IV. -Schwefelréihigung und Schwefelgewinnung.

A. Dié:vblkSWirtschaftliche _,‘Bedeutungr dés Schwefels. .

Die Verwendung des Schwefels in- einem Industrieland wie- z. B..
Deutschland ist auBerordentlich groB: Im Gegensatz z. B. von Amerika
oder Italien hat Deutschland kein natiirliches Vorkommnien-von elemen-
tarem Schwefel. Die Einfuhr 148t sich deshalb nicht umgehén, sie kann
nur durch Verarbeitung von schwefelhaltigen Bodenschiitzen auf Ele-
mentarschwefel gemildert bzw. bei intensivster Ausniitzung aller zur Ver-
fiigung stehenden technischen Verfahren weitgehend “ersetzt werden.
Der Bedarf an Elementarschwefel fir das Jahr 1937 kann fir. den
deutschen Verbrauch auf nahezu 70000 t - geschitzt. werden. Die -Ge--
‘winnung an elementarem Schwefel betrug 1934 insgesamt fast 30000 t.
Sie wird in der Zwischenzeit um etwa 209, erhoht worden sein, so dafl.
immer noch eine entsprechend groBie Fehlmenge durch Einfuhr gedeckt
werden muB. Die Gewinnung von Schwefelsiure erfordert im Gegensatz .
zu den nachfolgend aufgefiihrten Erzeugnissen keinen Elementarschwefel.
Hierzu werden in der Hauptsache sulfidische Erze gerostet. Auch diese
gelangen aus dem Ausland, und zwar vielfach ‘aus Spanien zu.uns. .

_ ‘Die nachstehende Zahlentafel 1 gibt iiber die Schwefel- und Schwefel-
siture-Rohstoffbilanz' Deutschlands AufschluBf?). ' ' o

Der Verbrauch des élementaren Schwefels liBt sich entsprechend
den -technischen Verwendungszwecken in nachfolgende Gruppen auf-
teilen2). Die grofite Menge wird zu Schwefelkohlenstoff aufgearbeitet.
Diese-dient zur Herstellung von Zellwolle und von viskoser Seide, weiter -
als Losungsmittel und auferdem zur Schadlingsbekampfung. Fir 1 kg
Zellwolle werden etwa 0,25 kg Schwefelkohlenstoff benstigt. Zur Vulka-
mnisation von Kautschuk wird|etwa 3%, Schwefel, auf die. Gesamtmenge
.des vulkanisierten Kautschuks gerechnet, verbraucht. Im Gegensatz
zu frither ist hier ein Riickgang feststellbar, da die’ Hartgummi-Erzeug-
_nisse, welche einen-groBeren Schwefelzusatz fordern, durch Kunstharze
-groflenteils . ersetzt werden konnten: Fiir pharmazeutische Produkte,
fiir Farben und andere chemische Erzeugnisse wird ungefdhr 1 i—Ys
‘des Gesamtverbrauchs angegeben. Elementarer Schwefel -wird aullerdem
noch zur Schadlingsbekdmpfung im Weinbau angewandt. Der gesamte

1) Chem. Fabrik 11 (1938),. S. 10; Bahr H. . : _
'2) Schwefel, 1936, Verlag Steinkopf, Dr’e_;sden’und'Leipzig, 8. 127; Thieler, E,
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Zahlentafe] i. .

Schwefel- und Sch‘wefélsaure Rohstoffbllanz Deutschlands.
. Angaben in 1000 t.

ET ' ‘ 1929 | 1930 | 1934 | 1932 | 1933 |-1934 | 1935

Elementarschwefel: ) BN AR .t K .
" Verbrauch . .. . ... .. .. 70,0 37,0| 33,0 48,0| 42,0 52,0] 58,0
Erzeugung ...... T 10,0 11,0} 13,0 20,0{ 250 28,0| 31,0
Einfuhr . ... . . . .. 60,0 26,01 20,0] 28,0 17,0 24,07 270
Schweielerze: . : b < . » o
Verbrauch an SO ... . .. '— |  —.| — | — [1034,0|1116,7 {1324,5
Schwefelanteil. 3. . . ... .. | . — | — — — | 258,5|°279,1 | 331,1
Deutsche Erzeugung als ‘ T o '
Schwefel. . . . ... ... "150,0| 124,1f 96,6 | 753 | 81,6 96,9| 117,5
Emfuhrherechnetals Schwefel — — - — — | 356,6 | 414,7| 427.8
Ammonsulfat aus Gips: ' ' R S T E
. Schwefel in Ammonsulfat. . ~ | 659] 539 108,8 111,0|.- 81,0} 101,0
Gesamte deutsche Brzeu-. : ' b '
gung als ) L ] ) DR . . R
S berechnet . . :.. ... .-. |.-160,0 | - 201,0| 163,5| 204,1.{ 217,6 | 205,9 | 249,5 .
Einfuhr als 8 berechnet . . | — — — . '— | 313,6| 438,7| 454,8
'VVelterzeugung Lo e ) L : .
. Elementarer Schwefell). . . | 2851,4| 3073,1 {2624,7 {1394,1 |1995,9 2009,1 2161,6
Schwefel in Kies. . . . . . - {1 7925,0 | 7620,0 |5791,0 {5385,0 |6604,0 | — —
Gesamte’ Erzeugung .o . . |10786,4 [10704,1 8428 7 16799,1 86249 —_ —

Schwefelbedarf Deutschlands betruo 1935 iiber 700000 t.- Hlerm sind
auch die Schwefelmengen embezorren welche iiber die sulfidischen Erze
zur - Schwefelsduregewinnung benotlgt werden.” - '-
Aus dem- eben - Gesagten geht harvor, daB der Schwefel fir _dic
chemische Industrie und ganz allgemein fiir die kulturellen Bediirfnisse
Deutschlands lebensn'otwendig ist.. Wenn auch die Deckung des gesamten
Schwefelbedarfs aus eigener Kraft zunichst noch nicht restlos gelingt;
so wird es doch immerhin méglich sein, durch Ausniitzung aller Quellen
die eigene Erzeugung im Lande zu steigern. Unsere groBen Schwefellager-
sind. in unserem Kohlenvorkommen vorhanden. Leider ist es nur iiber
die Gewinnung von Kokerei- bzw. Stadtvas moghch den Schwefel aus .
der Kohle zu erhalten.
'Im Jahre 1936 wurden in Deutschland 158,4 Mio t Steinkohlen | ge-
fordert Der Gehalt der einzelnen Kohlen an Schwefel ‘geht aus nach-
folgender Zahlentafel 2 hervor, in' welcher wir nur einige wenige Vex-'
treter der verschiedenen Fundgebiete aufgefiihrt habenz) :
Im Gegensatz zu englischen Kohlen sind. die deutschen Stemkohlen
im allgememen schwefelarm.’ ~Auch die Braunkohle entha_lt verhaltnis-

1) AusschlieBlich der deutschen Erzeugung. - -
%) . Der Kohlenschwefel. Halle (Saale) 1930 S 6; Muh]ert F.
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Zahlentafel 2

Schwefelgehalte von Steinkohlen.

Oberschlesische Kol'nlenl

Niederschlesien:.

0,59—2,15

- . Kohlenreviere: . Gesa;n:.ichwc'relv °
Westfalen: . : i
Wilhelm. katorla 0,92 'I‘ Fxscher Chem. Technologlc
: der Brennstofﬁ,
Hibernia 0,81 .o | Derselbe
Zollverein . . . 1,20 »
Unser Fritz'. . 0,85 . i »
Woestfilische Kohlen. 0,59—2,48 i Drchschmidb
Saar: ' . - ) | )
Heinitz Dechen . . - 0,66 : Terres und Meler o
Maybach R 0,89 " Dieselben
Klein Rosseln.. . .. 1,40 - Holliger -
Saarkohlen . 0,40—1 03 - Lehr- und Versuchsgasanstalt
. o . Ixarlsruhe
Oberschlesien: ,' .
Kénigin Luise . . - 0.80 F. Flscher Chem Technologie

der Brennstoﬂ‘e

. Geisenheimer, I‘lschers Jahres-

berlcht 1906

. maBlg viel Schwefel

Friedenshoffnungsgrube 1,25 ] P. I‘xscher
Sachsen: : R .
Planitz I 0,55 Sf.em Chem. Unters. der Stun--'
o . - - ‘kohlen Sachsens. Lexpmg 1857
Zwickau I . . . d,..s Derselbe
. | Gesamt-  |Verbrennl.
Kohlenrevierey schwefel | Schwefel
' - n/D I ' njll
Westfalen: - b -% _
. Waestfilische Steinkohle 1,20 ! - 0,26 Slmrrwrsbach Kokschcmie
< » R 1,60 - -, 0,40 Derselhe o :
Saar: ' A ‘
Heinitz Dechen . . . 0,66 0,26 Terres und -Meicr
.Maybac A 0,89 - 0,33 Dieselben:
Klein Rosseln . 1,40 .1y Holliger-
Oberschlesien: AU B
Oberschleswche Kohlen 142 1 1,37 Fischers Jalucsbcncht 1906
». o 0,59 - 0,35 - |: Derselbe
Sachs'en; : : S ’ T 4
Planitz I . .- 0,55 I 0,01 - | Stein, Cllem Unters. der Slein-
R R R kohlen Sachsens. Leipzig ISLu
Zwickau I . . 2,28 © 1,27 Derselbe . .

Wurde das oesamte Kokerel- und Gaswerksuas,

entschwefelt, 50 wiirden dieser Menge etwa 150000 t elementarer Schwefel

entsprechen. -

Da ‘aus techmschen und w1rtschafthchen .Grinden eine
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'vollstandlge Entschweflung nicht immer moghch ist - (z. B. Unterfeue
rungsgas), wird bis heute nur die obengenannte Menge gewonnen.

Der Schwefelwasserstoffaehalt des Rohgases betragt etwa 5—10g/m3.
Er kann aber bei besonders schwefelrelchen Kohlen auf iiber 15 g/m3
ansteigen. Zur’ Herausnahme des Schwefels aus dem Stadt- bzw. Ver-
brauchsgas werden heute mehrere Methoden angewandt. Am haufigsten
ist noch immer die der trockenen Schwefelreinigung anzutreffen, bei
welcher mit Hilfe von eisenoxydhaltigen Massen der Schwefelwasserstoff
des Gases zunichst als Eisensulfid und dieses nach entsprechender Uni-
wandhing zu elementarem Schwefel umgesetzt wird. Ein zweiter Weg
der trockenen ‘Behandlung schwefelwasserstoffhaltiger Gase mit aktiver
Kohle erlaubt ebenfalls, den Schwefel besonders: aus Generator- und-
‘Wassergas herauszunehmen. Die dritte Moglichkeit ist die der nassen
Schwefelrelnlﬂ'unz,, wobei eine grofe Anzahl von -Verfahren ausge-.
arbeitet” worden ist, den -Schwefelwasserstoff mit Hilfe von fliissigen
Waschlésungen mon'hchst als elementaren Schwefel zu gewinnen. lIr
den nachfolgenden Ausfuhrunfren beschrinken wir uns auf die neueste
Entwicklung der techinischen Vorgange der Reinigung. Einrichtungen,
welche seit langem bekannt und auch sonst beschrieben sind?), we don
nur insoweit behandelt als sie zum Verstiandnis der neuéren Verfahren
notwendig sind. Dabei soll besonders auf die wesentlichen Unterschiede
und die Vorteile der neueren technischen Remmungsverfahren gegeniiber
“der dlteren emfreoangen werden

. B.*Die trockéné Schwefe'lreiniguntr. _

]. . Gescluchthche Lntwwl\lunﬂ.

Nach Emfuhrung der Gasbeleuchtuncr war die bei der Verbrennung
_des ungereinigten Gases auftretende schweflige Saure mit ihrem stechen-
den Geruch die unmittelbare ‘Ursache, nach Mltteln zu suchen, das Gas
von seinen Schwefelverbindungen. zu reinigen. Die ersten Versuch(
wurden von Clegg 1806 durch Waschen mit Kalkmilch durchgefiihrt.
. Ph111ps nahm an Stelle von Kalkmilch unvollstidndig abgeldschten Kalk
in- grobkérniger Form. Der Vorteil dieses. Verfahrens war, dafl aufler
dem Schwefelwasserstoff auch ein Teil des Schwefelkohlenstoffs dem Gas
entnommen wurde. Als Nachteil wurde empfunden, daB die ausge-
‘brauchte Schwefelkalzium-Masse nicht verwertbar war und auBerdexn
die Nachbarschaft durch den #ufBerst unangenehmen Geruch belistigte.
Zum erstenmal wurde Elsenoxyd von - Palmer 1819 angewandt Der.

1) Emrlchtung und Betmeb eines Gas\\erks Mun_chen-Bcrhn, Verla_g von
O]denbourg, Schiifer A.
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bekannteste Gasfachmann auf dem Gebiet der Reinigung diirfte Laming .
_gewesen sein, welcher etwa um das Jahr 1850 eine Masse herstellte, welche
‘aus gepu]ver’bem Eisenvitriol mit geloschtem. Kalk bestand. Dlese sog.
»Lamingsche Masse « wurde. jedoch allméhlich auf den Vorschlag Howitz
(1860) durch natiirliche Raseneisenerze ersetzt. Die-Aluminium-Industrie,
welche um das Jahr 1900 einen immer groferen Aufschwung nahm,
‘veérarbeitete als Rohprodukt sog. Bauxit. Beim AufschluBl dieses Mme-'
rals mit Soda fallt im Gegensatz zu dem neuerdings geiibten Druckauf-
schluB mit Natronlauge ein alkalisches Eisenoxyd an, welches sich be-
sonders gut zur Aufnahme von Schwefelwasserstoff elgnet Eine solche
lxunsthche Masse ist z. B. die Luxmasse und die Lautamasse. Damit
.war ein Produkt vorhanden, welches sich. mf der Zwischenzeit: voll be-
wihrt hat und welches namenthch als: Mischung mit den natiirlichen
Raseneisenerzen noch heute in den meisten Gaserzeugungswerken Ver-
wendung findet. AuBer Schwefelwasserstoff wird dabei auch die Blau-
‘siiure -oder_Cyanwasserstoff durch die Reinigungsmasse aufgenommen.
- GroBe wirtschaftliche Bedeutung hat jedoch die ‘Gewinnung der Blau- -
séiure nicht mehr, da die. synthetische Gewinnung den Preis fiir das Blau
in der Masse stark driickt. AuBerdem ist die Anreicherung an.Blau nur
. gering, so daB vielfach eine Bewertung nicht erfolgen kann. -

Durch die Entwmklung von GroBraumremlgern (Turmremlger) hat
die von der Nafreinigung stark bedréngte Eisenoxydreinigung wieder
erneut. an. Bedeutung gewonnen. Dazu trigt aulerdem ‘noch die von
keinem anderen Relmgungsverfahren ‘(auBer = Aktivkohle) errelchte
Schwefelreinheit des mit Elsenoxyd behandelten Gases bei.

" Das Aktivkohleverfahren elgnet sich vorziiglich zur Entfernuntr des-
Schwefelwasserstoffes ‘aus Wasser- und Generatorgas. Auch Kokerel-
und’ Stadtgas diirften bel genugender Entfernung der teerigen ‘Anteile
oder aber- durch Verwendung einer fiir Teer unempfmdhchen Kataly-
satorkolhle fiir. dieses elegante Reinigungsverfahren in Betracht kommen. .
Der Teergehalt des Rohgases hat uberhaupt auf alle Reinigungsverfahren
.-maBgebenden Einflul. Die fiir eine moglichst vollstandlge Teerentfer-

nung aufgewendeten, oft nicht geringen Kosten werden vielfach durch
" den erhéhten Gewinn in der nachfolgenden Nebenprodukten Erzeuguna
mehr als aufgewogen.

Nach-den Richtlinien des Deutschen Verems von Gas- und Wasses-
fachménnern?) wird von einem geremlgten Stadtgas verlangt, daB nicht
mehr als 2'g Schwefelwasserstoff in' 100 m?® Gas vorhanden sind. Bei
.geordneter Remlgungsfuhrung wird dieser Wert nie iiberschritten. Der

' Gehalt des’ Stadtgases an organisch gebundenem Schwefel betragt:
Mdurchschmtthch 15 bis 25 g/100 m?. '

1) Vgl. hlerzu Band VI, 1, 9.).‘ s
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2. Eisenoxjrdreiniger.
' a).Die chemlschen und physikalischen Vorgange bel der Elsen-
~oxydreinigung.’ .

Fur die’ chemlschen Vorginge bei der Elsenoxydremlguno und be- :
sonders fiir die Aufnahmefihigkeit des Raseneisenerzes oder anderer
eisenoxydhaltigen Reinigungsmassen  fiir- Schwefelwasserstoff ist der
Gehalt dieser Produkte an wirksamem Eisenoxydhydrat ausschlaggebend
Diese Masse soll entweder -neutral oder schwach alkalisch reagieren. -
Saure Massen sollten nur bei hoherem ‘Ammoniakgehalt verwendet
Werden Die grobe Feuchtlgkelt soll nur eine solche Héhe errelchen, als
diese zur Bildung von Eisenoxydhydrat notwendig ist. Im allgemeinen
liegt dieser Wert zwischen 43 und 48%, Wasser. Die Beurteilung der
Massen auf ihre Aufnahmefahlgkelt kann nur durch einen praktischen
Versuch und nicht auf Grund einer Analyse geschehen. Die betreffenden
Untersuchungsmethoden sind in einem besonderen Teil des Buches auf-
gefiihirt (Band V). Der Anteil an Sand hat nur eine gewisse Auflockerungs-
bedeutung. - Im iibrigen sinkt der Wert der Masse bei steigender Sand-
menge. In den kunsthchen ‘Reinigungsmassen - wie Lux- oder Lauta-
massen ist dieser unwirksame Sandanteil meist sehr. gering.

© Im Gegensatz zu den natiirlich . vorkommenden Raseneisenerzen,
‘bei welchen der Gehalt an wirksamem Eisenoxydhydrat von 6 bis 80 A,,
auf die lufttrockene Probe gerechnet, schwankt, ist dieser bei den kiinst-
.lichen Massen sehr gleichbleibend und verhaltmsmaﬁlg hoch (etwa 80
bis 90%,). '

. Die, Aufnahme des Schwefelwasserstoffes durch das Elsenhydroxyd
erfolgt wahrscheinlich unter Bildung von wasserhaltigen Sulfhydraten;
welche als Zwischenverbindungen auftreten. Die al]cremem bekannten
" Formeln fiir. die Bindung des Schwefelwasserstoffes geben nur eine Uber-
sicht iiber den Verlauf der Réakiion, ohne auf die Zw1schenverb1ndungenf
Riicksicht zu nehmen.

Ta:.2 Fe (OH); + 3 H,S — 2 FeS +S+6HO
1Ia: 2 Fe (OH); + 3 H,S = Fe,S,.+ 6 H,0. .

"Je nachdem. die Masse neutral oder alkalisch reag1ert wird entweder ,
die Formel la oder die Formel IIa bei der Umsetzung bevorzugt. Da
im Steinkohlengas trotz vorhergehender Ammomakwasche ‘stets noch
etwas Ammoniak im -Gas vorhanden ist, wird-auch ohne Sauerstoff
auBer dem Sulfid freier Schwefel in geringer Menge gebildet. Bei der Um-
setzung nach der Formel IIa werden Je m3 Schwefelwasserstoff 222 kcal -
- frei. \
Die Aufnahme von: Cyanwasserstoff 1st bel frlscher Relmgungsmasse
weniger giinstig als bei bereits gebrauchter. Die Masse mu8 schon eine .
- Regeneration durchgemacht -haben, wobei sich Eisen(2)- Oxyd bildet.



— 2/235 —

Die Umsetzung mit der Blausdure des Gases ist je nach den:Bildungs: -
bedingungen sehr verschieden. Der Umsatz kann nach folgender Glei-
chung angegeben werden: . L S
3 FeO-+ 2 Fe,0, 4 18 HCN = Fe, Fe; (CN)yg + 9 H,0.

AuBerdem ist es auch moglich, daB bei Anwesenheit von Ammoniak
"sich dieses in die oben angegebene-Verbindung an Stelle eines ‘Eisen--
Molekiiles einlagert. Zur besseren Aufnahme von Cyanwasserstoff wird
von vielen- Werken eine hiufige Riickwirtsschaltung (s. u.) besonders.
“empfoblen. Unsere Ansicht ist jedoch, wie bereits oben gesagt, die, dal
im allgemeinen eine Anreicherung an Blau in der Masse kaum soweit
-geht, daB der Blaugehalt in der ausgebrauchten Reinigungsmasse vom
Kaufer im Preis beriicksichtigt wird. SR ' e

‘Nach der Formel Ta und ITa bilden sich bei der Aufnahme von
‘Schwefelwasserstoff Eisensulfide, welche allméahlich das Eisenhydroxyd
aufbrauchen. “Damit sinkt die Aktivitidt der Reinigungsmasse, bis. sie
schlieBlich nicht mehr fihig ist, Schwefelwasserstoff aufzunehmen.  Zur
‘Wiedérbelebung miissen die Eisensulfide in ihre Bestandteile, Eisen und-
Schwefel, zerlegt und auBerdem muB das Eisen wieder in Hydroxyd
zuriickverwandelt werden: Der Vorgang der Regeneration 1aBt sich wie
folgt darstellen: T o e

. Ib: 2FeS + 3 H,0 +30=2Fe (OH); 42 S
IIb: Fe, S; 4+ 3 H,0 +3 0. =2Fe (OH); + 3 S.

. Die praktische Durchfithrung der Wiederbelebung wurde- frither so-
~gehandhabt, daB die Reinigungskasten, welche an ihrem.- Ausgang.
Schwefelwasserstoff zeigten,. gedffnet, die Masse entnommen und auf
Regenerierboden umgeschaufelt -und dort einige Zeit - gelagert. wurde.
Gleichzeitig wurde durch griindliche Befeuchtung die Hydratisierung .
des Eisens begiinstigt. Heute wird wohlin den meisten Fallen die Wieder-
helebung der Masse im..Kasten selbst: durchgefiihrt. Zu diesem Zweck
gibt man dem Gas eine gewisse Menge Luft zu, wobei sich der in ibr ent-
haltene Sauerstoff groBtenteils gemaB den obigen Formeln Ib und IIb
_mit den Eisensulfiden umsetzt. Der Zusatz an Luft 1aBt sich wie folgt
berechnen: . S e
Nach den Richtlinien des Deutschen Vereins von Gas- und Wasser-
fachmiinnern sollen im fertigen Gas nicht mehr wie 2,5%, Luft enthalten
sein. Dies entspricht etwa 0,5% Sauerstoff. Es ist dann die: dem Gas
_vor der Reinigung zuzusetzende Luftmenge =~ T '
‘ S - o . )
IL_5. (0’5 Vol.-9/, Sauerstofi +_.Y01.- /9 Schwgfelwasserstoff)}
z.'B. wiirde sich bei-einem Gehalt von 0,7 Vol.-% H,S ergeben:

L L=5-(05+ .&7-): 5. 0,85 —. 4,25 Vol.-%f, Luft.

5
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Bei Vorhandensein von Luft im Rohgas muB auch diese mit beriick- .
sichtigt werden. .Ist z. B. 0,359, Sauerstoff im Gas bereits enthalten,
so darf nur noch 2,589, Luft vor der Relmgung zugesetzt werden. ., .

Auf die Art des Sauerstoffzusatzes wird . im ndchsten Abschmtt
‘eingegangen. .

Die Umwandlung der Exsensu]fxde zZu Elsenhydroxyd kann so lange _
wiederholt werden, bis die Anreicherung an elementarem-Schwefel 50

" bis 609 der Rohmasse erreicht hat. Die.einzelnen Masseteilchen sind

' dann vielfach von Schwefel. eingehiillt, so daB weder Schwefelwasserstoff
aufgenommen noch die Wiederbelebung mit-Luft. erreicht werden kann.-
Bei der Regenerierung der. Relmgungsmasse wird ebenfalls, wie bei der

- Aufnahme des Schwefelwasserstoffes, Wirme ~frei, und zwar ist . die

- Wirmetonung mit 2460 keal nahezu 10mal groBer wie dort. Insgesamt
betrigt also die Wirmetonung bei der’ Schwefelwasséerstoffaufnahme und
bel der Regenerlerung 2382 kcal je 1. m2 Schwefelwasserstoff.

" Betrachtet man den - Reaktlonsverlauf der Schwefelwasserstolf—
aufnahme und der Wlederbelebung gemeinsam, so erglbt sich eine Oxy-
dation des Schwefelwasserstoffes zZu. Schwefel und Wasser nach folgendel .
Gleichung:
C : 2HS+O—2S+ HO+10b]\cal

Es werdén demnach j je 2 Mol.-Volumina, also 44 81 Schwei‘elwassex-

“stoff, 106 keal frei. - Fiir 1 m? Schwefelwasserstoff erglbt sich der gleiche
Wert, wie eben gefunden, namlich 2382 keal.” Es geniigt demnach, dic
belden Vorgiénge der Schwefelwasserstoffaufnahme und der Regeneration
nur nach der zuletzt angegebenen Formel zu betrachten, namentlich dann.
wenn beide Vorginge gleichzeitig im Kasten erfo]gen ‘Bei der
iiblichen Gasgeschwindigkeit- ven 7 mm/s schemt dies der Fall zZu sein. -
" Hierauf wird noch zuriickgekommen. ¢ .

- Die Aktivitat einer Reinigungsmasse wird beemfluBt durch Tem-.
peratur und Feuchtigkeit. Zunichst kann man feststellen!), daB bei.
'stelgender Temperatur die Aktivitat von Oxydmassen bis zu einem
Bestwert "ansteigt, welcher fiir jede Masse verschieden ist. Von da ab
setzt jeder weitere Temperaturanstieg die Aktivitiat herab. Als Héchst-
grenze werden 37° C angegeben. Meist liegen jedoch die. Bestwerte ‘bei’
-etwa 28 bis 30°.. Der EinfluB des Wassergehaltes'ist auf die Aufniahme--
_fiahigkeit von bchwefelwasserstoff meist unbedeutend Wohl tritt von
_etwa 459, an eine Steigerung der Aktivitit ein, welche auf eine Ioni-
sierung des Eisens zurilickzufiihren sein wird. Da jedoch bei ubermaBmcx
Feuchtigkeit' der Widerstand sehr rasch anstelgt ist schon dadurch der
_dn sich giinstigen Wirkung ‘eines hohen Wassergehaltes eine Grenze
gesetzt (s auch nasse Schwei’elrelmgunv Ferrox- Verfahren C4a)

] Engl.vGas Journal 195, 83. Jahrg., Nr. 3566 (1931), 742, Rexd — GV\’F
79 (1936), S. 669/689; Bunte K., Brickner H., Lenze A, .



- 1)237 —

Die Reinigerkasten werden im'allgemeinen ‘'so- bemessen, -daB die
Aufsteige-Geschwindigkeit des Gases durch die Masse hindurch. etwa
5 bis 9 mm/s betragt. Wahrscheinlich kommt. es bei der Sulfidbildung
nicht sosehr auf die Gasgeschwindigkeit an als ‘auf die Berithrungsdauer
des Gases mit der Masse, also auf das Verhiltnis von Gas- - zu. Masse-
volumen. Die Gasgeschwindigkeit spielt nur insofern eine. Rolle, als bei
groBerer Geschwindigkeit die Reibungsverluste sich ebenfalls vergroBern,
wodurch die Druckverhiltnisse ungiinstig beeinflut werden. Auch
scheinen sich ‘dabei Schwefelaufnaime und Regeneration ortlich zu:
tremnen. . - . . o
Auf die Vorginge, welche sich bei der ‘Schwefelwasserstoffaufnahme
und bei der Wiederbelebung der Masse abspielen, ist:schon viel Forscher-
‘arbeit aufgewendet worden?). Die Fragestellung. war “meist auf die
Reihenfolge der chemischen Vorgénge bzw. den Ablauf der Aufnahme "
‘und Regenerierung gerichtet. Die “Untersuchungen wurden meist so :
duréhgefiihrt, daB. durch Gasprobenahmen an verschiedenen Stellen der
Reinigung und Ermittlung der Gaszusammensetzung das Verhiltnis von .
Schwefelwasserstoff und . Sauerstoff festgestellt worden ist. Von- diesem
Verhaltnis -aus wurde dann auf die Vorgénge selbst geschlossen. Die zu
untersuchenden Mengen Schwefelwasserstoff und Sauerstoff sind jedoch
sehr gering, wodurch auch unbedeutende ‘Fehler in der . Bestimmung
leicht zu- Fehlschliissen Anlafl geben. o '

Ehe auf eigene Untersuchungen eingegangen wird, wollen wir die
in der Praxis, iiblichen Schaltweisen wenigstens insoweit besprechen; als
sie heute noch angewendet werden. Es ist unméglich, auf alle vorge-
'schlagenen Schalt-Kombinationen einzugehen, wobei wir daran erinnern,
daB vor nicht allzu langer Zeit noch fast jedes Werk eine andere Art der
Schaltung durchfiihrte. Der Grund fiir diese Vielheit der Reinigungs-
fithrung lag erstens in dem Bestrében, den Schwefelwasserstoff so voll-
standig wie mdglich aus dem Gas herauszunehmen, zweitens durch eine’
" hochangereicherte Reinigungsmasse: einen giinstigen Verkaufspreis. der
Masse zu erhalten und drittens den Cyanwasserstoff restlos zu entfernen
und gleichzeitig eine hohe Blauanreicherung zu erhalten. Es wurde dabei
angenommen, daB die Wiederbelebung der. Masse. viel langsamer und
nicht- gleichzeitig mit der Schwefelaufnahme erfolge. Als Beispiele der
Schaltung mit 4 Kasten geben wir folgende an?%): o - .
Bei'der Vorwirtssch altung stehen zunichst die 4 Kasten in der
Reihenfolge 1—2-—3-—4. Der erste Kasten bleibt etwa 8 Tage im Gas-
strom und tritt dann an letzte Stelle. Der zweite Kasten steht jetzt im
- Eingang des. Reinigersystems. Die Reihenfolge ist demnach 2—3—4—1.

1) Engl. Gas Journal 14 (1933), -S. 922 Proteus. — GWF 75 (1932), S. 5445 .
Rettenmaier A. _ -
2) GWF 88 (1910), S. 748 ‘Allner, W.
53 SR K-
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Nach weiteren 8 Tagen wird der Kasten 2 SchluBkasten Kasten -3 riickt
an den Gaseingang vor. Die Reihenfolge ist" hierauf: 3—-*—1—2 usw. -

.Bei der:Ritckwirtsschaltung w1rd ‘etwa nach derselben Schalt- -
zeit, also nach etwa 8 Tagen der letzte Kasten an den Gaseingang ge-
setzt withrend die iibrigen Kasten in ihrer Reihenfolge verbleiben. Der
letzte Kasten wandert also stets beim Schalten dem Gasstrom entgegen,
wobei 3 Kasten ubersprungen werden. Die Riickwirtsschaltung kann
schematisch ‘wie folgt dargestellt werden: 1—2—3—4; 4—1—2—3;
3—4—1—2; 2—-3—4—1. Gerade die letztbeschriebene Schaltung wird
_haufig-auch in groBen Werken angewandt!). Eine Nachreinigung durch
einen besonderen Kasten im Gasausgang wird unterlassen. DaB bei
dieser Art. der Schaltung eine ziemlich gleichmiBige Anreicherung der
.Gasmasse an Schwefel in allen Kasten eintritt; ist verstiéndlich. Bei
beiden Reinigungsarten wird angestrebt, daB an den Eingang der Reini-
gung stets ein Kasten kommt, welcher durch seine vorhergehende Stel-
lung eine weitgehende Wlederbelebung der Masse erfahren hat.

Alle diese Schaltungswelsen mit ihren vielen Kombinationen sind
‘dann nicht mehr notwendig, wenn nachgewiesen werden kann, daB’
die Aufnahme und die Regenerierung ohne Riicksicht auf die Stel-'
lung des Kastens im Relmgungssystem gleichzeitig erfolgt. Ist dies
der Fall, so kann die auch sonst im Gasfach ibliche Fiihrung ‘der
Reinigung im Gegenstrom also nach. folgendem™ Schema erfolﬂ'en '

1—2—3—4. Kasten 1 bleibt an erster Stelle, bis sich Schwefelwassex-f
stoff am Ausgang zeigt. Hierauf wird Kasten 2 an erster Stelle gesetzl,
Kasten 1 entleert und kommt mit frischer Masse gefiillt in den Gas-
ausgang. Die Reihenfolge ist dann: 2—3—4—1 Naohdem Kasten. 2
Schwefelwasserstoff durchlaBt, wird auch dieser wieder neu beschxcl\l
‘und. ans Ende. des Gasstromes gestellt. D1e Relhenfoltre 1st dann
3—4—1—2 usw. - :

Bei emer derartigen Renlgungsfuhrung w1rd der an erster Stelle
stehende Kasten stets die groBte Schwefelanreicherung zeigen. Wir
kommen unten noch auf eine weitere Verbesserung zu sprechen, bei .
welcher auch bei groBer werdendem Druckverlust das Maximum an
Schvs}efelanrelcherung erreicht werden kann. .

. 'Im nachfolgenden erbringen wir den Nachwels, daB die Regene-
ration des gebildeten Schwefeleisens zu Schwefel und Eisenhydroxyd
auch dann eintritt, wenn der Kasten an erster Stelle stehenbleibt und
wenigstens bei der allgemein emgehaltenen Gasgeschwindigkeit von
7 mm/s umsténdliche Schaltungen nicht notwendig sind. Im Gegensatz
zu den bisherigen Untersuchungen sind wir davon ausgegangen, die wirk- -
Iichen Umsétze in deﬁ Ixasten festzustellen. Die Aufgabe, die wir uns
gestellt ~haben, war, eme Klirung in bezua auf den Chemismus der

1) GWF 7 .(1932)_, S. 543, Retten_maxer, _\.



—2]239 —

Schwefelwasserstoffaufnahme und der- Wlederbelebuno' herbeizufiihren
Alle Untersuchungen, die in dieser Richtung blsher durchgefuhrt worder
sind, waren-auf Gasproben aufgebaut, welche vor und nach den Reiniger-
kasten abgenommen worden . sind.. ‘Unse_r_e_,'Unte'rsuchungen fuBlen auf
der - tatsichlichen Zusammensetzung der Reiniguiigsmassen. in  den
verschiedenen Phasen des Relmgungsbetmebes Die Durchfithrung der
Aufgabe war deshalb. schwierig, weil ein Weg gefunden -werden mubBte,
der: be1 moglichst kurzer Untersuchungszeit von der Wirklichkeit mcht
‘abweicht. Dabei muBte auch der Vorgang der Schwefelwasserstoffauf-
“nahme und der Wlederbelebunb, wie er-im grofien erfolgt, dem Klein-
versuch genau gleich sein. Es muBte deshalb die Stromungsgeschwin-’
dlgkelt des Gases durch die Masse trotz der ins kleine ubertragenen Ver-

. Hoc/yre/higer

-GroBbetrieb

- Kleiner:
>, Reinigenr

Ve/’sud)sapp ;

" im GroBbetriet datier-auch.

/ Ma.sselei/ahen

05D : - - . s wBw
%S ‘ o S %S .

Abb. 80.. Vergleich zwischen I{Iein"vcrsuch und gfoBtechnischer Scl)\\‘erelreini"ﬁn".

‘haltmsse auf gleicher Hohe gehalten werden wie diese im GroBbetneb
{blich ist (ca. 7 mm/s).: In der Zeiteinheit kommt dann im Klein- wie
_im GroBversuch dieselbe. _Menge Gas mit der gleichen Menge Eisenhydr-
oxyd in Beruhrung (s. Abb. 80). Bei Einhaltung dieser Voraussetzung
besteht ein Unterschied zwischen einer: Massenschlcht von 1 ¢m und
~ einer solchen von z. B. 1 m grundsitzlich nicht. Selbstverstindlich wird
die niedrigere Schicht im vorhetrenden Fall nur den 100. Teil . an Gas
. reinigen kénnen wie die- hohere Schlcht :
‘Auch andere Uberlevunven fithren zu dem Ergebnis, daB eine Uber-
" tragung der Untersuchuncsbefunde des - Kleinversuchs auf den Grofi-
. betrieb berech‘rlgt ist. GemaB dem Grundsatz der Integration muB sich:
bereits. im éinzelnen Masseteilchen derselbe Vorgang abspielen wie in
- groBen Masseschichten, welche eben-aus diesen Teilchen bestehen. In,
Abb. 80 sind diese Uberlecunoen o'raphlsch daraestellt
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Entsprechend - der 'in “der Praxis meist. angewandten Anzahl von .
'Reinigungskasten wurden auch fir die vorliegenden Versuche 4 solcher -
Kasten verwendet.. Um den Vorgang der Schwefelaufnahme leicht-be-
obachten zu kénnen und um Nebenreaktionen auszuschlieBen, wurden
‘die ReaktionsgefaBe aus Glas ausgefiihrt (Abb. 81). Vier derartiger Ge-
fiBe sind durch Glasschliff so miteinander verbunden, da8 das Gas ent-
weder iiber den Kasten 1—2—3-—4 stromt oder in irgendeiner der be-
kannten bereits oben geschilderten Weise - umgeleitet ‘werden kann

Sowelel”
Aohlenstolf

. Aegerformiges
Porzellansseb - .
b .

Abb. Si.&"crsuchékastcri aus Glas. Abb. 82. Versuchsanofd_nung vd‘er Glask:istén. a
(Abb. 82). Die Herausnahme des ‘Schwefelwasserstoffes- und. die Um-
wandlung des Eisenhydroxydes in Eisensulfid konnte bei den Versuchen
durch gleichmaBig fortschreitende Farbanderung von Braunrot nach
. Schwarz gut, verfolgt “werden. Die Versuche. wurden. unterbrochen,
_nachdem das Gas am Ausgang des ‘Kastens 4 gerade Blejazetat leicht
firbte. Die einzelnen Kasten wurden hierauf, ohne daf die Masse vor-
her mit Luft in Berihrung kam, mit Schwefelkohlenstoff beschickt.
Der bereits vorhandene elementare Schwefel wurde dabei’ durch den
_Schwefelkohlenstoff herausgelost. Die Auswaschung wurde solange .
durchgefiihrt, bis der ablaufende Schwefelkohlenstoff keinen Schwefel '
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mehr enthielt. ,H_iéra_uf wurde. die verbleibende. Masse aus dem . Ver-
suchsgefdl entfernt und der an Eisen gebundene' Schwefel im Verbren-
nungsrohr eérmittelt (s. Abb.82). . =~ =~ T e 00

Mit dieser Methode gelingt es demnach, die Vorginge der Schwefel-
wasserstoffaufnahme und die Wiederbelebung, wie sie innerhalb der Rei-
_niger vor sich gehen, zu erfassen. Bei der ersten Versuchsreihe A wurde
nicht. geschaltet. Der Luftgehalt vor der Apparatur war 0,2, 0,4, 2,2
und 4,0%. Die Befunde haben wir nachfolgend zusammengestellt:

0 "4 freier . - |7 Sulfid- © Gesamt- {aufgenomimener
Kasten . Schwefel schwefel schwefel Schwefel in
. i . ' °l - °la °lo B
0,29/, Luft . 1 » 2,10 - 22,39 S 24,49 ' 7,614
: 1T - 1,14 - .21,48 - 22,62 6,664 -
111 - © 0,96 " ..19,31 - 120,27 . 6,331
; 1V : 0,59 . . 6,19 . 6,78 o 2,290
0,4/, Luft : I . 4,89 : 20,91 ' 25,80 ' 8,50
' o I 3,72 . T 20,42 24,14 | ‘8,16 -
) 111 3,14 . : 18,68 - 21,82 7,020
1V ) 2,93 : 17,92 - ° 20,85 | - 7,20
2,29/, Luft ) DR SR 22,30 ‘18,68 40,98 . | 10,89
I 16,33 . 117,17 - 33,50 8,00
1T . 6,63 - 114,38 21,01 5,94
. ' v b 3,51 1,08 - - 4,59 1,14
4,09/, Luft T 49,38 < 21,56 . 70,93 - 32,32
T 11 36,35 | 18,63 54,98 | 19,27
11 ’ 10,84 - 18,56 - . 29,40, - 11,02 .
IV . 6,26 - 6,80 - 13,06 4,903.

Die Vérsucl_{sreihe B ‘umféBt_Vefsuélié,* bei denen’ eine Art Riick- |
wirtsschaltung zur Anwendung kam, wobei jedoch ein Kasten als letzter,
und zwar als Nachreiniger unverdndert -stehenblieb. Die Schaltung -

. : {reier : Sulfid- Gesamt- aufgenommerner
Kasten Schwefel schwefel schwefel '} Schwefel in
L ) : °lo °la 5 O - T
1,24 ¢/, Luft. : 1 9,00 - 13,92 22,92 . . 6,763
. 11 : 6,05 12,54 18,59 : 7,696
oI 524 | 16,33 - 21,57 6,094
IV ) - 3,14 - 1,94 - 5,08 - 1,538
2,179/, Luft |-~ I - 33,02 © 25,39 . 58,41 19,08
R - II 27,96 15,00 42,96 11,87
117 - . 14,82 18,11 . 32,93 ’ 9,90
. - IV 443 ) 8,83 13,27 4,12
3,0%/, Luft I : 45,98 © 22,06 68,04 T -20,288
. IT 24,31 25,32 49,63 13,263
T . 25,74 . 13,75 ‘39,49 11,561
. v 3,07 4,68 7,75 ° 2,384
© 4,06 %/ Luft ’ I 47,39 ' 15,81 - 63,20 20,76
’ II © 40,98 7 20,33 3 61,31 19,97
11X 22,81 14,87 ) 37,68 12,74 -
v o 524 3,46 - 8,70 2,73 -

" Briickner, Gasindustrie ITL/2.0 - 6.
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-war also: Kasten 1-—2-—3-—4, bis. Kasten 3 Schwefelwasserstoff-dureh-
14Bt. Dann: Kasten 2—3—1-—4, bis Kasten 1 Schwefelwasserstoff durch-
188t ; dann wiederum wie zu Anfang also Kasten 1—2—3—4, und zwar
- bis am Ausgang bei Kasten 4 Schwefelwasserstoff auftritt. . Wie bei der
Versuchsreihe A wurde auch bei B frische, noch nicht verwendete Lux-
masse in die ReaktionsgefaBe eingefiillt. Die Angaben der -Schwelel-
gehalte beziehen sich auf lufttrockene Luxmasse. "Der Luftgehalt des
Gasgemisches war vor. der Apparatur 1,24,-2,17, 3,0 und 4,06%: ,
. Diein den Zahlentafeln aufgefiihrten Versuchsergebnisse sind aufler-
dem noch in den Abb. 83 und 84 dargestellt. Der Gesamtschwefel steigl-
mit dem: sich’ erh6henden Luftgehalt an. Die immer. grofer werdende
Steilheit der Kurven I bis IV zeigt die vorwiegende Bildung des freien -
Schwefels in den Kasten, welche dem Gaseingang am nichsten liegen.
Unabhangig von der im Gas befindlichen, Luftmenge liegt der Gehalt’
‘des Eisensulfides in den Kasten 1, 2 und 3.der Versuchsreihe A auf die
Trockenmasse bezogen ungefihr zwischen 15 und 20%. Je mehr Sauer-
stoff in dem zu reinigenden Gas vorhanden ist; um so mehr steigt dic
Schwefelmenge besonders im ersten Kasten, wobei jedoch die absolute
Hohe des Eisensulfides. sich nicht wesentlich &ndert. . Damit ist die
haufig gesuBerte Ansicht widerlegt, daB im Kasten 1 eine Anreicherung
"an nicht umgesetztem Eisensulfid eintritt und dieses erst dann in ele-
mentareri Schwefel umgewandelt werden konne, wenn der Kasten durch
geeignete Schaltweise an eine Stelle des Gasstromes 'gesetzt werde, an
der das Verhiltnis von H,S .zu O, fir die Regeneration giinstiger
sei. DaB diese Auffassung nicht stimmen kann, zeigen auch die Unter-
suchungen der iibrigen Versuchskasten, wonach auch die Kasten ar
2. und 3. Stelle keinen wesentlich niedrigeren Sulfidgehalt besitzen wic
der Kasten, welcher sich am Eingang des Gasstromes. befindet. Dic
Bildung von freiem Schwefel vollzieht sich offenbar erst von einem be-
stimimten Gehalt der Masse -an Sulfidschwefel ab (Abb. 83). Da gerad-
die Bildung von Sulfidschwefel besonders im ersten Kasten eintritt, wird
auch die Regeneration dort am friithesten einsetzen. - - S
Der Vergleich des Kurvenverlaufs beider Versuchsreihen zeigt einc
_géwisse Ahnlichkeit. Die Kurven der Versuchsreihe B sind jedoch fla-
cher. Alle Kasten hatten Gelegenheit, wenigstens. einmal an erster
Stelle zu stehen und damit mehr Schwefelwasserstoff aufzunehmen als
an zweiter und dritter Stelle. Alle Kasten standen aber auch minde-
stens einmal an dritter Stelle. Falls die Ansicht richtig wire, daB durch
Schaltung-die Umwandlungen von ‘Eisensulfid in Schwefel rascher er-
folge, miiBte z. B. der Kasten 1 beim géschalteten Versuch einen hoheren -
Schwefelgehalt besitzen wie beim nichtgeschalteten. Das Ergebnis ist
aber umgekehrt. Der. Gesamtschwefelgehalt -betrigt beim nichtgeschal-
teten Kasten bei etwa 4% Luft 71,0%, wihrend er beim geschalteten
Versuch und ungefihr derselben Luftmenge nur 63,2% betrigt. Im fla-



— /243 —

_cheren Verlauf der . hurven fiir die Versuche mit Schaltung zeigt sich,
daB die Verteilung des aus. dem ‘Gas herausgenommenen Schwefels
gleichmiBiger ist als bei der Versuchsreihe A Fiir den praktischen
Betrieb ist es jedoch w1cht1ger dafl nur ein' I\asten s1ch hoch it

- v Versuchsrerhe A
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- Abb. 83. Srhwerehumahme von Reinigungsmasse ohne Schaltun" bei -
. s \\euhsclndem Luft?usat/ Zum Gas.

Schwefel anreichert und die anderen Kasten dagegen ‘nach Ausfall des

betriebsiltesten Kastens moglichst schwefelarm an dessen Stelle treten..

Man wird dabei auch der Forderunv gerecht daB der am lingsten im

Betrieb befindliche Kasten durch seinen hohen' Gehalt an- Schwefel

einen guten Verkaufsprels der ausgebrauehten Gasremlgungsmasse erzielt.
16*
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Bei der Versuchsreihe B haben wir auf die "ausgxexchéhde Wirkung
"der Schwefelanreicherung auf alle Kasten, hervorgerufen durch das
‘Schalten, hmo'ewwsen (s. Abb 84) Was dort auf das aesamte Relm-'
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}.a\bb. 84. Schwefelaufnahmeé von ‘Reinigungsmassc' mil -Schaltung bei
 wechselndem Luftzusatz zum- Gas.

«rungssystem gesehen, sich unounstlg auswn'kt 1st auf den ersten Reiniger
betrachtet, von Vortell ‘Man sollte deshalb d1e Kasten so einrichten,
daBl der Gasstrom gewendet werden kann, so daB einmal der
Eingang des Kastens 1 zum Ausgang und nach-einiger Zeit der Ausgang



Zuin hlngang ‘wird. Dadurch eu'elcht man eine ﬂ'lelchmaﬁlge Schwefel-
anrel(,herung im betriebsiltesten Kasten. . ~
Auf Grund der Versuche, deren’ Beschrelbung wir nur 'so- kurz
wie dies zum Verstdndnis gerade notwendlg ist, gehalten haben, (rlauben
wir sagen zu-diirfen, daB das sonst im Gasfach angewandte Gegen-
.stromprinzip. auch tir die Reinigungsfiihrung bei normaler Gas- -
geschwindigkeit von. 7 mm/s die besten: Ergebmsse zeitigh. - O
Die weitgehende Anreicherung des Schwefels im Kasten 1 erglbt
kurz vor der Sattigung des Reinigers einen gesteigerten Druckverlust,
welcher erhohte Gasforderkosten bedmcrt Es ist deshalb vorteilhaft,
sobald diese Drucksteigerung eintritt, den Gasemgang auf Kasten 1 und

2 zu verteilen, wobei dann. der Kasten 1 solange wie irgend moglich im -

System verbleibt. Der Kasten 1 wird schhethh aufler Betrieb genom-
men, geiffnet, die angereicherte Masse dem Kasten entnommen und
mit fmscher Reinigungsmasse beschickt. Dieser kommt  nun als frisch
mit Masse versehener Kasten in den Gasausgang bzw. vor den Nach-.
remlger Kasten 2 reinigt- als erster- Kasten -das Rohgas.
i~ 'Die beschriebene Versuchsanordnung hat im Gegensatz zu anderen
den Vorteil, daB sie auf die tatsichlichen Verhéiltnisse, wie sie in einem -
Remlgerkasten auftreten, ‘Riicksicht nimmt. und die wu‘khchen Vor-
ginge . durch MaB und Zahl erkennen laft. .
Unsere Untersuchunven beschriinkten sich, wie wir bereits mehrfach .
betont haben, auf die allnemeln tibliche Geschwmdlgkelt des Gases
durch: die Relmger mit 7 mm/s Bei dieser normalen Geschwindigkeit
erfolgt die Schwefelwasserstoffaufnahme und die Regeneration offenbar
‘wleichzeitig.” Bei Verringerung der Durchstrémzeit dndern sich jedoch -
die Verhiltnisse weltgehend Dxe Bindung von Schwefelwasserstoff an
"das Eisen.geht dann ungleich schneller vor sich als die Wiederbelebung
~der Masse durch den Sauerstoff der -zugesetzten Luft. . Wird die Gas-
(reschwmdlgkelt etwa die 3—4fache der normalen, also etwa 25 mm/s,
.50 kann die Regeneration des Schwefeleisens der Aufnahme des Schwefel-
wasserstoffes nicht mehr folgen. Es reichert sich deshalb- der erste-
Kasten ‘weitgehend mit Eisensulfid an, bis schlieBlich der zweite Kasten
die Hauptrelmgungsarbelt ubernehmen muB, da der erste Kasten dazu
"nicht mehr fihig ist. Der erste Kasten muBte nun entleert und an der
“Luft regeneriert werden. Durch die hierbei notwendige Handarbeit
wiirde aber die Wirtschaftlichkeit  sehr ungunstlg beeinfluBlt werden.
Aus diesem Grund.hat man bisher davon- ab"esehen die Gasgeschwm-
digkeit iber 7—9 mm/s. zu steigern.

. Hier setzen auBerordentlich fruchtbrmgende Arbeltenl) iber . den
Verlauf der’ Schwefelaufnahme und der Wlederbelebung ‘bei hohen Gas-
(feschwmdwkelten ein. - Den praktischen Arbeiten gingen folgende Uber-

1AL Pott H. Broche, . 'l‘Iloxnas, Gliickauf 69 (1933) S. 1153.
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legungen voraus. - Wenn erkannt worden 1st, daB zwei Reaktlonen it
verschieden hoher Geschwindigkeit nebenemander verlaufen, so muB
“es unter gewissen Voraussetzungen moglich sein, diese chemischen Vor:
ginge ortlich voneinander zu trennen. Die Bedingungen wurden durch
‘ausgedehnte Versuche ermittelt. Dabei hat sich gezeigt, daB, je hoher
die Gasgeschwindigkeit ist,"um so stéarker auch die ortliche Trennung
der Aufnahme-und der Wlederbelebung wird. Die Reaktionsgeschwin-
" digkeit der Schwefelwasserstoffaufnahme bleibt auch beim' erhdhten
Durchsatz im Eingangskasten nahezu die gleiche wie bei' der bisher
iiblichen Gasgeschwindigkeit-von 7 mm. Dagegen geht die Regenera-
_tion immer mehr zuriick, d. h., sie wird immer mehr nach dem letzten
Kasten verlegt. Unter dle.,en Bedmgungen kann eine unzuldssig hohe
Llsensulfldbmdung nur duarch Riickwartsschaltung vermieden werden.
Je hoher die Gasgeschwmdlgkelt ist, um so groBer muB auch die Anzahl
der Reinigungskasten sein, damit bei gegebener Schaltungszeit die Rege-
neration des Elsensulfldes stets vollstandig durchgefuhrt -werden kann.
‘Durch hsufigere Schaltung kann bis-zu einem bestimmten MaB die
sonst notwendige groBere Kastenzahl eingespart werden.

-Es wurde weiter’ gefunden, daB die beschriebenen Reaktlonen der
bchwefelaufnahme und der Wiederbelebung durch die Temperatur weit-
gehend beeinflufit werden kénnen. Je hoher die Temperatur ist,-um so
’rascher erfolgen die Umsetzungen. -Dies gilt namentlich fiir die Regene-

- ration. Nachdem der Schritt zur ortlichen Trennung beider Vorginge
getan war, lag es nahe, 'die. Geséhwindigkeit der Wiederbelebung durch
Temperaturerhohung zu steigern. Die Arbeitsbedingungen wurden so
-eingehalten, daB das Gas mit gewohnlicher Temperatur zum Kasten 1
fheBt Die Geschwmdlgkelt war dabel 22 mm/s. Vor dem Eintritt in

_ den Kasten 2 wurde das
g% .s/mam ‘ - . Gas auf 45° erwirmt.’

S r . Der ‘Luftgehalt war der
.0 iibliche. Parallel mit die-
S 'sem Versuch wurde in
£/ einem System.und.sonst -
g o3 . K o gleichen Bedingungen bei
S0 1 T Terr— T 1T — T | gewohnlicher Tempera-.-

0 20 0 60 80 100 920 140 160 180 200.
_ : - St tur' also -ohne Erwir-

S
% T " mung des Gases, vor dem
St zweiten Kasten gearbei-
2 tet. Die Reinigungskas-
5T ten wurden - stets nach®
& $=—=————————"7—  einem bestimmten Gas-
Sg 20 4w 0 @ 00 120 - 740- 160 9 200 durchgang riickwirts ge-
o " o’ Gasdurchsatz schaltet. Die Versuche
Abb. 85. Gasdurchsau beim kalt-warmen und beim blsher

-itblichen Verfahren. ~wurden abgebrochen,
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nachden sich' anr’ Gasausgang beider Systeme 2g H,S je 100 in3 Gas nach-
weisen lieBen. Dabei zeigte der Versuch unter normalen Bedingungen, daf
insgesamt 100.m3 Gas gereinigt wurden, wihrend bei der Kalt-Warm-
Reinigungsfithrun g 200 m? Gasdurchsatz festgestellt werden konnten.
Inder Abb., 85 ist das Ergebms zeichnerisch dargestellt. DasVerfahren der -
- Kalt-Warm- Reinigungsfiihrung brachte demnach die wichtige Erkennt-
- nis, daB sich die Wirtschaftlichkeit der trockenen Reinigung weitgehend
verbessern 1aBt. Auf Grund der geschilderten Versiuche kann mit dem
‘doppelten Durchsatz eines O'egebenen Reinigungssystems gerechnet wer-
den. Der besondere . Vorteil liegt ‘darin, daB es bei der géplanten- Er-
weiterung bestehender Anlagen oft genugt die vorhandenen Systeme
vor. dem zweiten Kasten mit Uberhitzern zu versehen und evtl. mit -
groBeren  Rohrleitungen auszuriisten. Dadurch steigt die ‘Leistungs-
Tahlgkelt der vorhandenen Anlagen erheblich, ohne daB der Geldaufwand |
fir die Verbesserung bedeutend ins Gewwht fallt. : e

‘,b) Die- technlsche Durchfuhrungvdes Relnlgungéverfahrens.”

Um eine vollstindige Entfernung des Schwefelwasserstoffes aus
-(lem Gas gemil den Puchtlmlen des DVGW zu erreichen, ordnet. man
gewohnlich mindestens 3 Kasten so hintereinander an, daB in gleich-.
maBlgen Zwischenrdumen die Auswechslung der \Iasse erfolgeri kann
Uber die Reihenfolge der Kasten haben wir im vorhergehenden Ab-
schnitt ausfithrlich benchtet Die GroBe der Kasten richtet sich nach
der zu reinigenden Gasmenge; ebenso muB bei Aufteilung des Gasstroms
im Innern der Kasten hlerauf Riicksicht genommen werden, da die
Gasgeschwindigkeit nicht mehr als 9 mm/s betragen soll. Dle ange-
wandte. Massemenge soll etwa 3,5—4 m3 fir- je 1000 m? 'Gas in 24 h1)
betragen. An anderer Stelle2) w1rd angegeben) daB bei einer Tages-
erzeugung von 1000 m3 Gas 4,5 m® Masse vorzulegen ist. Bei guter
Relmgungsfuhrunv ist es moghch mit 1t kunsthcher Masse 124000 m?,
bei einem Gehalt von 0,36 Vol.-%, Schwefelwasserstoff im Gas, ‘zu rei-
nigen. .Die frither ubhchen Flachreinigungskasten werden heute nur:
'noch von den kleineren Werken verwendet. Grundsitzlich unterschei-
den sich jedoch die Hochreiniger von den alten Flachremlgern nicht,
da nur mehrere Flachreinigungssysteme innerhalb eines Kastens uber-
cinandergesetzt sind. Auflerdem wird .der Gasstrom innerhalb 'der
Kasten derart aufgeteilt, daB bei- der immer" vorhandenen, geraden
Anzahl der Schichten innerhalb der Kasten stets 2 Schichten, Em- oder
Ausgang besitzen. Im Innern. dieser Hochreinigungskasten verlaufen
“entsprechend der Anzahl der Schichten schmiedeeiserne Hordentriger,
auf welchen Stabhorden aus gutem Kiefernholz aufgelegt sind. - D1e
'Remmun«rskasten selbst bestehen meist aus GuBelsen da dieses dem

1) K. Bunte . Brucl\ner, GWF ‘81 (1938), S. 43.
kS N Rettenmalcl GWEF 75 (1932), S. 543.
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Angmff des Schwefelwasselstoﬂes am hesten widersteht. - Auch Eisen-
beton wurde als Baumaterial vorgeschlagen. Es, scheint ]edoch daf}
sich diese Bauweise nicht in allen Fallen bewiihrt hat, da ein Angriff
" des Schwefels auf den Zement auch bei guten Schutzanstnchen mchL
immer zu vermeiden ist. . Die einzufiillende ° Reinigungsmasse wird so -
angefeuchtet, daB sie sich gerade noch in der Hand ballen 148t und -
beun Offnen rissig wird, ohne jedoch ausemanderzufallen Die fruhox

Abb. 86. Houhreml"eranla"u fiir
15000 m? Gas/'ld"

’ - an"evebene bcluchthohe mit
g ' 15cm kannunbedenkhch ani’
b 40 cm erhoht ‘werden. ks
A " muB jedoch immer ein genii-

* . gend grofer Lw1schen1au1u
. B der dariiberliegenden Hord::

L nl L_IH verbleiben. Wird dies unter-
S T T lassen, so steigt der Druch-
e ===l = verlust verhiltnismalig

‘ = rasch an, da dérsich bildend:
Schwefel dle Masse aufbldht und dabel das Volumen der Kastenfiilluni
vergroBert. - Der Abschlufl “der- Reinigungskasten erfolgt durch eincn
schmiedeeisernen Deckel, dessen’ Abalchtung gegen den Kasten ent-
~weder durch Emtauchen des Deckelschenkels in eine \xmt ‘Wasser "gu
filllte Tasse oder durch eine sog. trockéne. Dichtung erfolgt. ' Die VOI‘Lelh
der-trockenen Dichtung, welche ‘durch Aufpressen der scharfen Deckel-
kante auf eine Gummieinlage am Kasten erreicht wird, sind so- grof,
daB heute kaum noch Reinigungen mit nasser Dichtung gebaut werden.
Nasse Dichtungen wurden friiher -als Drucksicherung gegen zu hohen
Gasdruck Verwendet Man kann jedoch vorteilhafter -einen .entspre-
chenden WasserabschluBl) vor die Remlguno' setzen, durch welchen bel

i | et} SO

YT

) Unfallverhutungsvorschrlften der B. G.u. W. SS. 569, 599, 619. . .
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‘zu hohem- l)ru(,k das’ Gas.in- d1e frele Atmoésphare - apstromen. kann.
Innerhalb von Reinigungsgebiiuden sollten »Sicherungsabliufe« unbe-
dingt vermieden werden. Die Abldufe zur I\ondensatwasserabfuhrun«r
aus den Kasten werden durch tiglich emma]mes Offnen des AbschluB-
hahns entwissert. :

- Die Aufstellung der Remlgerkasten wird im Gevensata zZu fruher
hauptsachhch wegen der I\ostenersparmsee an Gebauden im Freien vor-
‘genommen. Melst 14Bt sich jedoch ein Witterungsschutz - nicht um-
o'ehen Es wird sogar empfohlen, die Reiniger.zu lsoheren um im Winter
die Kondensation von Wasser innerhalb der Reiniger zu vermeiden. Der
Stand der Reiniger sollte nach der Benzolanlage und vor der Gasmes-
"sung bzw. Gastrocknung sein. In Abb. 86 zei'gen wir eine Reinigeranlage
[fir 15000 m3 téigliche Leistung. Die Anordnung ist dabei so -getroffen,
daB insgesamt 4 Kasten in jeder beliebigen Richtung geschaltet werden
konnen. Das Reinigergebidude steht auf Stiitzen, wodurch die ausge-
“brauchte Reinigungsmasse bequem in den darunter befindlichen Raum

abgelassen werden kann. Als Slcherung gegen zu hohen Druck ist ein
}Abblase\ientil vorhanden, welches wie ein Sicherheitsventil eines Dampf{-
kessels wu'kt und das Gas bei unzulissig hohem Druck ins Freie entlaft.
‘Ein iiber der Reinigung befindlicher I\ran ibernimmt die Aufgabe des
Abhebens des Abschluﬁdecke]s Der abzuhebende Deckel w1rd wih-
rend der Beschickung eines angereicherten Kastens iiber den anderen
Kasten aufgelegt. AuBel dem kann mit Hilfe eines am Kran befindlichen
Besclnckungskubels frische Masse iiber die Kasten und in diese. hinein
verbracht werden.. Die Rohrleitunger, welche zur Schaltung als not-
wendig erachtet werden, ‘befinden swh seitlich der Reinigung und sind
mit entsprechenden Ventilen versehen. Zur Beobachtung des Druckes
dient eine Manometertafel, welche den Druck an Ein- und Auswanﬁ der
einzelnen Kasten angibt. "

.Die zur Wlederbelebunc der Mdsse notwendige Luft wnd‘
dem Gas am vorteilhaftesten, kurz vor Eintritt in die Remmunn' zuge-.
fiihrt. - Bei mehreren Relnlﬂuﬁﬂssystemen kann mit einem gemeinsamen
Kompressor die Luft verdichtet und durch Rohrleltunnen an die Gas-
eingiinge herangefiihrt werden. Um eine geregelte Zuo‘abe von Luft zum
Gas zu erreichen, muf diese moglichst genau auf die zu reinigende Gas-
yenge und deren Gehalt an bohwefelwasserstoff aboestlmmt ‘werden.
Man - bedient sich dabei vorteilhaft der Staurandmefmethode. Die
Staurinder werden je in die Gas: und Luftleitung . eingebaut, so dal
man -fiir die Praxis geniigend genaue MeBwerte der durchstromenden
Gas- bzw. Luftmenge erhilt. Eine derartige Vorrichtung fir die Luft-
messung zeigt Abb. 87. Der Staurand fiir dle Luftle1tun0 befindet sich
/Wlschen den Flanschen. - Der, Druck vor und nach dem Staurand wird
an einem wassergefiillten U-Rohr als Differenzdruck gemessen, wihrend
die gewiinschte Menge an einem Ventil unterhalb des Staurandes mlt
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einem Hdlldld(l emgestellt werden
kann. .Diese Art der Luftzufiihrung
~hat dieselben Nachteile wie die der
gekuppelten Gassauger- und Lufl-
geblidse. Man kann. beide Arten der
3 Luftzun'abe erst dann einwandfrei
'anwenden wenn stets eine Gewillir
fur absolut luftfreies Gas von der-
Ofensecite her vorhanden ist. Bei-
Werken, in welchen bei der Ammon-
sulfatherstellung zur besseren Kris-
‘tallisation des Salzes Luft verwendel
wird und_ diese wieder in die- Gas-
leitung gelangt, ist auch von dieser
Abb.. 8% s““;?,',’fl;'e'eiﬁ,‘ﬁ,’"(ﬂ&’ Luftmengen-  Geite’ ain erhohter Sauer_stoffgehal(,
zZu erwarten.

'Eine nahezu ideale Losung kann durch eine gelcgelbe Iumstellunn
der Luftzugabe zum Rohgas erreicht werdenl) (s. Abb. 88). Bei dieser
Anordnung wird im Rohgas unmittelbar am Eingang in die Gasreini-
gung durch einen Sauerstoffschre]ber die gesamte Luftmenge (Sauer-
stoff im Ofenrras + Zusatzlul’t) bestlmmt Ein Luftgeblase druckt die-

o : ‘ - :?em/gzmgs-/fas/m - A
Rob-Gas v ' \ Rein-Gas’

Luft

_f"_W

I

, a Ty
Jlez/eﬁka/éen ] 57/”"/7’”3‘151’””9 '] :—
[

Regler g, -Shrejper
it Geber

UbérschaB-Luft

’ D_ra;&e/)t/appe

: é§ Luft-Gebldse

Ahh 88. (,m;,uu Lurl/u:.:.lln, zur ltcungunb

Lusauluft, in dle Ro]wasleltunﬂ Em Ab/welg dleser Luftleltunﬂ er-
laubt, ‘einen Teil der vom Luftgebldse kommendeén Uberschluﬂluft, ins
Freie zu entlassen. In dieser Leltung befindet sich eine Drosselklappe,
welche von einem- Regler iiber einen Steuerkolben gedffnet oder ge-
'schlossen werden kann Der Regler bekommt seinen Impuls vom Sauer—}

) -I-I. Brooh.c, H. 'l‘homus, Brennstoffchemnu 14 (1933), S 393—94. :
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stoffschreiber, welcher, wie. bereits beschueben die Gesamtluft, die-im’
Gas vor handen ist, pr‘ozentudl angibt. Die. VVu kungsweise dleser Luft-
zugabevorrichtung ist folgende:

Bringt das Rohn'as prozentual eine "IOBGI‘O Monge bauerstoff oder
geht die leeuaung des Gases menvenmaBm zuriick,- so steigt die-An-
zeige im Sauerstoffschreiber an. Hlerduxch wird der Recrler so beein-
JIuBt daB der Steuerkolben die Drosselklappe der UberschuBluft 6ffnet
und damlt die Zugabe der Luft zum Rohgas geringer und der Anteil,
der ins Freie stromt, ‘groBer wird. - Geht der prozentuale Gehalt des
'Sauerstoffes im Rohgas zuriick, so tritt der umgekehrte Vorgang ein, -
il. h. der Steuerkolben schliefit " die Dlosselkldppc der UberschuBluft
wobei -eine groBere Luftmenge vom Luftgebliise in: die Rohgasleitung
gelérdert w1rd .Da alle Sduelbtoffan/emer eine gewisse Verzogerung
zeigen, 148t sich eine Uberregelung m(,ht velmelden Es enbsteht des-
hdlb keine gerade bchrex})hme sondern eine flache -Sinuskurve, welche
jedoch im- Mlttelwerb .den crewunschten Luftzusatz ergibt. Aui dem-
sclben Prinzip 148t sich auch eine halbautomatische Handregelung durch-
fiihren, wobei der Maschinenwiirter das Schreibinstrument beobachtet
und stiindlich die Luftmenge auf den optimalen Wert einstellt. Voraus-
setzung derartiger Einrichtungen ist, daB der Schwefelwasserstoffgehalt
. .les Rohgases im+Mittel bekannt ist. " Geringe Schwankungen sind ohneé

BinfluB, da ein Zuviel oder Zuwenig an. Luft wieder ausgeglichen wird.

D1e Zugabe der Luft auf der Saugseite der Pr oduktlonsvasleltung
“wie sie noch auf manchen Werken zu finden ist, bringt nach unseren
13eobachtungen mancherlei Stérungen mit sich. U a. wurde ermittelt,
daB bei der nassen Cyanwiische die Ausbeute beim Blauschlammauf—
schluB schlechter wird. Auch diirfte die oxydative Wirkung der Luft
‘auf das Benzolwaschél zu Verharzungserscheinungen AnlaB geben Da
das Gas auBerdem Cyanwasserstoff und lxohlendloxyd enthiilt, werden
die Leitungskorrosionen bei Anwesenheit von Luft sich auf der ganzen
Strecke blS zur Reinigung auswirken kénnen.

' Die bchwefelwasserst,offaufnahme und die Rcwenoxatlon lnnerha]b‘
der Kasten bringen die Gasreinigungsmasse durch die frei werdende
Wiirme auf eine hohere Temperatur. - Neben der Abgabe durch die Kasten-
_wandungen . verteilt sich die Wirme auf das Gas und erwiirmt dieses,
S0 .daB,bel Unterschreitung des Gastaupunktes aus der. feuchten Reini-
~ gungsmasse Wasser vom Gas aufgenommen wird. Dadurch kann es
_mit.der Zeéit zu einer weitgehenden Austrocknung kommen. Die Folge
dieser Austrocknung ist ein starkes Absinken der Aktivitit des Eisen-.
" hydroxydes. Zur Bekimpfung dieser Austrocknungserscheinungen wer- :
den-die verschiedensten MaBnahmen vorgeschlagen. - Allgemein bekannt
ist die Lugabe von Dampf in das Rohgas vor der Reinigung.
Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind z. T. recht w1dersprechend Dies
“ist begrexfhch da es fast unmaoglich ist, “die Dampfmenge so. -zu, be-
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iessen, daB sich nicht unter ungiinstigen Verhiltnissen auch dann und
wann Wasser im-Kasten ausscheidet und durch Verklebung der Masse-
teilchen den Gasdurchgang hemmt. Beim Dampfeinleiten wird vielfach
zunéchst eine Verbesserung des Wirkungsgrades festgestellt, wihrend
sich spéter wieder ein Nachlassen der Aktlvxtat der Masse meist unter.
Drucksteigerung bemerkbar macht. * Besser ‘wirkt sich die Aufteilung
der zugefiibrten Dampfmenge aus. Dabei erhilt jeder Kasten eine be-
sondere- Dampfzufuhr.” An den Kastenausgéingen wird dabei mit. Hilte
‘eines trockenen und feuchten Thermometers mit der psychrometrischer
Methode die relative Feuchtigkeit des Gases nach Verlassen der Kasten
ermittelt. Man gibt nur so viel und so lange Dampf, daB das feuchte:
Thermometer etwa -2—3° tiefer liegt als das trockene ’lhermome{tov ’
Wird der Taupunkt des Gases erreicht, d. h. sind beide Thermometer
auf gleichem Stand, so ist die Dampfzun'abe zu hoch und die Masse
in Gefahr zu verkleben. Bei Reinigungen, welche -im Freien stehen,
erubrm't sich die Dampfzugabe tiber den grofiten Teil des Jahres. Nur
an Hochsommertaoen bei hoher AuBentemperatur sollte etwas. Damp
zugegeben werden. Da das Gas meist vor Eintritt in die Reinigung nu*
‘Wasserdampf gesittigt ist, darf die Stelle der Damipfzugabe nicht z:i
‘weit von dem Remwungsemfrano entfernt liegen, da sonst der Dam;y:¥
kondensiert und ‘nicht bis zur Reinigung gelangt.. Auch ist ‘dabei din
.Gefahr vorhanden, daB die Schichten am Eingang der Remlgung ibe: -
nidBt werden, was zu den beriichtigten Nestern von schwefelfreier Md~
fithrt. “Wird an Stelle von Dampf Wasser durch Diisen eingespritzt, .

ist besonders darauf zu achten, daB. eine mdoglichst vollstindige \o .
‘nebelung vorhanden ist -und daB auBerdem die Dise unmittelbar i
Eingang zu den. Remlguno'skasten liegt. Da, wie bereits gesagt, da-
Gas vor Eintritt in_die Reinigung meist. wasserdampfgesattmt ist, kanr
durch - Regelung. der Temperatur des Reinigungsgebiudes (Offnen der
Fenster der Remweroebaude), welche etwas unterhalb der des Gascs
liegen  sollte, ein Austrocknen der Kasten vermieden werden. Es sinil
,VVerke bekannt die ohne: Dampfzufuhr allein mit der Raumtemperatii:-
reguherunﬂ einen emwandfrelen Reinigungsbetrieb durchfiithren.

. Die guten Ergebmsse welche beim Hochremlgungssystem mit 6,

8 oder 10 Hordenlagen erreicht worden sind; haben in ihrer weiteren
Entwicklung dazu gefiihrt, die Anzahl der Relmgerlarren auf 28 zu or-
héhen. Durch dlese MaBnahmen wird der schon bei der Hochreiniguny
verringerte. Platzbedarf noch weiter verkleinert, die Anlage wird damit

ubersxchthcher Durch entsprechende ’Iransportemrlchtungen werdcn -
auBerdem Einsparungen von Arbeitskriiften und damit eine nicht unbe-
deutende Verbilligung der Reinigungsfithrung érzielt. Diese sog. Turn-
remlger Anlagenl) haben s1ch in den Iet7ten Jahren, besonders in -

" .13 F. Lenze, A. Borchardt, GWF 74 (1931), S. 445.
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"Werken, welche eine grofere  Gasmenge -als 50000 'm3/Teag reinigen
miissen, bewihrt. Die groBte. derartige Anlage befindet. sich in. Ham-
born. Sie besitzt eine Tagesleistung von 1500000 m3. Der Platzbedarf
‘betrdgt nur ca. 14 deSJenlwen einer Flachreinigung.  Die Turmremlger--
anlage besteht aus zylindrischen Tiirmen, welche mit herausnehmbaren
Lmsatzkorben versehen. sind: Die inneré Turmwand besitzt 3 senk-
rechte I“uhrunfrsschlenen, welche die einzusetzenden Kérbe mit ‘Reini-.
gungsmasse in. der gewiinschten Lage halten. Der einzelne EinSatzkorb
ist ein- Vieleck, in dessen - Mitte swh ein Rohrstuck befindet. "Jeder -

Abb. 89. Quersclmitt durch eine Turmreinigeranlage.

Korb wird mit Masseschlchten versehen; an deren Trennungsraum in
der mittleren Fliche des Kastens sich ein kreisrunder Schlitz im mitt-
leren Gaszufiihrungsrohr befindet. An jeder Ecke des. Korbes -sind
‘¥FiBe angebracht, wodurch stets ein bestimmter Abstand zwischen den
einzelnen Korben vorhanden bleibt. Die Einsatzkorbe werden nach der
TFiillung mit- Gasreinigungsmasse in den Turm eingesetzt (s. Abb. 89).
Die mlttleren Rohre .vereinigen sich dabei zu einem Hauptemgangsrohr
Die Abdichtung der Rohrstucke zwischén den Korben wird dadurch
erreicht, daB der untere Teil eines oberen Korbes sich in den oberen
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"Teil eines unteren Korbes flanschenartig hineinlegt, wobei eine Gummi-
dichtung zusammengedriickt wird. .Das Eigengewicht des Korbes sorgt
dann fiir absolute Gasdichtheit. -Der oberste Einsatzkorb.tragt am
. mittleren Rohrstiick -eine VerschluBklappe. - Durch das Eingangsrohr
stromt das Rohgas in den Turmreiniger, verteilt sich iiber das Mittelrohr
und die Schlitze der Einzelrohrstiicke auf die einzelnen Korbe, durch-
flieBt dort die beiden Masselagen und sammelt sich schlieBlich zw1schen,
‘den Raumen, welche durch die Fiifle der Kérbe vorhanden bleiben. Von'
‘dort aus wird das gereinigte Gas nach den Turmwandungen und end-
lich’ zum  Gasausgang gefuhrt Die Einsatzkorbe und der Turmaufbau
‘sind aus Schmiedeeisen. Durch die groBe Anzahl der Einsatzkérbe und
die weltgehende Aufteilung handelt es sich’ bei dieser Turmreinigung
um einen Reiniger von sehr groBem Querschnitt bei kleinster Grund-
flache. In Bergbaugebieten muB bei der Hohe der Turmreiniger darauf.
geachtet werden daB durch die Senkunaen des Erdreiches -Schriig-

stellungen vorkommen kénnen.

F\%—’. ' Diese Schxefstellung der “Tiirme .
1 3 wird ‘durch Zwischenlegung eines
" _ Eisenbetonringes zwischen Fun-
T dament und Turm so ausgeglicher.,

daBl dieser Ring mit Hilfe v
Winden in dem der Senkung eni- .
gegengesétzten Sinne  gehoben
“-wird. “Der sich ergebende Spaii .
» wird dann mit Beton ausgegossc.:.

Bei einer. Reinigeranlage fiir
» S 1600000 m3 ‘Tagesleistung sind- ;*
Abb. 90. chherhexts-\V'lsser Lhicmuﬂ " 4 Tiirime von 16 m- Hoéhe und e{,\\&,
26 m 1. W. zu einem. System van
je - 300000 m3 Tages]elatuno vereinigt. ' Entsprechende Rohrleitunge:
erlauben verschiedene Schaltungsweisen. Die einzelnen Tiirme konno
durch . Doppelplattenschieber ‘abgeschlossen werden,. wobei mit Hiif»
einer Fliissigkeitsdichtung das Zustréomen auch' geringster Gasmenguii-
vollstandlg unterbunden ist.  Ein derartlger VerschluB ist schema‘us' b
in ‘der Abb. 90 dargestelit. .

Uber der Anlage befindet sich ein Portalkran, dessen Spannweno
22,5 m und. dessen Tragfihigkeit 30 t betragt (s. Abb 91). Mit Hlll({
dieses Krans werden die einsatzbereiten Kérbe in die Tiirme einge: .
bracht, wobei nur dafiir gesorgt werden muB, daB sie in die richtige
Lage zu den 3 senkrechten Fiihrungsleisten im Turminnern gelangen.
Auf gleiche Weise wird auch wieder die Entleerung des Turmes-durch-
gefiihrt.-v Dabei kommen die mit angereicherter Masse gefiillten Korbe
entweder direkt in den Masseschuppen fiir ausgebrauchte Reinigungs-
masse oder in einen Abstellturm, aus welchem sie spéter wieder.zur
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AEntleerung entnommen werden- kénnen. 3—4 Mann geniligen, um 1n
‘einer 8-Stunden-Schicht -einen Turm zu leeren und wieder -zu fiillen.
Durch die Anordnung von Abstelltiirmen tritt eine weitere Platz-
ersparnis im Masseschuppen ein. Der Vorteil gegeniiber den bisher
gebrauchllchen Relmgungsanlagen besteht in der raschen Masseaufberei- -
tung - bei geringem Platzbedarf sowie der germﬂren Handarbelt durclr
nur wenige Arbeiter. ' : :
_ Bei der Turmrelmgung wurde erstmahg der bereits im Jahre 1907 ‘
von Doberty empfohlene Vorschlag, die- Schwefelaufnahme und
die Regeneration getrennt durchzufiihren, in die Praxis umgesetzt.
Der wesentliche Vortell der getrennten ‘Schwefelaufnahme und Regene-
ration soll in- einer Stelgerunv der Durchsatzleistung der Anlage auf
nahezu das Doppelte beste-
hen.” Damif wird der Platz-
bedarf und damit der Kapi-
. talaufwand bei  trockenen
Reinigeranlagen im selben
-MaB verringert. - Bei Anla-
| gen, welche am Ende ihrer
| Leistungsfiahigkeit = stehen,
. : - kann man ohne allzu hoh:

Hasser = e - 3h R I Investierungskosten  einc

71//'/77] ’ Tuﬁmll Tu/'mjzr Turm ¥

‘ o A VergroBerung der Kapazitii: .
“2 4 S erreichen. AuBerdem éntfilli
: o _ '+ 4| infolge der getrennten Re--
= - ) generation die Luftzutrab'
' : o 2K _.zam Gas, wodurch swh dis

i ' - Gasquahtat verbessert und
.Abb; 92. Gctrenntelitzglé\;gxl:ﬁln\‘\&s;erzlol‘hufnqhme und Rostungen der Rohrleitun-
‘ ' : gen vermieden werden. Aucl: -
soll - die Cyanwasserstoffaufnahme in der Reinigung dadurch ginstiy
_beeinfluflit werden. Zur Durchfuhrung der neuen Betriebsweise ist ein:
zusdtzliche Beschaffung eines  Gas-Umwalz- und Luftgeblases, - eines
“Wasserkiihlers der notwendigen Uberwachungs- und Steuerorgane und
Erweiterung der Rohrleitungen erforderlich. Auch werden die Betriebs-
kosten durch den :Kraftbedarf fiir das Luftgeblase unwesentlich erhoht.

Die Arbeitsweise ‘besteht) darin (s. Abb. 92), daB der Turm, der
regeneriert werden soll, aus dem Reinigungssystem -abgeschaltet und an’
‘das’ Umwalzgeblase angesch]ossen wird. Bei den abgebildeten Tiirmen .
tritt das Rohgas in Turm T ein, wird dort in der Hauptsache von
‘Schwefelwasserstoff befreit, kommt dann in Turm II und III, wiihrend
' - Turm Vi in Regeneration steht Mit. Hilfe- des Umwalzgeblases 1-wird

1 A.Rettenmaxer, GWF. 45 (1935), S. 848.
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der:Gasinhalt aus dem-Turmreiniger TV abgesaugt und-gelangt hierauf.
in den Kiihler 2, welcher mit Wasser berieselt wird. Bei 3 wird so viel
Luft zugefiihrt, daB8 sich im Umwilzgas ein bestimmter, zunichst nied-
riger Sauerstoffgehalt einstellt. - Die Menge wird durch den Sauerstoff-
priifer 4 genau ermittelt. Der weitere Gang des Umwiilzgases fiihrt tiber
die Reinigungsmasse in Turm 4, wo die/ Regeneration vor sich. geht,
wieder nach dem Umwilzgeblise 1. Béi 5 befindet sich ein GasauslaB-
.ventil, welches sich bei einem"bestimmten Druck 6ffnet) und stindig
soviel Abgas ins Freie entliBt, als der bei' 3 zugesetzten Luftmenge
abziiglich des fiir. die Regeneration verbrauchten Sauerstoffes entspricht.
Im Mittel enthilt das umgewilzte Regenérationsgas etwa 5% Sauer-
stoff. - Anfénglich wird, wie bereits erwihnt, die Luftkonzentration gering -
gehalten, wiahrend spiter bei fortschreitender Regeneration eine Steige-
rung bis etwa 89, eintreten kann.’ ’ ' S
‘Durch die Reaktionswiarme wiirde die Masse rasch austrocknen:
‘Man fihrt deshalb dem Umwilzgas kurz vor dem Eingang zum Turm:
vernebeltes: Wasser oder Dampf zu. Der regenerierte Turm kommt an
letzte Stelle des Systems, wihrend der erste Turm nunmehr wie be-
schrieben regeneriert wird. e ' : '
Die schwerfillige Art der Trockenreinigung hat zu mancherlei Ver-
suchen gefiihrt, um den Reinigungsvorgang zu vereinfachen. U, a. hat
Raffloer?) versucht; Eisenhydroxyd pulverférmig in das Gas
einzublasen. Durch die in der Schwebe gehaltenen Masseteilchen sollte
eine grofle Reaktionsfliche und damit eine Beschleunigung der Schwefel-’
wasserstoffaufnahme erzielt werden. Dabei war jedoch nicht zu umgehen,
daf8 nach der Reinigung eine Entstaubung des Gases erforderlich wurde.
‘Die Wirtschaftlichkeit der Gasreinigung wird: aber durch diese Staub-
-entfernungsanlage stark' beeintrachtigt. Ein anderer Weg fiihrte Raff-
loer zu einem aussichtsreicheren Verfahren. Er ging davon aus, daf
‘bei Verwendung von .brikettierter Reinigungsmasse der Gas-’
widerstand in den Reinigern um vieles geringer wird. Es gelang ihm,"
die Masse in Form' kugeliger PreBlinge herzustellen, welche dann in
Tiirmen . aufgeschichtet vom Rohgas durchstrichen werden. ' - '
Die Hauptschwierigkeit -dieses Verfahrens liegt in der Herstellung
der EisenoxydpreBlinge, da diese eine verhiltnismiBig hohe Festigkeit
bei geniigender Porositit haben miissen. Die Betriebsbedingungen,
unter denen die brikettierte Masse zu arbeiten hat, sind verhéltnismiBig
- schwer; da "nicht nur Festigkeit gegen Wasser sondern auch gegen-

Lésungsmittel vorhanden sein mu8.

. 1} Dieses Auslafiventil muf.unserer Ansicht nach nicht wie in der Original-
© beschreibung auf der- Saugseite, sondern auf der Druckseite, also nach dem Geblise,
angeordnet werden. o : _ T
%) ‘A. Thau, GWF 74 (1931), S. 1150,
"Brickner. Gasindustric 12, : 17
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~Mit Hilfe eines besonders’ entwwke]ten Verfahrens scheint es jedoch
gelungen. zu sein, die Eisenoxydmasse in' eine gleichmiBig kugelige
Form zu brmgenl), die den geforderten Bedingungen geniigt. Der Ge-
fiigebau_soll dabei so ‘pords sein, daB die Massekugeln vom Gas voll-
kommen . durchdrungen werden und sich dabei-mit Eisensulfid bzw.
Schwefel anreichern. Die Kugeln werden vorzugsweise aus Luxmasse
- mit einem Durchmesser von 10 bis 12 mm hergestellt. Eine derartige
Reinigungsanlage (s. Abb. 93) besteht aus mindestens 2 zylindrischen
_Tiirmen (e und b) aus Eisenblech, an deren oberem Ende sich Fill-
trichter ¢ befinden. Am unteren Ende. sind Austragschleusen ‘d ange-
‘ : - ‘bracht, durch welche d1e mit Schwefel
" angereicherten Kugeln in Kipploren e ab-
gezogen werden konnen. Das Rohgas ge-
langt iiber die Eingangsleitung f und iiber'
das Wechselventil g in einen der beiden
Tiirme. Dabei darf aus besonderen. Griin-
" den bei diesem Verfahren dem Gas keine
~ Luft zugesetzt sein. Es bildet sich des-
‘halb’in dem vom Rohgas durchstromten
L Turm fast nur Eisensulfid. Nach der Ent-
a 5 | = schweflung wird das Gas iiber das Wech-
~selventil # und die Leitung i seinem Ver-
- brauchszweck zugefiihrt. Die- Ventile ¢
-und % sind ‘derart miteinander verbun-~
den, ‘daB nach der .Umstellung des Ga-
ses auf einen anderen Turm der bisher
im Gasstrom befindliche zwangslaufig auf
* Regengration umgestellt wird. Der V\"ech-
. sel der Tirme wird dann vorgenommen,
wenn im. sustretenden Gas Spuren von
Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden
kénnen. - Der ‘auf -Regeneration laufende
Abb. 93, Turmreiniger far -+ Lurm-steht mit der AuBenqut in Verbin-
brikettierle Massekugeln. dung. Diese tritt durch den Stutzen k ein,
_ regeneriert die Masse und verlaBt den Turnt’
oben durch den Schornstem L. D1e Entschweflung des Gases und die
" Regénerierung gehen demnach gétrennt vor swh ohne daB jedoch
besoridere Geblaseanlagen notwendig sind. :
' Die mit Schwefel angereicherten Massekugeln welche sich im un-
~teren Teil der Tiirme’ befmden7 werden von Zeit zu Zeit iiber die Aus-
tragschleusen abgezogen. Sie gelangen. zur Schwefelextraktion (s. auch’
, B2c) Hier w1rd der elementare Schwefel der Masse entzoc'en “woraul

1) \ Thau Chemlkerzeltung 59 (1935), S. 194
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‘die Kugeln nach grundhcher Ausdampfuno w1eder in “die - Tiirme ‘ein-
gefiillt werden konnen. 1 m3 mit Kugelmasse ausgefiillten Turmraumes
enthalt etwa 700 kg wirksames Elsenox{yd Infolge der lockeren Lage-
rung wird die Kugelmasse leicht- und gleichméaBig von Gas durchstromt,
so daB der dadurch hervorgerufene Druckw1derstand mit etwa 60 bxs’
80 mm WS als besonders medng bezelchnet werden kann. Ein  be-
sonderer Vortell dieses Relmgungssystemes liegt in der Erhéhung der
Gasgeschwindigkeit, welche gegeniiber der normalen Remlo'un(r ‘bis
100 mm/s betragen kann. Der Grund fir diese ungewohnhche Er-
héhung der Gasoeschwmdwkelt liegt wohl in der getrennten Schwefel-
aufnahme -und Reﬂeneratlon deren Vortelle oben berelts erwéhnt
wurden. '

Eine weitere Verbesserung der Trockenrelmgun" ‘kann durch die
Kalt-Warm-Fiihrung der Reinigung ‘erreicht’ werden (s. B')a)
Zur technischen Durchfiihrung dieses Verfahrensl) wird das ‘Gas .in
besonderen Wirmeaustauschern vor Eintritt in ‘den zweiten Kasten
“auf 40—50° aufgeheizt. Wesentlich dabei ist, daB bei dieser hoheren‘_:_
Temperatur das Gas hinreichend mit Wasserdampf ‘gesdttigt ist, damit
ein Austrocknen der Massen in den Kasten vermieden wird. Es wird
deshalb empfohlen, das Gas mit warmem Wasser aufzuheizen und nach
dem letzten -Kasten die Warme wieder durch direkte Berieselung mit
kaltem Wasser dem Gas zu entziehen. Dabei 148t sich unsehwer éine.
\Varmeregeneratlon erreichen, indem das aufgewirmte Kiihlwasser vom
Gasausgang zur ErWarmund des Gases vor Kasten 2 mitverwendet
wird.  Von anderer -Seite w1rd vorceschlaﬂen-), die Temperatursteige- -
rung fiir den RegeneratlonsprozeB durch Zugabe von direktem Dampf zu
bewerkstelhfren Auch die Erhaltung der Reaktlonswarme durch Iso--
lierung der - Kasten mit Strohmatten soll" Erfolg haben.. Wir" glauben'
_]edoch daB  die -letztere. Methode schon deshalb ‘praktisch nicht in
Frage kommst, weil eine Isolierung der Kasten an erster Stelle die -
Schwefelaufnahme zu sehr beschleunwt und u, U! eine saure Masse er:
gibt. Auch diirfte bei der- Regeneratlon eine zu hohe Temperatur auBer
der gewunschten Umwandlund von. Elsensulﬁd in Schwefel noch die
weitergehende Reaktion bis zur SO, Blldung zur Folge haben. Beispiels-
‘weise?) hiatte ein Gas mit 0,9 Vol -%, Schwefelwasserstoff theoretisch
0,459, Sauerstoff verbrauchen sollen; tatsdchlich wurden aber 0,5%,
festgestellt, so daB die Bildung von SOo bzw. SQj fir den erhohten
Sauerstoffbedarf verantwortlich gemacht “werden muB Da. dieser Vor-
gang unerwiinscht ist, darf die Erwirmung des Gases nicht iiber die
berelts angegebene Hohe von 40 bis 500 - hmauswehen :

1) A. Pott, II. Broche, H. .Thomas Gluckauf 694(1933), S. 1158.
?).R. H. Clayton, Engl. Gas Journal ""O, Nr. 3892,-89. Jahr (1937), 8. 937.
3} R. H. Clayton, H. B Avery, H. F. Taylor, Engl. Gas Journal 220,
\r 38‘)2, 89 Jahr (1937), 8. 037. ’ : o -

I



- Die Aifnahmefahigkeit der ‘Gasreinigungsmassen kann durch .Zu-
satz von Hochofenschlacke verbessert werdenl). In den Wiener Gas-
werken2) wurden Versuche in dieser Richtung durchgefiihrt, welche
eine bessere Reinigungswirkung der. mit Hochofenschlacke -gemischten
Reinigungsmasse ergaben. Ob es sich dabei nur um die mechanische
Auflockerung der Massen durch die kérnige Schlacke handelt oder ob
auch auBerdem noch chemische Einfliisse mitspielén, miissen erst nahere
Untersuchungen erweisen. ' ceon T ‘

"¢) Die Schwefelextraktion angereicherter Gasreinigungs-
S , " massen. - o ‘ :

Der in der Reinigungsmasse ausgeschiedene Schwefel ist, wie dies
aus der iiblichen Bestimmungsmethode fiir ausgebrauchte Gasreinigungs-
masse -allgemein bekannt ist, in Séhwefelkohlenstoff. leicht 18slich. Auch
‘Dichlorbenzol und. -Trichlorithylen sind-gute Losungsmittel fiir den
Schwefel in der Reinigungsmasse. Neben diesen kommen noch Karbol-
siure und Schwefelammonlosung?) in-Betracht. Bei der Beschreibung
des Aktiv-Kohle-Verfahrens (B3) werden wir auf das :zuletzt genannte
Lasungsmittel zu-sprechen kommen. AuBerdem laBt sich der Schwefel
noch von Ammonsulfit unter Bildung von Ammonium-Thiosulfat auf-
nehmen. Dieses letztere kann-entweder auf Schwefel oder Ammon-
sulfat verarbeitet werden. Bei der:Behandlung der nassen Schwefel-
reinigung kommen wir hierauf zurick. = ' .

Die -Schwefelextraktion aus gebrauchten Gasreinigungsmassen hat’
neuerdings bei groBerem Masseanfall eine gewisse Bedeutung erlangt.
Im Zusammenhang mit der Turmreinigung wird besonders im Ruhr-
_gebiet ein groBer Teil der Reinigungsmassen extrahiert und nach Her-
ausnahme des Schwefels erneut zur Schwefelreinigung verwendet. Beim’
Bau der fiir die Ferngasversorgung wichtigen Gasentschweflungsanlagen -
war damit ein Weg gefunden, der es ermdglichte, die zwangsldufig an--
fallenden Reinigungsmassen nutzbringend " zu verwerten4). Vorausge-
schickt sei jedoch, -daB. diese Entschweflungsanlagen sich .nur dann
. wirtschaftlich' fithren lassen, wenn sehr groBle Mengen an Reinigungs-
" masse zur Verfiigung stehen. Das Ausziehen geschieht mit Hilfe des
" obenerwihnten Schwefelkohlenstoffes, welcher als bestes Losungsmitte!
fiir Schwefel gelten kann. Sein Nachteil besteht darin, daB er dufler-
ordentlich fliichtig, leicht brennbar und in Mischung mit Luft sehr ex-
. plosibel - ist. Es sind deshalb groBe Erfahrungen im Einrichten -und
" Fiihren derartiger Anlagen. notwendig. An Hand ‘der Abb. 94 soll der-

1)-R. L, Presbrey, Gas Age-Record 73 (1934), S. 531, 548.
" 2) Private Mitteilung- der Wiener Gaswerke. = -~ .

3) 'F. Muhlert, Wasser und Gas 21.(1931), S. 795.

3)"A. Rettenmaiér, GWF 73 (1932), 8. 546. )
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- Vorgang der Schwefele\:traktlonl) 2) beschrieben werden: Aus dem Vor-
ratsbehilter fiir Schwefelkohlenstoff werden die mit Gasremlgunosmasse
gefiillten Extraktionsapparate — ‘es sind davon mehrere vorhanden —
" im Gegenstrom mit dem Losungsmittel beschickt. Dabei werden die
unmittelbar aus dem Relmcruncrsvorgang kommenden Reinigungsmassen
von einem bereits angereicherten Schwefelkohlenstoff durchspiilt, wéh--
" rend die fast' von Schwefel befreiten’ Massen frischen: Schwefelkohlen-
stoff aus dem Vorratsbehilter erhalten. . Die- Anrelcheruno des Schwefel-
kohlenstoffes mit Schwefel wird durch” Ermittlung des spez1flschen Ge-
wichtes ‘kontrolliert. ' In' einer.anschlieBenden Destiilierblase wird die
mit Schwefel angereicherte Losung des Schwefelkohlenstoffes ununter-
-brochen destilliert, wobei der letztere absiedet und in einem Konden-
sator verfliissigt wird Er gelangt hierauf wieder zum Vorratsbehilter
fiir Schwefelkohlenstoff und kann zur erneuten E\traktlon verwendet,
werden. - In der Destil- . . :

lierblase  bleibt der ’ —_— - _ )
Schwefel zuriick . und - : [ ) _E“r]—rﬁ :
kann dort von Zeit zu porrats- gebitter| - RE

Zeit  fliissig abgelassen CS,
werden. Die Extrak- o I
tionsapparate werden,

= Seafel ~Abloof .

nachdem aller Schwefel .7 | e = ,
.aus der Masse entfernt.- - | ‘;‘;;f’f,’;;"" o r_j—r——\ . '
ist, mit medmggespann- -l N tusdomppeser| § § % -
tem -~ Dampf. ~‘ausge- .. . L. : =) NS B
dampft. Der Schwefel- o i o —
kohlenstoff geht iber . Abb 9’ Dbers:cht einer Scll\\(,;:.lc.—\tr;ll\txon :

einen  Ausdampfkessel

zusammen ‘mit dem VVasserdampf fliichtig und wn'd in einem zweiten
Kondensator - medergeschlagen Auch dleser Anteil- geht nach dem
‘Vorratsbehilter zuriick.- Die . schwefelkohlenstoffhaltlgen Abgase wer-
den entwedér nach :dem Waschél-_ oder 'Aktivkohleverfahren behandelt
.und  dabei das Losungsmittel gréBtenteils zuriickgewonnen. Der
Verlust - an Schwefelkohlenstoff betragt etwa 29, der erzeugten
Schwefelmenge und muf jeweils érginzt werden. Der angegebene
Verbrauch: an Lésungsmittel rihrt von.geringen Verlusten in den Ab-
gasen und. im geschmolzenen -Schwefel her. Der aus der Destillier-
blase kommende fliissige Schwefel wird in Schwefelpfannen abgelassen,
Wo er erstarrt und als Brockemschwefel zum Verkauf kommt. Sein’
Reinheitsgrad - betrigt etwa 98—999%,. Da alle Losungsmittel fiir
:Schwefel mehr oder weniger gute Losungsmlttel fir Teer, Harze und

: 1) Verfahren Dr.'Jakob, Bad I{reuznab}l.'r
%) A. Rettenmaier, Gliickauf 70. (1934), S. 228.



ganz allgemein fiir die in-der Gasmasse vorhandenen organischen -Ver-
bindungen sind, enthalt der bei der Extraktion anfallende Rohschwefel
stets einen Teil dieser an sich unerwiinschten Stoffel). Der ungerei-
nigte Schwefel kann ohne weiteres z. B. zur Schwefelkohlenstoffherstel~
lung benutzt werden. Wird ein hoherer Reinheitsgrad verlangt, so miis-
sen noch besondere Schwefelreinigungsverfahren angewandt werden.
U. a. wird eine Behandlung mit- rauchender Schwefelsdure und Chlor-
sulfonsdure vorgeschlagen. Nach dem' beschriebenen Extraktionsver-
fahren arbeiten 'die Ruhrga's-A.QG.,’ die Thyssen’schen Gas- und Wasser-
werke G. m.b. H. und auBerdem Dr. Jakob, Chem. Fabrik G. m.b. H.,
in- Bad Kreuznach. Der letztgenannten Firma kommt das Verdienst
zu, das beschriebene Extraktionsverfahren?) in Deutschland eingefithrt zu
‘haben. Die Schwefelerzeugung durch Extraktion betrug im Jahre 1935

Ruhrgés e e el e 5000/7600 t
- Thyssen . ... oL 2000/2500 » ~
’ ~2000/2500 »

Dr. Jakob . . . . . . . . _
; Insgesamt etwa 41000 t.

Diese Menge wird in der Zwischenzeit etwa um ein Drittel bis die
Halfte erhoht worden sein. Die ausgezogene Reinigungsmasse ist nach
der Extraktion wieder verwendbar. 1hr Wassergehalt betragt ca. 20 bis
259,. Sie ist etwas feinkorniger als die urspriingliche Masse, so’ dafl sie
zweckmiBig mit gebrauchter Masse gemischt wird. Ungemischt ange-
wandt hat sie.etwas geringere Aufnahmefihigkeit fiur Schwefelwasser-
stoff. ‘Sie kann' jedoch unter Zugabe von etwa 19, Soda.soweit ver-
bessert, werden, daB ein Unterschied gegeniiber frischer Masse nicht
mehr bemerkbar ist. Man kann duf ‘diese Weise mit derselben Massc
"3—4mal arbeiten, wobei sich jedoch der Blaugehalt der Masse anrei-
‘chert. Dies hat zur Folge, da ‘durch diesen Ballast die Wirksamkeit
so weit geschwacht wird, dafl sich eine noch oftere Verwendung nicht
lohnt. Die Masse wird:dann zweckmiBig zur Weiterverarbeitung auf
Berliner, Blau verkauft. Die Vorteile der Schwelfelextraktion liegen in
der Ersparnis an Frachten und an Reinigermasse, weiter in den’bes-
seren Preisen fiir Schwefel und Berliner Blau, da diese Erzeugnisse in
‘konzentrierter Form anfallen. : : C i
3. Aktivkohlereiniger.

a) C.hem.isch—physika_lisch;e‘Vorgéingef o

Die ‘ Eigenschaften der’ Aktivkohle haben wir ausfiihrlich bei der

Benzolreinigung des Gases beschrieben. Eine der‘arti%re Kohle vermag

1) B. Thieler, Schwefel. Verlag Steinkopf, Dresden u. Leipzig 1936, S. 79.
: _2) Der Bau von Extraktionsanlagen erfolgt durch die Bamag-Meguin A.-G.,
Berlin. ' '



-jedoeh hicnt nur, ‘wie dort’ erwahnt groBe ‘Gas- und Dampfemengen’
zu adsorbleren sondern sie kann- auch als- katalytlscher Wirkstoff - bei
“Gasreaktionen verwendet werdenl) Die Griinde fir diese letztgenannte
Eigenschaft/ sind noch wenig erforscht.’ AuBer “den bekannten hohen
Driicken, hervorgebracht durch die groBe innere Oberfliche, spielen’
auch noch andere ‘Faktoren eine Rolle, iiber deren Wirkung noch keine
Klarheit besteht. U.a. ist auffallend, daB gute Adsorptlonskohlen oft
nur eine sehr schlechte katalytlsche erkung haben.
‘Der O\vdatlonsvorganw des Schwefelwasserstoffes zu Schwefel mlt
Hilfe des Luftsauerstoffes geht nach folgender Gleichung vor sich:

2 H,S + 0, =2 H,0 + 2 S 4+ 106 keal.

Be1 den Elsenoxydrelmgern verlauft die Aufnahme von - Schwefel-.'
wasserstoff und die Bildung von Elementarschwefel durch Luftsauer-
stoff in 2 deutlich getrennten Reaktionen. Beim Aktivkohleverfahren .
-dagegen vereinigen sich infolge ‘der katalytischen - Wirkung der Kohle
beide Vorginge, d. h. 1nf010e der im Innern der Kohle vorhandenen
l\aplllarkrdfte »verbrennt « der Schwefelwasserstoff mit dem Luftsauer-
stoff unter Bildung von Schwefel und Wasser.

Die Oxydation des Schwefelwasserstoffes im Chance Claus- Pro7eB
erfolgt -auf dhnliche Welse _jedoch mit dem Unterschied, daB die Tem-
peratur und die Konzentratlon der Reaktionsgase V1e1 héher liegen
1niissen als bei der Aktivkohle. -Die Reaktionsgeschwindigkeit ist beim
Aktlvkohleverfahren ungleich gréfief, namentlich dann, wenn das Gas
eine geringe Menge Ammonlak enthalt ‘wodurch die Stromunvsgesch\un-
digkeit der Gase auch bei niedrigen Filterschichten bedeutend. héher
rrehalten werden kann, ohne daf bchwefelwasserstoff im Gas verbleibt.

Entsprechend der Gleichung tritt auch bei der katalytlschen Oxy-
‘dation des Schwefelwasserstoffes zu Schwefel bei Aktivkohle Reaktions-
wirme auf, die zu einer Erwirmung der Kohle auf etwa.40° C fiihit,
unter ‘der Voraussetzung, daBl das Gas nicht mehr-wie 10 g Schwefel- .
wasserstoff/m? enthélt.  Von einer guten Aktivkohle zur Schwefeladsorp--
tion muB verlangt werden, da 400—600 kg Schwefel pro m?2 (ca. 400 kg)
}xatalysatorkohle aufgenommen werden. Der abgeschiedene Schwefel
setzt sich in den Kapillaren der Kohle ab, so daB diese mit der Zeit
ihre Aufnahmefahlgkelt einbiiBt. Es muB hierauf eine Regenerierung -
der Kohle erfolgen, wozu verschiedene Arbeitswege vorgeschlagen wor-
den sind. Ahnlich wie beim Benzolverfahren kann man mit Hilfe von -
Dampf der Aktivkohle den. Schwefel entziehen. Auch mit Hilfe von
heiBen Gasen, Auslaugen mit orgamschen oder anorganischen Lése-
mitteln kann die Kohle ;von dem:in ihr enthaltenen Schwel‘el befreit
werden. Als besonders wirtschaftlich hat sich das Herauslosen des

" .3) A. Engelhardt, GWF 71 (1928), S. 205,
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Schwefels’ mit ~Ammonium-Sulfid erwiesen'). Es bilden 'sich dabei.
Polysulfide, welche durch Erhitzen in Schwefel, Ammoniak und Schwefel-
wasserstoff zerlegt werden konnen. Die belden letzteren destillieren
zusammen mit dem Wasserdampf* ab, wobei die Ammonsulﬁdlo’sung Zu-
riickgewonnen wird. Unter" gewohnllchen ‘Versuchsbedingungen bleibt
der Schwefel als korniges Produkt zuriick. Durch Verkochen der Poly-
sulfidlésung unter erhéhtem Druck und mit hoherer Temperatur schmilzt
_der Schwefel und kann'auf Brocken- oder Stangenschwefel verarbeitet
werdenz) :

_b) Technlsche Durchfuhrung des Aktlvkohleverfahrens

Bei der Beschreibung der technischen Durchfiihrung des Verfah-
rens im Schrifttum wird “auch die Reinigung von Steinkohlengas und
Stadtgas erwithnt. Es scheint jedoch, daB eine vollstindige Teerfreiheit
des Gases vorhanden sein muB8, um eine Vergiftung der Aktwkohle und
damit ein rasches Nachlassen der katalytischen Wirkung zu vermeiden.
Bei Generatorgas und Wassergas sind Schwierigkeiten in dieser Richtung .
nicht vorhanden, so daB namenthch bei der Synthese des Ammomaks :
das hierzu notwendige Wassergas mit dem Aktivkohleverfahren von
Schwefelwasserstoff  befreit wird (Leuna). Vor der Behandlung des
Gases mit Aktivkohle werden diesem 3—4 Vol.- % Luft und ca. O 3 g
Ammonlaktras/m3 beigemischt. - - - -

"An Hand der nachfolgenden Abb. 95 soll die Entschwefluno' des
Gases mit Aktivkohle erklirt werden. Uber die Leitung a tritt das
Rohgas oben in das Filter F, ein und verlift dieses' nach der Ent-
schwefluno iber die Leitung ‘5.  Durch sténdige Uberpriifung des
Schwefelgehaltes des Remgases wird die Sattigung der Katalysatorkohle
-mit Sehwefel festgestéllt. Sobald Spuren von Schwefelwasserstoff im
Reingas ermittelt- werden, wird ‘das Filter F, in den Gasstrom einge-
-schaltet und das Filter F, regeneriert. Hierzu wird in einer Art Gegen-
strom Polysulfidlosung aus den -Behiltern S in das zu reinigende Filter
‘eingefiillt. Zunichst wird dabei eine weitgehend angerelcherte "Poly-
sulfidlésung mit ca. 12—15% Schwefel aus dem Behilter S; iber dic.
Pumpe P, und die Leitung ¢ im vorhegenden Fall nach F, gedriickt.
Uber die Leltung d flieBt- die Polysulfidlésung wieder dem Behilter S,
zu.. Durch eine Rohrschleife bei d, steht das Filter stets mit der Poly- -
sulfidlésung voll. Die Lauge wird solange umgepumpt, bis eine Anrei:
cherung mcht mehr feststellbar ist. H1erauf wird das Filter entleéer(.
und derselbe Vorgang mit den Sulfidlésungen, welche immer weniger
-Schwefel enthalten; aus den Behiltern S,, S; und S, wiederholt. Die
Losung S, ist eine reine Ammonsu]fldlosuno _sie enthalt, keinen freien

1) DRP. 370526, 3/1416 372888,
?) DRP. 428087, 698983 E
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- Schwefel, so dafl am: Ende/ des Losungsvorgangs die Aktivkolle mit
einer schweielfrelen Sulfldlosung in Beriihrung kommt. Dadurch wer-
den die letzten Spuren des in der Kohle enthaltenen Schwefels heraus-
gelost. Nunmehr wird das Filter F; zur Entfernung des Ammonsulfides
aus der Kohle mit Wasserdampf behandelt Dieser stromt iiber die
Leltung e von oben nach unten, durch das Filter und gelangt iiber die
Leitung f zum Dampfekondensator V.

L2

Abb. 935, S(,h\\crcl\\ lsscrsloffcnlfurnun... uud bt,h\\eft,l"e\\mnumD
. im Al\ll\ I\Ohle-\’crfahren -

Nach mehrmahger Auslaugunv hat . s1(,h die in Behilter S, befind-
liche Po]ysulfldlosung so weit ‘mit Schwefel -angereichert, daB sie etwa
20—30 kg Schwefel in 100 ! gelost enthalt. Sie wird hierauf tiber die
Pumpe P, und die Leitung nach dem Hochbehilter H gedriickt. Von
“dort aus w1rd der Schwefelkocher K mit der konzentmerten Sulfidlésung
‘beschickt. Durch Einleiten von: direktem Dampf wird das Polysulfid
in. Schwefel, Schwefelwasserstoff und Ainmoniak zerlegt Die Dampfe
-gelangen uber die Leitung % nach dem Kondensator V, wo sie sich.
‘mit dem Kondensat treffen, welches von den ausoedampften Filtern
kommt. Das verfliissigte- Kondensat ist . eine reine Polysulfidlgsung.
Sie wn'd iuber die Leltuno' z im Behdlter R aufgefangen. Mit Hilfe der
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Pumpe P wird der Behalter -Si uber ‘die Leitung mic iriscner Losung
beschickt, wihrend der friihere Inhalt von S, nach S35 83 hach S, und‘
S, nach dem leeren Behilter S, weitergeleitet wird. - Die . Sulfldlautre-
behilter sind damit fiir eine neue Aufnahme von Schwefel vorbereltet
Der aus dem Kocher K kommende Schwefel wird nach beendetem
Kochprozefl in einem Rithrwerk kalt geriihrt und hierauf in der Zentri-
fuge Z von dem daran anfalle ﬁn Ausdampfwasser befreit. Der so
erhaltene Schwefel ist kornig/und enthalt etwa 1-—29% Wasser.

Da im Handel Stiick- bzw. Brockenschwefel mehr gefragt ist als
das normalerweise anfallende kornige Produkt, so wird die Verkochung'
~in “einer. Hochdruck-Kochkolonne bei etwa 15—2 at durchgefuhrt :
‘Dabei wird der Schmelzpunkt des Schwefels, welcher bei 1400 liegt,
iiberschritten und geschmolzener Schwefel gewonnen. Die aus dem '
~Kocher austretenden Darnpfe von Ammoniak, Schwefelwasserstoff und
“Wasserdampf werden in einem Kondensator, welcher unter einem Gegen-
~druck von etwa 1,5 at arbeiten mu8, verdlchtet Die reine Ammonium-
sulfldlosung \\u-d zur Erhaltung des Arbeitsdruckes der . Anlage zu
einem ca. 15 m hoch- gelagerten Tank abgefiihrt. :

.Die - I.G.Farben . reinigt - nach diesem. Aktivkohleverfahren das -
Wassergas, welches zur . Herstellung des _synthetischen - Ammoniaks
gebraucht wird. "Bei einem Gehalt von 3 g Schwefelwasserstoff pro m?
\\urden im Jahre 1928 5000 t Schwefel - jahrlich hergestellt. Heul:
wird diese Schwefelproduktion bereits auf das 3—4fache gestiegen sein.
Das neuerdings zum selben Zweck hergestellte’ Wassergas wird .durch
Vergasunig von Braunkohle gewonnen ‘und hat einen: um etwa das
10fache hoheren Gehalt an H,S als das normale Wassergas, das aus
Steinkohlenkoks erzeugt wird. Da beim Einleiten eines derart schwefel-
reichen Gases sich die Aktlvkohle tibermaBig erhitzen und austrocknern
wiirde, mufl durch eine Vorwische — etwa nach dem Alkazidverfahren
(C 3b) — der. groBte Teil des Schwefelwasserstoffes entnommen wer-
den. Das Gas W1rd dann bei einem Gehalt; von etwa 10 g H,5/m3 im
Al\tlvkohleverfahren schwefelfrei gemacht.

4. W’Vnrtschafthchkelt und Kosten der trockenen Relmgun"sverfahren :

» Bei der trockenen Relmgunv ist-die Feststellung der Unkosten des-
‘halb sehr schwierig, weil -die Belastung durch den Kapltaldlenst bei den
wechselnden ortlichen Verhiltnissen sehr verschieden ist. = So lassen
sich z. B. zwei Anlagen gleicher Belastung und sonst. glelcher Betriebs-
verhiltnisse nicht verglelchen wenn im einen Fall die Trockenreini-:
gung.im Gebaude steht, wihrend sie im anderen Fall im Freien auf-

’gestellt ist. Auch die Be]astuno' der- Anlage splelt eine einflufireiche
Rolle, da die meisten Werke be1 Inbetriebnahme -einer Reinigung bei
vo]lem Kapitaldienst nur einen Bruchteil der Gesamtleistung der Rei-
nigung zur Schwefelentfernuno benétigen.
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Wir geben im nachfolgehden einige  Beispiele, wior'aus‘ die ATt der-
Durchfuhrun(r derartwer VV]rtschafthchkeltsre(,hnungen ‘ersichtlich ist.

Beispiel 11y,

Remmunﬂskosten einer Anlage fiir 50000 m3’ 'laveslelstuncr und bei
‘.S Schwefelwasserstoff/m"

Gesamtpreis der Anlage . . . . RM. 130000.-——
Hierzu - P\emlgunﬂ'smasse zur 1. l‘ullung s e v ooy 8000 —

1. Investlerunﬂssumme insgesamt .. . .. .= RM. 138000.—
1la. I&apltaldlenst A19%, aus RM. 130000 . . .= RM. 15180.—

IIb Ausgaben

far Relnln'ungsmasse 225 t, :

Lohne zur Beschickung der Kasten und Beaufsmh- :
tigung, : .

.e]ektl 1scher Strom fiir Hebezeuo'e l‘ransp(')rt- :
mitteleinrichtungen, Beleuchtunﬁ o

Dampf fiir Heizung im Betrieb, : .

sonstige Ausgaben: \Iatemahen - Putzmittel, =

Wasser usw. insgesamt . . . . ... . . . . . »  7700.—
D1e Summe der Ausoaben betraﬂft B RM. .22880.—
1II. Einnahmen ' ' o S
" fir ca. 360 t ausrrebxauchte Relnmun"smasse . . RM. 3600.—
_ - . ~ Bilanz. ’ h o
Einnahmen . . .'. . .. . ... . 0. 0L . . U RM. - 3600.—
Ausgaben. . . . . RM. 22880.— . : : '
Verlust-Saldo . . . . . . . . . .. .. . .. ... » .19280.—
: RM. 22880.— . . . . . . .. . ‘RM. »22880—

\Ilt dlesem obeno'enannten Saldo muB die Wdhrend eines Jahres
_zu reinigende Gasmen"e belastet werden. Auf 1000 m?3 Oerelnmtes Ga: _

l\ommen RM. 1,07.

: Be1sp1el 22),

Relmgunﬂskosten fiir eine AnlaO'e fur ‘700000 n13 Ta(reslelstun(r-
und bei 8 g Schwefelwasserstoff/m3 : :

(:esamtprels der Anlaﬂe . < - -+ - .. RM 28:)000——-

ren rd. 8% aus RM. r)85000——— zuzughch 2% fiir -
Instandhaltung . . , . . . » 28500.—

1) F. Muhlert, DOI‘ Kohlenschwefe]. "Halle '1930, S. 8'0;
%) Nach freundlicher Mitteilung der Julius Pintsch A. G., Berlin.
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Ib. Ausgaben S e R L
fiir Relnlgungsmasse 340t .o woo .o . . . RM.  6800.-

fir Lohne - . . . Lo » 4500.-
elektrische Ener0'1e fur Hebezeuo‘e Transpoxt- o
~  einrichtungen, Beleuchtung und Luftzufuhrung » 800.—
Dampf . . . . . cv e oDy 400.—

Die Summe der Ausoaben betrarrt <. .+ . . RM. 41000.—

“1I. Einnahmen :
fir ca. 680 t auso'ebrauchte Gasremlgungsmasse

bei einem- Verkaufsprels von RM. 10.— .. . . RM. 6800.—
: R . "Bilanz. o '
Einnahmen . ... . . . .. . 0 .00 o0 0.0 . RM. 6800.— -
Ausgaben. . . . . RM. 41000.—. o : ,
. Verlust- Saldo e e e s L s sy B4200.—-
‘ ‘RM'41000—‘-' .. . o« . .. RM. 41000.—-

. Der genannte Restbetrag ergibt umgerechnet auf die, ]ahrhch /n:
relmgende Gasmenge  pro 1000 m3 R'\I 0,76. : . '

_Aus den beiden Belsplelen ist ersmhthch dall der Kapltaldlensi
eine - ausschlaggebende Rolle spielt. Er durfte zw1schen 55 und 659,
. der Gesamtausgaben zu liegen kommen. . ‘
' In - der nachfolgenden Aufstellung geben w1r1) eine Jahresbllan/-
‘wieder, wie sie fiir das trockené Reinigungsverfahren mit Turmreinigern
_aufgestellt worden ist. Im Gegensatz zu den bisher gebrachten Bei-
spielen. gleichen sich hier die Einnahmen und Ausgaben aus. Der Gruni
hierfiir liegt in. der mehrmaligen Verwendbarkeit der Remwungsmasso
. in dem medrlgen anteiligen I\apltaldlenst (ca. 459,) und in-den geringen
Lohnkosten (6,4% gegen 11—159%, der normalen Trockenreinigung).

AuBerdem ist die. Bewertung des Schwefels und des Blaugeha]tn
.infolge hgherer Konzentratlon viel besser /

Jahresbllanz fir das Turmtrockenrelnlgungsverfahren
L (900000 m?/Tag.)
Anlagekosten 3 Turmrelmgersysteme fir je 300000 m?
‘ : Tageslelstung ‘Extraktionsanlage fiir 6t Schwefel/ S
/Tag einschl. Gebéude, schlusselfertlg .. "RM. 1050000.—

‘ Belastung der Anlage . . . . . . ... . ’Vhl] m3/Jahr 270
-Schwefel 'im. Gas (als H,S). . . .~ ' .. g/md 8,
Schwefelausbrmgen als: verkaufhcher Rohschwefel e % 98

© Cyan im Gas. . . . e 0/100 m3- o120
'Cyanausbrmgen als Berlmer Blau Coe e e L % ' 50

% A. Rettenmaier, Glickauf 50 (1934), S. 132..
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: Ausgaben
Firr die Turmreinigung:
Arbeitsléhne, 6. Mann/Tag, davon 5 Mann fir Ent-
leeren und Fiillen der Tiirme und Aufarbeiten’
der Massen, 1 Mann anteilig- zur Bedlenuno‘ der
i ‘Anlage, 14920 h zu RM. 1.— . . . RM. 14920.—
Massebedarf,’ bei dreimaligem Gebrauch der Masse ' o
0,5 t/iOOOOO m3, d. h 1350 t zu RM. 14— frei = . . :
Werk PR oy 18900.—

- Sodaverbrauch fur das All\ahswren der extrahlerten_ S
Massen, 40 t zu RM. 110.— ... . . ». 4400
‘1)ampfverbrauch fiir. das Aufwarmen und Anfeuchten . o
- des Gases, 3645t zu RM. 250 . . . . . » o 9110.—
~ Stromverbrauch fir Kraft und- Licht, 180800 kWh zu o
-0,06 RM. . .. Sy 7240 —
\Vasserverbrauch fur das Anfeuchten der Massen u. .
" RM.-0,05/1 e e s e e oo T sy 200.—
' Putz-_ und Schmiermittel.. ... . . . . . . 810.—-
- Unterhaltung, Instandsetzung usw. . . . . . . e Ty 9200

Fir die Extraktionsanlage: ' _
. Gesamtkosten nach der unten folgenden Zahlentafel : L
360 - 6,0 - 29,67 RM.... . . .. ... .. . .RM 64100.—

(xesamtausgaben e e L. ..U . T RW 128880.—
A I Bilanz. : S '
']’.innahmen’ S e oTLiae oo ol L o0 Lo . RM. 234160.—

Ausgaben .. Lo L L 0L o DLy 128880.—
' LetmebsuberschuB S e e e oo L. liiovu oo .. . BRM.105280.—

- Dieser BetrlebsuberschuB entspncht einer Verzinsung und Amorti-

sation von fast genau 109, des investierten Kapitals. Bei glelcher ‘Rech-

' nungsgrundlage der Beispiele 1:und 2 bleibt hier kein Restbestand, da

sich Einnahmen und Ausgaben (hlerzu o'ehort auch der Kapltaldlenst)
gegenseitig gerade aufheben.

In ‘Erginzung der obigen Kostenaufstelluno' fiir das Turmtrocken-

reinigungsverfahren fiigen wir noch eine Betmebskostenaufstelluncr emer

] \traktlonsanlage bei.

- Betriebskosten einer'E\traktionsa'nlage.
' Mittel aus 21 Betmebsmonaten , : .
‘Leistung der Anlage . . . . . . . . ..t Schwefel/Tao' rd. 6-
Belastung der Anlage s ) % - 75
Arbeitslohne, 1 Mann/bchlcht fur Bedlenuna der Anlaoe : _

2 Mann/Tag fur Masse- und Schwefe]beforderuno 9 L _
zZu ' PO = 3. 9,00
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en +. Ubertrag RM. -9,00

Dampfverbrauch 3,5t zu RM. 2,50 ... . s e e oy 875
Wasserverbrauch, 27 m3.zu 0,00 RM. . ... . .. . . .. » . 135"
Stromverbrauch, 45 kWh zu 004 RM. . . ... .. .. » 180
Losungsmittelverlust 23 kg CS2 zu 0,2 RM.. . . . Sy 4, b()~ _
Unterhaltung der Anlage emschl Gebaude und Man'auns- :
" anteil . .. e L SR R R 3,75
_Putz- und Schmlerm]ttel C e LI e s e 0,42
. Kosten je t bchweiel RM 29,67
6 29,67

o oder je 1000 m® Gas _—1—60_0——‘ = 17,80 Pf.

Dieses auBerordenthch gunstme Betmebsercrebms darf nicht ver-
allgerneinert werden, da, wie bereits erwihnt, nur die groBten Gas-
werke bzw. Kokereien smh der Turmreinigungs- bzw Extraktionsanlagen
‘bedienen konnen. Mittlere und kleinere Werke kénnen 1hre_vE1m'1ch-_
tungskosten nur dadurch vermindern, daB sie sich keine zu. grofien
. Reserven an Reinigerkasten hinlegen, da der hierfiir notwendige Kapltdl- '
dienst die Reinigungskosten ausschlaggebend beeinflufit. Durch sinn-
volle Reinigungsfithrung kann auflerdem die Schwefelanreicherung aul
die bestmogliche Hohe, also auf etwa 50% gebracht und damit ein’
héherer Preis fiir die ausvebrauchte Reinigungsmasse erzielt- werden. -
Auch die getrennte . Schwefelaufnahme und Regeneration mit Hille
der Kalt- Warm Remlﬂungsfuhruno bringt eine wesenthche Kostenver-
minderung mit sich.-

-Fir das Aktlvkohleverfahren sind genaue Kostenantraben i
Schrifttum’ nicht zu finden. Die Wirtschaftlichkeit wird auch hier.
vori Reinheitsgrad des gewonrenen Schwefels, ebenso ob dieser -als |
gekornter oder Blockschwefel anfillt, abhingen, da die diesbezigliclie
Bewertung sehr verschieden’ ist. Be1 sehr groBen Anlagen?) sollen die
Entschweflungskosten durch den Schwefelwert gedeckt werden konnen.
Fiir Anlagen mit einem téglichen Durchsatz von 200000 m? und einein
Schwefe]orehalt von 10 g/m3 werden die Kosten etwa m deYselb(‘n
GroBenordnunv hegen wie bei den Elsenoxydremlaern

C Dle nassen oder ﬂu551gen Verfahren

] Kritik der tloc]\enen Verfahren und die Grundlagen der Ver“ emlnno .
von Waschfliissigkeiten.

Die trockene Sc}lwefelrelmguno hat ‘neben dem groBen Vorteil -
der fast vollstindigen Entfernung des Schwefelwasserstoffes aus dem
Gas- offensichtliche, Nachtelle welche sich hauptsichlich in dem groBen

73 A. Engelhardt, GWF 71 (1928), S. 207
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Flachenbedarf der’ An]agen in den hohen Anlagekosten und in ‘der
teueren Massebewegung duBern. Es war deshalb naheliegend, nach an--
deren’ Verfahren zu suchen, welche diese Nachteile ‘nicht besitzen.

Die im Laboratorium durchgefiihrte Gasanalyse wird bekannthch'
mit Flissigkeiten bewerkstelligt, so daB hier schon ein Vorbild fir die
NafBreinigungsverfahren vorhanden istl). Man muB sich den Vorgang
der Wische mit Fliissigkeiten vergegenwiirtigen und sich gleichzeitig’
d1e schwerfalhge Art der Entnahme von Schwefelwasserstoff mit Gas-,
reinigungsmasse vorstellen, um zu verstehen, wieviel Arbeit gerade auf
die Einfithrung der nassen Verfahren aufgewendet worden-ist. Bei der -
trockenen Reinigung muB das Gas erst langsam durch die Masse hin--
durchgedruckt werden, und auBerdem muB das Gas, da.es sich bei der
Reinigungsmasse um feste Kérper handelt, in das- Innere jedes Masse-
teilchens. hineindiffundieren. Eine Aufsattlgunﬂ wird deshalb dort viel
schwerer erreicht, wie wenn fliissige Waschmittel zur Anwendung kom-
men. Hier ist’ d1e Beweghchkelt des Flus51gke1tstropfens so groB, daB:
fast in jedem Augenblick éine neue-Oberfliche vorhanden ist und dem’
Gas damit stets neue Reaktionsflachen geboten werden. Der Vorteil
der leichten, ‘mechanischen Bewegung von Fliissigkeiten gegeniiber der’
fester Korper brachte den Erflnduncsgedanken zur Anwendung der
nassen Wische déem Gasfachmann friihzeitig nahe.: Bei Durchswht der
betreffenden Patentliteratur ist es auBerordenthch schwer, das wirk-
lich. Brauchbare- herauszufmden Gerade im Laufe der Ietzten zehn'
Jahre ist eine groBé Anzahl von Vorschligen zur nassen Wische ge-
macht worden. In den meisten Fillen bheben die Verfahren im nrla'sernenv
Aufbau eines Laboratoriums hiingen. Die Freude, die Welterentww]\-v
lung tiber die kleine Versuchsanlage :zur GroBan]age zu erleben, war
-den wenigsten dieser Erfinder beschieden, und selbst beim Bau emze]ner
GroBanlagen ergaben sich noch Schw1er1gke1ten, welche zum Verzicht
der Erfmdung fiihrten.  Alle in den letzten Jahren gemachten Vor-
schlédge im. folgenden aufzufiihren ist unméglich; auch sind Angaben’
itber die Wirtschaftlichkeit in vielen Fillen nicht zu erhalten. Wn' be-
schrinken ‘uns deshalb auf solche Verfahren, welche sich entweder in.
der Praxis eingefithrt haben.oder wenigstens Ausswht haben uriter be-
stimmten Bedlngunoen verwendet zu werden. : :

Im Gegensatz zu den sonst meist iblichen Wischen in der Gas-
industrie handelt es sich-hier gréBtenteils . nicht um physikalische son-
dern um chemische Vorginge. Wir haben zum Beispiel bei der Benzol-
wische bereits darauf -hingewiesen, .daf8 die Herausnahme der Kohlen-
wasserstoffe durch das. Benzolwaschol durch Niedrighalten der Tem-
peratur besonders giinstig. gestaltet werden kann. Diese Temperatur-
erniedrigung des. Reaktlonsvorganoes 1st bei p11y51kahschen Waschpro-'

!) F. Muhlert, Wasser und’ ‘Gas 21 (1931), S. 795. -
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zessen zur Aufrechterhaltung der ertschafthchkelt unumginglich not-
wendig. Bei der chemlschen Wiische dagegen muf zum selben Zweck,
d. h. zur Erhaltung der Wirtschaftlichkeit erhohte Temperatur oder
wenigstens ein Temperaturoptlmum angestrebt werden.

A Eine Ausnahme bildet jedoch das einfachste und billigste Wasch-"
mittel, welches unter béstimmten Bedingungen zur Schwefelwasserstoff- -
entnahme verwendet werden kann, namlich das Wasser. Hier treffen
dieselben Bedingungen-zu, wie wir sie bei der Benzolwiische beschrieben
haben. An Schwefelwasserstoff 16sen sich in 100 Teile Wasser 3,23 Raum-
teile!). Da jedoch auBer dem Schwefelwasserstoff sich auch andere Gase,
namentlich das Kohlendioxyd, in Wasser lésen, und’ diese. letztere in.
Losung Sédurecharakter besitzt, gelingt. eine restlose Entschwefelung’
durch gewdhnliche: Wasserwasche nicht. Besser 1aBt sich das Wasser
als Waschmittel dann anwenden, wenn gleichzeitig das Gas in verdich-
tetem Zustand verwendet wird. Diese sog. Druckwasserwische wird
dann vorteilhaft- angewendet werden konnen wenn das Gas aus. Griin-
den der Fortbeweouno auf lingere Strecken (Ferncas) verdichtet werden
muB. Die Kompressmn nur. aus Griinden der Druckwasserwasclw
durchfithren zu wollen, wére unwirtschaftlich. ,

Um einen Uberbhck iiber:die verschiedenen vorgeschlacenen Ver-
fahren zur nassen Schwefelwésche zu erhalten, sind geeignete Eintei-
‘lungen getroffen worden?). Nach dem heu’mgen Stand der Auswasch-
technik fiir Schwefelwasserstoff kann eine solche Einteilung vorteilhaft
nach folgenden Ges1chtspunkten -vorgenommen werden.

‘ Der Schwefelwasserstoff setzt sich sehr leicht mit schwefliger
‘Saure zu Schwefel bzw. zu Zwischenverbindungen, zu welchen - d1 .
Polythionate und die Thiosulfate gehdren, um, "Aus diesen kann' durch
geeignete Reaktionen  Sulfat- und Schwefel . gewonnen werden. - Einc -
"grofle Anzahl von Vorschlagen ‘lassen sich in dieser  Gruppe unter-
brmgen Unter anderen sind es: das Burkheiser-, das Polythionat-, das
'CAS- und das Katasulf-Verfahren. Das genannte Burkheiser-Verfahren -
und in seiner Welterentwmklung ein Verfahrén der Gesellschaft fiir-
_Kohlentechmk ist: an dieser Stelle nur deshalb. aufgefuhrt weil der
Schwefel des Gases auf irgendeinem Weg, sei es durch trockene oder
nasse Reinigung, dem. Gas entzogen und }uerauf meist unter Abrosten
-in SO, verwandelt wird. Durch Einleiten des Schwefeldioxyds in neu-
trales Ammonsulfat bildet sich Bisulfit, welches wiederum durch Ani-
moniak in neutrales Sulfit umgewandelt wird. Nach entsprechender
Anreicherung scheidet sich das Sulfit aus. Es sollte dann. durch Oxy*- -
dation in Arnmonsulfat umgewandelt werden. Dieser Oxydationsvor-
gang ist jedoch Burkheiser nicht vollstéindig gelungen,.so daB sich -
‘dieses Verfahren in der Praxis nicht hat emburcern konnen

-1) A. Thau, GWTF 74 (1931), S. 1151.. -
2) E. Thieler, D“er/ Schwefel, 38 ('1936) Verlag Steinkopf.
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" Der Saurecharakter des’ Schwefe]wasserstoffes legt d1e Anwendung .
alkalischer Waschfliissigkeiten nahe. Es wurden dafiir organische
Basen, Salze von Aminosiuren, Soda und Pottasche. vorgeschlacren Lu
dieser ‘Gruppe gehoren das Glrdler- das- Alkaz1d das Petlt und das
Seabord- Verfahren .

. .Eine dritte Gruppe umfaBt Metall: Salz Losun«en bzw Auf-
schlammungen von Metallhydroxyden und Oxyden. Hlerunter fallen
das Ferrox-Verfahren von. Koppers, das Rostin-Verfahren, das Kaliumni-
‘Ferro-Cyanid- Verfahren von Fischer und Brand, das Staatsmynen Otto-
"Verfahren sowie das Tylox-Verfahren, welches wohl uberhaupt das aus- -
‘sichtsreichste auf .dem Gebiet der’ nassen Schwefelwische ist. ,

Alle diese Waschprozesse haben gemeinsam, dafB die VVaschflussxo'—
keiten regenerierbar sein miissen. AuBerdem \wrd angestrebt, daB dlese :
\Vlederbenutzbarkelt der VVaschlalmen durch Nebenprozesse nicht "ge-
stort wird. : :

2. \V.lscllfluSSngelten mlt einem Gehalt .m seh“eflwel S.uue

.a) Das Feldsche Polythionat- Verfahren

" Dieses interessante Verfahren beruht auf der Oxydation des Schwefel-
wasserstoffes mit schwefliger Sdure. So verwickelt der ProzeB bei Be-
trachtung der einzelnen Stadlen aussieht, so einfach ‘ist er, wenn nur-
dlie wu-ksamen Komponenten ohne waschenverbmdunﬂen in Ansatz

<ommen:
: SO +2HS-—2H.,O+'BS

Das’ ammomak- und schwefelwasserstoffha]tlrre Gas \\1rd im Gas-
wvascher mit Polythlonat]osung behandelt. Dabei “wird das Thionat zu
Thiosulfat reduziert. Wird in diese Thiosulfatlésung schweflige” Saure”
cingeleitet, 50 bildet sich wieder Polythionat. zuruck - Die dabei “ein-
(retende Anrelcheluno- erlaubt, daB - jeweils ein Teil der Polythionat- -
;auge abgezogen und dleSe durch Erhitzen in Ammonsulfat und. Schwefel :
umgesetzt werden kann. ‘Ein Teil des ausgefallenen Schwefels wird
\erbrannt um die zur Regenerierung der Thlosulfatlosung notwendige

v Phwefllge Siure zu erhaltenl) Die Zw1schenstufen der chemlschen Vor-~
ginge lassen sich wie folgt darstellen: : ,

" Aufnahme von. Ammomak und. Sclnvefelwasserstoff o
(VH4)25306 ":L \IH:; + Hy,S5 = ?-(NI‘I4)2 S:04 (D

Polythionat. Ammonia]\ Schwefel- - Thiosulfat

' wasserstoff

._oder S S L
- (NH4)2‘S4OG o 2NH3 + 25 ——9(\”‘14)280034‘5 . (2)

P'olythionat . o , .~ Thiosulfat -

) E. Thieler, Chemmemenuno 58 (1934), S. 659
Pr;uol ner, Gasindustrie 1TI/2. . 18
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Umwandlung. von Thlosulfat in Polythlonat
2 (NH,); S,0; + 3 SO, == (NH,); S30; -+ (NH,), $;0, e )

Nach Abzug eines Teiles der Polythlonatlosung bei geniigen An-
_‘relcherung w1rd dleser erhltzt und in Ammonsulfat und Schwef—? zer-

le

(NH,), $;0, + warme — (NH,):. SO, + S0, -+ S L
,bzw o S
(NH‘,)ZS (O —1—\Varme = ('\IH4)0 SO + SO., + 25 ... (9
’ Ammonsulfat schwefl. _Schwefel
Saure

Zur Herstellunc von SO, w1rd ein Teil des in.(4) und (5) erhaltenen
Schwefels verbrannt Die schweflxge Séure dieses Abrostprozesses und
diejenige, -welche beim Umsatz nach den Formeln 4 und ‘5 entsteht,
wird zur Regeneration der Thiosulfatlosung gemaB Formel 3 verwendet
"Dle Reaktlonen lassen sich in folgender Formel zusammenfassenl)

2\IH_.,+ H,S - 40,,_2(\IH4) SO, . (6)
Ammonsulfat 2 :

Wle d1e oben oegebene Darstellung zeigt, handelt es sich*um ein
auBerordentlich elegantes Verfahren, be1 welchem die Waschflissigkeit
aus den Komponenten des Gases- selbst gebildet und somit irgendwelche
‘Fremdstoffe nicht bendtigt. werden. D1e Gewinnung des "als Diinge-
mittel wichtigen Ammonsulfates wiirde damit auf einfachstem Wege
-erreicht sein. Leider haften dem Polythionat-ProzeB gewisse Schwie-
rigkeiten - an, welche “einer allgemeinen Emfuhrung blsher entgegen:
standen Der schwiichste Punkt des Verfahrens ist die Reoeneratlon
der Thiosulfat- Loésungen mit SO, (3), welche. fiir die Praxis zu langsam
verlauft. . Es ist Jedoch doch immerhin moglich, daB weitere Arbeiten
auf diesem Gebiet schlieBlich zum cewunschten Erfolg fithren. Bekraf-
‘tigt wird diese Hoffnung durch \Vlssenschafthche Arbeiten, welche auf
diesem’. Gebiet' schon durchgefuhr-t worden smd2) Bei dlesen Unter-
suchungen konnte der Verlauf der Umsetzungen, wie sie oben beschrieben
sind, bestitigt werden. Durch Zusatz von Natmum Arsenit kann man
'auBerdem die Uberfithrung des Thiosulfates in Polythionat beschleu-
nigen, so daB die Geschwindigkeit "der Begenerleruna auch. fur- die
Praxxs genun'end rasch -verlauft..

b) Das CAS- Verfahren3)

D1e Bezelchnung »CAS«Verfahren von Hansen und Koppers riihri
von der gleichzeitigen Entfernuno' von (,yan, Ammomak und ‘Schwefel

1) E. Thleler, Sc],mefel 1936, S. 107. . B el
2) E. Terres und Overdik, GWF 71 (1928), S.48, 81, 106, 130.
3) von ITansen und Koppers. o
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her. 'Es kann als eine Weiterentwicklung des Feldschén Polythionat-
Verfahrens aufgefaBt werden. Die Waschflissigkeit enthalt neben Poly-
thionat aufgeschlammtes Eisenhydroxyd. Gleichzeitig mit dem zu rei-
nigenden Gas werden die beim -Abtrieb des Gaswassers entstehenden
. Ammoniakdidmpfe. in den Wascher mit, eingeleitét. -In den Waschern
‘erfolgt, wie bereits beschrieben, die Umsetzung ‘zu Thiosulfat.  Dabei
~-werden Ammoniak, Cyanwasserstoff und Schwefelwasserstoff gebunden..
- Ein Teil der Waschlaugen wird mit schwefliger Sidure zu Polythionat
regeneriert- und durch Erhitzen in. Autoklaven Ammonsulfat. erzeugt.
~ Da dieser Vorgang bei einer ‘Temperatur -stattfindet, bei welcher der
‘gleichzeitig sich bildende Schwefel bereits geschmolzen ist, kann dieser
in flissiger Form abgezogen werden. Die zuriickbleibende Loésung des
Ammonsulfats wird eingedampft und das auskristallisierte Sulfat_ ab-
- geschleudert und getrocknetl). Die cheémischen Vorgiinge bei diesem
" Verfahren sind noch nicht ‘restlos’ geklart: Wahrscheinlich sind- Zwi-
schenverbindungen von Eisen-Polythionat an den Umsetzungen maB-
‘geblich beteiligt. Das Eisenhydroxyd hat auBerdem die Aufgabe, den
Cyanwasserstoff aus dem Gas zu entfernen. Durch die verhiltnismiBig-
einfache und billige Herstellung von Ammon-Sulfat sollte das Verfahren
wirtschaftlich tragbar werden. Die seinerzeit erbauten GroBanlagen
haben-sich aber anscheinend nicht bewihrt, da die Materia]schwierig-

keiten angeblich .nicht iberwunden werden konnten?). -
¢) Das Katasulf-Verfahren. .

Im Gegensatz zu den bisher- beschriebenen Verfahren muf .das zu
entschwefelnde Gas zundchst . eine Vorbehandlung erfahren, bei welcher
der Schwefelwasserstoff und der Cyanwasserstoff des Gases zu schwef-
‘liger Sdure-bzw. Ammoniak umgewandelt werden?).. Zu diesem Zweck
wird das gesamte, mit ca. 8 Vol.-%, Luft versehene Gas iiber-einen be-
sonderen Kontakt geleitet, welcher ausschlieBlich die eben genannten
. Umsetzungen herbeifiihrt, ohne daB die iibrigen Bestandteile des Gases
angegriffen werden. Zur Durchfithrung dieses Oxydationsprozesses muf}

- das schwefelwasserstoffhaltige 'Kbhl_endestillatidnsgas.nach der Teer-
entnahme und Kihlung mit der notwendigen Menge Luft vermischt
‘werden. ' Das Gas-Luftgemisch wird dann nach Vorwirmung auf 320
‘bis 3500 iiber eine geeignete Kontaktmasse geleitet, wobei der Wasser- -
stoff, das Methan und das Kohlenoxyd ebenso wie die “anderen brenn-
. baren Bestandteile nicht angegriffen werden.” Das Gas enthalt nach dem
- Durchgang. durch den Kontakt den gesamten Stickstoff mit Ausnahme
eines kleinen Teiles nicht umgesetzter 3Cyénverbindungeri in Form von

.} F. Muhlert, Wasser und Gas 21 (1931), S, 799.. .
%) E. Thieler, Chemikerzeitung 58 -(1934), S. 659. ) L o
%) H.Bihr, Gluckauf 73 (1937), $.902, und H. Bihr. Chemische Fabrik 11
(1938), S. 10. : .
18%*,
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Ammomak und’ samthche Schwefelverbmdungen in Form des Schwefel-
dioxydes. Die_weitere Aufgabe des Verfahrens besteht dann noch in
der Veremlo'ung von Ammoniak und Schwefeldioxyd und in der nach-
folgenden . Oxydation des Sulfites zu Ammonsulfat.

' An Hand der nachfolgenden Abb. 96 wird der Vorgang der Um-
wandlung des Stickstoffs und der Schwefelverbindungen innerhalb ‘des
Kontaktes ebenso wie die weiteren Vorgédnge des Verfahrens geschlldert

Das Kokereigas kommt vom Gebldse und wird zuniichst durch einen

Ammoniakvorwéscher aus Aluminium geleitet. Hierauf gelangt es’ in’

- i g -
Wz\i/meau:/au:me/ - Nothwischer’
Y

T
B — Lougewdscher 3
Ammoniak-vorwdscher P ¢ v : : - Reingas zu
’ . Anhezbrenner aen Benzol-
v ! ey

wdschern

: A s :
A’ahga.&‘em////f lougekanier

il

——) . / ) i

Kontoktoferi - . L ) ) »-‘g

EREE v s—— e CZZ R W

ga,ﬁ,,g,m,ﬁ,,aué,_, .. ) N : @ Sutfatiaugevenditer ) '/Su/fllaugebeha//ﬂ
e Ammuonsiifotiauge . S L. i
. .. Wosser - ) . ‘. ﬁ:ﬁﬂer Meﬁge/&/r
= Luf ‘ : Schwelbisoure
Hontokigos . Ammansulﬁzl Vardampﬁu -
B ‘Pqﬁga.r Dam[)/é/nllllf_ Darmpfeintrtr
Druckkocher - .

izschieudier

Transportband . Sorwefetablall

Abb, 96. Katasulf-Verl‘ahren.

d1e ewentllche I\ontaktanlage Zur warmewwtschafthch besseren Aus—
~niitzung sind verschiedene vorgeschaltete Wirmeaustauscher notwendig.
Nach’ Durchgano' durch -diese. Warmeaustauscher fiihrt man das Gas
ibet ein Durchgangsrohr mit' Anhieizbrenner zum eigentlichen Kontakt,
welcher sich im unteren erweiterten Teil des 2. Wirmeaustauschers .bé-
findet. Die Kontaktmasse besteht aus einem Gemisch von Eisen oder
“Nickel ‘mit geringen Zusétzen von Molybdan und Vanadium. Man be-
nétigt etwa 1,5 m Kontaktmasse fiir eine Gasmenge von 7000 m?3/h.
Nach emjahrlgem ‘Betrieb mufl- die alte Kontaktmasse gegen - neuc
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ausgetauscht werden. 1m Kontaktofen vollneht sich dann der Umsatz"
'von Schwefelwasserstoff in séhweflige Siure, ebenso wie ‘auch ein. Teil
des Cyanwasserstoffs in Ammoniak umgewandelt wird. Die hierzu not-
wendige Zusatzluft wird im Anheizbrennerrohr\dem Gas zugefiihrt. Das
den Kontakt verlassende, .ca. 5000 C heille Ga durchfheBt die vorge-
nannten Wirmeaustauscher 3, 2 und 1 im Gegenstrom und gibt - dabe1
die in ihm enthaltene Wirme an das . Rohgas ab er weitere Weg des
nunmehr auf etwa 1500 C abgekiihlten Gases fiihrt iiber einen Lauge-
wiéscher, welcher mit Sulfitlauge berieselt wird, wobei die aufgespalteten
bchwefelverbmdunrren das Ammoniak und ein Teil der. Restwirme von
der Lauge aufgenommen werden.- Ein Nachwischer vervollstindigt diese
‘Auswaschung und Kihlung. ‘Auch der Nachwischer wird - in einem
zweiten Kreislauf mit Sulfit berieselt. In dem . ersten Kreislauf, in"
welchem der Laugewdscher sich befindet, ist auBerdem-ein Laugekiihler.
mit eingeschaltet, dessen Zweck die' Wegnahme der Wirme .ist, welche
von den Gasen aus dem Kontakt in den Laugewascher hlnemcretragen
wird. Die Anreicherung der. Ammoniak- - und . Schwefelverbindungen
geht im ersten Krelslauf bis zu einer Salzkonzentration. von 50 bis 609%,.
Aus dem Kreislauf 1 wird dauernd ein Teilstrom zur Welteraufarbextuno
abgezweigt. und dafiir Lauge aus dem zweiten Kreislauf zugefuhrt Dleser
zweite Kreislauf erhalt sov1el zusitzliches Frischwasser, wie angereicherte
Sulfitlauge aus dem ersten Kreislauf abgezogen ‘wird.  Ein Uberlauf aus
dem Nachwischer zum. eigentlichen Laugewischer besorgt diese Uber-
filhrung. Das Gas verlaBt den Nachwascher ammoniak- und schwefel-
frei und ge]anﬂt hierauf zu den Benzolwiischern. :
Die vom  ersten -Kreislauf kommende, antrerelcherte Sulflt,lauve
ebenso wie die. vom Ammoniakvorwéscher’ kommende ammonlakhaltme '
\VaschfIUSSngelt flieBen dem Sulfitlaugebehilter zu. Zur richtigen Do-<
sierung wird von diesem Behdlter aus dle Lauge iiber ein MeBgefaB nach
dem Druckkocher abgefiillt. Gleichzeitig kann Schwefelsiure, Salpeter-
siiure oder: Phosphorsaure zugegeben werden Dies ist dann notwendig,
wenn das Verhiltnis von Ammomak zu Schwefelwasserstoff ungiinstig 1st
d. h. wenn das Molverhiltnis NH, : H,S zwischen 2 : 0 und 2 : 0,75 henrt
In den meisten Fillen wird ‘eine Verkochung der Lauge ohneé Zusatzsaure
geniigen, wobei sich Ammonsulfat und Schwefel blldet Der- Schwefel
kann aus dem Druckkocher fliissig abgelassen werden, wihrend die Salz-
Jlauge iiber einen Hochbehilter und ein Remmungsfﬂter zum Ammonsul-
fatverdampfer gelangt. Nach- der Verdampfung wird das :entstehende
grobkristalline Ammonsulfat in' Salzschleudern von Lauge befreit und-
zum Salzlager beférdert.. Die Brudendampfe welche bei der Verdampfung
der Lauge anfallen kénnen zum Austreiben des Animoniaks aus dem
Schwachwasser der Vorkuhler beniitzt werden. Dieses Ammoniak wird zur
Neutralisation  der. Ammonsulfatlauge mitverwendet. Ein etwa verblei-
bender Rest wird dem Ro]mas vor dem Ammomakvorwascher zugesetzt.
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. ‘Die bei diesemn Verfakren sich dbsplelenden chemischen Vorgange
sind nachfolgend niedergelegt:

" Die Oxydation des Schwefelwasserstoffes mittels bauerstoifes_un
hata]ysator vollzieht sich nach fo]gender Formel:

“9'H,S 43 0= 2H,0 -2 S0, (- 248 keal).

_Dle Umwandlung des organischen Schwefels verlauft zunichst uber du,
-Bildung - von Schwefelwasserstoﬂ' welcher dann. gemaB obiger Formel
weiter zu SO, oxydiert wird. Das gebildete Schwefeldioxyd wird mit
. Ammoniak in der Laugeberieselung gebunden Dabe1 entstehen Ammon-
sulfit, Blsulflt Sulfat und Thiosulfat. : :

und weiter
' ' 602—{ 2HO—}—‘)I\HJ_ NH HbO3

Je nach dem bauregrad der Lauge und der vorherrschenden lemperatur
beim Auswaschprozel verlaufen diese beiden Hauptreaktlonen in wech-
selndem Verhiltnis nebeneinander. Diese Ammonsulfit-,  Bisulfitlauge -
wird im Druekkocher erhitzt, wobel sich folgender Umsau abspielt.:

(NH,), 8O, + 2 HN, HSO, = (NH,), 8O, + § + H,0

‘ Dle Vorteile des beschmebenen ‘Katasulf-Verfahrens. hegen haupt-
sichlich in der Anpassungsfa]ugkelt der Anlage auf das wechselnde
Molverhéltnis von NH; : H,S5, welches zwischen 1 {0 und 2 : 2 liegen
kann, und weiter in der Lrsparms an Schwefelsiure, von welcher man
in v1e1en Fillen keinen .Zusatz bendtigt oder nur noch einen Teil zu-
kaufen muB. Die Gestehungskesten fiir das: Ammonsulfat sellen bei
kostenlosér Entschweflung des Gases etwa 109, niedriger sein -als bei
der sonst iiblichen Sulfatgewmnung "Die Ausbeute an letzterem’ soll.'
auBerdem héher sein, da ein Teil der Cyan-Verbindungen ebenfalls der.
.Ammonsulfatgewmnuntr nutzbar gemacht wird. Beéi der nachfolgenden:
Gewinnung von. Benzol sollen snch ebenfalls dm'ch dle groBeTe Reinheit :
des Benzols Vorteile ergeben. - - -

Die .-beim Katasulf Verfahren festaestellten Relmgungsergebmssc
lassen sich nach Aweljallrlgenl Betneb einer. groferen Versuchsanlage
wie folgt 7usammenfassen

, | vor der Wiischc 4 .nach der Wische _B»emerl,{ungcn -

Ammoniak . . . . ..| 55— 60g/m? | -0,02g/md . o
Schwefelwasserstoff . T10 —10,5 g/m“ 10,01—0,02 g/m?® e : :
Cyan ........ ’ 1,1— 1,2 g/m® -} 0,4 —05 - g/m? - 25° Taup.
Cya T X 1,11—‘— 1,2 g/m* 1 0,05-0,1 '_g/m“ *'40° Taup. . -
g:ﬁig;ldn”te“ oo } . 20—25 mg/100 4—9 mg/100 des Rohgases
-Ausbringen an : . . o i

Motorenbenzol . .. © 93,45 %, ; 97,5 %/ ’ o
\Vascholverbraucll N - 12 kg . 3kg : auf 100 kg Benzol
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3. . Alkalische Wasehfliissigkeiten.
a) Das Girdler- Verfahren. )

Zur Bmdung der schwachen Siure Schwefelvwasserstoif kénnen

organische Basen verwendet werden. Zahlreiche Amine und Amino-
verbindungen wurden fiir diesen Zweck als ‘geeignet .gefunden. - Voraus-
setzung. fiir die Verwendung als Waschmittel sowohl fiir Kohlendioxyd
wie fir Schwefelwasserstoff ist, daB die organische Base unter den- ver-
langten Betriebsbedingungen bestandw bleibt, daB der Siedepunkt még-
lichst hoch und damit der l)ampfdruck nledrlg liegt, weiter daB} die
Regenerierbarkeit: der urspriinglichen Lauge nach der Aufnahme von
Schwefelwasserstoff oder Kohlendioxyd ohne Verlust des Waschmittels
erreicht werden kann. AufBerdem-soll ein dem Verwendungszweck ent-
sprechend hohés Aufnahmevermégen fiir ~“Schwefelwasserstoff und
 Kohlendioxyd vorhanden ' sein®). Besondexs geeignete Basen im . Sinn
dieser Voraussetzungen sind Benzylamin, Diaminopropanol, Disthanol-
amin, Dldthylammoathanol Dihydrooxypropylamin,” Hydrazinhydrat,
* Piperidylithanol, Phenylhydrazin; Tridthylolamin, Tetrahydro-o-Tolu--
idin,- Zyklohexylamin. Als besonders ‘wirksames Amin hat sich das
- Tridgthylolamin erwiesen. Die Eigenschaften dieser Base smd in der.
-nachfo]genden Zahlentafel zusammenoefaﬁt T

. , lrlathylolamln o
‘spe/ Gewicht bei 159 C., e 1,124,

'Siedepunkt bei 760 mm . bal L0 0r2270CG, -
Dampfdruck bei 25°C: vxemgex als . . 0,001 mm Q_S
Molekulargewicht .. . . .. . 149,
Alkalitat 1 cm3 = cm? Normalsaure . 7,53,
. Gefrierpunkt 5Opro7 Losung' .- .. .26°C,
Reaktionswirme bei der - SRR
CO,-Absorption ... . . . . . ... 350 I\Lal/k
- H, S “Absorption . . . . . .. . . 222 kcal/kg

]_)as luoathylolamm kommt in einer 50proz Losung nnt, Wassel'
in’ Verwendung. Die Anwesenheit von Wasser ist fiir die Wascllwwk‘ung
von. ausschlaggebender Bedeutung Nur bei. Gegenwart von Wasser
kann die Aufnahme von Schwefelwasserstoff und Kohlendloxyd erreicht
- werdem.“Ein Raumteil der Base bindet 90 Raumteile Kohlendioxyd oder
Schwefelwasserstoff. Der medrlge Damplfdruck (s. Zahlentafel) verhiitet
- Waschmittelverluste, so daR ein Ersatz fiir Verdunstung nicht not-
wendig ist. Die 50proz. Losung von Athylolamin setzt auBerdem den
\\% asserdarlnpl‘druck um etwa 109 unter die normale Sattwung herab.-
Bei héheren Konzentratlonen erd der Sdttmuntrsdruck noch mehr er-

1) A. Thau, GWF 74 1931), 8. 1150.
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medrlot wodurch dem Gas Wasser. entzogen werden” kann. " Da durch -
einen hoheren Anteil ‘an’ Athylolamin die Zahflissigkeit aber- ansteigt,
hat .dies wieder andere Nachteile zur Folge Als’ w1rtschafthchste Mi-
schung wurde die 50 proz. Liosung erkannt. ‘Die Aufnahme von Schwefel-
wasserstoff bzw. Kohlendioxyd erfolgt gemaf Abb. 97. -Aus derselben -
Abbildung ist auch der EinfluB der Temperatur. zu erkennen. Bei 10"
werden z. B. 72 Volumen Schwefelwasserstoff je Volumen Waschlosung
aufgenommen. Bei der Erhitzung auf .100° wird der ‘aufgenommenc -
Schwefelwasserstoff wieder vollstandlg ausgetrieben. Die zur Wieder-
belebung dér Waschfliissigkeit aufgewandte Wirme setzt sich zusammel.
aus der Wirme, welche notwendlv ist; um die Lauge auf die gewiinschte
Temperaturhohe zu bringen, aus der Verdampfungswarme fiir das aus
‘ : dem  Gas .aufgenommenc.
" Wasser, aus der Wirme,
“welche n‘otwendig'i_st, die
von der Losung aufge-
nominenen - gasformigen
- : —— Stoffe, also Schwefelwas-
1 ) S " | serstoff -und ‘Kohlendic-

W ——

S

[
<

3

N
S B

Vol Gas in /_"e Volumen Waschiosung Thiithylol-amin.

“r N~ || | : " xyd, zu entbinden, und
; - , S O ferner aus der. Abstrah:

” .Jrhweﬁ/wa:sersfoff- ./(a/ﬂm.m}/(-e : B » vlung der Destillationsan-
, TONON 1L 1| 1age. Wahrend der Rege-

9 : \\‘ “ neriérung ist eine gewissc
P N : Bewegung der Losuno er-

; N | forderlich.

\\,\ o " Das Girdler- oder Gir-

-0 bitolverfahren, wie c¢s.

70 - Zﬂv 30 40 50 - 70 80 90 M %

L auch' genannt wird, ist be-
Abb. 97. Sclmetel\\asserstofr- und hohlensaureaul’nahmc . ; - . e ipe ]
- in’ Tridthylolamin. sonders in Amerika haufiy

anzutreffen.. Vermutlich

stand der Emfuhrung in Deutschland blsher entgegen dafB die abgétric-
benen Gase nicht ohne weiteres.in die Luft entlassen werden diirfen. An-

dererselts wird auch der verhaltnlsmaﬁlg hohe Preis des Athylolamn.s

seiner Einfiihrung hindernd im Wege stehemn. Die praktische Anwendung

des Verfahrens soll an Hand der Abb. 98 erklart werden. Durch einent

.groflen Oberflachenwischer ‘wird das zu reinigende Gas von unten nach
oben hlndurchgefuhrt{ Die 50proz. kalte Athylolaminlésung lauft von

" oben nach unten dem Gasstrom €ntgegen, wobei Schwefelwasserstoff und
‘Kohlendioxyd' ebenso wie auch ein Teil des. Wasserdampfes aus dem
Gas aufgenommen werden. Die damit angereicherte Losung verlaBt den:

Wascher und flieBt iiber einen Wérmeaustauscher, um -schlieBlich im

oberen Teil der Abtreibkolonnen einzumiinden: Die Waschlauge flielit

'uber die Kolonnenboden nach unten und w1rd dort dem unteren Teil
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“von einem 'Rohrenerhitzer -auf dié notwendige Temperatur erwirmt.
Dabei werden die aufgenommenen Gase urd der Wasserdampf ausge-
trieben. Die nunmehr wieder konzentrierte Losung verlaBt die Kolonne
am unteren Teil und gelangt iiber den bereits erwihnten Wirmeaus--
‘tauscher. und einen Réhrenkiihler wieder in den Gaswascher. — Die
.Abtreibkolonne ‘besitzt am oberen Ende einen Kondensator, dessen
Ricklauf so eingestellt wird, daB die regenerierte Lauge die als richtig
erkannte Konzentration. beibehilt. - Die Gase -und der iiberschiissige
Wasserdampf entweiclien nach dem Durchgang durch den Kondensator
ins Freie. Um geruchliche Beldstigungen zu vermeiden, kann eine Ver-
brennung des Schwefélwasserstoffes in I{ésselanlagen stattfinden. Eine

[
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AbD. 98. Girdlerverfalren.

Unschéadlichmachung des Schwefelwasserstoffes kann auch dadurch er-
“reicht” werden, daB die  Gase durch -eine’ Trockenreinigung hindurch-
geleitet werden. Der dabei anfallende Schwefel diirfte im ‘Gegensatz
zur direkten Gewinnung reiner sein. AuBerdem ist die Schwefelanreiche-
rung in der Reinigungsmasse hoher als bei der oben beschriebenen nor-
.malén Trockenreinigung. L B ‘

" b) Das Alkazidverfahren.

Hier handelt es 'sich um ein Waschverfahren, bei welchem mit
nichtfliichtigen, bestindigen organischen Salzldsungen, den sog. Alkazid-
laugen, der Schwefelwasserstoff oder das Kohlendioxyd oder auch beide
aus Gebrauchsgasen hefraus’geholt werden. Ebenso wie bei der zuletzt
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'neschllderten/ Glrdleranlage wird auch Tijer mlb Hilfe von zugefiihrier
Wirme eine Wiederbelebung der Waschfliissigkeit erreicht. Das abge-
“triebene Kohlendioxyd und der Schwefelwasserstoff kénnen weiter ver-
- wendet. werden, wobei der Schwefelwasserstoff imi 1.G.-Claus-Verfahren
zu elementarem Schwefel umgesetzt wird. Das Alkazidverfahren wurde
fiir die bei der Hydrierung von Braunkohlen bzw. Braunkchlenteer an-
fallenden Gase, welche bis zu 100 g H,S und etwa dieselbe Menge CO, im
m3 enthalten, entwickelt. Die Entschweflung geht.etwa bis 10 bis 15¢
H,S/m?, ‘wihrend der Restschwefel mit Aktivkohle (B 3) herausgenom- .
men wird. . Die- Zusammensetzunv der Alkazidlaugen ist nicht niher
bekannt. Wahrscheinlich handelt es sich jedoch um Salze von Amino-
siduren, z. B. des Alanins und Glykokolls!). Aus einem Gas, das Kohlen-
.d10\{yd und ‘Schwefelwasserstoff nebeneinander enthilt, kann trotzdem -
der Schwefelwasserstoff bevorzugt ausgewaschen werden; wenn die Be-
rithrungszeiten der Gase mit der Waschfliissigkeit moglichst kurz ge--
halten werden. Der Grund hierfiir liegt im Unterschied des Saurecharak-
. ters des Schwefelwasserstoffes und des Kohlendioxyds. Ersterer wird als
_echte Saure von alkalischen Lgsungen rasch aufgenommen. Im Gegen-
satz hierzu muB das Kohlendioxyd zuerst durch Wasser hydratisiert
werden, ehe die chemische Reaktion mit der Alkazidlauge vor sich
geht,. Bei 1 min Beriihrungszeit werden 95%, des SchwelelwasserstofTes
und nur etwa 9% des Kohlendioxyds vou dex Waschfliissigkeit absor-
biert. Der Vorgang der Auswaschung von S(,hwefelwasserstoff und
'Kohlendioxyd" wird an Hand der nachfolgenden Abb. 99 beschrieben..
Das Rohgas tritt in einen der iiblichen. Waschtiirme unten ein und
Jkommt mit- der von ‘oben :nach unten herablaufenden Frischlauge in
‘innige Berithrung. Die it Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd an-
gereicherte Lauge verldflt den unteren Teil des Waschturmes, wihrend
das Reingas aus dem oberen Teil wegstromt. Eine Pumpe fox'dert div
angerelcherte Lauge durch einen Wdrmeaustauscher in den oberen Teil
eines Ausgasers, in welchem durch zugefiihrte Wirme Schwefelwassex-
stoff und Kohlendioxyd aus der Waschflusswkelt ausgetrleben werden.
‘Die heiBe, . abgetrlebene Lauge verlifit den Ausgaser am unteren Teil, -
gelangt uber eine Pumpe nach dem Wirmeaustauscher und Kithler und
‘wird wiederum zur Berieselung des Waschturmes verwendet. Der aus--
getriebene Schwefelwasserstoff strémt tber einen ‘Kiihler, 'wo er teil-.
weise vom Wasserdampf befreit wird. - Die Verbrennung des Schwefel-
wasserstoffes geschieht in einem Vorkontaktofen welcher gleichzeitiy.
als Dampfkessel .ausgebildet ist. - Die fiir die Umsetzung notwendum
Luft wird mit einem. Luftgeblise gleichzeitig in den Vorkontaktoicn
emgefuhrt In dem elgenthchen Clausofen erfolgt dann die Umsetzung ..
in- Schwefel welcher in flu351ger Form anfiilt. Er ist auBerordentlich

E 1)..E.' Thieler, Schwefel. :Drésdc_:n .. Leipzig_19$6,-S."9:_x.



rein und hat keine storenden oder Safi:éidliclié'n"B'éixhehguflgén. ‘Als be-
sonderer Vorteil fir das .Alkazidverfahren wird aufgefiihrt, daB auch
bei. hohem Gasdurchsatz nur geringe Laugenmengen umgepumpt wer-
den miissen.. Die leichte Regenerierbarkeit, Besténdigkeit und Nicht-
fluchtigkeit der Waschlauge ergeben geringe Waschmittelverluste, so -
" daB ein einfacher, mit niedrigen Kosten verbundener Betrieb erméglicht
wird. ' - o o ; o : ‘ o
' ¢) Das 'l5etit-verl'alyi'of‘1. . .
Zur Entschweflung von Gasen wurde schon 189'2"_'A1kalikarbonat
: vbrges‘chlager;. Der Vorgang der Aufnahme’ von - Schwefelwasserstoff
durch Natriumkarbonat verlduft wie folgt: = v
' Na,CO; + H,S = NaHCO; -- NaHS.

. Avsgaser . eseeenes 'Ausgegasfa lovge - -
) e -
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Vérmeaustauscher: . lu/lg;qlase Jampfkessel

~Abb. 99, Alkazidverfahren.

s bildet sich also Natriumbikarbonat und Natriumhydrosulfid. Das’
- Verfahren wurde aber erst durch Petit 1911—1913 dadurch lebensfahig -
gemacht, daB dieser fand, daB die Waschfliissigkeit durch Einblasen
von Luft wiederbelebt werden kann. Dieser zuletzt erwihnte Vorgang
‘wird als Luftfrischen bezeichnet: Der Verbrauch an Soda war hier- |
bei jedoch verhaltnisméBig hoch, da bei der Luftfrischung Thiosulfate
und Polythionate gebildet werden: AuBerdem war die Druckluftmenge,
welche zur Regenerierung notwendig ist, sehr groB. Das Verfahren wurde
deshalb von Petit dahingehend geédndert, daB an Stelle von Sodaldsung
Pottaschelauge verwendet wurde und auBerdem jede Beriihrung mit
Luft vermieden wird. Die Aufnahme des Schwefelwasserstoffes ist die-

~
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selbe, wie sie in.der oben’ gegebenen Formel fiir Natriumkarbonat dar-
gestellt worden ist, jedoch unter Einsatz von Kalium an Stelle von
Natrium. Da bei Verwendung von Pottaschelosungen die Reaktions-
geschwindigkeit der Schwefelwasserstoffaufnahme in der Lauge bedeu-
tend: grofer -ist- als die fiir Kohlensdure, kann durch Einhaltung: be-
stimmter Bedingungen der Schwefelwasserstoff nahezu. quantitativ “aus-
Adem Gas herausgenommen werden, wihrend das Ixohlendloxyd dabei
kaum absorbiert wird.  Wichtig be1 diesem Waschproze8 ist noch, daf
auch_der. organische Schweféel, wenigstens was den. Schwefelkohlenstolf ‘
_anbetrifft, als- Kahumthlokarbonat von der Waschflissigkeit aufgenom-
men wird. Das Kaliumthiokarbonat zerfallt mit Wasser zu Karbonul
-und Schwefelwasserstoff wobe1 letzterer zu Kahumhydrosulhd umge-
setzt wird. " . ‘
Die Aufarbeltungl) der mit" H, S angerelcherten Losung gesclne]n_
durch Einleiten von ‘Kohlendioxyd-in einem zweiten Wascher dem sog.
Kohlensduresattiger. Dabei ergibt sich folgender Umsatz:

KHS —{—C02+HO_KHCO3;{—}IS

,Dle Kohlensaure treibt ‘demnach unter Bildung von Kahumblkarbon
" den Schwefelwasserstoff aus der Waschlauge aus. Die B1karbonatlosun
wird nach der Umsetzung gekocht; dabei entwelcht ein Teil der Kohler -
‘sdure, und das sekundare Karbonat bildet sich zuriick: :

2 KHCO, = K,CO; + CO;.+ H,0.

Das s0 gewonnene Kohlendloxyd wird w1ederum zZur - Umsetzuntr d: s
Kalium-Hydrosulfides verwendet. Das Schweféelwasserstoffgas wird 0
eine " Trockenreinigung mit Eisenoxydmasse eingeleitet.. Diese kaii:
verhiltnismaBig . klein gehalten werden, da die hohe Anreicherung d\ 5
_Schwefelwasserstoffes im Abgas. keine so umfangreichen Anlagen - ¢:
fordert, wie diese bei der normalen trockenen Schwefelrelmgung not-
wendlg sind. Das aus der Trockenreinigung entweichende Kohlendioxy:!
_wird ebenfalls wieder in den ProzeB zuriickgefiithrt. Auch die Verarbei! -
barkeit auf Schwefelsdaure wurde beim Petitverfahren in Betracht g:-

zogen; dabei geht jedoch der Kohlendioxydgehalt des H,S-Gases ver-
. loren. . Eine weitere Verbesserung des Verfahrens wurde noch dadurch
_erreicht, daB die Reinigungsmasse durch Extrahieren mit Schwefci-
" kohlenstoff oder Trichlorithylen von Schwefel befreit wird (s. auch
- B 2%¢). Der auf diese Art gewonnene Schwefel ist sehr rein, ‘da Tecr
“im Gegensatz zur sonst iiblichen Trockenreinigung nicht vorhanden st
Eine grofere Versuchsanlage mit ca. 10000 m?® konnte in léngerer Be-
~triebszeit anstandslos in Gang .gehalten werden. Das - Verfahren soll
s1ch durch den gewonnenen Schwefel bezahlt machen auch, soll unter

1) G. Lorenzen, Angewandte Chemlc 42 (1929), S. 768.
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‘Umstanden ein kleiner’ Nutzen abgeworfen werdenl) Aus der Abb. 100
ist- der Vorgang der Schwefelrelmgun0r nach dem Petltverfahren er-
sichtlich. o

- d) Das Seabordverfahren.

In ahnhcher Weise wie beim Petltverfahren ‘wird die - Schwefel-
wasserstoffentfernung von der Seabord & Co. in Jersey-City durchge-
fithrt.- ‘Der dabei eintretende chemlsche Umsatz wu'd durch folfrende
'(;lelchung gekennzelchnet

_ Na,CO,; + H 2S = NaHCO3 + NaSH. ,

Zur Verwendung kommen So- = . ' T i
dalésungen von 1 bis 3%, Soda- S B ! IR
gehalt?). Je nach dem ge- L v ' o
wiinschten- Auswascheffekt — —-—-—-— Shwetemasserstotf
wird die Waschturmanzahl be- =~ ~—____— /’;'/f’/g’”/ﬁ‘?"’””“’
. . 8 g nsaure
rmessen. - Die Waschfliissigkeit :
‘wimmt auBer Schwefelwasser- - . : . A
stoffnoch Kohlendioxydebenso . = = - o ' Gaswascher A
-wie Cyanwasserstoff auf. In- . . .~ = : }
foige” der' Umkehrbarkeit der . - ‘ . B 7.
ohen angegebenen Reaktion. . . i
stellt sich ein Gleichgewichtein, ...==___. (
‘wodurch die’ restlose Auswa. :

schungvon Schwefelwasserstoff | f}j’s”,’ﬁ’f
“vorhindert wird. ~ Die’ letzten |
'Eoste an H,S werden deshalb,

i N o

foils dies verlangt wird, in einer | I S o
nachgeschalteten Trockenreini- | r/\; : {TTENT Aottensiure~
+ £ Sattiger,

gung dem Gasentnommen. In "~ T Tz
USA. wird Kokereigas, das zur - Kihler - Uk
"Stahlgewinnung benétigt wird, C

int Gegensatz zu den deutschen 7
Verhiltnissen nach dem Sea- | tvrreicon H| | Warme-
! g0 - . § Austau.
bordverfahren -entschwefelt. o 7] R

Die Wiederbelebung der = .- ¥
angereicherten = Waschlésung S Rocber.
'gmchleht durch Luftfrlschen I - AbD. 100. petltverfahrcn
Wobei die Luft durch fempo—
rige Luftverteiler hmdurchgedruckt wird. Der Vorganfr der Regenemeruno
ergibt sich aus der Uml\ehrunu der obwen Formel Da auch hier eine Oxy-
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I

1) E. Thieler, Chemlker-Zeltung 58 (1934), S. 657.
%) E. Thieler, Schwefel (1936), S. 92 — E. Thieler, Chemlker-Zeltung 58

(1934), S. 657.
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dation durch den Luftsauerstoff nicht vermieden werden kann, bilden
- sich nicht unbetrichtliche Mengen an Thiosulfat. Es muB deshalb die zur
'Thmsulfatblldung verbrauchte Sodamenge wieder ergéanzt werden.” Der
mit der Luft ausget'rlebene Schwefelwasserstoff wird in Amerika ohne
weiteres ins Freie entlassen.  Um’ Geruchsbelistigungen zu vermeiden,
wurdevorgeschlagen durch Verbrennen in Kesselanlagen schweflige Saure
zusammen mit den Abgasen der Feuerungen durch hohe Kamine'in
die Atmosphare zu geben. In Deutschland diirfte ein derartlges Vorgehen
nicht moglich sein. Verbesserungen des 'Verfahrens wurden durch Zn-
gabe von Nickelsalzen erreicht, wodurch sich die O‘:ydatlon mit Luft-
sauerstoff bis zum "Schwefel fuhren 1aBt. Wir kommen im nachfolgen—
den auf ein ahnllches Verfahren 7uruck

L 4. Metallsalzlosungen als Waschflussngkent

~a) Das Ferro‘cverfahren

Das bei der Trockenremxgung verwendete Eisenhydroxyd ist be-
sonders geeignet, Schwefelwasserstoff aufzunehmen. Die dort geschil--
derten Nachteile wiirden in dem Augenblick wegfallen, wenn es geling!
das Eisenhydroxyd in eine Form iiberzufiihren, welche im Gegensat
zu dort durch arbeltsparende Maschinen (Pumpen) bewegt wird.  Ver-
suche, das Eisenhydroxyd in Aufschldmmungen mit. Wasser zu ver-
-wenden, setzten schon friihzeitig-ein. .Die dlesbezughchen Vorschlig:
muBten jedoch bald wieder aufgegeben werden, da die Regen{erlerunt
_des Eisensulfids nicht den Erwartungen entsprach. - Um die 'Reaktions-
geschwindigkeit zu erhéhen wurden u. a. organische Zusatze gemach?.
welche auBlerdem die sich  leicht absetzenden Suspensionen . stab1hs1era T8
sollten. " Alle diese Vefsuche muBten aufgegeben werden, da: der prak-
tische Erfo]g ausblieb. 'Erst unter Fortentwicklung des Seabordverfah
.rens. durch Koppers & Co. gelang auch die Verwendung von aufge-:
schlimmtem Eisenhydroxyd. Diese Aufschlammung wurde in dinner.
Sodalésung iiber die Gaswascher gefiihrt, wodurch sich der Schwefr‘
- wasserstoff mit dem Eisenhydroxyd zu Eisensulfid abbindet: '

2Fe(OH)3_—}—3HS 2FeS+S+6HO

"Bei der. nachfo]oenden Einleitung von Luft ergibt sich folgender Ura-
- satz:
2FeS—|—30+3HO ‘7Fe(OH)3+2S

Dlese Luftfrlschung geschieht in hohen, schma]en Tirmen, wobe1 die
Luft durch porgse Filtersteine wiederum fein verteilt auf einem langen-
Durchperlweg die Umwandlung des Eisensulfids in Elsenhydroxyd und
Schwefel besorgt. Der entstehende:Schwefel. scheidet sich in einem be-.
sonders ausgebildeten Schaumfinger ab. Der gewonnene Schwefel ist
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immer durch einen’ Gehalt an’ Eisenhydroxyd ~verunreinigt. und muB,
falls auf groBe Schwefelreinheit ‘Wert gelegt wird, besonders gereinigt
werden. Da die Oxydation durch ‘den Luftsauerstoff auch bei diesem
Verfahren nicht nur bis zum Schwefel sondern dariiber hinaus bis zum
Thiosulfat geht, ist auch hier .wieder der Ersatz an Soda laufend not-
wendig. - Bei einem Gehalt des Gases von 9,2 g H,S/m3 ‘werden fiir
diese Menge 5°g Soda verbrauchtl). . »

v b) Das Rostinverfahren. "
Ahnlich wie eben beschrieben kénnen an’ Stelle von Eisensalzen zur.
SChwefelwassers‘goffentférnung_ auch Kupfersalze verwendet werden.
‘Man geht dabei meistens von Kupfervitriol aus. Wird eine dérartige
l(ljpfersulfatlb‘surig als Waschmittel fiir ein Gas, welches neben Schwefel-
wasserstoff Ammoniak enthilt, gebraucht, so bildet sich Ammonsulfat
und: Schwefelkupfer. Durch Eindampfen der ‘Ammonsulfatlésung ge-
langte man zum festen Salz, wihrend das’ Schwefelkupfer durch Oxy-
dation wieder in Kupfersulfat zuriickverwandelt - werden kann. . Ein
anderer Weg a8t sich beschreiten, wenn das- Gas ammoniakfrei ist.
Dabei erhdlt man mit dem schwefelwasserstoffhaltigen Gas Schwefel-
lcupfer neben verdiinnter Schwefelsiure. Wird das ‘Gemisch vorsichtig
nxydiert, so 1dBt sich- aus dem SChwe_feIkupfer freier Schwefel gewinnen.
~ Die vorhandene {reie "Schwefelsiure verbindet sich wieder mit dem
Kupfer, so daB Kupfersulfat zuriickgebildet wird.. Alle “Vorschlige,
welche im Grund genommen auf die angedeuteten Verfahren zuriick-
gefihrt - werden koénnen, hier aufzufiithren, verbietet der verfiighare
Raum, zudem nur wenige dieser Verfahren tiber die Versuchsanlagen
hinausgereift sind.- Co e T
-Als Beispiel -fiir ein ‘Rupferverfahren beschreiben wir nachfolgend
den Rostinprozef?). : o o ST
Nach der Entteerung wird das noch ammoniakhaltige Gas mit
elner Auflésung von Kupferoxyd. in entschwefeltem Ammoniakwasser
gewaschen.  Die Aufnahmefihigkeit dieser a'mmqniakalische'n Kupfer-
-lésung soll so groB3 ‘'sein, daB mit verhéltnismiBig kleinen Wiischerein-
- heiten erfolgreich entschwefelt werden kann. Die Bildung von “Kupfer-
sulfid vollzieht sich nach der Gleichung: : : R
s CuO + HyS =CuS + H,0. - _
_Die Waschlésung muB stets. einen UberschuB an Kupferoxyd enthalten.
Das schaumartige Kupfersulfid wird durch Filter nach der Gaswische aus
der Waschlésung entnommen.. Nach der- Anreicherung mit- Kupferoxyd
wird die Waschlosung wieder iiber die Wiischer gepumpt. Bei geniigend

) GWF (1926), S. 262/264. ‘ .
%) A. Thau, Chemikerzeitung 59 (1935), S..194.
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‘groﬁem Anfall an Kupfersulfld wird dleses in einem. Réstofen auf be-
kannte Weise behandelt. Die frei werdende schweflige Saure gelangt
“zur Schwefelsaurefabrik, wihrend das nach der Rostung. zuriickgeblie-.
bene Oxyd erneut zur Bereitung von Waschlauge dient. Im Gegensatz
zum ElsenhydrOXyd bzw.- Eisensulfid ist das Kupfersulfid rostfahig,
-ohne seine schwefelaufnehmenden Eigenschaften zu verlieren. An Hand
der Abb. 101 soll. der. technische Vorgang des Rostinverfahrens naher,.
beschrieben werden. Nach der Entteerung tritt das Rohgas bei a in
den Waischer & ein, wobei es in der Waschlosung fein verteilt ‘wird..
Am Gasausgang ¢ entweicht das Gas.. Der Schwefelwasserstoff setzt
sich mit der ammoniakalischen Kupferlosung gemiB der oben gegebenen
.Gleichung um. Glelchzemg mit-dem entschwefelten Gas lauft d1e ange-

Q™

. Abb. 101. Rostinverfahren.

.reicherte Waschlssung iiber ¢ und e zum Filter f. Hier wird das schaum-
artige Sulfid zuriickgehalten. Die ammoniakalische Waschlsung kommt
_'dann iiber den Umlaufbehilter %, in welchem sich das Kupferoxyd in
einem gelochten Einsatz i befmdet Die Anreicherung mit Kupferoxyd
_geht bis nahe zur. Sattigungsgrenze, worauf die. regenerlerte Wasch-
flusmgkelt ‘wieder nach dem Wischer b velangt :
“Obwohl bei der Beschreibung des Verfahrens - im Schrifttum. von
einer vollstandlgen Entfernung des' Schwefelwasserstoffes gesprochen
wird, scheinen doch noch geringe Mengen darin vorhanden zu sein:
Es w1rd nimlich auch bei diesem' Verfahren empfohlen, eine kleine.
Trockenreinigung nachzuschalten?). In einer Versuchsanlage zur nassen
Entschweflung fir 1000 m3. Tageslelstung wurde vor der: Anlage ein

1) Al ‘Thau, Chemiker-Zeitung 59 (1935), S. 19.).}
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~_Schwefé1wasserstoffgehalt von 4,30 g/m? festgestellt. Nach -der Wische

war mit: Kadmium-Sulfat-Losung kein Schwefelwasserstoff mehr nach.-
weisbar:. Auch der organische Schwefel war um etwa 139, verringert1).
Es wurden auBerdem noch weitere Versuche unternommen, den' Schwefel
in .elementarer :Foj-m zu gewinnen. Zu diesem Zweck wiurde -dem. Gas
schweflige Saure zugesetzt, wodurch der elementare Schwefel nach der
bekannten Reaktionsgleichung I S L

_ , v 2H,S +S0,=2H,0 +38§

entsteht. U. E. diirfte der letzte Vorschlag kaum durchfiihrbar sein,
da er eine Komplizierung des an sich schon nicht einfachen Vex‘fahrens_
bedeutet. U. a. hat auch die Gesellschaft fiir Kohlentechnik?) in meh-
reren Arbeiten die Schwefelgewinnung mit Hilfezvon Kupfersalzen be-
handelt. : , o Co R C

: ¢) Das Eisen-Cyanid-Verfahren. _

. Das bekannteste dieser Art der nassen Schwefelreinigung beruht
auf - der Verwendung von rotem Blutlaugensalz (Ferricyankali) als
Sauerstoffiibertriger auf den Schwefelwasserstoff. Die’ Grundgleichung
fiir den chemischen Vorgang der Oxydation des Schwefelwasserstoffes
in -alkalischer Losung ist folgende: = . co

2-K3Fe(CN)G-+ 2KOH + H,S =.2K,Fe(CN)s 4 2H,0 +S. . _
Dabei wird das Ferricyankali zu Ferrocyankali oder gelbem Blutlaugen-
salz ‘reduziert.: Der Umsatz “erfolgt ziemlich vollstdndig, 'wobei -auch -
das in den betreffenden Gasen vorhandene Kohlendioxyd nicht stoért.

Um das Verfahren fiir die Praxis. brauchbar zu machen, ist: eine voll-
stindige Regenerierfahigkeit des gebildeten Ferrocyankaliums zum Ferri-
salz notwendig. Diese Wiederbelebung der Waschlauge kann auf ver-
schiedenen Wegen erfolgen. Es wurde u.a. irorgeschlagen, die ver-
brauchte Ferrosalzlosung mit Druckluft in Gegenwart von Kohlendi-
oxyd zu behardeln3). Infolge ‘auftretender Nébenreaktionen konnte je-
doch die Regenerierung nicht vollstandig erreicht werden. Ein weiterer
Weg 1aBt dieses Ziel durch elektrolytische Oxydation an der Anode
erreichen?). "~ . .. - : _ o . T

. Nach diesem Verfahren wurde auf dem Hamburger Gaswerk Barm-
beck eine Anlage errichtet, ‘welche technisch einwandfrei arbeitet. In
seinen . Grundziigen . beruht das Kaliumeyanidverfahren auf der Auf- .
-spaltung des Schwefelwasserstoffes in +Wasserstoff und freien Schwefel:
Schon wihrend des Auswaschvorganges wird der Schwefel in elementarer
!) A. Thau, Glickauf 71-(1935), S. 299; - Co '

2). Bericht Gesellsch.’ Kohlentechnik 1921, 8. 45. .

3) Bericht Ges. Kohlentechn. (1927), S. 104, DRP. 502885." » i
R %) F. Fischer, Brennstoffchemie 8 (1927), S. 221,"und F. Fischer, Brenn-
stoffchemie 9 (1928),S. 122; Dilthey, DRP. 554722, 503118, ,5,11898,5~ 83012.. .

Briickner, Gasindustrie L2 ' ‘19
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Form frei, wihrend bei der nachfolgéhdén »Wiederbelebung"déri‘Wasch'-—
fliissigkeit Wasserstoff gewonnen wird?). An Stelle von Kalilauge (siehe
Gleichung oben) verwendet man besser Pottasche, und zwar kommen .
auf.etwa 200—230 g/l gelben Blutlaugensalzes ‘etwa 60 g/l Kalium-

Karbonat. bzw.- Kalium-Bikarbonat. Der Waschvorgang vollzieht sich.
nach folgender Gleichung: . ' ' : ’

2K,Fe(CN)s *+ 2K,CO; + H,S = 2K,Fe(CN); + KHCO, +8.

Die Umwandlung von gelbem zu rotem Blutlaugensalz bei der Elektro-
lyse erfolgt nach der Gleichung: ' ’ :

2K,Fe(CN)y +2KHCO, = 2K, Fe(CN); + 2K,CO; + Ho

SW Stroder-Wascher .
F - Filfer~Presse
P Pumpen -
A AbsitzgelfiB
B Baftterie
_ Hp Wasserstoffableitung
GE u.GA Gas-Fingang uAusgang

; 6A_—r‘>:

Abb. 10-2. Hamburger "\}'eriahrcn.

Abgesehen von zufilligen Verlusten an Blutlaugensalz sind " Abginge .
durch Nebenreaktionen nicht vorhanden. . - L .
‘Die -Abb. 102 veranschaulicht die Wische und die Wieder-
‘belebung der .yerbrauchten - Waschlosung, wie diese im Hamburger
Gaswerk - ausgeiibt ‘wird. . Das’ Gas itritt in einen beliebigen Wa-
scher _ein, welcher. eine grofSe Beriihrungsfliche des Gases mit der
Waschlosung gewiihrleistet. Im vorliegenden Fall wurde ein Stroder-
wischer verwendet. Das zu reinigende Wassergas hat einen Gehalt'
von ca. 4 g Schwefelwasserstoff/m3. Es tritt bei"GE in den Waéscher

1) H. Miller, GWF 74 (1931), S. 653.
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‘ein und verliBt diesen bei GA. -‘Die regenerierte Ferricyankalilosung
wird aus der Batterie in den Stréderwischer ‘eingelassen, worauf sich
der Umsatz nach- der obengenannten Formel vollzieht. Die verbrauchte
Waschlauge wird zusammen mit dem darin aufgeschlammten Schwefel
mit Hilfe einer Pumpe nach einem Absetzbehilter A gefordert, wo sich
der Schwefel infolge seines hiheren: spezifischen Gewichtes nach einer
gewissen Zeit im unteren Teil. des GeféBes anreichert. In einer Filter-
presse F' wird der Schwefel als F ilterkuchen gewonnen. 'Die ablaufende .
Lbsung gelangt iiber eine Pumpe nach der Elektrolysebatterie B, in
welcher ‘aus ‘dem Ferrosalz das Ferrisalz entsteht.  Der frei' werdende
Wasserstoff, welcher aus dem oberen Téil der Batterie bei H, entweicht,
kann dem schwefelfreien Gas . wieder zugegeben werden oder gelangt
zu anderweitiger Verwendung. . Besonders umfangreiche Versuche er-
‘forderte die Ausgestaltung der Elektrolysebatterie B.. Im Gegensatz
zu dhnlichen elektrolytischen Vorgingen wurden hier keine Diaphrag-
men verwendet, da der an sich hohe Widerstand von Tonzellen durch .
das Verstopfen der Poren mit kolloidem Schwefel noch héher werden
und damit eine unnétig hohe. Klemmenspannung verursdachen wiirde.-
- Als Elektrodenmaterial wurde V,A-Stahl verwendet, welcher als. ein--
ziges Baumaterial den korrosiven Beanspruchungen standhilt. Die
" Plattensétze sind derart zusammengefaBt, daB nur die- beiden ‘End-
platten. Stromzufiihrungen- besitzen, wihrend die mittleren Platten bi-
polar wirken. . Die zu regenerierende Losung tritt in 2 Teilstrémen seit-
lich unten in die Batterie ‘ein, wird dort anodisch aufoxydiert und- ver-
lifit diese in der Mitte unten als Ferricyankalilosung. Der frei werdende
Wasserstoff kann durch besondere Offnungen entweichen, so daB8 der
LaugedurchfluB ‘nicht behindert wird. Bej einer nutzbaren Platten-
fliche von 2 m?2 wird mit einer Klemmenspannung von 1,9 bis 2,2V
je Platte und einer Stromdichte von 200 bis 300 A/m? elektrolysiert.
Die: Gesarntspannung richtet sich nach der Anzahl der Platten; sie
wird vorteilhaft der vorhandenen N étzspannung von etwa 110 oder 220V
angepaflt. Bei einem stiindlichen Durchsatz von beispielsweise 2000 bis -
3000 m?3 Wassergas sind 8 bis 10 m? Lauge zur Wasche. und Regeneration
notwendig. ‘Bei der Wahl der Gaswéscher ist darauf Riicksicht zu neh-
men, da3 der sich wihrend der Wasche ausscheidende Schwefel zu Ver-
stopfungen fithren kann. "Aus.diesem Grunde wurde auch der Stroder- -
wischer gewihlt, da dieser im ‘Gegensatz zu anderen Wischern keine
feststeheniden Einbauelemente besitzt. — Die wihrend der Elektrolyse
auftretende Erwarmung 148t einen Teil des Wassers der Lauge ver-
dunsten. - Dadurch tritt eine Konzentrierung der Lauge ein. Da’ die
in .der Filterpresse - anfallenden Filterkuchen vor ihrer Entnahme aus
der Presse mit Kondenswasser ausgelaugt werden, hebt die dabei ein-
tretende Verdiinnung die Anreicherung im Elektrolyseur wieder auf, so
daB ‘der Gehalt. der Lauge an wirksamen Salzen immer gleichbleibt.
19%
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?er anfallende Schwefel stellt nach dem Trocknen ein 99proz. Pro-
dukt dar. . . T : -

Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist von dem Verbrauch an
Strom zur Wiederbelebung der Lauge abhéngig. Zur' Abscheidung von
1 kg Schwefel sind etwa 4—5 kWh notwendig. Danach sind bei einem
Strompreis von etwa 3 Rpf:/kWh und bei einer Gewinnung von 1 kg
Schwefel mindestens 12 Rpf. Stromkosten aufzuwenden. . Die Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens steht und fallt mit dem zu erzielenden
Verkaufswert des Schwefels. Bei ausnahmsweise hoher Reinheit kann -
mit einem Verkaufswert von etwa RM. 12.—/100 kg Schwefel gerech-
net werden. Damit heben sich Stromkosten und Schwefelverkaufswert -
gegenseitig auf. Eine Verbesserung der Wirtschaftlichkeit 148t sich noch
durch gewinnbringende Verwendung-des anfallenden Wasserstoffes z. B. -
zur Hydrierung und dhnlichem erzielen. Als besondere Vorteile des Ver-
fahrens wird der geringe Platzbedarf, die vollige Geruchlosigkeit, die
Einfachheit des Betriebes und. die Erzeugung besonders.reinen Schwefels
angegeben. T ) o o

. Das Staatsmynen-Otto-Verfahren bedient sich ebenfalls der.
Eigenschaft komplexer Eisencyanidverbindungen zur Herausnahme des -
Schwefelwasserstoffes. aus "Kokereigasl). Das Eisenferro- und Eisen-
ferricyanid ist “alkaliempfindlich und- zerfallt bei  Vorhandensein. von
Pottasche bzw. noch stirkerem Alkali unter Ausscheidung von Ferro-
bzw. Ferrihydroxyd.. Um diese Salze trotzdem verwenden zu konnen,
wurden der Waschlosung Stabilisatoren zugesetzt, welche hauptséchlich
aus Ammoniumsulfat bestehen. Die Sauerstoffiibertragung durch die
Eisencyanid-Komplexsalze erfolgt auf ganz dhnliche Weise, wie wir diese
‘bereits im Hamburger Verfahren beschrieben haben.. T

Die Herstellung der Waschlauge geschieht durch Auflosen von 450 g '
Kaliumferrocyanid in 12 1 Wasser. ~Durch Hinzufiigen von 100 1 -
‘25 proz. Ammoniumsulfat- und,30 ] 25 proz. Salmiakgeistlosung und einer
Zugabe von 1_,1 1 2-n-Ferrosulfatlosung erhalt man zunéchst eine kol-
loidale Losung von Ferroferrocyanid. Durch die oxydierende Wirkung -
des Luftsauerstoffes wird bereits ein Teil des. Ferrosalzes zu Ferrisalz -
umgewandelt, wodurch die Losung blau erscheint. Die so hergestellte
Mischung wird auf 1 m?® Wasser verdiinnt und zur endgiiltigen Verwen-
dung als Waschlauge in einem Beliifter aufoxydiert. Mit einer derart
vorbereiteten Losung wird das schwefelwasserstoff- und evtl. ammoniak-
" haltige Gas behandelt. Die Aufspaltung des Schwefelwasserstoffes in
Schwefel unter Bildung von Wasser vollzieht sich innerhalb des Gas-
wischers. Die von dem Wasser ablaufende Lauge ist vom ausgeschie-
‘denen Schwefel gelb gefirbt, wobei die blaue Farbe der urspringlichen
‘Lésung durch die reduzierende Wirkung des Schwefelwasserstoffes ver-

1 H. A. J. Pietus, Brennstoffchemie 18 (1937), S. 573.
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~ schwindet. Die Regenerierung erfolgt in einem
dung des' Ferrisalzes' durch Luftfrischen. - -
~ Auch bei diesem Verfahren geht ein Teil dér Wirksamen Bestand.
teile der Waschlauge verloren. Werden die im ausgeschiedenen Schwefel
festgehaltenen Komplexsalze nicht zuriickgewonnen, so miissen je m3
- gereinigten Gases tiglich 0,2'g Ferrisulfat und 0,35 g Kaliumferricyanid
zugesetzt werden. . Dieser. Zusatz ist auch schon deshalb notwendig,
weil sich wihrend der Beliiftung. Thiosulfat und Rhodanid bilden. In
‘einer Versuchsanlage konnte der Schwefelwasserstoff mit etwa 3 Vol:-9,
“Waschflissigkeit auf das Gas gerechnet, vollstéindig entfernt werden.
Unter gleichen Bedingungen: wird auch der Cyanwasserstoff zu etwa
909, dem' Gas entzogen. Wird die. Waschlaugenmenge auf 19 des
" Gasvolumens verringert, so betriagt der Wascheffekt immer noch etwa
99%.. Das der Gaswische zugefithrte Gas enthalt bei der beschriebenen
Anlage etwa 7 g Schwefelwasserstoff und .0,6 g Cyanwasserstoff je m3.

Beliifter unter Riickbil- -

. ~. -  d) Das Thyloxverfahren. .

- Diese Art der nassen Schwefelwische wurde in Amerika entwickelt.
“Man hat dabei nicht nur eine einwandfreie’ Entschweflung des Gases
- erreicht, sondern auBerdem die Reinheit des anfallenden Schwefels so

weit “treiben konnen, daB ein ausreichender .Verkaufspreis die Kosten
des Verfahrens weitgehend deckt.  Auch -in' Deutschland haben sich
croBere Werke éntschlossen, den Schwefel ihres Kokereigases mit Hilfe
des Thyloxverfahrens nutzbringend zu verwerten!).  So wurden Reini-
gungsanlagen ‘auf der Ilseder Hiitte fiir 3,2 t, von der Zechengewerk-
schaft Ewald fiir 2,4 t,” Zeche Minister Stein fiir 3,3t Blockschwefel
taglich erstellt. -Die Arbeitsweise fiir die Thyloxanlagen beruht auf der
Aufnahmefahigkeit alkalischer Arseniklésungen fiir Schwefelwasserstoff.
Die sich dabei bildenden Sulfide sind in alkalischen Flissigkeiten 15slich,
s0"daB man es nicht mit, Aufschlammungen wie bei vielen der- bisher
beschriebenen Verfahren zu tun hat. Auch die im Gas enthaltene Blau-
sdure wird vollstindig herausgenommen. : S

Die chemischen Vorgiinge, welche sich bei der Schwefelwasserstofi-

wasche und bei der Wiederbelebung abspielen, lassen sich wie folgt
grundsiatzlich darstellen: : - ' Do

1. Waschvorgang: '

2As0,8,"" + HpS = 2As0S,"" + 2H;0 . . (1)
2. Wiederbelebung:. - R e »
2As08;""" + 0, =24s0,8,""+ 25 . . (2

Beide Vorgiinge lassen sich wiederum auf die einfache Form der Sauer-

Y) E. Koch, Stahl und Eisen 53 (1933), S. 130,
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stoffiibertragung auf Schwefelwasserstoff zuriickfiihren.- Werden die in
den obigen Glemhungen unterstrichenen Reaktionsteilneimer heraus-
gezogen, so ergibt sich die immer w1ederkehrende Grundformel :

. 2H,S + 0, =2H,0 +285.

Da die Waschlauge alkalisch ist, 1aBt sich ‘auch hier d1e Blldung von
Thiosulfat bei der Luftfrlschung nicht vermeiden. Im Gegensatz zu
den bereits geschilderten Gasremlgunosverfahren soll der Verlust der
dadurch entsteht sehr gering sein.- i

Zur Herstellung ‘der Waschflissigkeit dlent wie beréits’ erwahnt :
entweder Sodaldsung oder Ammoniakwasser. Der Vorteil der Verwen-'
dung von Ammoniak liegt in dem geringen Verbrauch dieses, welcher nur
etwa 309, gegeniiber Soda ist. In Wirklichkeit ist dleser sogar noch
‘kleiner, auch wird die Thiosulfatbildung geringer, wodurch wiederum.
die Ausbeute an Schwefel steigt. Da hierbei auch der erkungsgrad-
der Anlage ebenfalls gesteigert wird; kénnen die Ammoniak-Thylox-
Anlagen im Gegensatz zu den mit Soda betriebenén stirker belastet
werden.  Nicht unwesentlich ist der geringere Verbrauch an Luft zur
Wiederbelebung, da die Ausniitzung des Luftsauerstoffes bei den am-
. momakallschen Losungen besser ist.

‘ Die luftgefrlschte Lauge wird iiber die Gaswascher (s. Abb. 103)

- geleitet, in welchen gemaB Gleichung (1) der Schwefelwasserstoff ge-
‘bunden wird unter Bildung des entsprechenden Oxysulfoarsenats. ADle
" Entfernung des Schwefelwasserstoffes ist nahezu vollstdndig. Nach dem
~ Verlassen ‘der. Wascher wird die Waschfliissigkeit iiber die Oxydeure
geleitet, wobei mit Druckluft gemaB .Gleichung (2) die Umwandlung.
in das sauerstoffreichere Oxysulfoarsenat’ erfolgt unter glelchzeltloel

Abscheidung von elementarem Schwefel. Zur Beschleunigung der Um-
setzung dient eine Erwarmung auf etwa 35—40°.. Der ausgeschiedene’
Schwefel wird wie auch in anderen bereits beschmebenen Verfahren
von der Druckluft hochgerissen und bildet einen ‘weiBigelben Schaum,
- welcher im Schwefelabschelder stetig abgetrennt und in einem Schwefel-
_schaumbehilter aufgefangen wird. Durch Saugfilter -wird die bis zu
-etwa 909 im Schwefel enthaltene Waschfliissigkeit aus diesem entfernt
und als Paste mit etwa 30%, Feuchtigkeit gewonnen. Infolge der suBerst
. feinen Aufteilung des Schwefels kann dieser zur Schidlingsbekampfung
_mit einem.verhiltnism4Big hohen Verkaufswert, abgesetzt werden. Eine
weitere’ Verwertungsart der Schwefelpaste liegt in der Umschmelzung
im Autoklaven, wobei ein sehr reiner Blockschwefel mit einem Gliih-
riickstand ‘'von weniger als 0,19, erhalten wird. Soll der Reinheitsgrad
noch hioher. sein, was fiir besondere Zwecke gefordert werden kann, so
"muB noch eine Destillation erfolgen. :

- Durch. die Bildung von Thiosulfat bzw Rhodamd stelgt das spez.
Gewicht der Waschflissigkeit. Gleichzeitig verringert sich die Alkalitat.
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“Man muf} deshalb von Zeit zu Zeit einen Teil der Waschlauge regene-
rieren bzw. durch neue ersetzen. Das Arsen wird durch’ Ausfillen mit
Schwefelsdure wieder gewonnen. Das_dabei sich abscheidende Arsen-
sulfid wird wieder in ‘Sodalésung oder in Ammoniakwasser - aufgelsst
und der Waschlauge zugefiihrt. Die entarsenierte Lsung kann. ohne
Bedenken durch -Weglaufenlassen vernichtet werden. Durch ihren

- Rhodangehalt kann sie aber auch als. Unkrautvernichtungsmittel nutz-
bringend zum Verkauf gelangen. Auch Natriumthiosulfat.soll sich mit
gutem Ergebnis als technisch reines; weiles Salz aus den Endlaugen
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Abb. 103." Thyloxverfahren,

gewinnen lassen. Bei‘Ammoniak—Thylox-An]agen.‘muB zur Befreiung’
des Ammoniaks dem Gas eine Waésche nachgeschaltet werden.

Die Materialfrage, welche bei vielen nassen Schwefelreinigungsver-
fahren die Einfithrung verhindert, spielt im ‘Thyloxverfahren eine sehr
untergeordnete Rolle. - Nach langerem Betrieb wurden die Thyloxwi- -
- schier gedffnet, wobei weder ‘Ablagerungen von Schwefel noch Angriffe
‘an den Eisenwandungen festgestellt werden konnten. Die auf der Zeche
»Minister Stein« im Betrieb befindliche Anlage ist: in Abb. 104 dar-
gestellt. ' | . . )

- "Der -Betrieb gestaltet sich sehr einfach. Es sind téglich einmal
-auszufithrende Bestimmungen des Arsenikgehaltes der Waschfliissigkeit. .
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auBerdem. die Prufung der Temperatur u.nd der Alkalitat der’ Losung
durchzufiibren. Die. Sodalésung oder das Ammoniakwasser wird. in
gleichmiBigen Abstinden zugesetzt. Selbst groBere Anlagen konnen
von einem einzigen' Mann bedient werden.

TR, )\ s -

=

' 'Aéb.do.'.. Thyloxanlage.

Bei einem Gshalt des Rohgases von etwa 12 Schwefelwasserstofl

" pro m?3 betragt der: Relmgungseffekt 99,7%. Der Endgehalt des Gases

.an Schwefelwasserstoff liegt im Durchschnitt bei 0,07 g/m3. Soll noch

eine weitergehende Reinigung. des Gases erfolgen, so muB noch eine
_kleine Trockenreinigung nachgeschaltet werden. . S

. Je Tonne gewonnener Schwefel Dbetragt der Verbrauchl) an

Arsen. ... . . .. . 61,6 kg,
CLuft . .. ... . . 14300 m3.

:Der Ammomakverbrauch betragt je 100000 m?3 Gas 112 kg.

AL Rettenmaie_r‘, Gliickauvf 70' (1934),'_5. 230.



9. 'Wirtschaftlichkeit und Iosten. der nassen Verfahren.
Der: Grund fiir die Bemiihungen, den Schwefelwasserstoff aus dem
- Gas durch nasse Verfahren an Stelle der ‘seit langem iiblichen Trocken-
reinigung zu entfernen, liegt im Bestreben, eine Verbilligung und Ver-
‘besserung damit zu erreichen. Bei Durchsicht des Schrifttums auf An-
gaben iiber die Wirtschaftlichkeit der: nassen- Verfahren findet man
~ fast stets Rechnungen, welche eine Verbilligung ergeben. Verallgemeinern
- lassen sich diese Angaben jedoch nicht, da der ausschlaggebende Punkt
meist dié zu reinigenden Gasmengen: sind. Sind diese. gro8, so spielt
die Baufliche und der Arbeitsaufwand beim Vergleich der trockenen
Reinigung mit der NaBwische einé maBgebliche Rolle. Bei einem - klei-
neren ‘oder .mittleren Werk steht eine ¢hemische Kontrolle, welche bei .
~der nassen Reinigung stets notwendig ist; gar nicht oder nur in geringem
- -MaB zur Verfiigung. Die trockene Reinigung wird sich deshalb dort
. infolge. ihrer Einfachheit und ' Zuverlissigkeit nicht leicht verdringen
lassen. Selbst die groBten Werke kénnen sich heute namentlich nach
. der Weiterentwicklung der Trockenreinigung zur Turmreinigung’ nur
schwer entschlieBen, die nasse Reinigung einzufiihren. Diés liegt nicht
allein an den Kosten. sondern auch am Wirkungsgrad. Dié nasse
‘Vasche entnimmt dem Stadtgas wohl den gréBten Teil des Schwefel-
wasserstoffes, es verbleibt jedoch noch immer so viel, daB eine SchluB-
reinigung mit Masse notwendig wird, um den berechtigten Forderungen
- an Schwefelfreiheit des Stadtgases zu geniigen. Die Notwendigkeit, zwei -
Reinigungsverfahren zum gleichen Zweck. ausiiben zu miissen, erschwert.
ebenfalls .die Einfithrung der NaBwische.. . : o .

Die Kosten der Schwefelreinigung werden durch den Erlss aus den
gewonnenen Erzeugnissen vermindert. Fallt elementarer Schwefel an,
so ist der Preis dieses- Produktes weitgehend von der Reinheit abhingig.
Schon geringe Mengen Riickstinde -kénnen zu einer Erlosverminderung
liihren, welche eine spiirbare Erhohung der Verfahrenkosten ergibt.
s ist deshalb nur méglich, ungefihre Angaben iibér die GroBenordnung .
der Kosten einiger Verfahren zi machen. SRR ‘

- Beim Thyloxverfahren rechnet man. mit etwa 30—70 Rpf./1000 m3
Gas. Dabei ist der Kapitaldienst auBer Betracht geblieben. o

Leistung: 100000 m®/Tag. -
Gehalt des Gases an H,S: 8 g/m3.
Wirkungs'grad'dexf Entschweflung: 95%,. .

- ' Betriebskosten e}i_ne'r-Ammopiak-Tlly.lox-Anlagel)".
' ' : e T :

: . _ j6 1000 m3 Rpf.
" Arbeitsliohne . . . .. . ... 0 259
Arsen . .. . oo oL 00D LoD 59

1) F: Denig, Gas Age Record 71 (1933), S. 593.
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' o " je 2000'm3 Rpf. --

.- Ammoniak . B
Kraft . .. . .o Lo L L 14T
Frischdampf . ., ¢ . . .0 . .4 .. L0 0147
“Abdampf . . . ... L oL oL 0L L. 87
Unterhaltung . . . . . . . . .. . . ... ... 74
Gesamtkosten . . . . .. . . ... .. . .. . 746
. Erlés fir Schwefel . . . . . ‘ oL . 318
'Kosten der Gasentschweflung je 1000 m" ohne Kapl-, .
’ taldienst . . ... . .. o o.oL . L oL L ..36,8.

, * Ahnlich sind die Kosten beim Seabordverfahren. Beim Ferrox-
verfahren wird fiir eine Gasmenge von 283000 m3? und einem -Gehalt
von 7 g/m® RM. 1,50/1000 m3 genannt!). Die Angaben schwanken’
auBerordentlich. Ungefihr fiir dieselbe Gasmenge und dasselbe Ver-
fahren wurden an anderer . Stellez) die Betmebskosten rmt RM 1,17/
4000. m3? angefiihrt. :

Da viele der beschrlebenen Verfahren. nur als Klem— oder Ver-
suchsanlagen arbeiten,: lassen sich die dort ermittelten Kosten nicht
mit denen fiir GroBanlagen vergleichen. Fiir das Pet1tverfahren3) sollen -
nach Angaben des Erfinders -die Unkosten durch den Ertrag an Schwefei
gerade ‘gedeckt werden, wenn der Schwefe]gehalt des Gases 7—8 g/m
betrage Bei htherem~ Gehalt des. Schwefels im Gas ergebe swh ein
Nettogewinn. .

" Aus diesen Ausfuhrungen geht hervor, daB d1e Verhaltmsse in _]edem
Werk und bei jedem Verfahren anders hegen Erschwerend tritt hinzu,
daB Kraft-, Dampf- und Wasserkosten ebenfalls recht verschieden sind.
Dem verantwortungsbewuﬁten Betriebsleiter kann deshalb nur empfoh--
len ‘werden, die Wirtschaftlichkeit an Hand der Gewahrlelstung der
Baufirmen und unter Emsatz der Betrlebsmlttelkosten fir sein Werl\
zu prufen

‘D, Dié‘ Fein’reinigu'ng des Gases.
‘ 1 Umfang der Femremlgung.

‘Die Femre1mgung von Inc}ustmecrasen wird zum Zweck der Ent-
fernung .geringer Mengen, ja Spuren, gasférmiger Bestandteile durch-
gefuhrt welche sich in den Fortleitungs-, Verteilungs- und Brennelgen—
schaften ungiinstig auswirken. - Ein grundsatzhcher Unterschied zwi- -
schen der normalen Relmgung, w1e diese ‘in Jedem geordneten Werk

. F. Muhlert Der "Kohlenschwefel, S. 114. ~
.2).D. Stavormus Het Gas (1929), S. 459.
3) Petit; Het Gas (1929), S. 535.
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durchgefiihrt “wird, und der Feinreinigung- besteht nicht. In vielen’
Fallen kénnen die vorhandenen Wischer und Reiniger bei ausreichender
GroBe und sorgfaltiger Betriebsfiihrung einen Teil der Feinreinigungs-
arbeit mit iibernehmen. Wir erinnern an. die Ausfiithrungen iiber die
gleichzeitige Naphthalinentfernung wahrend der Benzolwische, die Her-
ausnahme des Ammoniaks und des Cyanwasserstoffs bis auf geringste
Spuren -u. & Trotz dieser Erfolge bei sinnvoller Betriebsfithrung ver-
‘bleiben noch Aufgaben, die mit den iiblichen Reinigungseinrichtungen .
-nicht gelost werden konnen. ‘Hierzu gehoren u. a. die Trocknung" des
Gases,  die Kohlenoxydentfernung, die Entfernung des organischen
Schwefels und die Stickoxydreinigung. ‘Die Gastrocknung und Gasent-
giftung werden an anderer Stelle (s. Bd. I1I) besprochen. Dagegen soll
hier die Herausnahme des Restschwefels und die der Stickoxyde be-
" handelt werden. : . ‘ . :

- 2. Die Entnahme der organischen Schwefelverbindungcn. ‘

- Obwohl die im- Stadtgas nach der Eisenoxydreinigung noch vor-
handene Schwefelmenge (mit etwa 40 cm3-in 4 m3 Gas) unter Verwen-
dung deutscher Kohlen sehr gering ist, kann fiir besondere Verwendungs-
zwecke des Gases eine Entfernung notwendig werden. Schon beim Be-
trieb. von Badedfen, Durchlauferhitzern u. . Warmwasserapparaten
‘zeigt sich im Lauf einer lingeren Benutzungszeit, daB die schweflige
Siure der Verbrennungsabgase Zink und -Kupfer angreift. Bei der indu-
striellen . Gasverwendung, sei es zur Glasschmelze, Metallveredelung,
Hartlotung usw., iiberall wird ein moglichst schwefelarmes Gas gefor-
dert. Wird das Gas zu Synthesen (Benzin) gebraucht, so steht und fallt
der Erfolg mit der absoluten Schwefelfreiheit des Gases. R

-'Der Gehalt des Gases an organischer Schwefelverbindung, zu wel-
‘cher CS, Schwefelkohlenstoff, COS Kohlenoxydsulfid und andere ge-
horen, ist von der Ausgangskohle abhingig. Besonders' schwefelreiches
Gas wird aus Kohlen englischer Herkunft gewonnen. Man war deshalb
in England schon friih bestrebt, neben dem ‘Schwefelwasserstoff auch
die anderen Schwefelverbindungen aus dem Gas zu entfernen.- Mit ge-
loschtem Kalk konnte ein groBér Teil des Schwefelkohlenstoffes gebun-
den werden. Leider ist das dabei anfallende ‘Waschprodukt wegen seines
penetranten - Geruchs . eine unangenehme Begleiterscheinung, - welche
schlieBlich zur Aufgabe des Verfahrens fiihrte. Ein anderer Weg brachte
bessere Erfolge. Wird das schwefelreiche Gas bei hoherer Temperatur
Uber kupferoxyd- und bleichromathaltige Katalysatoren gefiihrt, so
kénnen die Schwefelverbindungen in Schwefelwasserstoff umgewandelt
und dieser “auf  bekannte Weise -entfernt werden. Auch metallisches
Kupfer hat die Eigenschaft?), bei ca. 600° C bei [A_nwesenheit von- Was-.

" 1) DRP.a. KI. 26d/V. 29486.
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serstoff aus. organiscnen Schwefelverbmdungen Schwefelwasserstoff zu
bilden. Dabei soll der Katalysator keine Vergiftung erleiden. Ein an-
derer Vorschlag verfolgt den' gleichen Zweckl). Hierzu wird das Gas
bei 350—400° C iiber Stahlwolle geleitet und der gebildete Schwefel-
wasserstoff ‘mit Ferricyankalium ausgewaschen. Unter Einhaltung der
geforderten Bedmgungen soll smh diese Schwefelremloung gut bewihrt
haben. .

In mehreren enghschen Gaswerken-) wurden zur katalytlscher{
Hydmerung Kontaktmassen mit Nickelzusatz mit Erfolg verwendet.
Das zu entschwefelnde Gas wird iiber keramische Korper (Ringe u. i.)
geleitet, auf welchen sich Nickeloxyd befindet. Die Umwandlung erfolgt.
durch Anlagerung von Wasserstoff und Blldung von ‘Schwefelwasserstoft,
der in einer Trockenreinigung entfernt wird. Auch im: elnstuflgen Gas-
'entglftungsverfahren (s. a. ‘Band III Gasentglftung) wird ‘eine weit.
gehende Entfernung des organischen Schwefels in. den elsenhaltlo'en

Kontaktmassen ‘bei ca. 400—450° C erreicht. :

Auf - die Entfernung des orgamschen Schwefels: wurde gerade in
.neuerer Zeit viel Arbeit verwendet. Alle diesbeziiglichen Vorschlige
aufzufithren wiirde an dieser Stelle zu weit fithren. Auf die Erfolge zur
Entfernung geringster Schwefelmengen, die im Zusammenhang mit der
-Entwicklung der Benzmsyhthése nach Fischer-Tropsch erreicht wurden,
soll hier hingewiesen sein, obwohl Niheres iiber den Chemismus des
katalytischen Vorgangs der orgamschen Schwefelentfernung mcht an
die Offentlichkeit gelangt ist. :

Wir erinnern auch noch an die Fahlgkelt der Aktlvkohle, einen’
grofien Teil der organischen Schwefelverbindungen herauszunehmen.

Ein Nachteil all dieser Verfahren liegt in den hohen Aufwendungs
kosten, die den Gestehungspreis des Gases ungiinstig beeinflussen. Wenn
es’ smh auch nur um eine Kostensteigerung von Bruchteilen von Pfen-
‘nigen handelt,’ so muB8 doch bedacht werden, daB es in vielen Fillen
gerade auf: dlese ‘Bruchteile ankommt, ob- sich die Verwendung von
Stadtgas, namentlich fiir Industrie und Gewerbe, noch lohnt. Im Kon-
. kurrenzkampf mit anderen Brennstoffen oder Energiearten spielen schon
ganz geringe Preisunterschiede eine bedeutende Rolle. Wenn auch voll-
kommen entschwefeltes Gas in vielen F allen erwiinscht wire, so stehen
_doch die Aufwendungen zunichst noch in- keinem rechten Verhiltnis
zu den Nachteilen des. Restschwefelgehaltes im Stadtgas. Damit soll
_jedoch’ nicht gesagt sein, daB unter besonderen Bedingungen, sei es,
daB die Kohle sehr schwefelrelch ist oder das Gas'zu besonderen Zwecken
benétigt- wird (Benzmsynthese), auch die or(ramschen Schwefelverbin-
dungen entfernt werden miissen.

‘1) 0. Roelen,-Brennstoffchemlev 12 (1931-),. AS.,A305.
?) F. Muhlert, Der Kohlenschwefel, S. 1200
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3. Dié" Stickoxydreinigung.

Das im Destillations- und Wassergas -enthaltene Stickoxyd wurde
seiner geringen Menge wegen — es sind im Steinkohlengas etwa 5 bis
30-em®1 m3 vorhanden — lange Zeit als. ungeféahrlich und belanglos
angesehen. Dabei war die Uberlegung maBgebend, daB derartig geringe
Mengen, die zudem in den Verbrennungsgasen noch weiter verdiinnt
‘werden, zu keinen Schwierigkeiten wibhrend des. Verbrennungsvorgangs
_lihren koénnen. — Von dieser Seite aus gesehen ist das Stickoxyd
harmlos. Die nédhere Betrachtung von Leitungs-, Regler-, Gasmesser-
und Brennerstérungen lie aber erkennen; daB8 das an sich ungefihrliche
Stickoxydgas in Verbindung mit anderen Bestandteilen des Gases die
Ursache dieser Verstopfungen, Rostungen und Verharzungen istl). Die
Aufkldrung iiber den chemischen Aufbau dieser Verbindungen verdanken
wir hauptséchlich amerikanischen Forschern?). : R :

Der Stickoxydgehalt dieser » Harze « betrégt je nach ihrer Bildungs-
~weise 0,5—89%,. Ihr Aussehen ist recht verschieden. Die Farbe geht von
(ielbbraun bis Tiefschwarz, sie konnen fliissig und. pechartig fest sein,
wobei alle Zwischenstadien. sich bilden konnen. Besonders haufig treten
sie bei eintretender Kilte auf und schlagen sich dann dort nieder, wo
‘entweder das Gas durch. Rohrverengungen groBe Geschwindigkeiten er-
hiilt oder durch Kriimmer seine FlieBrichtung @ndert. Da an denselben
Stellen und unter dhnlichen Bedingungen sich das Naphthalin- gleich-
ze1tig abscheidet und diese auffilligen weiien Kristalle zuerst ins Auge:
fallen, hat man derartige Stérungen vielfach auf das -Schuldkonto des
Naphthalins gebucht. ; C e e :

Es sind in der Hauptsache die festen Harze, .die zu. den . geschil-
derten Schwierigkeiten fithren. Ihre Bildung ist weitgehend geklirt3).
Der Stickstoff der. Kohle kann. sich unter besonderen Bedingungen: mit .
dem ebenfalls in der Kohle. vorhandenen Sauerstoff zu NO umsetzen.

sei undichten Heizziigen kann auch das in den Verbrennungsgasen?)
der Ofenheizung ‘stets vorhandene NO ‘zum Destillationsgas gelangen.
‘Dieselbe  Ursache hat auch .der NO-Gehalt des Wassergases aus Gene--
ratoren. Dieses Stickoxyd verbindet sich bei Anwesenheit von' Luft
sofort mit dem Sauerstoff 'dieser und bildet das braune Stickdioxyd .
NO,. Dieses letztere ist chemisch auBerordentlich aktiv. Es bildet mit-
nahezu allen ungesittigten Gasen (z. B. Inden, Zyklopentadien), mit
denen es in Beriihrung kommt, Vérbind_ungen. Dabei -werden - mehrere
. Molekiile dieser Verbindungen untereinander verkettet und bilden. fliis-

- 1}K. Bunte, GWF 77 (1934), S. 81; daselbst weitere Literatur. A
. - ?) Ward, Jordan, F. Fulweiler, Ind. Eng. Chem. 34 (1932), 669/1238. —
.TF.-Fulweiler, Gas Age-Record 70 (1932), S. 453. .. e o
3) H. Holling|, Gds-Journal 216 (1936), S 459 (Nr. 3834, 88. Jahr).
1) P. Schlipfer, GWF 80 (1937), S. 496. .
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51ge bzw. feste Stoffe, eben d1e ‘Harze. AuBerdem hat .das. Stickoxyd
noch die Eigenschaft, Sauerstoff zu iibertragen. Dadurch werden bereits
vorgebildete Harze oxydiert und aus. einfacheren fliissigen Harzen an-
dere aufgebaut, die nunmehr fest sind. Das frei gewordene Stlckoxyd
nimmt wieder ﬁneuen Sauerstoff auf, um swh entweder direkt in eine
Molekiilverbindung .einzulagern oder aber von neuem den’ aufgenom-
‘menen Sauerstoff zum Aufbau hoherer Verbindungen abzugeben. -.

- Diese Vorgange spielen sich alle in der Gasphase ab. Die Zeitdauer
der Bildung der Harze ist meist sehr lang:. Beschleumgend wirkt Wasser- .
armut des Gases. So konnte nach Inbetriebnahme einer Gastrocknung
beobachtet werden, daB die Stérungen im Leitungsnetz und in den Vex-
brauchsapparaten .um das 20—30fache. anstlegen Damit erkldrt sich.
‘auch die Haufung der Harzverstopfungen in der kilteren . Jahreszeit.
Die Feuchtlgkelt wird dann durch den. Aufenthalt des Gases in den
Behaltern geringer.  Das Gas erfahrt .dabei eine natiirliche Trocknung.

‘Da die Harze sauer reagieren, werden ‘Metallteile, die mit diesen
-Nitroverbindungen in Beriihrung kommen, angegriffen. Aber auch dic

- Leder von trockenen Gasmessern?) leider stark .durch den Angriff der
sauren ‘Harze. Die Schéaden, die insgesamt durch nasses und harzhal- .
tlges ‘Gas eintreten, konnen bis etwa RM. 2———/1000 m3 Gas betragen.

“ Es ist verstandlich, daB nach dem oben Gesagten -die- Forderung
nach Trocknung des Stadtgases nur durcligefithrt werden kann, wenn’
es: gelingt, die Harzbildner unschadlich zu machen. Zwei Wege scheinen

" begehbar, nimlich die Freihaltung des Gases vom Sauerstoff und dip
‘Entfernung des Stickoxydes. Wegen .der bei der Schwefelreinigung ge-:
“schilderten Vorteile der Masseregenerierung im Kasten bei Anwesenhelb
von etwa 2 bis 2,5%, Luft wird der zwelte Vorschlag, wenn er durch-
fuhrbar ist, vorzuziehen sein.

“Die: berelts genannten amenkamschen Arbelten haben ergeben daf }
sich Metallsulfide?) zur Herausnahme des Stickoxydes: eignen. Wahi-
scheinlich bilden sich dabei sehr labile Komplexverbindungen nach Art
der Roussmschen Salze mit folgender ungefihrer Zusammensetzunﬂ

Me1Fe, (NO), S;9).

- Kommen dlese unter normalén Bedingungen mit Luft in Beruhrumr
oder werden sie auf ca. 50° erwdrmt, so zerfallen sie wieder unter Bil-
dung von Stlckoxyd Es gelingt demnach das Stickoxyd in eisensulfid- -
haltiger Luxmasse aus dem Gas zu- entfernen, wenn kein Sauerstoff
zugegen ist. Dies- wird dadurch erreicht, daB das Gas vor der Zugabe
der Luft durch einen: Vorrelmger geleltet wird, der mit kinstlicher

1y waeg u. Kossendey, GWF 80 (1937), S. 582.
2) Amerikanisches Patent Nr. 1976 704. R
- % K. Bunte, H. Briickner u. A. Haas, GWF"S(1935) -8.754.— A, Guyer-
u.. R. Weber, Brennstoffchemxe 14 (1933), S 405. :
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Masse (Lux- oder Lautamasse) gefillt ist. .Dadurch gelingt eine. Stick-
oxydentfernung bis zu iiber 90%. - Im Gegensatz zur Schwefelreinigung
sind jedoch diese NO-Reinigungsmassen nur unter Verwendung gewisser
Zusitze und bei Einhaltung einer. besonderen Betriebsfithrung regene-
rierfahig?). Erst durch diese neue Art der NO-Reinigung ist es. ge-
lungen, die Harzbildung wirtschaftlich: zu bekampfen. Die Entnahme
des” Stickoxyds nach diesem Verfahren gelingt bis zu liber 979%,. Nach
Einfihrung der NO-Reinigung sind die Storungen, die bei getrocknetem
Gas beobachtet werden konnten, auf weniger als 1%, zuriickgegangen.
Dabei sind nicht nur die gefiirchteten Verlegungen und Verstopfungen
-vollig beseitigt, sondern auch die Schiden an Reglern, Gasmessern und
Verbrauchsapparaten auf den’ normalen VerschleiB zuriickgefithrt wor- _
den. Die Entfernung des Stickoxydes bringt daher nicht nur werkwirt- .
schaftliche, sondern auch volkswirtschaftliche Vorteile, da Eisen und
‘Metall der Rohre und Gasapparate eine lingere Gebrauchsdauer: er-
‘halten: Es sei hier noch bemerkt, daB bei der Benzolgewinnung nach
dem Aktivkohleverfahren die vorhergehende Entfernung des. Stick-
oxydes von' giinstigem EinfluB auf die Gebrauchsdauer der Kohle sein
wird. Die Kosten der Stickoxydreinigung und Gastrocknung betragen
etwa RM. -—.40 bis RM. —.70 je 1000 m3 Gas, je nach GroBe der An-
lagen. Der’ erstgenannte Wert bezieht sich auf eine Gasmenge von

350000 m? Tag’eser’z‘eugu'ng.v _—

- Feld und Piht'séh iithernehmen die, Ausfﬁhrung derartiger 'A'nlagé‘n_.





