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_A. Einleitung,.

_ Bei der’ Verteilung und Verwendung des Stadtgases zeigt .es sich
infolge der erhéhten Anforderungen immer hiufiger, da$ mit den bisher
gebrauchlichen Reinigungsverfahren einzelne Bestandteile nicht in ge-
niigendem MaBe aus dem Gas entfernt werden. Es bleiben - vielmehr
noch restliche Verunreinigungen im Gas enthalten, die zu Ausschei- .
dungen und Ablagerungen und schlieBlich zu Korrosionen!) und Ver-
stopfungen im Rohrnetz, in den Regeleinrichtungen, Gasmessern und
Gasgeriten fithren konnen. Daneben stellen . einzelne neu erschlossene
Verwendungszwecke fiir das Gas zusitzliche Reinheitsanforderungen.
. Die durchschnittliche Hohe an Verunreinigungen fiir die wichtigsten
Brenngase vor und nach der iiblichen ‘Aufbereitung im Gaserzeugungs-
werk zeigt die nachstehende Zusammenstellung (Zahlentafel 1): o

4 : o -Zahlehtafel 1. o L
Gehalt technischer Brenngase an schadlichen Begleitstoffen

vor und nach der iblichen Gasreinigung.

[ Steinkohlengas \‘{f'assergas . Generatorgas

' vor nach - vor nach - vor nach

) f : * Reinigung Reinigung - Reinigung
“Wasserdampf . . . |g/m® . 10—25.-110—25 | 10—25 | 10—-25 | 10—25 | 10—25
Sauerstoff. . . . . | Vol.-%, - 0—0,5 ] <0,3 10,1-0,50,1—0,5 |  0=—1 0—1 -
Schwefelwasserstoff. | g/m3 =~ | 5—10 <0,02) -2—5 < 0,02 10,6—1 <.0,02
Schwefeldioxyd .. | g/m3 ° —_ —  10,5—1 ] — | 1—3 —

Org. geb. Schwefel. | g/100m3| 10—40 [10—30 | 2—5 | 2—5  2—5 | 2—5
Ammoniak . ... . g/100 m® | 300—500 |- < 0,5 | 0—20 < 0,5 | — —
Cyanwasserstoff . . {g/100m3|{ 10—50 | 5—20 L 0—5 | 0—5 — p—
Stickoxyd . . . . cm®md | 0,2—10 |0,1—5 | 0—0,5} 0—0,5{ 5—50 | 5—50
Naphthalin -. . . ..|g/100ms |- 10—30 | 2—15-| ~— S — — |-

Das Gebiet der Feinreinigung der Gase ist in den letzten Jahren
immer mehr in seiner -Bedeutung erkannt worden. Zum Teil wurde
die Feinreinigung jedoch auch bereits frither im Rahmen -der normalen
Gasaufbereitung beachtet. o o o ‘ o

1) Die in den Rohrleitungen wegkorrodierte. Eisenmenge betriigt nach Unter-
Huchungen von Hicks (vgl. D. Stavorinus, Het Gas 48 (1928), S.-70) bei ‘normalem
feuchtem Stadtgas etwa 8 g, bei einem mit hoherem Cyanwasserstoffgehalt bis zu
75.g je m% Rohrinnenfliche im Jahr. : - '

-
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Das Erfordernis einer w eltoehenden Feinreinigung giit beispielsweise
fiir ' die moglichst vollkommene Ammoniakentfernung aus dem Gas. .
Dies wird errelcht durch das Nachschalten eines weiteren SchluBwaschers
‘hinter der iiblichen Ammoniakauswaschung, der mit geniigend Frisch-
wasser beschickt wird. Dieses Wasser. reichert. sich mit nur so wenig
Ammoniak an; daB ‘es unbedenklich mit den sonstigen Abwiissern de1 ;
. Kanalisation zugefuhrt werden kann. Der restliche Ammoniakgehalt.
des Gases 1aBt s1ch dadurch von rd. 0,5 blS auf 0,1 und wenlger g/iOO m3
herabsetzen.

Eine teilweise Feinreinigung wird ferner durch die Benzolo'ewmnunrr
aus dem Gas.und durch die Gasentgiftung erzielt. Bei der Benzolaus- .
waschung mittels'des Wascholverfahrens ist. sie verhaltnismaBig gering.
In diesem Falle wird der Gehalt des Gases an CyanWasserstoff, Stick-
.oxyden und Schwefelwasserstoff kaum vermindert. Von den im Gas
enthaltenen orgamschen Schwefelverbindungen werden nur ‘die hochst-
siedenden, wie Thiophen und dessen Homolooe nahezu -quantitativ ab-
sorbiert, wahrend der Hauptanteil, der Schwefelkohlenstoff infolge
seines hohen Dampfdruckes zum groften Teil im Gas verb]elbt Gut ist
der Wirkungsgrad der Auswaschung fiir Ammoniak und die hochsieden-
den verharzbaren ungesittigten Koh]enwasserstoffe wie Inden, Styrol
und Cumaron, die die’ Fluss1gharze zu bilden vermégen. : Die Ausoangs—
stoffe fiir die mancherorts im Stadtgas auftretenden. Harznebel, die zu
Ablagerungen an Reglern, Schlebern usw. zu fithren vermogen, "werden
belm Wascholverfahren in nur unbefriedigendem MaB vermindert. Eine
wesentliche Verbesserung der Entschwefeluno' des. Gases kann jedoch
durch Erhéhung der Umlaufgeschwmdlgkelt des Benzolwaschols erz1elL »
werden (vgl. S -62). ' ] .

Wesentlich besser als bei-dem Waschéslverfahren ist die I"emre]m-
gung des Stadtgases bei dem Benzorbonverfahren Zunéchst wird "in-
folcre des hohen Adsorptlonsvermocrens das Naphthalin vollstindig aus .
v-dem Gas entfernt, der Gehalt an organischen Schwefelverbmduno-en
wird je nach der Betrlebswelse um 40—60 %, an Cyanwasserstoff um
30—50% und .an Ammoniak um 50—909, vermindert. “Einen weiteren
" Vorteil bildet die weitgehende Beseitigung der Diampfe von harzbilden-
den . Stoffen, die zu Harznebeln und Ablagerungen an Schiebern, Ven-
tilen und R’eglern fithren kénnen. Diese 'Stoffe werderi teilweise auf der
stark kapillaraktiven Oberflache kondensiert und vermindern damit
~allméhlich das Adsorptionsvermdgen der Kohle, so daB sie nach einer
Aufnahme von insgesamt etwa 80-—150 kg Benzol je kg Kohle durch
frische Kohle ersetzt werden muf. Die Ergebnisse von. Untersuchunden
von H. G. Adam und G. W‘ Anderson?) uber die-Zunahme des Hau-
gehaltes 1n Benzorbonkohle in Abhanglgkelt von der. Leistung an adsox—

1) Gas World 105 (1936), s. 6, 26, 28:
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bierten Benzolkohlenwasserstoffen und deren Zusatzbeladung zeigt die-
Abb. 1. Die Bestandigkeit der Wirksamkeit-einer Aktivkohle wird daher
in erheblichem MaBe von dem Gehalt an Harzbildnern und danit von -
dem Stickoxydgehalt des Gases beeinfluft.. L

.- Die durch die obengenannten und noch weitere Verfahren erreichte
Feinreinigung ‘des Gases fithrt. wohl zu einer Vermindering der Kor-
rosionsverstirker im Stadtgas. Eine vollkommene Feinreinigung wiirde
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Abb. 1. Zunahme.der Verharzung, von Benzorbonkohls wihrend des Betriches.

- Zusatzbciadung an Benzol = Gew.-'/,
Bt Gcsamtgewinvnung an Benzol . kg/kg Kohle
T Dampfverbrauch . ka/kg Benzol

.= —[—— Harzgehalt der Kobhle - Gew.:t/,
jedoch noch die Entfernung des Wasserdampf- und Sauerstoffgehaltes
im Gas voraussetzen, die die primédre Ursache der Korrosionen im ‘Rohr-
‘netz darstellen. . ~ = - _ ' R B
Uber die bei der katalytischen Gasentgiftung als Nebenwirkung
erreichte teilweise Feinreinigung des Gases hat F. .S chuster in Teil 4
-dieses Bandes- eingehend berichtet, so daB darauf verwiesen werden
kann?). . - SN R I
' Die Bedeutung der Feinreinigung des Gases zwecks Verminderung
der Korrosionserscheinungen ist schlieBlich auf zahlreichen Werken in
den letzten Jahren deshalb gestiegen, weil die vermehrte Benzolaus-.
waschung aus dem’ Gas zu einer Entfernung des schiitzenden Oliiberzuges -

~im’ Rohrnetz durch allméhliche Verdampfung gefiihrt. hat.

oY Vgl... ferner ‘F.'Schuster, Stadtgasentgiftiung. Ver]ag', S. H_irzel,, Leipzig
1935, 8. 93, 128, 129, 135, 136. -
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B.. Gastrocknung.
1. Allgemeines?).
a) Korrosmnsvoroange

~ Der Wasserdampfgehalt im Gas ist unzweifelhaft einer der schad-
lichsten Bestandteile. Er bildet die grundlegende Ursache fiir die Kor-
rosion im Rohrnétz. Ein Gas kann daher erst dann als feingereinigt be-
zeichnet werden ‘wenn es soweit von Wasserdampf befrelt ist, daB keine
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! Abb. 2. \Vasserdampfgehnlt des Gases bei Atmosphirendruck in .
4 Abhangngkext von der Temperatur fiir Verschxedene Sattxgungs-
grade (10 bis 100“/0)
1)1Zusammenfassendes Schrifttum: G. A. Bragg, Gas Age-Record 61 (1928),
'S.149. — E. F. Coffman, Gas Age-Record 61-(1928), S.507. — T. K. Cleveland -
und W.'H. Fulweiler, Gas Age-Record 61 (1928) S. 743. — G. A. Bragg, Gas
‘Age-Record 62 (1928), S 613. — C. Cooper, Gas Journal 188 (1929}, S.166. — .
- J.Rutten, Het Gas 49 (1929), S.557. — R. Mezger und -F.. ‘Pistor, Gas- und-
Wasserfach 73 (1930), S. 193, 384, 637, 758. — F. W. Sperr, Fuel 9 (1930), S. 266.
— C. M. Smith, Gas. Journal 190 (1930), S. 738. — E. Sachs, Arch. f. Warme-
wirtschaft 12 (1931), S.201. — H. Kemmer, Gas- und Wasserfach 75 (1932),
S. 269. — F. Schuster, Gas- undWasserfach "8 (1935), 8. 82. — G.W. Andersen,
. Gas- und Wasserfach 78 (1985), S. 828.— In diesen Arbeiten sind zahlréiche weitere
" Schrifttumhinweise 'enthalten ’ . - '
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Kondensatbildung im Verteilungsnetz stattfinden kann. Im Wasser
-werden andetenfalls die Korrosionsbildner, wie Sauerstoff, Koblendioxyd,
Schwefelverbindurngen, Cyanwasserstoff und Ammoniak gelost und.
fihren zur Innenkorrosion der Rohre und sonstiger Einrichtungen, wie
der Gasmesser u. a. m. Daneben ist das ‘Wasser an sich schon lastig,
weil es durch geeignete Entwasserungsvorrichtungen . aus den Rohrlei-
tungen entfernt werden muf. ‘Ein Bild iiber die im Gas enthaltenen
Mengen Wasser gibt die Abb.2. =~ . o o S
. AusschlieBlich dampfformig im Gas enthaltenes Wasser kann bereits
zum Rosten oder zum Weiterrosten Anlal geben, insbesondere bei einem
hohen. Teildruck der sonstigen Korrosionsbildner im : Gas, wenn die
relative. Feuchtigkeit -mehr als 709% betragt?), im allgemeinen wird es
jedoch als unschadlich angesehen. Dies éndert sich jedoch sofort bei der
Kondensation von flissigem Wasser. - Dieses ist teilweise in Wasserstoff-
und ‘Hydroxyliornen: ' : : o ’

1. Rostung: = H,0=s H*4 OH’

dissoziert, es bildet sich 'Eivsen-‘2'-‘Hydroxyd‘ I

I _ Fe-+2H,0 = Fe(OH), - H,, B :

das bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff in Rost iibergeht:
. 4Fe(OH),+ 0, L2 H,O = 4 Fe(OH),. R

Infolge der Lioslichkeit der sonstigen Korrdsidrisbil@hér vollziehen sich

ferner folgende Reaktionen: : o
2. CO; und O,:  Fe(OH), + CO, = FeCO; - H,0

L bas. Eisenkarbonat' .
. 4FeCO;-H,0+4 0,4 2 H,0 = 4 Fe(OH); 44 CO
CHoS: Fe(OH), + H,S. = FeS + 2 H,0 -
' 2 Fe(OH); + 3 H,S = Fe,S, + 6 H,0
o R - Fe,S;=FeS } S _
4. HCN: . Fe(OH), + 2 HCN = Fe(CN), + 2 H,0..
o FeS +-2HCN = ‘Fe(CN), -+:'st S
3 Fe(OH), 4 6 HCN = Fe,[Fe(CN)s] 46 H,O
. 3FeS + 6 HCN = Fe,[Fe(CN),] &+ 3 H,S
3 Fe,S; 12 HCN. =2 Fe,[Fe(CN)g1,+ 6H,S 35S
" .. Fe(CN); + 4 NH,CN= (NH,), [Fe(CN);] =~ - B
3 (NH,)4[Fe(CN)e] + 4Fe(OH); = Fe,[Fe(CN)]; -+ 12 H,0 4 9NH,
: L Berliner Blau - IR
3 (NH,),[Fe(CN)¢] + 4 Fe = Fe,[Fe(CN)gls 4 12.NH, J
: : T . +6H,046H,

5. HCN 4 CO,: Fe (CN), ~+CO; + H;0 == FeCO, - H,0 + 2 HCN .
,1). vérgl._G. Schickorr, Ztschift. f. Elektrochem. 42 -(1936), S. 107.

oy
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6. HyS 4 O,: 2 FeS + O, + 2 H,O = 2 Fe(OH), +- 28
‘ -2Fe253+302+6H20=4Fé(OH)3+6S
7. NH; + CS,: -2 NH,CN -+ 2 S =2 NH,CNS : _
: _ 2 NH,CNS - FeS = Fe(CNS), - 2 NH; + H,S~
2 NH,CNS + Fe(OH), = Fe(CNS), + 2-NH; + 2 H,0
T ha o SNH, (pithiokarbaminsaures .
-GS+ 2 NH? = C“S<NH‘,~, s Ammoniak)
~«SNH, _ ‘ ¢ ‘ '
A | CS\'NH,z = H,S + NH,CNS. |
Neben der Ausscheidung von Wasser ist damit die’Anwesenheit von’
Sauerstoff von grundlegender Bedeutung fiir den Beginn von Korrosions--
reaktionen. Eine Untersuchung von T: J. Finnigan, R.C. Corey und
D. D. Jacobus?) ergab auch, daf die Korrosionswirkung des Sauerstoffs
die der Kohlenssure um etwa das zwanzigfache iibertrifft. C -
Die Untersuchung. zahlreicher Rohrablagerungen im Gasinstitut
ergab folgendes2). Die Hauptmenge mit etwa 50—809% Dbildete Rost
(Eisenoxyd). Der 5—15% betragende Gehalt an wasserloslichen Salzen
bestand aus. Ammonium-, Cyanwasserstoff- und Schwefelverbindunger:
(Sulfiden, Sulfaten, Thiosulfaten, Rhodaniden). Weitere Bestandteil
des Glithverlustes (insgesamt 20—45%) bildeten elementarer Schwefel,
Kohlenstaub, olige Kondensate und Harzablagerungen. Im einzelner
betrug der Gehalt an Berliner Blau 5,8—16,2%,, an Ammoniak 0,6—1,5%
an Schwefelwasserstoff bis 1,7% und an elementarem Schwefel soga-
bis zu 56%. . L
Einige an"das Gasinstitut eingesandte Riickstande aus den Rohi-
leitungen waren: besonders’ charakteristisch.  Sie wiesen u. a. an der
Bruchstellen deutlich zweierlei Schichten in horizontaler Richtung au!,
die einerseits aus Schwefeleisen, andererseits aus Eisenoxyd bestande:
und mit elementarem Schwefel stark durchsetzt waren. Ferner zeigte:
diese Rohrablagerungen an den verschiedensten Stellen ein glasiges un‘«
briichiges Aussehen. Wenn auch hier nach der deutlichen Schichtun:
anzunehmen war, daB die Bildung dieser’ Ablagerungen’ einen langere:-
Zeitraum umfafBte, so lieBen doch diese Feststellungen erkennen, das
der Gehalt an Schwefelverbindungen im Gas recht hoch gewesen sei:
muBte. Diese Entstehungsweise des Schwefels kann éine recht verschic-
dene sein. Er kann. als Reaktionsprodukt aus Schwefelwasserstoff und
‘Ammoniak entstanden sein derart, dafl ein Teil des ‘hierbei gebildeten
Ammoniumpolysulfides durch den Sauerstoff des Gases unter Abschei-
:dung von' Schwefel-in Thiosulfat und dieses unter Abspaltung - von
Schwefeldioxyd in Sulfat iibergefiihrt wurde.. Die Feststellung von Sul-
fatschwefel diirfte auf diesen Chemismus hinweisen. Es besteht aber

1) Ind. Eng. Chem. 27 (1935), 8.77&. . -
2) K. Bunte und P. Struck, Gas- und Wasserfach 75:(1932), 8. 87.-
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auch die Moglichkeit, wofir das oben angefuhrte Beispiel spricht, daB .
der Schwefelwasserstoffgehalt des Gases zundchst mit dem Eisen bzw.

Eisenoxydhydrat in Reaktion tritt und . Eisensulfide bildet (Fe,S,,

FeS), die dann durch Hinzutreten von Sauerstoff zu Elsenovydhydrat
und elementarem ‘Schwefel gewissermafBen regeneriert werden. Durch
weitere Oxydation kann- sich. naturhch auch Sulfatschwefel (FeSO4,

(NH,),S0, usw.) bilden. :
" Die zuweilen gesuBerte ‘Ansicht, da es sich bei diesen zum. Teil’ sehr
schwefelreichen Ablacrerungen um- mitgerissene Gasreinigungsmasse,
handeln konnte, mufl verneint werden, wenn nicht gleichzeitig Begleit-
stoffe des Elsenoxydhydrates in-der Remlgunosmasse wie Alummlum-,
oxyd, Tltanoxyd oder Alkali festgestellt werden. - .

Die in den letzten Jahren immer hiufiger beobachtete Erschemunm
von Rohrablagerungen und I"luvrostbllduno' steht im ursichlichen Zu-
sammenhang mit der Verrmoeruno des Kohlenwasserstoffoehaltes des
Gases mfolrre der vermehrten Auswaschung des Benzols. Mit, dem letzte-
ren wird auch ein groBer Teil der Schwerbenzole entfernt. Diese dligen
Bestandteile des Gases iiberzogen frither die bereits vorhandene’ Rost-.
schicht ‘mit einem crlelchmaBlven Uberzug und Verlunderten so ein allzu
rasches’ Briichigwerden und Abblattern derselben

‘Rohransétze in Wassergasleitungen bestehen dagegen durchschmtt-
iich zu 50-—709% aus Kieselsiure, die durch Hydrolyse des bei der Wasser-

gasbildung als Nebenreaktion oeblldeten Siliziumwasserstoffes entsteht.
qlelchzeltlo' abo'elagerter elementarer Schwefel kann bei- Wasseroras
ferner durch eine’ Wechselwirkung des bei der Wassergaserzeugung ‘ge-
pildeten Schwefelwasserstoffs und des beim HeiBblasen creblldeten_
Schwefeldloxyds nach der Reaktlons«lemhuno :

: 2H28+SO2_3S—}—2H20
srebildet werden, wobe1 ebenfalls Wasser als Losuno'smlttel eine grund-
legende Voraussetzung bildet. ;_

Erstmalig wurde die Troc]\nun(r des Stadtcrases von. L. Brémond?)-
vorgeschlagen. Die Griinde fiir d1e Ermchtuncr einer Gastrocknungs-
anlage sind vor allem der Schutz des Rohrnetzes der Zu- und. Ste101e1-
tungen und der Gasmesser gegen Korrosion. Glelchzeltlg werden be-
tuebstechmsche Vorteile beim nachfolgenden Auswaschen des Benzols
und des Naphthahns aus dem oetrockneten Gas infolge der Ternllaltuno
von Wasser vomn Waschal erz1elt. Schhethh eroeben sich bei der Spel- 3
cherung des = getrockneten "Gases  in Schelbenaasbehaltern Vorteile.
Bei nassen Behiltern ist die Au[ssche1dung von kondenswrtem Wasser-
“dampf mfo]ore der Abkiihlung durch #uBere [Einfliisse unwesentlich. Bei
Trockenbehiltern vermogen Jedoch Betnebsstorunoen dann aufzutreten,
wenn sich bei Frost das Wasser am Behaltermantel als Eis n1ederschlarrt

~- 1) Journ. f. Gasbel. 20 (18 7), S. 431.:
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Je nach der Stirke der sich blldenden Eiskruste konnen Stérungen im

-Scheibengang auftreten, die-unter Umstéinden zu Gasdurchschlagen und
damit zu Gefahrdungen des gesamten Behilters fithren. o

Noch gréBere Bedeutung besitzt die Ausscheidung wvon wiBrigen

' Kondensaten be1 der Verdlchtu{ng des Gases (vgl. Zahlentafel 2) H1erb91

Zahlentafel 2. Wasserdampfgehalt des Gases in Abhanglgkelt
von Druck und Temperatur®).
(kg Wasserdampfgehalt in 1000 m? des gesittigten Gases)

Temperatur °C
Druck 0 5 10 15 C2. | 25 -] 30
Atmosphirendruck 49 | 6,8 9,4 12,9 174 | 23,1 30,4
5ati. . . . . . 082 | L13 | 1,57 | 2,15 | 290 | 385 | 507
10 » . . o . .. 0,45 | 0,62 0,85 1,17 1,58 2,10 2,76
B ¥ T S 0,31 0,43 0,59 ‘|, 0,81 | 1,09 1,45 | 1,90 .
20 > ... L - 0,23 0,32 | 0,45 0,61 0,83 1,10 1,45
25 » o ov 0oL 0,19 | 0,26 0,36 .0,50 0,67 0,89 | 1,17
30 » .o . . 0,16. 0,22 - 0,30 | 0,42 10,56 0,75 - 0,98
35 » ... L. 0,14 -0,19 0,26 0,36 0,48 0,64 0,84
40 » oL oL 0,12 | 0,17 0,23 0,31 0,42 0,56 - 0,74
45 » L oL L. , 0,11 0,15 0,20 0,28 ) 0,38 | 0,50 70,66
50 » . .. . .. 10,10 - 0,13 0,18 0,25 0,34 0,45 -| 6,60
00 » . Lo L, 0,05 0,07 0,09 0,13 |- 0,17 | 0,23 6,30

'*) Die Abwelchungen von der Zustandsglelchung sind unberuckswhtlgt ge]asse; )

sollte in jedem Fall eine vollkommene Resttrocknung des Gases, und zwar
auf der Seite der Verdichtung, stattfinden. Zahlreiche der verdichteten
Gase, wie Stadtgas, Klirgas, Wassergas u. a. enthalten Spuren von Ver-
unreinigungen, die geniigen, um bei einer gleichzeitigen Ausscheidunz
-von flissigem Wasser alimihlich eine Korrosion der Stahlflaschen oder
der sonstigen Speicherbehilter herbeizufithren. Dabei ist noch zu be-
~ achten, daB infolge der Erhohung des Gesamtdrmickes der Teildruck desx
einzelnen gasfoérmigen Verunreinigungen und damit deren. Loslichkeit
in Wasser wesentlich anstelgt Belsplelswelse erhoht sich der Teildruck’
des Sauerstoffs, der zu 0,5 % in einem Gas angenommen sei, bei dessen’”
Verdichtung auf 300 at von 0,005 at auf 1,5 at, d. h. da8 unter Zugrurde-
-legung- des Daltonschen Absorptlonsgesetzes be1 einer. Temperatur von,
20° die Loshchkelt des Wassers fiir Sauerstoff von 1,57 em3 auf 471 ecm3;!1
Wasser ansteigt. ‘Das gleiche gilt. auch fiir die sonstlgen korrodierend wir-
‘kenden Gase, deren Loslichkeit in Wasser an sich bereits . al]gemem we--
_’senthch groBer ist als dle des Sauerstoffs. :

b) Aufwendungen fur d1e Rohrnetzunterhaltung

Im einzelnen wurden vor einigen Jahren vom Verfasserl) bei der Aus-.
wertung einer statistischen. Erhebung des Gasmstltuts die in der Zahlen-

1) ‘H. Bruckner und ‘'W. Ludewig, Gas- und Wasserfach 756 (1932), S. 509.
Die Kosten fiir das Auspumpen und die Unterhaltung der Wassertdpfe, fiir die Be-
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tafel 3 ancegebenen Aufwenduncren fur d1e Rohrnetzunterhaltuno er-

mlttelt. :
Zahlentafel 3.

Rohrnetzunterhaltungskosten 1hre Ho6he und Vertellung

. Durchschnittswert fiir Werke
. mit einer’ Jahresabgzabe in Mio. m?.
E . : > 50 ©10-50 . 1T 1—10
. Pf. je 1000 m3 o : e
) oo : Jahresabgabe 18,2 ) 24,2 26,3
. " : : Pf. .je km - ' ; :
Kosten fiir das Aus- Je XI )
pumpen der Wassertopfe Ro}.lrnetz.lz.mge 1820 1690 997
: T : Arbeiterschichten - Lo
im Jahr je km - L : :
Rohrnetzlinge L2601 L75 . 1,03
' - LPE je 1000 m3 | . i ' -
Reparaturen’ durch b -Jahresabgabe - 4,9 31,5 42,9
Korrosion am Rohrnetz | Pf. je km . : o
- ! qull;netz]éinge . B36 - - 1607° . .: 2655
Pf. je 1000 m3 : L
lwsextlgungvonRost- und | 9 ‘ g
.l\aphthalm\erstopfungen-'1f Jal);'e?abggl?e P 1_3,’0 . 189 . 1_2’8 .
im Rohrnetz : Pf. je km . . .
_ .| - Rohrnetzlange | 1275 1296 1302
- Beseitigung von Rost- und ! Pf. je 1000 ms |~ | o
Nauphthalinverstopfungen | ' Jahresabgabe ' 8,1 - 27,3 30,6 -
an Laternen, Fernzundern t -Pf. je km ) h ‘ :
usw. | Rohrnetzlinge 875 2120 1058
" Ausblasen von I-Iaus- T PL_je 1000 m3 : o v
anschliissenundLeitungen ‘ Jahresabgabe 31,5 |- 66,3 ; -.41,3 -

" Die gesamten Kosten der Instandhaltung des Rohrnetzes, die durch
das Auspumpen der Wassertépfe, die Beseitigung von Rost- und Naph-
thalinverstopfungen und’ Reparaturen infolge von Korrosmnen bedmgt,,
sind; bez1ffern smh demnach zu etwa : :

RM. O 76/1000 m3Abgabe bei Werken mit. > 50 \ho m3J ahreserzeugung,
RM. 1 63/1000 m3, Abgabe bei Werken mit 10—50 MlO m3 J ahreserzeu-
gung,

: R\I 1 54/1000 m?3 Abgabé bei’ Werken mlt 1—10 Mlo m3 Jahreserzeugung

_ Bei Annahme eines mittleren Aufwandes von RM. 1,00 fiir die Ver-
teilung von '1000 m3 Gas' ergeben sich bei einer. Jahrhchen Gasabgabe
von 3 5 Mia m? eigerierzeugtem Stadtgas somit Kosten von 1nsgesamt
3,5 \‘10 R\l fiir die Rohrnetzunterhaltung :

seltlgung der Rohr- und’ \aphthalmverstopfunwen und fur Gasmesserschaden sind
.ferner von C. Harries (Gas Journal 180 (1927), S. 529) fiir ein englisches Gaswerk
zu 0,329 Pf./m3.und.von H. Kemmer (Gas- und W'asserfach 75 (1932), S.269) fiur
Berlin zu 0,114 Pf./m? angegeben worden : :
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. ‘Der Riickgang der Rohrnetzunterhaltunoskosten mnach . Emfuhrunrr
_der. Gastrocknung hat sich im praktischen Betrleb als sehr bedeutend
erwiesen.” So ging in Nottingham die Zahl der vierteljahrlichen Stg- -
rungen dureh Rostablaoerunrren und Wasserausscheidungen bereits im
zweiten Jahr in .den Wmtermonaten von 5000 auf’ 2000 zuruck (vgl.
"Abb: 3). In San Dleool) in den Veremlgten Staaten wurde zwar nur éin-

& .
6000 g: T
: R

£ s000 i §s. : :
L] Ewa :
g gs |/
§ o0 —f- 3
Sk L /L TN /T
g3\
5 | A
3 200 = :
3 om0 |- - . Aaste

o l . . | wasser

L"/entljahr: 7. 2 37 & 1 2, -3 US4 2 E RS
. . w32 L L33 - T .
" Abb. 3.. Ruck"an" der- Storungen:.bei der Gasverteilung durch

.Rostablagerun"en und Wassers: msschexdunnen nach Emruhmn" -
der’ Gastrocknung im Gaswerk Not.t.mgh.im

vTell des Versorﬂungscebletes auf cetrocknetes Gas umoestellt dennor h
ging naclhi Inbetriebnahme einer Gastrocknungsanlage durch Vei-.
dichtung und Kiihlung die Zahl der Storungen durch Rost von 3738 aif |
1268, der Stérungen infolge von Wasserabscheldunven von . 2640 -a~ t :
963 -und der Storungen durch Naphthalmverstopfunoen von 5009 ai
54 zuriick.

Einen Uberbhck uber die Schiden, die bei der Verteﬂunv von feuc =
tem Gas an den Messern entstehen, hat die' Auswertung umfangrelch T
statistischer Erhebuncren des Gasmstltuts durch den Verfasser2) ergeben.

- Es zeigte sich, da3 der Anteil der infolge von ‘Rostschéden. ausgewe(h-

- selten Messer von der Gesamtzahl der ausgetauschten zwischen 20 uid
309% hecrt Noch etwas hoher ist der Prozentsatz der infolge von Schiebcr-
verschmlerunven unbrauchbar gewordenen Messer. Die’ Schadlgung der’
’Trocl\engasmesser bei der Verteilung von feuchtem Gas ist schon lanoer e -
Zeit bekannt3). ‘

‘Bei Verteilung eines cretroclxneten Gases ermdBwen smh daher die
Aufwendungen fur die Auswechsluno' der Messer: erhebhch wenn -auch

- allgemein giiltige Zahlenwerte hlerfur nicht angegeben werden konnen. -
So verrlngerten sich nach' einem einjiahrigen Betrleb der Gastrocknungs- -

- anlage in Shrewsbury?) die Aufwendungen fir. dle Wledermstan(l-

1) H.Barnes, Gas Aﬂe Record 68 (1931), S. 441.
" 2) Gas- und VVasserfach 77 (1934), S.132. - i : o
3) Vgl. J. G. Taplay, ‘Gas World 69 (1918), S. 462 Repdrt of Life of Meier
-Comimittee, Trans. of Thée Inst. of Gas Engineers 1919 T
1) Gas Journal (London) 193 (19381), 8. 797..
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setzung’ von Trockeugasmessern um 24,5%. In einem anderen Werk
wurde festgestelltl), daB nach der Umstellung auf getrocknetes Gas von
Jahr zu Jahr die Zahl der im Betrieb befindlichen zu.niedrig anzeigenden
Messer erheblich abnahm, und zwar nach einer dreijéhrigen Dauer von
31,7 auf 15,89%,. L R o .
~-Eingehende vergleichende Untersuchungen iiber den Einfluf von
feuchtem und getrocknetem Gas auf giinstig und ungiinstig aufgestellte
Trockengasmesser haben W. Schroth und W. Konrad?) durchgefiihrt.’
Je drei Serien von -je fiinf trockenen Gasmessern waren einerseits in
einem auf etwa 200 gehaltenen Raum aufgestellt, andererseits im Fréien,
An jedem Aufstellungsort wurde die eine Reihe mit ungetrocknetem Gas
und die zweite und: dritte Reihe mit getrocknetem Gas betrieben. - In "
derdritten Reihe erfolgte in gewissen'Abstinden eine Einspritzung von zer-
stiubtem Paraffintl, um die gegebenenfalls auftretenden Schidigungen
des Gasmesserleders durch Austrocknen zu verhindern. Das Ergebnis
war, daB alle Gasmesser im warmen Raum auch bei Betrieb mit nassem.
Gas keine Schidigungen zeigten, wihrend die im Freien aufgestellte
leihe bei Betrieb mit nassem Gas in regelmaBigen Zeitabsténden voll-
stiindig ersoffen war. Die im Freien aufgestellten, mit trockenem Gas be-
triebenen Reihen waren wiederum vollstéindig unversehrt, und es war
nach etwa 50000 m3 Gasdurchgang durch jeden einzelnen, auch bei den
ohne Oleinspritzung betriebenen Messern, keinerlei Schadigung festzu-
‘stellen. ' ' ‘ S e
Bei der Gastrocknung ist keine vollstindige Entfernung des Wasser-
dampfgehaltes erforderlich. ‘Es geniigt die Verminderung auf einen Tau-
punkt, der wenig unter der Erdboden- bzw. Lufttemperatur liegt. Da
die Lufttemperatur im Sommer zumeist hoher ist als die Bodentem- |
‘peratur in etwa 1 m Tiefe, im Winter dagegen tiefer, mufl die Gastrock-
nung nach der niedrigeren der beiden eingestellt werden. Dies gilt jedoch
nur, wenn die Fortleitung des Gases unter normalem Druck erfolgt. Die
- liefsten ‘Temperaturen sind je nach der mittleren’ Temperatur der ent:
“sprechenden. Jahreszeit und der Verlegungstiefe verschieden, sie diirften
in Deutschland im Sommer - 4° und im Winter — 49 nicht. unter-
. schreiten, hiufig sind sie sogar noch erheblich hgher. Daraus: ergibt sich
im Sommer und im Winter ein Wassergehalt von 6,4 bzw. 3,3 g/m3.
‘Anders liegen di¢ Verhiltnisse, wenn das ‘Gas zwecks Speisung einer -
Fernleitung verdichtet werden muB. Wird beispielsweise ein bei - 40
mit Wasserdampf gesittigtes Gas (6,4 g/m3) auf 1 atii verdichtet, so -
steigt der Wasserdampfgehalt auf 2 -6,4 = 12,8 g/m3an, d. h. der Tau-
‘punkt erhoht.sich auf -+ 15% Um den Taupunkt auf 4 49 za halten, ist
es daher erforderlich, das unter normalem Druck stehende Gas bis auf.

‘1) Gas Journal (London) 195_(1931),.'5.‘54’2.
?) Gas- und Wasserfach 79 (1936), S.-100.
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-einen Restwassergehalt von 3, 2 g (Taupunkt — 4,8%) zu trocknen, Wenn
die Spelcherung des Gases in, Druckbehaltern erfolgt, kann es wirtschaft-.
licher sein (beispielsweise  bei der Trocknung mit Kleselsauregel), che
‘Trocknung nach der Verdichtung vorzunehmen : : =

Die' Gastrocknung hat ferner Einflu auf den sog. »Gasverlust«.-
Die Trocknung fiihrt zu einer Verminderung des Gasvolumens:um.1 DY

*im Jahresdurchschnitt.  Um den Ausfall dieser Gasmenge zu decken,
miiBten rd. 1,5% mehr Kohle éntgast werden. Der Wasserdampf st‘ellt
jedoch dhnlich’ dem Stickstoff ein Inertgas dar, es erhéht sich demnach
der Heizwert des Gases. Urn diesen auf gleicher Hohe zu halten, muB-demy
Steinkohlengas mehr Wassergas (gegebenenfalls Generator- oder Rauch-
gas) zugemischt werden, wodurch sich die Ausbeute an Mischgas erhéht.
Fiir ein Gas mit H, = 4400 kcal/m?® bedeutet, di€s eine Steigerung d¢s
Wassergasantexls um 4,2%, so .dafl an Stelle eines Mehraufwandes an
-Kohle eine geringe Einsparung tritt. -

Die Vorteile einer Trocknung des Stadtgases, die’ nur bIS zZu einem

" Taupunkt durchgefiibrt zu werden braucht, der der jeweilig niedrigston’

: Rohrnetztemperatur entspricht, lassen smh wie folgt zusammenfassen:

- 4. Verminderung von Wasserausscheidungen und damit Emsparuncr der
Kosten fir das Auspumpen der Wassertopfe die zwischen 18,2 bei dea
groBeren, 24,2 bei den mittleren und 26,3 Pf./1000 m3’ Jahresabgabe bet
_den klemeren Werken betragen. Die W’assertopfe dienen dann nur nouh
dazu, Undichtigkeiten des Rohrnetzes, soweit es im Grundwasser liey!,

‘_anzuzelgen 2. Wegfall der Innenl\orrosmnen im gesamten Rohrnetz umi
damit Verminderung der Gasverluste. 3. Verminderung des Eintritts
chemischer Reaktlonen von Gasbestandteilen, die zur Bildung von
Schwefelwasserstoff usw. fiihren kénnen. 4. VVegfall von Trostschddc
insbesondere in Reglerstationen, bei Laternen und nur wenig geschutatnn
Leitunigen. Dies ist. fiir.die Sicherheit der Gasbeleuchtung und bei
Reglerorganen aus luftschutztechnischen  Griinden. von besonderer
Wichtigkeit. 5. Moglichkeit. weltestgehender Verwendung von' Stalil-
rohren als Rohrnetzmatemal sowie von geschweiliten Rohrverbmdunm 1
und . damlt Erniedrigung der Kapltal— und Unterha]tunﬂsl\oston
6. Hoherer mittlerer Gasdruck im Gesamtrohrnetz infolge Beseltloung der
Querschnittsverengungen und Verminderung der Reibungsverluste.
7. Verminderung der Inertbestandteile um etwa 1,5 Vol.-% und damit
Erniedrigung der je Wirmeeinheit geférderten Gasmenge. 8. Herai:-
setzung der Gasmesserkorrosionen und damit der Menge falsch gemcs-
senes Gas. 9. Vermeidung der Bildung von Wasser-Teeremulsionen
bei wasserlosen Gasbehaltern und Beseitigung - der Einfriergefahr.
10. Léangere Lebensdauer der Reﬂ'ler und Messer und germgere Instand-
setzungskosten. .

Den Vorteilen der- Gastrocknung stehen zunachst -einige Nachteile
gegeniiber, die jedoch unwesentlich sind und sich leicht. behgb_en lassen.
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Das trockene Gas: kann infolge Entwisserung des Rohrnetzes bei
nicht einwandfreien Dichtungen deren Austrocknung bewirken und zu
Undichtigkeiten Anlaf geben. Im Rohrnetz abgelagerter Rost kann bei
“hohen Strﬁmungsgeschwihdigkeiteh als Flugstaub mitgerissen werden
und so Stérungen in Reglern, Messern, Ziindern und Gasgeriten verur-
sachen. Uber Grofe und:Menge dieser Staubteilchen wurden in Ports-
~mouth?) folgende F eststellungen gemacht. Die Staubmenge betrug bei
einer Gasgeschwindigkeit von etwa 3 cm/s 0,035 g/m3, wobei die Teil-
chen durch ein 200-Maschensieb nicht zuriickgehalten werden konnten.
Diese Wanderung von Roststaub macht sich vor allem in der ersten Zeit
.in Steigleitungen unangenehm bemerkbar., Es hat sich jedoch allgemein’
gezeigt, daBl nach einer entsprechenden 'Reinigung ‘dieser Leitungen, in
denen der Staub sich ansammelt, etwa binnen Jahresfrist die Schwierig-
keiten verschwinden oder mindestens stark zuriickgehen. Zudem tritt
(die gleiche Staubwanderung haufig auch bei der Umstellung auf Fern-
gasbezug oder bei vollstandiger Benzolauswaschung aus dem Gas .ein.
Ferner besteht_-die Mogliclikeit, daB die Strickdichtungen - in- den
Muffen austrocknen  und 'sich. damit -die Gasverluste erhohen. Zur
Iiekampfung dieser Schwierigkeiten hat sich die Vernebelung geringer
Mengen von Ol zum Gas, wie beispielsweise von Neutralsl durch
die Berliner Stidtischen Gaswerke A.-G., oder auch die Rohrspiilung?)
als geeignet erwiesen. - Die Rohrspilmittel?) sollen ein sehr gutes Kriech-
vermogen an den Rohrwandungen‘ aufweisen, den Rost binden und-
gieichzeitig die Stricke verkleben oder zum Quellen bringen. Sie bestehen
-Gaher: im - wesentlichen aus ‘niedrigviskosen. (len von - sehr - geringer
Fiichtigkeit und " Oberflichenspannung. Carboseal?). enthilt - ferner
]gfjherwertige Alkohole, die infolge ihrer Hygi'oskopizitéit_ “ein ausge-
- prigtes Quellvermégen fiir Dichtungsstricke besitzen. _ T

. Bei Stadtgas, das infolge einer zu starken Rauchgasansaugung un-
zuléissig -hohe Anteile an Inertgasen und- damit an Stickoxyd enthélt,
kinnen mach Einfithrung der Stadtgastrocknung die Stérungen -durch
die Ablagerung von Harznebeln zunehmen (vgl. S. 40). Bei der Spei-
sing eines Rohrnetzes mit feuchtem Gas wirken die Harznebel als Kerne
fiir den kondensierenden Wasserdampf und werden mit diesem nieder-
geschlagen. - Nach der Gastrocknung kommt die Selbstreinigung in

‘Wegfall, so daB die Triger der Harzbildurig durch andere MaBnahmen
Im .Gang der “Gasaufbereitung entfernt werden miissen. R

Eine weitere Schwierigkeit hinsichtlich der Ausscheidung von Harz-
nebeln wurde in® Stuttgart nach Inbetriebnahme. der Gastrocknung mit
Ka]ziumch’loridlauge:_beobachtet.» -Die abgelagerien Harze enthielten

1) Gas Journal 187 (1929), S.133.

%) P.Lechler, DRP. 671824. S . _
%) K.Bunte und P. Schenk, Gas- und Wasserfach 82 (1939), S. 349.
4) D.B.Williams, Gas Age 83 (1939), Nr. 11. ] : :

[
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stets geringe Mengen an Kalziumchlorid?), das die. Harznebelbildung
selbst bei einem sehr geringen -Stickoxydgehalt in starkem MaBle be-
ichleunigte oder vielleicht iiberhaupt ausloste. " Erst eine nahezu voll-
tandlge Entfernuncr des Stickoxydes aus dem Gas-im Gang der Trocken-
reinigung vermochte diesen Stoérungen zu begegnen. ‘

-~ Als Nachteil der Gastrocknung sind bei Verwendung nasser Gasme\- .
ser die dauernden Wasserverluste zu benennen, falls solche ' Messer
iiberhaupt noch zur Verwendung . oelano'en Es ist in diesen Fallen er-
forderlich, das Wasser durch ein medmo'wskoses Ol, wie z.” B. Gasol '
zu ersetzen-oder es mit diesem abzudecken '

Zusammenfassend erglbt sich folgendes: Die 'Vortelle der. Gas-‘
trocknung gegeniiber “einer Vertellung von feuchtem Gas: sind unbe-
stritten. Infolge des Wegfalles. von Wasserabscheidungen werden erheb--
liche Betrige firr die Rohrnetzunterhaltung eingespart. Sie lassen sicl
zahlenmiBig nur zum Teil erfassen und diirften insgesamt etwa 0,1
bis 0,2 Pf./m3? Gas betragen. Von nicht zu unterschiatzender Bedeutun
ist ferner die Erhhung der Sicherheit in der Gasversorgung- Mit volletir
Recht hat daher W. Schroth2) kiirzlich darauf hingewiesen, daB zur Zeit
die Frage der Gastrocknung auBerordentlich wmhtlg ist und bei Belas-/
sung der bisherigen Zustinde die Rohrleitungen und sonstige Betmebv‘

' emrxchtungen in v1e1en Fallen gefahrdet smd

c)Elnschaltung der Gastrocknun{g in d1e Gasaufberelbum

_ . Bei der Festlegung der Einschaltung: der Gastrocknung in den
Gang der- Gasaufbereitung ist folgendes zu beachiten. “Zuni#chst soll da.
Verfahren der \Vasserdampfentfernuncr durch. Tiefkithlung mit einen;
Absorptlons- -oder . Adsorptionsmittel moglichst wenig durch grober:
Verunreinigungen gestort werden. Wenn das Gas noch Ammoniak en!-
halt, bildet dieses belsplelswelse mit' Kalziumchlorid Ammoniumechlori !
und schlammférmig ‘sich ausscheidendes Kalziumkarbonat; bei dein
Adsorptlonsvelfahren wird Kieselsiuregel in Ammonlumsﬂll\at uberg~-
fiilhrt, so dafB in beiden Fallen Verluste eintreten. Ebenso ist die. Aii-
stellunor einer Gastrocknungsanlage vor der Schwefelreinigung unzweci:-
‘maBig. -Getrocknetes Gas wiirde einerseits die Reinigungsmasse dur:! :1(
Entzug der Feuchtigkeit sehr rasch austrocknen und damit unwirksa:mn|
machen andererselts seinen Taupunkt durch Aufnahme von Mass-
feuchtlo‘kelt und ‘des bei der Sulfidbildung freiwerdenden Wassers cr-
hebhch erhghen. Aus diesen Griinden kommt die Aufstellung der- Giis-
trocknungsanlage erst hinter der Schwefelreinigung in Betracht, und
zwar, wie oben auscrefuhrt vor der Benzolanlan'e bzw vor den Gm_
behaltern ‘ - ‘
1y Eine- Verstaubung von Kalziumchlorid wurde auch bereits frither ' von -

_F.W. Sperr:jr., Gas Age-Record 60 (1927), S 985 beobachtet.
" %) Gas- und_“’asserfach 79 (1936), S. 98.
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- Die Aufstellung der Gastrocknungsanlage vor dem Stationsgas-
messer erfordert, daB dieser nicht mehr Wasser als F illfliissigkeit ent-
halten darf. Dieses muf vielmehr durch ein O] von geringer Viskositit,
~wie z. B. leichtes Gasél, ersetzt werden. ZweckmiBig wird bei Neubauten
dabei das Gasmessergehiiuse aus geschweitem Schmiedeeisen ausge-
fithrt, da ‘bei einem aus GuBplatten zusammengesetzten Gehsuse das
Dichthalten der Fugen gegeniiber 01 Schwierigkeiten bereitet. Bei der
Speicherung des Gases in nassen Behiltern mulB das Sperrwasser mit
Ol abgedeckt werden. Die Diffusion des Wassers durch dieses ist sehr
gering und es besteht nicht die Gefahr einer erneuten erheblichen Auf-.
siattigung des Gases mit Wasserdampf.. B B A

- Dabei ist darauf zu achten, da8 das Ol trotz einer geringen Ober- .
flachenspannung sehr hochsiedend sein. soll. -Es'sind Fille bekannt ge-
worden; in denen das 0! in einer verhiltnisméBig kurzen Zeit, in zwei bis
drei Jahren, nahezu véllig verdamplt war. Eine Abhilfe erméglicht die
Verwendung von Imunol (Hersteller Fa. P. Lechler, Stuttgart). Nach
Untersuchungen der Staatl. Chem. Anstalt des Landesgewerbeamtes’
in’ Stuttgart?) bietet Imunol gegeniiber Mineralgl einen etwa zehnmal
wirksameren Schutz gegen eine Wiederaufnahme von Wasserdampf
durch das Gas. Ferner sind Verdampfungsverluste bei Imunol nur sehr:
gering. - Es ist jedoch darauf.zu achten, daB bei Regengiissen das in. die
Tassen gelangende Wasser nicht nach. innen: ablauft, sondern an -der
dufleren Behilterwandung abgefiihrt ‘wird. - L

“‘Nach den von H. Pippig? gesammelten Erfahrungen betrigt bei
‘Uberschichtung des Sperrwassers mit einer 30 mm hohén Imunolschicht
dlie Wiederaufsittigung des Gases mit Wasserdampf nur durchschnittlich
3-—12% der theoretisch ‘méglichen.. : .

Eine Eingliederung der Trocknungsanlage zwischen den Gasbehal-
tern und Druckreglern diirfte nur in Ausnahmefillen zweckmiBig sein.-
~Sie hat vor allem den erheblichen Nachteil einer ungleichmiBigen Be-
lastung infolge der Schwankungen in der Gasabgabe. Es ist andererseits
~nicht erforderlich, die Leistung der Anlage genau nach der héchsten
stiindlichen “Abgabe zu bemessen. Auf diese folgen wieder' Stunden
der Unterbelastung, die einen Ausgleich  der Wirkungsweise herbei-
fithren werden. Zu beachten ist ferner, daB die Nachschaltung der Trock-
nungsanlage hinter den Stationsgasmesser eine Korrektur der Menge
der Gaserzeugung: erforderlich macht, da das getrocknete Gas infolge
des _“’asserdampfentzuges " ein. geringeres. Volumen besitzt als das
feuchte Gas. N Dol : :

) Vgl. R. Mezg_e} und F. Pistor, Gas- und Wasserfach 73 (1930), S.196;
vgl. ferner H. Kemmer und M. Raschig, Gas und Wasserfach 78 (1935),
3.853. . o o ,
) Erfahrungsaustausch der Chemiker der Gaswerke 1934, S. 30. .

" Brickner, Gasindustrie III/3, : 9
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2. Gastrocknungsverfahren.

Zur Herabsetzung des VVasserdampfgehaltes im Gas auf einen Rest-
gehalt, der Kondensationen im Rohrnetz und in den sonstigen Einrich- -
tungen ausschlieSt, bestehen verschiedene Moglichkeiten. Sie konnen in
folgende Verfahrunosgruppen unterteilt werden

a). T1efkuhlverfahren gegebenenfalls bei 0'lelchze1t1ger , Druck-‘
"erhshung,

b) Absorptlonsverfahren

) Adsorpmonsverfahren

a) Tlefkuhlverfahren

Eine Verbmdung von Gastrocknuncr und  F emrelmgunv stellt -
‘die Tiefkiihlung des Gases dar.. Sie kann durch entsprechende betrieb-
liche MaBnahmen ‘auf jeden gewunschten Taupunkt fir Wasser- und -
Naphthalindampf eingestellt -werden. ~ Gleichzeitig -werden, begiinstigt -
durch' die tiefe Temperatur, in dem ausgeschiedenen Wasser resthc]u
Mengen sonstiger Verunreinigungen, wie von Cyanwasserstoff und -
Ammoniak, gelost : _
Die Trocknung des Gases kann entweder durch du-ekte Kuhluno' des

Gases mit einer Kiihllosung oder indirekt in einem Réhrenkiihler erfol-
folgen, dessen Rohre von. dem Kiltetriger um- oder durchflossen werden.
Je .nach dem -erforderlichen Taupunkt ist dieses Verfahren ein- oder.
mehrstufig durchzufithren. Fir Temperaturen oberhalb 0° geniigt dic.
erstere- Verfahrensweise, bei einer wesentlich schirferen- Trocknung
muB eine indirekte Kiithlung nachgeschaltet werden. Die gleiche Wir-
kung wird ‘durch eine Verdichtung des Gases erreicht, die jedoch zusitz- .
lich. eine. Abfithrung der Verdichtungswirme erforderhch macht.

 Entsprechende Gaskiihl- und Trocknuncrsverfahren finden Anwen-’
dung bei der Tiefkithlung des Gases, z. B..in Verbmduno' mit einer Gas--
zerlegung nach dem Lmdeverfahrenl) oder bei der Entnaphthalmunf»
von Gas unter Druck nach dem Verfahren von A Pott und H Broche :
(vgl S. 53). : :
' Im Kokerei- und Gasbetrleb ist das T1efkuhlverfahren zur Gas-
trocknung erstmalig von F. Lenze und Rettenma1er2) auf den Werken
in Hamborn und Alsdorf zur Ausfilhrung gelangt, wobei als Kiihlflis- -
sigkeit ein auf 0 bis —5° ‘vorgekiihltes Ammoniakwasser dient. Das
von der Teervorlage kommende Rohgas wird in Luft- und Wasserkiihlern
auf etwa 25—200 gekiihlt und dann in einem Regenkuhler mlt dem vor-

.1) Vgl Handbuch der Gasmdustrle Bd 111, 2. Tex] S 208; Bd. VI 9. Teil,.

S. 147. .
2) Gas- und Wasserfach 69 (1926) S. 690 74 (1931), S. 1169; 75 (1930), S: 541;
.vgl ferner F. Stedmg, Gas- und Wasserfach 7% (1932), S.164. -



gexuniten Ammoniakwasser behandelt. ‘Dieser rnegenkinler enthalt
nur - eine Verte‘iluﬁgqurr_ichtung fir das Ammoniakwasser und eine
Schicht von Raschigringen am. Austrittsstutzen, sonst ist er leer. Das"
Gas verlaBt diesen Kiihler mit 0 bis —- 20 Zur Entfernung letzter
Ammoniakreste wird das Gas in einem Skrubber noch mit ebenfalls vor-
- gekithltem Frischwasser gewaschen. Hierzu .werden fiir 100 m3 Gas
3—5 m? Frischwasser benétigt. ' Das tiefgekiihlte Gas ist teerfrei, ent-
“halt etwa 2 g Ammoniak/100 m3 und etwa 1--3 g Naphthalin/100 m3,
Sein Taupunkt liegt bei rd. 0% Die vom Regenkiihler und Skrubber
kommenden Waschwisser liefern ein 4—6proz. Ammoniakwasser, das
wieder gekiihlt wird und erneut zur.Beschickung des Regenkiihlers dient.
Der stindige Zuwachs dureh Kondensation aus dem Gas und dem ver-
wendeten Frischwasser geht in die Ammoniakfabrik. Die erforderliche
- Kiihlanlage — ein in sich geschlossener Ammoniak-Wasser-Kreislauf
— kann mit Abwiirme betrieben werden, z. B. kann hierzu die fithlbare
‘Wiarme des Rohgases (1259) Verwendung finden. Um das Gas.von 25°
(209 auf 0° herunter zu kiihlen, miissen je 1 m3 21,8 (15,8) keal zusiitzlich
2'keal fur die Lésungswiirme des ‘Ammoniaks entzogen werden. Die
Kosten der Tiefkiihlung werden mit 87,9 Pf./1000 m? angegeben. Diesen
Kosten steht eine Einsparung bei der Teerscheidung, -Ammoniakauswa-
schung und Naphthalinauswaschung gegeniiber. ‘Die Ergebnisse zeigten,
dafl durch die Abscheidung der Schwerbenzole bei der Tiefkiihlung-auch
eine weitgehende Entfernung des Naphthalins erzielt wird, so-daB eine
weitere besondere Naphthalinwische nicht erforderlich ist. » .
Bei der geschilderten Einschaltung der Tiefkiihlung in den Reini-
gungsgang des Gases nimmt dieses bei der nachfolgenden Trockenreini-
gung wieder Wasser aus der Reinigungsmasse durch Umsetzung des
Schwefelwasserstoffs auf. Soll aber trockenes Gas an den Verbraucher
abgegeben werden, so ist eine Einschaltung dieser oder. einer zweiten
Tiefkiihlanlage hinter der Trockenreinigung zwischen Stationsgasmesser
und Gasbehilter erforderlich. - - e : R
Im  Gaswerksbetrieb hat das Kiilb_l_]‘verfahren_von Lenze erstmalig

in Mainz') Anwendung gefunden. Auf diese Weise war es maoglich, die
Gasaufbereitungsanlage so weit .zu entlasten, daB deren Leistungsfihig-
keit von tiglich 98000 auf 160000 m3 Gas -gesteigert werden konnte.
Trotz Erhshung der- téglichen Gasabgabe um 60%, bedingt durch den
AnschluB Wicsbadens an das . Gaswerk in Mainz nach ‘Griindung der’
Kraftwerke Mainz-Wiésbaden A.-G., gelang es auf diese Weise, eine zu-
sitzliche Aufstellung von Teerscheidern, Ammoniakwéschern, Trok-
kenreinigern, Nachkiihlern, eine VergroBerung der Teer- und Ammoniak-
wassergruben und eine- Erweiterung der Ammoniakverdichteranlage zu
vermeiden. - Die Eingliederung "der Anlage erfolgte in den normalen

~-3) H.Pippig, Gas- und Wasserfach 77 (1934), S: 346.
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"Gang der Gasaurpereitung auf der Druckseite als. Regenkiihler (Kiihi- .
stufe I) hinter der Teerscheidung wund dem SchluBkiihler, als in-
direkter Kiihler zur Gastroclxnunﬂ' (Kuhlstufe II) hlnter de1 Trocken-
reinigung,

In der Kiihlstufe I erfolgt die Berecrnuncr des Gases mit Ammonlalx—» .
wasser, das mittels einer Ammomal\verdlchtunrrsanlafre auf — 70 ge--
kiihlt worden ist. Es wird in einem GroBraumlxuhler Verbraust und fal]l
als feiner Regen in den Sumpf des Kiihlers nieder. Aus diesem fliefit
die- Kaltelosung im -Eigengefille nach dem Verdampfer zuruc]\, um
nach Abgabe der im Gaskuhler aufgenommenen. Wirme im  Kreis-
lauf erneut Verwenduno- zu finden. Im Regenkiihler stromt das- Gas
dem Regenfall der Kaltelosuno entgegen, glbt dabei " seine - fiihlbare
Wirme an diese ab und tritt mit einer T emperatur von.— 4°C aus. Bei
der Abkiihlung des Gases werdeén Ammoniak, Naphthalin, héher siedende
Leichtole, Schwefelwasserstoff Kohlendioxyd und Wasser von der im
'Krelslauf béfindlichen- Kalte]osunc aufgenommen und abgefiihrt. Das
Naphthalin wird durch das rcrlelchzeltlrr ausgeschiedene Lelchtol gelost,
-Ammoniak, Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff entsprechend dem
“Teildruck bei —4°C durch das anfallende Wasser aufgenommen. Das
Kondensat vermehrt die umlaufende Menn'e der Ixalt,elosunfr Die hier-
“durch- entstehende UberschuBmenge flleBt vom Verdampfer nach
Scheidegefifien, in denen eine Trennunﬂ in Ammoniakwasser und Leicht-
ol erfolgt. Wichtig ist, daBl in der be\wefrten Kiltelssung Leichtsl im -
UberschuB vorhanden ist, damit auso'escluedenes Naphthalm auf alle
Falle in Losung gehalten wird“ da es s()rist als feste Phase sofort die Diisen
verstopft. Dies wird durch Abziehen der iiberschiissigen Losung amn:
Boden des Verdampferbehalters erreicht. Trotz_star]\er Stlomunn‘ der
Kiltelosung .im Verdampfer stellt .sich ein Gleichgewicht. ein, das bei
ungefiahr 9/% Ammoniakwasser und 39, Leichtol heﬂt Beim Umpum-
pen der Kiltelosung wirkt das emulsionsartig in ihr befmdhche Leichtol
als Waschol und andert sich in der Zusammensetzuno bis zur Erreichung
eines Gleichgewichtszustandes. Es werden dabei nach dem Plankschen
Gesetz medrw‘er 'siedende Kohlenwasserstoffe trotz ihrés hoheren Sitti-
vuncsdruckes aufgenommen. .

Dle Anrelcheruncr der haltelosunv mit Ammomak ist bis zu 149 NH,
moglich, wird aber im Beétrieb aus betmebstechmschen Griinden auf nur
12% gehalten, denn bei einer Konzentration von-149 NH; bildet sicli
an den Rohrsystemen der Verdampfer und den Disen steinhartes
Ammoniumkarbonat, das zu Betriebsstérungen fithrt.”Demzufolge wird
die NH,- Konzentratlon in der Kiltelosung durch Zugabe von Fmscll—
wasser bis auf 129 NH, herabgedriickt." Be1 dieser Betrlebswelse ver-
lauft der Relmmmgspromﬁ storunvsfrel Der Wirkungsgrad der Rei-
nigung ergibt sich aus den nachfolo'end anoeoebenen Mlttel\verten der
Betrlebservebmsse
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‘Wenn auch-nach den gewonnenen Erfahrungen die Abscheidung von -
Teer im Regenkiihler ausreichend erfolgte, so konnte doch durch Vor-
schaltung ‘der vorhandenen Teerscheider als *Grobscheider der Teer. -
gehalt des.aus dem Regenkijhler'allstretenden-'(}ases schlieBlich auf
0,14 g/100 m3 herabgedriickt werden. - ' R o

Das nach-der Behandlung im Regenkiihler im  Gas verbleibende

Ammoniak von etwa 82 g/100 m® wird. in den nachgeschalteten, mit’
Frischwasser -beschickten Standardwiischern bis ~auf 0,076 g/100 m3
‘ausgewaschen. Hierzu geniigt die Anwendung eines ‘entspréchend grof3
bemessenen Wiischers. Hierbei wird -das mit einer. Temperatur von
+4-12°C in' den Wischer eintretende Wasser durch das tiefgekiihlte
Gas auf 4-70C abgekiihlt.  Danlk desvTiefkiihlverfaln‘ens, bei dem die
‘Hauptmenge des Ammoniaks als 12proz. Lésung anfallt, hat sich die
Konzentration des Rohwassers in den Gruben verdoppelt, wodurch die
fiir eine Gaserzeugung von--100000 m3/Tag bemessénen . Gruben und
Verdichtungsanlagen ohne weiteres auch- fiir eine- Gasmenge - von
160000.m3/Tag ausreichen. c , S T
Die Leistungsfihigkeit der “Trockenreinigungsanlage- lief sich auf
diesem Wege ebenfalls erheblich steigern. -Ferner konnte infolge der weit-
gehénden Entfernung der. Teerncbel und des Naphthalins der Verbrauch
an Reinigungsmasse je. 100000 m? Gas von. 1,63 auf 1,29, d.s. 21 %,
‘gesenkt werden. BRI S foel o
- In der Trockenreinigung nimmt das gekiihlte Gas das aus Schwefel-
‘wasserstofrf gebildete Wasser, den eingeblasenen Dampf und zum Teil den
Wassergehalt der Masse wieder auf und verlaBt sie mit einem Taupunkt
von - 20°C. Das in der Trockenreinigung vom Gas wieder aufgenom-
inene Wasser wird in einer anschliefend eingeschalteten zweiten T rocken-
anlage soweit ausgeschieden, als dies zur Erzielung eines trockenen
‘Niederdruckgases erforderlich ist. " Die Vorhaltung - des - Kaltebedarfs
hierfiir war auf die Bemessung der Kalteanlage ohne wesentlichen Ein-
 [huB, weil im Winter das fiir die Nachkiihlung zur Verwendung gelangende
Rheinwasser (+-1 bis 4 5° C) den Kaltebedarf des Regenkiihlers gegen-
" liber defn'Sommerbedarf so herabsetzt, daB der héhere Kaltebedarf fir

- die Trocknung des Gases im Winter zur Verfiigung steht.
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Als Kaltetmger dient in dleser zwelten Kiihlstufe Natrlumchlomd-
16sung, die in einem Ammoniakverdampfer gekuhlt und deren Konzen-
“tration den Kiihltemperaturen angepafit wird, Eine ‘Einengung der Sole

findet nicht statt, der.entstehende UberschuB flieBt v1elmehr ungenutzt,
ab und das verlorengehende Kochsalz wird ersetzt.

Eine weitere Gastiefkiihlanlage gelangte auf dem Gaswerk: Wuu-'
burg?). zur Aufstellung. . Diese zeigt -in 1hrem "Aufbau gegeniiber der
"Anlage in Mainz aus betrieblichen “Griinden verschiedene Anderungen.
Die erste Kiihlstufe mit der Vorreinigung des Gases ist dabei weggefal-
len, es findet nur hinter deriblichen -Gasaufbereitung im Anschlufl
an die Trockenreinigung eine Berieselung des Gases mit gekiihlter Na-
_trmmchlorldsole statt. W1e die Abb. 4 zeigt, besteht -die Anlage aus
einem Kaltéerzeugungsteil und einem Gaskiihlteil: Im ersteren wird
"in einem mit’ Abdampf beheizten Verdampfer aus wiBriger Ammoniak-
16sung das Ammoniak abgetrieben; in einem Kondensator durch Kithlung
verfliissigt und daraufhm iiber ein Reglerventil demi Verdampfer zuge-
leitet, in dem die umlaufende Natriumchloridlésung je nach Erfordermt
bis auf —10° gekiihlt werden kann. Das Ammomal\cas wird in der aus
dem Abtreiber abflieBenden und in einem Warmeaustauscher gekiihlten
schwachen Losung wieder absorbiert und als. konzentrierte Losunrr uber
‘eine' Losungspumpe in-den Abtreiber zuriickgefiihrt. ' : :

_ Die gekiihlte Natriumchloridlésung wird = mittels _einer Pumpe
auf den Regenkiihler gedriickt, in diesem verspriiht und das Gas auf die
gewunschte Temperatur herabgekuhlt Die Kilteleistung kann durch
entsprechende Einstellung des Ventils vor dem Verdampfer beliebig
geregelt werden. :

Mit reiner Natrlumchlorldsole war es nur moghch den Wasser-
dampfgehalt gemiB "der Erniedrigung der Gastemperatur auf das. ge-
wiinschte MaB herabzusenken. Das Naphthalin- schied sich nur zun:

.Teil in feinster Flockenform ab und gelangte zum Sammelbecken der
" Sole, an deren Oberfliche es zum groBten 'lexl zu Klumpen zusammen-
backte wobei einzelne in den Solekreislauf gelangende Stiicke zu sehr
.unangenehmen Verstopfungen - des Dusenkopfes fithrten. Erst- bei
' Kiihltemperaturen unterhalb — 3° fielen aus dem. Gas, das keiner Ben-

- zolauswaschung unterworfen war,. geniigende - Menoen von Benzol-
kohlenwasserstoffen aus, um das’ Naphthalm aufzu]osen und erst unter-
‘halb einer Kiihltemperatur von — 59 entsprach der restliche l\aphthalm—‘
gehalt im Gas dem zugehorigen Sittigungsdruck. _ ,

Allein durch Kiihlung des naphthalinhaltigen Gases . mit Natrlum-.
chloridsole ist es somit nicht moglich, das Naphthalin bis auf die zur

']ewelhn'en Temperatur crehorenden SstlgunﬂsmenGen auszuscheldon

1) Kammerer, Gas- und Wasserfach 79.(1936); S.101; E. Schon Gas- und
Wasserfach 81 (1938), S. 870.
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es sei denn, daf3 glewhzeltlg mit der Kuhlun gem’jgende Olmengen aus-
fallen. Da in den 'Wintermonaten andererselts ein Taupunkt des Gases
von etwa — 5° eingehalten wird, bestehen in diesem Zeitabschnitt keine
Schwierigkeiten. In den Uberganrrs und Sommermonaten ist dagegen

die Zugabe eines Naphthalinwaschéls erforderlich,

das mit der Kiihl--

sole zusammen umgepumpt wird. Dié gleiche MaBnahme wire auch zu
treffen, wenn das Verfahren fiir die Trocknuncr von naphthalmhaltwen
entbenzolten Gasen dlenen soll. .

D1e Verfahren der Gastrocknung durch Absorptlon des "
dampfes beruhen auf den hygroslxoplsf*hen Eigenschaften
msbesondere von

b) Absorptlonsverfahren.

dampfes ubcr h\ rvms}\opxschen Lbsunﬂcn

- Lésungen,

trierter Schwefelsaure, Glyzerin,

‘ziumchlorid-,, Magnesiumchlorid- -oder

Wasser- -
gewisser
konzen-
Kal-

Spezifische Wiirme kealfky, %0

€ wasser - . . 3 PO,
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Abb. 5. S.xtunun"sdrucke des “\Wasser- Abb. 6. -Spezifische \Wirmen verschiedener

Absorplimnslﬁsungen fir die G:lstrocknun::._.

drucke des Wasserdampfes iber diesen Lésungen sowie deren spezmsclw
Wirmen und Zihigkeiten sind in den Abb. 5 und 6 wiedergegeben.

: Hinsichtlich ' der physikalischen Eigenschaften allein ermbt sich
folgende Brauchbarkeit der einzelnen Stoffe: ‘Aus Abb.5 geht hervor,
daB " Sé¢hwefelsiure von 60° Bé den niedrigsten Sattlﬂungsdruck fiie
Wasserdampf hat, der auch bei-einer Verdiinnung auf eine  50%-B¢-
Siure noch weit unter den Dampfdrucken der tbrigen Losungen
liegt. AuBerdem ist die spemflsche Wiarme der Schwefelsaure gemiif}

Abb. 6_in dem Bereich,
wendbar' ist,

in dem Schwefelsdure zur Trocl\nunﬂ' ver-
‘in der GréBenordnung mit 0,4—0,5 keal/kg, °C wesent-
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lich niedriger als bei den anderen Stoffen. Auch -hmsichtlich der Zahig-
keit diirften keine Schwierigkeiten auftreten. Konzentrierte Schywefel-
sdure stellt danach hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften das
giinstigste Absorptionsmittel dar. : I .

- Sehr giinstig liegt ferner der Sittigungsdruck iiber einer 35 proz.
Magnesiumchloridlésung gegeniiber der Kurve fiir éine ‘Kalziumchlorid-
lssung gleicher Konzentration sowie der meistens angewandten Kal-.
ziumchloridkonzentration von 40 %. Der Vorteil der Magnesiumchlorid-

‘losung beruht darauf, daB der Sittigungsdruck iiber der 35proz. Lo-
'sung bei etwa 0°.dem einer 40 proz. Kalziumchloridlosung bei etwa - 100
“gleich ist. AuBerdem liegt der Preis des rohen Magnesiumechlorids um
otwa 20% tiefer als der des Kalziumchlorids. Uber die Zihigkeit -von
Magnesiumchloridlésungen- liegen bisher keinc Angaben vor, sie. diirfte
jedoch in der’ GroBenordnung der Kalziumchloridlosungen liegen.

_ Als ungiinstig kann auf Grund der obigen beiden Abbildungen das’

- Glyzerin ‘bezeichnet werden. Bei sehr hohen . Konzentrationen ist der
Dampfdruck zwar sehr gering, die Zihigkeit aber so grofl — sie betrigt
bei einer 75proz. Losung bereits rund das 50fache der des Wassers —, -
dafl einer Verwendung im praktischen Betrieb groBe Schwierigkeiten
entgegenstehen. Geringere  Konzentrationen lassen sich jedoch nicht
verwenden, da eine Verdiinnung von 75 auf 68% bereits eine Dampf-
druckerhéhung von etwa 50% bedingt (vgl. Abb. 5)." Eine Abhilfe 1:8t
sich jedoch dadurch schaffen, daB in.dem Glyzerin zusitzlich Kalzium-
~hlorid gelést wird. Die Zahl der in Betrieb befindlichen Trocknungs-
-unlagen unter Verwendung von Glyzerin. ist daher sehr gering geblieben.

Weiterhin sind. in ‘Abb. 5 ‘die Dampfdrucke. fiir 40- und . 50proz:
‘Natriumrhodanidlésungen nach ‘K. Keller und’ H. Nordt?) eingetragen.
Diese fallen annihernd mit den Kurven fir 30- und 35proz. Kalzium-
chloridlésungen ‘zusammen. ~ Uber. Zahigkeit und spezifische Wirme
dieser Losungen sind bisher keine Werte bekannt geworden. . .~ S
~ - a) Schwefelsiure. . Konzentrierte Schwefelsdure . als Trocken-
mittel fir. Gase ist in der Patentliteratur2) bereits mehrfach erwihnt -
worden, 'hat ‘aber in der Praxis'hauptsichlich wegen der Schwierigkeit
“der Auswahl geeigneter Werkstoffe keinen Eingang gefunden.  Ein wei--
ierer -wichtiger Gesichtspunkt,. der die Verwendung der konzentrierten
Schwefelsiure fir die Gastrocknung nicht gerade als sehr zweckmiiBig
crscheinen 14ft, ist das betrichtliche. Losungsvermégen der -Saure fir
nngesittigte - Kohlenwasserstoffe, wodurch einerseits eine Heizwert-
senkung des Gases und andererseits ¢ine-starke Dunkelfirbung der Siure
.verursacht - wird, die schliellich sogar zu -Harzausscheidungen fiihrt.
Der. Gehalt an schweren Kohlenwasserstoffen im Gas wurde nach eigenen

1) Ber. Ges. f.:Kohletechnik 3 (1931), S. 460. , .
%) DRP. 486928, E. P. 284 839. A. P. 179086, F. P. 652691.
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Versuchen durch eine Trocknung mit konzentrierter Schwefelsiure z. B.
von 2,8% auf 1,5%, herabgesetzt, dies entsprach einer Heizwertvermin-
derung. um etwa 200 keal. ,

b) Phosphorsaure Ein ausnrezelchnetes Trockenmittel stellt eine
willrige etwa  50proz. Phosphorsaurelosung dar. Uber die Wasser-
dampfsattwuncrsdrucke iiber Phosphorsiure sind nur wemcre Werte be-
kannt geworden, so daB sich Dampfdruckkurven nicht an«eben lassen.
GroBenordnungsgemaB diirfte der Wasserdampfsatt1gun«sdruck tber
einer 40proz. Phosphorsaure etwa gleich dem .iiber einer ungefilir
70proz. - Schwefelsiure sein. -Die Uberlegenheit, - der Phosphorscuue :
gegeniiber der Schwefelsiure liegt darin, da8 keine Reaktionen zwischen
Gasbestandteilen und Saure stattfmden Eine mit siurefestem Material
ausgekleidete ‘Apparatur ist allerdings ebenfalls erforderlich.

c) Magnesmmchlomd Magnesmmch]orldlosungen smd ‘wie aus
Dampfdrucken in Abb. 5 hervorgeht, ein ausgezelchnetes Trockenrmunl
fiir feuchte Gase. Uber ihre Verwendung im praktischen Betrieb ist
noch . nichts bekannt geworden. Es ist nur von der amenkamschcn
Koppers Co. 1) in einem Patent erwihnt worden. .

d) Glyzerm Mit Glyzerin als Trockenmittel? 2), nach dem Verfah-
ren von Kirkham, Hulett und Chandler, arbeiten bis jetzt nur weniga
Anlagen in Encland Es hat gegeniiber der Kalziumchloridlésung dei
'Vortell daB Ausscheldunoen fester Stoffe nicht méoglich sind. D1e Ln-
rrebmsse, die. mit - der Anlarre in Ilkeston erzielt wurden, sind sehr zu:

- friedenstellend. Die Vermngerunrr des Wassergehaltes betraot bei dieser
Anlage, die nach dem Gasbehilterausgang emgeschaltet ist; 50—609%:
Sie arbeltet ebenso wie die Anlage in Colwyn Bay3) mit einem Wascher
fir;die Trocknung und' einem fiir dié Naphthalinreinigung. An der Ein:
dampfunvsanlacre wurdén hier einige Verbesserungen angebracht Das
Glyzerin - besitzt, ]edoch den Nachteil, daB es im Vakuum. destilliert
werden und daB .dies mit der gesamten umlaufenden I Menge geschehen
mufB, wihrend bei I\alzmmchlomdlauo‘e die Emdampfuno eines Teil-
stromes moglich ist: Als weiterer. Nachteﬂ ist, wie oben erwihnt; dic
starke Zunahme der Zihigkeit bei hoheren Konzentratlonen ZUu nenneti.

- Ein Arbeiteri mit Konzentrationen iiber - 829 diirfte bereits erhebh(,]ne.'

Schwlermkelten in technischer Hinsicht bereiten. '

e) Natriumrhodanid. Gute Erfolge wurden von der Grand Rapl(ls

Gas Light Co.?) in Amerika mlt Natrmmrhodanldlosuno'en die be1 der

1) AP’ 1740248 (1929). ' )

'?) A.F. H. Knowles, Gas. Journal - 180 ('1927) S, 693; 181 (1928}, S. 335;
194 (1931), S.347; 205 (1934) S. 809. Tupholme; Gas Age-Rccoi‘d 63 (1929),
S.311. K. Fischer, Chem.-Ztg. 59 (1935), S. 516 - ) o

3) Gas Journal 194 (1931), S. 348. - - -

%) J.E.Spindle, Gas Age-Record 64 1929) 39 F. W Sperr;r, Cns
Age-Record 64 (1929) S. 557; Koppers Co. A. P. 194 207‘7 ) i
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nassen Schwefelwasserstoffwische nach -dem Seaberd Proze8 gewdhnlich
als Gemisch von Natriumrhodanid und Natriumthiosulfat etwa im Ver-
hiltnis 5: 1 anfallen, erzielt. Versuche mit reinem Natriumrhodanid-
lésungen wurden von der Gesellschaft fir Kohletechmkl) durchgefuhrt

- f) - Kalziumehlorid. * Das Ka]zmmchlomdverfahrenz) ist ‘das bisher

am meisten angewendete Gastrocknungsverfahren. Es wurde von der
Fa. W. C. Holmes & Co., Ltd., Huddershelds) 1923 ausgearbeitet, die
erste Anlage dleser Art 0'elangte 1m Jahre 1926 in 'Iounton zur Auf-
stellung. : : :
Die Auswaschunfr des Gases. mit der Kalzlumchlomdlosunv erfolgt
/\veclmmBlg fiir: ldemere Anlagen bis zu 15000 m3 Taﬂ'eslelstuno mit
einem ‘Turmwascher, - fiir vroBere Anlagen mit einem stehenden Wa-
scher, beispielsweise dem \Iultlfﬂm\\ ascher von Holmes mit sechs Kam--
mern. Die 40- bis 50 proz. Kalzmmchlomd]osunrr wird dem Gas im Ge-
‘genstrom zugefiihrt, wobei je m3 Gas etwa 21 Losung angewendet
werden. Die theoretisch erforderliche Menge ist zwar wesenthch geringer,
infolge  der positiven Vordunnunos“drme wiirde jedoch anderenfalls
eine nlcht unbetrichtliche Tempelatulstewerunﬂ eintreten. Bei .An-
wendung der obeno'enannten \Ieno'e betmcrt die Temperaturstelo'eluno
‘nur 3—50 ) L

D1e aus dem Waschex abfheBende verdunnte Losunv w1rd in einem
Vorratsbehalter gesammelt, 3—10% der umlaufenden \Ienoe werden
abgezweigt und in einem Rleselvel dampfer eingeengt.

Da l\alzmmchlomdlosunnr Schmiedeeisen nicht korrodlert bestehen'
keine V\’erl\stoffsch\\1er1rr]\elten Es ist nur darauf zu achten, daB Test-
liche Mengen Ammomak im Gas gemif der Reaktlonso'lelchunO'-

2 (NH,)HCO; + CaCl; /= CaCO; + 2 NH,Cl ++CO,  H,0

Zur Ausscheldnnv von schlammigem Kalziumkarbonat -fithren. Das
sleichzeitig geblldcte Ammomumchlorld dissoziiert im Verdampfer zu
\mmomak und. freier Salzsiure, so daB dlescx m 0'emnwem \IaBe Ixor-
10510nsersche1nunﬁen unterliegt. ‘ : L . .
Die Wirksamkeit der I&alzmmchloudlaune ]\ann wenn eine sehr
W eitgehende- Trocknung des Gases erfordelhch ist, durch 'Zucrabe von
etwa 209% Glyzerin?) noch erhebhch rrestelo'ert \\erden .

1) Ber. Ges. f. Kohletechnik 3 (1931),. ‘S. 460. -
. ?) C. Harris, Gas Journal 180 (1927), S. 516; o"9 Gas Age-Record 60 (19"
S. 877, 917; Gas Journal 181 (1928), S.274. A. \Iardsen Gas Journal 182 (19"8

8248, J. 8. Ferguson Gas' Age-Record 62 (1928), S.677.° S.E. Whitehead;
Gas Journal 187 (1930), S. 133, —, Ilet Gas 50 (1 930), S: 499. F O. Hawes und H.
Wadsworth, Gas Journal 196 (19‘%1) S. 619.
RS B O Cooper, D. M. IHHenshaw und. W. C. Ilolmes &, Co., E..PP. 248841,
"’95411 ‘304333, 366646, 384388.
1) J.Clark, Gas Age 83.(1939), S. 79
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Die Be’triebsahfwendungen des Kalziumchloridverfahrens sih-d, von
G. W. Anderson?) zu folgenden Werten, angegeben worden: = -

" Dampfverbrauch . .. .. .. . . . 48 ]\"/1000 m?3 Gas
Kiihlwasserverbrauch . . . . . . 5601/1000-m3. Gas.
. _Ka]zi_l_lmchloridverbrauch -« -« .« . .0,016~-0,24 kg, im Mittel

L : . 0,128 ]\0/1000 m3 Gas

Die Gesamtkosten -der. Gastroc]\nuno' sind von G. W. Anderson
(s. 0. ) zu, folcenden Zahlenwerten ano'eO'eben worden.

,Zahlentafel 4. ’Kapltal- Unterhaltunrrs- und . Betrlebskoston‘
von Ka1z1umchlor1d Gastroclxnun"sanlanen.

]\a ital- un n haltungs- Ausgabep fiir |
" Tages- | ‘T("l"De;I{{:é‘LT_" Anlage- P kulsu?n (‘(‘II‘J’/}"% ]\ o }i:;'[‘{"f;}}:h‘ﬁ;ﬁi’(‘j gl(;:txllt:«ll-
. lu<tun" ~Ic|%t.un-*) kosten | _Anlagewert) S lsweey o )
. . Cje Jabr | je 1000 m*® | ‘je 1000 m?® |je 1000 n
1000 m* ] 1000 m* "l  RM. | . RM. ' pr.o i pr. . Pr
30 -8100. ! 24000 ¢ 3000 - 37 o 13,25 50,25 .
60 - 16200 39000 4875 30 11,75 41,75
150 40 500 . 49000 6:125 C- 15,10 ] 10,9 < 37,0-
300 1. 81000 i 85000 -10 687,5 13.2 10,6 23.8
600 1 - 162000 147 000 18375 . 11,3 10,6 - 21,9
1200 324 000 287 000 © 35875 11,05 10,6 - - 21,65
2400 648 000 | 520000 65 000 10,2 | . 103 . 20,5
3000 - 810000 | 610000 76 ‘700 9.3 10,3 19.6

*) ‘Zugrundegelegte PI‘O]SE fiir’ Dampl‘ RAML. 1.50/t, fir \ququ 5,3 PI. /m" BT
Ixaluumchloud RM. 110.—/t, Lohnautwand R\[ 6. ——/l‘ag i

Dleses Verfahren hat allel’n n England, in mehr als 100 Gaswerken
Eingang gefunden und sich selir gut bewiihrt. FEine Anlage dieser Ati
in_Mitteleuropa gelangte 1932 auf dem Gaswerk in Basel?) fiir eine tiiz-

“liche Leistung von 150000 m3 zur Aufstelling. Sie soll im nachstehende:i
niher beschrleben werden. Ihre_Fmschaltunﬂr erfolgte hinter der Trok-
kenreinigung in die Gasaufbereitung. Eine Gesamtiibersicht iiber dix

_ Anlage vermittelt die Abb. 7. Sie'besteht im einzelnen aus einem Interi-

~sivwascher A, dem Laugekiihler B, dem Verdampfer C und dem Laug:-
vorratsbehilter D. Um den’ 'Verdampfer zu entlasten und daduri

Dampf einzusparen, wurde der Anlage ein aus dem alten Werk iiber-

nommener ‘Reutterkiihler £ vorﬂ'ebaut und das Gas wird auf 14—1f o

vorgekiihlt. _ :
Der rotierende Wascher besteht aus sechs auf(,manderfo}ﬂendon

Kammern von 3000 mm Durchmesser und je 550 mm Linge. Er ist

~im. Prinzip ahnhch gebaut wie ein Standardwascher An Stelle von Hol/- :

1) Gas- und Wasserfach 78 (1930) S. 829.- )
%) P IIaun, Monatsbull. Sch\\en Ver. Gas und“’asserfachmanncrnl(} {1936), .
S. 121,
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offenen Grube K aus Stampfbeton aufgestellt worden, so aan er nun
zwecks chhtheltskontrolle von allen Se1ten zuginglich ist. Zum Schutze
des Betons gegen Angriff durch die Chlorkalziumlauge: sind alle Inncn-
flachen dieser Grube, mit einer 10 mm starken %chmht eines Spezialkitts
iiberzogen worden. Der Laugekihler B ist als offener Rohrenkiihler
_ausgebildet und wird mit Wasser berieselt. ‘Das Umpumpen der Lauge
erfolgt mit einer Elektrozentrifugalpumpe L, eine zweite dient zur Reserv

“Die Betriebsweise der Anlage ist folo'ende Die Chlorl\alzmmlawre :
wird mittels der Zentrlftwalpumpe L aus dem Behilter Ddurch den Lauw-
kiihler B in den Wascher ‘A gepumpt, in dem sie dem Gas den Wasser- '
dampf entzieht. Durch die Wasseraufnahme erwirmt sich die Lauge "
und lauft verdiinnt iiber einen Tauchtopf in den Laugevorratsbehalter 2
zuriick. Von lluer aus wird sie wieder durch den Kuhler in den Wascher .
gepumpt. Von dieser in Umwilzung begriffenen Lauge wird ein Teil- .
strom von ca. 5—79% unmittelbar Thinter der Pumpe abgetreénnt- und’
iiber den Verdampfer geleitet. Durch Verdampfung des im Wascher .1
-aufgenommenen Wassers wird diese Lauge eingedickt und flieBt nun den
im Vorratsbehilter befindlichen verdunnten Laugevorrat wieder. z,
Dadurch wird der gesamte Vorrat so weit honzentmert daf} er befihigt
ist, von neuem O'enurrend Wasserdampf aufzunehmen. Es .geniigt, von
der Lauge’ Jewells 5-—/% emaudampfen ) daB der Dampf— und Ixuhl- :
'_\\asserverbrauch sehr gering- bleiben.

Die W’asseraufnahme erfolot durch die Lauge im \Vascher sehr rasd
“solange deren Konzentration motrhchst hioch und die Temperatur dm
Lauve moglichst tief gehalten wn'd Die Wartung der Anlage beschranit.
sich daher fast. ausschhethh auf die Emhaltuntr dieser belden Weite,
d. h. es muB die Laugekonzentration so weit an die ‘Eisgrenze heran-
“getrieben wekrden, daB die Lauge bei der nachfolgenden Kiihlung eben
' noch fliissig blelbt ein A’LlS]\I‘lStaHISlePCIl der Losunw und damit.eine Ver-
stopfung des Kuhlprs vermieden wird:.
‘ Da die Kiithlung der Lauge von der Temperatur des Wassers al-
hingig ist- und die Gastrocknllnvsanlaﬂe vollstindig im. Freien stel:(,
80 hat neben der V\assertempemﬁu_r d1e Lufttemperatur und namernt-
lich auch die Sonnenbestrahlung einen wesentlichen EinfluB auf ‘den
Grad der Trocknung des Gases. Der Taupunkt kann daher, wie auch
erfordelhch im ‘Winter niedriger gehalten werden als im Sornmer :

" Die I&osten fir die Erstellunfr der Gastrocknungsanlage Basel sind
_von P. Hauri (s. 0.) elnschhethh ‘der. Aufwendungen fiir den Umbuu
des  Laugebehilters zu RM. 80000,— anrrerreben woxden/ Bei einer,
5proz. Verzmsung und 8proz. Abschre1bun0' des Anlagekapitals ergeben
sich die Kosten fiir den ]ahrhchen I&apltaldlenst zu RM. 10400 T
Dies sind unter Zugrundelecrunrr einer jihrlichen Gaserzeugung -von
38 Mio m?® 27,4 Pf. je 1000 m3 Gas. Dieser Betrag Vermmdert sich
jahrlich um den Zins der vorfrenommenen Abschreibung..
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. Die Betriel;sk()sten_' beschranken sich auf die-Ausgaben fiir Dampf,
Strom und Wasser, da die iibrigen Aufwendungen . von untergeordneter
Bedeutung sind. Ebenso ist der Verbrauch an Kalziumchlorid sehr ge- -
ring, so.daB die Gebrauchsdauer der Lauge mit drei Jahren angenommen
werden kann. . _ _ . . : -
‘Die Betriebskosten je 1000 m3 getrocknetes Gas ergeben sich zu
folgenden Werten:" - . .. o o
~ Kraftstrom fiir Wascher und Pumpen 1,4 kWh '
' o S L ' 5,6.Pf,

zu &P oo o
Kihlwasserbedarf 4,5 m3 zu 1,6 Pf. . . . . . .. 7T2Pf
Dampf 0,025t zu. RM. 3,20 i .. ... .. 80Pt
Verbrauch a? Kalziumchloridlauge . . . . . . . . 0,8 Pf.
Reparaturen/und Ersatzmaterial . . . . ... . .. 1,2 Pf.
Gesamte Betrichskosten je 1000 m® Gas . . . . . 22,8 Pf.
dazu Kapitaldieénst je 1000 m3 Gas . . .’ . .ot 27,4 Pf.
‘Gesamtkosten 1000 m3 Gas . . . ... . . . . ... 50,2 Pf.

 Bemerkenswert ist der hohe- Kihlwasserverbrauch von 4,5 m3
jo 1000'm? Gas. Davon entfallen nur 1,5 m3 auf den Vorkiihler, dagegen -
3,0 m® auf den Laugekiihler. Der hohe Verbrauch des letzteren ergibt - -
¢ich aus dem Bestreben, die Laugetemperatur und damit den Taupunkt
des Gases wegen der nachfolgenden Verdichtung méglichst tief : zu
halten. © ) L : o R o
. Die Stuttgarter Gastrocknungsanlage!) besteht apparativ im we-
sentlichen aus einem ‘Feldwascher fiir eine” garantierte Leistung von
250000 m3 Gas_je Tag und einer Zweifacheffektdruck-Verdampferanlage.
Diese ist von der Julius Pintsch K.-G. auf Grund der Angaben des Gas-
werks ebenso wie der Feldwascher ausgefiihrt worden. Im Feldwascher
selbst werden die Absorptionswirme des Wasserdampfes und die - Rei--
bungswirme durch entsprechende Anordnung von Kiihlelementen in den
einzelnen Stufen entfernt. Ein erhohter Wasserverbrauch entsteht fiir
das Werk dadurch nicht, weil das Verbrauchswasser im Werk zum Teil
einfach durch diese Kihlelemente geleitet werden kann, wobei infolge
der groBen Menge dés durchgeleiteten Wassers eine. nur geringe Tem-
peraturéi’h(’)’hung eintritt. "Auf diese Weise wird nicht nur die Kalzium-"
chloridlauge stindig zuriickgekiiblt, sondern auch verhindert; daB das
Gas sich erwirmt. Entsprechend bewegt sich auch der Teildruck des
Wasserdampfes in giinstigen Temperaturgrenzen. . - . - _
Die Verdampferanlage besteht aus einem geschlossenen ‘Verdamp-
fer, der mit Dampf von 4 atii betrieben wird. - Die entstehenden Briiden
werden dann einem- Rieselverdampfer zugeleitét, iiber den die einzu- .
dampfende Diinnlauge vor ihrem Eintritt in den geschlossenen Ver-

‘1) 'R. M'ezgér; Gas- und \Va:sserfach 79 ..(19_36), S. 101.
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dampfer hinweggefiihrt wird. Bemerkenswert ist noch; daB diese Diinn-
lauge durch Wirmeaustausch mit. der kon/entrlerten beruglauge be-
'relts vorerwiirmt- worden ist.

Diese Gastrocl\nungsanlage hat die an sie gestellten Aufgabcn in
jeder Hinsicht .erfiillt. Es wurden die Gewahr]exst,uno'en sogar beziig-
lich Taupunkt des-getrockneten Gases, Dampfverbrauch u. dgl nicit,
unwesentlich unLerschnLten Man mufl be1 dieser Art der Gastrocknung
mit etwa 0,04 bis 0,05 Pf. /m3 an Betriebskosten rechnen Die Leistung
der Anlage 1ist- wesenthch hoher als urspriinglich - angenommen war.
Sie wird mmdestens 350000 m?3 Gas Je Tag: durchset/en ]\onnen

} c) Adsorptlonsverfahren

Adsorptlonsverfahren ziir Bindung des Dampf(rehaltes von Gasen.
‘beruhen auf der Fahigkeit einzelner groBoberflichiger Stoffe, bestimmteo
Gase oder Diampfe. auf ihrer Oberfliche zu adsorbieren.’ Fiir eine spevi-
fische Adsorption von Wasserdamp{ eignet sich vor allem Kieselgel. Dic-
ses ist die aktive, amorphe und llydratlsche Form der Klesolmure eines
festen Korpers von  verschiedener I\OInunﬂ' mit einem b(,huttgewu "

von 0,7 (wahré Dichte 2,3—2,7). 1\1eseltrel stellt eine auf kiinstliche:n
Wege iiber eine 'Kiese]s;iur'ega]lel te (»Gel¢) her"estcllte glasartig-amorpi: o
Klesels(mre dar; die durch besondere \laﬂnahmen w ahrend der Herst.ci-
lung ein schwammartlﬂes Gefiige behilt, d.h. von unziihligen; selb-t
mlkroskoplsch nicht smhtbaren Poren durchsetzt ist. Das anBolli' h
vollkommen homogen’ aussehende Produkt stellt also in Wirklichkeit
ein héchst femporlﬂes Gebilde dar, dessen intensives Aufnahmevermog:
fiir. Wasserdampf (in geringem MaBe auch fiir Dimpfe organisch ‘,
Flissigkeiten -und fiir lelcht kondensierbare Gase) durch Obelflaclu
kriifte bedingt ist, die an der iiberaus groBen »inneren« Oberfliche wirk-
sam.’ sind. Be1 cngpomgem Kieselgel bebmcrl, diese »mnele« Oberfliche -
bis zu 500 m2 je Gramm.’ .

Kieselgel bildet harte, mechamsch w1derstandsfdh]rvo I\mner bis zu
8 mm GroBe die trotz 1luer Porositiit sowohl im tIOC]\CIlCD. als auch im
’wasserﬂesattl(rt,en Zustand ihre -giinstigen mechanischen Elﬂ'enschait« n
unverindert - belbehalten und I‘emperaturen bis zu 400°C ertrage,
ohne daB sich ihre Akuvxtat vermindert?). :

Im Gegensatz zu anderen Trockenmitteln (z. 'B Chlor ]\auium
Schwefelsaure P]nosphorpentoxyd) bindet Kieselgel das Wasser. nuhL
chemisch, sondern rein physikalisch durch’ A(lsorptlon an der Oberflicihe
durch lxapll]arl\ondensatlon Daraus ergibt sich einer der wichtigsten
Vorziige des Kieselgels: seine auf emfache und wirtschaftliche Art dm( h-
fuhlbare Revonerlerbarl\elt Die Regenerierung des wassérbeladencn
Gels 0'esdueht durch Hmduxchlelten eines auf 150—2000 erhitzten Luft-

1) 11, Brickner und L. Hirth, Ange\\-’. (,hc-.m.}!) {1936), 8. 360.
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oder Gasstromes. - In gleicher Weise sind staubireie nauchgase zur Re-
generierung des Gels geeignet, die entweder in einer Verbrennungskam-
-mer erzeugt oder auch einem Abgaskanal, wie von den Entgasungsofen,
entnommen werden. Unter nahezu vollstandiger Austreibung des auf-
genommenen Wassers wird das Gel dadurch in den »aktiven« Zustand
zurlickgefiithrt und besitzt nach der Abkiihlung wieder sein volles Lei-
stungsvermogen. Von besonderer Wichtigkeit ist es, daB diese Re-
generierung bei sachgemiBer Behandlung, d. h. bei der Vermeidung von
Uberhitzung,. beliebig oft. durchfiihrbar ist. L :
~ Hinzu kommt noch, daB Kieselgel sich auch in wassergesittigtem
Zustand véllig indifferent gegeniiber simtlichen Werkstoffen' verhilt,
Korrosionen in Gelbehiltern also nicht auftreten. — : L
. Die Wassermenge, die Kieselgel bis zur Sattigung aufzunehmen
vermag, betrigt in Abhiingigkeit von der Gelsorte und den jeweiligen
. Arbeitsbedingungen bis zu 35% des Gelgewichtes. . Die Trockenwirkung
steht der des Phosphorpentoxyds und der konzentrierten. Schwefelsiure
nicht nach und ibertrifft die-des Chlorkalziums. ' Da Kieselgel auch im
wassergesiittigten Zustand seine harte, kérnige Beschaffenheit nicht ver-
liert (also weder erweicht, noch zusammenbackt), bleibt der Druckver-
fust, .den ein durch eine Kieselgelsiule stromendes Gas erleidet, stets
unverédndert. o A v ) :
Die Messung des Trocknungswirkungsgrades erfolgt in einem Teil-
strom des getrockneten Gases durch Bestimmung der psychrometrischen
Differenz') zwischen dem trockenen und nassen Thermometer (bei einer
Gasgeschwindigkeit von mehr als 2mfs). - R -
Eine Kieselgel-Gastrocknungsanlage besteht in der Regel aus zwei
mit Kieselgel beschickten Behiltern (Adsorbern), von: denen abwech-
=clnd der eine zur Trocknung dient, wihrend der andere regeneriert wird.
Die Trocknung von Gasen kann demnach in fortlaufendem Betrieh vor-
genommen werden, wobei ein Betriebsabschnitt .der beiden Kieselgel-
hehglter mindestens eine Stunde umfaBt, Man hat durch die wechselnde
Wasserbeladung bzw. Regeneriérung ‘der beiden Behilter die ‘Moglich-
keit, die fiir eine bestimmte Trocknungsleistung erforderliche Kieselgel-
menge ebenso wie die AusmaBe der Anlage auf ein Mindestmaf} zu be-
schriinken. _ i : : o ‘
‘ Im-einfachsten Falle, d. h. wenn Luft mit gréBeren’ Unterbrechun:
gen getrocknet wird, kann man mit .einem Kiese]gel-Adsorber_, aus-
kommen. Dieser Adsorber wird in geeigneter Weise mit ‘einem Erhitzer
verbunden, der zur Erzeugung der zur Regenerierung erforderlichen. Heif3-
luft dient. Meist gelangt jedoch eine Trocknungsanlage von 2 Adsorbern
~zur ‘Anwendung, wodurch eine ununterbrochene Trocknung ermoglicht
wird. Bei diesen Anlagen wird die Regenerierung des erschopften: Gels

) Vgl. Bd.V, Gasuntersuchungsmethoden,
~. Brickner, Gasindustric IX1/3. -, . . 3,»
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mit HeiBluft bewerkstelhgt, wobel das wasserhaltlge Abgas einfach
ins . Freie austritt..

~ Handelt es sich dagegen um T rockenanlagen,- die zur Troc‘knung
von. Gasen dienen, aus denen der Luftsauerstoff ferngehalten werden
soll (z. B. Schutzgas fiir das Blankglihen von Metallen), so erfolgt die
Regenerierung mit dem betreffenden Gase selbst; wobei das nach Ab-
schaltung des erschépften Gelbehilters abﬂesperrte Regeneriergas
folgenden Kreislauf durchlauft: Ventilator —> Erhitzér—> zu regenerieren-
der Gelbehalter —> Kuhler mit ‘Wasserabscheider —> Ventllator usw,

Abb. 8. An<xc]1( einer’ Schutmaslrot,knun"s(mla"e mit el(_ktnsch beheizter Regene-
rierung nach dem ]xrmsl.tuf\erf‘lhren ‘(Bauart. Gebr. Herrmann, Kaoln- Ba\u\tlml)

Die Abb. 8 gibt ein Bild von einer Schutzgastrocknungsanlage, in der di:
Regenerierung nach diesem Prinzip mit elektrischer- Beheizung vori-
genommen wird und der Zutritt von Luft also ausgeschlossen ist.  Das
an der Stirnseite sichtbare Handrad gestattet es, alle Ventile mit einem:
Handgriff umzuschalten. Eine andere . Movhchkem die Regenerierung:
unter Luftabschluf durchzufiihren, vermlttelt Abb. 9 Als. Schaltorgane
dienen 4 Dreiwegehiihne a, b, ¢, d. Das feuchte Gas tritt beia in die An-
lage ein, wird im elektrlschen Erhitzer E, aufgeheizt und durchstrémt
nun zunachst den Adsorber A, wobei das in A befmdhche ‘Gel regeneriert
wird.. Das helﬁe, wassergesattlgte Abgas gelangt iiber den Dreiwege-
hahn b in einen mit ‘Wasserabscheider vérbundenen: Kiihler, wobei s1ch-
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der groBte Teil dvés in4 Vérdarhpften Wassers abscheidet. Das nunmehr
bei Kﬁhlw.a'ssert,emperatur_ mit Wasser gesittigte Gas tritt schlieBlich
iiber den (in diesem Falle aufler Betrieb stehenden) Erhitzer E, in den:

Adsorber B ein und wird in diesem ' .

vollsténdig entwiissert. Das Trocken- [ B _
" gas gelangt durch d zur Verbrauch- : - R
stelle. E ‘ S o ) ’
- Bei groBeren Adsorbern oder - . &
~ bei der Trocknung von unter Druck |a : 4
‘stehenden Gasen ist es erforderlich, [ ’ : i
die freiwerdende Adsorptionswiirme: | ! i
duﬂrch- in die A_dsorl?'er‘ eingebaute b ./,/,7;;;/,/,,//3
Kihlschlangen abzufiihren. Ebenso . || . Z’/’fg’ff;, i
‘kann die' Aufheizung des zur Re-. A ! Z;:i;:zé?
generierung dienenden Gases in mit = ] e o
g?spanntem Dampf gespeiSten Er- . ‘ . Adspf_z;er(t AﬂSD)';EﬁE .
hitzern erfolgen. - .. S : ]
Die Abb. 10 zeigt den Aufbau : '
ciner ‘GroBlanlage zur ‘Trocknung . ' 21
von stiindlich 10000 m3 Wasserstoff T )
bei 0,2 atii. Diese Anlage besteht TP e fockengas
aus zwei entsprechend groB bemes- P
senen Adsorbern, die sich abwech- Ryays .. Adsorber B.in Betres
zelnd in Trockenbetrieb bzyiv. ‘in. ,W’,N Gas Adsorber A in Regeneration
Regenerierung befinden. Die Re- - Abb. 9. \-\';l_ssepslQ.fftr()ckn{lngsqn'l_agé fiip
wenerierung des Kieselgels wird mit, 200 i bel Sald Ghinint S3eb “frenn”

Wasserstoff im Kreislauf vorge- o S .
nommen. Da bei derartig groSen Gasmengen (ca. 2,8 m3/s) die Fiih-
sung des Gases und die Anordnung der Schaltorgane besonders kon-
struktive MafBnahmen erforderte, wurde folgendermafien verfahren: .

... Die Zu- baw. Ableitungen der beiden Adsorber A und B fiihren zu
vier Verteiler-'bzw.” Sammelkasten: N (fir NafBgas), T (fiir Trocken-
gas), H (fiir Heifigas) und A (fiir das wassergesittigte Regenerierungs-
abgas). - Jeder dieser Kisten' besitzt zwei durch Tellerventile ver-
schlieBbare .Stutzen, die durch entsprechende Leitungen mit den
‘beiden Adsorbern verbunden' sind. Simtliche ‘8 Tellerventile werden
durch eéin einziges Handrad bedient. Bei der in- der vorstehenden Ab-
bildung eingezeichneten Ventilstellung ergibt sich folgende Betriebs-
wgise: : : : . R T .
- Das NaBgas tritt in den ‘Verteilerkasten IV ein, strémt durch die
Zuleitung a zum. Adsorber A, verldfit diesen nach Durchstreichen der
Kieselgelschicht. in getrocknetem Zustande durch die Ableitung und
tritt. durch den ' Trockengassammelkasten 7 zur Verbraucherstelle.
Wihrenddessen wird das Gel im Adsorber B regeneriert. Die Regene-

, , _ 3+
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rierung geschleht in folo‘endem Krelslauf deér durch das Geblise G
aufrecht erhalten wird :- Das im Erhitzer E aufgehelzte Gas stromt durch
die Helﬂgaskammer H und Leitung ¢ zum Adsorber B und tritt aus die- -
‘sem nach Aufnahme des aus dem Kleselgel verdampften Wassers durch
S .die Ableitung d in den Ab-
gaskanal A. Von dort aus
wird das heifle Abgas wieder -
durch das -Geblise G ange-
saugt und geht durch -den
Kiihler K, worin das aufge--
" nommene Wasser abgeschie-
den wird. Das ‘Gas wird nun
- erneut im Erhitzer E aufge-
‘ “heizt und ‘dem Helﬁgaskanal
. : S - H zugefiihrt, von dort aus
S % ' ' stromt es wieder durch Lei-
~ e “tung ¢ dem Adsorber B zu.
U e 2= Durch Kontaktthermometer
wird die . Beendigung der
Regenerierungangezeigt (bei -
der wvorgenannten  Anlage

-

Adsarber A in Betrieb

* Adsorber 8 in Regeneration wmin - nach etwa 40 min), woraut
””m’b/?"”“’m"’/””? 2omin. sich selbsttiitig der Erhitzer

L R oo - E ausschalte‘t, die Drossel-

o\ : klappe V, gebffnet und dic

T EET : Drosselklappe V, geschlos-

e 21 V1T - "+ “sen wird. Das Geblise ¢

SR _gu : : fihrt: das Gas nun unter

: : i -c " Umgehung des Erhitzers -/

 1 g - {'. f,"/‘ﬁ/ S in den geniannten ‘Kreislau!
’ ‘%lk‘ = Sou ~“durch den Kiihler K, wo-
. ,,Mzw - f . durch <die Regenerierungs-
. ; wiirme aus dem soeben frisch
‘ %\_‘4}5 @ . regenerierten Adsorber /¢

‘-‘_ rasch abgefiihrt wird.. In:

gesclnlderben Falle ist diesc
- Abb. 10 W asserstomrocknunvsanhge fiir 10000 m3/h .. 1 - .
bei 0,2 atli (Bauart Gebr. Ilq.rrm nn, len~B.x) enthal). Abl\uhlunﬂ' cles heillen Kie-

selgels in‘ etwa 20 min be-
endet, so daB der vesamte Re(renemerunos~ un(l Abkiithlungsvorgang in
einer Stunde vonstatten geht. Unmlttelbar darnach erfolﬂt dle Um-
schaltung: Adsorber B tritt nun. in Trockenbetrieb, Adsorber A
Regenerierung. Der mit. dieser GroBanlage erzielte 'lxoc]\nungsgrad lst '
derart daB im Trockengas. ein hochster Wassergehalt von 0, 04—0 08¢
Wasser/m3 errelcht wn'd (Taupunkt etwa —40 bis —60° C)..
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Die Anwendung von Kieselgel zur Trocknung von Stadtgas wurde
vom Verfasser und W, Ludewig?) vorgeschlagen. Dabei zeigte es sich;
~ daB dieses Verfahren neben der Trocknung zu einer weitgehenden Fein-
reinigung (vgl. Abb. 11) des Gases fithrt. So wird durch eine besondere
Verfahrensweise?) das Naphthalin quantitativaus dem Gas entfernt. Eben-
so wird.das restliche Ammoniak vollkommen von dem’ Gel aufgenommen
und zum Teil wihrend ‘der Regeneration wieder abgegeben, gemaB der”
Gleichgewichtsreaktion o S L

. Si0; -2 H,0 4 4 NH,x=4 (NH,),S8i0,. .

DieAdsorptiondesCyan- - . ¢, L ‘
wasserstoffs ‘aus dem Gas Y0 =T . -
erfolgt zu etwa 70—80 9, , ‘\—_N\\ - |Mahthglin | Ammopiak
ebenfalls werden di¢ Dimpfe 5l AN S IR AR A
héhersiedender Teerkohlen- [T\ , \\__-._"f_"i’.“f‘.’ff’lr?‘iff.,--
wasserstoffe weitgehend zu- Al I : :
riickgehalten. " Benzol und
dessen Homologe werden im
Gegensatz dazu nur zu Be-
ginn der Adsorption ‘teil- .
weise adsorbiert, dann aber
verdrangt und restlos an das
Gas wieder abgegeben. Ein
Verlust - an - Benzolkohlen-
wasserstoffen tritt daher in- Y (S Y R I
folge der sofort an die. 1] I , ,
Adsorption anschliefénden 2 46 8 w2 w
\ViederYérdrﬁngung nicht '. - 32/0(1//‘7_91!&6!/5 07/7298}7.—‘%”’0688/‘ »
ein. ‘Das gleiche gilt hin- . Abb.11.. Feinreinigung von Stadtgas mit Kieselgel.
sichtlich des Verhaltens des’ o _
. Kohlendioxyds und der gasférmigen Kohlenwasserstoffe. Der Heizwert'
des Gases, bezogen auf den Normzustand, wird somit nicht verindert.

Eine. ‘erste nach diesem Verfahren arbeitende Trocknungsanlage
fir Stadtgas hat im Gaswerk Simmern - (Hunsriick) Aufstellung ge-
-funden. ; T ) ' S : :
Die bei normaler Arbeitsweise fiir die Gastrocknung (Trocknungs-
periode) erhaltenen Ergebnisse iiber den Wirkungsgrad der Anlage, die
_seit etwa 2 Jahren in Betrieb ist, zeigt die 'Abb. 12. In dieser ist tiber
einen Betriebsabschnitt, der jeweils 48 h' betragt, im unterén Teil zu-
nichst die Gaseintrittstemperatur dargestellt. Sie betrigt im Durch-
schnitt 11,00 Die anfingliche Steigerung- auf 139 ist zum Teil durch
Wirmeeinstrahlung aus dem zweiten Adsorber bedingt, der zur gleichen
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1) Gas- und Wasserfach 77 (1934), S. 135; 7S (1985), S.459. °
%} DRP. angem. ‘
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Zeit zwecks Wiederbelebung des Gels geheizt wird. - Zum Teil ist sie
‘ferner auf den Anstieg der Tagestemperatur zuriickzufithren, wie auch
zwischen der 24.—40. h. ' Die Gasaustrittstemperatur aus dem Adsorber
(oberer Teil des Bildes) erhoht sich zuniclist infolge der im Gel freiwer-
denden Aasorptlonswarme daraufhin fillt sie zundchst schnell und all-
mahlich langsamer ab Aus dlesem Grunde errelcht auch die Taupun]\t-

. Tmperc'urverlaul wahrond der Gastrocknung.
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Ahb 12 Taupunkt des getrockneten Gases und ’lemperatuncrlaur
\\ahrend der Gastrocknunn

temperatur des { frisch getrockneten Gases nicht “die zu erwartenden
tiefen Werte. Infolge der’ Erwidrmung des’ Gels fillt der. erkungsgrad
der Trocknung vielmehr zundchst bis auf einen Taupunkt ven 4,5° ab
- und sinkt erst-dann wieder auf —3°, wenn die Gel- und damit dle Gas-
“austrittstemperatur zuriickgeht. AnsdllleBend bleibt die . Taupunkt-
temperatur lange Stunden in:dem Bereich von -3 bis —-5° bestehen.
(Die bei einer standlgen indirekten Kihlung des Gels mit Frischwasser
zu erwartende Taupunkttemperatur des getrockneten Gases ist ge-
strichelt . eingezeichnet.) = Die Mltteltemperaturen des austretenden
Gases und dessen Taupunkt betragen 18,89 bzw. -2, 00 Sie stellen
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sich im Behilter bei der Speicherung und Mischung des ‘Gases wert-
gehend ein. Eine mittlere Taupunkttemperatur von -4-2,00.ist iiber etwa
8 Monate des Jahres vollig ausreichend, um eine Kondensation von'
Wasserdampf-im Rohrnetz véllig auszuschlieBen. In den kalten Winter-
monaten muB dagegen die Trocknungsperiode entsprechend abgekiirzt
werden. L o L o
Das'mit Wasserdampf beladene” Gel wird anschlieBend mit heifien
Rauchgasen wiederbelebt. . Da Abgase der Ofenbeheizung. im Gaswerk
Simmern aus betrieblichen Griinden nicht zur Verfiigung stehen, werden’
diese in einer Verbrennungskammer auBerhalb des die Gasaufbereitungs-
anlagen “enthaltenden Gebaudes durch Verbrennung von Stadtgas
erzeugt. ~ Diese heiflen Rauchgase der durchschnittlichen Zusammen-
setzung 3—59, CO,, 9—11% Wasserdampf, 8—109% O, und 70—75% N,
treten nach Umschaltung der Adsorberkiisten mit einer Temperatur von
etwa 250—260° ein und werden mittels eines Ventilators durchgesaugt.
Die Temperatur der Abgase ‘erhéht sich infolge des  Wiarmeaufwandes
fir die Desorption' des Wasserdampfes aus dem Gel zunichst nur lang-
sam, erst daraufhin steigt sie schnell an. - Die Wiederbelebung wird be-
endet, wenn die den Adsorber verlassenden Abgase eine Temperatur von
‘etwa 1200 erreicht haben. e _ . N
Der Taupunkt des Stadtgases wird wihrend der Trocknung von
11,0 auf 2,0° d.h. um 5g/m? verringert. Dies entspricht bei. einer
Gesamtmenge von 1966 m3 Gas einer Beladung des Gels mit 9,83 kg
Wasserdampf und darmit einer Beladung mit- zusitzlich 9,839 Wasser.
"Dabei ist zu beriicksichtigen, daf die Trocknungstemperatur von 120°
zu einer nur teilweisen Entwisserung des Gels fithrt. - o
Laufend durchgefiihrte Bestimmungen - des- Naphthalingehaltes im.
getrockneten Gas ergaben ferner, da8 es vollkommen frei von Naphthalin
ist. Eine auf +-2° gekiihlte Pikrinséurelosung zeigt selbst nach'stindi-
gem Durchleiten des Gases keine Triitbung. Ebenso tritt eine vollige Ent-
-fernung der letzten - Reste Ammoniak und eine entsprechende Ver-
minderung des Gehaltes an Cyanwasserstoff und an harzbildenden Ver-
unreinigungen. ein. - S ' . S ' -
~ Die Betriebsaufwendungen betragen im Mittel von zehn Beétriebs-
perioden’ von je 48 h mit insgesamt 19666 m3 Gasdurchgang bei jeder
Gelregenerierung 13,4 m® Gas fiir 'die Abgaserzeugung und 1,5 kWh
‘Kraftstrom fiir den Antrieb des Ventilators. Unter Zugrundelegung
eines Preises fiir Gas von 3 Pf./m? und fiir elektrische Energie von 4 Pf. je
kWh ergeben sich die Betriebsausgaben je 1000 m® Gastrocknung zu
6,82 m® Heizgas = RM. 0,205 und zu 0,76 kWh = RM. 0,030, insge-
samt zu RM. 0,235, mithin je m3 Gastrocknung zu 0,0235 Pf. Bedienungs-
.kosten sind ni¢ht in Rechnung zu stellen,:da das Personal fiir- die Gas-
aufbereitungsanlage die wenigen erforderlichen Handgriffe der Um-
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stellung der Adsorber sowie- der An- und Abstellung der Behelzuno
mitverrichten kann.

Eine. zweite groBere nach dlesem Verfahren arbeltende Gastrocl\-
nungs- und F emrelmguncfsanlaoe befindet sich zur Zelt, im Bau.

' -  G Entfernung der Stlckoxyde. '
1. Blldung der Stickoxyde und 1hr Antell 1m Stemkohlenvas.

Von den anorgamschen im Stemkohlengas enthaltenen Verbin-
dungen erfordern die Stickoxyde, die nur in Konzentrationen zwischen
10-2 und 105 Vol.-%, enthalten sind, eine besondere Beachtung. P.
Schuftanl) nahm- zunichst an, daB deren Bildung durch Oxydatlon
von primir aus der Kohle' aboespaltenem Ammomak mit Kohlendioxyd
oder Luftsauerstoff im Entgasungsraum gemaB der Reaktionsgleichung
2 NH,; + 5 CO,; = 2 NO -+ 3H,0 + 5 CO - erfolgt, wofir die katalyti-
schen Bedingungen sehr' giinstig liegen?). Es zeigte sich- jedoch durch
spatere Untersuchungen, das d1e auf diesem Wege gebildeten Stickoxyd-
mengen sehr gering smd Die Stickoxyde Werden v1e1mehr bei Verbren-
nunorsvorganoen als Nebenreaktion gemi der Formel N, -} 02;32 NG
— 43200 cal gebildet und gelangen durch’ Rauchcrasemsauouno' in das
Gas. In reinem Steinkohlengas: sind. nach’ Untersuchungen vdn P.
-Schlipfer?) nur etwa 2-10-3Vol.-% Stickoxyd, in- den Verbrennungs
abgasen von. Gasflammen dagegen 10-3 bis 2-10-2 Vol.-9, Stickoxydc
enthalten. Daraus erklirt sich auch, da$ bei reinem Steinkohlengas odes
Stadtgas mit einem Stlckstoffoehalt von weniger als etwa 5% Harzaus—
scheldungen praktisch nicht - beobachtet werden wohl dagegen bei
hoéheren Stlckstoffgel‘azten des. Gases mfolge der ihr Vorhandensein be~
dingenden Rauchoasemsaugung

" Auf eine weitere Moglichkeit des Ubertretens von Stlckoxyden in .
das Gas hat F. Schuster®) hingewiesen. Wenn bei dem halbdirekten
oder direkten Ammonsulfatgewinnungsverfahren zur Absorption-des Am-
moniaks Kammersiure verwendet wird, die haufig 0,5—5- 10=3 Gew.-%
Stickstoffdioxyd enthilt, so wird diese-an das Gas aboegeben und bildet
mfo]ge der Glelchgewmhtsreaktlon : . '

: C2NO,==2 NO—I—O2 .

1} Von den Kohlen und Mineralslen -Bd. I (1928), S.198; Bd. Il (1929) S. 81;
. Brennstoffchem. 13 (1932) S. 104. — Das Vorkommen von thcko:\yden in Koksofen-
gas wurde erstmalig im F. P. 638382 (vom 4.12.1926) der Soc. L’Air Liquide erw#hnt.

2) Vgl. die Bildung von Salpetersdure aus. Koksstickstoff bei der Herstellung
von {fliissiger Kohlensiure durch Verbrennen von Koks mit Luft nach L. Hackspill

-und.A. Couder, Compt. rend. 1796 (1923), S..1811:
© 3) Bericht fiir den 3. kongreB der Intern. Vereinigung .der Gasmdustrxe, Paris

1937.
4). Brennstoffchem. 14 (1933), S. 469.
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So fand Berkoff1) bei Stickoxydbestimmungen auf den ‘Kokereien der
‘hollandischen Zechen Emma und Maurits zwischen dem Eingang und
dem Ausgang der Ammoniaksattiger Erhshungen des Gehaltes an Stick-
oxyd um 100—2009%,. ' : ' : :
' 2. Bildung von Harznebeln aus. Stickoxyden.

.~ Die geringen Anteile an ,Stickoxyd im Stadtgas liegen -weitaus

. unterhalb der hygienisch oder fiir Korrosionen bedenklichen. Grenz-
konzentration: - Jedoch.vermogen sie zu sehr storend wirkenden Harz-
ausscheidungen im Gasverteilungsnetz, insbesondere in Reglern, Ziind-
flammen u. a. zu fiihren. Harzausscheidungen im Rohrnetz kénnen auf
verschiedenen Ursachen beruhen. Aus Gasen: mit einem hohen Géhalt:
an Déampfen stark ungesittigter Verbindungen, wie von Styrol, Inden,
Cumaron, die sich vor allemn in karburiertem Wassergas befinden, scheiden
“sich durch Polymerisation und Oxydation harzartige Verbindungen aus,
~die nach einem Vorschlag von K: Bunte, H. Briickner und G. Haas?)
“als »Flissigharze « bezeichnet werden (der amerikanische Ausdruck hier-
fir lautet »liquid phase gums«)). Die Harznebel (»vapour phase gums«)
bilden sich dagegen durch' Kondensation von Stickoxyd mit ungesittig-
ten Kohlenwasserstoffen, die im Steinkohlengas enthalten sind. Ihre
Bildung 'geht als Molekularreaktion ziemlich langsam vonstatten, sie
entstehen zum gréBten Teil erst wihrend der Speicherung des Gases
in den Behaltern und bilden zunichst Teilchen von ultramikroskopi-
scher GroBe. Bei feuchten Gasen bilden sie wahrend der Abkiihlung
desselben  im ~ Rohrnetz Kondensationskerne fiir den kondensierten
Wasserdampf und werden mit diesem zusammen niedergeschlagen;
teilweise bleiben sie. jedoch im Gas enthalten, so daB ihre Gesamt-
menge bei der Verteilung von weitgehend getrocknetem Gas keine be-
merkbare Verminderung erfihrt. Die. Einzelteilchen vergréBern sich
allméhlich und schlagen sich schlieBlich als feine Trépfchen bei Rich-
tungs-' oder Geschwindigkeitsinderungen des- Gases infolge . der' Prall-
wirkung nieder, so daf sie bei Reglerorganen.und feinen Diisen zu un-
liebsamen. Verstopfungen fithren. - - L : .
‘Das Stickoxyd (NO) lagert sich hierbei nicht direkt an die unge-
sittigten Kohlenwasserstoffe an, es-wird vielmehr, katalytisch. beschleu--
nigt, zunéichst zu. NO, oxydiert und dieses daraufhin in Nitrokorper
von harzdhnlichem Charakter itbergefiihrt. Die Oxydationsgeschwindig-
keit geringer Stickoxydgehalte wird zunichst stark durch. Kohlenwasser-
stoffe mit. konjugierten Doppelbindungen und weiterhin durch andere

1} Het Gas 51 (1931),- S. 460. L )

%) Gas- und Wasserfach 78 (1935), S. 754. s .
3) W. H. Fulweiler, Ind. Eng. Chem. 24 (1932}, S.969, 1238; 25 (1934),
$.1028; Gas Journal (London) 207 {1934), S.253; Amer. Gas Assoc. Monthly 13
(1931), S. 770. (R 4
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Diolefine begiinstigt.  Zu dlesen Stoffen gehoren Butadien, Methyl-
und Dimethylbutadien, Pentadien, - Hexadien, Dlhydrobenzolkohleu--
wasserstoffe und Zyklopentadien. Im Stemkohlengas dient als Oxyda-
tionsbeschleuniger vor allem das 1 ,3-Butadien. Diese katalytisch be-
dmgte Reaktion-ist auch als Ursache dafiir anzusehen, weshalb selbst
in Gasen mit niedrigem Sauerstoffgehalt geringe Menoen Stickoxyd.
rasch .und vollstandlg zu- verschwinden vermégen. Beschleumgend’)
wirken fiir die Harzbildung gas- bzw. dampfformlg im Gas enthaltene:
‘Basen, wie Ammoniak, Pyridine u. a. So wurde in einem -der Werke
der GASAG, Berlin, beobachtet dafl unter sonst gleichbleibenden
vVersuchsbedmrrungen eine Vermmderung des - restlichen ' Ammoniak-
gehaltes im -Endgas von 0,37 auf 0,14 g/100 m3 geniigte, um Harzabschei-
"dungen im.Rohrnetz vollkommen zu verhindern. . Ferner neigen nicht
nur NO sondern iiberhaupt die sauren Bestandteile des Gases, wie
_Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff und deren Abkémmlinge in Ge-
genwart von Ammoniak dazu, mit einigen ungesittigten Kohlenwassox»
stoffen harzihnliche polymere Produkte zu bilden.

" W.H.Fulweiler (s. 0.) gelang es, die Blldung der Harznebel im
Ultramikroskop zu verfolgen. Zunichst besitzen sie eine durchschnitl-
liche TeilchengréBe von nur. 0,000025 cm, die nicht mit den. dblichen
Filtern aus dem Gas entfernt werden konnen Da sie ferner den Gesetzen
der Brownschen Molekularbewegung folgen, lassen sie sich auch durch
StoBkondensation ‘nicht abscheiden.  Allmihlich wachsen die Teilchen’
durch Zusammenballung jedoch zu ~makroskopischer GroBe an und kép-
nen aus dem Gas niedergeschlagen werden.

. Die Harznebel erscheinen unmittelbar nach ihrer Abscheldun
aus dem Gas zunichst als weiBe kristalline Niederschlige, allmahhch
verfirben sie sich gelb, verlieren ihr kristallines' Aussehen und bilden
schlieflich amorphe, rotbraune bis schwirzliche brocklige Ablagerungen
Infolge ihres sauren Charakters sind sie in Alkalien16slich und werden
durch Siuren wieder ausgefillt.. Bei-der BPhandlung mit organische:i
Losungsmltte]n sind sie nur in Azeton 1dslich. In der Hitze zersetzen
sie sich ziemlich heftig, zuweilen unter Verpuffung und Bildung eines .
‘kokséhnlichen - Riickstandes- und Abspaltung von CO, CO, und NO.
Dabei ist auch eine Abscheidung geringer Mengen Ol zu beachten. Ihre
elementare Zusammensetzung, bei einem durchschnittlichen Molekular-
gewicht von 350-—400, ist etwa folgende: Gehalt an Kolilenstoff 55—62%;,
an .Wa_s‘serstoff 6—6, 5%, an Stickstoff 4—59%, an Schwefel 0,4—1%.

3. Verfahren zur Dntfe‘rnung der Stickoxyde.

Die Verfahren zur Vermmderung bzw. Entfernung der Stick-
oxyde aus dem Stadtgas konnen in zwel ‘Gruppen unterteilt werden,

‘ 1 Ixuhlmann Erfahrungsaustausch der Chiemiker day aswerke, Bavreuth
1938. ’ :
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und zwar in solche, bei denen ihre Herausnahme aus dem Gas im Gang
der normalen Gasaufbereitung erfolgt und in eine zweite Gruppe, bei
denen die Stickoxyde durch besondere Verfahren aus dem Gas entfernt
werden. . : B ' e
a) Entfernung ‘der Stickoxyde wihrend der Gasaufberei-
: ' o . tung. E N o ‘
Infolge der geringen Loslichkeit des Stickoxyds (NO) in Wasser bei
gewdhnlichem Druck findet wihrend der Kiihlung des Gases und bei der
Auswaschung des Ammoniaks praktisch keine Verminderung desselben
im Gas statt, wahrend das NO, als Siurebildner in Wasser leicht I8slich

- _o. . ;
_ ZZ Vo~ % . NG, ~und Marzbnldung
b4 . - .
- 30 // )
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Abb. 13. Schematische Darstellung der Verminderung des Stickoxydgehaltes
B des Gases withrend der. Aufbereitung und Fortleitung. N

ist. Die Veréinderung des Stickoxydgehaltes (NO) wihrend der normaleil

- Gasaufbereitung in einem Gaswerk, das mit starker Rauchgaseinsaugung
(Stickstoffgehalt 12-—149) arbeitete, wurde zu folgenden Werten eér-
mittelt (vgl. ferner Abb. 13)1): - :

Nach der Kithlung . . . . . . . . . . 35-10- Vol.-% .
.nach dem Ammoniakwascher . . . . . 35-10-%
nach’ den Benzolwaschern . . . . .". .  33-10-% - »
nach der, Trockenreinigung . . . . . 28-10-%  »
im - Stadtgas hinter den- Behiltern . . . 3,5 -10-4  » o

Daraus ergibt sich eine bemerkbare Verminderung des Stickoxyd-
gchaltes im Verlauf der Gasaufbereitung nur in der Trockenreinigung.
Eingehende Untersuchungen hieriiber von R. Web er?)sowie K. Bunte,
H.Briickner und G. Haas?3) bestétigten die Angabe von P.Schuftan .
(s. 0.}, daB sich-durch Einwirkung von NO auf Eisensulfid (FeS) schwarze
Roussinische Salze der allgemeinen Formel Mel Fe (NO),S; bilden. "

1) Gas- und Wasserfach 77 (1934), S. 81. : . T
N ?) Dissertation Ziirich (1933), vgl. ferner A. Gayer und R.'Weber. Brenn-
stoffchem. 14 (1933); S.405. -« ~

3) Gas- und Wasserfach 78 (1935), S. 75%.
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~Diese schwarzen Roussinschen Salze der eben angegebenen Formel,
in der Mel_ ein einwertiges: Kation -bedeutet, sind bei Licht- und_ Luft-
_zutritt nur wenig bestandig, sondern zerfallen allmihlich unter Abspal-
tung von NO, das durch seinen typischen Geruch leicht festgestellt wer-
“den kann. Oberhalb 500 zersetzen sie sich langsam, bei etwa 80° spontan,
ebenfalls unter Abspaltung von NO und Andérung ihrer Farbe. Dies gibt -
auch ‘die Erklirung dafiir, daB Roussinsche Salze in ausgebrauchtcr,
regenerierter Gasreinigungsmasseé nicht: nachgewiesen . werden kénnen.

- Ferner wurde festgestellt, daB bei der’ Einwirkung von NO, auf’
Eisensulfid geméf . der Bruttoreaktionsgleichung e '

2 NO, 4- 2 FeS + 6H,0 =2 NH; + 2 SO, + Fe(OH),

zunéchst Ammoniak, Schwefeldioxyd und Eisenoxydhydrat gebildet
werden, worauf das primir entstandene Schwefeldioxyd mit weiterein
Eisensulfid unter gegenseitiger Oxydation bzw. Reduktion nach der
Bruttoformel - - K E . - S
: ' 3.80; + 4 FeS+ 6 Hy0 =7 S 4 4 Fe(OH),
reagiert. = . - ‘ o ‘ oL
. Storungen durch Harznebel konnten in fritheren Zeiten nicht b -
obachtet werden, da die Trockenreinigung stets ohne Regenerierung dr
Masse durch gleichzeitige Luftzugabe betrieben wurde. Das in der Masse
. in reichlicher Menge enthaltene Eisensesquisulfid (Fe,S;), das zum T.il
-in 2 FeS - S zerfallt, geniigte daheér frither zur Bindung von Stickoxy:!.
Nach .der allgemein iiblich gewordenen laufenden Regenerierung d.r
Gasreinigungsmassen in den Kisten durch stetige Luftzugabe ist jedo:h
- nunmehr der Gehalt an Eisen-2-Sulfid zu gering, als.daB samtlici.e
Stickoxyde:in Form Roussinscher Salze gebunden werden kénnten. Ts
wurde daher vom Gasinstitut (K. Bunte, H. Briickner und G. Haax,
s..0.) und unabhingig davon von C. W. Jordan, A. L. Ward und W. IL.
Fulweiler?) vorgeschlagen, entweder vor der ‘Trockenreinigungsanlaz¢
einen Vorreiniger einzuschalten oder bei einer ausreichend bemessenin
GroBe der Anlage die zur Regenerierung der Masse erforderliche Luit
' . Tl ~ ¢ erst nach dem ersten Kastea
i easscenenginy - gugugeben -und diesen bei d.t.
T — _ : - Umschaltung der Kiisten nicht:
=d _ il = mit einzubez%ehen.'Das Prinzip.
: ﬂ — .. der Einschaltung eines Sticl:-
Lofr zur o C oxydreinigers nach dem. Ver-
Segerrirery 7 . fahren des Gasinstituts zeigt
AP o o Vehn s, s Selkolienses  die Abb. 14, wobei die Schali-
LR .- mdglichkeiten des Hauptreini-
gers vollkommen unveréndert bleiben. Dabei miissen Jeweils zwei parallel
geschaltete Vorreiniger vorgesehen werden. Wenn die Masse des einen

1) A. P. 1976704, Ind. Engng. Chem. 27 (1935), S. 1180.
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Vorreinigers mit Stickoxyd gesattigt ist, wird sie verworfen und gleich-
zeitig auf den zweiten Reiniger umgeschaltet. Nach dem Stuttgarter
Verfahren?) sind unter Verwendung bestimmter Zusétze und bei Ein-
. haltung " einer besonderen Betriebsfithrung die NO-Reinigungsmassen
regenerierfihig. Da der Masseverbrauch fir die: Stickoxydentfernung
sehr gering ist, lohnt es andererseits’ kaum, diese zu regenerieren und
erneut einzusetzen. = : . ' S
Dieses Verfahren der'Einschaltung éines Vorreinigers vor die trok-
kene  Schwefelreinigung hat sich auf verschiedenen Gaswerken gut be-
wihrt. So kénnen nach Kuhlmann (s. 0.) béi Fiillung des Vorreinigers
-mit alkalifreier bzw. schwach schwefelsaurehaltiger ausgebrauchter Masse
mit 100 kg derselberr 200000 m3 Gas von Stickoxyd gereinigt werden.
. Nach eingehenden Untersuchungen von R. Harth und H. Muser 3
wird bei Einschaltung eines mit Luxmasse .gefillten Vorreinigers oder
Linfithrung der Regenerationsluft erst hinter dem "ersten Kasten die
Intfernung der' Stickoxyde auf etwa 98Y% gesteigert, dabei ist es aber.
zweckmaBig, die Luftzugabe vor dem zweiten. Reinigerkasten nicht ohne
~Grund zu hoch zu halten, um eine weitere Verminderung des NO-Gehal-
tes auch in den folgenden Reinigern noch zu erméglichen.: Eine Weiter-
schaltung des ersten Kastens in-der sonst iiblichen Weise ist selbstver-
stindlich unméglich, da andernfalls .die gebildeten Roussinschen Salze
“wieder zersetzt werdéen und NO an das Gas abgegeben wird. Ebenso muf
~die mit Roussinschen Salzen beladene ausgebrauchte Masse. bei ihrer
Tiegenerierung ‘sehr sorgfiltig beliiftet werden, um- diese vollstindig zu
zirsetzen. S . . ) -
Aus betrieblichen  Griinden: ist fiir die Stickoxydentfernung zu
‘cinpfehlen, einen besonderen Kasten oder Turmreiniger zur NO-Ent-
‘fornung vorzuschalten. Die Reinigerkisten kénnen dann ohne Abinde-
rung in der tblichen Weise umgeschaltet. werden. In diésem Vorreiniger
wird eine bereits teilweise angereicherte Masse mit Lockerungszusitzen
_cingebracht, dadurch steigt der Druckverlust in ihr im Dauerbetrieb nur
Jongsam an. Vor dem Offnen eines derartigen Vorreinigers ist es ratsam,

* esen mit einem Schutzgas auszuspiilen. Die Entziindlichkeit der Masse.
“kann auch durch eine teilweise Regenerierung mit einem entsprechenden
Gas-Luftgemisch unter, Umwiilzung mit einem Geblise und einer Kiihl--
cinrichtung vor dem Austragen vermindert werden. Eine Auswechslung
des Vorreinigers ist nur in groBen Zeitabstdnden erforderlich, im prak-
tischen Betrieb wurde je kg Masse bisher eine Absorption von 100 em3 NO
erzielt, dabei war die Masse jedoch bei weitem noch nicht erschopft.

Ebenso gelingt eine weitgehende Entfernung der-Stickoxyde aus dem
Gas als Nebenwirkung der elektrischen Entteerung, wie diese von Fell-
1) Vgl. 2. Teil, S.303. . :
+#) ‘Gas: und Wasserfach S1'(1938), S. 890.
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mann?) erstmalig beobachtet wurde. Der Wirkungsgrad der Entfernung
- des Stickoxyds durch das Elektrofilter: wurde zu 90—95% ermittelt. Es -

ist anzunehmen, daB die Einwirkung des elektrischen Feldes zu einer

weitgehenden Oxydation des NO zu NO, durch die gleichzeitig im Gas
--.enthaltenen Spuren Sauerstoff fiihrt, das daraufhin infolge seines sauren
- Charakters bei der Ammoniakauswaschung mit  entfernt wird.:

'b) Entfernung der Stickoxyde durch -besondere Verfahren.
Die besonderen Verfahren zur Entfernung der Stickoxyde. aus dem

Gas beruhen zumeist auf Waschverfahren oder auf einer katalytischen
Reduktion derselben zu Ammoniak. Das beste Absorptionsmittel stellt
nach einer Mitteilung von H. A. J. Pieters?) alkalische Natriumsulfit-
losung dar, dies wird von V. Porrazzo3) bestitigt. Bergfeld4) hat die
Auswaschung der Stickoxyde mit hochkonzentrierten Lésungen saurcr
-Phosphate oder Arseniate in - Gegenwart von Sauerstoff empfohlen,
"Bergfeld’) und die' Ges.-Linde®) haben sich ihre Auswaschung ms;, -
" sauren Chromatlésungen schiitzen lassen. IR : S
Eine katalytische Reduktion der Stickoxyde ist bei erhohter Tem-
peratur moglich in Gegenwart von reduziertem Kupfer oder Eisen?).
‘Da diese Metalle jedoch nicht schwefelfest sind, verwendeten H. Tropsch
und R. KaBler®) gegen Schwefelverbindungen unempfindliche Kor-

- takte. Als am besten geeignet erwies sich Molybdansulfid, mit dem bei
250° und. einer Raumgeschwindigkeit von 4000 noch eine quantitative
Umsetzung erzielt’' wurde, Nach Untersuchungen von- H. Hollings.
W. K. Hutchison und R. H: Griffith®) werden beim Uberleiten dcs
Gases tber einen Nickelkontakt bei 100° bereits die Stickoxyde voli-
standig reduziert. Bei dieser Temperatur wird jedoch der Katalysater
allmahlich durch den}.Sauerstoffg“ehalt des Gases vergiftet., Erst ober-
halb 150° bildet letzteres Wasser. Bei 160—180° kann daraufhin- dis
stiindliche Stromungsgeschwindigkeit des Gases fiir eine vollkommerie
Entfernung des Stickoxyd- und Sauerstoffgehaltes aus dem Gas runil
das 1500fache des Kontaktvolumens betragen. ’ ‘
Nachdem die Entfernung der Stickoxyde durch eine entsprechende
Fuhrung der Trockenreinigung oder auch durch die elektrische Entteerung

) Erfahrungsaustausch der Chemiker der Gaswerke, Bayreuth 1938.
?) Brennstoffchem. 12 (1931), S.285.- =~ ’ o

) Gas Age Record 72 (1933), S.123.

) DRP. 449287. ‘

) F. P.678326.

¢} DRP. 520793, 521031. . :

) L’Air Liquide, DRP. 484055, F. P. 642720.

8) Brennstoffchem. 12 (1931), S. 345. . .- o . o -
. ) Gas World 107 (1937), Nr. 2778, S. 379; Gas Journal {London) 220 (1937},
'Nr. 3886, S. 475. : : ’ C o
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erreicnt werden kann, haben die besonderen V. erfahren bis aut ausnanme-
falle ihre Bedeutung verloren. R :

¢) Auswirkungen der St‘i'ck_oxydentfel"n‘u‘n.g aus dem Gas.

. Das Verfahren der Stickoxydentfernung Besitzt nicht nur fir die
Vermeidung der Harzbildung im Gasverteilungsnetz Bedeutung. ‘Es -
ist in gleichem MaBe wertvoll fiir das Benzorbonverfahren. Bei
_diesem muB bisher die Benzorbonkohle im allgemeinen nach einer Be-

~ladung mit insgesamt 80—150 kg Benzol/kg Kohle ausgewechselt werden,
da deren Adsorptionsvermégen sich infolge Verringerung der aktiven
Oberfliche stetig vermindert. Dies beruht auf der gleichzeitigen Adsorp-
tion von ungeséttigten Kohlenwasserstoffen und von Stickoxyd, worauf

-diese infolge ihrer Verdichtung auf ‘der Kohleoberfliche wesentlich .
schneller unter: Ausscheidung von Harzen reagieren und die Kapillaren
verkleben und verstopfen. Bei einer-vorausgehenden Stickoxydentfer- -
nung durch Vorreinigung ' des 'Gases 148t sich die Lebensdauer der
Aktivkohlefullung wesentlich steigern. .

D. Entfernung des Naphthalins,-
v - 1. Allgemeines. ‘
* Der Naphthalingehalt des Steinkohlengases ist zunzchst im wesent-
. lichen von der Art der Entgasungsriume und der. Hohe der Entgasungs-
temperatur abhingig. Das Naphthalin wird in Form: von Sekundér-
reaktionen bei der thermischen Zersetzung von- aliphatischen und von
Benzolkohlenwasserstoffen” gebildet, seine Menge ‘steigt ‘daher mit zu-.
nehmender Entgasungstemperatur an. Ebenso wird sie erhéht ‘mit zu-
nwehmender, Kammerbreite (langsamer Entgasung) oder bei einer ‘unge-
riigenden Fillung des Entgasungsraumes. . . - : '
. Der itberwiegende. Teil des Naphthalins wird bereits bei der Kihlung
wihrend der Ausscheidung des Teers aus dem Gas mit ausgeschieden. .
Dabei ist, folgendes zu beachten: Je langsamer die Kiihlung des Gases.
crfolgt, in um so vermehrtem MaBe lost. sich das dampff6rmig im Gas
enthaltene Naphthalin im Teer auf. _Geférdert wird diese »Alswaschung «
des Naphthalins durch GroBraumkiihlerl). . Deren Wirkungsweise be-
rubt .im wesentlichen nicht auf einer Kihlung des Gases' sondern
-auf einer starken Verringerung der’ Raumgeschwindigkeit in diesern.
Infolgedessen scheiden sich die im Gas mitgefiihrten Teertropfchen
schleierférmig ‘aus dem langsam von unten nach. oben gefithrten Gas-
strom aus, 15sen bei ihrem langsamen Fall weitere Teer- und Naphthalin-

-~ 1} Verhandlungen des DVGW’ 1899, Journ. f. Gasbel. 42 (1899), S. 469; K.
Bunte, Journ. f. Gasbel. 63.(1920), S. 181. . : ’
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dampfe auf und reichern sich bei einer geniigend langen Beriihrungsdauer
bis zur Grenze ihrer Losungsfahigkeit mit diesen an. Dabei ist zu be-
achten, daB die Naphthalinlgslichkeit mit zunehmender Temperatur. an-
steigt, also der Raumkiihler mit einer nicht zu niedrigen Temperatur he-
trieben werden soll. e S
Bei einer zu rasch durchgefiihrten Kithlung und bei zu hoher Gas-
geschwindigkeit wird das. Gas abgeschreckt, das.kondensierte Naphtha-
lin bleibt in Form feinster leichter Schuppen im Gas enthalten und wird
von diesem’ zum Teil durch die Aufbereitungsanlagen mitgerissen, so
daB der Naphthalingehalt des Gases zu hohe Werte beibehalt. In diesem
Falle hat das an den Wandungen abgekiihlte' Gas ferner eine niedrigere
Temperatur als in der Mitte des Kiihlers.: Wenn sich also Gas von der
Kiihlfliche und vom Innenraum mischt, so bildet sich eine mittlere’ Gas- -
temperatur, bei der nicht mehr die gleichen Mengen Naphthalin, Teer
und Wasser dampfférmig. bleiben  kénnen. So betrigt. der Sattigungs-
druck von Naphthalin bei 40° 0,320 Torr, entspr. 209,9 g/100 m3, ‘hei-
10° dagegen nur 0,021 Torr, entspr. 15,2 g/100 m3. Tritt also eine Mii-
schung gleicher Volumina Gas von 40° und 10° ein, so betragt die Misc-
temperatur 25° Es sind dann zunichst 112,6 g Naphthalin je 100 13
enthalten, gemiB dem Sattigungsdruck sind jedoch nur 56,5 g damp!-
f6rmig besténdig, so daB 56,1 g/100 m3 sich in Form feiner Schiippchen
ausscheiden und zum groBten Teil vom Gas nebelférmig mitgetragen
werden. L . LT ‘
. Wenn das Gas einer Entbenzolierung unterworfen wird, gelin.t
es-ebenfalls, den Naphthalingehalt auf ein fiir N iederdruckverteilung -
netze unschédliches MaB zu verringern?).  Bei Anwendung des Aktivkohl: -
verfahrens wird als Nebenwirkung das Naphthalin quantitativ entferi.t.
(vgl. S. 4), bei dem Waschélverfahren fist das AusmaB der gleichzeitig:
Naphthalinreinigung stark von der Art der Betriebsfithrung abhingig®):
Die besondere ‘Auswaschung des Naphthalins aus Steinkohlengis
wurde erstmalig von Young im Jahre 1897 in England und unabhéngig
davon von J. Bueb3?) vorgeschlagen. Als Naphthalinwaschol verwend:t
man im allgemeinen Steinkohlenteersl. An ein solches miissen folgende
Anforderungen gestellt werden: Praktische- Freiheit von Naphthalin,
‘gutes Losungsvermogen fiir Naphthalin, geringe Emulgierbarkeit, niedrize
Viskositét, Freiheit von Asphaltstoffen. Die Lislichkeit von Naphthalin
in den einzelnen F raktionen von Steinkovhlenteerijl wurde vom Verfasser?)
zu folgenden Werten bestimmt: ( o o :

.

© 1) K.Briggemarn, Brennstoffchem. 13 (1932), S. 329. £3 ) )
) 2). Th. Payer und K. Baum, Handbuch ‘der’ Gasindustrie Bd. I, .2, Teil,
" S..131; vgl. ferner K. Bunte und H. Briickner, Gas- und Wasserfach 80 (1937),
~8. 666, 711. L o
". -7 3) Journ. {. Gasbel. 42 (1899), S. 470.
%) Unveroffentlicht. .



A o _'Zahlenfafel_s.
Lijslichkeiff von Naphthdlin in den /einze_lnen Fraktionen von
.Steinkohlenteersl (je 100 g Lésung.) - '

oG Ausgangs?l; P . Fraktion - ) L
(| 2803500 Ton0 900 | 250—270° | 270—200° | 290—310°- | 310—3300 | 330—3500
101 1149 | 240, | 370, | 1280 | 1570, 14,6, | 13,49,
20| 172% | 7290 |86y | 1900 | 21 % | 1919 j 19,2 9/
301 2360 - 1420 - 156% | 2659, | 28295 | 2479 | 2639
201 3L6% | 242% | 258% | 3579, | 3729, | 32207 | 3480

Daraus ergibt.sich, daBl als- Naphthalinwaschél vornehmlich -eine
Steinkohlenteerslfraktion von 270—360° geeignet’ ist. Die abnehmende
Bestandigkeit der Inhaltsstoffe des Steinkohlenteers mit zunehmendem
Siedepunkt gegeniiber Polymerisations- und Verdickungserscheinungen,
die sich bereits bei kurzem Stehen frisch destillierter ‘Proben durch star-
kes Na¢hdunkeln bemerkbar macht, liefe es sogar zweckmiBig -erschei-
nen, fiir Naphthalinwaschél die Siedegrenze von 270—310° zu bevor-
zugen, falls die Fraktion 310—350° anderweitig, beispielsweise fiir die
Herstellung von Straflenbaustoffen, verwendét werden kann. Dieses
oberhalb 270° siedende Teersl hat ferner den Vorteil, daB es infolge -
seines’ héheren Molekulargewichts. bereits ‘schneller mit - Benzol ge-
sattigt ist. Lo T
- Vom Gasinstitut?) wurden folgende Anforderungen fiir die. Beschaf-
fenheit von Naphthalinwaschol gestellt: o o

1. Dichteverhiltnis bei 200 T 1,1—1,2,

2. Siedegrenzen bis 2000 héchstens '2Vol.-%,
: ‘ von 200270 - , - 8§ Vol.-%,
von 270—300°- = » 10 Vol.-%,

von 300-—350° mindestens * 72 Vol.-%,
. : - - “von 350° bis SiedeschluBl rd. 8Vol.-%,
die Fraktionen von 200—230° und von. 230—270° diirfen bei Ab-
kiiblung auf —10° keine festen Ausscheidungen ergeben, - :
Viskositat (nach Engler bei 509 rd. 2,2°E, . _ -
Asphaltgehalt’ (Unlésliches in Normalbenzin) 09, : .
Aufnahmefahigkeit des’ Waschéls' (nach F. Pannertz)?) 25—30 %,
. Satzfreiheit bei 200, - o o .
. 8. gleichmé&Biger Siedeverlauf zwischen 300 und 350°. o
. Eine Beschriankung des Phenolgehaltes im Waschsl ist nicht erfor-
~derlich, vielmehr erhdhen die Phenole das Lésungsvermogen fiir Naph-
thalin und reinigen das Gas gleichzeitig von verharzbaren Stoffen.

PN

-~ Ergénzung‘én zum Gaskursus 1936, S. 6. *
#): Journ. f. Gasbeleuchtung 54 (1911), s.»(ioo_a.

Brickner, .Gasindustrie ITI/3.
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Eine Verwendung von. rohem Braunkohlenteerol ebenso von Wasser-
gasteer oder Vertikalofenteer kann empfohlen werden zumal wenn bei den
letzteren zuvor'der Pechanteil durch Destillation abgetrermt worden ist.
Dieses O1 148t sich nach Ausgebrauch zudem als. Karburiersl verwenden.

" Die Einschaltung der Naphthalinwische — falls sie erforderlich ist
— in den normalen Gang der Gasaufbereitung erfolgt zweckmaiBig hinter
der Kiihlung und- Teerscheldunc wobei die Gastemperatur rd. 25° be-
tragen “soll, worauf sich ein weiterer SchluBkiihler anschliefen soll.

Wenn im Verlauf der Gasaufbereitung éine Trocknung des Gases.
stattfmdet wird die  Auswaschung des Naphthahns falls diese erforder-:
lich ist, hmter der Trocknungsanlaﬂ'e eingegliedert. Dadurch vermeidet’
man d1e Ausscheidung von Wasser im Waschol und erreicht eine erheb-
lich liangere Gebrauchsmoghchken; des Ols. Es. kann hierbei.jedes an
sich geeignete Waschol aus Steinkohlenteer verwendet werden. Ferner .
hat sich "Gasoll) sehr geeignet erwiesen. Der Naphthalingebalt des
Gases wird mit diesemn im Winter zwischen 1 bis 2 g, im Sommer zwischern
5 bis 6 g/100 m3 Gas (15° 760 Torr) gehalten. - Das naphthalingesiittigte
Gasol soll wasserfrel sein und kann ohne welteres als Dleselol verwendo‘ :
werden. )
2. ANaphthalinauswaschung bei norinalem_ Druck.

Als Naphthalinwéscher .werden. zumeist rotierende oder Horden-
wascher normaler Bauart: verwendet und die Auswaschung erfolgt. nacl -
dem - Gegenstromprinzip.. ~ Der germge ‘Naphthalingehalt des Gases
zwingt. jedoch dazu, das Ol bis zu seiner Aufsattigung l'mgere Zeit in
Umlauf zu halten. Um hierbei zu verhindern, daB allméhlich eine Ver-
‘ringerung des erkungsgrades eintritt, wird der Hordenwascher in zwe;
oder mehrere Abschnitte unterteilt, wobe1 das Gas zunichst mit der:
bereits mit Naphthalin -angereicherten und erst zuletzt mit frischem' (!
ausgewaschen wird. Bei rotierenden Wischern wird das Ol in den ein-
ze]nen Kammern belassen, bis es in der Kammer der Gaseintrittsseite et-
schopft ist. Nach deren Entleerung wird die Fillung der zweiten Kani-
mer nach der ersten umgepumpt usw. An der Gasaustrittsseite komm:
das Gas daraufhin wiederum mit ungebrauchtem ‘Ol in Beriihrung.
Die rotierenden Wiischer enthalten Einbauten von Scheibenbiirsten oder
Trommeln, die mit Fﬁllkérpem gefiillt sind: "Auf ihrer Unterseite tauchen
sie in das Waschol ein aind werden frisch benetzt.

' _Fiir die Entfernung des Naphthalins ist ferner der stat1sche Wa-
scher System Wilton von Zimmermann & Jansen, Diiren?), ernpfohlen
worden, der sichin England bewahrt hat.

1) B. Thorpe, Gas J/ournal (London} 197 (1932), \Ir 3584, S.196; vgl. ferner
P. Hauri, Monatsbull Schwexz Ver Gas- und * Wasserfachminnern 16 (1936), -

-S. 125.
2) Vgl. Handbuch der Gasmdustne Bd. III 2. Texl S. 147.
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Bei der GroBengestaltung der Wischer ‘sind je 1000 m3 taglicher
Gasaufbereitung 15—30 m? Waschfliche zu rechnen. Der Restgehalt an’
.Naphthalin soll 3—5 g nicht iiberschreiten." : ' N

Fir ein Werk mit rd. 20000 m3 tiglicher Gaserzeugung kostet ein’
‘Naphthalinwascher etwa RM. 14000,—. Fir die Auswaschung von
30g Napht’halin/iOO,m3’ Gas (6kg Naphthalin/Tag) werden 30 kg
Waschol verbraucht (Kosten: RM. 4,50/Tag). Fiir Amortisation und Ver.
zinsung. sind RM. 0,90/ Tag einzusetzen,- die durch den. Erlos fiir das -
ausgebrauchte Ol (zum Teerpreis) wieder gedeckt werden. Ohne Beriick-
sichtigung der Wartungs- und der Antriebskosten beziffern sich die
Ausgaben fiir die Naphthalinauswaschun'g also zu 0,023 Pf./m3 Gas.

- 3. Naphﬂlali'nau_swaschm_lg bei erhiihfem Druck.

Die. Fortleitung des Stadtgases unter erhéhtem Druck stellt an die
Entfernung des Naphthalins gesteigerte Anforderungen. Um bei Boden-
temperaturen, wie sie im Winter bei starkem Frost auftr'eterrki)'nnen-,’
gegen - jede .Naphthalinausscheidung im Hochdrucknetz gesichert zu.

sein, -ist der héchstzulassige Naphth‘alingéhalt éufigjiOO m3 zu. be-

schranken?), worin p den Betriebsdruck darstellt, unter dem das Gas
gefordert wird. Dies bedeutet, daB bei den zur Zeit z. B. in F ernleitungen
angewendeten Driicken der Naphthalingehalt auf weniger als 1 g/100 m3
erméfBigt werden muB. Die bei der Benzolauswaschung mit Waschél
“erzielte gleichzeitige Entfernung des Naphthalins geniigt diesen Anfor-
derungen ebensowenig wie die Naphthalinauswaschung bei Niederdruck
mit Anthrazensl. Nur bei der Benzolgewinnung nach dem Alktivkohle-
verfahren oder bei: der Gastrocknung nach dem Verfahren des Verfas-
sers_(vgl. .S. 32). wird als I Nebenwirkung "das Naphthalin quantitativ
- mitentfernt. . . : S oo : T ,

Fir die Entnaphthalinung unter erhghtem Druck sind daher Hoch-
druckverfahren entwickelt worden, bei denen auch die im Niederdruck-
verfahren nicht ‘mehr auswaschbaren Naphthalinreste ausgewaschen
werden. » Tt L : ‘ SR
' a) Koppers-Verfahren.

.~ Beidem Verfa_hren der Fa. H. Koppers G. m. b. H.2) (vgl. Abb. 15)
wird das auf etwa 5 atii verdichtete Gas zundchst in drei Hochdruck-

kithlern auf etwa 400 gekiihlt, wobei nur Wasser ausfillt, wihrend das
‘Naphthalin noch dampfférmig im Gas verbleibt. Aus diesem vorge-
kithlten Gas wird in - einem HochdrUck—Kolonnenwascher d.er Anteil

© %) Vgl. Handbuch der Gasindustrie Bd. VI, 1. Teil,” S: 94. )
. . %) DRP. 658750; Technische Blitter, Beilage der Dtsch., Bergwerkszeitung 26

{1936), S.171. ’ o ’
. o
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des Naphthalins, das sonst bei einer weiteren Kiihlung ausfallen wiirde,
mit Anthrazendl, das- von der zweiten Waschstufe fiir- Naphthalin
stammt, ausgewaschen. Diesem -Naphthalinvorwascher folgen zwei
weitere indirekte“Kiihler, die das Gas auf die jeweilige AuBentempera-
tur herunterkiihlen, und eine Trocknung mit Kalziumchloridlssung-
(Dichteverhaltnis {,4), dieden Taupunkt des Gases auf etwa -+ 5%ermaBigt.
Das getrocknete Gas_ wird schlieBlich in einen” zweiten - Naphthalin-
wascher . mit frischem  Anthrazensl behandelt, worauf der restliche

'saskﬂh/er .
. 2. Kahistufe . 6a:lro/ckn5r L

i
[

X Kihitufe

—_ e

Nophthalirr- (H
Yorwascher

Behdlter fir Anthracenoi

Rfyener/"etung der Chiorcalciumicrung ' '

Abb. 15. Entnaphthalinung und Gastrocknung, Bauart Koppers:

"Naphtha-lingeha]t unterhalb des in den Krummbhiibler Richtlinien ge-
forderten Wertes liegt. - R S
- . Das mit Naphthalin angereicherte Waschél kann, dhnlich der Aus-
treibung - der - Benzolkohlenwasserstoffe,  aus Benzolwaschol Tregenerier!.
werden. Zu diesem Zweck wird das auf etwa 1500 vorerhitzte Anthrazen-
ol in einem Abtreiber mit iiberhitztem Wasserdampf von seinem Gehall
an- Leichtélen und Naphthalin befreit. Das Destillat (etwa 209 der
Ausgangsmenge) wird auf 50° gekiihlt, um bei der Trennung von Ol und -

- Wasser eine Ausscheidung von festem Naphthalin zu vermeiden und erst.
daraufhin in Kristallisierpfannen weiter abgelkiihlt. : :

. Zur Riickgewinnung der konzentrierten Kalziumchloridlésung wird
ein Teil der verdiinnten Lauge in einem Verdampfer entwissert; gekiihlt
und zu dem SammelgefaB fiir die Lauge wieder zuriickgefiihrt. -
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v Bis Friihjahr 1939 waren. 11 derartigé:Enthaplifﬁé]inungs- und Gas-
trocknungsanlagen mit einer téglichen Leistungsfahigkeit von insgesamt,
5,3 Mio m? Gas in Betrieb und in Bau. - . :

- b) Otto-Verfahren. :

" Im Gegensatz zu dieser mehrstufigen  Auswaschung nach- Koppers
arbeitet das von A. Pott und H. Broche?) gemeinsam mit der Ruhrgas-
"A-G. entwickelte Verfahren, das von Dr. C. Otto & Co. -gebaut wird,
in einer Stufe. Dieses Verfahren wird in den Betrieb der Kompressoren-
stationen fiir das F erngas mit nachfolgender SchluBkiihlung eingefiigt
und niitzt die entwickelte Verdichtungswirme zur Verdampfurig eines
geeigneten h{aph_thalinlésungsmittels,' -meist  Tetralin, aus. Dessen
Dampfe werden bei der -nachfolgenden Kiihlung. zusammen mit- dem
Naphthalin niedergeschlagen, wobei der erhghte Druck, unter dem das
Gas steht, die nahezu restlose Au's‘scheidung_ erleichtert. - s

Eine schematische Darstellung des Verfahrens zeigt die Abb. 16.

- Das Gas tritt aus dem Verdichter mit einer Temperatur von etwa 950 bei 7
"in den unteren’ Teil des Naphthalinwaschers ein und wird hier durch
‘eine Talichvorrichtung 2 ‘gezwungen, seinen Weg durch das Ldsungs-
mittel 3 (Tetralin oder andere geeignete Ole) zu nehmen, das eine Tem-
peratur von etwa 90° C aufweist. Das Gas kommt mit dem Ol in innige
Beriihrung, gibt an dieses einen kleinen Teil des Naphthalins ab und be.
1adt sich mit Oldii‘mpfen. ‘In dem oberen Teil des Waschers ist ein mit
Drahtspiralen ausgefiillter Tropfenfinger 4 angebracht, in dem -vom
Gas mitgerissene Olnebel zuriickgehalten werden. Dann tritt das Gas,
zusammen mit den naphthalinhaltigen Oldiampfen, aus dem Wascher in
.den auf diesen aufgesetzten indirekten Kiihler, der in zwei Stufen
unterteilt ist. In der unteren Stufe, in der das Gas in Que’rrohrkiihlelemen_—.
ten 5 durch Wasser im Gegenstrom auf etwa 25—30° C abgekiihlt wird,
wird der gréBte Teil des Ols und Naphthalins in flissiger Form ausge-
schieden. In den Elementen: 6 der oberen Stufe des Kiihlers ' erfolgt
wieder im Gegenstrom die - Tiefkithlung des Gases auf etwa 5°C durch
. verdampfendes-Ammoniak. Durch diese vonTraenkner vorgeschlagene
MaBinahme werden die letzten Reste des Ols und Naphthalins konden-
siert. Das entnaphthalinte Gas verldaBt den Kiihler bei 7. : R
Die bei der Gaskiihlung anfallenden Wirmemengen werden . auf
Kiiblwasser iibertragen, und zwar in der. ersten Stufe -unmittelbar,
in der zweiten mittelbar iiber einen Ammoniakkreislauf und den Kiihler
der Kaltemaschine. Die Zulauftemperatur des Kiihlwassers soll 25—30°C
nicht iibersteigen, es kann also riickgekiihltes Wasser im - Kreislauf

1) DRP. 584048, 594115, 594796; vgl. ferner Brennstoffchem. 11"(1930),
S. 443. - ’ ! . . i
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_ verwendet werden mit den nach der Jahreszeit bedingten: Zusatzmengen
an Frischwasser. - Das Kithlwasser fir die’ erste Kiihlstufe tritt bei & ein,

" durchlauft nacheinander die Kiihlelemente 5 von oben nach unten und '
flieBt bei 9 wieder aus und von hier zum Riickkiithlwerk. Das fiir die
Kiihlung der zweiten Stufe erforderliche verfliissigte Ammoniak. tritt

Gaseintritt

Tauchglocke

L8sungsmittel

Tropfenfénger

Vorkihielemente

TiefkUhlelemente

Gasaustritt ,
Kihlwassereintritt

Kihlwasseraustritt.

Eintritt des Ammonicks avs der

Kéltemaschine

Austritt des Ammoniaks zur -

Kéaitemaschine

Scheidebehadlter.

Heizkdrper |

Kondenstopf . ~

Kondensu'abluB

Olleitung .

Ablaf} der Touchs'ufe

Zu- und Abflufileitung for

Frisch- und Alt3l s

- 19 - Kondensatablaf} .
20 — Gosdrudkausgleichsleitung

. .. .
QOO NOWLEWN -

1

..
»n
1

v . _19

Abb 16. Entnaphthnlmung und bdstrocknunn nach dem Ver-
fahren von A. Pott und . Broche.-

bei 10 ein, durchstromt erst das obere Kiihlelement 6, tritt dann in de
Scheidetopf fiir flissiges und . dampfformiges Ammoniak, stromt weite:
durch das untere Kiihlelement 6, durchstreicht nochmals den. Scheide-
topf und’ geht schlieBllich als’ Dampf bei 77 zur Kiltemaschine zuriick. -

Das Kondensat aus den beiden Stufen des Kiihlers flieBt in einen
Scheidebehiilter 72 und wird hier in' Ol und Wasser getrennt. Zur bes-
seren Scheidung kann'die Flissigkeit in dem Behélter durch ein Heiz-
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system I3 erwdrmt werden. Das Wasser wird diirch einen nondenstopf 74
und 75 abgelassen, das 01 gelangt durch die Leitung 76 zuriick zur Tauch- -
stufe des Naphthalinwaschers und wird erneut dem Kreislauf zuge-
fithrt. Die Leitung 20 dient zum Gasdruckausgleich. Wenn sich im Laufe
der Zeit das Tetralin mit dem Naphthalin bis zur Sittigung angereichert
hat, wird es bei 17 abgelassen und durch die Leitung 18 der Weiter-
verarbeitung zugefiihrt. Dafiir wird der Tauchstufe des Naphthalin--
waschers ebenfalls durch die Leitung 18 frisches Ol durch eine. Pumpe
zugefiihrt, ‘deren Leistung so bemessen ist, daB sie den jeweiligen Be-
triebsdruck | iiberwindet. ~ Wenn sich bei Betriebsschwankungen aus-
nahmsweise Wasser auch im Wascher niederschlégt, so kann es durch den
AblaB 19-entfernt werden. = . S

Bei dem Verfahren wird das Steinkohlengas unter einem Druck

von 5—10 atii a'uf._5°j abgekiihlt und bei Verwendung von Tetralin als

' Lés’ﬁngsmittel' betragt '_d,(lassenir ‘Geh‘al.t im Endgaé weniger als ﬂé g/N‘m-’*,”

. die Verluste sind dgr{quh_gering. Der ‘Naphthal_ir.lge'halt- im I{])ndgas er-
‘maBigt sich auf weniger als % £/100 Nm3, also eine unbedeutende Rest-
menge. : , o o

Die Zahl der nach diesem Verfahren betriebenen bzw. im Bau (1939)

befindlichen Anlagen betrsgt 17, .ihre stiindliche Belastungsfahigkeit
meistens rd.' 20000 m3, die kleingte hat einen -Durchsatz von 6000 m?3/h.",

4. Naphthalinentfernung durch Zugabe von Lésungsmitteln zum' auf-

S - bereiteten Gas. o h

~ Die haufig auftretende starke Verkrustung von ' Gasverteilungs-
netzen bei der Fortleitung von Stadtgas mit hohern Naphthalingehalt
hat.schon frithzeitigl) zu Vorschlagen gefithrt, das abgeschiedene Naph-
thalin’ durch die ‘Zugabe eines geeigneten Losungsmittels oder dessen
Dampfen wieder herauszulésen und damit die _Querschnittsverengung
zu beseitigen. Die Ablagerung des Naphthalins erfolgt dadurch, daB
seine Taupunkttemperatur bei der Abkiihlung des Gases im Erdboden
unterschritten und das Naphthalin in *Form feiner Schuppen  ausge-
schieden wird, die zum Teil vom Gas fortgetragen und erst nach Ver- -
ringerung -der Gasstrémungsgeschwindigkeit in Nebenleitungen - abge-
lagert werden. Die einzelnen nebeneinander abgelagerten feinen Schup-.
pen_rekristallisieren daraufhin ‘im Verlauf lingerer Zeitabschnitte zu
groflkristallinen Schuppen von bis zu etwa 5em Durchmesser. ‘Dazu
kommt, daB infolge von Temperaturschwankungen im Erdboden und

1) VgL P. Eitner, Journ. f. Gasbel. 42 (1899), S. 89
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unglelchmaBlger Sattigung des Gases m1t Naphthalmdampf das ab-
geschiedene Naphthalin zu- »wandern«:vermag. -

Die Behebung von Naphthalmausscheldunrren im - Rohrnetz kann
nach zwei grundsatzlich verschiedenen Verfahren erfolgen: ‘Zunichst
ist es moglich, durch die Einfithrung des Naphthahnlosuncsmlttel., an
den héchsten Punkten der Rohre dlese zu.-spiilen. Bei der Wahl eines
derartlgen Losungsmlttels sind folgende Anforderungen anzustreben

1. hohes Liosevermogen fiir Naphthalm

2. gleichzeitig gutes Losevermogen . fur sonstme organlsche, ver-

. krustete Stoffe

3. keine E1nw1rkung auf RohrmnenSchutzmlttel (Innenasphal-
“tierung), -

4. keine E1nw1rkuno' auf Metalle msbesondere auf Elsen Blei

- und 'Aluminium, -

5. keine Vermmderung der D1cht1gke1t von Teerstrlcken

6. _germcres Quellvermoégen fir Gummi, Leder usw., C o

7. germge Verdampfungsverluste (medno'er Sattlguno'sdruck),

8. gerlnge Loslichkeit in Wasser, .

9. geringes Emulsionsvermégen, :

10. hohe Kapillaritit (Krlechvermogen),

11. geringe Zahigkeit, ' ‘

12. keine Abgabe schadlicher Dampfe an das Gas, d1e zu. harzalm
lichen Ausscheldungen zu fihren vermégen, -

13. ‘Nichtbeeinflussung dér Brenneigenschaften des Gases _

14. leichte Beschaffung und medmoer Preis. ,

~ Samtliche dieser Anforderungen werden erwartunoso'emaB vonkeinen
der bisher vorgeschlagenien Stoffe.voll erfiillt. Es ist daher erforderlicl:.
‘die Vorteile der emzelnen Mittel - 0'egenuber den Nachteilen abzuwigen .

' Das weitaus beste Losungsvermogen fir Naphthalin und ‘sonstig:
Ablagerungen, abgesehen von einzelnen Harzen, weist Reinbenzol aui.
das aus preislichen Griinden und infolge seines hohen Sattigungsdrucke:
kaum, Verwenduhg finden diirfte. Dagegen sind die Homologen des
Benzols?), wie Xylol und die Trimethylbenzole (Losungsbenzol I und
II) recht gut geeignet und bilden auch den wesentlichsten Inhaltsstof’
mehrerer im  Handel . befindlicher Naphthalmlosunvsmxtteb Ferner
sollen die Dampfe des Losungsmittels die Eigenschaft haben, von den
Naphthalinkristallen soweit ‘aufgenommen zu werden, da8 diese Kristalle
zusammenschmelzen, dies gilt belsple]swelse fur d1e mednoer siedenden
Benzolkohlenwasserstoffe.

~ Die zweite. Gruppe .von Verfahren hat im’” wesenthchen fo]gendo
Grundlagen .Zu dem Gas wird vor Eintritt in das Vertellungsnetz ein

1) Vgl. Bd. VI; 1. Teil, S. 34.
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Naphthalinlésungsmittel. dampfférmig zugegeben (entweder’ durch Ver-
‘dampfung oder durch Vernebelung), das bei Abkiihlung des Gases gleich-
zeitig mit dem Naphthalin das Losungsmittel -niedergeschlagen - wird.
Der Sittigungsdruck des letzteren soll so hoch sein, daBl die ausgeschie-
dené Menge des ‘Lésungsmittels ausreicht, das Naphthalin : aufzulésen,
ohne -dafl andererseits der Losungsmittelverlust zu hohe! Werte-erreicht.

. Im tiibrigen soll das Mittel auch den im obigen'angefﬁhrten‘Bedingungen

weitgehend entsprechen. o

Das bekannteste Losungsmittel dieser -Art" ist Tetrahydronaph-
“thalin (Tetralin)?). Seine Eignung als Naphthalinlésungsmittel wurde
von G. WeiBlenberger?y dadurch erkannt, daB es auf einem kleinen -Gas-
werk als Benzolwaschél Verwendung finden sollte. Die Verdampfungs-
‘verluste waren jedoch so groB, daB hiervon wieder Abstand genémmen
werden mufite. Dagegen zeigte. sich die ‘Nebenerscheinung, daB die
.’Leistung.des_Rohmetzés sich- wesentlich verbesserte und daB-die Naph-
thalinabscheidungen, die- das Rohrnetz an zablreichen Stellen verengt
hatten; ebenso wie sonstige Teerausscheidungen sich in den Wasser-
topfen sammelten. . Ferner wurde das Rohrinnere von einer hauchdiinnen
als ‘Rostschutz dienenden’ Tetralinschicht iiberzogen. Die Nachpriifung
dieser Beobachtungen ergab, daB man auf diese Weise ungewollt zu
einem Verfahren zur Freihaltung des Rohrnetzes von. ‘Naphthalin-
und- Teerausscheidungen gelangt| war. S Y

- Zur technischen Durchfithrung dieses »Tetralinverfabrens«3) wird
Tetralin entweder durch Verdampfung oder durch Zerstiubung unter
einem Druck bis zu 50 at dem Gas hinter dem Gasbehilter kurz vor
Eintritt .in die Hauptleitung zugegeben. In .anderen Fillen ist es er-
forderlich, die Tetralinvernebelung odér -verdampfung’ mittels beweg-
lichen Anlagen an verschiedenen Stellen des Rohrnetzes in gewissen
Zeitabstinden vorzunehmen. Wihrend der nachfolgenden Abkiihlung
des Gases wirken “die ausgeschiedenen Tetralintropfchen als: Konden-
sationskerne fiir das Naphthalin, das sofort in diesen in Losung geht.
Der Naphthalingehalt des Gases kann dabei auf weniger als 2 g/100 m?
erniedrigt werden. Im wesentlichen werden die Trépfchen sofort nieder-
geschlagen und .das Kondensat sammelt sich in ‘den ‘ersten Wasser-
topfen. Nach der Abtrennung der Lésung vom gleichzeitig ausge-
schiedenen Wasser wird diese verbrauchte Lésung, die mit Naphthalin
gesittigt' sein soll und nicht weiterhin verwendet wird, ‘dem Rohteer

- 1) Das Wort Tetralin ist der Fa. D»éutsche Hydrierwerke, A.-G., Dessau; als
Warenzeichen geschiitzt. , . ‘ :
?) Gas- und Wasserfach 73 (1930), S. 819; vgl. ferner F. Schuster, Gas-
und . Wasserfach 72 (1929), S. 650; 73 (1930), S. 1009, 1056; "Gliickauf 66 (1930), .
S. 1384. S S , . : o : '
3) Das. Verfahren ist der Maschinen- und Apparatébau-Ges. Martini und. -
Hiineke m. b. H., Berlin, geschiitzt; vgl.-Dén. Pat. 45618, Schweiz. Pat. 152240,
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zugegeven. 1m- Winter; oder bei Anwendung von kiinstlicher Kilte, ist-
es jedoch maglich, nach sorgfiltiger Abtrennung des Wassers das Naph-
thalin zum groBten Teil auszufrieren, da der Schmelzpunkt des Tetralins

tiefer als —40°C liegt. . - S ' A S

Ein géringer Teil der Tetralintropfchen wird vom Gas fortgetragen
und. erst bei Verringerung der Gasstromungsgeschwindigkeit oder durch
StoBkondensation abgeschieden. Ferner wird bei einér weiteren Kiihlung
des Gases zusitzliches Tetralin ausgeschieden, das- ebenfalls 16send auf -
‘Naphthalinschuppen einwirkt. Dies erklart- die glinstigen Ergebnisse
die nach Einfiihrung des Tetralinverfahrens erhalten wurden. Auf gréBe-
ren Werken hat sich andererseits gezeigt, daB der Wirkungsbereich des
Tetralinverfahrens nur-begrenzt ist. und daB in weiterer Entfernung
Naphthalinstérungen noch nach jahrelanger Anwendung des Verfahrens
weiterhin auftreten konnen, zumal wenn ein . dlteres Rohrnetz stark
~mit Naphthalin zugesetzt ist. In diesen Fillen muB man sich .daher
zuséitzlich fahrbarer Vernebelungsanlagen bedienen.

Ferner ist folgendes zu beriicksichtigen. Wenn die Speisung 'eines
Verteilungsnetzes aus - einer Mitteldruck- oder Hochdruckleitung er-
folgt, in der das Gas bereits auf Erdbodentemperatur abgekiihlt worden
ist, ist'nach der" Entspannung des Gases infolge der Verminderung deés
Teildruckes - des Tetralins keine weitere Ausscheidung mehr méglich.
Eine Selbstreinigung des Rohrnetzes. durch- Speisung mit einem naph-
thalinarmen Gas erfordert® andererseits je nach der durchgehenden Gas:
.menge einen Zeitraum von einigen Jahren. ' K ' _

. Im Gegensatz zu dem Niederschmelzen :von Naphthalinkristallen-
durch Benzolkohlenwasserstoffe wirkt Tetralindampf, wenn keine gleich-
zeitige Kondensation  eintritt, auf die Kristallschuppen nicht ein. Di:
Wirksamkeit des Tetralins ist daher von der Ausscheidung von fliissigen -
Anteilen abhingig. ‘ ' : T

Die .erforderliche Tetralinmenge wird nach folgerider Gleichung
errechnet: ) N P

- S5 V-(a+8)
. ~ 100000 -
Darin. bedeuten _ B . :
' z die. erforderliche Tetralinmenge - (kg/24 h)y
. .V die téaglich abgegebene Gasmenge (m3/24h)
© @ den Naphthalingehalt des Gases (g/100.m3).

- Bei der Festlegung der Menge an Tetralin hat Zumbusch?) darauf
hingewiesen, dal zur Entfernung von Naphthalinablagerungen.im Som-
_ mer erheblich groBere Mengen verwendet werden miissen als im Winter.
Dies kann an folgendem Beispiel niiher erldutert werden. (vgl. Abb. 17).

1) Gas- und Wasserfach 78 (1930), S.977. -
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Ein vom Gaswerk wegfiihrendes Hauptrohr soll bis zum Punkt z bereits
von Naphthalin befreit sein, der weitere Teil ist dagegen noch durch
“Ablagerungen - verengt. - 'Das " Bild. ‘zeigt zundchst als logarithmische
Kurven den’anzunehmenden ‘Temperaturverlauf des -Gases.im Sommer
-und Winter, der- von 20° auf 13 bzw. 7° abfillt und sich weiterhin asym-
ptotisch  den Temperaturen des umgebenden - Erdreichs nahert. Diese
.sollen im Sommer zu 4-10° und im Winter zu ~+-1% angenommen werden.
Wenn das Gas sich im ersteren Fall an der kiltesten Stelle auf 11° ab-

’ . Jo
Erdtemp.im Winter "] 70

Gaswerk - Robrsirang. l/e/'b/'m/z_‘:ﬁe/;k
| A— — 2
. L. Maphthalin .
.§ : o . ST R
5 73\_ 770
] © |ératemp.i.Sommen ———m—y o
- s ’ 7
&
[\

. 7209
57 . 17
Nutzbare Tetrali ¥ ‘K 729

ge-.
im Sommer @ =74
« Winter =239

- Entfcr;lung vom Gaswerk

Tetrolinsitigong g/100 m?

. _Abb; 17. Temperaturverlauf und Tetralinsittigung im Rohrnetz.

“uihlt, so ergibt sich die Temperatur In der Mitte des Rohrstranges. zu
-+-139 bei der gleichen Wirmedurchgangszahl im Winter am Ende des
~ Rohrstranges zu 3° und in’ der Mitte zu 7°. S h .
“Um die Naphthalinablagerungen in dem entfernteren Teil des Rohr-
stranges in Losung iiberzufiihren, muB eine Kondensatior von fliissigem
“Tetralin stattfinden, d. h. die Tetralinzugabeé muf im Sommer 134 g
und im Winter 95 g/100 m? .iiberschreiten. - - : L
_ Fiir eine’ rasche Beseitigung von alteren Naphthalinabscheidungen
~ist damit der Winter am besten geeignet. Im Sommer “verbleiben an
der kiltesten Stelle des Rohrnetzes noch 120 g, im Winter noch 72 g
dampfférmig, fir die Auswaschung des Naphthalins sind daher im Som-
mer a) = 134-—120g = 14 g, im Winter b) =95 —72 4+ 23 g wirksam.
Bei 11° 16st-das Tetralin 16,89 Naphthalin, d.h. die wirksamen 14 ¢
Iosen 2,35 g Naphthalin auf. Bei 3° werden bei einer Loslichkeit von
12,99 von den 23 g wirksames Tetralin ‘dagegen 2,97 g Naphthalin auf-
genommen. Daraus ergibt sich, daB in dem obigen Beispiel im Sommier
von 134 g Tetralin nur 2,35 g (=1,75%), im Winter dagegen von 95 g

Tetralin 2,95 (= 3,1%) gelést werden.
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Wenn daher ‘nicht in ‘besonderen Fillen Wert darauf gelegt wird,
-ein- Rohrnetz so rasch als méglich zu reinigen, geniigt es daher, diese
Reinigung auf die Wintermonate zu beschrinken und die Tetralinanlage |
kann .im Sommer stillgelegt werden ‘(unter der Voraussetzung einer
vollsténdigen' Sauberkeit des Rohrnetzes und eines nur miBig- hohen
Naphthalingehaltes des Gases). ‘ o : o

Zu beachten ist schlieBlich das Verhalten von Tetralindampf geger-
_iber Gummi und Leder. ‘Untersuchungen in Holland?) sowie von L.
Rohrauer?) haben ergeben, daB Gummi in Tetralindampf quillt und
-seine mechanischen Eigenschaften sich bei einzelnen Sorten erheblich
verschlechtern. Geféahrlich wird ein Tetralinzusatz zum Gas fiir Gummi-
dichtungen vor allem dann, wenn Tetralin sich im Rohrnetz niedex-
. schlégt und das Kondensat mit den Dichtungen direkt in Beriithrung
kommt. Bei der Einwirkung von Benzolkohlenwasserstoffen auf Gumm:i
ist im Gegensatz dazu zu berticksichtigen, ‘daB. deren Teildruck b
weitem den Sattigungsdruck nicht erreicht. So entspricht ein- Benzo!-
gehalt des Gases von 30 g/m? einer relativen Sattigung bei 10° von nur
159%,, wahrend die Aufsittigung des Gases mit Tetralin vielfach zu 1007
erfolgt. Mit auf Grund dieser Erkenntnis ist ‘die- Gummidichtung di-
Gelsenkirchener Schraubmuffen¥) mit einermi Bleimantelschutz verseher:.
Die Ledermembranen der Gasmesser kommen dagegen nur mit Damj{
in Beriihrung, so daB8 Schadigurigen nicht zu erwartén und bisher auch
mnicht aufgetreten sind.” = - S ‘

Der Handelspreis fiir Tetralin betragt etwa RM. 40, je 100 k..
Die Kosten fiir die Tetralinbehandlung des Leitungsnetzes sind vo:
G. WeiBlenberger (s. 0.) zu Beginn der Anwendung des Verfahrens mi.
6—6,5 Pf. fiir 100 m® Gas angegeben worden, sie gehen jedoch nac:
einiger Zeit, wenn die Ablagerungen (Naphthalin, Teer usw.) zum grofiten
Teil zu den Wassertopfen abgefiihrt worden sind, auf 2—3 Pf. je 100 n:3
‘Gas zuriick. Sie entsprechen damit ungefshr denen der Naphthali.-
~auswaschung mit Anthrazensl. - o o o

Bei der Tetralinverdampfung zu Stadtgas, dem-sein Benzolgehait
nicht entzogen worden ist, ermiBigen sich die Kosten noch erheblich.
In diesem Fall wirkt das Tetralin. gleichzeitig 15send auf Benzolkohle::-
wasserstoffe ‘und dieses - Benzol-Tetralin-Gemisch vermag wesentlich
mehr Naphthalin aufzunehmen, als.der oben angegebenen Formel eni-
_ spricht. .So wurde im Gaswerk Den ‘Haag festgestellt4), daB gegeniiber
_.einer rechnerisch bestimmten zu verdampfenden  Menge von 150 g nur
67 g erforderlich waren. S

1) Het Gas 81 (1931), S. 246, - ,
%) Gas- und Wasserfach 75 (1932), S. 169.
3) Gas- und Wasser{ach_ 75 (1932), S. 89.

i) Het Gas 51 (1931), S. 246, -
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- Von W. v. Pietrowski und - J. Winkler?) ist die Verwendung von
-»Denoxol-Solve« und von »Denoxol « zur Verhinderung der Naphthalin-
ausscheidungen ' ‘in Gasrohrleitungen vorgeschlagen - worden. Dieses:.
16st bei 20° 30—34%, Naphthalin auf und steht darin dem Tetralin nicht
nach. Ferner soll es ebenfalls den Vorteil -aufweisen, die Membranen
der Gasr_nesser‘nich'tvanzugre_ifen.. »Denoxol « besteht aus dehydrierten
‘und oxydierten Kohlenwasse_rstoffen, wie hoheren Alkoholen, Aldehyden
und Ketonen, z. T. auch ungesittigter Natur. Weitere Einzelheiten iiber
die Bewihrung dieses Verfahrens sind jedoch nicht bekannt geworden.

- E. Entfernung der organischen Schwefelverbindungen.

Die praktisch quantitative Reinigung der Gase von Schwefelwasser-
stoff durch das Trockenreinigungsverfahren oder auch .durch-:NaBver--
fahren mit dahinter geschalteter Trockenreinigung zwecks Entfernung
dler letzten Spuren Schwefelwasserstoff bedeutet bei einer ausreichenden
GroBenbemessung . der- Reinigeranlagen keine Schwierigkeiten. = Der
Restgehalt des Stadtgases an Schwefelwasserstoff konnte daher in den
Krummhiibler Richtlinier (vgl. Band VI, Teil 4, S. 94) auf < 2 g/100 m3
begrenzt werden. Zudem steht im Bleiazetatpapier ein sehr. empfind-
Yiches Reagens zur Verfiigung, . das es selbst dem Nichtfachmann auf"
~infache Weise ermoglicht, die Vollstandigkeit der Schwefelwasserstoff-
‘reinigung " laufend “zu ‘priifen. Im praktischén Betrieb der Trocken-
reinigung ist es sogar moglich, den Schwefelwasserstoff bis auf 0,2 g/100m3,
er- Empfindlichkeitsgrenze des Bleiazetatpapiers, - zu. ermifigen.” Die
Zulassung eines geringen Restgehaltes bis zu 2 g/100 m? ist erforderlich,
da nach Untersuchungen des- Verfassers?) gemafB der Reaktion

- COS + H,0 = H,S + €O,

die durch Eisensulfid und Ammoniak. beschleunigt wird, Jn langeren.
Rohrleitungen allmihlich etwas Schwefelwasserstoff zuriickgebildet
~wverdén- kann. - N » S _ -

Daneben kénnen Schidigungen durch die organischen Schwefel- .
verbindungen bei der Verbrennung ‘des Gases eintreten. Die Schwefel-
vérbindungen verbrennen zu Schwefeldioxyd, das zum Teil durch iber-
schiissigen: Luftsauerstoff und gleichzeitig " gebildete Stickoxyde zu
Schwefeltrioxyd weiteroxydiert wird. Solange. der Taupunkt der
Abgase nicht unterschritten wird; wie beispielsweise bei. der offenen
Kochflamme, wirken diese Verbrennungsprodulkte nicht storend. Wenn
-dagegen die Abgase bei gleichzeitig nur miBiger Verdiinnung durch
.- ..1) Brennstoffchem. 14.(1933), S.208; vgl. ferner' O.Schenck, Brennstpff— :
chem. 14 (1933), S. 399 und Erwiderung.hierzu. .

%) NauB, Gas- und Wasserfach 75 (1932), S. 985.
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UberschuBluft in zwangsweise geleiteten Abgasfithrungen unter die -
Taupunkttemperatur abgekiithlt werden,. kénnen ‘sich wiBrige Kon-
densate bilden, die infolge ihres Gehaltes an freier -Salpéter-, schwef-
liger und Schwefelsiure eine sehr starke Korrosionswirkung auf Metalle
und sonstige Werkstoffe aufweisen. Bei der industriellen Gasverwendung -
vermogen Schwefelverbindungen ebenfalls zu Stérungen AnlaB zu geben,
In ‘der keramischen Industrie fithren die Schwefelverbindungen - bej
direkter Einwirkung der Flamme wihrend des Brennens von glasierten
Werkstiicken zu. Blau- und Braunfiarbungen der Glasur.. In der Glas-
industrie geniigen .Gehalte von mehr als 10—20 g Schwefél/100 m3. Gas -
— dies sind als Schwefelwasserstoff 0,015 Vol.-9% oder als Schwefe!-
kohlenstoffdampf rd.~0,01 Vol.-% — daB sich beim Abschmelzen von
Glasern mit der Flamme weiBe,  schwach mattierte Beschlige bilden.
Dies gilt vor allem bei der Verarbeitung von kalkreichen Gléasern. . In
diesem Fall wird das in der Flamme gebildete Schwefeldioxyd von der
heifen Glasoberfliche unter Bildung des Kalziumsalzes absorbiert un:!
dieses zu Kalziumsulfat oxydiert. P
Bei Blankgliihverfahren von Metallen oder Legierungen geniigen
bereits Spuren von Schwefelverbindungen, um auf der Oberfliche’ A,
lauffarben zu bilden. . Kupfer, Chrom- und Nickellegierungen werd
zudem spréde und verlieren daraufhin ‘ihre hohe Temperaturbestir- -
digkeit. . . S
-Sofern eine’ merkliche Verminderung der. organischen Schwefci-
verbindungen erstrebt wird, missen ‘besondere Verfahren angewend:s -
werden. Bei Stadt- und Kokereigas wird ihr Gehalt, der bei Steinkohle::-
gas zu 50—70Y, -als Schwefelkohlenstoff, zu 10-—20% als Kohlenox- -
sulfid, zu 10—209% als Thiophene und zu 5~—10% als Merkaptane en:-
halten ist, bereits bei der Auswaschurng des Benzols auf dem Erzeugung.-
werk. etwas herabgesetzt.” Diese Verminderung betrigt fir das Wascl::
olverfahren bei: normaler Betriebsweise etwa 20—409%, da neben dca-
Thiophenen nur ein Teil des Schwefelkohlenstoffs 'mit ausgewaschen
wird. S : " ‘ ST
Erst bei einer Erhéhung der Waschslumlaufgeschwindigkeit aiif
etwa das Drei- bis Vierfachel) kann der organisch gebundene Schwefcl
zu etwa 75—909 ausgewaschen werden. - Bei dem normalen Wascli-
olverfahren werden nur die Thiophene zu dem gleichen Anteil wie dic.
Benzolkohlenwasserstoffe aus- dem Gas mitentfernt. Fiir die Auswa-
schung des Schwefelkohlenstoffs ist es erforderlich, je 1000 m3® Gas min-’
destens 40001 ‘Waschél anzuwenden. Unter diesen verénderten - Be¢-
dingungen werden dann auch die Merkaptane zum Teil mit ausgewaschen.
und nur das Kohlenoxysulfid verbleibt weiterhin nahezu restlos im Gas.

. 1) W: K. H'l_ltch'ison und R. H. Grih‘ith,’ Gas Woﬂd 107 (1937), Nr. 2778, -
S. 3879, E. P. 452167. o '
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‘Die nachifolgende Entfernung der im angereicherten Waschol gelosten
Schwefelverbindungen wird dadurch geférdert; daff das Abtreiben unter
einem absoluten Druck von nur 0,33 at erfolgt. ~Gleichzeitig kann die
Erhitzungstemperatur des angereicherten Ols auf 80° erniedrigt werden,
so dafl dieses geschont wird und linger verwendungsfihig bleibt. Unter
diesen - Arbeitsbedingungen ist von C. Cooper?l) der gesamte Dampf-
verbrauch (zur Verfiigung steht. Dampf Yon 5,5—7 at) zu 33 kg/10001
angereichertes - Waschél bzw: zu 3t/10001 Benzol ermittelt worden..
Bei dem auf den Gaswerken sich immer mehr einfilhrenden Aktivkoh]e-
verfahren zur Benzolgewinnung werden bereits bei normaler. Betriebs-
fihrung 40—60%, des organisch gebundenen Schwefels entfernt. Bei Ver-
kiirzung der Adsorptionszeiten vor dem- Benzoldurchbruch, und zwar
durch Umschaltung jeweils ‘beim Durchbruch des . Kohlenoxysulfids,
1aBt sich dagegen gleichzeitig eine Entschwefelung bis zu 95 und mehr
% erreichen, wobei die Betriebskosten nur miBig ansteigen, - o
Fir die Entfernung der organischen Schwefelverbindungen sind-
‘zahlreiche besondere Verfahren entwickelt worden. Zumeist ist man
bestrebt,. diese Verbindungen, insbesondere -deren Hauptanteil, den
Schwefelkohlenstoff, gemiB den Gleichungen o -

, €S, +2H,0 = CO; + 2 H,S
] " CS, +-4H, =CH;+2H,S

katalytisch in Schwefelwasserstoff umzuwandeln. Andere Verfahren,
wie ein. Auswaschen des Gases mit Kalziumsulfhydratlésung * zwecks
Bildung von Thiokarbonaten haben sich nicht bewihrt, da das in tech-
nischen Gasen enthaltene Kohlendioxyd storend wirkt und das ‘ge-
bildete Thiokarbonat, das sich an Luft unter. Schwefelwasserstoffab-
spaltung zersetzt, nur durch Vergraben beseitigt werden kénnte.

* Thermische Zersetzung allein, in - Gegenwart  von Wasserdampf
oder von Bimsstein, zeigte keine befriedigenden Ergebnisse?2),. dagegen
gelang es, den Schwefelkohlenstoff in Gasen bei 350—450° durch Metalle
quantitativ zu zersetzen. Die ersten ‘wesentlichen Erfolge' erzielte
E. V. Evans3), der nach Vorversuchen mit Magnesium, Aluminium,
-Edelmetallen, Kupfer, Eisen, Kobalt und Nickel feinverteiltes Eisen
nnd Nickel bei 400—440° in technischem MaBstab zur Schwefelreinigung
benutzte.” Der Gehalt an organischen Schwefelverbindungen im Leucht-
gas sank hierbeivon 80—140 g auf 18—40 g in'100 m3 Stadtgas. Schwie-
rigkeiten ‘bereitete jedoch die nur kurze- Lebensdauer des Kontaktes
‘“von etwa nur einem’ Monat, die Regenerierung mittels Luftdurchblasens
benstigte darauf ungefihr sieben. Tage. ' S

1) Chemistry & Industry 58 (1939), S.155. . ) A
2} G. Witzeck, .Gas- und Wasserfach 46 (1903), 'S. 21, 41, 67, 84, 144, 164.
3). Journ. Sic. Chem. Ind. 834 (1915), S. 9, E. P. 29673 (1910), 218053 (19283).
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-Grundlegende Versuche verdanken wir F. Fischer und seinen
Mitarbeiternl), die systematisch die verschiedensten Metalle fein ver-
teilt auf Asbest, Bimsstein oder keramischen Massen medergeschlaoen :
untersuchten. Be1 folgenden Metallen konnte der Schwefelgehalt des
Gases auf weniger als 1 g in 100 m?3 herabgesetzt werden: Cu 4009, Pb 400°,
Bi 4509 CuPbCr,05 350°, Ag 250° Au 3000 Zmn und Antlmon waren
dageo'en fast unwirksam. :

Neben der Fahigkeit der katalytischen Umwandlung von orgam-..
schen Schwefelverbmdunc'en in Schwefelwasserstoff ist. jedoch streng
darauf zu -achten, daB ke1nerle1 andere katalytischen Umwandlungen’
vor s_10h gehen, etwa Methanbildung aus Wassergas iiber Nickel, und
daB die Wirkungsdauer _des Kontaktes. auch geniigend lange anhali
Nach F. Fischer und seinen Mitarbeitern haben sich hierbei als be-
sonders gut versilberter Asbest und Mlschkatalysatoren wie CuPbCr,0,,
erwiesen, die wihrend monatelanger Versuche in einer ha]btechmschen
Anlagé einwan’dfrel gearbeitet haben ~Die Wirksamkeit dieser Kon--
takte verringerte s1ch ‘nicht, ebenso konnten keine Stérungen: durci:
etwaige Kohlenstoffabscheldunoen festgestellt.- werden. = Die Reaktion
verlauft intermediir iiber die entsprechenden Metallsulfide, die daraut
in der reduzierenden Wasserstoffatmosphare wieder zu Metall und Schwe-
felwasserstoff reduziert werden. =

Neben d1esen Metallen hat sich auch Elsen als brauchbarer Schwefci
kontakt gezeigt. Hierbei ist nur darauf zu achten, daB das Eise:
in Form von Drehspinen, von Stahlwolle usw. auch nlcht Spuren vo::
Alkali-.oberflichlich enthalten darf, da anderenfalls bei Anwendun:
kohlenoxydhaltiger -Gase Kohlenstoffabscheldung auftritt, die binnex:
kurzer Zeit den gesamten Reaktionsraum verstopfen kann. '

It anderen -Fillen, in denen z. B. Wasserstoff oder andere Gas:
von organischen Schwefelverbmdungen zu reinigen sind, hat sich das
Carpenter-Evans-Verfahren als sehr geeignet -erwiesen, bei dem
die: Entschwefelung bei. 420° durch Nickel “allein oder besser durch mii

1% Thoriumoxyd akt1v1ertem Nickel erfolgt. '

Fiir die technische Durchfiihrung der Entschweﬂuna von Kokerc.
gas-hat H. Trutnowski2) mit gutem Erfolg Nlckeldrehspane heran-
gezogen.. Das schwefelfreie Gas wiirde zum direkten Glithen von Nickél
und wvon  Nickellegierungen ohne 'A‘nw'endung einer Muffel benétigt:
.- Unter Vefwendung von Drehspénen mit einem Schuttgewwht von 1070 g/l
- wurde bei einer Reaktlonstemperatur von 4500 eine Hochstgeschwindig-

- keit des Gases von 2200 1/h je kg Kontakt fiir eine 90 proz. Entschweflung
ermlttelt Je kg Kontakt konnten uber 200 m® Gas. gereinigt werden

1) Zusammenfassung des Schmftums bei O: Roelen Brennstoffchem 12 (1931),

.S 305.
2). Gas- und Wasserfach 78 (1935), S. 462_.
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Die Regenerierung des Kontaktes ‘erfolgt unter Belassung desselben
im Entschwefler durch Durchleiten von Luft, um den an der Oberfliche
abgelagerten Kohlenstoff und das gebildete: Nickelsulfid zu verbrennen.
Nachfolgend wird das gebildete Nickelsulfid-bei erneutem Durchleiten
des .Gases sehr rasch reduziert. Nach lingerem Gebrauch.werden die
Drehspéne spréde und neigen zum Zerfallen, so da$ sie durch: frisches
Material ersetzt werden miissen. - o -
. Fir die. Schwefelreinigung von Steinkohlengas wurde unter Mit-
~arbeit des Verfassers im ‘Gasinstitut?) ein Verfahren entwickelt, das auf
‘einer Zersetzung der organischen Schwefelverbindungen mit. Wasserstoff
und Wasserdampf iiber schwach alkalisiertem Uransulfid beruht. Durch
Uberleiten eines Gases mit- einem’ Schwefelgehalt. von rd: 30 g/100 m?3 .
wird  dieser bei 350—400° zu etwa 90—95% in Schwefelwasserstoff .
‘umgewandelt. . LT
__Die Kontaktmenge ist zu etwa 100 g auf Raschigringe aufgetragenes
Uranoxyd je m? stiindlichen Gasdurchgang zu bemessen. - . o :
.- Eine erste Anlage dieser Art wurde im Sommer. 1938 in einem
Gaswerk fiir eine stindliche Gasreinigung von 4 m3 in Betrieb genom-
-men und hat sich ineinjahrigem Betrieb sehr gut bewdhrt. Zur Reini-
gung gelangt ' schwefelwasserstoffreies Kokereigas mit -einem durch-
schnittlichen Gehalt an organischen -Schwefelverbindungen von. 17 bis
19.2/100 m3. Bei einer Kontakttemperatur von 400—420° wurde de
Schwefelgehalt ' des Gases ‘bis auf 1,7—2,6 g/100 m3, d.s. 86—91Y
-Wirkungsgrad, vermindert. ' T
Auf “der gleichen Grundlage beruht ein Verfahren?), das -spiter
in den Vereinigten Staaten entwickelt worden ist, bei dem Gemische
von 809, Uranoxyd -+ 20% Ceroxyd oder von 50% Unranoxyd + 50%
Kupferoxyd als Katalysator . verwendet werden. Die - erforderliche
Reaktionstemperatur betrdgt ebenfalls 350—400°. " Eine weitere Mog-
lichkeit, den organisch gebundenen Schwefelgehalt des Gases stark
herabzusetzen, beruht darauf3), Steinkoblengas.bei 160—180° iiber ‘einen
Nickelkontakt, iiberzuleiten.. Die Restmenge an organisch gebundenem
Schwefel bleibt hierbei jedoch.r%o‘ch zu etwa- 5—8g/100 m? erhalten.
. Bei diesen Verfahren der' katalytischen Umwandlung organischer
Schwefelverbindungen in -Schwefelwasserstoff “ist “fiir die volle Wirk--
samkeit des Kontaktes eine vorhergéhende Entfernung von Teernebeln,
Staub und Schwefelwasserstoff aus dem Gas erforderlich. Da diese
Kontakte sehr schnell mit Schwefel abgesattigt sind und wihrend ihres
weiterer Gebrauchs Schwefelwasserstoff abspalten, ist hinter der Kon-

1) Dissertation F. Lorenz, Karlsruhe 1932. - . o
%} W. J. Huff und L. Logan, Amer. Gas Assoc. Proceed. 18- (1936), S. 724.
%) H.Hollings, W. K. Hutchoson 'und R. H. Griffith, Gas World 107
(1937), S.379. o ) ’ .
Brickner, Gasindustrie TII/3. 5
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taktreinigung die Emschaltung eines klemen Nachremlgers erforderlich,
In diesem Zusammenhang ist noch darauf hinzuweisen, daB nach Unter-
suchungen von O. Roelen, A. Hintermaier und dem Verfasser?) die
Reaktionsgeschwindigkeit dleser Hydrierung der. Schwefelverbindungen
sehr grof} ist und der Verlauf der Reaktionen fast augenblicklich den
“Anderungen von Temperatur und Konzentration folgt. D1e Folge davon
ist, daB die Umsetzungen nicht nur'in der Richtung der Zersetzung
sondern unter geeigneten Bedingungen auch umgekehrt unter Neub11~
duijg von organischen Schwefelverbindungen - verlaufen konnen. Es
zelgfe sich, daB in Kohlenoxyd und Schwefelwasserstoff enthaltenden
‘Gasen in Gegenwart: von katalytisch wirksamem Eisen sich fliichtige
Metall- Schwefelverbmdungen zu bilden vermogen. Als Kontakt hier-
fiir -konnen bereits die Eisenwandungen der ReaktionsgefiBe dienen.
Diese nehmen stindig an den Umseétzungen teil, werden dabei verandert
und aufgelockert. Ferner ergab es sich, daf} auch die Gaszu- und Gasab-
“leitungen ‘nach einiger Betriebsdauer einen Belag aufweisen, der von
schwarzer, pulverloer Beschaffenheit ist, aus Eisen, Kohlenstoff un:i
- Schwefel besteht und aus dem Gas abgelagert wird. = Die giinstigst -
Reaktlonstemperatur fir die- Neublldung organischer Schwefelverbin-
dungen ‘betrigt etwa 1009 das Reaktlonsgas muf} daher schroff abge-
kiihlt werden. - Schhethh nimmt auch in der Trockenreinigung i
'Abhanglgkeu; vom- Schwefelwasserstoffgehalt des Gases der Gehalt a::
organischem Schwefel wieder in geringem MafBe zu. Dies diirfte darau?
zuriickzufithren sein, da8 in. Raseneisenerz, aber auch in Luxmasse, ei:
Wachstum von Baktenen stattfindet, unter deren Stoffwechselprodul B
ten sich. organische Schwefelverbmdungen vorfinden koénnen. Weny)
daher diese Riickbildung von Schwefelverbindungen vollkommen _aus
geschaltet werden soll, dies dirfte jedoch nur fir Ausnahmefille zi:-
treffen, muB der Schwetelwasserstoff der bei der Feinreinigung gebild:.
worden ist, mit alkalischer Ferrlzyankahumlosung absorbiert werden?:.

‘Fir eine gemeinsame Absorption - von organlsch gebundener:
Schwefel - und aerméen Mengen ‘Schwefelwasserstoff3) in . Destﬂlatlon -
und Vergasungsgasen haben sich Gemische, bestehend aus 80% Kupfe:-
oxyd, 10% Uranoxyd und 109/, Chromoxyd ‘als geeignet erwiesen. Diescs
Gemisch - wird nach Zugabe von_ Ton (30% Oxydgemisch - 70% Ton)
zu . Formkorpern gebrannt und absorbiert bei 450—500° siimtlichen
Schwefel aus dem Gas bis -auf einen Restgehalt von 0,3 g/100 m3. Nach
Aufsattigung der Masse mit Schwefel wird sie durch Ausbrennen mit
Luft regeneriert und ist wieder voll gebrauchsfihig. :

) 0. Roelen Brennstoffchem 12 (1931), S. 308 T K

%) F. Flscher und P. Dilthey, Brennstoffchem 9 122 (1928) DRP. 4£54772.
R. Brandt, DRP. 503118, 511898.

3) W. ‘J. Huff und L. Logan, Amer. Gas Assoc Proceed. 18 (1936), S 724.
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Wassergas. und Synthesegas koénnen nach’ einem Verfahren von
~O. Roelen und W. Feiflt1) nach Herausnahme des ‘Schwefelwasserstoffs
vollkommen entschwefelt werden durch Ubérleiten des Gases iiber ein ge-
kérntes Natriumkarbonat-Luxmassegemisch -(im Verhéltnis 1 :2) bei
250—3009, wobei eine Geschwindigkeit von 500 Raumteilen Gas in der
Stunde je 1 Raumteil Reaktionsraum gewihlt werden kann. Mit 1 kg
einer derartigen Masse lassen sich-bis zu:350 m3® Wassergas bis. auf
0,1 g/100 m3. entschwefeln. Dieses Verfahren, das in :ausgedehntem
‘MaBe zur Feinreinigung von Synthesegas - fiir die Bezinsynthese nach:
- Fischer-Tropsch angeweéndet wird, it sich' jedoch' nicht auf Stein-
kohlengas iibertragen. ' o e :

F. Vermeidung der Bildung von Eisenkarbonyl. -

Stadtgas enthilt zuweilen geringe Mengen Eisenpentakarbonyl
(Fe(CO);), die im allgemeinen unbemerkt bleiben, da sie nur in Aus-
nahmefillen zu Stérungen AnlaB geben. Das Auftreten von. Eisenkar-
. bonyl war schon lange Zeit bekannt, es machte sich erstmalig storend
bemerkbar, als wihrend des Weltkrieges .infolge des Mangels an Gassl
- die Beleuchtung der Eisenbahnwagen von Olgas auf verdichtetes  Stein-
kohlengas umgestellt wurde.. Es zeigte sich, daB infolge der Abscheidung -
eines feinverteilten -Eisenoxydbeschlages auf dem Gewebe der Gliih- -
kérper eine rasche Abnahme der Leuchtkraft derselben einsetzte: Auf
Veranlassung der Reichsbahn ‘im Gasinstitut - von H. Bunte und E..
Terres2)- durchgefiihrte Untersuchungen ergaben hierzu folgéndes. In
unverdichtetem Steinkohlengas tritt eine stérend wirkende Bildung von’
Eisenkarbonyl nicht ein. Mit ansteigendem Druck wichst die Bildungs-
-geschwindigkeit jedoch rasch an, sie wird ferner begiinstigt durch einen
ansteigenden Kohlenoxydgehalt im Gas wund _durch Erhohung "der
Temperatur auf etwa 509 Bei normaler Temperatur bleibt. die Bil-
dung gering, oberhalb 80° beginnt bereits eine merkliche Zersetzung des
Karbonyls. -Die Bildungsgeschwindigkeit wird ferner von'der Beschaf-
fenheit, der Eisenoberfliche beeinfluBt, da z. B. Eisenhammerschlag mit
Kohlenoxyd wesentlich stiirker reagiert als blankes Eisen. Ebenso. wirkt
ein’ hoher Wasserstoffgehalt. fordernd3). Die Eisenoberfliche wird mit
der Zeit jedoch passiv. Dies hat seine Ursache vor allem in der Abschei-
dung eines diinnen Olfilmes auf der Oberfliche, der. als- Schutziiberzug:
wirkt und die Diffusion des Kohlenoxyds erschwert. e

.Usmm&-dewWMmgﬁJth;DRRGM%
-7 2) Journ. f. Gasbel. 65 (1922), 8.145. . . ' ) » _
3) Vgl. ferner King und Sutcliffe, Journ. Soc. chem. Ind. 47 (1928), Trans.,

S. 356. .

2.

5%



. 3/68 —

Die zunehmende Steigerung der Benzolauswaschung aus dem Gas,
bei der gleichzeitig auch die im Gas enthaltenen restlichen Mengen
hohersiedender. Kohlenwasserstoffe mitentfernt werden, verschlieBt die
Méoglichkeit digses wenn auch unvollkommenen Selbstschutzes. Stahl-
flaschen, in denen'verdichtetes Stadtgas gespeichert wird, werden daher
zweckmiBig mit einem indifferenten Innenschutz iiberzogen. An einen
solchen ist ferner die Anforderung zu stellen, daB er gegeniiber Benzol-
kohlenwasserstoffen vollkommen bestandig ist. o ,

Die weitgehende Entfernung der Benzolkohlenwasserstoffe aus dem
Stadtgas wihrend - der Gasaufbereitung hat daher die Bildung wvon-
Eisenpentakarbonyl aus den obengenannten Griinden in neuerer- Zeit
“wesentlich - begiinstigt. : : AR o o .

Im Gaswerk Leipzig wurde von L. Kaatz und H. E. Richterl)
festgestellt, daB bei normaler Betriebsweise der Eisenkarbonylgehalt
des ‘Steinkohlengases sehr niedrig ist und der des Wassergases im. Durch:
schnitt nur 8—16 mg/m? betrigt. Unmittelbar hinter den Generatoren
konnen jedoch betrdchtliche Schwankungen auftreten. Besonders kurz
vor dem Schlacken steigt der Karbonylgehalt bis auf 60 mg/m3 und mehr
an, um nach dem Schlacken wieder stark abzusinken. Eine merkliche
Anreicherung des Eisenkarbonylgehaltes im Stadtgas kann daraufhin.
~bej der Speicherung der Gase im Behdlter eintreten. Hierfiir wurden
beispielsweise bei der Speicherung eines Stadtgases mit 199 Kohlen-
oxydgehalt folgende Werte erhalten: L o

Zeit-in Tagen - ' 'mg Fe(CO); /m3 -

0T ] . : 6,2

28, . . 15,4

- 60 20,2 -

‘ 85 S S0 36,6
Bei Wassergas waren die entsprechenden Werte -folgende:
‘Zeit in Tagen mg Fe(CO)s /m3

0 v SR 6,9

7 o ’ . 88

15 o - 193¢

29 ; - 31,7

- 37 . Y 52,0

40 : 55,0

Daraus -ergibt sich, daB vor allem' eine ldngere Gasspeicherung die
Eisenpentakarbonylbildung stark begiinstigt. Erhohter Druck verimehrt
ebenfalls den Karbonylgehalt, dieser wurde von den obengenannten Ver-
fassern in einem Ferngas: zu 11,5—17,5 mg/m? Gas bestimmt. Einc

1) Gas- und Wasserfach 76 (1935), S. 361.
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Braunféirb_ﬁng der Gliihkérper von Hingeglithlicht wurde.jedoch erst bei

Karbonylgehalten von mehr sls 35 mg/m? Gas beobachtet. Wichtig ist
ferner eine sorgfaltige Gasreinigung, denn. Verunreinigungen, wie Ammo- .
-niak oder Schwefelwasserstoff, erhéhen die Bildungsgeschwindigkeit des
Karbonyls.. o R S |
Bei einer lingere Zeit andauernden Speicherung von Stadtgas im
Gasbehilter wurde nicht ‘nur eine Erhohung des Karbonylgehaltes, -
sondern auch éine solche des Gehaltes an organisch gebundenen Schwefel-
verbindungen, und zwar bis auf 90 g/100 m?3, beobachtet. Diese Erschei-
nung steht im Einklang mit friiheren Beobachtungen im ‘Kaiser-Wilhelm-,
Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr?), und wird von L. Kaatz
und H. E. Richter (s. 0.) durch den Ablauf folgénder Reaktionen er-
klgrt : R R ' B
. o H,S + (Fe)x =(Fe)xS + H,
(Fe)xS4-CO = (Fe)x + COS.

G. Zusammenfassung. _
Die Feinreinigung des Stadtgases im Gang der Gasaufbereitung
erfordert eine zunehmende Beachtung. Zum Teil wird sie bereits in den
vorhandenen Betriebseinrichtungen erzielt, wobei jedoch eine laufende"
sorgfaltige chémische'Betriebsi_iberwachung der Anlagen ein unbedingtes
‘Erfordernis ist. -~~~ S
Fur eine vollstindige Gasaufbereitung?) einschlieBlich einer Fein-
reinigung ergibt sich folgendes Bild: . o o
.Gaskiihlung: Die Gaskiihlung ist moglichst langsam vorzunehmen,
wobel eine Nacheinianderschaltung ausreichend bemessener Luft?~
-kithler, Raumkiihler und Reutterkithler zweckmaBig ist. :
Gasférderung: Gegeniiber den langsamlaufenden Gassaugern haben
-die schnellaufenden Turbogeblise infolge ihrer Zentrifugalwirkurig
den Vorteil, einen wesentlichen Teil der Teernebel bereits aus dem
- Gas auszuscheiden. = e -
Entteerung: Eine praktisch vollkommene Teerabscheidung wird vor
. allem durch -eine elektrostatische Entteerurig erzielt, die zudem
den Vorteil hat, als Nebenwirkung die Stickoxyde weitgehend zu-
entfernen. ' o . oL ‘
Ammoniakauswaschung: ‘Bei der ‘Auswaschung des Ammoniaks
ist die Nachschaltung eines mit Frischwasser beschickten SchlugB-.

1) O. Roelen und Mitarbeiter, ‘Brennstoffchem. 12 (1931),. S. 305; 15 (19384), .
S.187. : . N . '
?) Die Entgiftung des Stadtgases ist gesondert in diesem Band als Teil & be-' -
handelt. S :
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wischers vorteilhaft, dessen Abwasser unbedenklich der Kanali-
sation zugefiihrt werden kann. Auf diese Weise- ist es ‘maoglich,
den restlichen Ammoniakgehalt von etwa 0,5 bis auf weniger als
0,1-g/100 m?® zu verringern, e o ‘

[

Schwefelw.asserstoffreinigung: Die Trockenreinigung 'des Gases
bietet gegeniiber den NaBverfahren die Gewtihr, daB bei einer, aus-
reichenden GréBenbemessung der Anlage die Entschwefelung .
praktisch  vollstandig gelingt. Gleichzeitig wirkt die Masse als
Gasfilter und vermag noch ‘'sonstige Verunreinigungen des Gases,

-zumindestens. teilweise, zu entfernen. Durch Einschaltung .eines
Vorreinigers oder Zugabe  der Regenerationsluft erst ‘Zum zweiten
Kasten ist es moglich, den Stickoxydgehalt des Gases auf eine in
jedem Fall unbedenkliche Restmenge .und zudem den Cyanwasser-
‘stoffgehalt zu vermindern. . - Y o '

Entfernung der organischen Schwefelverbindungen: Wenn in
" Ausnahmefillen eine Verminderung der organischen Schwefelver-
bindungen mittels eines besonderen Entschwefelungsverfahren:
erforderlich sein solite, so wird dieses zweckmiBig vor der Benzol-
auswaschung durchgefiihrt, da bei den hierfiir im wesentlichen
in Betracht kommenden thermischen Verfaliren. der Wasserstofi-
gehalt des Gases gleichzeitig hydrierend auf die Dampfe der Diolc-
finkohlenwasserstoffe - einwirkt. Damit vermindert -sich entspre-
chend der Raffinationsverlust des Benzolvorproduktes. ‘Der aus de:.-
organischen Schwefelverbindungen erneut gebildete -Schwefelwas- .
.-serstoff muB nochmals mittels einer kleinen Trockenreinigurgs-
anlage entfernt werden. -~ - ' o
Gastrocknung: Fir die ‘Gastrocknung kommen im allgemeinen - Al-
“sorptions- oder Adsorptionsverfahren in’ Betracht. Das letztere.
unter Verwendung von Kieselsauregel, hat dén Vorteil,  gleich- .
zeitig in.weitgehendem MaBe feinreinigend zu wirken, indem des
Ammoniak-. und Naphthalingehalt des Gases vollsténdig (bis auf
analytisch nicht mehr nachweisbare Mengen) entfernt wird. Das
gleiche gilt fir die- Hochdruckentnaphthalinung und Gastrocknung .
‘nach den Verfahren von Koppers und von A. Pott und H. Broche.

Benzolauswaschung: Fiir die Auswaschung der Benzolkohlenwasser-
- stoffe sind das Absorptionsverfahren mit Benzolwaschsl und das Ad-
sorptionsverfahiren mit Aktivkohle gleich gut'geeignet.  Beide haben
eine teilweise feinreinigende -Wirkung.. Durch Vorwegnahme .der-
Feinreinigung ' verringert sich entsprechend. der Verbrauch der
Absorptions- bzw. Adsorptionsmittel bei der Benzolauswaschung.
Wenn das Gas als Ferngas verdichtet wird, ist es zweckmaBig, dic
Benzolabsorption erst nach der Kompression vorzunehmen, da auf
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diese Weise sich die Anreicherungsfahigkeit des Waschéls wesentlich
.erhéht und infolge ‘der Teildruckerhéhung sich gleichzeitig die :
Loslichkeit organischer ‘Schwefelverbindungen, vor - allem ‘des
Schwefelkohlenstoffs, steigert. ' o '
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. Abb.'isl Beispiel einéqusamtanordnung der Gasaufbereitung einschlieBlich’
. . Feinreinigung. _

_ Durch entsprechende Betriebsfithrung ist es moglich, bei der
Benzolauswaschung - ‘den Naphthalingehalt *weitgehend, d. h. bis
auf etwa 5g/100 m® aus dem’ Gas zu entfernen. Bej einer teilweisen
Verwendung 'des Gases zur Unterfeuerung  muB die Benzolaus-
waschung mittels Waschdl jedoch vor der Schwefelreinigung
durchgefiihrt werden.. : .

Naphthalinausw‘aschun:ﬁ Wenn in ‘besondél_-en Fillen (Fehlen .
einer Benzolanlage oder Verdichtung des Gases als Ferngas) eine

i
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besondere Naphthalinauswaschung aus dem Gas erforderlich ist,
‘wird diese zum Schlufl der Gasaufbereitung vorgenommen.

. Die grundsétzliche Anordnung der Gasaufbereitungs- und Fein
reinigungsanlagen fiir Stadtgas zeigt die Abb. 18. Dabei ist ange-. .
nommen, daBl einmal nur Schwachgas zur Unterfeuerung dient und -
das Gas ausschlieBlich in Niederdruckversorgungsnetzen verteilt
wird, wihrend -im anderen Falle ein Teil des Rohgases zur Unter-
.feuerung benétigt und das Gas verdichtet als Ferngas abgegeben
wird. ’ ' ' .





