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Neuere Verfahren zur NaGentschwefelung von Koksofengas.
Von Diplom-Bergingenieur Dr. Alexander van A h le n , Gelsenkirchen.

(SchluB.)
Das Druck-Pottascheverfahren von Koppers.

Wenn man vorhcr mit dem Pottascheverfahren zu 
keinem befriedigenden Ergebnis kam, war das im wesent­
lichen darauf zuriickzufuhren, daB man zur restlosen Aus- 
waschung des Schwefelwasserstoffs bei Niederdruck eine 
Umnenge von Lósung und Waschern und dam it . zur 
Regeneration sehr viel Dampf benótigte. Mit dem Koppers- 
Druck-Pottascheverfahren, das auf der Zeche Erin in 
Castrop-Rauxel zum ersten mai Anwendung fand, ist ein 
Verfahren entwickelt worden, das mit geringsten Kosten 
eine nahezu 100o/oige Auswaschung des Schwefelwasser- 
stoffs gewahrleistet. Man arbeitet mit einem Druck von
8 atii, wodurch sich der Partialdruck der Gasbestandteile 
erhóht und die Bindung des Schwefehvasserstoffs bei ge­
ringer Lósungsmenge erheblich beschleunigt und erleichtert 
wird. Die Lósungsmenge betragt bei 29000 ma Gas/h mit
12 g  H2S/m3 nur 20 ms/h bei einer Konzentration ,der 
Lósung an Alkali von 20—22 o/o.

Da im Koksofengas auBer Schwefelwasserstoff auch 
noch Kohlendioxyd enthalten ist, das ebenfalls mit dem 
Kaliumcarbonat reagiert, wird ein Teil des Kohlendioxyds 
ausgewaschen. Das ist insofern von ausschlaggebender 
Bedeutung, ais das Kohlendioxyd bei der nachfolgenden 
Regeneration der Lósung im Abtreiber notwendig ist, um 
einerseits das Sulfid umzusetzen und anderseits ais Triiger- 
substanz fiir den aus der Lósung entweichenden Schwefel­
wasserstoff zu dienen. Die Bindung des Schwefelwasser- 
stoffes und des KohIendioxyds beruht auf nachstehendem 
Umsatz.

K.,C03 +  H.,S = K H C 03 +  KHS,
CO» +  H ,0  -  H.>C03,
K0ĆO3 +  H 2C 0 3 -  2K H C 03.

Die Regeneration der Lósung erfo lgt nicht durch 
freindes Kohlendioxyd, sondern einfach durch Temperatur- 
erhóhung der Lósung unter Vakuum in einem Abtreiber 
und ist wie folgt bestimmt:

2 k h c o 3 - k x o 3 +  c o „ + h , o ,
2 KHS +  CO, +  HoO -  KsCOs +  2 H,S.

Bei der Regeneration der Lósung ist es ^erforderlich, 
den in der Wasche aufgenommenen Schwefelwasserstoff 
restlos, d. h. bis unter 1 g /l abzutreiben und das gebildete 
Bicarbonat soweit zu zersetzen, damit wieder geniigend 
Carbonat fiir die Wasche zur Verfiigung steht. Der 
Schwefelwasserstoff wird durch das Carbonat verhaltnis- 
mafiig leicht aufgenommen, aber infolge der hohen Alkalitat 
der Lósung zumal in seinem restlichen Teil nur schwer 
wieder abgegeben. Um einen ausreichenden Abtrieb des 
Schwefelwasserstoffs zu erhalten, ist auBer der Tempe- 
raturerhóhung der angereicherten Lósung im Abtreiber die 
Wirkung einer starkeren Saure ais Schwefelwasserstoff 
nótig. Diese starkere Siiure ist das Kohlendioxyd, das bei 
der Zersetzung des Bicarbonats entsteht und dessen Azi- 
djtat bei Tem peraturerhóhung in gleicher Weise zunimmt 
wie die des Schwefelwasserstoffs. Die Zersetzung von 
Bicarbonat erfordert aber eine hohe Warmeenergie. Es 
darf also aus dem Gas bei der Wasche nur eine bestimmte 
Menge an Kohlendioxyd aufgenommen werden, d. h. nur

soviel, ais gerade erforderlich ist, um den Schwefelwasser­
stoff aus der Lósung auszutreiben. Jedes Mehr an auf- 
genommenem Kohlendioxyd bedingt entweder einen er- 
hóhten Aufwand an Energie oder eine ungeuiigende Um- 

-setzung von Bicarbonat zu Carbonat und dadurch eine 
immer weitergehende Anreicherung von Bicarbonat in der 
Waschlósung. Da Bicarbonat kaum Schwefelwasserstoff 
aufnimmt, wiirde die Auswaschung des Schwefelwasser­
stoffs iitimer mehr abnehmen.

Bekanntlich wird Schwefelwasserstoff leichter und 
schneller von Kaliumcarbonat aufgenommen ais Kohlen- 
dioxyd. Man ist also in der Lage, unter Zugrundelegung 
einer bestimmten Beruhrungszeit von Gas und Lósung 
einerseits ein einwandfreies Endgas zu erzielen und ander­
seits nur soviel Kohlendioxyd aufzunehmen, ais zur Rege­
neration der Lósung erforderlich ist. Bei dem zur Ent- 
schwefelung benutzten Glockenwascher geniigt eine be­
stimmte Anzahl von Bóden, um das Gas zu entschwefeln. 
Infolge der geringeren Selektivitat der Lósung fiir Kohlen- 
dioxyd werden eine weitere Anzahl von Bóden zur Satti- 
gung der Lósung mit der notwendigen Menge Kohlen- 
dioxyd hinzugenommen. Es g ilt nun, von Fali zu Fali je 
nach dem Gehalt an Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd 
des Gases die Zahl der Bóden, d. h. die Hohe des Eintritts 
der Lósung in den Glockenwascher festzulegen. Andert sich 
der Schwefehvasserstoffgehalt bzw. der Gehalt an Kohlen- 
dioxyd, so muB die Lósung an einem anderen Boden ais 
bisher eingefuhrt werden. Unter diesen Umstanden ge- 
lingen die Entsclnvefelung des Gases und die notwendige 
Regeneration der Lósung einwandfrei.

Das Abtreiben der Lósung im Abtreiber geschieht 
unter Vakuum. Hierdurcli werden einmal, da durch das 
Vakuum der Siedepunkt der Lósung herabgesetzt w'ird, 
erhebliche Mengen an Warmeenergie gespart, und weiter- 
hin erfolgt die Entgasung des Schwefelwasserstoffs aus 
der Lósung unter Vakuum schneller ais bei atmo- 
spharischem Druck. Der Mebrverbrauch an elektrischer 
Energie zur Erzeugung des Valcuums ist wesentlich ge­
ringer ais der Mehraufwand an Dampf, der bei atmo- 
spharischem Arbeiten notwendig ware. Bei einem Vakuum 
von 80°/o genugen Temperaturen im Abtreiber von 70°, 
wrahrend bei atmospharischem Betrieb ungefahr 100° und 
dariiber notwendig waren, um eimvandfrei regenerieren zu 
kónnen.

Der Gang des Verfahrens ist aus der Abb. 4 zu ersehen. 
Das von Benzol befreite Gas wird unter einem konstanten 
Druck von 8 atii in einen Glockenwascher gefuhrt, lin 
dem das Gas im Gegenstrom mit einer Kaliumcarbonat- 
Bicarbonatlósung behandelt wird. Die den Druckwascher 
verlassende, mit Schwefelwasserstoff beladene Wasch- 
flussigkeit gelangt iiber einen Expansionstopf zur Druek- 
entlastung und einen Warmeaustauscher — Waschlósung 
gegen Abtreiberdampfe — in den Abtreiber, wo die 
Lósung bei einem Vakuum von 80 0/0 und einer Tem peratur 
von 70° regeneriert wird. Der Abtreiber arbeitet mit Ab- 
dampf. Die Abgase des Abtreibers, die den Schwefelwasser­
stoff in hochkonzentrierter Form enthalten, strómen iiber
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den Warmeaustauscher und Vakuumbehalter in die Vakuum- 
pumpe und werden von dieser der weiteren Vcrwendungs- 
stelle zugefuhrt. Die regenerierte W aschlósung wird von 
einer Pumpe iiber einen Rieselkiihler einem Umlaufbehalter 
zugeleitet, wodurch der Lósungskreislauf geschlossen ist.

Das Betriebsergebnis der Anlage ist sehr gut, der 
Schwefelwasserstoff des Oases wird im Dauerbetrieb zu 
rd. 99.0/0 ausgewaschen. Auch organischer Schwefel wird, 
sofern es sich um Schwefelkohlenstoff handelt, mit aus­
gewaschen, wobei der Schwefelkohlenstoff in der Kalium- 
hydrosulfidlósung Kaliumthiocarbonat bildet und dieses 
sich zu Kaliumcarbonat und Schwefelwasserstoff umsetzt, 
der seinerseits wieder an Kaliumcarbonat gebunden wird. 
Auf diese.Weise werden rd. 40 0/0 des organischen Schwefels 
ais Schwefelwasserstoff gewonneu. Den restlichen 
Schwefelwasserstoff des Reingases entfernt eine kleine 
Drucktrockenreinigung. Eine 100 0/0 ige Schwefelwasser- 
stoffauswaschung ware moglich, wiirde jedoch einen in 
keinem Verhaltnis zu dem Ergebnis stehenden hohen 
Dampfverbrauch beanspruchen. Es erscheint unbedingt 
wirtschaftlicher, die Restgehalte von 1,5-2  g H=S/100 m3 
durch eine Trockenreinigung, die ebenfalls unter Druck 
steht und deshalb mit geringstem Massevolumen arbeiten 
kann, herauszunehmen. Die den Abtreiber verlassenden 
Dampfe bestehen zu 75 —85o/0 aus Schwefelwasserstoff, 
5 —10 0/0 Kohlendioxyd, der Rest ist auBer geringen Mengen 
von Naphthalin und Aińmoniak Cyanwasserstoff.

Bei der Wasche des H2S wird auch das Cyan fast voll- 
standig von der Pottaschelósung aufgenommen, wobei ein 
Teil des Cyans ohne Einwirkung auf dic Lósung den Ab­
treiber verlaBt und somit den oben genannten Prozentgehalt 
in die Dampfe zur W iederverarbeitung des Schwefelwasser- 
stoffs einbringt.

Ein anderer Teil des Cyans reagiert zu Kalium- 
rhodanid. Die Rhodanidbildung geschieht iiber Eisensulfid, 
das sich wahrend der Wasche bildet. Das Eisensulfid wird 
unter Druck mit dem Sauerstoff des Oases oxydiert und 
ergibt elementaren Schwefel, der dann mit dem in der 
Lósung vorhandenen Kaliumcyanid Kaliumrhodanid bildet. 
Da jedes Koksofengas Sauerstoff enthalt, wird die Rho­
danidbildung immer eintreten. Infolge des geringen Ge- 
haltes des Gases an Sauerstoff ist der Anteil an Kalium­
rhodanid verhaltnismaBig gering und spielt fiir die 
Schwefelbilanz eine untergeordnete Rolle. Da die ganze 
Anlage unter Vakuum steht, ist allerdings zur Vermeidung 
einer iiberschussigen Rhodanidbildung die vóllige Dichtig- 
keit der Einrichtung unbedingte Voraussetzung.

Sehr iiberraschend war das Auftreten von Kalium- 
ferrocyanid. Es kónnte also der Eindruck erweckt werden, 
daB durch Korrosion des Eisens die Einrichtung all­
mahlich zerstórt wird und eines Tages in sich zusammen-

fallt. Langwierige Untersuchungen haben jedoch ergeben, 
daB das Eisen des Kaliumferrocyanids nur zu einem ge­
ringen Teil aus dem Eisen der Apparatur stammt; denn 
sonst wiire nach zweijahrigem Betrieb der Anlage eine 
Dichtigkeit nicht mehr vorhanden. Das Eisen des Kalium­

ferrocyanids stammt zum gro- 
Ben Teil aus dem Gas, in dem 
es ais Eisencarbonyl enthalten 
ist. Das Eisencarbonyl tritt 
stets auf, wenn Koksofengas 
komprimiert w ird und bildet 
mit dem Cyan des Gases und 
der Lósung Kaliumferrocyanid. 
Es ist also nicht zu befiirchten, 
daB durch diesen Vorgang die 
Einrichtung wesentlich ange- 
griffen wird. Korrosionen 
waren nach zweijahriger Be- 
triebszeit nur in geringfugiger 
Art an den obersten Bóden des 
Abtreibcrs fcstzustellen; sic 
konnen durch Gummierung oder 
durch Verwendung von Ra- 
schigringen statt Glockenbóden 
vermieden werden.

Sehr bedeutsam sind der Verbrauch an Pottasche und 
eine immer weitergehende Verdickung der W aschflussigkeit 
infolge der Nebenreaktionen, wobei die Regeneration 
schwieriger und neuer Einsatz von Pottasche notwendig 
wird. Wegen der Anreicherung an Salzen durch Neben­
reaktionen muB die Lósung fortlaufend ąufgęfrischt 
werden. Nach Erreichung einer bestimmten Konzentration
an Salzen wird deshalb ein Teil der Lósung heraus-
geschnitten und durch frische Lósung ersetzt. Die teure 
Pottasche muB aus der abgestoBenen Lósung zuriick-
gewonnen und wieder zur Verfiigung gestellt werden. Aus
dieser Notwendigkeit hat sich eine Anlage zur Aufarbeitung 
der verdickten Lósung entwickclt.

Aufgabe dieser Regenerieranlage ist es, die Salze 
der Nebenreaktionen, Kaliumferrocyanid und Kalium­
rhodanid unter móglichst vollkommener Wiedergewinnung 
der Pottasche aus der Lósung auszuscheiden. Man erreicht 
das auf Grund der yerschiedenen Lóslichkeit der einzelnen 
Salze. Diese steigt \'on Kaliumferrocyanid iiber Pottasche 
zu Kaliumrhodanid, wobei sich allerdings die Lóslichkeiten 
von Kaliumcarbonat und Kaliumrhodanid iiberschneiden, 
jedoch Kaliumbicarbonat schwerer lóslich ist ais Kalium­
rhodanid. Man setzt deshalb das Carbonat in Bicarbonat 
um und erzielt dadurch eine Trennung vom Rhodanid.

AbgesfoGene Lauge 
vom Betrieb

Abb. 5. Schematische Darstcllung einer Anlage 
zur Aufarbeitung der Waschlósung des Koppers-Pottasche- 

Verfahrens.
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Die Regencrieranlage besteht 
im wesentlichen aus einem Ein- 
dampfer, Pfanncn und Schleudern 
und ist in ilirer Betriebsweise sehr 
einfach (Abb. 5). Die abgestoBene 
Losung gelangt aus einem Behalier 
in den Eindampfer, der unter dcm 
Betriebsvakuum steht. H ier wird 
die Losung um rd. 25'®/# einge- 
dampft und heiB in eine Pfanne ab- 
gclassen. Bei der Abkiihlung fallt 
das Ferrocyankalium aus; es wird 
in einer Zentrifugc geschleudert 
und nach Filterung der wieder auf- 
gelósten Salze in besonderen Kri-- 
stallisiergefafien an eingehangten 
Faden zu groBen Kristalleu aus- 
kristallisiert. Auf diese Weise 
werden 85 o/o des Ferrocyanids ais 
gelbcs Blutlaugcnsalz aus der 
Losung erhalten und zu gutem 
Preis yerkauft.

A u fhe izb renner

f/2S 'G  ebtas e L u ftg e b ta s  e K ondensa tw asser- 
b e h a lłe r

S  ch r/efef-Pfannen

Die der Pfanne iiber-
stehende Laugc, die somit noch
Carbonat, Bicarbonat, Rhodanid und geringe Mengen 
Ferrocyanid enthalt, gelangt zuriick auf den Eindampfer, 
wo sie wiederum um 25 o/o eingeengt wird.. Die heiBe 
Lósung flielit in eine andere Pfanne, in der bei der Ab- 
kiihlung das Bicarbonat ausfiillt, das ebenfalls geschleudert 
wird.

Die nun noch Carbonat und Rhodanid enthaltendc 
Losung wird im Eindampfer um weitere 25 o/o eingeengt, 
wobei man gleichzeitig Kohlendioxyd einleitet. Hierdurch 
setzt sich das Carbonat zu Bicarbonat um, das bei der Ab- 
kiihlung ausfallt und geschleudert wird. Die iiberstchcndc 
M utterlauge enthalt fast die gesamte Mengc an Rhodanid 
mit geringen Anteilcn von Bicarbonat und wird abgeleitet. 
Das gesamte Bicarbonat, das noch ctwas Ferrocyanid und 
Rhodanid aufwei.st, wird der umlaufenden Lósung wieder 
zugesetzt.

Auf diese Weise ist es gelungen, die Śalze der Neben- 
reaktionen fast vollkommen auszuscheiden und 85o/0 der in 
der abgestoBenen Lósung enthaltenen Pottasche zuriick- 
zugewinnen.

Wie bereits erwahnt, entlialten die die Entschwefelungs- 
anlage verlassenden Dampfe 75 — 85 ob Schwefelwasser- 
stoff, 5 10 o/o Kohlendioxyd und den Rest ais Cyan. 
Diese Dampfe kónnen eutweder auf clementaren Schwefel 
oder auf Schwefelsaure verarbeitet werden. Die Frage, 
was giinstiger ist, entsche.idet sich Icdiglich nach der Markt- 
lage. Der eiementare Schwefel wird nach dcm Clausofen- 
prozeB gewonnen, die Schwefelsaure in der Lurgi-NaB- 
katalyse, deren Betriebsweise aus dcm Schrifttum be­
kannt is t1.

Die Gewinnung des Schwefels im Clausprozefi ist in 
ihrer urspriinglichen Form bekannt2. Der alte Clausprozefi 
hat aber erhebliche wirtschaftliche Nachteile, die in der 
notwendigen hohen Kontaktiticnge je Einheit Schwefel- 
wasserstoff begriindet sind. Das von Biihr verbesserte 
Clausverfahren arbeitet wesentlich wirtschaftlicher. Uber 
die chemischen und physikalischen Grundlagen haben Biihr 
und Lorenzcn in den angefuhrten Aufsiitzen cingehcnd 
berichtet. Sie sind durch die beiden Gleichungen gegeben:

H,S | 11/2 O, - SO„ +  11,0 j 124 kcal im Kessel,
2 H2S -i-S 02 3S  •• 2 H2Ó j 35 kcal im Kontakt.

Der Betriebsgang der Schwefelgewinnung ist sehr ein­
fach (Abb. 6). Die Einrichtung besteht aus dem Ver- 
brennungskessel, dem Ciausofen und dem Schwefel- 
abscheidcr. Das Schwefelwasserstoffgas wird mit einer be-

> W e i t t e n h i l l e r ,  Gluckauf 72 (1936) S. 399.
2 B S lir , Chem. Fabrik 11 (1938)S. 2S3; L o r e n z e n ,  Chem. Fabrik 12 

(1939) S. 6.

Abb. 6. Schcmatische Darstellung der 1. G.-Clausofenanlage.

stimmten Mengc Luft in dem Kessel zum Teil zu Schwefel; 
dioxyd verbrannt und dic cntstchendc Warnie his zur 
Rcaktionstemperatur des Oases durch Dampferzeuguhg 
vcrnichtet. Das Gasgcmisch von Sehwefelwasserstoff und 
Schwefeldioxyd gelangt danach in den Ciausofen, wo iiber 
dem Kontakt die Endumsetzung zu Schwefeldampf statt- 
findet. Die freiwerdenden Warmemengen, die iiber der 
Reaktionstemperatur liegen, werden durch Wasserkiflilung 
abgęfuhrt: Der Schwefel scheidet sich fliissig zum Teil im 
Sumpf des Ofens, der Rest in einem besonderen Schwefel- 
scheider, einem Multiklon, ab. Die LImsetzung erfolgt 
technisch fast vollkommen. Die Abgase des Ofens werden 
zweckmaBig einem vorhandenen Schornstein zugefuhrt. Der 
Schwefel lauft heiB ab und kann in grollcn Blócken oder 
Kokillen erkalten; er ist naturgcmaB sehr rein.

Die Betriebsuberwachung beschrankt sich auf die 
Untersuchung des Schwefelwasserstoffgascs, dessen Kon- 
zentration bei dem Pottascheprozefi natiir 1 ich in gewissen 
Grenzen — bis zu 10 Vol.-o/o — schwankt. Die Luftmenge 
ist dcinentsprechend zu bemessen. Wcitcrhin muB der Ali- 
schwaden auf Schwefeklioxyd, dcm Kennzeichen fiir den 
Grad der Umsetzung bzw. des Ausbringens, untersucht 
werden. Dazu kommt eine sorgfiiltige Uberwaćhuug der 
Tem peratur vor den einzelnen Kontakten.

Auf der Anlage Erin, die den Sehwefelwasserstoff im 
Clausprozefi nutzbar macht, hat sich vor allen Dingen 
der Gehalt des Clausofcngases an Cyan sehr unangenehm 
bemerkbar gemacht. Abgeschen von der Korrosion der 
Geblase wird vor allem das Cyan im Kessel zu Ammoniak 
umgesetzt, das Ainmonsulfit bzw. Sulfat bildet. Diese bc- 
eintrachtigen die Fliissigkeit des Schwefels, soda li sich 
im eigentlichen Ciausofen und Schwefelabscheider erheb­
liche Verstopfungen bemerkbar machten, die zu einem 
dauernden Auspacken des Ofens fuhrten. Es hat sich so­
mit ais notwendig hcrausgestellt, das Cyan vor Eintritt 
in den Verbrennungskessel aus den Clausdampfen zu ent- 
fernen. Cyan ist in Wasser lóslich, und die Losli.chkeit 
steigt mit sinkender Temperatur des Wassers. Es werden 
deshalb die Dampfe vor der Clausanlage mit durch Tief- 
kiihlung gekiihltem Wasser gewaschen und dabei ungefahr 
60 ob des Cyans hcrausge\Vaschen. Durch diese MaBnalune 
hat sich die schadliche Einwirkung des Cyans weitgehend 
beheben lassen, so dafi dic Clausofenanlage, die anfangs 
infolge der vielen Stillstande mit einem iiberaus schlechten 
Schwefelausbringen arbeitete, nunmehr ein Gesamtschwefel- 
ausbringen von 80- 83o'o erreicht, wodurch die Gesamt- 
wirtschaftlichkeit der Entschweflungsanlage erheblich ge- 
stiegen ist.
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Z a h le n ta fe l  4. Betriebskosten der Anlage nach Koppers 
Pottascheverfahren auf der Zeche »Erin«. 

Gercinigte Gasmenge 690000 m3/Tag, H«S im Rohgas
11 g/m 3, H,S-Auswaschung in der Pottascheanlage 9S°/o, 
Schwefelausbringen einschl. Claus-Ofen SO—82o/o, Schwcfel- 
erzeugung 5,5 t/Tag, Eriós fiir den Schwefel 70 31.11 It nach 
Abzug der Lizcnz fiir den Claus-Ofcn, Erzeugung an Ka- 
liumferrocyanid 40 kg zu 1 31.11, Erzeugung an Blausaure 

300 kg z u 0,50.91.11.

A u s g a b e n Verbrauch
Betrag

| #tf/1000 m* %

Lohne, 9 ̂ S c h i c h t  . . 10 90,00 0,130 22,93
G e h 3 ! t e r ........................
Reinigungsmasse fur die

— 35,00 0,051 8,92

Feinreinigung 11,74 w K  t 0,2 2,35 0,000 0,60
Potiasche 400 MM/1 . . . 0,15 60,00 0,037 15,29
M agazinm itle l................ —  - 35,00 0,051 8,92
Frischwasser 0 , 0 7 m3 400 28,00 0,041 7,14
Abdampf 1 MKft . . . . 100 100,00 0,145 25,48
Strom 0,02 m j k W h  . . 2100 42,00 0,061 10,72

Ausgaben
E in n a h m e n  fur Schwefel =  5,5 * 70 

„  ,, Kaliumferrocyanid 
40 • 1

„ „  Blausaure 300*0,5

392,35
355.00

40,00
150.00

0,566 100,00

E i n n a h m e n ................ 575,00 0,833
BetriebsiiberschuB . . . 182,65 0,267

Wie aus der Sclbstkostenberechnung (Zahlentafel 4) 
hervorgeht, ist das Pottascheverfahren mit anschliefiender 
Schwefelgewinnung das bisher wirtschaftlichste Verfalircn 
zur Schwefelwasserstoffreinigung des Gascs. Es ist hier 
zum erstenmal ein Verfahrcn entwickelt und durchgefiihrt 
worden, das auf Grund einer Betriebsbcobachtuug von iiber 
einem Jahr in der Lage ist, zum mindesten ohne Betricbs- 
zuschufi zu arbeiten, d. h. bei dem der Erlos fiir den erzieltcn 
Schwęfel ausreicht, die Selbstkosten der Rcinigung und 
der Schwefelgewinnung restlos zu decken. Allerdings kann 
diese Rcinigung lediglich unter Druck durchgefiihrt werden. 
Bei einem Verkauf der durch die Wasserwasche ge- 
wonnenen Blausaure und des gewonnencn Kaliumferro- 
cyanids laBt sich sogar ein BetriebsiiberschuB erziclen, der 
26,7 Skpfj1000 m3 Gas betragt.

Dieser hohe BetriebsubcrschuB ist natiirlich initbedingt 
durch den hohen Schwefelwasserstoffgehalt von 11 g/m s 
und durch die Gewinnung von Blausaure und des Kaliuiti- 
fcrrocyanids. Aber gerade durch diese beiden Faktorcn ist 
das Verfahren zu einer wirtschaftlichen Vollkommenheit 
entwickelt worden, die von keinem der bisherigen Ent- 
schwcflungsverfahren auch nur annahernd erreicht wird.

Bei einem Gas, wie es in Schwelereien anfallt, das 40 g 
und mehr Schwefelwasserstoff je m3 enthalt, is t das Pott- 
aschcverfahren auch bei gewóhnlichcm Druck durchfiihrbar. 
Eine derartige Anlage wird auf einem Braunkohlenwerk in 
Mittcldeutschland fiir eine Gasmenge von 3000000 m3/24 h 
mit 50 g H2S/ins 100 t Schwefel/Tag gebaut.

Dic H auptkostentrager sind auBer Lohnen die Danipf- 
und Stromkosten mit iiber 36o/o. Die Pottasche ist mit 
15,29 o/o beteiligt, woraus schon die W ichtigkeit ihrer 
Wiedergewinnung in einer Regenerieranlage hervorgeht.

Reizvoll ware es natiirlich, dic Betriebskosten je 
1000 ni3 zu reinigendeh Gases der 3 Verfahren Trocken- 
reinigung, NaBreinigung nach dem Thylox-Verfahren und 
nach dcm Dnickpottascheverfahren einander gcgeniiber- 
zustellen, um dadurch zur Klarung des Meimmgsstreites 
iiber die Zweckmafiigkeit der »trockencn oder nasseim 
Arbeitsweise beizutragen. Man findet im Schrifttum ver- 
schiedentlich solche Versuche, aber das Ergebnis ist 
keineswegs eindeutig. Es werden nur zu gerne einseitige 
und Paradezahlen angegeben, die dann spater einer ge- 
nauen Jahresdurchschnittsermittlung nicht standhalten.

Anderseits ist es iiberaus schwierig, zwei Anlagen mit 
yerschiedenen Entschweflungssystemen selbst bei gleicher 
Gasmenge und gleichem Schwefelwasserstoffgehalt mit­
einander zu vergleichen, da sie in ihrer ganzen Betriebs- 
gestaltung und Gasbeschaffenheit zu verschieden sind, um 
eine eindeutige Vergleichsgrundlage zu bieten. Man kann 
derartige Einzelanlagen schlecht allein betrachten, sondern 
nur im Zusanimenhang mit dem ganzen Betrieb und seinen

Verhaltnissen. Etwa aus dem verhaltnismafiig wenig zu- 
friedenstellenden Ergebnis der Thyloxanlage Consolidation 
folgern zu wollen, das Thylo.werfahren sei der Trocken- 
reinigung unterlegen, ware ebenso falsch, wie wegen der 
órtlich hohen Selbstkosten einer Trockenreinigung diese 
grundsatzlich abziilchnen. So wird man bei der Wahl des 
Verfahrens fiir eine Entsehweflung inuner die jeweiligen 
Betriebsverha!tnisse zugrunde legen und vor allem ein- 
gehende Untersuchungen nicht allein wirtschaftlicher Art, 
sondern vor allem in betriebstechnischer und gastechnischer 
Hinsicht anstellen miissen, ehe man sich entscheidet.

Bei der Besprechung der Verfahren sind von zwei 
Thyloxanlagen mit verschicdener Gasmenge und ver- 
schiedenem Schwefelwasserstoffgehalt sowie von einer 
Pottaschedruckanlage die Betriebskosten auf Grund einer 
langen Betriebsdauer festgestellt worden, woraus man 
Klarheit fiir die W irtschaftlichkeit gewinnt. Fiir die 
Trockenreinigung mit Schwefelextraktion kónnen keine der- 
artigen Selbstkostenzusammenstellungen gegeben werden. 
Das liegt zum Teil daran, daB der Betrieb dieser An­
lagen zu verschieden ist, um einigermafien klare Durch- 
schnittswerte fiir die Trockenreinigung an sich zu ermóg- 
lichen. Es ist keineswegs gleichgiiltig, ob die Reinigung in 
einer Turm- oder Kastenreinigung durchgefiihrt wird. Die 
Selbstkosten werden anders sein, je nachdem ob das Packen 
von HaiTd oder maschinell erfolgt, ob mit hoher, geringer 
oder ohne Dampfzugabe gearbeitet wird. Die Art der 
Regenerierung ist von wesentlichcm EinfluB auf die Be­
triebskosten, ferner die Hóhe der Kosten fiir die Uber­
wachung der Anlage. Dic Verrechnung der ausgebrauchten 
Masse und die Haufigkeit ihrer Verwendungsmóglichkcit, 
die Frachtbelastung sind iiberaus verschieden. Alle diese 
Verschiedenheiten auf einen Nenner zu bringen, stófit auf 
groBe Schwierigkeiten, so dafi eine Norm fiir die Betriebs­
kosten einer Trockcnreinigung kaum gegeben werden kann.

Trotzdein lassen sich gewisse Richtlinien fiir die W irt­
schaftlichkeit der Verfahren herausarbeiten. Dic Trocken­
reinigung wird bei kleinen und mittleren Gasmengen, um 
eine Zahl zu nenneh, bis 500000 m3 und niedrjgem 
Schwefelwasserstoffgehalt bis 5 g/m 3 wirtschaftlicher sein 
ais eine Thyloxanlage und eine Anlage nach dem Staats- 
mijnen-Otto-Vcrfahrcn; gleichzeitig aber immer unwirt- 
schaftlich bei hohen Gasmengen und bohem Schwcfel- 
wasserstoffgehalt. Allerdings wird eine ThyloxanIage oder 
eine Staatsmijnen-Otto-Anlage bei sehr hoher Gasmenge
— iiber 1000000 m3 — mit niedrigem Schwefelwasserstoff­
gehalt trotzdem wirtschaftlicher sein ais eine Trocken­
reinigung. Das gleiche gilt fiir eine Thyloxanlage mit mitt- 
lerer Gasmenge und hohem Schwefelwasserstoffgehalt, wie 
das Beispiel der Anlage Emschćr-Lippe zeigt. Ganz all­
gemein ńehmen die Betriebskosten einer Trockenreinigung 
mit steigender Gasmenge und steigendem Schwefelwasser­
stoffgehalt wesentlich zu, wahrend sie bei dem nassen Ver- 
fahren im Niederdruck, wenn auch nicht in gleichem, so 
doch erhcblichem Mafie abnehmen. Eine klare Grenze laBt 
sich natiirlich nur schwer ziehen, wurde auch nach den 
eingangs erwahnten.Schwierigkeiten einer eindeutigen Ver- 
gleichsbasis nur zu Trugschliissen fiihren.

Besteht dagegen die Móglichkeit, unter Druck zu 
reinigen, so wird die NaBreinigung mit Pottasche in jedem 
Falle sogar crheblich wirtschaftlicher sein ais eine Trocken­
reinigung im Niederdruck, ganz gieich, wic hoch die Gas- 
mengen und der Schwefelgehalt des Gases sind. Bei Ge­
winnung von Cyan und Blutlaugensalz wrie auf der be- 
sprochenen Anlage Erin werden sogar nicht unerhebliche 
Oberschiisse erzielt, die unter Berucksichtigung des Kapital- 
dienstes unter gewissen Umstanden die Entsehweflung des 
Gases zu einem gewinnbringenden Betricbe gestalten. Ob 
eine Trockenreinigung des Gases unter Druck eine ahnliche 
Wirtschaftlichkeit erreichen kann, ist noch nicht festgestellt, 
aber auch in einem solchen Falle wurden die Selbstkosten 
einer Trockenreinigung mit der Gasmenge und Schwefel­
wasserstoffgehalt immer zunehmen, im Gegensatz zur 
Pottasche-Druckwasche.
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Das Phosphatyerfahren.
Zu den anorgaiiischen HeiBaktivierungsverfahren 

ilhnlich dem Pottascheverfalireii gehórt cin in Amerika ent- 
wickcltes Verfaliren, das statt mit Kalium-Carbonat mit 
Kaliumphosphat, ebenfalls unter Druck, arbeitet'..D as Gas 
wird hier mit einer Trikaliumphosphatlósung behandelt. Da 
das Trikaliumphospbat eine wesentlich hóhere Alkalitat 
aufweist, nimmt es auf die Lósungseinheit mehr Schwefel­
wasserstoff auf ais Pottasche, lind man ist deshalb in der 
Lage, mit noch geringeren Lósungsmengen zu arbeiten ais 
bei der Verwendung von Pottasche. Die Arbeitswcise 
ahnelt der des Pottascheverfahrens. Der Chemismus ist 
dtirch folgende Reaktion gekennzcichnet:

. K3PO.j -I IL.S K ,HPO, +  KHS.
Dic Regeneration der Lósung yerlauft im umgekehrtcn 
Sinn:

K o H P O j  i K H S  K j P O i  + : H 2S .

Die Lósung besteht aus 3 Mol KOH und 1 Mol H3P 0 4. Die 
Kon/entration hangt ab vom Schwcfelwasserstoffgehait des 
Gases, der LlÓhc der zu erreichenden Auswaschung und 
dcm Druck, unter dem gewaschen wird. Das Verfahren 
ist dort entwifckclt worden, wo sehr hohe Gchaltc des Gases 
an Schwefelwasserstoff vorliegcn, also bei Krackgasen der 
Erdólraffinerien. Nach diesem Verfahren sind Gasmengen 
bis zu 350000 m3/24 h bei einem H„S-Gehalt von 12 bis 
72 g/m 3 gereinigt worden. Die Auswaschung betragt 
jedoch nur, wie es in Amerika iiblich ist, 90 95°,o. Um 
die Dampfkosten zum Regenerieren der Lósung tragbar 
zu halten, treibt man den Schwefelwasserstoff im Abtreiber 
lediglich auf wenig unter 5 g /l ab und behalt auch eine 
gewisse Menge Biphosphat in Lósung. Mit einer so 
regęrięrierten Lósung ware aber eine 90o/oige Auswaschung 
in einem Arbeitsgang noch nicht zu erreichen. Man arbeitet 
deshalb bei der Waschstufe in zwei Arbeitsgangen; zunachst 
wird mit einer konzentrierten Kaliumphosphat lósung ge- 
waschen und dann mit einer schwachen Phosphatlósung 
nachgewaschcn. Die starkę Phosphatlósung bindet 'die 
Hauptmengc des H2S. Der restliche Schwefelwasserstoff 
kann infolge des sich bei der Waschung bildenden Biphos- 
phats nicht gebunden werden. Mit der schwacheren 
Lósung, in der je VoIumeneinheit weniger Biphosphat ge- 
bildet wird, wird dann der restliche Schwefelwasserstoff 
gebunden.

Gereinigłes

ein und nimmt dic Hauptmengc des HŁS auf; die schwachere 
wird am obersten Wascherboden eingefuhrt und bindet 
den restlichen Schwefelwasserstoff bis auf eine Aus- 
waschung von 92—95“o. Die unten ablaufeude Mischlósiuig 
aus den beiden Konzentrationeri wird dem Abtreiber zu- 
gefiihrt und durch Erhitzen ohne Anwendung von Vakuum 
bei 107 115° C regeneriert. Ein móglichst kraft iger
Warmeaustausch vor dem Abtreiber senkt den Warmeauf- 
wand. Das entweichende Schwcfelwasserstoff-Danipf- 
gemisch wird kondensiert. Die ablaufende regenerierte 
Lósung von Kaliumphosphat hat je nach der Starkę der 
Eindampfung, d. h. nach dem Grade der Regeneration, eine 
wechselnde Konzęntration, die sich nach der Hohe der zu 
erzielenden Auswaschung richtet. Diese Lósung stcllt nach 
erfolgter Kuhlung die konzentrierte Lósung fiir die Haupt- 
wasclie dar. Ein geringer Teil der Lósung wird lieraus- 
gcschnittcn, mit dem Kondensat der Schwcfelwasserstoff- 
kuhlung \erdiim it und fiir die Restwasche des Schwefel- 
wasserstoffs verwandt. Hierdurch ist der Krcislauf ge- 
schlossen.

Z a h le n ta fe l  5, Dampf- und Wasserverbrauch beim 
Phosphatycrfahren in Abhangigkcit vom H,S-Gehalt des 

Gases.

H2S-Gehalt im Rohgas g/m 1 . . . 12,06 24,12 48,24 72,36
A usw aschung.................................% 90 95 97.5 98,3
Dampfyerbraucli je 1000 kg H2S t 15,41 10,10 8,6 7,79
W asseryerbrauch je 1000 kg H2S m3 656 411 339 305

Abb. 7. Schematische Darstellung des Phospliat-Verfahrens.

Das schwefelwasserstoffhaltige Gas (Abb. 7) tritt unter 
einem Druck von 10 -14 atii in einen Glockenwascher ein.
Hier wird es im Gegenstrom mit Kaiiumphosphatlósungen 
von zwei Konzentrationen in Beriihrung gebracht. Die 
stark konzentrierte Lósung tritt in der Mitte des Waschers

1 A. P . 1915163; La C r o ix  u. L .J. C o n e t h u r s t ,  Ref. a. Naf. Oasolin 
M anufacturer 18 (1939) S. 90, 94; R o s e b a u g h ,  Nat. Pelro l. News (Ref.
Techn.) 193S S. 280.

Dic Betriebskosten einer derartigen Anlage siml bei 
einer bestimmten Belastung natiirlich im wesentlichen be­
dingt durch ilen Schwefelwasserstoffgehalt des Rohgases, 
durch die anzustrebende Auswaschimg, d. h. durch die da­
durch notwendige Regeneration der Lósung und somit 
durch den Dampfyerbraucli. Bei einem gleichen Endgas 
von 1,2 g r/ni:! ergeben sich, wie Zahlentafel 5 zeigt, mit /u- 
nehmendem Schwefelwasserstoff im Gas abnehmende 
Dampf- und damit Wasserverbrauchszahlen.

Bei 12 g Schwefelwasserstoff je ni3 im Rohgas sind zur 
Erzielung einer 90'-*oigen Auswaschung 15,4 t Dampf t 
Schwefelwasserstoff erforderlich. Die Pottasche-Druck- 
wasche auf der Kokcrci Erin erforderte fiir annahernd den 
gleichen Rohgasgehalt bei Verwendung von Frischdampf die 
gleiche Dampfmenge. Dabei wurde aber eine iiber 9S'Voige 

Auswaschung erziclt. Ob man durch 
Anwendung von Vakuum den Dainpf- 
yerbrauch bei der Phosphatwasche zu 
senken vermag, lii lit sich noch nicht 
sagen, da Versuche in dieser Richtung 
bisher kein zufriedenstellcndes Ergeb­
nis gezeitigt haben.

Trotz der nicht befriedigenden Er­
gebnisse ist in Deutschland yersuclit 
worden, auch Koksofengase mit Ka­
liumphosphat zu entschwefeln. Hierbei 
tauchte aber sofort die Schwicrigkeit 
des Kóhlendioxyds im Gas auf: Alle 
Lósungen der HeiBaktivierungsver- 
fahren nelimen mehr oder weniger 
stark Kohlendioxyd aus dem Gas auf, 
wobei sich Bicarbonat bildet. Dieses 
muB zusammen mit einem fiir deutsche 
Verhiiltnisse notwendigen starkeren 
Abtrieb des Schwefelwasserstoffs na­
tiirlich im Abtreiber zersetzt werden. 
Das bedeutet aber einen wesentlich er* 

hóhten Dampfyerbraucli, zumal wenn man Auswaschungen 
von 98 o/o und mehr erreichen will. Wie beim Pottasciie- 
yerfahren wurde deshalb yersuclit, mit Hilfe des Kohlen- 
dioxyds móglichst scharf abzutreiben utul bei der Waschung 
nur das zum Abtrieb notwendige Koh!endioxyd auf- 
zunehmen, um Energie zu sparen. Da dieses beim Kalimn- 
phosphatyerfahren mit Stcuerung der Berfihrungszeit im 
Hinblick auf eine selektiye W'irkung der Lósung fiir J42S
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und C 0 2 nicht ohne weiteres moglich war, versuchte man 
durch eine hóhere Konzentration der Lósung an Phosphor- 
saure die Regeneration zu yęrbessern. Dabei ergeben sich 
jedoch Schwierigkeiten in der Auswaschung; denn je 
starker die Konzentration der Lósung an Phosphorsaure 
ist, desto geringer ist ihr Aufnahmcvermógen fiir Schwefel­
wasserstoff. Diese Schwierigkeiten, dic durch die not­
wendige hohe Auswaschung des Schwefelwasserstoffs 
aus dem Gas bedingt sind, haben die bisherigen Versuchc, 
Kaliumphosphat zur Auswaschung von Schwefelwasserstoff 
in kohlensąurehaltigen Gasen zu benutzen, scheitern lassen.

Bei den HeiBaktivierungsverfahren ist dic Haupt- 
schwierjgkeit dci- Energieaufwand. Die ganze Verfahrens- 
iechnik wird vor allem durch diese Frage bestimmt, und 
es ist sehr schwer, eine hohe Reinheit des Gases mit einem 
wirtsehaftlichen Dampfyerbrauch, der den Hauptteil der 
Betriebskosten darstellt, zu yereinbaren.

O r g a n i s c h e  V e r f a h r e n .

AuBer anorganischen Aktivierungsvcrfahrcn stehen 
solche mit organischen Lósungen in Anwendung, an dereń 
Entwicklung in der j im g sten Zeit mit erheblichem Eifer 
gearbeitet worden ist. Es hande.lt sieli dabei entweder um 
reine organische Basen in Form von Amincn oder um 
anorganische Basen im Gemisch mit schwachen organischeu 
Siiuren der yerschiedensten und mannigfaltigsten Art. Diese 
Lósungen haben eine ganz erhebliche Aufnahmefahigkeit 
fiir Schwefelwasserstoff, leider aber auch eine mehr oder 
weniger groBe fur Kohlendioxyd, wodurch bei Waschtmg 
yon Koksofengas die schon erwahnten Schwierigkeiten auf­
treten.

Die organischeu Verfahren sind gekcnnzeiclmet durch 
das Girdler-, das Phenolat- und das Alkazidverfahren. 
Die Entwicklung: aller dieser Vcrfahren in ihrer yerschieden- 
artigsten Gestaltung wurde ausgelóst durch die Arbeiten 
von B o t to m s 1, dessen Patente die Girdler Corporation 
ubernahm.

Das G ird  1 e r -V e r fa h re n  2 benutzt eine Waśchfliissig- 
keit von 50-p/oigem Di- oder Triaethanolamin. oder auch 
Diaminopropanol. Diese organischcn Basen besitzen eine 
aufierordentlich hohe Aufuahmefahigkeit fiir Schwefel­
wasserstoff. Der Reaktionsmechanismus ist wie folgt ge- 
kennzeiclmet:

2 R N H ,  +  H ,S (R N H „)2H 2S,
(RNfcL) jH .S  2 RNH» f H,S.

Es findet also lediglich eine Anlagerung ais Schwefel­
wasserstoff statt. Die Regeneration erfolgt durch Warme in 
einem Abtreiber in umgekehrter Reihenfolge:

Der Schwefelwasserstoff wird bei der Regeneration 
yerhaltnismaBig leicht wieder abgcgebcn, so daB danach 
eine geniigend kraftige waschaktive Lósung vorhanden ist. 
Infolge der groficn Aufuahmefahigkeit dieser organischeu 
Basen fiir Schwefelwasserstoff kann mit yerhaltnismaBig 
geringen Lósungsmengen gearbeitet werden. Die Scliwierig- 
keit des Verfahrens liegt darin, daB die organischen Basen 
nicht unerheblich wasscrdampffluchtig sind, so daB beim 
Regenerieren der Lósung betrachtliche Mengen der Basen 
mit abgetriebcn werden. Weiterhin neigen die organischen 
Verbindungen leicht zu Polymerisationen und Ver- 
harzungen. Das Verfahren hat in Atnerika vcrschiedentlich 
Eingang ‘gefunden, eine Anwendung auf Koksofengas ist 
bisher nicht yersucht worden.

Dagegen hat das P h e n o la ty e r f a h r e n 3, das von der 
Koppers-Company in Amerika entwickclt worden ist, weite 
Verbreitung gefunden. Das Phenolatyerfahren arbeitet mit

1 Ind. Engng. Chetli. 23 (1931) S. 501; DRP. 549556, AP. 1964S0S,
1 834 016, 2031632.

2 Sulf PublishingCom p. ProcessH andbookSect. 1936S. 428. A. P .l 945163, 
DRP. 606162.

3 Nat. Petr. News 16 (1937) S. 50.

einer Lósung, die ein Gemisch von einer starken Base in 
Form von Natrium und einer schwachen organischen Saure, 
des Phenols, darstellt. Das Mischungsyerhaltnis betragt
1,25 Mol Phenol und I Mol NaOH. Der Reaktionsmccha- 
nismUs ist durch dic einfache Formel gekennżejćhnet:

NaOC6H5 +  H.S NaHS h C«H4OH,
NaHS | C,,H,ÓH - N aO CJ 1., ! I l2Ś.

Beim Phenolatyerfahren reagiert der Schwefelwasserstoff 
mit dem Natrium zu Hydrosulfid. Wie schon beim Potl- 
ascheyerfahren erwahnt, geniigt ein Kochcn der Lósung 
bei der Regeneration allein nicht, um den Schwefehyasser- 
stoff restlos bzw. bis auf einen fiir die Hohe der Aus- 
waschung mafigebenden móglichst geringen Gehalt aus der 
angereicherten Lósung ausżutreiben. Hier bedarf es der 
W irkung einer starkeren Saure ais Schwefelwasserstoff. 
Wie beim Pottascheverfahren Kohlendioxyd, so wirkt beim 
Phenolatyerfahren das amphotere Phenol schwefclwasser- 
stoffaustreibend. Infolge eines amphoteren Charakters geht 
die Bindung des -Schwefehyasserstoffs bei der Wasclmng 
einwandfrei yor sich, da das Phenol in der Kiilte schwacli- 

0basisch bzw'. neutral ist, so dali der Schwefelwasserstoff 
weitgehend gebunden werden kann. In der Warme jedoch 
liegt die Azidit.it des Phenols hoher ais dic des Schwefel­
wasserstoffs. Ein móglichst starker Abtrieb des Schwefel­
wasserstoffs aus der Lósung ist also gesichcrt. Das 
Phenolatyerfahren wird unter Druck durchgefuhrt zur 
Verringerung der Lósungsmenge, was glcichbędeutend ist 
mit einer betrachtlichen Ersparnis an Dampf bei der Re­
generation der Lósung. Die Regeneration findet nicht unter 
Vakuum statt, sondern lici naturlichem Druck. lufolge- 
dessen liegen dic Tcniperaturen bei der Regeneration erheb­
lich hóher ais beim PottascIievcrfahren, und zwar zwischen 
110 und 120° C.

Der Betriebsyorgang ist sehr einfach (Abb. S). Das zu 
reinigcndcGas tritt unter Druck in einen normalen Glocken- 
waschcr ein und wird mit der auf dem dritt- oder viert- 
letzten Boden eingcfuhrten Phenolatlósung berieselt. Die 
restlichen Bóden berieselt man mit Wasser, um mit dem 
Gas mitgerissene Phenolatlósung zuruckzuerhalten. Das 
Gas yerliiBt gereinigt den Wascher. Die mit Schwefel­
wasserstoff gesiittigte Phenolatlósung wird nunmehr dcm 
Abtreiber zugefuhrt, nachdem sie sich in Warmeaus- 
tauschern an dem vom Abtreiber kommenden heifien 
Schwefelwasserstoffgase erwarmt hat. Der Abtreiber ist 
ais Kolonnenapparat ausgebildet, der in seinem Sumpf 
einen Erhitzer enthalt. Das durch das Enyarmen der 
Lósung entstehende Wasserdampf- und Phenoldampf- 
gemisch steigt durch dic yerschiedenen Bóden nach obeu 
und wird mit der abwartsflicBcnden Lósung in innige Be- 
ruhrung gebracht. Hierdurch wird der Schwefelwasserstoff 
aus der Lósung, soweit es fiir die Reinheit des Gases1 
erforderlich ist, ausgetriebcn. Die abgetriebene Lósung 
flieflt am Boden des Erhitzers ab und iiber dic oben 
erwahnten Warmeaustauscher und einen Rieselkiihler zum 
Wascher zuriick, wom.it der Kreislauf geschlossen ist.

Dic den Abtreiber yerlassenden Diimpfe, bestehend 
aus Wasserdampf, Phenoldampf und Schwefelwasserstoff- 
gas, werden in einem Dephlcgmator gekiihlt. In dem ab- 
flieBenden Kondensat ist das Phenol fast restlos erhalten, 
das in den Abtreiber wieder zuriickflieBt, so daB hierdurch 
Phenolverluste weitgehend yerinieden werden. Das gekiihlte 
Schwefclwasserstoffgas yerliiBt das System und wird weiter 
yerarbeitet.

Wie das Phosphatverfahren steht auch das Phenolat- 
yerfahren in Amerika zur Reiuigung vón Raffinier- und 
Krackgasen, also Gasen, die groBe Mengen Schwefdwasser- 
stoff enthalten, in Anwendung. Die Betriebskosten des 
Phenolatyerfahrens stellten sich deshalb sehr giinstig. Es 
wurden Betriebsuberschiisse bis zu 0,70 ilt.ili 1000 m3 Gas 
unter Einsetzung deutscher Verrechnungspreise erreicht. 
Eine Betriebskostenbereclmung ist in der Zahlentafel 6 
wiedergegeben.
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Abb. 8. Schematische Darstellung des Phenolat-Verfąhrens.

Z a h le n ta fe l  6. Betriebskosten des Phenolatverfahrens auf 
der Anlage El Segundo in Galifornien fiir Krackgas. 

Gereinigte Gasmenge 2S3200 rn3/2-l li, HóS-Gehalt des Roh- 
gases 45,8 g/m s, HsS-Gelialt des Reingaseś 2 - 3  g/m 3, H2S- 
Auswaschung 95iVo, Schwefelausbringcn SO».'o -9,3 t Tag, 

Betriebsdruck 7 atu.

K o s te n : ■ m MC °lo
a) Dampf . . . . 69 t/Tg. . . z u 2,50 172,50 35,80
b) El. Energie . . 350 kWh . z u 0,015 5,25 1,09
c) W asser . . . . 3028 m3 . . zu 0,07 212,00 44,00
d) Kaustische Soda 1,8 kg . . '. z u 0,24 0,43 0,09
e) Phenol . . . . 12,7 kg . . zu 0,70 8,89 1,83
f) Instandhaltung je Tag . . z u 40,00 8,30
g) Lóhne . . . . 4 Schichten zu 9,00 36,00 7,45
h) Laboratoriums-

kosten . . . . 7,00 1,44
insges. 482,07

E i n n a h in e n :
Fiir Schwefel 9,3 t zu 75,00 m / t  . =697,50 M  
Betriebsiiberschufi 697,50 — 482,07 . =215,43 „ 
Somit Betriebsiiberschufi

100,00

je lOOOm3 Gas . . .........................=215,43
283,2

Betriebskosten fiir Verarbeitung des Schwefelwasserstoffcs 
sind liierin nicht eingeschlossen.

Es ist yerstandlich, daB dic in Amerika mit der Phenolat- 
wasche erzielten hervorragenden Ergebnisse dcutsche In- 
genieure gereizt haben, sie fiir Koksofengas anzuwenden. 
Hier stiefi man jedoch sofort wieder auf die grofie 
Schwierigkeit, die im Gehalt des Gases an Kohlendioxyd 
liegt, das auch von der Phenolatlauge aufgenommen wird. 
Eiue starkę Aufnahme von Kohlendioxyd yerhindert zu­
nachst die fiir deutschc Verhaltnisse notwendige Aus­
waschung des Schwefclwasserstoffs. Fernerhin reagiert 
Kohlendioxvd auch hier wieder mit .dem Alkali der Lósung 
zu Bicarbonat, das man unter Aufwand erheblicher Energie 
źersetzen muB, um Carbonat żuruckzuerhalten.

Es ware nun auch beim Phenolatverfahren gegebenen­
falls móglich, durch eine zweckmaBig gewahlte Sfrómungs- 
geschwindigkcit des Gases bzw. Beriihrungsdauer des 
Gases mit der Lósung die Aufnahme von Kohlendioxyd auf 
ein MindestmaB zu beschrankeu. Bei geniigender Reiiiheit 
des Gases wurden aber immerhin noch solche Mengen von 
Kohlendioxyd aufgenommen, daB hierdurch der Regcnera^ 
tionsvorgang auch unabhangig von dem erhóhten Energie- 
aufwand erheblich erschwert wiirde. Bei dem Abtrieb des 
Schwefclwasserstoffs aus der bicarbonathaltigen Lósung

treibt das Kohlendioxyd nicht 
nur den Schwefelwasserstoff 
aus, sondern in ganz erlieb- 
lichen Mengen auch das Phe- 
nol. Ein RiickfluB des Phe- 
nols ist aber nur móglich bei 
einem restlosen Abtrieb der 
Lósung yon Kohleudioxyd, 
d. li. bei einem restlosen Um- 
satz des Bicarbohats zu Car­
bonat. Ein derartiger Umsatz 
ist jedoch tcchnisch kaum zu 
errcichcn. Mail wiirde also 
bei crtraglichem Encrgieauf- 
waud derartige Mengen von 
Phenol mit dem Schwefel­
wasserstoff zusamnien ab- 
treiben, dafi hierdurch der 

Prozefi unwirtschaftlich 
wurde. Auf Grund dieser 
Schwierigkeiten, fiir die man 
in Deutschland trotz ein- 

gehender Untersuchungen 
noch keine Lósung gefunden 

hat, hat sich dieses Verfahren auf Koksofengas bisher noch 
nicht anwcndeu lassen.

Auf ahnliche Schwierigkeiten stófit auch das A lk a z id -  
v e rf  a h re n , das von der I. G.-Farbcnindustrie bzw. von 
B a h r 1 entwickelt worden ist. Das Alkazidverfahren wurde 
in Deutschland zunachst fiir die Reinigung von Hydrier- 
und Krackgasen eingefiihrt und hat dort eine erhebliche 
Verbreitung gefunden. Allerdings ist man auch beim Al- 
kazidyerfahren mit Auswaschungen yon 90--95 o/o zufrieden, 
da das Gas ja ohnehin einer Feinstreinigung nicht nur von 
anorganischcm, sondern auch organischem Schwefel unter- 
worfen werden muB.

Den Erfinder des Verfahrens hat es jedoch gereizt, das 
Alkazidyerfahren auch fur Koksofengas anzuwenden, wobei 
natiirlich mit einer Auswaschung von 98°/o und mehr ge- 
arbeitet werden mufi. Wie beim Phenolatverfaliren benutzt 
Bahr fiir seine Waschlosung ein Gemisch von starken an­
organischen Basen, vor allem Natrium und schwachcn 
organischen Sauren. Die Sauren sind von der mannig- 
faltigsten Art und Zusammensetzung, in der Hauptsache 
Aminsulfonsauren, Amiuocarbonsauren, Phenole und deren 
Deriyate. Ihre Zusammensetzung ist bedingt durch ihren 
Verwendungsz\Veck, ob es sich um Gase handelt, die neben 
Schwefelwasserstoff auch noch Kohlendioxyd enthalten 
oder um Gase, die dariiber hińaus noch Verunreinigungen in 
Form teeriger oder yerharzbarer Bestandteile aufweisen. 
Die aliphatischen Sauren diirfen weder yerharzen, sich auf- 
spalten, noch polymerisieren. Sie diirfen auch bei hóherer 
Temperatur nicht fliichtig werden, damit wahrend des Ab- 
treibeyorgangs keine Verluste eintreten. Uber die anteil- 
maBige Zusammensetzung \ron Basen und Saure ist wenig 
bekannt, die Base diirfte jedoch in sehr starker Konzen­
tration yon mehr ais 300 g /l vorhanden sein.

Der Reaktionsycrlauf ist durch folgende Forineln ge- 
kennzeichnct:

2 RCOONa +  H-S = 
RCOONa +  H.S =

• 2 RCOOH Na,S,
RCOOH -I- NaHS.

Es findet also eine Bindung des H ,S zu Natriumsuifid bzw. 
Natriumhydrosulfid statt. Die Regeneration verlauft in um- 
gekehrter Richtung, lediglich durch Erwarmung. Der Ab- 
trieb des Schwefclwasserstoffs aus der Lósung, d. h. die 
Umsetzung des Natriutnsulfids bzw. -Hydrosulfids in Al- 
kaljsalz erfolgt durch die organischen Sauren. Das anteil- 
mafiige Verhaltnis der Siiure in der Lósung richtet sich nur 
nach der notwendigen Anreicherung der Lósung mit

1 B 5 h r  a. a. O .; L o r  e n  z en  a. a. O.
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Schwefelwasserstoff, die durch den Gehait des Gases an 
Schwefelwasserstoff bestimmt ist, und dem notwendigen 
Abtrieb der rągenerierten Lósung. Die Lósung muB also 
soviel an Saure enthalten, daB einmal eine móglichst voll- 
kommene Bindung des Schwefelwasserstoffs erfolgen kann 
und anderseits ein Abtrieb der Lósung im Abtreiber bis auf 
einen geringen Gehalt an Schwefelwasserstoff erzielt wird. 
Die organische Saure muB in ihrer Aziditat bei der Warnie 
in gleichem Mafie zunehmen wie die des Schwefehvasser- 
stoffs, da sonst eine einwandfreie Regeneration nicht móg- 
lich ist.

Das Verfahren arbeitet bei Hydrier- und Krackgasen, 
die erhebliche Mengen an Schwefelwasserstoff enthalten, 
reibungslos und wird bei normalem Druck durchgefiihrt. 
Der Verfahrensgang ist denkbar einfach und aus dem 
Schrifttum geniigend bekannt1. Mit dem Alkazidverfahren 
werden iiber 5000000 m* H ydriergas/Tag entschwefelt, 
was bei dem hohen Gehalt dieser Gase an Schwefelwasser­
stoff eine erhebliche Schwefelgewinnung bedeutet.

Bei Reinigung von Gasen, die auBer Schwefelwasser­
stoff auch' Kohlendioxyd in hóherem Verhiiltnis zu Schwefel­
wasserstoff enthalten, wie es bei Koksofengas der Fali ist, 
gestaltet sich dic Betriebsweise nicht mehr ganz einfach. 
Durch dic Lósung wird genau so wie der Schwefel­
wasserstoff auch das Kohlcndioxyd aufgenommen und 
somit steht das Verfahren vor der gleichen Schwierigkeit 
wie alle lleifiaktivierungsverfahren. Die Wasche von 
sauren Bestandteilen des Gases mit Hilfe organischcr Basen 
oder einem Gemisch anorganischer Basen mit sehwachen 
organischen Sauren war in seiner ersten Gcstaltung durch 
die Patente der Zellstoffabrik Mannheim-Waldhof- 
lediglich zur Auswaschung yon Kohlendioxyd aus Gasen 
gedacht. So stand auch Bahr vor der unangenehmen Not­
wendigkeit, das durch die Aufnahme von Kohlendioxvd 
gebildete Bicarbonat durch erhohten W armeaufwand zu 
zerset/.en, um das Gas einwandfrei, d. h. zu 9S(l/o ent- 
schwefeln zu kónnen.

Zur Auswaschung von Schwefehvasserstoff in kohlen- 
saurehaltigen Gasen muBten mithin Lósungen anderer Zu- 
sammensetzung entwiekelt werden, die erhcblich untcr- 
schiedliehc selektive Eigenschaften fiir Schwefelwasserstoff 
und Kohlendioxyd haben, d. h. Alkazidlaugen, die in der 
Einheit der Beriihrungszeit wesentlich mehr Schwefel­
wasserstoff aufnehmen ais Kohlendioxyd. W ahrend man fiir 
kohlcnsaurefreie Gase eine sogenannte M-Lauge verweudet, 
entwickelte Bahr fiir kohlensaurchaltige Gase, bei denen 
die Aufnahme von Kohlcndioxyd móglichst verhindert 
werden soli, die sogenannte Dicklauge. Nach Lorenzen3 
bindet die Dicklauge bei 62o/o Schwefelwasserstoff lediglich 
9°/i> Kohlendioxyd. Es ist also mit Hilfe der Dicklauge 
moglich, den Schwefelwasserstoff bei zweckmaBiger Bc- 
nilmmgszeit des Gases ausreichend auszuwraschen, ohne 
dabei wesentliche Mengen Kohlendioxyd aufzunehmen, 
d. h. nur geringe Mengen Bicarbonat zu bilden. Wenn man 
nun die Strómungsgeschwindigkeit der selektiven W irkung 
der Lauge anpafit, denn auch hier verlauft die Bindung des 
Schwefelwasserstoffs viel schneller ais die des Kohlen- 
dioxyds, so wird man die Aufnahme von Kohlen- 
dioxyd stark einsćhranken kónnen. Die sogenannte Dick­
lauge ist im wesentlichen eine Phenolatlauge, bei der die 
Bindung des Schwefelwasserstoffs einwandfrei erfolgt und 
auch dic Regeneration in wirtschaftlich norrnalen Grenzen 
yerlaufen muB. Wieweit sich die beim Phenolatverfahren 
erwahnten Schwierigkeiten hinśichtlich der Fliichtigkeit 
des Phenols bei erhóhter Tem peratur und des U b erg eh en s  
von Phenol mit dem Schwefelwasserstoff infolge des im 
Abtreiber durch Zersetzung des Bicarbonats freigemachtcn 
Kohlendioxyds verineiden lassen, ist nicht bekannt, da ja 
eine Alkazidanlage fiir Koksofengas noch nicht besteht. 
Aber auch mit der Dicklauge wiirde keine einwandfreie

1 B a h r  a .a .O .;  L o r c n z e n  a .a .O .
- DRP. 352SOO.

Entschweflung des Koksofengases erfolgen, da das Koks­
ofengas bekanntlich eine Menge teeriger, zur Verharzung 
bzw. Polymerisation ncigender Stoffe enthalt. Diese wirken 
auf die Dicklauge ein, so daB bei deren Venvendung eine 
allmahliche Ermiidung der Lósung eintreten wiirde. Fiir 
derartige Gase hat Bahr die sogenannte S-Lauge entwiekelt, 
die unempfindlich gegen derartige Gasbestandteile ist. Die 
S-Lauge enthalt Soda ais Base und ais schwache organischc 
Saure Kresole oder Xylenole bzw. in der Hauptsache 
wiederum Phenole. Mit dieser S-Lauge kommt Bahr auf 
seinen schon beim Katasulf-Verfahren gemachten Vor- 
schlag zuriick, Schwefelwasserstoff und Ammoniak gleich­
zeitig auszuwaschen und iiber Ammonsulfit schwefelsaurcs 
Ammoniak in einem Arbeitsgang herzustcllen. Der Reak- 
tionsmechanismus ist durch folgende Formel gekenn- 
zeichnet:

2 RCOONa +  2 NH3 +  H,S -  2 RCOONH^ +  Na2S,
RCOONa h NH3 +  H,S • RCOONH4 +  NaHS.

Die Regeneration erfolgt im umgekehrten Sinne durch Er- 
hitzung. Uber die Ausfiihrung des Verfahrens, das aller- 
dings in der Praxis noch keine Anwendung gefunden hat, 
haben Bahr und Lorenzen berichtet1.

Die bei der Wasclumg aufgenommenen und bei der 
Regeneration freiwrerdenden Mengen Ammoniak und 
Schwefelwasserstoff werden ais Ainrnonsulfidlauge er­
halten. Diese kann dann mit Schwefeldioxyd aus der Ver- 
brennung yon Selnvefelwasserstoff, der bei dem Umsatz 
von Schwefelammon und Schwefeldioxyd entsteht, auf 
Ainnionsulfit-Bisulfit umgesetzt werden. Das Sulfit-Bisnlfit- 
Gcmisch wird dann durch Druckverkochung auf Ammon- 
sulfat verarbeitet. Da man bei der Alkazidwasche keine 
vollkomniene Entschweflung erzielt, kann man das ge- 
reinigte Gas noch mit der erhaltenen Sulfit-Bisulfitlauge 
zweckmafiig unter Druck auf Reingas w'qschen und dic 
Lauge dann erst auf Sulfat yerarbeiten.

Dieses Verfahren, das wiederum die Sulfatgewmiiung 
aus dem Schwefelwasserstoff und Ammoniak des Gases 
unmittelbar unter Auswaschung des Schwefelwasserstoffs 
zum Ziele hat, laBt das schon so alte Problem wieder auf- 
tauchen, Ammonsulfat in einem Arbeitsgang unter Nutz- 
barmaehung des Schwefelwasserstoffs zu gewinnen und 
gleichzeitig sozusagen ais Zugabe das Gas zu entschwefeln. 
Es stehen aber wohl noch grofie Schwierigkeiten der Ent­
wicklung und technischen Durchbildung des Verfahrens 
entgegen, so dafi ein Versuch dazu ebenso wie zur 
alleinigen Entschweflung des Koksofengases im Alkazid- 
verfahren bisher leider noch uuterblieben ist. Es zeichnet 
sich jedoch hier eine Entwicklung ab, die zu grofien Hoff- 
nungen berechtigt.

Nach allen den mehr oder weniger verwickelten 
Lósungen des Problems, Schwefelw-asserstoff aus Koks­
ofengas zu entfernen, scheint es so, ais ob doch die Ver- 
fahrenstechnik reichliche Umwege ginge. Wenn man schon 
den Schwefelwasserstoff mit einer Base wasćht, dann 
erscheint es naherliegend, ais Base das auf den 
Kokereien anfallende Aminoniakwrasser zu vcrw'enden. 
Hierdurch wiirde man von einer Verwendung eines 
kokereifremden Waschmittels unabhangig. Ammoniak­
wasser hat eine ausgezeichnete Aufnahmefahigkeit fiir 
Schwefelwasserstoff und gibt ihn bei der Erwrarmung leicht 
wieder ab. Allerdings wird auch hier wieder Kohlendioxyd 
aufgenommen, eine Schwierigkeit, die sich durch eine Auf­
teilung des Waschstroms in einen mit starkerer und einen 
zweiten mit schwacherer Konzentration in zwei verschie- 
denen Waschstufen und mit hoher Strómungsgeschwrindig- 
keit des Gases unter Rtickfiihrung des Ammoniaks in das 
Rohgas lósen lassen mufi. Auch das Ammoniakwasser nimmt 
Schwefelwasserstoff viel schneller auf ais Kohlendioxvd. 
Allerdings bedarf es zur restiosen Auswraschung des 
Schwefelwasserstoffs grofier Lósungsmengen, die beim 
vollkommenen Abtrieb der Lósung eine derartige Menge

* L o r e n z e n  a .a .O . i a. a. O.
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von Dampf verbrauchen, dali das Verfahren vóllig un- 
wirtschaftlich wird. AAan muB also schon Wege suclicn, 
durch die diese hohe Betriebskostenbelastung weitgehend 
verniindert wird.

Trotz der nur kurz angedeuteten Schwierigkeiten ist 
das Problem der Entschweflung mit Hilfe von Ammoniak­
wasser verschiedentlich; vor allem in der jiingstcn Zeit, auf- 
gegriffen worden. Zwei Anlagen nach diesem Verfahren 
sind, im Bau bzw. kurz in Betrieb, eine Reihe Patente in 
gleicher Richtung erteilt. Da die Verfahrensverhaltnisse und 
auch die Zielsetzung teilweise noch unklar sind, mufi die 
Entwicklung erst abgewartet werden, ehe zu diesen Ver- 
faliren Stellung genommeu werden kann.

Z u s a m m e n fa s s u n g .
Die standig steigende Freimachung yon Koksofengas 

fiir die industrielle und kommunale Gasversorgung bćdingt 
immer scharfere Anforderungen beziiglich der Entschwefe- 
lung des Gases sowohl in verfahrenstechnischer und ais auch 
in wirtschaftlicher Beziehung. Die bisherige einfache Art der 
Trockenreinigung geniigt den heutigen Anspriichen in 
keiner Weise, zumal vor allem der Schwefelwasserstoff des 
Gases nur in hóchst unvollkommener Weise nutzbar ge- 
macht wurde. Um der Fórderung nach Vereinfachung des 
Betriebes gerecht zu werden, entwickelte die Trocken­
reinigung die Turmreiniger und Hochreiniger, zur wirt­
schaftlichen Verbesserung wurde das E\traktionsverfahren 
der Masse fiir die Gewinnung von elerńentarem Schwefel 
eingefuhrt.

Im Gegensatz zu der Trockenreinigung traten vor allem 
seit 10 Jahren die nassen Verfahren zur Entschwefelung 
des Gases in Erscheinung mit dem Ziel, auf kleinem Raum 
das Gas cinwandfrei zu entschwefeln und durch móg- 
lichst unmittclbare Gewinnung von elemcntarem Schwefel 
oder Schwefelsaure die W irtschaftlichkeit der Gasent- 
schwefelung zu erhóhen.

Bei diesen Verfalnen sind in der Hauptsache zwei 
Arten entwickelt: die Oxydations- und die Heifiakti- 
vicrungsverfahren. Zu den ersten gehórt das Thylower- 
fahren, das sich eine fuhrende Stellung unter den Nafi- 
verfahren erworben hat, und das Staatsmijnen-Dr. Otto- 
Verfahren. Unter der grofien Zahl von Heifiaktivierungs- 
verfahren, deren Entwicklung vor allem in jiingster Zeit

stark  gefórdert wird, sind vor allem das Pottasche-Druck- 
Verfahren von Koppers und das Phosphatverfahren zu 
nennen, die zur anorganischen Gruppe der Heifiakti- 
\’ierungsverfahren gehóren. Bei den organischen Heifi- 
aktivierungsverfahren sind das Pheiiolatyerfahren und das 
Alkazidverfahren zu erwahnen.

Die einzelnen Verfahrcn werdpn in der angegebencn 
Reihenfolge beschrieben unter Hervorhebung der Mafi- 
nahmen, die notwendig sind, um den grdftten technischen 
und wirtschaftlichen Erfolg des Betriebes zu gewahrleisten. 
Weiterhin werden Angaben iiber die W irtschaftlichkeit der 
yersęhiedenen Verfaliren gemacht, sofern sie auf cin- 
deutigen Jahresergebnissen beruhen. Hier steht das Pott- 
a|che-Druckverfahreti eindeutig im Vordergrund, das die 
weitaus beste Wirtschaftlichkeit aller Entschwefelungs- 
verfahren aufweist. Anschlieficnd wird cin kurzer Vergleich 
zwischen trockcner und nasser Gasreinigung hinsichtlich 
der Wirtschaftlichkeit angestellt.

W ahrend das Thylox- und das PottascherDruck- 
verfahreii technisch ausgereift sind und das Staatsmijnen- 
Dr. Otto-Verfahren in seiner ersten Ausfuhrung cin gutes 
Ergebnis gezeitigt hat, stellen sich den Heifiaktivimmgs- 
yerfaHren mit Ausnalime des Pottascheverfahrens noch 
grófiere Schwierigkeiten entgegen. Diese beruhen weniger 
auf der technischen Ausfuhrung des an sich sehr einfachen 
Verfahrens, ais in der Art der angewandten Waschlósung 
und in der Zusammensetzung des Gases, vor allem in 
dessen Gehalt an Kohlendioxyd. Durch diese Umstande 
wird sowohl die Erreichurig einer Auswaschung des 
Schwefelwasserstoffs von iiber 98% , die fur deutsche Ver- 
haltnisse notwendig erscheint, ais auch die Erzielung einer 
giinstigen Wirtschaftlichkeit sehr erschwert.

Die ideale Lósung des Problems der Gasentschwefelung 
auf Kokereien ist die Reinigung mit Ammoniak, sei es in 
der schon seit Feld crstrebten Form der unniittelbaren 
Bindung yon Schwefelwasserstoff und Ammoniak zu Sulfat, 
sei es in Form der getrennten Gewinnung von Schwefel 
oder Schwefelsaure und Ammoniak, wobei die zweite 
Lósung die fiir Kokereien giinstigere ware. An dieser Ziel- 
setzung wird in jiingster Zeit gearbeitet, wobei jedoch 
eindeutige Ergebnisse noch nicht voriiegen und erhebliche 
Schwierigkeiten zu iiberwinden sind.
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Fangseil  fiir den S trebausbau .
' Bei den Yersuchen mit neuen Gewinnungsmaschinen, 

wie sie seit einiger Zeit auf verschiedenen Anlagen des 
Rulirgebiets durchgefiihrt werden, machen sich haufig

Schwierigkeiten beim Ausbau des Strebs geltend. Die 
neuen Gewinnungsmaschinen haben teilweise so erhebliche 
Ausmafie, dafi sich yieifach eine Flachę von 10' 15 ni- 
ergibt, die durch Yorlaufięen Ausbau geffen Steinfall ge- 
sichert werden mufi.
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geniigend grofie Auflage besalkn. Das wurde durch Vor- 
bohren in strcichender Richtung und Verwendung aufier- 
gewęhnlich ląnger Schaleisen, die sich iiber 2 Felder 
erstreckten und bis zu 3,50 m lang waren, erreicht.

Da sich derartig  lange Schaleisen im Streb aber sehr 
schwer handhaben lassen, stellte man, auf einer Zeche des 
Essener Bezirks Versuche mit einer 10 m langen Fang-
sehiene an, die zum Abfangen de'r nur einseitig durch
Stempel unterstiitzten Schaleisen entsprechend dem Vor- 
riicken der Oewinnungsmasćhinen mit vorgezogen wurde. 
Man verzichtete in diesem Falle darauf, dafi die Schal­
eisen auch nach dem Unterschramen im folgenden Feld
noch eine feste Auflage besalien und konnte so ihre Lange 
auf 2,35 m beschranken. Da eine solche Fangschiene jedoch 
ein sehr erhebliches Gewicht hat, war das Vorziehen der 
Schiene umstandlich und zeitraubend. Die Versuche ver- 
liefen daher unbefriedigend und wurden wieder eingestellt.

Seit einiger Zeit wird an Stelle der Fangschiene ein 
Fangseil von 25 111111 Dmr. von der oberen zur unteren 
Strecke durch den Streb gespannt (Abb. 1). Das Seil wird 
mit einem Zug yon 10000 bis 12000 kg gespannt und 
mit Hilfe eines Spannschlosses an der unteren Strecke 
nachgespaiint. An der oberen Strecke lauft das Seil uber 
eine Umlenkrolle zu einem Haspel. Beim Umlegen wird 
das Seil von dem Haspel aus dcm Streb herausgezogen, 
die Umlenkrolle vorgeruckt und das Seil erneut im Streb 
verspannt.

Es ist versucht worden, Schaleisen derart einzubringen, 
dafi sie nach Unterschramen des neuen Feldcs und WeV- 
fórderung der Kohle in dem folgenden Feld noch eine

Fangseil

Feststellhaken

Feststellhaken

Die Schaleisen liegen an ihrer freien Seite auf diesem 
Seil auf. Um ihr Abgleiten vom Seil und dessen Durchhang 
zu verhindern, verbindet man die Schaleisen in kleinen 
Abstanden durch besondere Haltevorrichtungen mit dem 
Fangseil (Abb. 2). Damit sich das Seil infolge Auftretens 
einer grófieren Belastung nicht langt, kónnen vor die 
Haltevorrichtung Seilklemtnen gesetzt werden, die das 
Durchrutschen des Seiles wirksam verhindern.

Bei einem Durchbrechen von Schalen aus dem Hangen­
den sind dic Schaleisen auf diese Weise so weit durch das 
Seil unterstiitzt, dafi eine Gefahr fiir Menschen und 
Maschine nicht mehr besteht.

Die E n tw ick lu n g  de r  S te in k o h len v e red lu n g  
in den le tz ten  zw anzig  J a h re n .

Das Gebiet der thermischen und chemischen Kohlen- 
vered|ung ist von W. S c h e e r  und W. G ro  bu e r  zum 
Gegenstand einer umfassenden Arbeit gemacht worden, 
die in Form eines 10 Seiten umfassenden S o n d e r h e f te s  
vom Verlag Gliickauf GmbH., Essen, Huyssenallee 100, 
zum Preise von 3,50 -KM zum Dienstgebrauch bezogen 
werden kann. Die th e rm is c h e  Veredlung der Kohle
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wird in den Abśchnitten iiber Verkokung, Schwelung 
und Vergasung behandelt, wobei die Entwicklung der 
Koksófen, ihre Warmewirtschaft und die an die Koks- 
kohle und den Koks zu stellenden Anforderungen be­
sondere Berucksichtigung finden. Die Gewinnung und 
Aufarbeitung der Kohlenwertstoffe sowie ihr Ausbringen 
werden ausfiihrlich dargestellt. Bei der sturmischen 
Entwicklung auf den Gebieten der Schwelung und 
Vergasung konnten nur die Verfahren berucksichtigt 
werden, die schon technische Anwendung finden oder m 
Versuchsanlalęn eine gewisse Betriebsreife crlangt haben. 
Der Bericht iiber die c h e m is c h e  Veredlung der Kohle 
behandelt u. a. die Gaszerlegung und -uinwandlung, dic

synthctischen Verfahren zur Herstellung von Methanol und 
Ben/.in, die Kohlehydrierung und die Extraktion der Kohle. 
Zur Beschrankung der Schrifttumshinweise wird nach 
Móglichkeit auf zusammenfassende Berichte iiber be- 
stimmte Gebiete oder Zeitabschnittc verwiesen und auf 
die Nennung alterer Arbeiten verzichtet, soweit sie in 
neueren Berucksichtigung gefunden haben; auslandische 
Arbeiten werden nur angefiihrt, wenn ihr lnhalt fiir 
deutsche Vcrhaltnisse Bedeutung besitzt. An Hand der rd. 
500 Schrifttumshinweise ist damit in erschópfendcr Dar­
stellung ein zusammenhangender Oberblick iiber diesen, 
fiir die Entwicklung der Kohlenveredlung so entscheiden- 
den Zeitabschnitt gegeben.

P A T E N T B E R I C H T
G e b r a u c h s m u s t e r - E i n t r a g u n g e n ,

bekanntgemacht im Patcntblatt vom 7. August 1941. 
la .  1506325. Gewerkschaft CaStellengo-Abwehr, Gleiwitz (O.-S.). Vor- 

richtung zum Verbesseni der Arbeitsweise von Setzmaschinen, besonders 
Luftsetzmaschinen. 16. 8. 40.

5b. 1506228. Gewerkschaft Eiscnhuttc Westfalia, Lun en (W cstf.). 
Vorrichtung zur Oewinntłhff flfizartlger Lagerstatten, besonders von Kohle. 
10. 1. 39.

P a t e n t - A n m e l d u n g e n ł ,

die yom 7. August 1941 an drei Monate lang in der Auslegehalle 
des Reichspatentamtes ausliegen.

5c, 10/01. Sch. 118661. Erfinder, zugleich Anmelder: Paul Arthur 
Scholz, Berlin-Gruncwald. Grubenstempel. 19. 6. 39.

5c, 10/01. V. 37011. Erfinder: Diplom-Bcrgingcnieur Konrad Frieling- 
haus, Siegen (W cstf.). Anmelder: Vereinigte Stahlwerke AG., Dusseldorf. 
Wanderpfeilcr. Zus. z. Anm. V. 36532. 25. 9. 40.

lOb, 12. K. 157091. Erfinder, zugleich Anmelder: Robert Kuhn, Berlin- 
Steglitz. Verfahrcn zur Herstellung von verbrcnnlichen Feueranzundern. 
18. 3. 40.

81 e, 25. W. 106348. Erfinder: Laurence Seymour Harbcr und John 
Edward Pointon, Westwood Works, Peterborough, Northampton (England). 
Anmelder: Werner & Pfleidcrer. Maschinenfabriken und Ofenbau, Stuttgart- 
Feuerbach. Endlose Gchangcfórdcrer. 21. 9. 39. OroBbritannien 24. 9. 38. 
Protektorat Bohmen und Mahren.

81 e, 86. G. 97794. Erfinder: Wilhelm Lobbe, Oberadcn (W estf.). An­
melder: Gewerkschaft Eiscnhuttc W estfalia, Lun en (W cstf.). FórdergefaB 
mit beim Anzichen eines Schleppseilcs sich schlicflender Kratzerklappe. 
3. 5. 38. Osterreich.

81 e, 89/01. G. 98171. Erfinder: Curt Schultz, Oberhausen-Osterfeld. 
Anmelder: Gutehoffnungshutte Oberhausen AG., Oberhausen (Rhld.).
FórdergefaB mit eingebauter Schonklappe. 25. 6. 38.

81 et 89/02. S. 134976. Erfinder: Dipl.-Ing. Georg Felgcr, Essen- 
Rcllinghausen. Anmelder: Skip Compagnie AG., Essen. Skip. 12.12.38. 
Protektorat Bohmen und Mahren.

D e u t s c h e  P a t e n t e .

<Von dcm Tage, an dem die Erteilung eines Patentes bekanntgemacht worden 
ist, lauft dic funfjiihrige Frist, innerhalb deren eine Nichtigkeitsklagc gegen 

das Patent erhoben werden kann.)

l a  (13). 708145, vom 22. 4. 36. Erteilung bekannt­
gemacht am 5 .6 .4 1 .  D o rr -G  e s e l I s c h a f t  mbH. in 
Berlin. Schwingungsarme Auffiangung fiir das Ruhrwerk 
von Schiisselklassierern. Prioritat vom 1 .5 .3 5  ist in An­
spruch genommen.

Die Schaberblechc a der Klassierer werden von dem 
steifen Armkreuz b getragen, das an einer aus Blech be- 
stehenden Trommel c aufgehangt ist. Diese wird von zwei 
die Schiissel der Klassierer flach iiberspannenden Balken d 
getragen. Zur Versteifung des Armkreuzes b kann auf 
dieses ein zweites Armkreuz e mit kiirzeren Armcn auf-

1 In den Patentanmeldungen, die am SchluB mit dcm Zusatz »Oster- 
reich*. und ^Protektorat Bóhmen und Mahren« yersehen sind. ist die Er- 
klarung abgcgeben. daB der Schutz sich auf das Land Osterreich bzw. das 
Protektorat Bohmen und Mahren er strecken soli.

gesetzt werden, das zur Ubertragung der Drehbewegung 
von der Trommel c auf das Armkreuz b dient. Die Dreh­
bewegung kann dabei durch auf der inneren W andung der 
Trommel vorgesehene, in Aussparungen der Arme des 
Armkreuzes eingreifende Rippen iibertragen werden. Das 
żu klassierende Gut kann dem Klassierer durch einen unter­
halb der Balken d  angeordneten, die Trommel c umgcben- 
den ringfórmigen Kanał /  zugefiihrt werden, in dessen 
Boden Austrittóffnungen g  angeordnet sind. Unter diesen 
ist eine waagerechte, am Armkreuz b befestigte Prall- 
platte h angeordnet, die zusammen mit der zylinder- 
fórmigen senkrechten Prallplatte i das Gut iiber das Fliis- 
sigkeitsbad verteilt.

la  (40). 708307, vom 27. 5. 37. Erteilung bekannt­
gemacht am 12. 6. 41. K ai P e te r s e n  in S ó b o rg  bei 
K o p e n h a g e n . Verfahren zur Behandlung von M uli u. dgl. 
Abfallen. Prioritat vom 16. 9. 36 und 17. 4. 37 ist in An­
spruch genommen. Der Schutz erstreckt sich auf das Land 
Osterreich.

GroBe Mengen des Miills u. dgl. werden in Drehtrom- 
meln o. dgl. vermcngt, verdichtet und durch Vcrmahlung 
sowie Siebung in eine ihrem Aussehen nach ziemlich gleich- 
maBige lockere, kórnige und erdahnliche Masse und in 
einem verdichteten Riickstand schwierig vermahlbarer und 
(oder unvermahlbarer) Bestandteile umgewandelt. Dabei 
kónnen in der Trommel Mahlkórper yerwendet werden. 
Wird das Gut (Miill o. dgl.) in einer stufenweise arbeiten- 
den Trommel behandelt, so kann seine Siebung in einer 
oder mehreren Behandlungsstufen vorgenommen werden. 
Die durch die Behandlung erhaltene Masse hat einen ziem­
lich gleichmaBigen Heizwert.

lc (100i)% 708/99, vom 25. 3. 38. Erteilung bekannt­
gemacht am 5. 6. 41. B a y e r is c h e  S t ic k s to f f w e r k e  AG. 
in B e rlin . Vcrfahren zur Schaumschwimmaufbereiłung 
von Braunkohle u. dgl. in saurer Triibe. Erfinder: Dr. Hans 
Fiildnerin Piesteritz. Der Schutz erstreckt sich auf das Land 
Osterreich.

Die Kohle wird angetrocknet oder auf Lufttrockenheit 
gebracht und mit beliebigen Schwimmitteln unter Zusatz 
von Salpetersaure, Phosphorsaure oder organischen Sauren, 
wie Oxalsaure, Weinsaure u. dgl. oder Sauregemischen der 
Schwimmaufbereitung unterworfen. Ais Zusatzsiiure kónnen 
Sauren dienen, dic mit den basischen Bestandteilen der 
Braunkohle, z. B. Alkalien oder Erdalkalien, handelsubliche 
Diingesalze ergeben. Auch kónnen ais Zusatzsaure mehr- 
basische Sauren yerwendet werden, die in einer Ab- 
sattigungsstufe schwerlósliche Verbindungen mit den basi­
schen Bestandteilen der Braunkohle zu bilden vermógen. 
Bei der Verwendung von Phosphorsaure ais Zusatzsaure 
kann ausgeschiedenes Dicalciumphosphat gesondert oder 
zusammen mit den iibrigen ausgeschiedenen Aschebestand- 
teilen abgezogen werden. Falls bei der Aufbereitung elek- 
trischer Strom yerwendet wird, kann der Sauregrad der 
Triibe durch ein elektrisches Gleichstrompotentialgefalle in 
einer oder mehreren, besonders in der letzten Zelle so ein- 
gestellt werden, daB im Absetzraum der hóhere und im 
Schaumaustragraum der niedrigere PH-Wert herrscht. 
Endlich kann die Triibe, in der die Kohle aufbereitet wird, 
zur Ausscheidung der Salze zeitweilig ganz oder teilweise 
neutralisiert werden.

1 0 a  (13). 708176, vom 1 .6 .3 8 . Erteilung bekannt­
gemacht am 5. 6. 41. Firma C a r l  S t i l l  in R e c k l in g ­
h a u s e n . Verankerung fur Koks- und Kammerofen. Er-
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finder: Hermann Petsch und Theo Schmeddeshagen in Reck- 
linghausen.

Die Verankerung hat bekannte, ungefahr in Hóhe der 
Ofensohle liegende, waagerechle Haupttrager a, durch die 
vor den Kópien der Ofen angeordneie, senkrechte Anker-

stander b abgestutzt werden. Die H aupttrager a sind gemaB 
der Erfindung durch biegungssteife Stiitzen c mit der aus 
Eisenbeton bestehendfin gemeinsamen Fundamc-ntplatte d 
der Ofengruppe oder Ofenbatterie yerbunden. Die Haupt­
trager a, die Stiitzen c und die Fundamcntplatte d kónnen 
einen einheitlichen Betonkórper bilden. Dabei kónnen die 
Stutzen die Form einer etwa senkrechten Wand haben, mit 
der die Haupttrager unter ihnen liegende Raume f  bilden, 
die ais Meistergang geeignet sind.

35a (915). 708359, vom 6. 2. 37. Erteilung bekannt- 
gemacht am 12. 6. 41. Firma J o s e f  B ra n d  in D u is- 
b u rg -H a m b o rn . Kippkorb, besonders jur Grubenbetrieb. 
Erfinder: Erich Furtenhofer in Gelsenkirchen-Bismarck.

Der Korb a hat ein am Boden mit Augen b und an einer 
Seite mit Fuhrungsrolien c versehenes, um eine seitliche 
Achse d  kippbares Gestell e, in dem der Fórderwagen f  
durch auf dessen Laufrader wtrkende Winkeleisen g  fest- 
gehalten wird. Das Gestell hat Gleitschuhe, durch die es 
wahrend der Fórderung an Spurlatten h des Schachtes ge- 
fiihrt wird. Die Spurlatten sind an der Stelle, an der das 
Gestell gekippt wird, an der Seite, nach der das Gestell 
kippt, unterbrochen. Die Augen b des Gestelles e sind durch 
Lenkstangen i mit einem Lagerbock k des Korbes a ver- 
bunden. Bei Ankunft des Gestelles an der Kippstelle wird 
es von den auf der Kippseite liegenden Spurlatten h frei­
gegeben. so daB es infolge der W irkung des Kippmomentes 
um die Achse d  aus dem Schacht kippt. Dabei legen sich die 
Fiihrungsrollen c des Gestelles auf ortsfeste Kurven- 
schienen l. Beim Senken des Korbes a wird das Gestell 
durch die Kurvenschienen e in d-en Korb zuriickgekippt 
und durch die Spurlatten h in der Fórderstellung fest- 
gehalten.

B U C H E R S C H A U
Huttenbau Demag. Dargestellt an ausgefułirten Anlagen. 

Von Hubert H o ff , o. Professor (em.) an der Tech­
nischen Hochschule zu Aachen. 4S0 S. mit Abb. Duis­
burg 1941, Selbstrerlag der Demag AG.
Dieser in erster Linie fur die Geschaftsfreunde der 

Demag bestimmte Prachtband, geschmuckt mit dem die 
Weltkugel umspannenden Bandę der Fabrik und den 
Landesfarben der von ihr belieferten Staaten, bietet dem 
Leser uberraschend viel. Der mit »Vorwom bezeichnete 
erste Abschnitt enthalt einen kurz gefaBten, aber fiir den 
vorliegenden Zweck erschópfenden geschichtlichen Ober- 
blick iiber das gesamte Berg- und Huttenwesen, dem die 
wichtigsten Abnehmer der Demag angehóren, unter Be­
nennung vieler verdienter Persónlichkeiten, zuruckgreifend 
bis auf Leonardo da Vinci und Agricola. Der Abschnitt 
leitet iiber zur Geschichte der Demag, zur Grundung 
ihres Stammhauses, der -..Mechanischen W erkstatte Har- 
kort & Co.c zu W etter (Ruhr) durch Friedrich Wilhelm 
H arkort und Heinrich Daniel Kamp im Jahre 1S19, zum 
schnellen Emporwachsen und zu der groBzugigen _Er- 
weiterung des Untemehmens, das, zu Anfang der 1870er 
Jahre in eine Aktiengesellschaft, die spatere Deutsche 
Maschinenbau-Aktiengesellschaft zu Duisburg, unigewandc-lt 
und mit anderen Werken zusammengeschlossen, heute nicht 
nur in Deutschland, sondern auch im weiten Auslande einen 
groBen Kundenkreis beliefert und ais gróBte und leistungs- 
fahigste Maschinenfabrik der W eit fur bergbauliche ur.d 
huttentechnische Anlagen anerkannt wird. Manner, die dem 
Werke ihre Krafte in leitenden Stellungen widmen, sind in 
W ort und Bild gezeichnet

In den folgenden Hauptabschnitten . Hochofc-n- . 
.'Stahlwerks-;; und ^Walzwerksanlagen.- und ihren Unter- 
abteilungen geben die jeweils vorausgeschickten Ein- 
fuhrungen in die Herstellungsvorgange eine anschauliche 
technisch-geschichtliche Schilderung von der Entwicklung 
des Huttenwesens im allgemeinen und der Entstehung der 
gebrauchlichen Maschinen, Gerate und Vorrichtungen im 
besonderen bis in die neueste Zeit hinein unter Hervor- 
hebung der nicht zuletzt auch von Ingenieuren der 
Demag gemachten bedeutsamen Erfindungen.

Durch die meisterhaft ausgefiihrten Bilder, eine Au>- 
wahl aus den vielen Tausenden von Lieferungen der 
Demag, und durch die sie begleitenden gemeinverstand- 
lichen Erlauterungen des Verfassers gewinnt man sodann 
einen tiefen Einblick in all die rielseitigen Einzelheiten, die 
bei der Yerarbeitung der Rohstoffe zu brauchbaren Werk- 
stoffen und zu fertigen Maschinen zu beachten sind. Dic 
Bilder zeigen die nimmer stillstehende Weiterentwicklung 
in dem von der Demag erstklassig vertretenen Bau von 
Maschinen-, Hiitten- und Bergwerksanlagen.

So ist das Buch im ganzen und in seinen einzelnen 
Teilen ein beredtes Zeugnis fur das rastlose Schaffen, 
durch das sich die Demag mit den zu ihr Gehórigen aus- 
zeichnet auf allen ihren Arbeitsgebieten, die am Śchlusse 
noch einmal zusammengefaBt sind. Es zeigt, wie das Vor- 
wort sagt, daB iiberall, wo Erze und Kohle gegraben 
werden, Erz geschmolzen, Stahl erzeugt und weiter ver- 
arbeitet wird, in einzigartiger Weise Anlagen und 
Maschinen von den Leistungen der Demag kunden, und 
wie das Unternehmen unter der Leitung tatkraftiger 
Manner die Gestaltung einzelner Arbeits- und Erzeugungs- 
vorgange einschneidend beeinfluBt und damit zur Welt- 
geltung deutscher Technik in vorderster Linie beigetragen 
hat und in Zukunft beizutragen beflissen ist. S e rio .

P E R S Ó N L I C H E S
Zu Bergraten sind emannt worden: 
der Bergassessor A c h il le s  vom Bergrevier Aachen- 

Sud und der Bergassessor K n e p p e r  vom Bergrevier 
Recklinghausen I.

D e n T o d f u r d a s  \ ra te r la n d  f a n d :  
am 27. Juli der Student des Bergfachs Fritz M iih len - 

b e c k , Leutnant in einem Pionier-Bataillon, Inhaber des 
Eisernen Kreuzes 2. Klasse, im Alter von 25 Jahren.

Gestorben:
am 16. August in Hamm (W'estf.) der Bergbaubeflissene 

Hansotto T ó n iu s , der bei Ausiibung seines Berufes auf 
der Zeche Sachsen tódlich verungiuckt ist, im Alter von 
18 Jahren.


