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allerdings bisher noch nicht festgestellt werden, doch ist 
dabei zu beriicksichtigen, dab die  bisherigen Analysen 
erst nach der Kuhlung und Teerscheidung erfolgten. 
Verschiedene Beobachtungen deuten aber darauf hin, 
daf3 schon dort ein g r o h r  Teil der Stiokoxyde verloren- 
geht. Unter aniderem sei schon heute die beob- 
achtete Bildung der sogenannten R o u s s i n schen 
Salze erwahnt, die durch Reaktion des NO mit 
FeS in Gegenwart von Alkalien entstehen. Ober diese 
sehr interessanten Verbindungen hoffe ich bei anderer 
Gelegenheit berichten zu k6nnen. 

Z u s  a m  m e n  f a s s u  ng. 
In Fortsetzung der friiheren Versuche ist 8s nun- 

mehr gelungen, im Koksofengas direkt NOp nachzuweisen 
und zu bestimmen. Die Ausfiihrung der colorimetrischen 
Methde mit m-Phenylendianiin wird beschrieben. 

Neu festgestellt wurde NO im Koksofengas, das bei 
weitem den Hauptanteil der Stickoxyde ausmacht und, 
wie die Rechnung bestatigt, bei den in Frage kommen- 

den minimalen Konzentrationen noben Sauerstoff uber- 
raschend lange Zeit im Koksofengas bestandig ist. Nach- 
weis und Bestimmung des Stickoxydes erfolgten nach 
leilweiser Umsetzung zu Stickstoffdioxyd mittels zu- 
gemischten Sauerstoffs; dabei ist der Umsetzungsgrad 
aus der angewandten Sauerstoffkonzentration und der 
Reaktionsdauer berechenbar (Korrekturkurvo), da die  
Giiltigkeit der B o d e n s t e i n schen Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten auch fur die minimalen NO-Konzen- 
trationen erwiesen werden konnte und zwar durch 
Parallelbtimmungen des Stickoxydes als NH, nach 
Hydrierung iiber Kupfer. 

Durch systematische Versuche wurde der  Ursprung 
des NO-Gehaltes des Koksofengasos in dor meist vor- 
handenen Beimischung von Rauchgas gefunden, das bei 
zu starker Saugung in die Kokskammern gelangen kann 
und einige Zehntelprozent NO enthtilt. 

Die Bildung von komplexen Eisensalzen aus NO, 
FeS und Alkalien (R o u s s i n sche Salze) wurde irn 
Kokereibetrieb beobachtet. [A. 90.1 

Zerlegung der Koksofengase und Ausniitzung ihrer Einzelbestandteile. 
Von J. BRONN, Ing.Chern., Charlottenburg. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur Brennstoff- und Mineralolchemie auf der 4'2. Hauptvenammlung des V. d. Ch. zu Rreslnu 
am 24. Mai 1929. 

(Fingeg. 5. Juni 1m.) 

I n h a 1 t : dnderung der Zusammensetzung der Koksofengase mit fortschreitender Garung; durchschnittliche Zusammen- 
setzung der Koksofengase und das Verhalten der Einzelbestandteile. bei tiefen Temperaturen. Starke Streuung der Ver- 
fliissigungstemperaturen, hingegen sehr tiefe Erstarrungstemperatuen der einzelnen Gasarten; die mit der L i n d e =hen 
Apparatur bis jetzt erreichten Ergebnisse in der Gewinnung der Einzelbestandteile. Bestrebungen, neben dem Wasser- 
stoff (far die Ammoniaksynthse, Hydrierung, Fetthiirtung) auch Athylen und Methan ihren spezifischen Eigenschaften 

gemaf3 zu verwenden. (Polymerisation zu Olen, Crackung; Verwendung als Triebstoff.) 
Die bei der Verkokung der Steinkohle entweichen- 

den Koksofengase andern sich wahrend der rund 
20 Stunden dauernden Garungszeit fortwahrend in ihrer 
Zusammensetzung. Im ersten Drittel der  Garungszeit 
ist das entweichende Gas besonders reich an Kohlen- 
wasserstoffen und nahert sich der Zusammensetzung der 
Schwelnase. Mit fortschreitender Garungszeit wird das 
Gas i i m e r  armer an Koh- 
lenwasser st of f en und r eicher 
an Wasserstof f. 

Die Kurvenbilder nebst 
der Tabelle veranschau- 
1i&m die Anderung in der 
Zusanimensedzung der Koks- 
ofengase, welche von zwei 
Kammern der gleiahen 
Of enbat t erie en tnolmni en 
wurden. Derartige Unter- 
suchungen sind oft aus- 
gefiihrt und auch w i d e r  - 
hol t v er of f entlioht wonden. 
Leider fehlen in vielen Ver- 
offentlichungen die  Angabeii 
uber d ie  Bauart, die Ab- 
messungen und das Alter 
der Ufen, aus welchen die 
untersuchten Gase herriih- 
ren. Alle diese Momente 
beeinflussen jedoch die Ver- 
schiebung in der Zusam- 
mensetzung der Koksofen- 
gase recht erheblich: Je 
heiDer der Ofen ist, und je 
enger die  Kammern sind, 
um 50 graber diirfte das 
Herausbringen an Wasser- 

stoff sein. Mit zunehmendem Alter des Ofens und bei 
starkerer Absaugung der Gase steigt der Stickstoff- 
gehalt stark an. 

Die hier mitgeteilten Untersuchungen sind an 
Koksofengasen ausgefiihrt worden, welche einer neu- 
erbauten Ofenbatterie der Firma 0 t t o bei der C o n  - 
cordia-Bergbau A.-G. in Oberhausen funf Monate nach 

OfPnkammer 716 

Ofenkammer 724 
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der Inbetriebsetzung entnommen wurden. Es sind Ofen 
mit Kammern von 420/480 mm 1. W. und 2500 mm nutz- 
barer Hohe. Das Gewicht der Fiillung betrug 8,2 t Stein- 
kohle bei 12% Feuchtigkeit. Die Hiichsttemperatur der 
Kammer 124, welche mehr nach der Mitte liegt, betrug 
1000 bis lW, und die der Kammer 116, welche nahe 
am Endo der Batterie liegt, war um etwa 60° tiefer. 

Mit der fortschreitenden Garung nehmen die 
Kohlenwasserstoffe fast bis zum volligen Verschwinden 
ab, der Kohlenoxydgehalt andert sich kaum, und der  
Gehalt an Wasserstoff steigt auf das lsfache. 

Diese Untersuchung') wurde nun auf den jeweiligen 
Gehalt der Koksofengase an Ammoniak, Rohbenzol und 

1) Diese an der Koksofenbatterie selbst vorgenommenen 
Untersuchungen sind unter Leitung von Dr. Oeorg F i s c h e r 
nusgefuhrt worden. 

Acetylen nusgedehnt. Hier- 
durch sollte in erster Linie 
festgestellt werden, ob das 
Acetylen in den Koksofen- 
gasen primarer Natur ist, 
d. h., dai3 es direkt beim De 
stillieren bzw. beim Schwe 
len entsteht, oder ob es ergt 
sekundiir auftritt, etwa durch 
pyrogene Zersetzung von 
Benzolen und Teernebeln. 
Im ersten Falle miii3te der 
Acetylengehalt iihnlich wie 
bei den iibrigen Kohlen- 
wasserstoffen mit der  Ga- 
rungsdauer abnehmen, im 
anderen Falle miifite es mit 
der Gahrungsdauer infolge 
des Ansteigens der Tempe 
ratur in der Kokskammer 
zunehmen. 

Die Messungen ergaben, 
dai3 der Acetylengehalt in 
der ersten Halfte der Ga- 
rungszeit am hiichsten ist; 
er fallt gegen Ende der Ga- 
rung auf etwa ein Sechstel. 

Der Stickstoffgehalt zeigt ein gewisses Ansteigen, 
aber es muf3 dahingestellt bleiben, ob der hohere Stick- 
stoffgehalt aus der Kohle herriihrt oder etwa aus den 
mitangesaugten Rauchgasen. Da die Gase aus den 
Kokskammern dauernd abgesaugt werden, und da die 
Kohle mit fortschreitender Verkokung immer weniger 
Gas hergibt, so tritt die Saugwirkung der Pumpen gegen 
das Endo der Garungszeit vie1 stlrker hervor. 

Da auch die besten Koksofenbatterien nicht ewig 
jung bleiben, so soll hier als Grundlage fur die weiteren 
Betrachtungen ein Koksgas gewahlt werden, wie es ge- 
wohnlich aus etwa drei Jahre alten Bfen erhalten wird. 

In Deutschland, Belgien und Frankreich ist es die 
allgemeine Regel, und in den angelsachsischen Liindern 
ist es bereits ebenfalls iiblich geworden, den Koksofen- 
gasen in den Nebenproduktengewinnungsanlagen die 
wertvollsten Bestandteile, also den Teer, Ammoniak und 
Benzol, zu entziehen. Nicht so allgemein verbreitet ist 
leider die Schwefelreinigung, trotzdem jetzt die Ent- 
schwefelung der  Gaso erheblich vervollkommnet ist.). 
Wiirdo man iiberall auch den Schwefel gewinnen, so 
konnte rnit diesem Schwefel der  gesamte Bedarf der 
Kokereien an Schwefelsaure zur Bindung ihres Zechen- 
ammoniaks gedeckt werden. 

Die Tabelle 1 veranschaulicht auf der rechten Seite 
die in der Nebenproduktenanlage gewinnbaren Erzeug- 
nisse und auf der linken Seite die Zusammensetzung 
des nach der Nebenproduktengewinnung verbleibenden 
Gases. Die hier mitgeteilte Gaszusammensetzung wird 
bei manchen der Kollegen Kopfschutteln hervorrufen: 
Bekanntlich wird der  Stickstoff durch die Differenz be- 
stimmt; statt nun, wie iiblich, den Gehalt an Stickstoff 
im m3 Gas entsprechend der Gesamtdifferenz, im vor- 
l iqenden Falle also mit 122,2 1, zu bewerten, wird dieser 
hier nur rnit 120 1 bewertet und die Analyse rnit der 
Summe 997,8 statt, wie es sich gehort, rnit loo0 abge- 
schlossen. Damit soll lediglich angedeutet werden, dai3 
eine vollstandige Analyse bis jetzt kaum jemals durch- 
gefiihrt worden ist. Theoretisch betrachtet, mussen von 
allen Bestandteilen der abgeschiedenen Nebenprodukte, 
~~ 

*) Vgl. die Arbeit von L o  r e  n z e n , s. 768. 
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T a b e l l e  1. 

1 m3 Koksofengas enthalt nach 
dem Verlassen der Neben- 

produktengewinnung 
Heizwert (WE) , 1 1 1 1  

je 12% in 1 m3 138 lvHl  Auf I m3 Koksofengas 
I , I entfiillt bei der Nebenpro- _ _ _ . ~  

485 Wasserdampf 305211480 31 duktengewinnung ankonden- 
240 IMethan sierbaren und auswaschbaren 

- -  Bestandteilen 120 Stickstoff 
j 9527 2290 48 

70 n 

1 n  
1 n  

-_ --_ -~ 
997,8/ 4777 

WE/m3 
Aui3erdem: Ammoniak,Naphthalin, 

Cyclopentadien, Dincetylen, 
Shckstoffoxyde u. a. m, 

und so auch des Teers, Spuren sich auch im Koksofen- 
gas auffinden. Mit Bestimmtheit konnte es hinsichtlich 
des Naphthalins, Cyclopentadiens, Diacetylens'), der 
Stickoxyide u. a. m. nachgewiesen werden. 

Alle solche in Spuren mit den bisherigen Methoden 
der Gasanalyse kaum nachweisbaren Bestandteile er- 
wiesen sich bei der weiteren Verarbeitung der Koks- 
ofengase bei tieferen Temperaturen von recht erheb- 
licher Bedeutung. Ein kleines Rechenexempel besagt 
hier mehr als lange Erorterungen. Die jetzt meist iib- 
lichen Zerlegungsapparate fur Koksofengas sind zur Be- 
haDdlung von 5000 ms Gas pro Stunde eingerichtet, so dai3 
ein solcher Apparat in 24 Stunden 12OOOO m3 Gas zer- 
legt. Enthalt das Gas beispielsweise auch nur 0,001%, 
d. h. pro ma Gas nur 10 cma eines leicht kondensierbaren 
Bestandteiles, so macht dies bei der innerhalb 24 Stun- 
den verarbeiteten Gasmenge nicht weniger als 1200 1 
dieses gasformigen Bestandteiles aus, was bei Polymeren 
des Acetylens 3 kg bedeutet. Ausscheidungen in solchen 
Mengen, wenn sie nicht verhtitet werden, wiirden die 
Zerlegungsapparate schon nach dem ersten Betriebstage 
verstopfen. 

Es hat sich iiberhaupt herausgestellt, daf) die Gas- 
trennung vermittels Verflussigung hinsichtlich der aas- 
analyse sich wie ein Mikroskop verhllt, rnit dem Unter- 
schiede allerdings, da9 das Mikroskop die darin b e  
trachteten Objekte nur scheinbar vergroaert, wohin- 
gegen die Gaszerlegung, welche im Vergleich zur Gas- 
analyse rnit billionenfachen Mengen arbeitet, die ein- 
zelnen Gasbestandteile in ihren wahren Mengen und in 
handgreiflicher Form aufweist. 

Wie die Tabelle 2 zeigt, bestehen die Koksofengase 
aus etwa 50% Wasserstoff, dem 31% des Heizwertes zu- 
kommt, aus 24% Methan mit 48% des Heizwertes und 
aus etwa 4% anderer Kohlenwasserstoffe nebst 
7% Kohlenoxyd, auf welche 21% des Heizwertes ent- 
fallen. Hieraus ist zu ersehen, d d ,  wenn man den 
Koksofengasen den Wasserstoff entzieht, ein Gas iibrig- 

*) P. S c h u f t a n  hat hieriiber und insbesondere Uber die 
Wege, die ihn zur Auffindung von Diacetylen in den Koksofen- 
gasen gefiihrt haben, in der Sitzung der Fachgruppe fur Brenn- 
stoffe und Mineralale in Dresden 1928 ausfilhrlich berichtet. 
Vgl. ,,Jahrbuch fiir Chemie und Technik der Brennstoffe und 
Mineralble", 1. Band, 1928. 
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bleibt, das einen vie1 hoheren Heizwert je cm3 als das 
urspriingliche Koksofengas aufweist, und zwar etwa 
6500 W.E. gegen 4500 W.E. Durch Entziehung des 
Wasserstoffs wird den Koksofengasen nur ein Drittel 
ihres Heizwertes entzogen. Ua zur Beheizung der Koks- 
ofenkammern nicht mehr als die Hiilfte der Koksofen- 
gase notig sind, so verbleibt auch nach Entziehung des 
Wasserstoffs geniigend Heizgas iibrig, aderdem lassen 
sich die Koksofenbatterien bekanntlich auch mit armen 
Generatorgasen beheizen. Dies zur Beruhigung der 
Koker eilei ter. 

Die Koksofengase stellen ein mechanischeu Gemisch 
verschiedener Gasarten dar. Betrachtet man die in der 
Tabelle 2 eingetragenen physikalischen Eigenschafteii 

T a b e l l e  2. 

Verfliiss!gung- bzw. 
Siedetemperatur den 

lOOurozentlaen~asesbei: 

43  

B 
0 

50 
13,5 

795 
0,8 

25 

der einzelnen Komponenten der Koksofengase, so fallt 
es auf, dai3 die Verfliissigungstemperaturen slimtlicher 
Komponenten sich in drei Gruppen einteilen lassen. 

Die Kohlenwasserstoffe mit awei und mehr Kohlen- 
stoffatomen verfliissigen sich spatestens bei -103O. Dann 
folgt ein Abstand von nahezu 60°, und zwischen -161 
und -191O liegen die Verfliissigungstemperaturen von 
Methan, Kohlenoxyd und Stickstoff. In einem Abstande 
von weiteren 60° liegt die Verfliissigungstemperatur des 
Wasserstoffs (-252O), welch letztere fiir die Technik 
vorerst 90 gut wie unerreichbar ist. Auch war anzu- 
iiehmen, dai3, wenn das Herunterkiihlen stufenweise 
vorgenommen wird, die Kondensation der Einzelbestand- 
teile fraktionsweise vor sich geht. Es winkte daher die 
MSglichkeit, bei einem derartigen Verflussigungsfraktio- 
nieren auch Methan und insbesondere Athylen, nach 
welchem sich die Chemiker seit h e m  Jahrhundert 
sehnten, fur sich zu gewinnen. 

Der Grundgedanke der neuen Verarbeitung der 
Koksofengase besteht nun darin, die Koksofengase iiber- 
haupt in ihre einzelnen Komponenten zu zerlegen und 
diese getrennt zu verwerten. Hierzu miissen die Koks- 
ofengase so tief heruntergekiihlt werden, dai3 samtliche 
Bestandteile a u h r  Wasserstoff und gegebenenfalls Stick- 
stofi sich verfliissigen und der Wasserstoff allein bzw. 
zusammen rnit Stickstoff gasfbrmig bleibt. 

Die ersten3) Versuche fanden in Apparaten nach 
Abb. 1 statt. Schon dieser Apparat weist die wesent- 
lichen Elemente der spateren groi3en Apparate auf, und 
da er iibersichtlicher als ein groi3er Apparat ist, sol1 
etwas naher darauf eingegangen werden: Das Koks- 
ofengas, welch- aus der Nebenproduktengewinnung 
kam, strbmte von rechts zuerst durch Kalilauge, darauf- 

s) Naheree hieriiber vgl. Ztechr. kompr. flliss. Qaee 25, 
Heft 6, 7 und 8. 
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hin durch Natronkalk, wodurch die Kohlenslure und 
auch der Wasserdampf absorbiert wurden. In der 
darauffolgenden Rohrschlange, welche durch ein Ge- 
misch von Kohlenslure und Schnee auf etwa -70° her- 
untergekiihlt war, fand noch die Abscheidung des Ben- 
zols in langen Kristallnadeln statt, woraufhin das Gas 
durch eine Rohrschlange nebst Abscheider, welche beide 

Wsuchanordnung 
Abb. 1. 

von flussiger Luft umspult waren, geleitet wurde. Die 
sich im Abscheider sammelnde Fliissigkeit ergab nach 
dem Verdampfen 82,5% Methan und 14,5% schwere 
Kohlenwasserstoffe (hauptsiichlich Athylen). Trotzdem 
die abgeschiedene Flussigkeit etwa -180O kalt war, 
enthielt der nicht kondensierte Teil das Gases neben 
Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenoxyd noch etwa 
12% Methan und sogar 0,3% Athylen. Durch Einschal- 
tung eines zweiten Abscheiders, der ebenfalls in flussige 
Luft eingetaucht war, lies sich eine Methanfliissig- 
keit gewinn'en, welche nun athyledrmer war; aber auch 
dann noch enthielt das unkondensierte Gas 12 bis 17% 
Methan, trotzdem die Verflussigungstemperatur des 
Methans rnit Sicherheit unterschritten war. Fiir den 
Physiker ist diese Erscheinung eine Selbstverstandlich- 
keit. Die sogenannten Verflussigungs- oder Siede- 
temperaturen beziehen sich stets auf einzelne chemische 
Individuen, also z. B. auf Wasserstoff allein oder auf 
reines Methan oder reines Bthylen usw., und zwar in 
der Annahme, dai3 dieselben dem Atmospharendruck 
ausgesetzt sind. Anders verhiilt es sich rnit Gas- 
gemisch.en. Wohl ist das Gasgemisch, im vorliegenden 
Falle also das Koksofengas, dem Atmospharendruck 
ausgesetzt. Dieser Atmospharendruck verteilt sich 
jedoch auf die Gesamtheit der Komponenten; an jede 
einmlne Komponente entfallt nur ein Teil des Atmo- 
spharendruckes, der sogenannte Partialdruck, welcher 
dem prozentualen Oehalte des Einzelgases in dem Gas- 
gemisch entspricht, wie dies aus der Spalte 2 der Ta- 
belle 2 zu ersehen ist. 

Jede einzelne Gaskomponente befindet sich daher 
unter einem partiellen Vakuum, und der O r o h  des Va- 
kuums entsprechend wird auch die Side- bzw. Ver- 
fliissigungstemperatur erniedrigt. Von welchem Einflui3 
dies ist, ersieht man beim Vergleich der in den Spal- 
ten 4 und 5 der Tabelle 2 angegebenen Werte iiber die 
Verfliissigungstemperatur bei Atmospharendruck der 
reinen Einzelkomponenten einerseits und derselben 
Komponenten im Koksofengasgemisch bei dem dort 
herrschenden Partialdruck andererseits. So verfliissigt 
sich Methan fur sich allein bei -161O. In den Koksofen- 
gasen, in welchen das Methan eipen Partialdruck von 
0,26 at auheist, betriigt die Verfliissigungstemperatur 
- 1780. Zumeist tritt dieser Unterechied M 80 stllrker 

auf, je geringer der prozentuale Gehalt und somit der 
Partialdruck der betreffenden Gaskomponente ist. 

Das in Mengen bis zu 1% in Koksofengasen vor- 
kommende Propylen weist die Verflussigungstemperatur 
von -120O gegeniiber dem reinen Propylen rnit 
- 47,70 auf'). Man kann diesem entgegenwirken, indem 
man die Behandlung der Gasgemische nicht bei gewbhn- 
lichem, sondern bei erhohtem Druck vornimmt. Wird 
das Koksofengas, wie 89 jetzt zumeist der Fall ist, bei- 
spielsweise auf 10 at komprimiert, so erhohen sich auch 
die Partialdriicke um das Zehnfache. Hierbei findet eine 
Erhi3hung der Vsrflussigungstemperaturen statt, SO z. B. 
zeigt das sich verfliiesigende Methan dann eine Tempe- 
ratur von - 150O. 

Mit der eintretenden Verfliissigung der Komponente 
z. B. des Methans wird der Gehalt des verbleibenden 
Gasgemischteiles an dieser Komponente nattirlich 
kleiner und deren Partialdruckdementsprechendgeringer, 
so daf) die Verfliissigung diesee Anteils der Komponente 
noch tiefere Temperaturen verlangt. Dies ist der 
Grund, weshalb selbst bei Anwendung der fliiesigen 
Luft von -1850 als Kuhlmittel das entweichende Gas- 
gemisch noch immer etwas Methan enthielt. Um eine 
weitergehende Abscheidung der einzelnen Komponenten 
zu erzielen, mufl man also entweder no& viel tiefere 
Temperaturen oder erhohte Driicke anwenden. Neben 
verschiedenen anderen Erwagungen ist dies rnit ein 
Grund, weshalb die Kiihltechnik vorzieht, rnit kompri- 
mierten Qasen zu arbeiten. 

Da iiber die Verwendungsmoglichkeit und Absatz- 
fiihigkeit des Wasaerstoffs kein Zweifel bestand, wurde 
bei der zuerst 1921 in Betrieb genommenen Anlage das 
Hauptgewicht auf die Abscheidung des Methans und 
aderdem einer athylenreichen Fraktion gel@. 6ber- 
raschenderweise arbeitete schon der erste von der 
Firma L i n d e  gebaute und bei der C o n c o r d i a -  
B e r g b a u A.-G. aufgestellte Apparat befrieddigend, 
und die so uberaus befurchteten Storungen blieben aus. 
Einige Zeit darauf wurde dieser Apparat durch einen 
vollstandigeren ersetzt, in awelahem auch der Wasser- 
stoff in einer Reinheit von 98-99% abgeschieden wird. 
Die Tiefkiihlung der Koksgase wird bei diesen wie auch 
bei den viel groi3eren splteren Apparaten vermittels 
eines Kaltebades bewirkt, und diese indirekte Kiihlung 
ist auch bis jetzt beibehalten worden. 

Als Kalteflussigkeit wird der fliissige Stickstoff 
benutzt, welcher einen um 120 tieferen Siedepunkt 
als verfliiwigte Luft hat und auhrdem aus Sicher- 
heitsgriinrden unbedingt vorzuziehen ist. Infolgedmen 
muf3 die Zerlegung der Koksofengase mit einem Lult- 
trennungsapparat gekoppelt werden. Bei den ersten 
Anlagen wurde in den iiblichen L i nd e schen Luft- 
trennungsapparaten flussiger Stickstoff erzeugt und 
dieser durch eine sehr kurze, gut isolierte Rohrleitung 
in den dicht daneben stehenden Lufttrennungsapparat 
ubergefiihrt. Spater ging L i n d  e dam ilber, den im 
Lufttrennungsapparat gasf6rmig gewonnenen Stickstoff 
auf hohen Druck zu komprimieren und diesen auf etwa 
200 at komprimierten Stickstoff innerhalb des Koksgas- 
trennungsapparates selbst durch teilweise Entspannung 
zur Verflussigung zu bringen. Auf diese Weise wird 
das notige Kaltebad innerhalb des Gastrennungsappa- 

4) Dime Art der Betrachtung der bei TiefkUhlung der Koks- 
ofengase sich abspielenden Vorgiinge diirfte nach Ansicht des 
Verf. insbesondere angesichts des Umstandes, daB es sioh hier 
mindestens um ein Ftinf3toffSystem handelt, Itir die meisten 
Fachgenossen mehr bieten als die Betrachtung der in der Dis- 
kuseion erwilhnten sogen. B a 1 y achen (alias L i n d e schen) 
Kurven. 
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rates selbst erzeugt. Das Koksofengas, welches nun in 
den Zerlegungsapparat gelangt, darf gar keinen Wasser- 
dampf und gar keine Kohlensiiure mehr aufweisen, und 
als ersto Bedingung fur d i e  Behandlung von Gasen bei 
tiefen Teniperaturen gilt daher die vorherige Entfer- 
nung dieser Bestandteile. Insbesondere das Kohlen- 
dioxyd, welches bei gewohnlichem Atniospharendruck 
boi etwa --80° festcn Schnee bildet, wiirde die  Appa- 
ratur sehr schnell zersetzen. In der Regel enthalt das 
Koksofengas gegen 2% Kohlendioxyd, und es wiirde 
zu kostspielig sein, das  ganze Kohlendioxyd auf chemi- 
schern Wege, beispielsweise durch Atmatron, zu binden, 
selbst wenn man das Natron durch Kaustifizieren 
mit Xtzkalk inirner von neuem gewinnen wollte. Die 
Entfernung des Kohlendioxyds geschieht vielmehr durch 
Auswaschen ded Gases mit Wasser, und zwar unter dem 
gleichen Druck, unter welchem das Gas im Trennungs- 
apparat behandelt wird; zumeist betragt dieser Druck 
gegen 12 at. Da die Aufnahmefahigkeit des Wassers ftir 
Kohlensaure ungefihr proportional dem Drucke steigt, 
so komtrit man bei dieser Anordnung mit etwa 10 mq 
Wasser auf 100 ni3 Gas aus. Dies wiirde ungeheure 
Wasserrnengen ergeben, gliicklicherweise aber  laat sich 
das Wnsser durch die Entluftung regenerieren und 
irnmcr von neuem verwenden. Man kann auf diese 
Weiso die  Kohlenduro bis auf etwa 0,l bis 0,2% ent- 
fernen. Dime letzten Reste der Kohlensaure werden 
nun durch Natronlauge aufgenommen, und die ent- 
stehende Sodalosung wird durch Kaustifikation regene- 
riert. Das Wasser verlafit den Kohlenslurewaschturm rnit 
dem vollen Gasdruck, beispielsweise von 12 at. Dies 
entspricht einem Wasserfall von 1'20 m Hohe. Man lafit 
daher dus Wasser nicht frei auslaufen, sondern leitet 
es in eine Hochdruckwasserturbine, und auf diese Weise 
wird dio zum Speisen des Waschturms mit Wasser unter 
Druck benotigte Kraft etwa zu zwei Dritteln wieder- 
gewonnen. 

Die Abb. 2 zeigt den Wasserturm und das  auf einer 
genieinsamen Welle' niontierte Aggregat, bestehend aus 

der  Zentrifugalspeise- 
pumpe, Wasserturbine 
und dem Transniissions- 
antrieb in der Anlage 
bei der Concordia Berg- 
bau A.-G. (bei grof3eren 
Aggregaten w i d  Motor- 
antrieb benutzt). Nur bei 
der Inbetriebsetzung hat 
der Motor die  gesamto 
Energie Zuni Konipri- 
mieren des Wassers auf 
12 at zu lieforn. Sobald 
der Betrieb eingesetzt 
hat, flieDt das Wasser in 
die  Turbine und ent- 
lastet s m i t  d e n  Antrieb. 
Aus dern Wasserturni 
zieht das  Gas durch Be- 
halter mit Atznatronlaugo 

und von dort durch eine Reihe von Vorkuhlern, wo es 
ini Gegenstroni zu den aus den Trennungsapparaten 
nbziehenden Einzelgasen vorgekiihlt wird. Mit dem 
fortschreitenden Sinken der Temperatur kondensiert 
sich d e r  im Koksofongas enthaltene Wasserdampf, mit- 
unter auch etwas Benzol, falls d ie  Nebenprdukten- 
gcwinnung das  Gas nicht genugend entbenzolt hat. 

Das Gas tritt nun rnit der Temperatur von 30 bis 50" 
unter Null in den eigentlichen Trennungsapparat. Hier 

Abb. 2. 

wird das Koksofengas in  den sogenannten Gegen- 
stromen, welche nus Btindeln enger Rohro bestehen, 
den bereits getrennten Gasen und immer tiefer werden- 
den Ternperaturen entgegengefuhrt. An geeigneten 
Stellen dieser Gegenstrome sind eine Art ,,Sacke" oder 
Abscheider (kesselartige Behalter) angebracht, wo sich 
die kondensierenden Flussigkeiten samnieln. Erst 
nachdem d i e  zumeist in drei  Fraktionen kondensierten 
Kohlenwasserstoffgase (Butan, Propan, Propylen, Athan, 
dthylen und Methan) so gut wio vollig abgeschieden 
worden sind und nur  Wasserstoff, Stickstoff und ein Teil 
des Kohlenoxyds unkondensiert zuriickbleiben (ein er- 
heblicher Teil des Kohlenoxyds wird in den  konden- 
sierten Kohlenwasserstoffen gelost zuriickgehalten), ge- 
langt dieses Gasgemisch in diejenigen Apparateteile, 
welche von fltissigem Stickstoff von aui3en unispult wer- 
den. Die Temperatur des siedenden Stickstoffs be- 
tragt -196O. Auch wenn man beriicksichtigt, daD der  
Stickstoff irn beispielsweise auf 10 at koniprimierten 
Koksofengas einen Partialdruck von etwa 1% at (je 
nach dem Stickstoffgehalt der Koksofengase) hat, 
so ist das Terriperaturgefalle von vielleicht 2 bis 3 O  
zwischen dem Kiihlbad und dem zu kondensierenden 
Stickstoff doch gar zu gering. Urn dieses Temperatur- 
gefalle und gleichzeitig damit auch die Wirkung des 
Kuhlbades zu erhohen, lafit man den Stickstoff im Kiihl- 
bade nicht frei, sondern unter hohem Vakuurri ver- 
danipfen, wobei die Temperatur des Kuhlbades nahezu 
au! d e n  Gefrierpunkt des Stickstoffs, also etwa -209" 
sinkt. Hierbei kondensiert sich so gut wie d e r  ganze in 
den Koksofengasen enthalten gewesene Stickstoff und 
erst recht der Rest des Kohlenoxyds, und der ent- 
weichende Wasserstoff weist einen Reinheitsgrad von 
98 bis 99% aul. 

Dieser Wasserstoff rnit dem fast vollen ursprung- 
lichen Iiompressionsdruck von etwa 10 at  wird direkt 
nach den  Abfullkompressoren geleitet, welche den  
Wasserstoff von 10 auf 150 at in Stahlflaschen kompri- 
niieren. I m  Gegensatz zu deni elektrolytisch hergestell- 
ten oder aus  Wassergas gewonnenen Wasserstoff enthalt 
dieser hochkomprimierte, absolut schwefelfreie Wasser- 
stoff auch gar  keinen Wasserdampf. Dies ist bei der 
Benutzung des Wasserstoffs fur Autogenzwecke von er- 
heblicher Bedeutung, da niit Wasserdampf gesiittigter 
Wasserstoff weniger heiDe Schneififlamme erzeugt. 
Auch sonst bricht sich d i e  Einsicht Bahn, daf3 fur die  
autogene Metallbearbeitung der Wasserdampf der  be- 
riutzten Gase von vie1 erheblicherem Einflut) ist als der 
Umstand, ob d e r  benutzte Sauerstoff 99 oder 99,5%ig ist, 
woruber man sich eine Zeitlang heftig gestritten hat. 

Die in den Abscheidern unter Druck sich sammeln- 
den Kohlenwasserstoff-Fliissigkeiten werden nun in eine 
Art von Rektifikationssiiulen aufgegeben und dort ent- 
spannt. Wird z. B. eine bei etwa -150O bei 12 at Druck 
entstehende Fliissigkeit, welche sich aus Methan und 
Athylen zusammensetzt, in der Rektifikationssaule ent- 
spalint, so entweicht das sich schwerer verfliissigende 
Methan gasformig, und eine athylenreichere Flussigkeit 
rieselt durch die Kolonne herunter. Um diese Fliissigkeit 
nioglichst von Methan zu befreien, wird sie am Boden 
sogar etwas ,,erwarmt", indem man durch ein in dieser 
E'ltissigkeit liegend- Schlangenrohr beispielsweise auf 
--lOOo vorgekiihltes Koksofengas stromen liifit. Wie 
daraus ersichtlich, kann selbst ein Gas, welches d i e  Tem- 
peratur von -1000 hat, sogar a ls  ,,Heizgas" fur Ver- 
damphngszwecke hehutzt werden. 

Die Abb. 3 veranschaulicht d i e  gegenseitige Anord- 
nung und auch die Gr8i3e des Lulttrennungsapparates 
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und des Gastrennungsapparates. Der Betrieb und die 
Oberwachung der Gastrennungsapparate geschieht wie 
bei solchen der Lufttrennung vermittels von Steuerun- 
gen und unter Beobachtung von Manometern und 
Flussigkeitsstandanzeigern. Durch diem Steuerrader 
werden die Ventile zwischen den dnzelnen Gegen- 

stromen, Abschei- 
dern, Rektifikations- 
kolonnen und den so- 
genannten Heizschlan- 
gen reguliert, und 
zwar auf Grund der  
Angaben der Mano- 
meter und der FlUs- 
sigkei tsstmdanzeiger. 

Die hier veran- 
schaulichte Anlage der 
Concordia Bergbau- 
A.-G. in Oberhausen 
ist nicht nur d n  Pro- 
duktionsbetrieb, son- 
dern zugleich auch ein 
Studienbetrieb. Aus 
diesem Grunde ist der 
Apparat mit sehr vie- 

Abb. 3. len "bermoelementen 
versehen, so daB man 

wiihrend des htniebes ein genaues BiM fiber die 
Temperatur jedes einzelnen Punktes des Apparates 
bekommt. Nach diesam Vorbild ist auch die Anlage 
zur Wasserstoffgewinnung fur die neue im Bau befind- 
li&e Berginisierungsanlage, in welcher vorlaufig 30 OOO t 
Steinkohle jahrlich behandelt werden sollen, errichtet. 

Bei der Gewinnung von Wasserstoff fur die Am- 
moniaksynthese ist die technische Aufgabe eine etwas 
andere. Zur Ammoniaksynthese wird aufjerordentlich 
reiner Wasserstoff, der moglichst uberhaupt kein 
Kohlenoxyd aufweist, benotigt. Andererseits wird fur 
die Ammoniaksynthese der Wasserstoff, mit einem 
Drittel seines Volumens an Stickstoff vermengt, der 
Hochdruckkatalyse unterworf en. Da das K oksofengas 
erhebliche Mengen Stickstoff mitfuhrt, so braucht daher 
dieser Stickstoff nicht erst vom Wasserstoff getrennt zu 
werden, wie BS in der vorher beschriebenen Anlage der 
Fall ist. In der Regel enthalt das Koksofengas gegen 
10% Stickstoff, und ungefahr ebensoviel mub aus der 
Luft gewonnen und dem Wasserstoff zugesetzt werden. 

Diem zwiefache Aufgabe der so gut wie a b s o 1 u - 
t e n Entfernung des Kohlenoxyds und der genauen Do- 
sierung des benotigten Stickstoffs zu losen, ist der Firma 
L i n d e in glanzender Weise durch folgende Anordnung 
gelungen: Das ungefahr auf die Temperatur des sieden- 
den Stickstoffs abgekuhlte komprimierte Koksofengas, 
aus welchem alle Kohlenwasserstoffe und auch ein Teil 
des Kohlenoxyds ausgefallen sind, und das nunmehr aus 
Wasserstoff, Stickstoff und wenigen Prozent Kohlenoxyd 
besteht, vyird in eine innerhalb des Treanungsapparates 
befindliche Waschkolonns von unten eingeftihrt. Dieise 
Waschkolonne enthalt in ihrem oberen Teil eine Brause, 
welche mit fltissigem Stickstoff beschickt wird. Das Gas 
wird also mit dem flussigen Stickstoff formlich ge- 
waschen, wobei das Kohlenoxyd quantitativ niederge- 
schlagen und zum Teil auch in flussigem Stickstoff gelbst 
wird und so in flussigem Zustande diese Waschkolonne 
verlaBt. Durch Regdierung der aufzugebenden Menge 
fliissigen Stickstoffs IaDt sich auch das gegenseitige Ver- 
haltnis zwischen dem entweichenden Wasserstoff und 
Stickstoff so regulieren, daD es, genau den Anforderun- 

gen der Synthese entsprechend, 3 : 1 aufweist. Dieso 
letzte Regdierung geschieht beinahe auf eine halb- 
automatische Weise, indem das entweichende katalysen- 
fertige Gemisch einen Dichteanzeiger betatigt, welcher 
direkt den Prozentgehalt des Stickstoffs im Wasserstoff 
anzeigt. Der Steuermann hat nur das betreffende Ventil 
so zu regulieren, dab der Zeiger dieser Vorrichtung auf 
etwa 24 bis 25% Stickstoff hinweist. 

Die ganze Fabrikation des Wasserstoffs und der 
anderen damit zusammenhangenden Gase ist vollstandig 
mechanisiert, und die gesamte Beforderung der Roh- 
stoffe wie Fertigprodukte geht ausschlieBlich vermittels 
Kompressoren, Pumpen und Rohrleitungen vor sich. 
Der Bedarf an Personal ist daher auBerordentlich gc+ 
ring, und die Bedienungsmannschaft hat lediglich den 
Trennungsapparat zu uberwachen und fur die Instand- 
haltung und Schmierung der Kompressoren und Pum- 
pen zu sorgen. 

Der Betrieb dieser Anlagen ist ununterbrochen und 
wird nach Miiglichkeit auch an Sonn- und Feiertagen 
nicht abgestellt. Jede AuDerbetriebsetzung bedeutet 
einen erheblichen Verlust an der in den Apparaten 
aufgespeicherten Kalte, und d ie  Rentabilitat des Be- 
triebes k6nnte durch bfteres Auhrbetriebsetzen stark 
leid en. 

Bei den groben Einheiten, w l c h e  sich bis jetzt am 
besten bewahrt haben, und von denen jede 5000 ms Koks- 
ofengas pro Stunde zerlegt, wobei gegen 3000 ms kata- 
lysenfertiges Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch gewonnen 
wird, werden die Apparate gewohnlich jede drei 
Wochen auber Betrieb gesetzt. Dies hat sich aIs notig 
herausgestellt, weil es sich bis jetzt doch nicht vermei- 
den liei3, dab, nachdem durch den Apparat in den drzi 
Wochen gegen 2,5 Millionen m3 Koksofengas durchgejagt 
worden sind, in den engen Rohrbiindeln der Gegen- 
str ome sich Abscheidung en (V erkr ustung en) g ebildet 
haben, welche dem Durchflub des Gases hinderlich sind 
und vor allem die gute Warmeubertragung staren. Der 
nach drei Wochen Betriebsdauer stillgesetzte Apparat 
wird daher ,,aufgetaut", indem man irgendein vorge- 
warmtes Gas durchleitet, wobei die aufgetauten Ver- 
krustungen sei es als Gas weggefiihrt, sei es als Flussig- 
keit ausgeblasen werden. Hierauf wird der Apparat 
durch Kondensieren des hochkomprimierten Stickstoffs 
heruntergekuhlt und von neuem in Betrieb genommen. 
Die ganze Betriebsunterbrechung des betreffenden 
Aggregates dauert in der Regel 24 bis 30 Stunden. Da 
die ,,Arbeitswoche" bei solchen Apparaten dreimal 
langer als die ubliche ist, so arbeitet der Apparat volle 
325 Tage im Jahre, wobei durch jedes Aggrqat  im 
Jahre 39 Millionen ms Gas durchgeschickt wird. Mit 
dem daraus gewonnenen Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch 
werden gegen 7% Millionen kg, also 7600 t verflussigtes 
Ammoniak bzw. 30 000 t Ammonsulfat hergestellt. 

Worauf ist es nun zuruckzufiihren, dab trotz der  
surksten Bedenken und Beflirchtungen seitens der 
ersten Fachmanner der  Welt das Verfahren sich ver- 
wirklichen lief3 und all d ie  befurchteten Storungen bei 
weitem nicht in dem erwarteten Mai3e eintraten bnw. 
vermieden werden konnten? 

Wie bereits eingangs erwahnt, ist als Hauptstorung 
bei der Tiefkiihlung der Gase das Auftreten von festen 
Abscheidungen als Schnee oder Eis zu befurchten, wo- 
durch die Rohrbundel entweder gar zugestopft werden 
oder mit einer Eisschicht uberzogen werden, wodurch 
der berechnete Warmeaustausch nicht mehr eintritt. 
Betrachtet man die bereits wiederholt erorterte Ta- 
belle 2 mit den physikalischen Eigenschaften der ein- 
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zelnen Komponenten, so ersieht man, dai3 die Ver- 
flussigungstemperatur der einzelnen dort angefiihrten 
Kohlenwasserstoffe iiber ein Temperaturgebiet von Oo 
bis -160° zerstreut ist. Die Gefrierpunkte weisen 
jedoch keine derartige Stmuung auf, sondern sie liegen 
alle mehr oder weniger zusammen, im wesentlichen 
zwischen -170 und -190°, nur das Acetylen weist eine 
ahnliche Gefriertemperatur wie die Kohlensaure von 
etwa -W auf. Dadurch, dab die meisten Gefrierpunkte 
so tie1 liegen, tritt zuerst die Verfliissigung fast aller 
Kohlenwasserstoffgase ein. Trotz der sehr tiden dort 
herrschenden Temperatur weisen diese verfliissigten 
Gase ein gewisses, wenn auch begrenztes gqenseitiges 
Losungsvermdgen auf, so dai3 diejenigen Kohlenwasser- 
stoffe, welche fur sich allein bei der betreffenden Tem- 
peratur schon fest wurden, in der Flussigkeit der tiefer 
siedenden Kohlenwasserstoffe aufgelost bleiben. 

In den hier geschilderten Verhaltnissen liegt auch 
wenigstens zum Teil die Erklarung, weshalb die ver- 
einzelten fruheren Versuche, stadtisches Leuchtgas in 
der g d i l d e r t e n  Weise zu zerlegen, fehlschlugen. Das 
stadtische Leuchtgas, namentlich aus der Vorkriagszeit, 
enthielt vie1 mehr von den Homologen und von aroma- 
tischen Beimengungen, welche die Verstopfungen her- 
b eif iihr t en. 

Es braucht kaum hervorgehoben zu werden, dai3, 
trotz der Gutartigkeit der Koksofengase in dieser Be- 
ziehung, noch allerhand Schwierigkeiten zum Teil ganz 
unerwarteter Art zu uberwinden waren. So z. B. stellte 
es sich heraus, dai3 bei der Verfliissigung des Stickstoffs 
aus den Lufttrennungsapparaten Ausscheidungen von 
Acetylen auftraten. Bei Nachforschungen uber dieses 
Phiinomen zeigte sich, dab bei den betreffenden Koke 
mien die atmospharische Luft acetylenhaltig ist, was 
man sonst nur bei Kakstickstoffbetrieben beobachtet 
hat'). 

Bei dem Aufbau der Gaszerlegungsapparate kom- 
men zweierlei Faktoren zur Geltung: Erste Voraus- 
setzung ist die vbllige Beherrschung aller beim Warme 
austausch in Betracht kommsnden Erscheinungen, wie 
die spezifische Warme der einzelnen Gasarten in kom- 
primiertem Zustande und bei sehr tiefen Temperaturen, 
die Verfliissigungs- und Verdampfungswarmen der ein- 
zelnen Gasarten, die Warmeleitfahigkeit und Wlirm& 
ausdehnung der benutzten Baumaterialien bei den tic+ 
fen Temperaturen. Diese OroDen lassen sich, wenn auch 
schwierig, berechnen. Aui3erdem m a  der Apparat so 
gegliedert werden, daf3 die zum Ausfrieren neigen- 
den Bestandteile so gut wie quantitativ in den sich a b  
scheidenden Fliissigkeiten verbleiben und nicht in die 
Regionen ganz tiefer Temperaturen ,,verschleppt" wer- 
den. Dieser Teil der Aufgabe ist rechnerisch allein 
uberhaupt nicht zu bewaltigen, und es geharten die 
einzigartigen bei der Zerlegung verschiedener Gasarten 
im Laufe von Jahrzehnten gesammelten Erfahrungen 
der Firma Linde dam, um diesen Teil der Aufgabe so 
schnell und vollkommen zu losen. 

6 )  Vgl. F. P o 1 1  i t  z e r, Ztschr. angew. Chem. 36,262 [1923]. 
Ober den Ursprung des Acetylens in der Luft der Kokereien 
fehlen noch sichere Anhaltspunkte. Es ist zu bedenken, d d ,  
wenn auch die Koksofengase Aeetylen enthalten, doch u n v e r - 
b r a n n t e Koksofengase, wenigstens in ordentlich geleiteten Be- 
trieben, in nur sehr geringem AusmaDe in die Luft gelangen, 
und die verbramten Koksofengase diirften Acetylen nicht 
mehr enthalten. Eine Zeitlang rechnete der Verf. mit der M6g- 
lichkeit, dai3 beim Abliischen des gltihenden Kokses etwaige 
darin enthaltene Carbide Acetylen entwickeln. Einige dahin 
gehende Versuche haben bkher keine Beetlitigung hierfiir 
erbracht. 

Durch diesen Teil der Leistung wird gewissermai3en 
der qualitative Erfolg gesichert, indem Betriebsstdrun- 
gen vermieden und eine lange Laufzeit der Apparate 
erreicht wird. 

Damit diese hohe qualitative Leistung mit nicht gar 
zu hohen Kosten erkauft w i d ,  muf3 die bereits vorher 
erwahnte Beherrschung des Gegenstromprinzips und des 
Warmeaustausches eine ausgezeichnete win, denn, wie 
wir gleich sehen werden, ist sie fur die Gestaltung der 
Erzeugungskosten mai3gebend. 

Von den Kosten des Koksofengases abgesehen, wer- 
den die Kosten ftir die Gastrennung so gut wie aus- 
schliei3lich durch den Kraftaufwand zur Deckung der 
Kalteverluste durch Verflussigung entsprechender Men- 
gen Stickstoff verursacht. Nicht dnmal die Kom- 
pression des Koksofengases darf der Gaszerlegung voll 
angerechnet werden, weil, wie wir gesehen haben, die 
Hauptkomponenten der Koksofengase, Wasserstoff und 
Stickstoff, wahrend der Zerlegung gar nicht entspannt, 
sondern mit ihrem volbn Kompressionsdruck der Hoch- 
drucksynthese zur Verfiigung gestellt werden, wdurch 
bei der Hochdrucksynthese wie bei der Berginisierung 
das Komprimieren auf die ersten zwei bis drei Stufeu 
erspart wid .  So kommt es, dai3 der gesamte Kraft- 
bedarf zur Erzeugung von 1 m3 katalysenfertigem Stick- 
stoff-Wasserstoff-Gemisch und unter Berucksichtigung 
des Kraftaufwandes fiir die Kohlensaureauswaschung 
und Wasserregeneration nicht mehr als eine O,&PS- 
Stunde betragt. 

Mit der Nutzbarmachung des in den Koksofengasen 
enthaltenen Wasserstoffs, Mr die H a b e r sche Am- 
moniaksynthese fiir die Fetthartung nach N o r m a n n , 
Iiir die Kohlenverfliissigung nach B e r g i u s ist jedoch 
nur die eine Hlilfte der Aufgabe gelost. Die neben dem 
Wasserstoff gewonnenen groi3en Mengen Kohlenwasser- 
stoffe, von denen dem Methan und Xthylen besondere 
Beachtung zukommt, werden bei den gro%n Anlagen 
vorlaufig lediglich als Heizgas benutzt. Angesichts des 
Umstandes, dab es sich hierbei um aderordentlich heiz- 
kraftige Gase handelt (betragt doch der Heizwert des 
ma Methan 9500 W.E. und 3er des Athylens beinahe 
15000 W.E.), und daf3 diese Gase absolut frei von 
Schwdel und jeglichen teerigen Bestandteilen sind, wird 
allgemein ampfunden, dai3 die Beheizung mit derartigen 
Gasen eine Art Vergeudung dlarstellt. Aus diesem 
Orunde w i d  an dem Problem der besseren Ausnutzung 
des Athylens und Methans an vielen Orten gearbeitet. 

Die Moglichkeit, Athylen in Alkohol und in andere 
Athylabkommlinge uberzufiihren, war einer der Beweg- 
grunde, weshalb die Chemiker von den Koksofengasen 
nicht ablassen wollten. Es hat sich jedoch herausgestellt, 
dai3 bei der gegenwartigen Einstellung dsr Reichs- 
monopolverwaltung es gar nicht darauf ankommt, den 
Alkohol mdglichst b i l k  zu erzeugen, sondern darauf, 
dai3 der Alkohol gerade in den 1 a n d w i r t s c h a f t - 
l i c h e n  B r e n n e r e i e n  gewonnen wird, um auf 
diem Weise einerseits die nicht absetzbare? Mengen 
Kartoffeln zu verarbeiten und andererseits die dabei 
entfallende Schlempe fur Viehaufzucht zu benutzen. Ob 
diese Einstellung die einzig richtige ist, und ob dieselbe 
sich auf die Dauer aufrechterhalten l a t ,  muf) dahin- 
gestellt bleiben. Insbesondere sei darauf hingewiesen, 
da5 ahnlich wie in Holland man auch hierzulande zur 
stiirkeren Anwendung von Dungemitteln auch in der 
Wiesenbewirtschaftung ubergehen wird, wodurch die 
Aufzucht des Viehes auch auf andere Weise gefordert 
werden kann. Die Verwendung des Athylens fur die 
Alkoholgewinnung wie auch die rationelle Methan- 
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verwertung wiirde natiirlich verbilligend auf die Her- 
stellung der Diinger wirken und somit ebenfalls der 
Landwirtschaft zugute kommen. 

Das Athylen und andere schwere Kohlenwasser- 
stoffe sowie die Homologen des Methans, welche bei 
der Tiefkiihlung der Koksofengase sich zuerst abschei- 
den, stellen ein ganz ahnliches Gasgemisch dar wie das 
von B 1 a u seit mehreren Jahrzehnten durch Crackung 
von Olen gewonnene ,,Blaugas", welches neuerdings 
auch zum Antrieb der Motoren der Zeppelinluftschiffe 
benutzt wird. 

SchlieDlich sei darauf hingewiesen, da% man im 
B r  e s 1 a u e r  K o h  1 e n  f o r s c h u n g  s i n s t i t  u t recht 
aussichtsreiche Ergebnisse bei der Uberfuhrung von 
Xthylen und wahrscheinlich anderer ungesslttigter 
Kohlenwasserstoffe der Koksofengase in hochwertige 
Schmierble erhalten hat. 

Von verschiedenen Seiten ist vorgeschlagen worden, 
Methan, sei es durch blobes Erhitzen auf etwas uber 
1oo00, sei es unter Zusatz von Wasserdampf .und Be- 
nutzung von Katalysatoren, zu spalten, wobei, je nach 
den Arbeitsbedingungen, entweder unter RuBabschei- 
dung oder unter Entstehung von Kohlensgure Wasser- 
stoff gewonnen wird. Da das Molekiil Methan 4 Atome 
Wasserstoff enthalt, so erhalt man, wenigstens theore- 
tisch, aus 1 ma Methan 2 ms Wasserstoff : CHI = COz + 2Hz. 
Bei Mitbenutzung von Wasserdampf soll es, wenigstens 
theoretisch, mtiglich sein, aus 1 ma Methan sogar 4 m3 
Wasserstoff zu erhalten: 

CHI + 2H10 = CO, f 4H2. 
Zu beriicksichtigen ist dabei, dai3 bei allen bis jetzt 

vorgeschlagenen Verfahren zu einer derartigen Spal- 
tung des Methans niemals reiner Wasserstoff, sondern 
nur ein sehr wasserstoffreiches Gasgemisch erhalten 
wird, welches stets Kohlenoxyd und Methan mitfuhrt. 
Dieser Wasserstoff kann daher nicht direkt far die Syn- 
these verwendet werden, sondern mui3 noch immer, 
sei es chemisch, sei 88 durch Tiefkuhlung, von den 
Nebenbestandteilen, insbesondere vom Kohlenoxyd, be- 
freit werden. 

Es ist auch nicht zu bestreiten, dai3 in unserer durch 
die Hydrierungen eingeleiteten neuen Epoche in der 
chemischen Technik es ,einen gewissen Widerspruch in 
sich bedeutet, wenn man einen ausgebildeten Kohlen- 
wasserstoff lediglich zu dem Zwecke spaltet, um aus 
ihm ,,rohen", d. h. mit verschiedenen schadlichen Bei- 
mengungen beladenen Wasserstoff zu gewinnen, urn 
dann wom6glich diesen Wasserstoff auf dem Wege der 
Berginisierung wieder an  die Kohl0 anlagern zu lassen. 

Neuerdings sind Verfahren bekanntgeworden, Me- 
than in fliissige Triebstoffe direkt umzuwandeln. Nach 
Angaben von F r a n z  F i s c h e r  vom Mulheimer 
Kohlenforschungsinstitut bestehen diem Verfahren 
darin, daD das Methan der bereits vorher erwlihnten 
Spaltung durch Erhitzen unterworfen wird. Es soll mag- 
lich sein, diese Spaltung so abzubrechen, daD nur 1 bis 
2 Atome Wasserstoff von dem Methanmolekiil abgespal- 
ten werden und die zurtickbleibenden Molekiilreste 
(CH2 - bmw. CHs -) sich miteinander zu fliissigen 
Kohlenwasserstoffen verbinden. 

Nach weiteren Feststellungen seitens F r a n  z 
F i s c h e r s und P e t e r s gelingt es, durch Einwirkung 
von Glimmentladungen auf Methan dieses in Acetylen 
und Wasserstoff, unter Vermeidung der Ruflabschei- 
dung, Qberzufiihren. Der hierfiir notwendige Aufwand 
an elektrischer Energie soll nicht iibermli3ig groD sein, 
so daf3 Hoffnung besteht, daB das auf diese Weise er- 

zeugte Acetylen mit dem aus Calciumcarbid gewonnenen 
wettbewerbsfiihig sein wird. 

Es scheint nicht allgemein bekannt zu sein, dai3 das 
Methan als solches ein auflerordentlich heizkraftiger, 
gutartiger Triebstoff f i r  Fahrzeugmotoren ist. Da das 
durch Zerlegung der Koksofengase bei tiefen Tempera- 
turen gewonnene Methan (physikalisch betrachtet) in 
absolut reinem Zustande, also frei von jeglichem Stauh 
und Teer, zur Verfiigung gestellt wird, so ist auch jeg- 
liche Verstopfung von Diisen und Ventilen ausge- 
schlossen. Selbstverstandlich fallen bei mittels Methan 
angetriebenen Motoren auch die Vergaser weg. Die 
dahin gehenden rnit Automobilen verschiedener Systeme 
angestellten Versuche haben ergeben, dai3 ein gewisser 
Gehalt an Xthylen und Xthan die Ziindfahigkeit des 
komprimierten Methan-Luft-Gemisches in den Zylinderii 
der Motoren erhaht. Die hierfiir benotigten Mengen von 
Athylen und Athan entsprechen den in den Koksofen- 
gasen enthaltenen Mengen, so dai3 man zum Antrieb der 
Motoren zweckmtifiigerweise die Qesamtmenge der sich 
bei der Tiefkiihlung der Koksofengase verfliissigenden 
Kohlenwasserstoffe benutzt, o h m  sie voneinander zu 
trennen. 

In letzter Zeit wurde Mufig die Beeintrlchtigung 
der Luft durch die Auspuffgase der Automobile, welche 
bekanntlich zumeist 4 bis 6% Kohlenoxyd enthalten, er- 
Srtert. Bei Benutzung von Methan sind die Auspuffgase 
frei von Kohlenoxyd, gleichviel ob es sich um Leerlauf, 
Mittel- oder Vollbelas'tung handelt. 

Da die Behllter fur das gasfgrmige Methan vie1 
groderes Gewicht als die iiblichen Benzinbehiilter haben, 
so kommt das Methan zwar fiir gewbhnliche Automobile 
nicht in Betracht, wohl aber dort, wo eine Mehrbelastung 
des Wagens mit 200 bis 300 kg so gut wie nichts aus- 
macht. Dies ist z. B. bei den meisten Lastkraftwagen, 
bei den schweren Autobussen und bei den Automobilen 
der Postverwaltung der Fall. Da alle diese Wagen zu- 
meist nur zwischen den Endpunkten bestimmter und 
nicht sehr langer Strecken hin und her fahren, so ge- 
staltet sich auch das Tanken der Wagen cLuf3erordentlich 
einfach, indem die Wagen, an ihrem Endpunkt an- 
gelangt, die zwei d e r  drei  leergewordenen Stahl- 
flaschen abgeben und ebensoviel gefiillte Stahlflaschen 
erhalten. Der Anschlud der Stahlflaschen an die Gas- 
zuleitung des Motors geschieht vermittels einer einzigen 
Anwurfsmutter. 

Auch in Frankreich ist man unter Leitung der dor- 
tigen militlrisch aufgezogenen Automobilklubs seit 
mehreren Jahren bemiiht, Methan fiir den Autobetrieb 
einzufuhren, um wenigstens zum Teil mit eigenen Be- 
triebsstoffen auszukommen. Etliche mit Methan be- 
triebene Automobile von P e u g e o t sollen bereits viele 
tausende Kilometer zuriickgelegt haben. Neuerdings 
sollen auch zwei Autobusse dort mit Methan betrieben 
werden. 

Von welcher Bedeutung dies fiir jedes Land, welches 
auf Einfuhr fremder Betriebsstoffe angewiesen ist, sein 
kann, zeigt die folgende kurze Oberlegung: 

Die in den letzten drei Jahren allein in Deutschland 
in Betrieb genommenen Apparate zur Zerlegung von 
Koksofengasen verarbeiten stiindlich gegen 60 OOO ma 
Koksofengas und ergeben mithin stundlich 15 000 ma Me- 
than. Dies entspricht einer Jahreslerzeugung von 100 Mil- 
l imen m3 Methan, welche ihrem Triebvermbgen nach 
1OOOOO t Benzin, also dem sechsten Teil der gesamten 
deutschen Benzineinfuhr 1927, gleichwertig ist. Hierbei 
werden nur 5%, also nur der zwanzigste Teil des allein 
im Ruhrgebiet erzeugten Koksofengases zerlegt. 
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Wie hieraus zu ersehen ist, harren noch die A d -  
gaben der zweckmafiigsten Nutzbarmachung des bei der  
Zerlegung der Koksofengase verbleibenden Methans und 
Athylens ihrer endgiiltigen Losung. Dies gilt nicht nur 
hinsichtlich der Steinkohle, sondern auch der Braun- 
kohle; gewinnt doch die  Verschwelung der Braunkohle 
dauernd an Bedeutung, und die dabei entfallenden 
Schwelgase sind reich an Methan und bthylen. 

Um welche Energievorrate, also um Werte, es sich 
hierbei handelt, besagt der Hinweis, daf3 die in Deutsch- 

land jahrlich erzeugten Koksofengasmengen fast ein 
Drittel der Gesamtmenge an Naturgas (Erdgas) aus- 
machen, welche in den zwanzigmal so ausgedehnten Ver- 
einigten Staaten Nordamerikas 1927 gewonnen wurde. 
Nachdem nun die Moglichkeit vorhanden ist, die Einzel- 
bestandteile getrennt fiir sich zu gewinnen, liegt es an 
uns, jeden der Einzelbestandteile dieses riesigen 
Energievorrateq der sich im Gegensatz zu den sonstigen 
Naturschatzen stets erneuert, seiner geeignetsten Ver- 
wendung zuzufiihren. [A. 98.1 

Entschweflung von Gasen und Nutzbarmachung des Schwefels. 
Bemerkungen iiber den derzeitigen Stand der Frage. 

Von Dipl.5Ing. GERHARD LORENZEN, Bochum, 
leitendem Chemiker der Fa. Dr. C. Otto & Comp. G.m.b.H., Bochum. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur Brennstoff- und WLineralolchemie auf der 42. Hauptversaninilung des V. d. Ch. zu Breslau 
am 24. Mai 1929. 

[Eingeg:. 6. Juli 1929.) 

Das neuerliche Bestreben, das Verwendungsgebiet 
des Koksofengases zu erweitern, hat dazu gefiihrt, dafi 
der Frage der Entschweflung dieser Gase in der letzten 
Zeit erhohte Aufmerksamkeit zugewandt wurde. Auf 
verschiedenen Wegen hat man die Liisung dieses Pro- 
blems versucht und ist daabei so weit fortgeschritten, daf3 
es angezeigt erscheint, in ahnlicher Weise, wie dies 
M ii 11 6 r I) vor einem Jahre hinsichtlich des Standes der 
Frage der Steinkohlenveredlung getan hat, auch fur die 
Entschweflung zusammenzufasmn, was bisher erreicht 
ist, und einen Ausblick auf die Zukunft zu halten. Bei 
der groi3en Fiille der  hieriiber in letzter Zeit er- 
schienenen Arbeiten und Patente kann natiirlich nur 
ganz kurz einiges iiber die wichtigsten Verfahren gesagt 
werden, welche schon im groDen ausprobiert sind. 

S c h w e f e l g e h a l t  v o n  K o h l e n .  
~~ ~ ~~~ _ -  -~ - _- 

g S/kg g H2S'mS g org. S/m3 g NH3/m3 1 Kohle 1 Gas 1 Gas 1 Gas 

Ruhrkohle: I I I I 
Kokskohle . . . . 
Gaskohle . . . . 

Saarkohle . . . . . 
Oberschles. Kohle . . 
Niederschles. Kohle . 
Sachsische Kohle . . 

ll,o 8.5 

673 11.0 
8.0 798 

~ 11.4 6 8  
1 13,3 I 14J 

14,9 I 13,5 

Abb. 1. 

Bus der vorstehenden Tabelle einer Obersicht iiber 
den Schwefelgehalt verschiedener Kohlen und iiber den 
Schwefelgehalt der aus ihnen entstehenden Gase ersieht 
man, daf3 nur etwa 30-50% des Gesamtschwefels sich im 
Gas befinden. Es ergibt sich ferner, da5 etwa 95-98% des 
Schwefels als Schwefelwasserstoff im Gase vorhanden 
sind und nur der Rest aus organischem Schwefel besteht. 

Insgesamt werden in Deutschland jahrlich 35 bis 
40 Millionen t Kohle entgast und daraus etwa 11 Mil- 
liarden m3 Gas erzeugt, die bei einem durchschnittlichen 
Schwefelgehalt von nur 7 g/m3 80000 t Schwefel ent- 
halten. Im Vergleich rnit der Welterzeugung an 
Schwefel, die im Jahre 1927 2% Milliarden t betrug, 
ist diese Menge nicht von gro5em Belang, und die 
vielfach geaufierten Befiirchtungen, da5 die Nutzbar- 
machung des Schwefels aus dem Gase den Weltmarkt- 
preis des Schwefels erheblich beieinflussen konnte, ist 
infolgedessen abwegig. Dagegen betrug die Einfuhr von 
Schwefel in Deutschland im Jahre 1925 105000 t 
Schwefel; man konnte ,also mit dem Schwefel des 

*) Von den Kohlen und Mineralolen, Bd. I, 1 119281. 

Gases einen sehr erheblichen Teil dieser Einfuhr er- 
setzen. Es ist daher zunachst verwunderlich, daB man 
erst jetzt daran geht, diesen Schwefel des Gases nutz- 
bar zu machen. Da indessen dioser Schwefel in seinein 
Rohstoff mit nur etwa 0,5 Vo1.-% vorhanden ist, so 
mussen die  Aufbereitungskosten verhaltnismaflig hoch 
sein, und aus diesem Grunde hat man den Schwefel aus 
dem Gase bisher ebensowenig gewonnen, wia z. B. den 
zutage l igenden Brennstoff unserer Moore - den 
Torf -, der  im rohen Zustand mit 90% Wasser vermengt 
ist; oder, wie der Huttenmann arme Erze nicht ver- 
hiittet, weil die Verhuttungskosten durch den Preis des 
gewonnenen Metalls nicht gedeckt werden. 

Man hat bisher den Schwefel aus dem Gase nur 
dann herausgeholt, wenn der Verwendungszweck des 
Gases mehr oder minder grofie Schwefelfreiheit erfor- 
dorte. Das war zunachst beim Leuchtgas der Fall, weil 
die beim Verbrennen entwickelten Dioxydmengen nicht 
in die Wohnraume gehen durften; dagegen war es nicht 
erforderlich bei den sehr grooen Mengen von Gasen, 
welche industriellen Feuerungen zugefuhrt wurden, weil 
hier das Schwefeldioxyd unschadlich durch die Kamine 
entweichen konnte. Erst in neuerer Zeit, wo Kohlen- 
gase in g r o h n  Mengen zu katalytischen Prozessen ver- 
braucht werden, wurde es notwendig, auch diese zu 
entschwefeln, und jetzt erst wurde die Frage wieder auf- 
gegriffen, ob es moglich ist, den Schwefel in rationellerer 
Weise aus dem Gase herauszuholen, als dies bei dern 
aut den Gaswerken eingebiirgerten Verfahren moglich 
war. Ebenfalls erst jetzt ist man darauf gekommen, be- 
stimmte Forderungen dahin zu stellen, wie weit die Gase 
eigentlich schwefelfrei sein miissen. Die wichtigste 
Norm ist wohl die von B u n t  e2)  vor einiger Zeit auf- 
gestellte Forderung fur Stadtgas: nicht mehr als aller- 
hochstens 2 g Schwefelwasserstoff in 100 m3 und nicht 
mehr als h6chstens 35 g organischer Schwefel in 100 m3. 

Die Forderung ist also beim Schwefelwasserstoff 
scharfer a h  beim organischen Schwefel; doch liegt dies 
nicht etwa daran, da5 der eine gefahrlicher als der 
andere ist, sondern man streckt sich hier nach der 
Decke. Mittel, den Schwefelwasserstoff weitest gehend 
zu entfernen, sind der Technik bekannt, und die Kon- 
trolle der Wirkungsweise dieser Mittel durch Bleiacetat- 
papier ist auflerordentlich bequem. Dagegen bereitet 
der Nachweis und die Entfernung des organisthen 
Schwefels groflere Schwierigkeiten. Man entschied sich 
also hier einmal wieder f ir  das sogenannte klei ere  
Obel und belief3 den organischen Schwefel im Gase _ _  

2 )  Gas- u. Wasserfach 70, 797 [1927]. 




