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Dieses Verfahren ist zunachst mehrere Jahre lang 
in einer kleinen Versuchsanlage fur einen Tagdurch -  
satz von loo0 ms eingehend studiert worden. Zurzeit ist 
eine Versuchsanlage fur den Durchsatz von loo00 m3 
pro Tag seit einigen Monaten ,in einwandfreiem Be- 
trieb. (Abb. 3.) 

Abb. 3. 

Das geschilderte Verfahren tragt seine Kosten durch 
die Einnahme aus dem gewonnenen Reinschwefel. Js 
nachdem, ob das Gas vie1 d e r  wenig Schwefelwasser- 
stoff enthalt, sind die  Reinigungskosten infolgedessen 

auf den Kubikmeter positiv oder negativ. Sie sind 
ungefahr Null bei einem Schwefelgehalt von etwa 
7-8 g/mS. Sind die Gase schwefelreich, so wird der 
Schwefel ein gewinnbringendes Nebenprodukt. 

Z u s a m m e n  f a s s u n g .  
Die Frage der Entschweflung von Kohlendestilla- 

tionsgasen ist in letzter Zeit zu erhohter Bedeutung 
gelangt, weil durch die Verwendung solcher Gase zu 
katalytischen Zwecken groBere Mengen als bisher zu 
entschwefeln und auch die Anspriiche hinsichtlich der 
Reinheit gesteigert worden sind. 

Es werden die wichtigsten Entschweflungsverfahren 
der Gegenwart besprochen und folgende Gruppen 
unterschieden : 

1. Entfernung des Schwefels, ohn0 ihn nutzbar zu 
machen. Solche Anlagen miissen selbst bei geringen 
Anlagekosten und einfachem, billigem Betrieb immer 
Unkostenbetriebe sein. 

2. Das alte Trcxkenreinigungsverfahren, das durch 
den Verkaufserlos aus der angereicher ten Masse wenig- 
stens einen Teil seiner Unkosten zu decken sucht. 

3. Verfahren, welche darauf ausgehen, den Schwefel 
nutzbar zu machen, und zwar entweder als Bindemittel 
fiir Ammoniak oder als Reinschwefel. Von diesen bei- 
den Miiglichkeiten sind die Reinschwefelanlagen wegen 
der groi3eren Einfachheit der stattfindenden Umsetzun- 
gen vom Standpunkt der Betriebssicherheit vorzuziehen. 

Ein neues Reinschwefelgewinnungsverfahren, das 
Carbonatverfahren nach P e t i t  , wird zum SchluD ein- 
gehender behandelt. [A. 118.1 

Gas aus Braunkohle. 
Von Prof. Dr. FRITZ FRANK, Berlin. 

Vorgetragen in der Faehgruppe fiir Brennstoff- und Mineralolchemie auf der 42. Hauptversammlung des V. d. Ch. zu Breslau 
am 24. Mai 1929. 

(Eingeg. 21. Juni 1929.) 

Ober die technologische Seite der Darstellung von 
Gebrauchsgas aus Braunkohle ist verschiedentlich in der 
letzten Zeit berichtet worden'). Besonders wertvolle 
Angaben, die sich inzwischen in allen Teilen bmtatigt 
haben, hat B u b e~ z, gemacht; und wenn S p i 1 k e r a) zu 
diesen Ausfuhrungen meinte, dai3 Braunkohlengas erst 
erzeugt werden musse, wZihrend Steinkohlengas bereits 
vorhanden sei, so ist dieser Gesichtspunkt richtig und 
unrichtig, je nachdem, von welchem Standpunkt aus man 
die Angelegenheit betrachtet. Braunkohlengas hat 8s 
bereits friiher gegeben. Die Arbeitsinteressen der  
Braunkohlen bearbeitenden Industrie haben aber dann 
eine andere Richtung genommen. Wie B u b e ausfiihrte, 
iiberwog die Herrschaft des Bergmannes im Braun- 
kohlenbergbau, und fur Chemiker, Jngenieure und Phy- 
siker war es schwieriger, einen Stollen in dies Arbeits- 
gebiet zu treiben, welches bis dahin nur dem Bergbau 
als einer angewandten Naturwissenschaft zuganglich 
war. 

Ich lnniichte nun zusatzlich zu dem Bericht von B u b 8 
die Ergebnisse mitteilen, die laboratoriumsmabig die  
Fundament0 fiir die Weiterarbeit gegeben haben und 
geben. Mit der ,Gesellschaft zur Forderung der Braun- 
kohlengaserzeugung und spater von A. F i s c h e r 
und mir allein wurde eine groBe Reihe von systemati- 

1) B u b e , Beitriige zur Verschwelung und Vergasung von 
Braunkohle. Braunkohle 1928, S. 717. 

2 )  B u b e , Jahrbuch, Von den Kohlen und den Mineralijlen. 
Verlag Chemie, 1928. 

3) Ebenda, S. 25. 

schen Arbeiten ausgefuhrt, die einwandfrei den Beweis 
erbrachten, daf3 die Ausstehzeit der Braunkohle, beson- 
ders der trockenen Kohle, im Ofen eine auhrordentlich 
kurm ist. Bei dieser Ausstehzeit kann ein Mischgas ge- 
wonnen werden, so wie es in den Gasanstalten aus Stein- 
kohle nach dem Krummhiibler Beschld des deutschen 
Vereins von Gas- und Wasserfachleuten') heute schon in 
der Mehrheit der Falle erzeugt wird. Dieses Mischgas 
enthalt als Komponenten reines Schwelgas oder Destilla- 
tionsgas, Gas, welches aus den Braunkohlen nach der 
Schwelperiode bei hohen Temperaturen abgeschieden 
wird, sogenanntes Seidenschnur-Gas, Wassergas, welches 
nach Art des Gof f i nprcnesses - der nicht ganz be- 
rechtigt den Niamen G o f f i n s fiihrt, denn die Erfindung 
hat tatsachlich nichts Neues gebracht, sondern nur ein 
Ansfuhrungsbeispiel - durch Einblasen von Dampf 
wahrend des Gasungsprozesses gewonnen wird, und 
eventuell V orbr ennungs-Abgas. 

Neben diesen Produkten, die bereits einen hohen 
Gasgehalt gewahrleisten, hat man es nun in der Hand, 
die Schwelprodukte, namlich die  Teere, mehr oder 
weniger in Gas umzusetzen. Diese Umsetzung kommt 
ganz eindeutig fur alle diejenigen Kohlen in Frage, aus 
denen wir sonst nur die hochsauerstoff- und harzhaltigen 
Teerprodukte erhalten werden. Es ist hier nicht der 
Platz, um die Wirtschaftlichkeit zu beleuchten, es liiDt 
sich aber durch einfache Berechnung zeigen, welche Be- 
deutung eine solche Auswertung der sogenannten 

*) Gas- u. Wasserfach 1921, 857; 1925, 610; 1929, 189. Vgl. 
auch B e r t e 1 s  m a n n , S. 755 dieeer Zeitschrift. 
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Schwel- und Vergasungsprodukte hat. Was dann schliei3- und ahnliches, wie solche, welche inert sind, anwenden. 
lich bei solcher Umsetzung noch an Teerprodukten Da die Dosierung der Gase Schwierigkeiten machte, be- 
direkt und katalytische Gasumsetzung zur Abscheidung sonders bei der Anwendung von Wasserdampf, so wurde, 
kommt, sind aromatischer Teer und leichte .Kohlen- einem Vorschlage unseres damaligen Mitarbeiters, 
wasserstoffe. Diese letzteren haben meist Benzol- Dr. B u r k h a r d t , entsprechend, ein elektrixher Ofen 
charakter. vorgelegt, in welchem aus genau dosiertem Wasserstoff 

durch Leiten iiber erhitztes Kupferoxyd die genau er- 
Um zu diesen Ergebnissen zu kommen, war es forderliche Wasserdampfmenge erzeugt wurde. So 

kamen wir zu den iibereinandergeschalteten Ofen (Ab- 
bildung 2), die uns dann jede Moglichkeit gaben, die 

von Dr. B u b e ") in seinem Vortrag erwahnte 
Kambination awischen Schwelung, Entgasung 
und Zersetzung der Destillationsprodukte aus 
den Kohlen in dem als Zersetzer (Cracker) 
zwischengeschalteten Ofen herbeizufiihren. Auf 
diem Weise liei3 sich dann auch die Reaktions- 
fahigkeit von Schwelkoks gegeniiber den ver- 
schiedenen Gas- und Schmlprodukten fest- 
legen. Leider war es im L a d e  der Arbeit 
bisher nicht mdglich, auch die Reaktions- 
geschwindigkeit im einzelnen kennenzulernen. 
Wir konnen nur sagen, dai3 fur die Aufspaltung 
und Umsetzung der gas- und dampffbrmigen 
Produkte die Reaktionszeiten ein aufbrordent- 
lich wichtiges Moment sind. Wenn ich beilaullg 
sage, daf3 dime Reaktionszeit iiberhaupt bei 
dem ganzen Ab- und Aufbau der Kohlenwasser- 

a) Kohlenniurebombe rnit Reduzier- f )  Kiihlvorlnge stoffe auf thermischem Wege auschlaggebend 
b Rotnmeter ist, so glaube ich, nichts Neues zu sagen. Es ist 
el trockene Gasuhr i) Thermoregler dmgegeniiber nicht uninteressant, dai3 dauernd 
e) elektriseh geheizter Schwelofen Gase 1) Gahanomeler fiir die Amwendung derartiger Arbeitsbeobach- 

tungen durch Blockierungsschutzrechte die 
Wege fur den sohaffenden Chemiker zu ver- 
huen versucht wenden. 

Die Endgase, die wir bei unseren Arbeits- 
weisen erhielten, werden so viel als moglich 
von kondensierbaren Kohllenwasserstoffen b e  
freit. Es war, wie tius Abb. 3 hervorgeht, nicht 
leicht den Weg dazu zu finden. Nachdem aber 
jetzt die Apparatur vorliegt, ist das Problem 
in jedem Laboratorium leicht zu lben. Wir 
bauten einen elektrostatischen Gasreiniger"), 
fur dessen Glimmentladungen ein gleich- 
gerichteter Strom von 10000 V vollkommen ge- 
niigend war. Die Leistungsfahigkeit desselben 
ist ausreichend bis zu 3OOO 1 stiindlichem Gas- 
durchgang. In den Fallen, in denen wir viel 
Schwelprodukte hatten und mit grof3en Ge- 
schwindigkeiten arbeiteten., haben wir nur den 
elektrischen Gasreiniger verliingert. Er be- 
steht aus verchromten Eisenrohren, durch die 
ein Glimmdraht fiihrt, der die Hochspannungs- 
ladung empfiingt. Wir verwendeten als Glimm- 
draht einen einfachen Klavierdraht. Die Wand 
des Metallrohres wunde geelulet, und 50 war der 

a) Waserstoffbornbe g) zugehjriger Ofen Apparat in einer einfachen und netten Form 
h, Auffnngegefa fiir die dargestelt und kann leicht fur wissenehaftliche 

e) elektrischer Ofen far Erzeugung i) Elektrizititszlhler Zwecke nachgebaut werden7). Als Gleichrichter 
wurde eine uns von Prof. M e i f i n  e r  giitigst 

A p p  a r a t u r. 

notig, eine Apparatur zu konstruieren, die es labora- 
t o r i u m s d i g  ermtiglichte, die Vorgiinge im einzelnen 

Abb. 1. A n o r d n u n g  d e e  S c h w e l v e r s u c h e s  b e i m  
S p i i l e n  mi t K o  h l e n s a u r  e. 

h) I0 Thermoelement elektrischer Zihler 
ventil 

d) Schwelrohr k) trockene Gasuhr fiir absfrelchende 

Abb.2. S c h w e l u n g  m i t  s y n t h e t i s c h  e r z e u g t e m  
W a s s e r d a m p 1. 

b) Capomesser c) nasse Gasuhr 
d) Rohr fiir Kupferoryd 

des Wasserdampfes 
f) Rohr rnit Kohle oder Koks 

Sch relprodukte 

k) 1) m) Elektro-Regulierapparate 
n) Gasmesser 

zu verfolgen. Zunachst haben wir einen stehenden 
elektrischen Ofen angewendet, in dem wir nur Schwel- 
und Entgasungsversuche machten (Abb. 1). Alle Einzel- 
teile der Arbeitsergebnisse wurden genauesten Messun- 
gen zuganglich gemacht. Neben der reinen Schwelung 
und Entgasung konnten wir mit dieser Anordnung jede 
Art von Spiilgasen, sowohl solche, die in den Ent- 
gasungsprozefi eingreifen, wie Wasser, 01, Teer, Dampf 

zur Verfiigung gestellte Gleichrichterlampe ver- 
wendet. Dem elektrostatischen Reiniger wurde dann ein 
GeflB fur die Adsorption der dampffbrmig gebliebenen 
Kohlenwasserstoffe nachgeschaltet. Die iiblichen wei- 
teren Relniger, wie Eisenreiniger usw., wurden ver- 

6 )  1. c., oben unter 2. 
0) Vgl. F i s c h e r , Chem. Fabrik 2, 101 [1929]. 
7 )  Far Betriebsarbeiten ist die Verwendung des Olimm- 

drahtes der Lurgi Metallgea., Frankfurt' a. M., gmahiitzt. 



Frank: Qas aua Braunkohle 775 Zeilschr. far angew. 
Chemie, 42. J. lDzOl 

wend&; das Gas war dann in reiner und einwandfreier 
Form zu erhalten. Es hatte, je nach den verwendeten 
Stoffen, natiirlich eine verschiedenartige Zusammen- 
setzung. 

Interessieren wird hier vielleicht aus den bisher 
vorliegenden Arbeiten die Umsetzungsmtiglichkeit der 
einzelnen Stoffe bei verschiedenen Temperaturen bei 
Anwendung von Braunkohlenkoks als Reaktionssubstanz 
und als Reaktionstibertrlger. Hierbei ist es wichtig, 
festzustellen, dai3 in dem Braunkohlenkoks eigentlich die 
Mehrheit der Katalyten vorhanden ist, die von den ver- 
schidenen Erfindern angegeben werden fiir die Her- 
beifiihrung thermischer Kohlenwasserstoff- und Alkohol- 
reaktionen. Die Katalyten werden in einer so fein ver- 
teilten und so reaktionsflihigen Form besonders im 
frischen Koks dargeboten, wie man sie sich gar nicht 
idealer denken kann. Natiirlich sind die Katalyten in 
den verschiedenen Kohlensorten verschieden, und mit 
aus diesem Grunde ist die Reaktionsfiihigkeit, die Reak- 
tionstemperatur und die Reaktionswirkung eine variable. 

Ganz allgemein kann gesagt 
weden, dab Kohlensliure iiber 
Schwel- oder Grudekoks bereits bei 
600° in erheblichm MaBe reduziert 
w i d ;  bei 8OOO schwanken die Er- 
gebnisse zwischen 80 und 90%, je 
nach ,der Gasgeschwindigkeit. Bei 
1000° ist se€bstverstandlich die Re- 
dukticm restlos durchfiihrbar. Es ist 
bei dieser Reduktion vollkommen 
gleichgiiltig, ob die Kohlensaure 
verdiinnt ist oder nicht, ob in- 
differente oder differente Gase mit- 
gefiihrt werden. Nur bei den reak- 
tionslustigen Gasen ist die Neben- 
reaktion mit verfolgbar. Methin und 
Carbon bliebm auch hier bisher un- 
fafibar, aber das Vorhandensein ist 

Abb. 3. 

den kann. Ober Einzelheiten aus diesen Beobachtungen 
wird bei vollkommenem Abschlui) der Beobachtungen 
berichtet werden. Einige Kurven mochte ich hier 
wiedergeben iiber die Gasveranderung, 80 Abb. 4, Ver- 
suche iiber das Cracken von Teerdampfen durch Ober- 
treiben iiber erhitzten Grudekoks. 

Hier seien nur noch einige Zahlen angegeben aus 
den Versuchen, bei denen Schweldiimpfe und Schwel- 
gase gemeinsam tiber Schwelkoks in Gas umgesetzt 
wuden. Bei 750° z. B. wurden bei sehr groaen Gas- 
rnengen, die einen mittleren Heizwert von 4361 W.E. 
bei 3,2% Kohlensaure und allerdings rund 20% Kohlen- 
oxyd haben, etwas weniger als 50% der zu erwartenden 
Teerausbeute in Form von in der Hauptsache aroma- 
tischen, leicht siedenden Kohlenwasserstoffen erhalten. 
Um die Ausbeuten moglichst quantitativ und die Teer- 
bilcdungen moglichst schnell und intensiv zu erhalten, 
wurde mit Spiilgas gearbeitet, bei einem stiindlichen 
Umlauf in dem kleinen, in der obigen Abbildung dar- 
gestellten Apparat von 1500 1. Wurde die Gasgeschwin- 

S c h w e 1 u n g m i t e 1 e k t r o s t a t i s t i s,c h e r 
E n  t t e e r u n g  d e r S c h w  e l g a  8e.  

nach d0n Reaktionsprodukten sehr n) Schwelofen mil Schwelrohr f) Heiz-Transformator ffir die Gleicb- 
b) Kfibler richterlampe 
c elektrostatischer Entteerungsapparal g) h) k) Elektroregulierspparnte 
d Trqnsformator p O / l O c w W ,  Volt i) Gasnhr 
e) Gleiehrichterlampe 1) Stickstoffbombe 
\ 

wohl anzunehmen. 
AuBerdem wurden engewendet 

an Reingasen: Kohlenwaserstoffe, - 
Methan, Athan und weitere Homologe, so wie 
sie aus den Gasen durch das B r o n n - L i n d e -  
Bmfahren gewonnen werden konnen, Wasser- und 
Teerdampf, Bowie Schwelgas mit und ohne Abschei- 
dung der Teerdampfe. Bei Methan ist die Reaktions- 
fahigkeit bei 600° relativ klein, sie steigt dann sehr 
schnell bei 70O0 und erreicht bei 8OOO eine sehr weit- 
gehende Umsetzung, wahren,d selbstverstandlich bei 
hoheren Temperaturen eine vollkommene Zersetzung 
herbeigefiihrt w i d  in Kohlenstoff und Wasserstoff. Hier- 
bei wird der Braunkohlenkoks vollkommen silbergrau 
und bekommt die Beschaffenheit des Steinkohlenkokses. 
1st Sauerstoff irgendwie verfiigbar aus dem Koks oder aus 
irgendwelchen Begleitstoffen, so wird nicht aller Kohlen- 
stoff aus Methan usw. niedergeschlagen, sondern es bil- 
den sich auch Kohlenoxyd und sauerstoffhaltige Ver- 
bindungen. Aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen 
in beachtlichem Mahtabe aus den Methanhomologen 
nach partieller Aufspaltung bei Temperaturen, die um 
80O0 und hoher liegen. Wir befinden uns hier in einem 
lihnlichen Reaktionsgebiet wie dem, iiber welches 
Dr. H a g e m a n  n gesprochen hats). Es ist interessant, 
daB in unserem Fall die thermische Redtion fast quan- 
titativ verfolgt und in den einzelnen Phasen erfal3t wer- 

0) Ztochr. angew. Chem. lm, 965 u. 603. 

digkeit erhoht, so war die Leichtolausbeute noch etwas 
hoher, und die Gasmengen waren entsprechend etwas 
geringer. Immerhin blieb die Gasausbeute bei diesen 
Versuchen, die ohne Wasserdampfzusatz ausgefiihrt 
worden sind, zwischen 400 und 700 m3/t stiindlich. Etwa 
die mittleren Werte zwischen beiden angegebenen Zah- 
len sind die normal erhaltenen. 

Wir haben auch direkt Rohteer, den wir ent- 
sprechend vorwarmten, durch den Ofen gelassen und 
seine Zersetzung herbeigefiihrt und im einzelnen beob- 
achtet. Wir hielten dabei die Teervorlage und den Ofen 
unter gleichem Druck. 

Nachdem festgestellt ist, daf3 die Braunkohle in rich- 
tiger und angepai3ter Vortrocknung in mehreren Ofen- 
systemen mittlerer Abmessung in aderordentlich 
kurzer Zeit, berechnet auf die Heizflacheneinheit, quan- 
titativ entgast und von den fliichtigen Anteilen befreit 
werden kann, und dafj die Destillationsprodukte insge- 
samt durch Oberleiten uber gliihenden Koks in einer 
ausgegarten Retorte technisch und wirtschaftlich in Ge- 
brauchsgas umgesetzt werden kdnnen, wird nur noch 
die Frage offen bleiben, ob und inwieweit die Anwesen- 
heit von Kohlenoxyd zugelassen werden kann. Ein- 
geatmetes Gas wird immer betaubend wirken, auch 
wenn 88 wirklich wirtschaftlich gelingen mute, das 
game Kohlenoxyd in Methan umzuwandeln. 
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Abb. 4. 

Fur die Synthese von 
niedrig siedenden Kohlen- 
wasserstoffen, die als Treib- 
stoffe verwendet werdm 
konnen, ist bei der eben 
dargestellten Anbeitsweise 
eine Miiglichkeit in weit- 
gehendem Mai3stabe ge- 
geben. 40--50% der sonst 
als Teer anfallenden Destil- 
lationsprodukte konnen in 
Form von Treibstoffen ge- 
winnbar gemacht werden. 
:Dsr wissenschaftlichen Ar- 
beit ist noch ein groi3er 
Raum gelassen. Die Tech- 
nik wird die  Braunkohlen- 
destillation ohne weiteres 
ubernehmen konnen. Als 
Arbeitsaggregate sind ver- 
tikale Retorten mit Gas- 
und Destillationsprodukten- 
umwiilzung, mit oder ohne 
Wassendampfzusatz, mit oder 
ohne Spiilgas anwendbar. 
Groi3kammerofen mit kon- 
tinuierlichem Abzug wer- 
den die Miiglichkeiten der  
Gasherstellung aus Braun- 
.kohl0 vergrofiern und bei 
sicher zu erwartender An- 
passung auch miiglicher- 
weise in einem Aggregat 
die Umsetzung von Spiilgas 
.und Braunkohlendestillati- 
onsprodukten neben der  
Entgasung der Koh1e:i 
durchftihren. Obrigens ist 
die Schwelung der Braun- 
kohle trotz der direkten 
Verflussigung noch durch- 
aus nicht iiberholt worden. 

Es ist gut,daf3 sich auf die- 
sen Gebieten die  Arbeit des 
Ingenieurs und Chemikers 
so vielfach treffen konnten 
und in paritatischer Arbeit 
da8 Ziel zu erreichen suchen. 

[A. 105.1 

Reihenversuche rnit Natriurnsuperoxyd-Aterngeraten. 
(Zur Kenntnis der Wirknngsweise von Natrinmsuperoxyd-Atemgeriiten I.) 

Von Dr. G. STAMPE und Dr. E. HORN. 
Chemisches Lnboratorium des Dragerwerks, Lfibeck. 

(Eingeg. 18. April ID29 ) 
I n h a 1 t : Durch systematische Versuche mit Natriumsuperoxydpatronen unter ganz gleichartigen Be- 

dingungen wird bei gegebeneni Superoxydpraparat das Optimum des Patronenaufbaus ermittelt. 
Nachdem das 1904 von Bamberger und Biick konstru- 

ierte und von der Firma 0. Neupert Nachf. in Wien unter 
dem Namen ,,Pneumatogen" in den Handel gebrachte 
Alkalisuperoxydgerat bald seine Schwache gezeigt hatte, 
ist durch Umkonstruktion immer w i d e r  versucht worden, 
die scheinbar so einfache Umsetzung des Alkalisuper- 
oxyds mit Kohlmdioxyd und Wasserdampf zu Alkali- 
hydroxgd, a r b o n a t  und Sauerstoff zum Aufbau eines 
Atemgerates zu verwerten. Alle bisherigen Konstruk- 
tionen zeigten aber, dai3 man sie noch nicht als endgultige 
Losung des ,,chemischen Atemgerates" ansehen konnte. 

Besonders ist schon bei den altesten Versuchen rnit 
Superoxydgeraten aufgefallen'), dai3 aus ganz unerklar- 
lichen Griinden bei ein und demselben Geratetyp rnit 
gleicher chemischer Fiillung sehr gute Verwendbarkeit 
rnit Versagen abwechselte. Es sollte deshalb durch eine 
groi3e Zahl von Versuchen festgestellt werden, wie weit 
konstruktive und geringfiigige chemische Anderungen 
der Atempatrone ihre Brauchbarkeit und auch die 
Sicherheit ihrer gleichartigen Verwendung beeinflussen. 

1) M. B a m b e r g e r  u. Fr. B o c k ,  Ztschr. angew. Chem. 
17, 1426 [1904]. 




