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Nebenprodukte der Gaserzeugung:

Die sogenannten Nebenprodukte der Gaserzeugung
spielen heute wirtschaftlich zumindest die gleiche Rolle
wie das Gas selbst; es sei hier nur erinnert an die Teer-
farben- und pharmazeutische Industrie. Dem Rahmen
der Ausstellung entsprechend werden diese Industrie-
zweige jedoch nicht vorgefiihrt, vielmehr beschriaukt man
sich mit wenigen Ausnahmen auf die unmittelbare Ge-
winnung und Abscheidung der ersten Rohprodukte.

Phenolgewinung aus den Abwissern zeigt eine
ganze Reihe von Firmen. In Priaparaten und Diagram-
men sieht man die Gewinnung von Phenol aus Teer und
Abwissern, ferner die verschiedenen, aus dem Phenol
gewonnenen Produkte, sowie die sehr beachtenswerte
Phenolgewinnungsanlage, Bauart Cheminova. Be-
achtenswert ist auch das Modell einer Benzolgewinnungs-
anlage mit Vakuumdestillation nach Raschig. Sehr
interessant ist die Ausstellung des Konzerns der Riit-
gerswerke, auf der u. a. in Schnittén die Wirkung der
verschiedenen Imprignierungsmittel auf die verschie-
denen Holzer gezeigt wird. Auflerdem werden auch
die das Holz zerstdorenden Parasiten zur Schau gebracht.
Die Bakelitgesellschaft zeigt in sehr grofien,
priachtigen Schaustiicken herrlich gefirbte, teils klare,
leils undurchsichtige Erzeugnisse aus ihren Kunstmassen.
Wihrend die Bakelitgesellschaft an Fertigpro-
dukten vornehmlich solche des Kunstgewerbes zur Aus-
stellung bringt, zeigt die Haveg Rohren, Schalen,
Platten sowie sonstige technische Gegenstinde aus dem
gleichen Material.

Martini & Hiineke stellen interessante Ent-
phenolungsanlagen, Naphthalinabscheider und eine Ben-
zolgewinnungsanlage, Bauart Cheminova, aus.

Beachtenswert sind dann die Ausstellungen der
Continentalen Strafien- Teerungs - Ge-
sellschaft m. b. H, Charlottenburg, und uer Te-
gabit-G. m. b. H.

Die Siemens-Planiawerke A.-G. fir Koh-
lenfabrikate in Berlin-Lichtenberg zeigen Original-
elektroden fiir die verschiedensten Industriezweige, ins-
besondere fiir Herstellung von Calciumearbid, Stahl-
und Eisenlegierungen.

Rauch- und Gasschutz,

In dieser Abteilung werden die verschiedenen
Gasschutzmasken gezeigt und die historische Entwick-
lung von den einfachen Rauchgasmasken und Rauch-
helmen aus den 80er Jahren des vorigen Jahrhunderts
bis zu den modernen Geriten der Gegenwart dargestellt.

Unter anderm sei darauf hingewiesen, da§ z. B. in
den Rauchmasken von Tyndell & Sh aw fiir die Lon-

doner Feuerwehr, die bereits im Jahre 1880 Verwendung
fanden, Atmungshelme mit Filtern verwandt wurden,
die in ihren Grundziigen durchaus den heutigen Gas-
maskenfiltern entsprechen und als chemisch wirksame
Substanz bereits Holzkohlestiickchen enthielten.

Grof3 ist der Stand der Deutschen Awuer-
gesellschaft und sehr instruktiv die Gasiibungs-
sirecke der Berliner Feuerwehr. Fiir den Che-
miker interessant sind ferner die Handfeuerloscher, wie
Nafi-, Trocken- und Schaumldscher, die in einer Kollek-
tivschau von auf diesem Gebiet titigen Firmen und Be-
horden ausgestellt werden.

Wasser.

Die Industrie des Wassers, die Wasserwerks-,
Wasserversorgungs- und -verteilungsanlagen zum Ge-
genstand hat, fiihrt Pumpanlagen, Filter-, Wasserreini-
gungsverrichtungen u. dgl. vor.

Die Bamag-Meguin A.-G. zeigt einen Schnell-
filter mit Verbundrohrboden, in welchem das Filter mit
Wasser und Luft in regelbarer Menge durchspiilt wird.
Beachtenswert sind dann noch eine Kldranlage zur regel-
baren Dosierung des Wassers mit Chemikalien sowie
eine Rohrschutzanlage, welche die Entfernung von
Kohlenséure aus Trinkwasser bezweckt.

Interessante Schaustiicke bringt die Hume-Roh-
ren A.-G., Berlin, welche vornehmlich der Kanali-
sation und zur Druckrohrlegung dienen und, aus Eisen-
beton ausgefiihrt, Dimensionen bis zu 2 m lichter Weite
und 100 mm Wandstiarke erreichen. DiePermutit A.-G.
fiihrt ihre bekannten Filter sowie die Roh-, Zwischen-
und Endprodukte ihrer Fabrikate vor. Siemens
& Halske A.-G. zeigen in einem grofien Stand ihre
Apparate zur Wasseraufbereitung, Férderung und Ver-
teilung. Desgleichen die Wabag.

Die Ostgesellschaft fiir Industrieanlagen
zeigt die mechanische KE-Industrie-Klar-, Schlammriick-
gewinnungs- und Trocknungsanlagen fiir Kohlewasch-
wasser, Koksloschwasser und Abwisser aus Nebenpro-
duktengewinnungsanlagen. Im Gegensatz zu den an-
deren Systemen wird in KE-Kldrbrunnen der Schlamm
unmittelbar an der Stelle, wo er sich abgenutzt hat,
durch drehbare Saugriissel kurz gelockert und unmittel-
bar abgesaugt, ohne Beunruhigung des Schlammes und
des dariiberstehenden Wassers.

Es fiihrt fiir den Chemiker zu weit, hier auf alle
Einzelheiten einzugehen. Erwihnt in diesem Zusammeun-
hang sei z. B. u. a. nur eine sehr eindrucksvolle Dar-
stellung der zunehmenden Verunreinigung des Rhein-
wassers durch chemische Stoffe bei seinem Lauf vom
Bodensee bis zur Miindung, [A.100.]

Die Entwicklung der Leuchtgasindusfric vom chemischen Standpunkt aus.
Von Dipl.sIng. Dr. W. BERTELSMANN,

Chefchemiker der Berliner Stidlische Gaswerke A.-G.
N (Eingeg. 22. Mai 1929.)

Die trockne Destillation der Steinkohle reicht in
ihren Anfingen bis ins 18, Jahrhundert zuriick und
wurde, wenn man von gelegentlichen wissenschaftlichen
Versuchen absieht, lediglich zur Herstellung von Koks
angewandt. Die ersten Arbeiten zur Gewinnung eines
fiir Leuchtzwecke geeigneten Gases fithrte Pickel in
Wiirzburg 1786 aus und benutzte als Rohstoff Knochen,
die er zur Darstellung von Salmiak trocken destillierte.
Mit dem dabei entstehenden Gase beleuchtete er seine
Apotheke.

Um die Wende des 18. Jahrhunderts wurden fast
gleichzeitig und voneinander unabhingig Versuche zur

Herstellung von Leuchigas aus Steinkohle von Lam -
padius, Freiberg, Murdoch, Soho, Lebon, Paris,
und Henfr ey, Baltimore, aufgenommen, die aber nur
in England mit seiner fiir jene Zeit am meisten fort-
geschrittenen Technik zu einem praktischen Erfolge
flihrten. 1814 erdffnete das erste Gaswerk, Peterstreet,
Westminster, seinen Betrieb.

Als Rohstoff der Leuchtgaserzeugung
diente anfinglich nur Steinkohle, doch erstand ihr ein
Wettbewerber in Gestalt der Pflanzenéle, als
Taylor 1815 entdeckte, dafl diese bei der pyrogenen
Zersetzung ebenfalls brennbares Gas, und zwar solches
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von hoher Lichtstiarke, lieferten. Bereits 1823 gab es in
England 11 Olgasanstalten, doch wurden sie sehr schnell
in Kohlengaswerke umgewandelt, da die Olpreise zu
stark anzogen; in Schweden benutzte man voriiber-
gehend Pech 61 zur Gaserzeugung. Das Olgas fiel dann
der Vergessenheit anheim und kam erst in der zweiten
Halfte des vorigen Jahrhunderts von neuem zur Geltung,
nachdem man in den Gas6len der Schwel- und Pe-
troleumindustrie einen billigeren Rohstoff zur Verfiigung
hatte. Es diente jedoch zun#chst nur zur Eisenbahn-
und Seezeichenbeleuchtung und gewann fiir die grofie
Leuchtgasindustrie erst um 1900 eine Bedeutung, als man
begann, dem Kohlengase Wassergas zuzusetzen, das
seines geringen Heizwerts halber aufgebessert, ,carbu-
riert”, werden mufte.

~ AuBler den Olen hat man als Kohlenersatz auch
Harz, Torf und Braunkohle benutzt und noch verschie-
dene organische Abfallstoffe, wie Olkuchen, Kamnigarn-
abfille und Fikalien verwendet, sie erwiesen sich aber
séimtlich als unzulénglich und vermochten die Kohle nicht
7u verdriangen. 1850 beschiftigte sich Pettenkofer
eingehend mit der Darstellung von Leuchtgas aus Holz
und kam auch durch Anwendung geeigneter Tempera-
turen und Reduktion der Kohlensdure zu ganz annehm-
baren Ergebnissen, doch hatte mittlerweile die Gas-
erzeugung aus Kohle so festen Fufl gefafit, daf} seine Ar-
beiten ohne praktisches Ergebnis blieben, '

Anstatt nach neuen Rohstoffen zu suchen, begann
der Gasfachmann schon friihzeitig, die Steinkohle zu
studieren, um die geeignetsten Sorten fiir die Gasfabri-
kation ausfindig zu machen. Da man zu jener Zeit eine
nur geringe Kenntnis von der Kohle iiberhaupt besaf,
war das eine milhsame Arbeit. Zunichst traf man die
Wahl nach deu praktischen Betriebsergebnissen, die die
Werke untereinander austauschten, und ging spéter zu
systematischen Versuchen iiber, die insbesondere durch
den Deutschen Verein von Gas- und Wasserfachminnern,
eine Griindung aus dem Jahre 1859, gefordert wurden.
In den 70er Jahren tauchte der Gedanke auf, von
Vereins wegen ein Kohlenversuchsgaswerk zu errichten,
der erst viele Jahre spéter in die Tat umgesetzt wurde,
als schon grofle Gaswerke ihre eigenen Versuchsanstal-
ten hatten. Durch die systematischen Untersuchungen
wurde der Kreis der fiir die Gaserzeugung geeigneten
Kohlen mehr und mehr eingeengt, und man verwandte
schliefllich nur noch die sogenannten Gas- und Gasflamm-
kohlen, die bei einer groflen Ausbeute an gutem Gas
einen leicht brennbaren, aber ziemlich zerbrechlichen
Koks gaben. Solange man das Gaslicht durch' selbst-
leuchtende Flammen erzeugte, wurde neben der eigent-
lichen Gaskohle auch noch viel Carnnel- und Boghead-
kohle entgast, bitumenreiche Brennstoffe der Stein-
kohlenformation, die neben  sehr wenig Koks viel Gas
lieferten, das mit stark leuchtender Flamme brannte,
und die ihrer Beschaffenheit nach zu derselben Gruppe
z&hlen, der auch der Jet angehdrt. Nach der Einfithrung
des Auerlichts, also nach 1895, spielte die Eigenlicht-
stirke des Gases keine Rolle mehr, weshalb man von
diesen Zusatzkohlen absehen konnte.

Gegen Ende des 19. Jahrhunderts trat ein neuer
Rohstoff hinzu, und zwar der Koks, nachdem es gelungen
war, das Wassergas in die Leuehtgastechnik einzufiihren.
Zwar kannte man das Wassergas schon sehr lange, denn
bereits 1780 zeigte Felice Fontan e, dafl durch Ein-
wirkung von Wasserdampf auf gliihende Kohle ein
brennbares Gas entstand, und um 1830 fiihrte Dono-
van in Dublin die ersten grofleren Versuche zur
Wassergaserzeugung aus. Da aber das Wassergas keine
Eigenleuchtkraft besitzt, dachte man an seine Verwen-

dung fiir die Leuchtgaserzeugung so lange nicht, wie man
ein Gas von hoher Eigenleuchtkraft brauchte.

Wiéhrend eines ganzen Jahrhunderts liefen zwei
eng verwandte Industrien der Kohlendestillation, die
Gasindustrie und die Kokerei, nebeneinander her, ohne
sich zu beachten. Erst im 20. Jahrhundert wandelte man
die groflen Gaswerke allm#hlich mehr und mehr in
Kokereien uimn und suchte die hestehenden Kokereien
fiir die Gasversorgung nutzbar zu machen, Dadurch
wurde von neuem der Kreis der Rohstofie erweitert,
indem man nunmehr aufler den Gas- und Gasflamm-
kohlen auch die Fettkohien, Kokskohlen und Efikohlen
mit einbeziehen konnte. Man erkannte ferner durch
systemnatische Versuche, dafl auch aus Gaskohlen ein
brauchbarer, fester Koks herzustellen war, wenn man
sie mit anderen gasarmen, fiir sich nicht kokenden
Kohlen mengte, und lernte auf diese Weise, neben
einem guten Gas auch Zechen- und Schmelzkoks in
wettbewerbfihiger Giite herzustellen.

Neben der Rohstoffversorgung spielte die Frage der
Gasreinigung von Anfang an eine grofie Rolle.
Teer und Wasserdampfe wiirden bei der Fortleitung
Storungen verursacht haben, man entfernte sie durch
Kiihlung, die spiter noch durch StoSlkondensation er-
ginzt wurde. Neben dieser mechanischen Reinigung
war aber auch noch eine chemische erforderlich. Das
rohe Leuchtgas enthilt etwa % Vol.-% Ammoniak,
das zum Teil bei der Kiihlung von dem sich konden-
sierenden Wasser aufgenommen, zum Teil durch Wasser-
waschung beseitigt wird. Dieses alte Waschverfahren
hat sich bis zum heutigen Tage gehalten. Die Aus-
waschung mit Ammoniumbisulfatlgsung, wie sie vielfach
aut den Kokereien betrieben wird, hat merkwiirdiger-
weise im Gasfach keinen Boden gefunden, obgleich man
verschiedentlich Anldufe in dieser Richtung genommen
hat, und zwar zu einer Zeit, als die Kokereien noch chne
Gewinnung der Nebenprodukte arbeiteten.

Der Gehalt des Rohgases an Schwefelver-
bindungen ist weit hoher als der an Ammoniak
und kann bei schwefelreichen- Kohlen bis zu 5000 g S
in 100 m* gehen. Etwa 95% dieses Schwefels sind als
Schwefelwasserstoff vorhanden, wihrend der Rest vor-
wiegend aus Schwefelkohlenstoff neben Merkaptanen
und Merkaptiden besteht. In den ersten Jahren der
Gasindustrie wusch man den Schwefelwasserstoff mit
Kalkmilch aus (Clegg). Schon um 1830 wurde durch
Reuben-Philips an Stelle der Kalkmilch festes
Kalkhydrat empfohlen, das sich sehr schnell einbiir-
gerte und noch vor 30 Jahren in England stellenweise
angetroffen werden konnte. Es hat den Vorzug, dafl
das anfangs gebildete Schwefelcalcium auch einen Teil
der organischen Schwefelverbindungen absorbiert, was
fiir England mit seinen schwefelreichen Kohlen grofie
Bedeutung hat. In Deutschland hielt sich das Verfahren
nur bis 1865 und wurde dann durch die von Laming
angegebene Absorption des Schwefelwasserstoffs mit
eisenoxydhydrathaltigen Massen ersetzt. Diese Massen
stellte man anfangs aus Eisenvitriol und geldschtem
Kalk her, man ging aber spiter zum Gebrauch natiir-
licher hydratischer Eisenerze iiber; neben diesen wur-
den zu Ende des 19. Jahrhunderts kiinstliche Massen
eingefithrt, wie si® bei der Bauxitverarbeitung in der
Aluminiumindustrie abfallen. Noch heute sind beide
Arten von Gasreinigungsmassen in Gebrauch. Doch
scheint es, als wenn die kiinstlichen, die sogenannten
Luxmassen, bevorzugt wiirden.

Vor der Kalkreinigung hat die mit eisenhaltigen
Massen den Vorzug, daf} die letzteren theoretisch un-
endlich lange brauchbar sind, weil das bei der Absorp-
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tion entstehende Schwefeleisen sich durch Oxydation
an der Luft unter Abscheidung elementaren Schwefels
wieder in Eisenhydroxyd zuriickverwandelt. In der
Praxis !4t man die Massen sich bis zu 50% mit Schwefel
anreichern und nimmt sie dann aus dem Betrieb heraus,
um nicht den sich fortwidhrend vermehrenden Schwefei-
ballast immer wieder in den Reiniger hineinschleppen
zu miissen.

Wéhrend man frither die Wiederbelebung der
Massen dadurch vornahm, dal man die Reinigerkisten
entleerte und die Massen an der Luft ynter Umseftau-
feln und Besprengen oxydierte, fiihrt man nach dem
Vorschlage von Valon aus dem Jahre 1888 heute diese
Oxydation im unmittelbaren Anschiul an den Absorp-
tionsvorgang aus, indem man dem zu reinigenden Gase
sogleich die zur Oxydation erforderliche Luftmenge bei-
fiigt. Diese Luftmenge richtet sich nach dem Schwefel-
wasserstoffgehalt des Gases, entsprechend der Gleichung
H,S + 0 = H:0 + S, und betrdgt im Durchschnitt 2% %
des Gases. Der Sauerstoff verschwindet dabei, wihrend
man die restlichen 2% Stickstoff im Gas belidfit.

Im Laufe der Jahre erkannte man, dal es zweck-
mifig ist, auch das im Gase stets vorhandene Naph-
thalin zu beseitigen, da dieses Rohrverstopfungen ver-
ursachen kann. Anfanglich versuchte man, des Naph-
thalins durch eine geeignete Fithrung der Kiihlung Herr
zu werden, erkannte aber, daff das in den meisten Fil-
len nicht geniigt, und filhrte deshalb die Auswaschung
mit Teerdlen ein (Young und Glover, 1897). In
Deutschland ist das Verfahren von B u e b techuiseh durch-
gebildet und mit gutem Erfolg eingefiihrt.worden. Man be-
dient sich dazu des Anthracenéls, das bei gew6hnlicher
Temperatur bis zu 40% Naphthalin aufnehmen kann.
Die Gaswerke verzichten gewshnlich auf die Wieder-
belebung des Waschéls und geben dieses, wenun es
ausgebraucht ist, wieder an die Teerdestillation ab oder
fligen es ihrem Teer zu.

Die Beschaffenheit des Leuchtgases
hat im Laufe der Jahre tiefgreifende quantitative An-
derungen erfahren, wihrend die qualitative Zusammen-
setzung stets dieselbe geblieben ist. Sieht man von den
unvermeidlichen Verunreinigungen ab, so besteht das
heutige Leuchtgas genau wie frither aus Wasserstoff,
Kohlenoxyd, Methan und schweren Kohlenwasserstoffen.
Doch hat sich der prozentuale Anteil dieser Komponen-
ten sehr gegeneinander verschoben. In der ersten Zeit
destillierte man die Kohle aus guleisernen Tiegeln und
ging dann spéter zur Anwendung guBeiserner Réhren
iiber, die etwa bis 1850 in Gebrauch waren. Mit diesem
Material erreichte man bestenfalls 900, vielleicht 1000"
und bekam dadurch ein Gas, das arm an Wasserstoff
und Kohlenoxyd, dagegen reich an Methan und schweren
Kohlenwasserstoffen war. Dieses Gas hatte einen sehr
hohen Heizwert, der meist 6000 WE. iiberschritt, und
brannte mit stark leuchtender Flamme. Um die Mitte
des vorigen Jahrhunderts begann man, Retorten aus
Chamotte einzufiithren, die die Anwendung hoherer Temn-
peraturen gestatteten, so dafi die Gase der letzten De-
stillationsperiode, Wasserstoff und Kohlenoxyd, stirker
als vorher vertreten waren; doch glich man ihre licht-
vermindernde Wirkung dadurch aus, dal man die schon
genannten Zusatzkohlen Cannel und Boghead mit ver-
wendete. Immerhin ging der Heiz- und Leuchtwert des
Gases schon herunter, so daf man annehmen kann, daB
in den 40 Jahren von 1850—1890 allméhlich ein Riick-
gang bis auf etwa 5600 kcal eintrat. Die Einfithrung
des Gasgliihlichts brachte eine grofie Umwilzung be-
ziiglich der Beschaffenheit des Gases hervor, die aber

sehr allmidhlich eintrat, weil die meisten Gaswerke
durch Ortsstatnt verpflichtet waren, ein Gas von einer
bestimmten hohen Lichtstirke zu liefern. Die Bestre-
bungen, an Stelle der Lichtstirke den Heizwert der Be-
wertung des Gases zugrunde zu legen, setzien im An-
lang dieses Jahrhunderts ein und erreichten ihr Ziel
unmi etwa 1905. Der Erfolg bestand darin, daff man ein
Gas mit 52005300 kecal als regelrecht ansah und auf
die Lichtstirke gar keine Riicksicht mehr nahm. Infolge
der Durchfithrung der Destillation hei 1100—1300* und
infolge des Zusatzes von Wassergas stieg der ‘Wasser-
stoffgehalt auf etwa 50%, der Kohlenoxydgehalt von 6
auf etwa 13%, der Gehalt an schweren Kohlenwasser-
stoffen ging von 6% auf etwa 3% zuriick.

Eine sehr einschneidende Wandlung erfuhr das Gas
durch den Krieg und die Inflationszeit. Infolge des
Mangels an Kohlen mufBiten die Gaswerke dem Kohlen-
gas bedeutend mehr Wassergas als frither oder, wo die
Erzengung von Wassergas nicht vorgesehen war, Rauch-
gas zusetzen und konnten nicht daran denken, dies zu
carburieren, da es an Gas6l fehlte. Sie wurden im
Gegenteil ' noch gezwungen, moglichst viel Benzol aus
dem Gas auszuwaschen, um dem allgemeinen Mangel an
Motortreibmitteln abzuhelfen. Viele Werke gingen dazu
tiber, aushilfsweise Holz, Tor{ und Braunkohle neben
der Steinkohle zu entgasen. Die Giite des Gases ging
infolgedessen stark zuriick, stellenweise betrug der Heiz-
wert nur noch 3600 bis 3400 keal/m3. Unter dem
Zwange der Not lernte man jedoch, mit diesen armen
(Gasen zu arbeiten, nachdem es gelungen war, die Gas-
gerite ihnen anzupassen. Dabei erkannte man, dafl die
Wirmeeinheit im armen Gas sich viel wirtschaftlicher
ausnutzen lieff als die im reichen. Deswegen kehrte
man nach Eiuntritt georduneter Verlidltnisse und nach Be-
hebung des Kohlenmangels nicht wieder zum reichen
Vorkriegsgas zuriick, sondern einigte sich auf ein Nor-
malgas. Nach den Beschliissen der Gaswerkschemiker
vom Jahre 1921 ist ein Gas als normal anzusehen,
wenn sein oberer Heizwert 40004300 kcal, sein spe-
zifisches Gewicht nicht mehr als 0,5 betrdgt und der Ge-
halt an inerten Bestandteilen 15% uicht iibersteigt. Das
(Gas soll tunlichst aus Kohlengas und Wassergas be-
stehen und nur im duflersten Notfall mit Rauchgas ge-
streckt werden. Diese Richtlinien fiir die Beschaffen-
heif des Gases gelten noch heute, werden aber im all-
gemeinen dahin ausgelegt, da man den oberen Heiz-
wert hochstens bis 4200 keal sinken lifit und den Gehalt
an inerten Bestandteilen unter 10% zu halten sucht. Die
modernen Gasgerite sind sdmtlich auf ein solches Gas
zugeschnitten. Nach unserer heutigen Erfahrung haben
sich die Richtlinien, die nach ihrem Entstehungsort als
»Krummnihiibler Richtlinien* bezeichnet werden, recht gut
bewithrt. Zwar hat es nicht an Versuchen gefehlt und
fehlt auch heute nicht daran, den Heizwert des (iases
zu steigern; sie werden hauptsiichlich von seiten der
Kokereiindustrie unternominen, die ihr Koksofengas zu
IFernversorgungszwecken absetzen will und es mangels
der erforderlichen Anlagen nicht init Wassergas strecken
kann. Es wire jedoch sehr zu bedauern, wenn diese
Versuche gelingen wiirden, weil die jetzt sehr gut
durchgebildeten Gasgerite siamtlich gedndert werden
mifiten und an Wirkungsgrad bestimmt verlieren
wiirdern.

Zum Schlufl haben wir noch die Nebenproduk-
tenindustrie zu betrachten, die gerade beim Leucht-
gas eine grofle Rolle spielt. Das wichtigste Neben-
produkt ist heute zweifellos der Koks, er ist es aber
keineswegs immer gewesen. Solange man mit eisernen
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Retorten arbeitete, war er zu wenig fest, um einen
brauchbaren Brennstoff darzustellen, erst nach Ein-
fiihrung der Chamotteretorten stieg seine Bedeutung.
Zwar war der Gaskoks sehr pords und schwammig, war
aber zum Beiriebe der Generatoren, also zur Unter-
feuerung der Ofen, und auch als Haushaltsfeuerung ganz
brauchbar. Fiir die Industrie und den Betrieb von Zen-
tralheizungen kam er jedoch erst in Frage, nachdem man
die Retortendfen durch Grofiraumofen ersetzt hatte und
neben der Gaskohle auch Kokskohle verarbeiten konnte.
Der heutige Koks grofler Gaswerke ist dem Zechenkoks
durchaus ebenbiirtig und wird selbst zu metallurgischen
Zwecken verwandt. Sogar fiir die kleinste Sorlierung,
die sogenannte Koksasche, die frither als Wegebau- und
Hinterfiillungsmaterial benutzt wurde, hat man heute
ausgiebige Verwendung zum Generatorbetrieb und zur
Kesselheizung. Der Bedarf ist so grol, daf man stellen-
weise zum Betriebe der Gaserzeuger mit Braunkohle
iilbergegangen ist, um den Kleinkoks fiir wertvolle
Zwecke freizumachen. Fiir den Koks der Gaswerke
werden heute Preise gezahlt, die denen fiir Zechenkoks
sehr nahe kommen, als Folge davon werden durch die
Einnahmen aus dem Koksverkauf nicht selten 70% und
mehr der Kohlekosten gedeckt.

Der Steinkohlenteer war anfangs ein un-
gemein ldstiges Nebenprodukt der Gaswerke, dessen
man sich nur schwierig entledigen konnte. Man ver-
feuerte ihn zusammen mit dem Koks zum Heizen der
Retorten und fand spiter Absatz dafiir zum Anstreichen
von Holz u. dg). sowie zur Dachpappenfabrikation. Nach
Entdeckung der Anilinfarben wurde der Teer sehr be-
gehrt, so daf} er eine reichlich flieflende Einnahmequelle
der Gaswerke bildete. Infolge der Konkurrenz hielt
das aber nicht lange an, zumal nachdem man auch auf
den Kokereien Teer gewann, und heute spielt der Teer
fiir die Gaswerke kaum noch eine Rolle. Er deckt etwa
10% der Kohlekosten. Von jeher haben sich die Gas-
werke darauf beschrinkt, ihn an Teerdestillationen abzu-
zugeben, und auf Selbstverarbeitung verzichtet, da die
Mengen der einzelnen Werke zu klein sind, und man
dem Gedanken an die Griindung von Genossenschafts-
destillationen niemals ernstlich nidhergetreten ist.

Wie den Teer konnten die Gaswerke anfangs auch
das Gaswasser nicht loswerden und mufiten es in die
Fliisse abfiihren oder in Brunnen versickern lassen, um
es zu beseitigen. Erst in den siebziger Jahren lernte
man das Gaswasser als Ammoniakquelle kennen und
verwerten, und um 1880 begannen die Gaswerke, es auf
Ammoniak und seine Salze zu verarbeiten. Zunéchst
destillierte man das Wasser aus Kesselapparaten im
unterbrochenen Betrieb, ging aber schon frithzeitig zur
Verwendung von Kolonnenapparaten mit ununterbroche-
nem Betrieb iiber. Meist wurden Aluminiumsulfat und
konzentriertes Gaswasser, in seltenen Féllen auch Sal-
miakgeist hergestellt. Die Fabrikation des Sulfats ge-
schah durch Sittigen von Schwefelsiure und Aus-
schopfen des Salzes aus der schwachsauren Mutterlauge.
Im Anfang dieses Jahrhunderts wurde auf diesem Ge-
biet durch die Arbeiten von Brunck, Koppers und
anderen insofern Wandel geschaffen, als man den unter-
brochenen Beirieb der Sittiger durch den ununter-
brochenen erseizte. Heute wird auf grofieren Werken
allgemein unter dauerndem Zufluf} von Mutterlauge und
Siure und unter Einleiten von Ammoniak zum ge-
schlossenen Sittiger gearbeitet und der Salzbrei mittels
Dampfstrahlpumpen dauernd in die Salzschleudern ge-
schopft. Man hilt dabei die Badfliissigkeit auf 32° Bé,
was 8—7% freier Saure entspricht. Das Verfahren selbst

ist das alte geblieben, die Entwicklung betrifft nur die
Apparatur. Wihrend man auf den Kokereien dazu iiber-
gegangen ist, das Ammoniak mittels schwefelsaurer Sul-
fatlosungen direkt aus dem Gas auszuwaschen, hat sich
dies Vorgehen auf den Gaswerken nicht einzufiihren
vermocht.

Die Gaswasserverarbeitung hat heute fiir die Gas-
werke gar keine Bedeutung mehr, da die Preise sehr
stark durch das synthetische Ammoniak gedriickt wer-
den. Meist arbeitet die Ammoniakfabrik des Gaswerks
mit sehr kleinem oder gar keinem Gewinn, so daf
manche Werke ernstlich erwigen, das Gaswasser wieder
wie in den Anfingen der Gasindustrie einfach fortlaufen
oder versickern zu lassen.

Die ausgebrauchte Gasreinigungs-
masse ist von den Gaswerken niemals selbst verar-
beitet, sondern stets an chemische Fabriken verkauft
worden. Sie war frither ein sehr begehrter Artikel, da
sie fast den einzigen Rohstoff fiir die Cyanidfabrikation
darstellte. Thr Gehalt an Berlinerblau betrug 8—12%,
solange man reines Steinkohlengas in Retorten herstellte
und die Schwefelreinigung ohne Zusatz von Luft zum
Gas ausfiithrte. Seit Einfithrung der Grofirauméfen ist
der Cyanwasserstoffgehalt des Gases stark zuriickgegan-
gen, da bei diesen Ofen die Bedingungen fiir die Cyan-
bildung sehr ungiinstig sind; durch die Zumischung von
Wassergas wird er noch weiter herabgesetzt. Der Luft-
zusatz zum Gas verursacht bei der Einwirkung auf die’
Reinigungsmasse auflerdem eine starke Rhodanbildung,
daher enthalten die heutigen Massen selten mehr als
2—4% Berlinerblau. Sie werden wegen ihres Schwefel-
gehalts, der 50—55% betrigt, von Schwefelsiure- und
Sulfitcellulosefabriken gekauft, bringen aber so wenig
ein, daB} die Schwefelreinigung der Gaswerke ein aus-
gesprochener Verlustbetrieb ist.

Knublauch und Bueb haben viel iiber die Aus-
waschung des Cyanwasserstoffs aus dem Gas mit Aui-
schwemmungen von Eisenoxydulhydrat gearbeitet, und
dem Letztgenannten ist es gelungen, sein Waschver-
fahren auf vielen Gaswerken einzufithren. Im -ersten
Jahrzehnt dieses Jahrhunderts wurden grofile Mengen
Cyanschlamm in deutschen Gaswerken gewonnen und
von chemischen Fabriken auf Gelbkali verarbeitet. Aber
die oben genannten Umstinde wirkten sich auch hier
nachteilig aus, infolgedessen verschwand die Cyan-
waschung schon vor dem Krieg wieder vollig aus dem
Gaswerksbetrieb.

Statt ihrer wurde, wie bereits erwiihnt, die Ben -
zolgewinnung eingefiihrt, ein sehr einfaches, von
der Kokerei iibernommenes Verfahren, bei dem das Gas
nach der Schwefelreinigung mit Teerdlen gewaschen
und das Benzol nebst seinen Begleitern mit direktem
Dampf aus dem angereicherten O1 abdestilliert wird.
Die Eintiihrung dieses Verfahrens war eine Kriegsmafi-
nahme; heute bringt die Benzolgewinnung, sofern man
keine reinen Produkte herstellt, den Gaswerken keinen
Gewinn, es ist wirtschaftlicher, die Kohlenwasserstoffe
im Gas zu belassen und entsprechend mehr Wassergas
zuzusetzen. Manche Gasfachminner vertreten allerdings
den Standpunkt, die Benzolwaschung sei gleichzeitig eine
ausgezeichnete Naphthalinwaschung, was bei naphthalin-
armen Waschilen zweifellos zutrifft.

Von der einst so stolzen Nebenproduktenindustrie
ist nicht viel iibriggeblieben. Es hat Zeiten gegeben, in
denen die Gaswerke ihre Kohlekosten bis auf wenige
Prozent ausschliefilich aus dem Verkaut von Teer und
Ammoniak decken konnten, so dafl Gas und Koks ge-
wissermafien als Nebenprodukte anfielen. Heute liegt
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die Sache genau umgekehrt. Gas und Koks stehen im
Vordergrund, wihrend die iibrigen Nebenprodukte keine
groBie Bedeutung mehr besitzen. Koénnte man den Teer
wirtschaftlich restlos vergasen, so wire das ein erheb-
licher Gewinn fiir die Gaswerke, da die Wirmeeinheit
im Gas besser als im Teer bezahlt wird. Es wiirde wohl
iiberhaupt als Gewinn zu buchen sein, wenn auf den Gas-
werken nur Gas und keinerlei Nebenprodukte gewonnen
wiirden, Als Monopolbetrieb hat das Gaswerk stets Ab-
satz fiir sein Hauptprodukt innerhalb bekannter Grenzen,
infolge der steigenden Verwendung des Gases fiir in-
dustrielle Zwecke wichst der Gasverbrauch dauernd und
wird in Zukunft noch viel stirker zunehmen, da kénnen

Nebenprodukte mit schwankendem Markt nur belastend
wirken, Die Wiarmeeinheit wird im Gas stets am besten
bezahlt, daher diirfte die restlose Vergasung des Roh-
stoffs die giinstigsten Aussichten bieten. Allerdings muf§
man dabei ein Gas von 4300 kcal/m*® erzeugen, was bis
heute bei restloser Vergasung ebensowenig moglich ist
wie die Vermeidung des Teeranfalls. Diese Aufgabe
wird noch zu lésen sein und mit ihr eine zweite von
ebenso grofler Wichtigkeit, nimlich die Herstellung eines
kohlenoxydfreien, also ungiftigen Gases auf wirtschaft-
liche Weise; hat man fiir beide eine giinstige Losung ge-
funden, dann ist ein ungewohnlicher Aufschwung der
Gasindustrie zu erwarten. [A.88.]

Beitrdge zur Kenntnis des Koksofengases.
Von Dr. P. ScHUFTAN, Hoéllriegelskreuth bei Miinchen.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineralolchemie auf der 42. Hauptversammlung ‘des V.d.Ch. zu Breslau
am 24. Mai 1929,

(Bingeg. 24. Mai 1929.)

Das Verfahren der Zerlegung von Koksofengas hat
in sehr kurzer Zeit eine erhebliche wirtschaftliche Be-
deutung erlangt. Dabei bildet gerade die Koksofengas-
zerlegung eine besonders schwierige Aufgabe der Kilte-
technik; es ist der Gesellschaft Linde gelungen,
in verhdltnisméflig kurzer Zeit durch systematische Ar-
beiten das Verfahren auszuarbeiten und ihre Anlagen
auf einen hohen Grad der Vollkommenheit zu bringen.
Damit war aber der Kreis der Aufgaben noch lange
nicht erschépft. Im Betrieb der Anlagen haben sich un-
erwartete neue Schwierigkeiten gezeigt, die besonders
auf chemischem Gebiete lagen und der Gesellschaft
Linde seit einer Reihe von Jahren viel Arbeit ver-
ursacht haben, Uber eine solche Teilaufgabe soll hier
Mitteilung gemacht werden.

Im Vorjahre') berichtete ich iiber die Anwesenheit
von Stickoxyden im Koksofengas; ein direkter
Nachweis im Gas war damals noch nicht gelungen, doch
machten sich die Stickoxyde durch einen geringen Nitrit-
gehalt der bei der Abkiihlung des Koksofengases ent-
stehenden wisserigen Kondensate sowie durch die Bil-
dung von organischen Nitrokérpern im Gaszerlegungs-
apparat bemerkbar. In der Zwischenzeit gelang es mir,
die Stickoxyde im Gas nicht nur nachzuweisen, sondern
auch deren Gehalt zu bestimmen. Die Versuche erfolg-
ten zum Teil in dem Laboratorium der Gesellschaft
Linde, Hollriegelskreuth, zum grofiten Teil aber in
Koksofengas-Zerlegungs-Anlagen, und zwar besonders in
der der Union Chimique Belge gelieferten An-
lage in Ostende. Hier sei mit Dank der tidtigen Mitarbeit
dieser Firma an den Versuchen gedacht, die insbeson-
dere von den Herren Leurquin und Macq sehr ge-
fordert wurden.

Wie bereits friiher berichtet, sollten die Stickoxyde
nach den vorliegenden thermodynamischen Bedingungen
auch bei Konzentrationen unterhalb 10—* Vol.-% aus-
schliellich als NO, vorliegen, und so wurde auch zunichst
versucht, diese Verbindung im Gase nachzuweisen. In
verhiltnisméflig sauerstoffreichen Gasen (0,5—1%) ge-
lang der Nachweis mittels essigsaurer m-Phenylen-
diamin-Losung als Bismarckbraun, wenn das Gas vorher
von Schwefelwasserstoff befreit war, da dieser die Bil-
dung des Farbstoffes verhindern und sogar riickgingig
machen kann. Eine Entfernung des Schwetelwasserstoffs
ohne gleichzeitige Entternung des Stickstoffdioxydes, das
ja sehr leicht in Wasser und Alkalien aufgenommen

_1) Von den Kohlen und Mineraldlen, Bd., S.205 (Berlin 1928).

wird, ist aber nicht moglich; um so mehr iiberraschte es,
daf in dem industriell vollstindig von H.S befreiten Gas
nach der Druckwasser- und Laugewische iiberhaupt NO:
gefunden werden konnte, wihrend erwartungsgemifl in
dem unkomprimierten Rohgas nach H.S-Entfernung nur
selten minimale Spuren von NO. nachgewiesen werden
konnten.

Der QGrund fiir dieses merkwiirdige Verhalten
wurde schliefflich darin gefunden, dal die Stickoxyde im
Koksofengas als NO vorliegen. In der Tat lehrt eine
einfache Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit der
Reaktion 2NO + O, = 2NO, mit den gut bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten?), daf§ selbst bei einem Gehalt
des Gases von 1% Sauerstoff bei den in Frage kommen-
den geringen NO-Konzentrationen die Bildung von
NO; im unkomprimierten Gas auflerordentlich gering ist.
Bei einem NO-Gehalt von 10 Volumenteilen pro 1 Million
Volumenteile Gas?), entsprechend 10 ccm in 1 cbm oder
10— Vol.-%, kénnen z. B, in 15 Minuten, d. h. in der Zeit,
die das Gas von der Kokerei bis zum Trennungs-
apparat im allgemeinen unterwegs sein wird, nur etwa
2,5% des NO in NO, oxydiert werden, was einem NO,-
Gehalt von 0,25 p. M. oder 2,5.10—3 Vol.-% entspricht.
(Vgl. auch Abb. 1, Kurve a.)

Zum Nachweis so geringer NO,-Konzentrationen in
Gegenwart von H.S besteht kaum Aussicht. Erst nach
der H,S-Entfernung und besonders nach der Kompres-
sion des schwefelfreien Gases konnte einwandfrei und
regelmaflig NO: gefunden werden; einerseits kann das
Gas dann ohne Vorreinigung direkt in das Reagenz ein-
gefiihrt werden, wobei NO.-Verluste vermieden werden,
andererseits aber ist die Geschwindigkeit der NO.-Bil-
dung unter Druck sehr viel gréfler, da sie proportional
dem Quadrat des Druckes ist, im vorliegenden Falle also
auf etwa das 150fache wichst. Auf diese Weise konnten
in einem Koksofengas mit 1,6% Sauerstoff nach Kom-
pression und Behandlung in der Druckwasser- und

?) Bodenstein, Ztschr. Elektrochem. 1918, 183—201,
381, Briner u. Mitarbeiter, Journ. Chim. physique 19, 290
bis 309 [1921]; 20, 173—200 [1923]; 21, 2550 [1924]. R. L.
Hasche u. W. A, Patrick, Journal Amer. chem. Soc. 47,
1207 [1925].

3) Dieser Ausdruck, der weiterhin ausschliefitich gebraucht
werden wird (Abkiirzung p. M.), hat sich bei den in Frage kom-
menden kleinen Konzentrationen als weit zweckmifBiger er-
wiesen als die Angabe etwa in Vol.-%. Er ist auch einer Ge-
wichtsangabe, etwa mg/ms3, vorzuziehen, da eine solche infolge
der Anwesenheit von NO und NO, nicht eindeutig ist.





