10/, CO0,6%, H;16,2%,, CH,1,7%,, N,70,4%,,
mit I. Nr. 6 und 7:
€0, 9,9%,, K.W.0,7%/,, CO 0,9%,, H,19,1%,, CH,0,46%),, N,69,0%/,
zeigt einen Dbetrachtlichen Unterschied im Gehalt
an den durch Bromwasser absorbierbaren Kohlen-
wasserstoffen und im Methan. Ersteres ist wohl auf
die starke Vorbehandlung von II. mit Wasserdampf
zuriickzufithren, aber die Steigerung des CH,-Gehaltes
durch den Eisenzusatz in II. ist durch die katalytische
Wirkung des Eisens bedingt.

Dies folgt aus dem Verhiltnis von H,/CO,. Dieses ist
bei I.—=2:1, bei Il, aber —=1,5:1, d. h., bei 1. wird der
nach C+ 2H,0=CO0, 4 2H, gebildete H, als solcher
frei, abgesehen von den geringen, zur NH;-Bildung ver-
brauchten H-Mengen, bei II. aber wird dieser Wasser-
stoff teilweise gebunden, und zwar als CH,.

Dieser Aufbau von Methan aus der
Kohle und dem nascenten Wasserstoff
wird noch deutlicher bei den folgenden
Versuchen mit Nickel und Mangan als
Katalysatoren.

Hier folgt noch aus Nr. 5 und 8 einerseits, 6 und 7
anderseits, daf§ die CH,-Bildung mit der H,-Entwicklung
parallel geht, wie dies der Aufbau des Methans erfordert.
Das Kohlenoxyd beteiligt sich hier nicht an der CH,-
Bildung; denn sonst miifite Nr. 8 sehr viel mehr CH,
geben als Nr. 1 mit 5. Das Methanstammtviel-
mehr aus der Reaktiondes Wasserstoffs
mit der Kohle selbst bzw. mit den Eisen-
Kohleverbindungen.

Wie bei 1. ist die Kohle geniigend reaktionsfihig, um
sich mit dem durchstrémenden, schwach feuchten CO, ins
Gleichgewicht: CO, 4- C == 2CO zu setzen; denn aus Nr. 6
[ifggfl: 370 fiir 500 ¢, was mit dem Gleichgewichts-
wert 322 gut iibereinstimmt.

Wiirde man den Wasserdampf nicht mit N, zu
gleichen Teilen gemischt, sondern fiir sich allein bei
500 ° wirken lassen, so miifite man gem#if§ Nr. 4 mit 101
H,0-Dampf, in 2 Stunden iiber 250 g unserer Kohle-
mischung geleitet, erhalten 4,41 Gas von der Zusammen-
setzung:

COZ 3676 “/JOA Cco 2a0 0/1!1 HZ 5672 0/0’ CH4 5a2 0/0:
und nach Wegnahme des CO, ein sehr hochwertiges H,-
CH,-Gas.

B. Mit Nickeloxyd. Wie unter III, A. wurden
Schwelriickstinde (500°) aus Ilsebriketts mit Wasser-
dampf bei 500° nachbehandelt, hiervon 250 g mit 25g

basischem Nickelcarbonat gemischt und dieses im Appa-
rat von F. Fischer 2 Stunden lang auf 500 ° erhitzt.
Dieses Material enthielt im Vakuum iiber P,0; konstant:
Asche 9,8%,, Nib50°,, CB80,1%,, N1,3%,, H13%, 025,
nach den folgenden Versuchen:
Asche 9,8, Ni5,09,, C80,7%,, N1,0%,, H149, 0219
Bei Durchstrémen mit 101Luft + 101 H,0-Dampf
bei 500 ° wurden 0,174 g NH, erhalten bei einem Kohle-
verbrauch von 2,1g. Darauf folgen die Versuche der
Tabelle IIT mit N, -+ H,O-Dampf.

Tabelle IIL

Versuche mit 250 g Schwelriickstéinden - 5 9/, Ni (NiCOy).
5000, 2 Stunden, 10 1 Stickstoff | 101 Wasserdampf.

- Versuch Nr.
1 2 3 4
Proz. Proz. Proz. Proz.
CO, 10,8 10,0 10,1 8,7
Cco 0,61 0,6 0,66 0,65
H, 13,9 10,4 11,7 10,4
CH, 2,69 3,04 3,04 2,78
N, 72,1 76,0 | 74,5 77,3
W. D. Umsatz 26,2 21,0 23,2 20,1
CH, Bildung*) 26,4 34,9 32,1 32,6
mg NH, 62,6 43,8 32,8 21,25
mg NH;-g Kohle 52,6 40,3 29,4 22,3

Der Wasserdampfumsatz (W.D.Ums.) im Mittel aus
Nr. 2 mit 4—=214, ist etwas geringer als bei 1. (ohne
Zusatz) und II. (mit FeO-Zusatz); aber dies rithrt wohl
mehr von dem zufillig etwas geringeren Auflockerungs-
grad der Kohle aus der Vorbehandlung her als von
einem besonderen Einflul des Nickelzusatzes. Wie das
Verhiltnis CO, : CO zeigt, besteht hier wie bei I. und II.
der Umsatz fast ausschlieBlich in der Reaktion:
C+42H,0=—=C0,+2H,; aber das Verhiltnis H,/CO, wurde
nicht wie bei 1. (ohne Zusatz) zu 2 : 1, sondern zu 1,17 : 1
gefunden, d. h., von dem entwickelten Wasserstoff wird
ein erheblicher Teil verbraucht zur Methanbildung aus
dem Kohlenstoff, und zwar etwa 309% gegeniiber 159%
bei den Versuchen Il. mit Eisenzusatz. Der CH,-Gehalt
ist hier im Mittel aus 1 mit 4 bedeutend héher als bei
I. und auch bei II., nimlich 2,9 cem auf 100 ccm Gas. -

Das Nickel begiinstigt demnach den
Aufbau von Methan aus Kohle und
nascentem Wasserstoff doppelt so stark
als das Eisen, und dieses wieder besser
als die natiirlichen Aschebestandteile
der Braunkohle.

Eine Methanbildung aus CO und 3H, kommt hier
nicht in erheblichen Betracht, wie die bei I., II. und III.
fast gleichbleibenden niederen CO-Prozente erweisen.

Ohne Beimengung von N, wiirden hier 10 1 H,0O-
Dampf in 2 Stunden bei 500° aus 250 g Kohle-Nickel
liefern 3,91 eines Gases mit 38,49% CO,, 2,3% CO,
49,7% H,, 9,6 % CH,, mithin nach Wegnahme von CO, ein
sehr gutes Heiz- und Kraftgas.

Die NH,-Ausbeuten fiir 1 g Kohleverbrauch werden
hier 'nicht wie bei I. und II. konstant, weshalb hier ein
Vergleich mit dem N-Gehalt der durch H,0-Dampf ver-
zehrten Kohle nicht sicher gefiihrt werden kann. Aber
diese NH,-Ausbeuten liegen erheblich hoher als bei I.
und besonders bei II., so dafi neben der von Nr. 3 ab
sicher geringen pyrogenen NH,-Entwicklung aus der Ge-
samtkohle und der erheblichen NH,-Bildung aus dem

*) Die Prozente geben an, wieviel von dem gesamten aus

der Wasserdampfzersetzung kommenden H zur CH,-Bildung
verbraucht wurde.
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N-Gehalt der verzehrten Kohle mit dem nascenten
Wasserstoff wohl auch eine Synthese aus zugefiihrtem
N, und entwickeltem H, stattfindet.

Nimmt man an, dafl von den 2,9 ccm CH, wie bei II.
etwa 0,3 cem pyrogen aus der Gesamtkohle stammen, so
=ind 2,6 ccim CH, auf Kosten des nascenten Wasserstoffs
entstanden und hierbei 5,2 ccm H, verbraucht worden.
Addiert man diese zu dem Mittelwert an freiem H, in
Nr. 1 mit 4, nimlich 11,6 ecem H,, so folgen 16,8 ccmi H,
bei einem Mittelwert vou 9,9 cem CO,, denen 19,8 ccm H,
ensprechen wiirden. Die Differenz 19,8 — 16,8 == 3 ccm
H, ist vom Material gebunden worden, wie unter D. wei-
ter besprochen werden soll.

C. Mit Mangancarbonat. Wie bei IIL, A.
und B., wurden Schwelriickstinde (500 °) aus Ilsebriketts
mit Wasserdampf bei 500° nachbehandelt und hiervon
250 g mit 26 g Mangancarbonat gemischt und im bekann-
ten Apparat 2 Stunden lang auf 500° erhitzt. Dieses
Material enthielt im Vakuum iiber P,0, konstant:
Asche 9160,03 MnO 6’5 0.0‘ C19,0 0/(), N1,2 0/'01 H1,3 0/0’ 02’40/01
nach den folgenden Versuchen:

Asche 9,6 ©, Mn06,5",, C79,5%, N1,0%, H1,6%, 018,

Bei Durchstromen mit 101 Luft 4-101 H,O-Dampf
bei 500 ° wurden 0,113 g NH, erhalten mit einem Kohle-
verbrauch von 2,6 g. Darauf folgen die in Tabelle IV ver-
zeichneten Versuche.

Tabelle IV,

Versuche mit 250 g Schwelrilickstinden - 5 %/, Mo (MnCQO,).
5009, 2 Stunden. 101 N,, CO,.

Versuch Nr.
1 2 3 4 5

Gas Ny N, N, CO, Co,
W.D. 1:1 1:1 1:1 wenig 1:1,8
Proz. Proz. Proz. Proz. Proz.

Co, 13,6 10,0 13,8 88,2 85,2
K. w. — — — 0,66 0,40
Cco 0,76 0,71 0,81 5,12 2.3

H, 13,4 11,1 13,0 0,35 7.4
CH, 6,61 3,67 6,43 0,80 1,63

N, 65,3 76,1 65,9 5,0 3,1

W. D. Umsatz 40,9 23,1 38,6 —_ 12,6
CH -Bildung*) 48,0 38,5 48,8 — —
mg NH, 50,25 26,8 38,6 5,11 8,0
mg NH,-g Koble 24,0 21,5 18,6 16,0 12,9

Der Wasserdampfumsatz (W. 1. Ums.) ist hier bei
Nr. 1 mit 3 betrédchtlich héher als bei den vorausgehen-
den Versuchen, was vielleicht teilweise auf den MnO-
Zusatz zuriickzufiihren ist, gréferenteils aber wohl auf die
hier besonders gute Vorbereitung der Kohle mit Wasser-
dampf. Das Verhiltnis CO,/CO ist ziemlich dasselbe
wie bei Tabelle 1, 2. 3 und die Hauptreaktion ist auch
hier:

C +2H,0=C0,+ 2 H,.

Aber das Verhiltnis H,/CO, ist nicht :=2:1, son-
dern -=1:1 und von dem nascenten Wasserstoff wird
ein viel groflerer Teil als bisher, ndmlich rund 45% zur
Methanbildung aus der Kohle verbraucht, wie der auf-
fallend grofie CH,~Gebalt =:: 5,5 cem im Mittel aus 1 mit
3 zeigt.

Der Vergleich mit IIT A und B lehrt,
dafi 4quivalente Mengen Fe, Ni, Mn den
Methanaufbauaus Kohleund Wasserstoff
im Verhéaltnis Fe:Ni:Mn=1:2:3 befdr-
dern. Das Kohlenoxyd betitigt sich auch hier nur in
ganz untergeordnetem Grade an der CH,-Bildung, siehe
hierzu unter B.

_“) Prlozente des zur CH,-Bildung verwendeten H.

Unter schwach feuchtem CO, (bei 20 ° durch Wasser
geleitet) sinkt die CH,-Ausbeute auf den 8. Teil herab,
siehe Nr. 4, aber sie ist im Verhaltnis zum H, — 0,35%
viel zu hoch und auch noch doppelt so hoch als auf
pyrogenemn Wege aus der Gesamtkohle entstanden sein
kéonnte (etwa 0,49% CH,). Auch ist die Ausbeute an
Kohlenwasserstoff — 0,559% auffallend hoch. Wie die
folgenden Versuche mit Mn - Co-Zusatz zeigen, wird die
Kohle hierdurch befihigt, Wasserstoff aufzunehmen, und
sie gibt diesen allméhlich als CH, und hthere Kohlen-
wasserstoffe ab. Die betrefienden Ausbeuten in Nr. 4
sind demnach abhéngig von der Wasserstofibildung des
vorausgehenden Versuches Nr. 3.

Das Verhiltnis CO,/CO in Nr. 4 gibt die Gleich-
gewichtskonstante Kp — 330, was sehr gut mit dem nach
Boudouard fir 500° giiltigen Wert — 322 iiberein-
stimmt. Diese Kohle reagiert demnach mit dem CO, so
schnell, daB sich auch bei 5 1/Stunde-Stromung das Gleich-
gewicht: CO, + CZ 2 CO einstellt.

Wird der CO,-Strom mit dem gleichen oder
1,3 fachen Volumen H,0-Dampf beladen (siehe Nr. 5),
so steigt infolge der H,-Entwicklung die CH,-Ausbeute,
aber der Wasserdampfumsatz: C 4+ 2H,0=C0, - 2H,
wird durch die hohe [CO,] stark herabgedriickt.

Ohne Beimischung vou N, wiirden nach Nr. 1 liefern
101 H,O-Dampf in 2 Stunden bei 500 ° mit 250 g durch
Mangan aktivierter Kohle 5451 eines Gases mit
39,19% CO,, 2,2% CO, 39,8% H,, 18,9% CH, oder nach
Wegnahme des CO, ein Gas mit 3,6% CO, 65,3% H,,
31% CH,.

Die stationdren NH,-Ausbeuten fiir 1 g verbrauchte
Kohle — etwa 19mg, gleichen den zu Tabelle I ge-
horigen Werten, und es hat wohl auch hier eine NH.-
Synthese aus dem zugefiihrten N, und dem nascenten H
stattgefunden, aber nur in bescheidenem Mafle; denn
laut obiger Analyse enthilt der Riickstand 1% N, mithin
wird aus diesem fiir 1 g verbrauchte Kolile zu erwarten
sein 12mg NH., so dal 7mg NH, synthetisiert sein
koénnen.

D. Mit Mangancarbonat und Kobalt-
carbonat. Die manganhaltigen Kohleriickstinde aus
den vorigen Versuchen wurden mit so viel CoCO, ver-
mischt, daff neben 6,2% MnO noch 5% Co nach erfolgter
Reduktion vorhanden waren.

Beim Erhitzen im N, 4 H,0 (gleiche Volumina)-
Strom auf 500° im Apparat von F. Fischer wurden
leicht nachweisbare Mengen von fliissigen und festen
Kohlenwasserstoffen abgegeben. Das nach 14 Stunden
entnommene Gas hatte fast dieselbe Zusammensetzung
wie bei Tabelle IV:

1. Nr. 1 mit 3, namlich 1349% CO,, 0,0% KWile,,
1,0% CO, 11,9% H,, 3,7% CH,, 69,8% N,, nur ist der
CH,-Gehalt betrachtlich niederer als dort. Der Wasser-
dampfumsatz — 20%, entspricht einer mittleren Reak-
tionsfahigkeit der Kohle.

Auffallend ist das starke Zuriickbleiben der H.-
Ausbeute hinter der nach: C +4-2H,0 = CO, +~ 2 H, be-
rechneten. Auch wenn man die pyrogene CO,-Bildung
und die vom N,-Strom eingebrachten geringen O,-
Mengen beriicksichtigt, so miissen doch mindestens
12,4 cem CO, in 100 cem aus obiger Reaktion stammen
und daher liefern 24,8cem H,. Es wurden aber nur
11,9 cem H, gefunden neben 3,7ccm CH,, von denen
0,3 cem pyrogen gebildet sein mogen und 3,4 cem aus C
und nascentem H aufgebaut sind. Die Summe von
11,9 + 2 X 34 =18,7cem H, bleibt um 6,1 cem hinter
der oben berechneten zuriick. Da innerhalb 11 Stunden

2
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neben dem Wasserdampf 551 N, durchgeleitet sind, folgt
ein H,-Defizit von etwa 4,51 in dieser Zeit.

Dieses Defizit kann nicht von der NH,-Bildung her-
rithren; denn die in den letzten 11 Stunden erhaltene
NH,-Menge betrigt nur 0,111 g, die in 14 Stunden insge-
samt erhaltene 0,142 g NH,, wozu blo8 0,22 bzw. 0,281 H,
verbraucht sein konnen. Dabei ist hier die fiir 1 g ver-
brauchte Kohle gebildete NH,-Menge = 11,5mg ge-
nau so grofi als sie aus dem N-Gehalt des Materials von
0,959, folgt, wenn aller gebundene N vom nascenten H zu
NH, hydriert wird.

2. Gemifl der Annahme, dal der im Gas fehlende
Wasserstoffi vom Kohlematerial zuriickbehalten sei,
wurde diese vermutliche Hydrierung verstirkt durch
5 stiindiges Erhitzen im schwach feuchten H,-Strom bei
500 °, wobei betréchtlich mehr fliissige und feste Kohlen-
wasserstoffe entstanden.

3. Dieses so mit Wasserstoff beladene Material gab
nun im schart getrockneten N,-Strom von 51/Stunde
bei 500 ¢ anfangs noch erhebliche Mengen Kohlenwasser-
stoff und auch vach 1 Stunde noch viel CH,: 04% CO,
0,8% H,, 2,5% CH, neben N..

Hieraus folgt, dafl der vorlhin im Gas
vermifite Wasserstoff vom Material ge-
bunden wordenistundbeib00°allméahlich
in Form von festen, fliissigen und gas-
formigen Kohlenwasserstoffen wieder
abgegebenwird.

Nach 7 stiindigem Erhitzen im scharf getrockneten
N,-Strom bei 500° wurde die Zusammensetzung des
Gases konstant mit 04% CO, 0,3% H,, 03%CH,
neben N,.

Diese Mengen sind bei den Berechnungen als pyro-
gen entstandene bisher schon zugrunde gelegt worden.

4. Wird das so praktisch vollkommen entgaste Mate-
rial bei 500° mit trockenem H,, 51/Stunde gesittigt, so
treten alsbald wieder fliissige und feste Kohlenwasser-
stoffe auf und das Gas erreicht nach 3 Stunden die Zu-
sammensetzung:

0,05%,CO,, 0,359/, K. W., 0,89, CO, 85,50/, H,, 6,00/, CH,, 7,20/,N,

Es kann somit dieses Material statt
wie bei II, TII, A, B, C durch nascierenden
Wasserstoff, hier durch zugefihrten
molekularen H, weitgehend hydriert
werden.

Eine mittelbare Hydrierung des Kohlenstoffs iiber
CO hinweg ist hier ausgeschlossen; dagegen ist bei dem
groflen und spezifischen Einflul der zugesetzten Metalle
die intermedifire Bildung von Carbiden anzunehmen, wie
dies auch F. Fisclher®) und H. Tropsch fiir die
Bildung von Benzin aus CO und H,-Gas an metallischen
Katalysatoren angenommen haben.

5. Um beide Arten von Wasserstoff wirken zu lassen,
wurden bei 500° H, 4 H,0-Dampf (gleiche Vol.) mit
51 H,/Stunde drei Stunden lang iibergeleitet. Hierbei
entstanden 0,05 g feste, 0,2 g fliissige Kondensate und ein
Gas von: 35% CO,, 23¢% CO, 858% H,, 4,0% CH,,
44% N,. Die Verminderung der CH,-Ausbeute gegen-
iiber (4) erklirt sich aus dem nur halb so grofien Par-
tialdruck der zugefithrten H,, weil dieser bei (5) wih-
rend der Reaktion mit dem gleichen Volumen H,O-
Dampf verdiinnt ist, bei (4) aber wihrend der Reaktion
fast denselben hohen Partialdruck hat, wie ihn die Gas-
analyse des abgekiihlten Gases ergibt.

8) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 830 [1926].

Der nach C-+2H,0=C0, 4 2H, nascierende H
kann hier wenig zur Kohlehydrierung beitragen, weil
diese Reaktion durch die Gegenwirkung von [H,] stark
zuriickgedringt wird. Vergleiche hiermit die Ergeb-
nisse von Tabelle II, III, IV wie oben von 1.

Das Hauptergebnis dieses Abschnit-
tes D, ndmlich den Nachweis, dafi die mit
Mangan und Kobalt aktivierte Kohle bei
500° den molekularen H, binden und all-
mahlich in Form von Kohlenwasser-
stoffen wiederabgeben kann, haben wir
schlieflich noch durch die Elementar-
analyse bestitigt.

Wihrend die Beschickung anfangs auf 100 Teile C
enthielt 2 Teile H und 1,27 Teile N, wurden am Schluf3
dieser Versuche gefunden auf 100 Teile C > 3,73 Teile H
und 1,27 Teile N. Der Gehalt an N relativ zu C ist somit
konstant geblieben, weil in der vorher mit Wasserdampf
entgasten Braunkohle der Stickstoffrest fest in der Kohle
gebunden ist und nur nach Mafigabe des Abbaues der
Kohle durch Wasserdampf als Ammoniak frei wird. Da-
gegen wurde der H-Gehalt relativ zu C gesteigert durch
die Beladung mit H, in den letzten Versuchen 4 und 5.

[A. 326.]

Uber die Abnutzung der kupfernen Vor-
wdrmerrohre in den Laugenvorwdrmern
der Kaliwerke und den Nachweis kleiner
Kupfermengen in konzentrierten Alkali-
chloridlaugen

von GERHART JANDER, Gottingen, und HANS BANTHIEN,

Reyershausen.
(Eingeg. 21. Oktober 1826.)

Ein in der Kaliindustrie viel benutzter Apparat ist
der Vorwirmer. Er dient zur Erwirmung der zum
Losen des Chlorkaliums erforderlichen Sole und ist von
jeher eine Quelle vieler Reparaturen und Betriebs-
stérungen gewesen, weil das Material der wirmeiiber-
tragenden Flichen rascher Zerstérung ausgesetzt ist.
Obwohl es auch eine Reihe von Konstruktionen gibt, die
zur Wirmeiibertragung gufleiserne Wandungen benutzt,
ist doch heute noch auf den meisten Werken die Ver-
wendung von Kupferrohren bzw. Rohren aus hoch-
kupferhaltigen Legierungen iiblich. Die Rohre sind in
Rohrbéden eingewalzt und werden in der Regel von der
zu erwirmenden Sole durchstrémt und von Dampf um-
stromt. Die Haltbarkeit der Rohre, welche einen be-
deutenden Wert darstellen, ist nicht sehr befriedigend.
Auch die Einfithrung elektrischer Schutzverfahren hat
hier nur teilweise eine Verbesserung herbeigefiihrt.
Dabei liegen die Verhiltnisse in verschiedenen Be-
trieben sehr verschieden. Auf manchen Werken konnte
durch die Anwendung des Elektro-Schutzverfahrens eine
mehrjahrige Haltbarkeit erzielt werden, auf anderen
Werken aber halten die Rohre nur einige Monate bis zu
ihrer vollstindigen Zerstérung.

In der Chlorkaliumfabrik der Bergwerksgesellschaft
Kbonigshall-Hindenburg lagen die Verhiiltnisse in dieser
Hinsicht besonders ungiinstig, und es wurde infolge-
dessen versucht, den Ursachen der Zerstérung nachzu-
gehen. Eine Uberschlagsrechnung ergab, daB die den
Vorwirmer verlassende angewirmte Sole im Liter
3—5 mg Kupfer enthalten konnte. Die unmittelbar
hinter dem Vorwirmer entnommene Fliissigkeit, deren





