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Die Kohlenoxydreinigung (Entgiftung) des Stadtgases.

Von Dr.-Ing. HARALD KEMMER, Berlin.

Das Problem der Reinigung des Stadtgases von dem
giftigen Kohlenoxyd ist fiir die Gasindustrie eine denkbar
wichtige Aufgabe geworden.

Die Zahl der tédlichen Gasungliicksfille wird
zwar immer i{iberschitzt und ist keinesfalls besorgnis-
erregend. Im Hinblick auf die allgemeine Verbreitung des
Gases in allen Bevélkerungsschichten (Jahresverbrauch 1933
3,92 Milliarden m?®) und die grole Zahl der Hausanschliisse,
die schitzungsweise etwa 15 Millionen betrigt, ist sie klein,
besonders gegeniiber den zahlreichen Opfern des offent-
lichen Verkehrs. Von 22734 todlichen Ungliicksfillen, die
sich im Jahre 1932 nach der amtlichen Unfallstatistik
ereignet haben, entfallen nur 588 gleich 2,69, auf Gas,
dagegen 7252 gleich 329, auf Verkehrsunfille. Von den
gemeldeten Gasunfillen sind allein 849, durch Selbstmorde
verursacht worden, wihrend nur 169, auf menschliche
Unzuverlissigkeit oder zufillige Unzulinglichkeiten des
Materials zuriickzufiihren sind. Von der Gesamtzahl der
Selbstmorde — 18934 im Jahre 1932 — sind 3019 gleich
16%, auf Gas zuriickzufiithren.

Die Technik trifft deshalb keine Schuld. Sie hat immer
Opfer gefordert und wird sie auch kiinftig fordern. Ihre
hohe Aufgabe ist es aber, den Kaufpreis fiir die Segnungen,
die sie durch ihren Fortschritt der Menschheit zuteil werden
148t, so niedrig wie moglich zu gestalten. Helmholiz sagt:
,Wer das Gesetz der Phinomene kennt, gewinnt dadurch
nicht nur Kenntnisse, sondern auch die Macht, bei geeigneter
Gelegenheit in den Lauf der Natur einzugreifen und sie
nach seinem Willen und zu seinem Nutzen weiterarbeiten
zu lassen. Er gewinnt die Einsicht in den zukiinftigen
Verlauf dieser Phianomene. Er gewinnt in Wahrheit Fihig-
keiten, wie sie aberglaubische Zeiten einst bei Propheten
und Magiern suchten.” Der Technik fillt die Aufgabe zu,
durch systematische Forschung die Naturkrifte beherrschen
und sie dem Menschen dienstbar machen zu lern2n.

Im Sinne der kulturellen und hygienischen Aufgaben
und Bestrebungen der Technik ist die Gasindustrie im
BewuBtsein ihrer Verantwortung fiir die Allgemeinheit und
mit Riicksicht auf die hthere Werbekraft eines ungiftigen
Gases an die Priifung aller mit der Kohlenoxydreinigung
verbundenen technischen wund wirtschaftlichen Fragen
herangetreten. Mezger hat auf der letzten Hauptversamm-
lung des Deutschen Vereins von Gas- und Wasserfach-
méinnern den heutigen Stand des Problems in hervorragender
Weise behandelt?).

Die F'rage der Entgiftung des Gases ist keinesfalls neu,
sie ist vielmehr schon in den ersten Jahren der Gaserzeugung
aufgeworfen worden und seitdem immer wieder Gegenstand
der Erdrterung gewesen (1). Es stand bisher jedoch noch
kein Verfahren zur Verfiigung, das man technisch als eine
zufriedenstellende LoOsung hitte bezeichnen koénnen und
das zugleich wirtschaftlich zu verantworten gewesen ware.

Aus der chemischen Technologie sind zahlreiche
Methoden zur Kohlenoxydentfernung aus Gasen bekannt-
geworden. Man kann die wichtigeren Verfahren in
folgende Gruppen einteilen (2):

1. Absorptionsverfahren mit Kupferlésungen (3),
2. Verfahren der Tiefkiihlung (4),

1) Referat vgl. diese Ztschr. 48, 579 [1935].
Angew. Chem. 1986. Nr.7.

(Eingeg. 23. September 1935.)

3. biologische Verfahren (5),

4. Verfahren zur katalytischen Umsetzung des
Kohlenoxyds.

Die unter 1—3 genannten Verfahren kommen fiir die
Durchfithrung der Kohlenoxydreinigung des ILeuchtgases
nicht in Frage, weil sie betriebstechnisch zu kompliziert
oder zu teuer sind oder bestimmte gastechnische Anforde-
rungen nicht erfiillen (6). Ich kann mich deshalb im Rahmen
dieser Arbeit mit dem Hinweis auf die Literatur begniigen.
Die katalytischen Verfahren dagegen konmnen fiir die prak-
tische Losung des Problems nach den heute vorliegenden
Erfahrungen durchaus Anwendung finden.

Zur Erzeugung eines giftfreien Gases miissen an die
Verfahren folgende Anforderungen gestellt werden kénnen:

1. Die betriebstechnischen FEigenschaften des Gases
diirfen mit Riicksicht auf die vorhandenen Gasgerite nicht
oder nur innerhalb enger Grenzen geindert werden (7).
(Wieweit hierbei die alte Form der in den Jahren 1921
und 1925 in Krummhiibel und Kéln aufgestellten Richt-
linien fiir die Gasbeschaffenheit abgeindert werden kann,
ist heute noch nicht entschieden.)

2. Die Erzeugungskosten eines kohlenoxydfreien Gases
diirfen nur unwesentlich héher werden als die des normalen
Stadtgases.

3. Die Kohlenoxydreinigung muf} so weit durchgefiihrt
werden konnen, daB sie die DIN-Vornorm DVGW 3231
August 1934 erfiillt, nach der der Kohlenoxydgehalt des
luftfreien Abgases von Gasgeriten 0,1%, nicht iiberschreiten
darf. Sinngemiafl mufl eine fiir Abgas geschaffene Norm
auch fiir entgiftetes Stadtgas Geltung haben.

4. Die Kohlenoxydreinigung mufl in kleinen Einheiten
auch fiir kleine Werke wirtschaftlich tragbar sein.

5. Das Gas muB} auch nach der Kohlenoxydumwandlung
einen wahrnehmbaren Geruch besitzen.

Durch meine Studienarbeiten (8) aus den Jahren
1922/23 angeregt, leitete ich 1925 bei den Berliner Gaswerken
die FEntwicklung der Kkatalytischen Verfahren zur
Kohlenoxydumwandlung ein. Auch an anderen Stellen
wurde das Problem der katalytischen Kohlenoxydreinigung
in Angriff genommen (9).

Die Xatalyse des Kohlenoxyds ist nach den bekannten
Gleichungen durchfithrbar:

CO -+ H,0 = CO, + H, -- 9860 keal (1)
CO + 3H, = CH, + H,0 -+ 50850 keal. 2)

Die Verbrennung des Kohlenoxyds nach Gleichung 1
ist schon sehr alt. Jacquelin (10) erhielt schon im Jahre 1854
ein Patent zur Verbrennung des Xohlenoxyds in einer
zweiten Kammer. Besonders wichtig aber ist, daB diese
Reaktion von der I.G. Farbenindustrie schon seit Jahren
grofitechnisch angewandt wird (11). Aus einem Gemisch
von Wassergas und Generatorgas wird das Kohlenoxyd mit
Wasserdampf iiber aktiviertem chromoxydhaltigen Eisen
als Katalysator bei 450 bis 500° in Kohlensiure und Wasser-
stoff umgesetzt, und nach Auswaschung der Kohlensiure
das zur Ammoniaksynthese nach Haber-Bosch erforderliche
Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch hergestellt.

Technisch und wirtschaftlich ist das Verfahren u. a.
insbesondere durch die Auffindung geeigneter Kontaktstoffe,
Aktivatoren und Trigersubstanzen verbessert worden.

7



134

Kewmmer: Die Kohlenoxydreinigung (LEntgiftung) des Stadtgases

Angewandte Chemie
19. Jahrgﬁ. 151361_:(“‘ T

Auch die Reaktion nach Gleichung 2 ist schon vielfach
Gegenstand eingehenden Studiums vieler Forscher gewesen
und hat eine praktische Bedeutung durch die Ausbildung
der Methanolsynthese und des Syntholverfahrens nach
Franz Fischer erlangt (2), (8).

Fiir die Entgiftung des Gases ist die Hydrierung
nach Gleichung 2 praktisch nicht anwendbar, da bei einem
mittleren Kohlenoxydgehalt des heutigen Stadtgases von
159, der erforderliche Wasserstoffgehalt gar nicht vorhanden
wire und eine fremde Wasserstoffquelle verwendet werden
miilte. Vor allem aber wiirde ein Gas mit véllig verdnderten
Brenneigenschaften erzeugt werden, das durch seinen hohen
Methangehalt ebensowenig wie reines Methan oder Faul-
schlammgas in den {iblichen Gasgeriten wirtschaftlich und
hygienisch zu verbrennen wire.

Die Wassergasreaktion (Gleichung 1) ist fiir die
Kohlenoxydreinigung schon besser anwendbar; tatsichlich
beruhen zahlreiche Versuche zur Entgiftung des Gases auf
der Durchfithrung dieser Reaktion. Die Gaswerke Wien
arbeiteten in einer kleinen Versuchsanlage nach dem Ver-
fahren von W.J. Miller (9), (12) und erhielten ein Reak-
tionsgas mit 3—49, Kohlenoxyd, das aber nicht als entgiftet
zu bezeichnen ist. Die Gesellschaft fiir Gasentgiftung errichtete
in Hameln?) unter Leitung von Gerdes eine Anlage fiir
10000 m® Tagesleistung (13). Durch Anwendung eines
neuen Ausgangsgases mit nur 139, Kohlenoxyd an Stelle
des frither erzeugten Gases mit etwa 219, Kohlenoxyd
wurde ein Endgehalt von etwa 1%, Kohlenoxyd erreicht.
Auch in Hamburg arbeitete eine kleinere Versuchsanlage
in ahnlicher Weise. Die Anwendung dieser Wassergas-
reaktion fithrt nicht zu einem kohlenoxydfreien und deshalb

entgifteten, sondern nur zu einem kohlenoxydarmen Gas,

bei dem der Kohlenoxydgehalt durchschnittlich immer

etwas iiber 19, liegt. Auf die wichtige Frage des zuldssigen

Kohlenoxydgehaltes komme ich unten noch zu sprechen.

Zur Erreichung einer weitgehenden Umwandlung des
Kohlenoxydes nach der Wassergasreaktion bestehen drei
Moglichkeiten:

1. Erniedrigung der Reaktionstemperatur,

2. Steigerung des Wasserdampfzusatzes,

3. Entfernung der gebildeten Kohlensiure, z.B.
nach dem Verfahren der Gesellschaft fiir Kohlen-
technik (9).

Der Erniedrigung der Reaktionstemperatur
unter 450° ist mit Riicksicht auf die Reaktionsgeschwindig-
keit praktisch eine Grenze gesetzt, die Steigerung des
Wasserdampfzusatzes und die Entfernung der Kohlensdure
erhéhen aber die Unkosten.

Als wirtschaftliches Moment kommt ferner noch hinzu,
daB man von einem Gas mit einem wesentlich geringeren
Wassergas- und infolgedessen geringeren Kohlenoxydgehalt
ausgehen mul, um die sonst unvermeidbare Kohlensiure-
wische zu eriibrigen. Diese Arbeitsweise fiihrt aber, wie
in Hameln (14), zu einem sehr viel héheren Koksanfall,
der zwar in manchen Fillen wirtschaftlich vorteilhaft sein
kann, in den meisten Fillen aber, besonders in den gréfleren
Stiadten, sich gegenteilig auswirken wird.

Diese Fragen seien spiter behandelt, hier interessiert
zunichst nur mehr das Verfahrenstechnische in seinem
unmittelbaren Einflu auf ein gegebenes Stadtgas. Zur
Erzielung eines kohlenoxydfreien Leuchtgases unter den
erliuterten Gesichtspunkten habe ich ein zweistufiges
Kontaktverfahren angegeben, iiber das ich schon frither
im einzelnen berichtete (15). Inzwischen sind auf das Ver-
fahren die deutschen Patente D. R. P. 617565 und D. R. P.
574871 erteilt worden.

2) Vgl. hierzu Rassow, Entgiftung des Leuchtgases, diese Ztschr.
48, 784 [1935].

Die Anspriiche nach D. R. P. 617565 lauten:

1. Verfahren zur Herstellung eines kohlenoxydireien
Stadtgases aus kohlenoxydhaltigen Brenngasen durch auf-
einanderfolgende Oxydation mit Wasserdampf und Reduk-
tion mit Wasserstoff, dadurch gekennzeichnet, dal zwecks
Erhaltung der wesenthichen brenntechnischen Eigenschaften
der Kohlenoxydgehalt des Stadtgases in der Oxydationsstufe
bis zu einem Gehalt von 4 bis 5%, herabgesetzt und in der
Reduktionsstufe unter Mitverwendung des in der ersten
Stufe gebildeten Wasserstoffs von dem restlichen Kohlen-
oxyd befreit wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB als Kontaktstoff in der ersten Verfahrensstufe oxy-
dierende Substanzen, beispielsweise chromoxydhaltiges
Eisen, in Verbindung mit oberflichenreichen, gleichzeitig
als I'riger wirkenden Stoffen wie aktive Kohle, und als
Kontaktstoff in der zweiten Verfahrensstufe hydrierende
Substanzen, z. B. Nickel, in Verbindung mit oberflachen-
reichen Stoffen wie Thoriumoxyd und Trigern, beispiels-
weise aktive Kohle, verwendet werden.

In dem ilteren Patent 574871 ist eine Ausfiihrungs-
weise dieses Verfahrens in Verbindung mit einer weit-
gehenden Vorreinigung des Gases durch fraktionierte Tief-
kithlung des Rohgases bis etwa —10° geschiitzt (16).

Bei diesem Verfahren kommen die oben genannten
Reaktionsgleichungen derart zur Anwendung, dal in der
ersten Stufe der grofere Teil des Kohlenoxyds bel etwa
4500 nur bis auf etwa 4% entfernt wird. Der erforderliche
Dampfverbrauch ist infolgedessen nicht so hoch wie bei der
genannten Wassergasreaktion. Der restliche Kohlenoxyd-
gehalt wird nach voraufgehender Feinreinigung vom organi-

, schen Schwefel — die Feinreinigung kann auch schon vor

der ersten Stufe vorgenommen werden — in der zweiten
Stufe durch Hydrierung bei etwa 200 bis 250° mit dem
vorhandenen groBen Wasserstoffiiberschuf§ praktisch quan-
titativ entfernt.

Gleichzeitig tritt auch eine Umwandlung der unge-
sittigten Kohlenwasserstoffe in gesittigte ein. Auch das
im Gas enthaltene Benzol erfihrt bei diesem Hydrierungs-
prozel} eine Veredelung. Der Reinheitsgrad des Gases wird
durch diese Kontaktvorginge wesentlich erhoht.

Fiir beide Reaktionsstufen war ein ausgedehntes
Studium der Kontaktstoffe erforderlich. In der ersten
Stufe werden aktivierte Eisenkontakte verwendet, die ver-
hiltnismaBig geringe Kontaktempfindlichkeit besitzen. In
der zweiten Stufe finden Mehrstoffkatalysatoren mit Nickel-
basis Anwendung, hauptsichlich Nickel/Thoriumoxyd oder
Nickel/Aluminiumoxyd auf oberflichenreichen Trager-
substanzen, iiber die eingehend schon in den unter (8)
und (16) genannten Arbeiten berichtet wurde.

Der EinfluB wechselnder Thoriumoxydgehalte im
Nickelkatalysator und von aktiver Kohle als Trigersubstanz
gegeniiber einfachem Bimsstein geht aus Abb.1 und 2
hervor. Als giinstigster Thoriumoxydanteil des Nickels,
bei dem bei einem theoretischen Reaktionsgemisch CO:H, =
1:3 die optimale Reaktionstemperatur schon bei 180 bis
1900 lag, erwies sich ein Gehalt von 189, Thoriumoxyd.
Die Hauptschwierigkeit bei der praktischen Durchfithrung
der Hydrierung lag nun lediglich in der Kontaktempfind-
lichkeit der Nickelkatalysatoren gegen organische Schwefel-
verbindungen. Das Stadtgas enthilt bei der Verkokung
von deutschen Kohlen etwa 30g/100 m® organischen
Schwefel (bei englischen Kohlen 100—150 g/100 m?), der
zu etwa 90% aus Schwefelkohlenstoif besteht, wahrend
die restlichen 10%, andere Schwefelverbindungen enthalten,
wie Kohlenoxysulfid, Thiophen, Schwefelalkohole, Schwefel-
dther, Senféle, Kohlenstoffmonosulfid, Kohlenstoffsubsulfid.
Roelen gibt eine gute Ubersicht iiber simtliche in Kohlen-
gasen vorkommenden Schwefelverbindungen (17).
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Der organische Schwefel wird in der ersten Reaktions-
stufe schon bis auf 2—3 g/100 m® entfernt. Diese Menge
reicht aber immer noch zur Vergiftung der Katalysatoren
in verhaltnismiBig kurzer Zeit aus. Vor der Hydrierung
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Abb. 1.

des Kohlenoxyds muf3 deshalb, ebenso wie bei der Benzin-
synthese nach Franz Fischer, eine Feinreinigung des
Gases vom organischen Schwefel vorgenommen werden.
Sie ist heute mit einfachen Mitteln bis auf 0,2 g Schwefel/
100 m® durchfithrbar (18). Die vor etwa 4 Jahren in einer
kleinen Versuchsanlage eingeleiteten Versuche muBten
wegen dieser Schwierigkeiten abgebrochen werden. Nachdem
die Beseitigung des organischen Schwefels praktisch durch-
fiihrbar geworden ist, werden die Versuche demnachst in
einer grofleren Versuchsanlage wieder aufgenommen.

Die bei dem Prozel in der ersten Stufe gebildete
Kohlensdure, von der ein kleiner Teil in der zweiten
Stufe ebenfalls zu Methan hydriert werden kann, mul3 bei
der Entgiftung eines normalen Stadtgases mit etwa 159,
Kohlenoxyd nicht beseitigt werden. Diese Malinahme wire
gegebenenfalls nur bei Gasen mit héheren Kohlenoxyd-
gehalten notwendig, ein Fall, der gelegentlich nur in kleineren
Gaswerken eintritt, die kein oder nur wenig Benzol aus-
waschen und ein Retortengas mit weniger als 109, Inerten
erzeugen und infolgedessen einen sehr viel h6heren Wasser-

verstindlichen Voraussetzung kann man iberhaupt an
eine so einschneidende Maflnahme, wie sie die Kohlen-
oxydreinigung darstellt, denken. Deshalb habe ich unter
Einschluf dieser selbstverstindlichen Forderung ein kon-
kretes technisches Verfahren entwickelt, das eine
quantitative Kohlenoxydentfernung ohne Anderung der
brenntechnischen FEigenschaften durchzufithren gestattet.
D'Huart (19) fithrt hierzu an, daB3 es sich nicht um eine
nur der Gasentgiftung eigene Besonderheit, sondern um
eine Mafinahme handele, die immer dann erforderlich
wird, wenn ein bisher verwendetes Gas mit bestimmten
Figenschaften durch ein Gas mit anderen Kigenschaften
ersetzt wird. Auch schon Elworthy (20) hat 1905 die For-
derung gestellt, die Wasserstoffmenge fiir entgiftetes Gas
so zu bemessen, dafl man ein dem {iblichen Kohlengas in
der Heizkraft gleiches Gas, oder ein Gas mit fallweise ge-
wiinschten besonderen Eigenschaften erhilt.

In Fachkreisen sind nun die Meinungen iiber die Zweck-
méfigkeit des einstufigen Verfahrens, der einfachen Wasser-
gasreaktion nach Gleichung 1, oder des zweistufigen Ver-
fahrens nach Kemmer noch geteilt. Die unterschiedlichen
Auffassungen gehen auf die entscheidende Frage zuriick,
ob man das Kohlenoxyd, wenn man schon zusitzliche
Kosten zu dessen Entfernung aufwenden muf, vollkommen
entfernen soll — wodurch das Stadtgas tatsichlich giftfrei
wiirde — oder ob man auch ein kohlenoxydarmes Gas
mit etwa 1—29%, Kohlenoxydgehalt mit einer zwar stark
verringerten, aber immer noch vorhandenen Giftigkeit in
Kauf nehmen kann.

Ganz allgemein mull verlangt werden, daf die Gift-
wirkung eines ,entgifteten’ Gases so niedrig ist, dal} vor
allem fiir den Selbstmérder kein Reiz mehr besteht, sich
mit Gas zu vergiften und durch die heraufbeschworene
Explosionsgefahr auch andere Mitmenschen in Gefahr zu
bringen. Ferner darf, wie schon oben ausgefithrt, der Kohlen-
oxydgehalt nicht héher sein, als er im luftfreien Abgas von
einem Gasgerit verlangt wird, das in hygienischer Hinsicht
nach den Normen zulédssig sein soll.

Uber die Kohlenoxydgefahr fiir den menschlichen
Organismus sind in der Literatur zahlreiche Angaben zu
finden. Triger der Giftwirkung im Gas ist das Kohlen-
oxyd, die iibrigen Gasbestandteile sind an und fiir sich
nicht giftig, sie erhthen die Giftwirkung nur insofern, als
sie beim Ausstromen des Gases den ILuftsauerstoff ver-

gaszusatz vornehmen. In den groBeren Werken dagegen dringen. Zur Unterhaltung der Atmung ist ein Sauer-

ist der Wassergaszusatz infolge der geforderten starken stoffgehalt der Luft von 12—159, erforderlich. Beim
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Absinken des Sauerstoffgehaltes der Luft auf 1/; hort jede
Atmung und Blutbildung auf.

Luft, die 0,3—0,49, Kohlenoxyd enthilt, fithrt nach
zweistiindigem Einatmen zum Tode (21), nach Burell (22)
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Abb. 3. Kohlenpreis RM. 20,—. Kokspreis RM. 22,—. Kohlen-
gasausbeute 320 m?® (5000 kcal.). Koksverbrauch fiir Wassergas
0,7kg/m3.  Verk#ufliche Koksausbeute bei 4200 kcal. = 45 v. H.

wird der Mensch bei einem Xohlenoxydgehalt der Luft
von 0,25% in etwa 20 Minuten dauerkrank. Flury und
Zanger (23) geben an, dafl lebensgefihrliche Erkrankungen
auftreten, wenn Luft mit einem Kohlenoxydgehalt von
0,26% 30 bis 60 Minuten eingeatmet wird. Ferner sei
auf die interessanten Arbeiten von Mezger (24) und Giordano
(25) verwiesen. Kiesel berichtete in einem Vortrag bei
dem Miérkischen Verein von Gas- und Wasserfachménnern
iiber Versuche mit weillen Mausen in Gas-Luft-Mischungen
mit teilweise entgiftetem Gas (1,19 Xohlenoxyd) und
praktisch vollstindig entgiftetem Gas (0,29, Kohlen-
oxyd). Bei einem Gehalt der Luft von 14,8%, Sauerstoff
und 0,339, Kohlenoxyd fiel eine weifle Maus nach 17 min
um und lag nach 30 min apathisch. Bei einem Gehalt der
Luft von 14,89, Sauerstoff und nur 0,089, Kohlenoxyd
frall eine Maus nach 40 min noch, safl nach 60 min noch
ruhig mit geschlossenen Augen und war nach Zufiithrung
frischer Luft nach wenigen Stunden wieder gesund.

Siipfle (26) gibt an, dafl ein Mensch sich etwa zwanzig-
mal so lange in der betreffenden Atmosphire aufhalten
kann. FEin Mensch wiirde dann bei 0,339, Kohlenoxyd-
gehalt in der Gas-Luft-Mischung bereits nach 6 Stunden
schon nicht mehr Herr {iber sich sein, wihrend er bei
0,089, Kohlenoxydgehalt in der Gas-Luft-Mischung noch
im vollen Besitze seiner Sinne sein wiirde.

Auch aus diesen Versuchen geht hervor, dall man das
Kohlenoxyd schon praktisch vollstandig entfernen soll,
wenn man die Gefahr einer Vergiftung bannen will. Zur
abschliefenden Urteilsbildung werden aber noch weitere
eingehende Studien erforderlich sein.

Zur wirtschaftlichen Beurteilung der beiden
katalytischen Arbeitsweisen lassen sich z. Z. noch keine
einwandfreien Zahlen angeben. Fraglos werden die FEr-
zeugungskosten des entgifteten Gases immer héher sein
miissen als die des iiblichen kohlenoxydhaltigen Gases,
wenn man zunichst von allen Nebenwirkungen absieht.
Nach meinen Berechnungen wird in Ubereinstimmung mit
Angaben von Hamburg fiir die nur auf ein kohlenoxydarmes
Gas hinarbeitende Wassergasdirektion jeder m? etwa 0,4 Pf.
kosten. Die Betriebskosten der Anlage Hameln liegen
ebenfalls in dieser Hohe. Das zweistufige Verfahren wird

unter Beriicksichtigung des oben und schon frither Ge-
sagten (16) bei vélliger Kohlenoxydentfernung auch nicht
viel teurer arbeiten und die GréBenordnung der zusitz-
lichen Xosten von 0,5 Pf. je m® nicht iiberschreiten. Be-
triebszahlen liegen z. Z. fiir dieses Verfahren aber noch
nicht vor, es ist jedoch zu lioffen, dal in absehbarer Zeit
mit einer geplanten Versuchsanlage genaue Zahlen ge-
wonnen werden.

Den Faktoren, die die Durchfithrung des Entgiftungs-
prozesses kostenmiflig belasten, stehen auf der anderen
Seite wieder Vorteile gegeniiber, die zwar nicht in der
Betriebsbuchhaltung direkt in FErscheinung treten, die
aber mittelbar wenigstens einen Teil der aufgewendeten
Unkosten durch den verbesserten Reinheitsgrad, durch
die hohere Werbekraft des Gases und die hierdurch er-
reichbare Absatzsteigerung ausgleichen.

Anders verhilt es sich mit der schon oben erwihnten
Verinderung der Verfahrensweise in der Gaserzeugung
durch die infolge eines geringeren Wassergaszusatzes er-
reichte Steigerung der Koksausbeute von 369, die
ursichlich in keinem Zusammenhang mit dem Entgiftungs-
prozeB steht. Fiir den Fall, daB} sich eine solche Mafinahme
auf das Entgiftungsverfahren wirtschaftlich auswirkt, ist
es ohnehin fiir das Werk ratsam, auf eine héhere Koks-
ausbeute hinzuarbeiten. Zur Erlauterung dieser Zusammen-
hinge sei auf die Abb. 3 und 4 hingewiesen (27). Die Heiz-
werterh6hung auf 4600 kcal, die z. B. in Hameln vor dem
Kontaktproze gegeniiber dem Normalgas von 4200 kcal
vorgenommen wird, wirkt sich unter Zugrundelegung be-
stimmter Stoffpreise auf die verkdufliche Koksausbeute,
den Kohlenaufwand, den Wassergaszusatz, die Gasaus-
beute und den Mischgaspreis nach Abb. 3 aus. Aus Abb. 4
ist der Einflufl des Kokspreises auf die Erzeugungskosten
von Mischgas und von Wassergas je m® und je 1000 kcal
zu entnehmen.

Bei giinstigen Kokspreisen und niedrigeren Xohlen-
preisen ist es fiir ein Werk durchaus richtig, auf hohe Koks-
ausbeute hinzuarbeiten, vorausgesetzt natiirlich, dafl der
héhere Xoksanfall keinerlei Absatzschwierigkeiten und
keine Preisherabsetzung fiir den Koks zur Folge hat. Leider
sind diese glatten Verhiltnisse aber nur in den wenigsten
Fillen gegeben. In Berlin wiirden bei analoger Arbeits-
weise etwa 130000 t jahrlich mehr auf den Markt geworfen
werden, die schwer abzusetzen sein diirften, nachdem es
jetzt schon nicht leicht ist, die anfallende Produktion in-
folge des starken Wettbewerbs durch auswirtigen Koks
abzugeben.

AbschlieBend sei noch erwihnt, dafi die Durchfithrung
eines Kontaktprozesses zur Entgiftung des Gases zweck-
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mafig mit der synthetischen Treibstoffgewinnung
nach Franz Fischer verbunden werden kann (28). Neben
der Erfiillung einer volkswirtschaftlich bedeutungsvollen
Aufgabe, die in der Erzeugung von fliissigen und gasférmigen
Treibstoffen liegt, konnte durch eine Verbindung der
beiden Kontaktprozesse die Entgiftung des Gases mit
geringeren Kosten durchgefithrt werden.

Es ist zu hoffen, daB die von vielen Seiten eingeleiteten
Bemiithungen, unter Zusammenfassung der Xrifte bald
zu dem von allen verfolgten Ziel fithren werden, das wichtige
Problem der Kohlenoxydreinigung und Entgiftung des
Stadtgases zu einer endgiiltigen praktischen Iosung zu
bringen.
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Aus einer Losung, die neben Aluminium- noch Eisen-
salz enthdlt, kann man bei Gegenwart von FEssigsiure
mit tertidrem Ammoniumarseniat ({NH,];AsO,) die beiden
Metalle quantitativ zur Féllung bringen. Frfolgt diese
in einer Losung, welche in bezug auf Arsenpentoxyd 0,45%ig
ist, so entsteht tertidres Aluminium- (AlAsQO,) und sekun-
dires Eisenarseniat (Fe,[HAsO,l;). MaBanalytisch 148t sich
nun die von den beiden Metallen festgehaltene Arsensiure-
menge bestimmen. Ist der Eisengehalt der Salzlésung
bekannt, so kann man die an das Eisen gebundene Arsen-
sidure berechnen. Diese ist von der insgesamt gebundenen
Menge in Abzug zu bringen. Die Differenz entspricht dem
vom Aluminium festgehaltenen Siurerest, welcher auf das
Metall umgerechnet werden kann.

MagBanalytische Bestimmung
des Eisens mit sekundirem Eisenarseniat.

Als Fallungsvolumen nimmt man fiir 1 mg Eisen
zweckmiBig 10 cm?. Die Fillung des Fisens durch tertidres
Ammoniumarseniat ([NH,]3As0,)®) erfolgt genau wie die des
Aluminiums in einer Losung, die in bezug auf Ammon-
chlorid 5-, auf Essigsiure 5- und auf Arsenpentoxyd 0,45%ig
ist. Dazu gibt man die schwach essigsaure Eisensalzlgsung
in der Kilte und erhitzt bis zum Kochen. Nach kurzem
Absitzen des Niederschlags filtriert man ab, wischt mit

1) Vgl. dazu auch Daubner, , Eine neue mafanalyt. Best.
des Alumininms‘‘, diese Ztschr. 48, 589 [1935].

%) Fiir die Bereitung einer Losung von tertidrem Ammonium-
arseniat, deren Gehalt an Arsenpentoxyd z. B. 0,99, betragen soll,
I6st man in 11 Wasser 19,4 g Metaarsensidure und bestimmt den
Gehalt an Arsenpentoxyd mafanalytisch genau. Nun gibt man die
berechnete Menge Ammoniak in Form einer Ammoniaklésung von
bekanntem Titer hinzu, im vorliegenden Fall z. B. 47 cm?
10 n-Ammoniaklésung, und fiillt auf 21 mit Wasser auf.

90%igem Athylalkoho! aus, 16st das FEisenarseniat in
2,5 n-Salzsdure und gibt eine Losung von Kaliumjodid in
Salzsiure von der gleichen Konzentration hinzu., — Man ver-
wendet fiir 1,5g Kaliumjodid 25 cm?® 2,5 n-Salzsdure. —
Nach Zusatz von einigen Tropfen Starkelosung stellt man
i. allg. die Abscheidung einer geringen Jodmenge fest,
welche durch vorsichtigen Zusatz von Thiosulfat zum Ver-
scliwinden gebracht werden muf.

Nach 5 min langem Stehen im Dunkeln kann die
Titration der Thiosulfatldsung erfolgen. Dabei hat man
zu beachten, dal} die letzten Spuren von Jod nur langsam
aufgenommen werden. Sobald eine hellviolette Farbe
auftritt, darf nur tropfenweise titriert werden, wobei man
nach Zugabe eines jeden Tropfens umschwenkt und 1—2 min
wartet. Durch den Jodwasserstoff wird nicht nur die Arsen-
sdure zu arseniger Sidure reduziert, sondern auch das
3wertige Eisen zu 2wertigem nach folgendem Reduktions-
schema:

2Fe,(HAsO,),; = ' 2Fe,0,, 3H,0, ‘ 3As,0,
- 4Fe0 34850,

20 60

Die Reduktion von 1 Mol sekunddrem Eisenarseniat erfolgt
somit durch Wegnahme von 4 Sauerstoffatomen, wozu
8 Mol Jodwasserstoff benétigt werden. Demnach entspricht
1 Grammatom Eisen (55,84 g) 4 Grammatomen Jod. Der
Verbrauch von 1 cm?3 2/, Thiosulfatlosung bei der Titration
zeigt nun eine Eisenmenge von 0,00144 g an.

Eisenbestimmungen, die mit sekundiren: Eisenarseniat
ausgefithrt wurden, waren von groBer Genauigkeit. Zur
Verwendung kam chemisch reiner kristallisierter Eisenalaun
(NH,Fe[SO,,. 12H,0) mit einem Eisengehalt von 11,589;,.





