II. Abscheldung des Cyanwasserstoffs
| und seine Verarbeltung |

A Allgemelnes

‘Das’ »Cyan « liegt im rohen Stemkohlencras in Form von Cyanwasser-
stoff (HCN) vor; als Dicyan (CN), konnte es nur gelegentlich nachge-
wiesen werden. Nach der allgemein herrschenden Ansicht bildet es sich
beim Entgasungsprozel vornehmhch durch Eln\wﬂlrkung von Kohlen-
<toff auf bereits vorhandenes Ammoniak bei hohen Temperaturen:

C +NH3—HC\I +H —395kcal

“Wie neuere Untersuchungen gezelot haben kommen fur die Cyanwasser-
stoffbildung méglicherweise auch Reaktlonen von Ammoniak mit Koh-
~lenwasserstoffen und Kohlenoxyd in FraO'el) Zum Teil diirfte hierbei
der pyrogene Zerfall organischer Stlckstoffverbmdungen wie von Pyrrol,
Pyridin und héheren Homologen ebenfalls eine gewisse- Rolle - spielen.
Die-Menge des gebildeten Cyanwasserstoffs ist in weitgehendem MaBe
“von der Art der entgasten Kohle, von dem Ofensystem und den jeweils
herrschenden Verkokungstemperaturen abhingig.  So ist beispielsweise
unter sonst gleichen Verhiltnissen bei Ruhr-, Saar- und oberschlesischer
Kohle - die Cyanwasserstoffausbeute .im a]lgemmnen geringer als bei
englischer Kohle.. Bei Anwendung vertikaler und gut gefiillter Ent-
gasungsrdume geht der Cyanwasserstoffgehalt des Gases zuruck Ferner
bildet sich bei kontinuierlicher. Entgasung nach dem: Verfahren von
Woodall-Duckham mehr Cyanwasserstoff als bei' den gewdhnlichen dis-
‘kontinuierlichen Verfahren. Da es sich bei der Entstehung des Cyan-.
wasserstoffs um einen endothermen Vorgang handelt w1rd dessen Blldung‘
durch hohe Temperaturen begiinstigt. . :
‘Was die’ gesamten Vorginge der Cyanwasserstoffblldung in’ 1hren
Einzelheiten anbelangt, so muB auf Band I des Handbuchs der Gas-
industrie (1. Grundlagen der Entgasung und Koksblldung) verwiesen
werden. Im Vergleich zum Ammoniak ist der Gehalt des Rohgases an .
Cyanwasserstoff verhaltmsmaﬁlg germg Unter der Annahme daB seine

: 1) Brennstoff—Chemle 12 (1931) S. 329.
" Briickner, Gasmdustrl}e 1I1/2 6
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Blldung ausschlieBlich iiber’ das Ammoniak erfolgt, werden nur 10 bis
20% -des vorhandenen Ammoniaks in Cyanwasserstoff umgewandelt.
Bezogen auf den gesamten Stickstoffgehalt der Kohle betragt der auf
"Cyanwasserstoff entfallende Anteil im Durchschnitt etwa bis 29,
‘in besonderén Fillen hochstens 450/0 _

Da bei der Verkokung ein hoher Wasserdampfgehalt schutzend auf
den’ Zerfall des Ammoniaks einwirkt, wird die Bildung des Cyanwasser-
‘stoffs vom Feuchtlgkeltsgehalt der Kohle indirekt beeinfluBit.  Dem- .
zufolge hat das Gas im Kokereibetrieb, in dem namentlich sehr feuchte
Kohlen verarbeitet werden, durchweg einen wesentlich geringeren Cyan-l-
wasserstoffgehalt als das Leuchtgas der Gaswerke -aufzuweisen. '

Im allgemeinen kann man im rohen Steinkohlengas hinter der Teer-.
- scheidung be1 Kokereien mit 50 bis 150 g (ca. 0, 04 blS 0,13 Vol.-9,), bei
Gaswerken mit durchschnittlich 200 bis 400 g Cyanwasserstoff (etwa
0,18 bis 0,36 Vol.- %) je 100 m? Gas rechnen. Der Cyanwasserstoff . ist
in reinem’ Zustand eine wasserhelle, leicht beweghche Flussigkeit, welche.
bei —15° C kristallinisch erstarrt. Infolge ihres medrlgen Sledepunkte\'
(26,5° C) und der dadurch bedingten F luchtigkeit liegt sie gasformig im
- Rohgas vor. Als schwache Séure wird sie von Ammoniak gebunden,
wodurch bei der Gaskithlung mit dem anfallenden Korndensat, wie auch h
bei der nachfo]genden Ammoniakwische ein Teil des Cyanwasserstoff&'
zur Ausscheldung gelangt. Der. Gehalt des. Rohgaswassers an_Cyan-
ammonium ist vergleichsweise gering.- Durch das im Gas in reichlicher
Menge vorhandene Kohlendioxyd wird diese Verbindung teilweise wieder-
zu kohlensaurem Ammoniak und freiem Cyanwasserstoff zersetzt. Ein
erheblich gréBerer ‘Teil des im Gaswasser abgeschiedenen Cyanwasser-
stoffs entfallt ‘auf das Rhodanammomum welches sich sekundar aus
Cyanwasserstoff und Schwefelammomum unter dem EinfluB von Luft—
sauerstoff bildet: : S

1. 4 NH, + 4 H,S +02—2(NH4)2S +2 H.0 +2s
2. 2 (NH4)2S + 2 S =2 (NH4)2S27
3. 2 (NH,),S; +2 NH, + 2 HCN = 2 NH,CNS + 2 (NH,,)2

'Daneben finden sich im rohen Gaswasser stets noch geringe Mengen,
an Ferrocyanammonium. Diese Cyanverbmdung ist ebenfalls als sekun-
dares Produkt aufzufassen, welches seine Entstehung der aggressiven
Wirkung des Cyanwasserstof fs auf das Eisen der Rohrleitungen bzw. Appa-
raturen verdankt. Der Gehalt des Gaswassers an cyanhaltigen Ver-
. bindungen ist je nach den herrschenden Betriebsverhiltnissen sehr ver-
schieden. Nach .Angaben von Mezger?') enthielt z. B. ein Rohgaswasser
mit 1,7% Ammoniak ohne Anwendung einer nassen Cyanwasserstofi-
reinigung im Liter 0,459 g Cyanwasserstoff als Rhodan 0,016 g als-

1 Gas- .und VVasserfach 70 (1927), S. 166
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Ferrocyan und 0,018 g als Cyanammonium. Lindner?) gibt fiir ein
Gaswasser ohne .Cyanwasse’rstoffauswaschu"r}g, je Liter folgende Werte:
© 0,12 g Ferrocyanammonium, S '
. 0,68 g Cyanwasserstoff, = :
_ 1,22 g Cyanwasserstoff als" Rhodanammonium.
Bei der Verarbeitung des ‘Rohgaswassers gelangen die nichtfliichtigen -
Rhodan- und Ferroeyanverbindungen des Ammoniaks in Form der ent-
‘sprechenden. Kalziumsalze in das Abwasser der Abtreibekolonne, wih-
~ rend sich das :Cyanammonium leicht zersetzt und der Cyanwasserstoff
zusammen mit den Ammoniakschwaden -den Abtreiber verlaB8t. Ein
‘gewisser Teil des urspriinglich vorhandenen Cyanwasserstoffs geht auf
diese Weise verloren. MengenmaBig ist der im Steinkohlengas vorliegende
Cyanwasserstoff auf dem Wege von den Ofen iiber die Kiihl- und Wasch-
einrichtungen bis zu seiner Entfernung betrichtlichen Schwankungen
unterworfen. So wurden von Volkmann?2).an verschiedenen Stellen eines
Betriebes im- Rohgas nachstvehe'nde Cyanwasserstoffgehalte ermittelt:

Eingang Vorkithlung Mischgas . . .. . . 352,75 g -HCN/100 m3 Gas
"' Ausgang Vorkiihlung Mischgas . . . ... 316,51 g » » o
»  Naphthalinwascher. . . . . . . 30828 g > o»
» . - Nachkithlung . . . . . . . ... 2560 g » oy
~ » - ‘Wasserwasche . . . . 140,14 bis 199,07 g » > - o»
. » Reinigung ". . . . - 23,7 » 326 Cg » > »
Stadtgas A 152 » 396 g » o »

“Vor Ei_nf{ihrung_ der Cyénwésserstoffauswaschﬁng’a_uf dem Gaswerk
-Stuttgart war die prozentuale Verteilung des Cyanwasserstoffs wie folgt3): -

Es wurden in der Reinigungsmasse- festgehalten .. el 53,001% 
~als Cyanide, Rhodanide usw. . . . . . . . . . . ... . . 4,789,
im- Ammoniakwasser .. . ' .o . 21,309,

im Gas gingen als wertloser und schadlicher Bestandteil ab . 20,929,

Bei der. Ammoniakwische werden 'je nach den . betrieblichen Ver-
~ haltnissen sehr unterschiedliche Mengen an - Cyanwasserstoff in Form
von Ammoniumverbindungen aus dem- Rohgas entfernt (1 bis 45%, des
Gesamtcyanwasserstoffs). MabBgeblich hierfiir sind vor allem die Tem-
- peraturverhiltnisse, der Cyanwasserstoff-, Kohlendioxyd- und Schwefei-
. wasserstoffgehalt des Gases, sowie die . Intensitit der Auswaschung.
Nach NauB?) ist- die 'Rhodanbildung nicht erheblich, sofern die Aus-

. 1) 'Vgl. 6. Luhge und H. Kéhler, Die Industrie des Steinkchlenteers und des
Ammoniaks. Bd. II, 5. Aufl. Braunschweig 1912, S.179 und S. 181/187. :
-%)"K. Volkmann, Chemische Technologie des Leuchtgases. Leipzig 1915,
S.163. o o _ S
%) Vgl. Brennstoff-Chemie 17 (1936), 'S. 189. '
~4) Journal fiir Gasbeleuchtung 45 (1902), S. 953.
- 6*
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waschung des Ar‘nmo’niaksin flottem Betrieb erfolgt, wodurch dem stets
in geringer Merige vorhandenen Sauerstoff keine Gelegenheit zu lingerer .
Einwirkung gegeben ist. Im normalen Verlauf der Gasreinigung gelangt.
das ammoniakfreie Steinkohlengas schlieBlich iiber die .Benzolwischer .
in die trockene Schwefelreinigung. Dabei wird in der Benzolanlage vom
Waschdl ebenfalls ein’ geringer Teil des Cyanwasserstoffs aufgenommen
(vgl. S. 102). co e S o
Der Cyanwasserstoff hat die unangenehme Eigenschaft, in Beriihrung
mit Eisen bzw. Schwefeleisen bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ammo-
niak oder eines anderen basisch wirkenden Stoffes durch seine: Neigung
- zur Bildung komplexer Verbindungen suBerst stark korrodierend zu wir-
"ken?). Die hierbei sich abspielenden Vorgiinge lassen sich.durch folgende
Reaktionsgleichungen " darstellen : o e
Fe + O + 6HCN + 4 NH, OH = (NH4)4F9‘(CN)6 + 5 H,0,
(NH;),Fe (CN); + Fe + O = (NH,), Fe Fe (CN)¢ + 2NH; + H,0,
Fe'S + 6 HCN + 5 (NH,)OH = (NH,),Fe(CN); + NH,; SH + 5 H,0.

Daneben- werden ‘von dem Cyanwasserstoff noch  andere Metalle wie-
Kupfer, Zink, Zinn sowie deren Legierungen stark angegriffen. Na-
mentlich sind es derartige Cyan-Komplexverbindungen, welche in den -
Rohrleitungen, an._den Wandungen der Gasbehilterglockén sowie an -
den Stations- und. Hausgasmessern haufig zu unliebsamen Ablagerungen’
und Anfressungen fithren. Auch die bei Ammoniakdestillierkolonnen und
an Abtreibeapparaten der Benzolfabrik vielfach in Erscheinung treten- -
-den Korrosionen sind gréBtenteils auf die aggressive Wirkung des Cyan-
‘wasserstoffs zuriickzufiihren. Hinzu kommt noch, daB beim Verbrennen -
von cyanhaltigem Gas salpetrige Siure entsteht, was sich vor allem im
Hinblick auf die'Haltbarkeit der 'Gasverbr.auchsger:‘—ite sehr nachteilig -
auswirkt, = .. ‘ oL C ; B
~'Um die schadlichen Einfliisse des Cyanwasserstoffs nach Mbaglich-
keit ‘auszuschalten, sind die Gaswerke gezwungen, diesen unerwiinschten
Bestandteil aus dem Gase zu ‘entfernen. Die Cyanwasserstoffgewinnung
aus Kohlendestillationsgasen ist daher nicht Selbstzweck der Gasindustrie,
sondern mhan wird sie mehr oder weniger als ein notwendiges Ubel zu
“betrachten haben. In der Regel beschriinkt man sich darauf, den Cyan-
Wasserstoff in der trockenen 'Reinigungv zusammen mit dem Schwefel-
wasserstoff herauszunehmen. Die Abscheidung mittels Reinigungsmasse
ist allerdings unvollstindig, so  daB im gereinigten Stadtgas immerhin
noch etwa 10 bis 20 % des urspriinglichen Gehalts verbleiben. Eine nahe-
zu restlose Beseitigung. dieses Gasbestandteils 148t sich dagegen nur auf
dem Wege einer nassen ‘Cyanwasserstoffreinigung unter Verwendung
geeigneter Waschfliissigkeiten erreichen. - ' R

') Vgl. Journal fiir Gdsbeléuchtuﬁg_ 46 (1903), S..81.
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- Mit. der zunehmenden Verwendung des "Gases ‘in" Industrie und-
Haushalt sind die Anspriiche an den Reinheitsgrad-des- Gasés in den
letzten Jahren in erheblichem MaBe' gestiegen, so daB es fiir die Gas- -
werke. geboten erscheint,” der Entfernung des Cyanwasserstoffs  ihre
besondere Aufmerksamkeit zu schenken. Im Hinblick auf die fort-
schreitende Entwicklung der Gasfernversorgung der Stidte -von den
Industriegebieten aus wird daher das Problem ‘der Cyanwasserstoff-
reinigung kiinftighin auch fiir die Kokereibetriebe immer mehr an
Bedeutung gewinnen.. Zur Darstellung von Cyansalzen fiir technische
Zwecke- war man anfinglich ausschlieBlich ‘auf organisch gebun- -
denen Stickstoff in Form tierischer  Abfille angewiesen. “Spiter le-
ferten " hierzu die - ausgebrauchten Reinigungsmassen und ‘zu einem
geringen Teil auch die Endprodukte der nassen Cyanwasserstoffreini- -
sung ein wertvolles Rohmaterial.- Durch die Entdeckung verschiedener,
technisch wichtiger. Cyanverbindungen .wie beispielsweise der Alkali--
cyanide, welche in ausgedehntem MaBe zur Goldgewinnung Verwendung
finden, gewann die Aufarbeitung - dieser cyanhaltigen Produkte prak- -
tische Bedeutung. In den letzten Jahrzehnten haben sich’ auf diesem
Gebiete die Verhaltnisse grundlegend geéindert. - Heute werden die fiir.’
die verschiedensten Zwecke in der- Industrie benétigten Cyanverbindun- |
izen hauptsichlich auf synthetischem Wege aus Ammoniak oder aus dem
sStickstoff der Luft hergestellt, so daB dem ‘Nebenproduktencyan als
Ausgangsstoff zur- Gewinnung von Cyanpréparaten eine nur noch unter-
‘geordnete Bedeutung zukommt. ‘ o o

- 8:Die Entfernung des Cyanwasserstoffs auf trockenem Wege.

i. ChemisChe Vorgiinge bei der Absorption des (3y:l-n\vasSerst0ffs 'dur(_:h
: ’ Reinigungsmasse. : o

Far die Reinigung des Kohlengases von.Schwefelwasserstoff unter _
yleichzeitiger Abscheidung des Cyanwasserstoffs werdén sowoh] natiir-
‘i‘iche'Raseneisenerzmassen, wie auch kiinstliche, als Abfallprodukte beim -
AufschlieBen von Bauxit gewonnene Reinigungsmassen verwendet,

welche als wirksamen. Bestandteil Eisenoxyd bzw. dessen Hydrat zur
Grundlage haben. Speziell die zuletzt erwdhnten kiinstlichen Massen
besitzen ein hohes Aufnahmevermagen fiir Cyanwassérstoff.  Bei Bin-
dung des Cyanwasserstoffs in der trockenen Reinigung ist man bestrebt,
diese nach Mbglichkeit in Form von' Berliner- Blau (Fey[Fe (CN)g1s),
dem Ferrisalz der FerrocyanwaSSerstoffs,ﬁure, in_der Masse zur Ab-
-scheidung zu bringen. Bei ‘diesem_,Absorptionsvox"gang bilden sich na-.
mentlich bei Ausschluf8 von Luftsauerstoff stets noch wechselnde Mengen

von Berliner Weif3 (Fe, Fe (CN)y), -eine ziemlich unbestindige Verbin-
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dung, welche sehr Ieicht zu Berhner Blau oxydiert wird. Remes Ferri-:
" hydroxyd, wie es in der frischen Gasreinigungsmasse vorliegt, hat sehr.
~schwach basischen Charakter und vermag als solches den duBerst schwach
sauer wirkenden Cyanwasserstoff nicht zu binden. Damit letzterer von der
~Masse uberhaupt aufgenommen werden kann, muB zunichst das Oxyd-
“hydrat in die starker basisch wirkende Oxydulform tibergefiihrt' werden.
Die wichtigste Rolle splelt hierbei der gleichzeitig vorhandene Schwefel--
wasserstoff infolge seiner reduzierenden Wirkung: S '

. 2Fe(OH); +3H,S=2FeS + S + 6 H,0,
* 2 Fe (OH); + H,8 = 2 Fe (OH), + S + 2 H,0.

Daneben entsteht auch voriibergehend Eisensesquisulfid (FeoS3), welches '
‘zum Teil wieder in,Schwefeleisen und Schwefel zerfillt. o
Die einzelnen Vorginge bei der Absorption der Blausiure durch das

voroebxldete Schwefeleisen. bzw. Elsenoxydulhydrat sind- an sich ‘ziem-
hch verwickelter Natur. Im Prinzip lassen sie. swh etwa durch folﬂende
Reaktlonsglelchungen ausdriicken: :

3FeS +6HC\I +30—Fe2Fe(CN)6 +3H O +BS

3-Fe(OH), + 6 HCN = Fe;, Fe(CN); + 6 H,0, - ‘

Fe, Fe(CN)¢ + 4 Fe(OH); + 12 HCN = Fe, [Fe(C\I)s]a + 12 H 20,

4 Fe(OH)a + 3 Fe(OH), + 18 HCN = Fe4 [Fe(CN)6]3 —+ 18 H,0.

Um die. Klarstellung dieser Verhaltmsse haben sich vor allem Knublauch,
Leybold und Walter Feld verdient gemacht?). Wie sich aus der zuletzt'
‘angefiihrten Umsetzungsgleichung ergibt, nimmt das Oxydulhydrat bei
. Gegenwart von Eisenhydroxyd den Cyanwasserstoff besonders " leicht -
unter Bildung von Berliner Blau auf., Wird die Regeneration der Masse
_innerhalb der Kisten durch Luftzusatz zum Gase vorgenommen, was
heute wohl fiir die meisten mittleren und groBeren Werke zutrifft, so
geht das neben dem ‘Berliner Blau gebildete Berliner Weif3_ durch Oxyda—'
tion leicht in die blaue Verbindung iiber. Die Wlederbelebung der Masse
selbst” vollzieht sich bekanntlich nach folgender: Reaktion: :

2FeS +30 +3H20_2Fe(OH)3+2S

Infolge der hohen Bestandigkeit von Berliner Blau findet bei der dauern-
“den Regenerlerung und Wiederverwendung der Masse mit zunehmendem
.Schwefelgehalt auch eine Cyananrelcherung statt. .Aus den oben er-

wihnten Griinden wird der Cyanwasserstoff von' frischer Masse kaum .

absorbiert, wihrend er von regenerierter Masse von Anfang an gut, auf-

genommen wird; da in diesem Falle das Elsen beréits in zwei- und drei-.
wertiger Form Vorhegt Eine sofortlge Aufnahme des Cyanwasserstoffs
‘ be1 frxscher Masse 1aBt sich in emfacher Weise dadurch ermoghchen dafl

1} Vgl Jouz"nal Tfiir Gasbeleuchtung 45 1902 lS 935
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man diese von vornherein mit ausgebrauchter Masse vermischt. Fiir eine
~gute Absorption und eine damit verbundene hohe Cyanausbeute ist es
~in erster Linie wichtig, daB das Gas in langsamem “Strom durch die
Reinigerkisten gefiihrt wird. Bei einem Gasdurchgang von 1000 1m13/24 h
und einer Oberfliche der Masse von 3,5 m? soll die Gasgeschwindigkeit
nicht tiber 5 mm und die gesamte Beriihrungsdauer nicht unter 8 min
betragen!). Ferner soll das Gas bei seinem Eintritt in die Schwefel-
reinigung moglichst frei von Ammoniak sein, da letzteres insbesondere
bei' Gegenwart von Sauerstoff sehr leicht zur Bildung von Rhodan-
ammonium und zwar auf Kosten des  Blaugehaltes fithrt : '

HCN + HyS + O + NH, = NH, CNS + H,0.

Hierauf ist besonders dann Riicksicht zu nehmen, wenn dem Gas zwecks'
Regenerierung der Massen Luft 2ugesetzt wird.  Die Rhodanverbindungen
" sind_an sich unerwiinscht, da sie ein wenig begehrtes Handelsprodukt
. darstellen, -Zudem wirken rhodanhaltige Massen namentlich unter dem
EinfluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit sehr stark korrodierend auf
Eisen ein. - Es ist anzunehmen, da bei der Rhodanbildung auch der
Schwefelkohlenstoff des Gases eine gewisse Rolle spielt, wie sich aus nach-
stehenden Gleichungen ergibt:. S o
' CS; + NH; + Fe O = HCNS + Fe S + H,O0,

- 2 HCNS + Fe O = Fe (CNS); + H,0.’ :

Nach. Drehschmidt ist &s wohl méglich, auch bei Gegenwart von Ammo-
-niak rhodanarme Massen’ zu' erhalten, sofern man nur den EinfluB des
_Sauerstoffs ausschaltet?).  Wird dem Gas keine Luft vor der Reinigung
zugegeben, so ist es sogar angebraeht, geringe Mengen von Ammonialk

in Gas zu belassen, da dies. auf ‘die’ Schwefelwasserstoff- und Cyan-
wasserstoffabsorption vorteilhaft einwirkt. AuBerdem wird durch die

‘Gegenwart von' Ammoniak oder Alkali die Blaubildung innerhalb der.
“Masse begiinstigt. . Nach Untersuchungen  von Burschell®) tritt in stark
ammoniakhaltigen Reinigungsmassen eine erhohte Rhodanbildung be-

sonders dann ein, wenn sich die Massen bei- der Wiederbelebung iiber-

maBig erhitzen.” Wird die Regenerierung aufBlerhalb ‘der Kasten an der
~Luft vorgenommen, so ist im Hinblick auf einen hohen Blaugehalt eine

Uberhitzung'durch Ausbreiten der angefeuchteten Masse in maglichst
diinner Schicht. zu vermeiden. Eine gewisse Bildung von Schwefeleyan-

verbindungen wird sich allerdings bei der trockenen Schwefelreinigung
‘hie ganz vermeiden lassen. . Die Angaben im Schrifttum iiber den. Blau-
gehalt trockener, ausgebrauchter Reinigungsmassen sind sehr verschieden

») Brennstoff-Chemie 8 (1927), S.127. - : o
- ®)"W. Bertelsmann, Lehrbuch der Leuchtgasindustrie, Bd.I. .Die Erzeu-
gung des  Leuchtgases, - Stuttgart 1911, S. 225/226. o : C
3) Journal fiir Gasbeleuchtung 48 (1905), S. 144,
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und schwénken jenachden Betriébsverhéilthis_sen innerhalb weiter Grenzen
(2 bis 12%).  Neben' Berliner Blau enthalten die Massen fast stets noch .
geringe Mengen an.Rhodan-, Ferrocyan- und Cyanammonium (1 bis 49):
' - _ Zahlentafel 1. _ . o
~Zusammensetzung ausgebrauchter Gasreinigungsmassen -
‘ ~  (mach Volkmann)Y). [T '

. . Schwefel-
Blau | Scllm."el‘el Stickstoff alfls-l!; f! g;’; ! ‘I:(I)I;dsa)n f;‘(j;;' .
— — ]

27,86 - 59,5 ‘4,38 I 0,75 1,21 ‘ :0,25 - 2,61
9,21 42,8 | 476 | 070 1,27 | 017 2,74
8,75 47,7 . 4,80 - 0,89 . L15 "1 0,21 © 2,70

67 1511 | 389 | 065 0,90 | 014 1,45
6,1 44,45 3,56 0,30 0,70 l 0,16. - 1,47 -
6,9 - 45,05 4,20 - 0,45 " - 0,80 - 0,49 1,63
6,4 40,25 | 4,16 0,47 0,84 0,36 1,74
7,1 43,40 3,71 0,30 0,73 0,68 . 1,10
7,3 42,25 - 4,13 0,28 0,69 [’ . 0,89 - 1,41 .

7 - A .

Nach - einem Bericht, der ‘Wirtschaftlichen 'Vere’inigung Deutscher
Gaswerke zeigten die ‘ausgebrauchten Reinigungsmassen beispielsweise
fur das Jahr 1929 folgende prozentuale Zusammensetzung: :

: s “Wasser  Schwefel =~ Blau ‘
Mindestgehalt . . . 2,7 - 25,8 - 0,23 -

Mittelwert . . ... 19,75 ~ 459 ' 3,74
Hochstgehalt . . . 348 . 66,0 - .7.26

Im allgemeinen verbleiben die Massen so lange in den Kisten, bis-
der Gehalt an Schwefel und Cyan zusammen 50 bis 609, betragt. Wird
der Cyanwasserstoff auf nassem Wege bereits vor der, Schwefelreinigung
herausgenommen, so enthalten die ausgebrauchten Massen nur etwa
1 bis 2%, Blau neben Spuren von Rhodan. C S

Mit -Einfithrung der fortlaufenden und gleichzeitigen Luftzugabe
zum Gas vor dessen Eintritt in die Reinigerkésten ist gegeniiber friiher
der Blaugehalt ausgebrauchter Massen im ‘allgemeinen zuriickgegangen.
Vor allem ist es fiir die Bewertung und Weiterverarbeitung der Masse
von Vorteil, wenn - das Cyan weitgehendst.in Form von Berliner Blau
vorliegt. Die Ausbeute an Cyan in der Trockenreinigung betrigt etwa -
65 bis 859, vom gesamten Cyanwasserstoffgehalt des Gases. Ein Teil
des Cyanwasserstoffes verbleibt stets noch im gereinigten Stadtgas, da
durch den langsamen Verlauf der Blaubildung seine restlose Entfernung
mittels Reinigungsmasse nicht gelingt. Infolge der groBen Verdiinnung,
in welcher das Berliner Blau in der ausgebrauchten, ‘schwefelhaltigen

!) K. Volkmann, .Chem. Technologie des _Leuchtéases_ 1915, S. 186.
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Masse vorliegt, ist letztere als ‘Rohmaterial fiir - die Gewinnung von
Cyanalkalien oder von anderen, technisch wichtigen Cyanverbindungen
wenig geeignet. Ein weiterer - Nachteil der,Cyanwassersboffabsorption

auf trockenem Wege liegt darin, daB mit der Aufnahme des Cyanwasser-"
" stoffs eine erhohte Beanspruchung der Schwefelreinigung verbunden ist.

© 2. Cyangewinnung aus ausgebrauchter Reinigungsmasse.

" 1m allgemeinen wird- die ausgebrauchte Reinigungsmasse von den
Gaswerken- direkt an chemische Fabriken zur Weiterverarbeitung ver-
kauft.” Die Aufarbeitung der ausgebrauchten, schwefel- und cyanhaltigen
Massen erfolgt gewohnlich in der Weise?), daf man diese zundchst durch
Extraktion mit einem geeignéten Losungsmittel (Schwefelkohlenstoff,
Trichlorathylen, Ortho-Dichlorbenzol) vom Schwefel und anschlieBend -
it Wasser von den- 16slichen ‘Am monium--und. Rho‘danverbindungen be--

~{reit. Hierdurch findet in der Masse eine Anreicherung des Blaugehaltes

. statt. Zur Uberfihrung des Berliner Blaus in eine losliche F orm versetzt .
“man es hierauf mit Kalk und erhalt Ferrocyankalzium geméB der Gleichung:

Fe, [Fe(CN)], +.6 Ca(OH), = 3 CayFe(CN)g + 4 Fe(OH),.

Aus dieser Verbindung 148t sich beispielsweise durch Umsatz mit Kalium-
~chlorid- und . Pottasche- Kaliumferrocyanid. (K Fe(CN)y) als wertvolles
Endprodukt gewinnen. B ‘ . , o o

- Enthalten die Massen ‘weniger als 7%, Blau, so ist die ‘Gewinnung
der Cyanverbindung nicht lohnend. In diesem: Falle wird unter Verzicht -
auf das Blau der Schwefel entweder als solcher durch Extraktion ge-
wonnen, oder man rostet die Massen ‘ohne weiteres ab. Das Auslaugen
der 16slichen. Ammonium: und Rhodansalze geschieht gewdhnlich in einer-
Reihe hintereinandergeschalteter, mit ausgebrauchter Masse beschickter
Filterkasten bzw. Bottiche, welche mit Siebbgden und einer Reisiglage
versehen sind und auf ihrem Grunde eine mit einem Stopfen verschlossene
Offnung haben. Unter der Offnung der Bottiche befindet sich jeweils
ein Behélter -zur Aufnahme der bei der Extraktion anfallenden Lauge.
Die Extraktion wird so vorgenommen, dafl jeweils der fast ausgelaugte-
Bottich mit Frischwasser gefiillt und dessen vorher abgelassene Lauge
in den nidchsten, weniger ausgelaugten Bottich iibergefihrt wird: Alle
24 h pumpt man in der angegebenen Weise weiter, wobei schlieBlich die
Irisch eingefiillte Masse eine Auslaugung mit der am. héchsten konzen-
trierten Lauge erfihrt. o St - i

 Die Weiterverarbeitung der anfallenden - Lauge auf Ammoniak er-
folgt in bekannter. Weise durch einen Abtreibeapparat, in welchem sie
unter Zusatz von Kalkmilch vollsténdig von freiem “und gebundenem
Ammoniak befreit wird. Das abflieBende Abwasser enthilt das gesamte

1) Chemiker-Zeitung: 52 (1928), S. 90 und S. 440, .




.;2/964

Rhodan der Gésryeinigun‘gsma_sse in Form von Rhoda‘nkalziuin, welches
man in’ der Regel mit dem Abwasser verlorengehen [aBt. - Zur "Ge-

Zunéchst ausgebreitet, an der Luft getrocknet und hierauf mit-Atzkalk
vermischt. Der Kalk wird in Pulverform verwendet und mit nur so viel
Wasser abgeloscht, ‘da8 nach dem Vermischen mit der -ausgelaugten
Masse ein ha'ndtrockenes'PuIver entsteht. Die blaugrau gefarbte Mischung
schickt man sodann durch Desintegratoren, was bereits geniigt, um einen
AufschluB der Masse zu bewirken. Dabei lassen sich naturgemaB lockere,
~teerfreie Massen leichter aufschlieBen als klumpige oder bei der Regene-
rierung teilweise verbrannte Reinigungsmassen. - Das durch. Umsatz
-mit Kalk gebildete Kalziumferrozyanid wird schlieBlich in gleicher
Weise wie die wasserloslichen Ammonium- und Rhodansalze aus der

Masse - ausgelaugt?).
. C. Die Entfernung des 'CyahWassérSto_ffs auf ha‘ssem.Wege,
1 Vort.eile‘ der hass_exi 'CyanWas'se'rstoffreinigunt?;'

Wie schon erwihnt, ist die Entfernung des Cyanwasserstoffs auf :
dem Wege der trockernien ‘Reinigung nicht: vollstindig.. Man war ‘daher
"in der Gasindustrie schon seit langem bestrebt, die Abscheidung des Cyan:-
wasserstoffs von der des Schwefelwasserstoffs zu: trennen und diesen
Gasbestandteil bereits vor der Schwefelreinigung durch eine besondere
Wische aus dem Rohgas herauszunehmen. o : I

Grundsitzlich liegt den ‘verschiedenen; in der Gastechnik ange-
wandten Waschverfahren die Neigung des Cyanwasserstoffs zugrunde,
“einmal mit Schwermetall-, insbesbndere-Eis_en-(2)Salzen,_ in - alkalischer

Lésung Komplexverbindungen einzugehen, zum andern sich mit Poly-

. wasserstoffs mit Alkalilaugen unter direkter Gewinnung von wertvollen
Cyaniden ist wegen der groBen Mengen an Kohlendioxyd, welche vorher
entfernt werden miiBten, technisch nicht. méglich?). - -

Gewdhnlich wird im Gaswerksbetrieb je nach dem angewandten

" Verfahren die Auswaschung vor oder hinter der Ammoniakwische vor- .

genommen. - Hierbei verbleibt stets noch etwas Cyanwasserstoff im Gas,

welches schlieBlich auf iblichem Wege in der nachgeschalteten Trocken-

1) Vgl. DRP. 202399, = T o
2). W. Bertelsmann, Lehrbuch der Leu_chtgasindustrie, Bd. I, 1911, S.,19_4.
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reinigung nahezu restlos herausgenommen wird. Zur Bindung des Cyan-
wasserstoffs bedient man sich bei den nassen Cyangewinnungsverfahren in
~der Regel liegender, in mehrere Kammein unterteilter Standardwascher,
-wie sie in #dhnlicher Weise auch fiir die Ammoniakwiische Verwendun'g
finden; zum. Teil sind auch. stehende- Wascher in Gebrauch. - Zuweilen
ist der Cyanwasserstoffwischer mit dem Naphthalinwischer- zu einer
Einrichtung vereinigt, was jedoch gewisse -Nachteile hatl). Fiir die
~Praxis ist es jedenfalls vorteilthafter, wenn die Waschung des Gases in
getrennten Einrichtungen’ vorgenommen wird. Fiir eine einwandfreie
Durchfihrung der nassen Cyanwasserstoffreinigung - ist es unbedingt
erforderlich; daB das Rohgas frei von teerigen Bestandteilen ist, da letz-
- tere sehr leicht AnlafBl zu Betriebsstérungen geben kénnen. Nach Gluud?2)
~wird die Entfernung des ‘Cyanwasserstoffs am besten hinter dem als:
Gassauger dienenden Turbogeblise vorgenommen, welches durch seine
intensive Schleuderwirkung eine vollkommené Entteerung des’ Gases
ermdglicht. - : _ R o
. Die. Waschverfahren besitzen den Vorteil, daB8 die hierbei gewonne-
nea cyanhaltigen Produkte .gegeniiber der blauhaltigen Gasreinigungs-
masse in einer hochwertigeren und fiir den Versand bzw. fiir die Weiter-
vérarbeitung wesentlich geeigneteren Form vorliegen. Ferner wird durch
die vorherige Auswaschung des -Cyanwasserstoffs " der Reinigerbetrieb
merklich- entlastet, was sich seinerseits wieder auf die- Absorption des:
'S‘chwefelwasse‘rstoft:s giinstig auswirkt. . Bei Anwendung des Cyan-
wasserstoffverfahrens ist es moglich, die Masse ohne besondere Schwie--
rigkeiten bis auf einen Schwefelgehalt von 50%- anzureichern. Man er-’
hilit. auf diesem Wege hochprozentige 'Reinigungsmassen,b'Welchve'sich
oline weiteres als Ausgangsmaterial zur Schwefelgewinnung sowie zur
Herstellung von Schwefelsiure eignen. . o ’
Durch die Einfiihrung . der nassen _Cyainwasserstoffreinigung auf
dem Gaswerk Stuttgart hat sich beispielsweise - der durchschnittliche
Sshwefelgehalt in- der ‘ausgebrauchten ‘Masse von 40 auf 509%, also
gegeniiber vorher um 109, erhoht. Gleichzeitig ist der Bedarf an Rei-
nigungsmasse je. 100 kg zu absorbierenden Schwefels um 37% zuriick-
gegangen. In diesem Zusammenhang sei auf die Arbeit von Mezger?)
iber den wirtschaftlichen . Vergleich - zwischen ‘trockener - Schwefel--
reinigung - allein und unter Vorschaltung einer ‘nassen Cyanreinigung
“hingewiesen. - Auf Grund einer hierin aufgestellten Wirtschaftlichkeits-
rechnung ergab sich fiir die: trockene Reinigung-mitivorausgehender
Cyanwasserstoffwiische eine geldliche Belastung von 0,1664 Pf. je 1 m3
Gas. Diesem Wert stand fiir die "SchWefelr"einigung ohne vorhergehende
Cyanwasserstoffwische eine - Belastung von. 0,238 PI. je 1 m? Gas -

. 1) Journai fir Gashéleu_chtung 46 (1903), S. 445 47 (1904), S; 2‘45.
%) Glickauf 62 (1926), S. 747. ] S
%) Gas- und Wasserfach. 70 (1927), 8. 165.




vielfach weit héher zu bewerten haben als den direkten Erlés aus den
- Verkauf der gewonnenen Cyanprod'ukte. Nur unter besonders giinstig
gelagerten -Verhiltnissen wird es méglich sein, die Cyanprodukte mit
. wirts¢haftlichem Nutzen abzusetzen. Im allgemeinen ist jedoch die Ge. '
‘winnung des Cyanwasserstoffs als Nebenprodukt der Gaserzeugung ohne
‘merklichen EinfluB"auf die Wirtschaftlichkeit des Betriebes. Vielfach
- reicht der erzielte .Gewinn gerade dazu aus, um die gesamten Unkosten
" der CYanWasse_rst'offehtfernung‘ zu decken. Fiir ‘die Ferngaskokereien
liegen in dieser Hinsicht die Verhiltnisse insofern noch ungiinstiger, als.
das Koksofengas,gegenﬁber‘dem Steinkohlengas der Gaswerke an sich
schon einen bedeutend geringéren Cyanwasserstoffgehalt aufzuweisen hat.

Die nassen Verfahren zur Bindung des Cyanwasserstoffs haben in
Deutschland nur auf -einigen mittleren und gréBeren Werken Eingang
in die Praxis gefunden; demgegeniiber kommt der Abscheidung  des
Cyanwasserstoffs auf trockenem Wege auch heute noch eine weit groflere
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Praxis gefunden haben. Die ersten Vorschlige in dieser Richtung gehen'
auf Bower zuriick, welcher durch :Zusatz von Eisenvitriol zum Wasch-

‘wasser gleichzeitig mit dem Ammoniak den Cyanwasserstoff aus dem
Kohlengas zu entfernen suchte. T ' :

“trockene Reinigungsverfahren den Cyanwasserstoff durch 'Suspensionen

erstmalig den’ richtigen und damit fiir die Praxis gangbaren Weg ge-
wiesen zu haben, welcher gewissermaBen als' Grundlage fiir die moderne
Cyanwasserstoffwische  zu betrachten  istl). Nach seinem Vorschlag
sollten ‘zur Absorption -des Cyanwasserstoffs wiésserige Fliissigkeiten ver-
wendet ‘werden, in denen.einersei,t,s Oxyde oder Karbonate des Eisens,
Mangans und Zinks, andererseits Alkalien wie Ammoniak, Erdalkalien’
oder .Magnesia suspendiert bzw. geldst waren. Praktisch wurde von
. Knublauch die Waschung des ammoniakfreien Gases mit Lésungen von ‘
Eisensulfat und Soda durchgefiihrt. Hierbei war ‘man zunéchst bestrebt, -
den Cyanwasserstoff in' Form Iéslicher Komplexverbindungen - zu ge-
winnen, da letztere am vorteilhaftesten verwertet und weiterverarbeitet
werden konnten. Die bei diesem Cyanwass_er's_toffreinigungsverfahren
s:ch abspielenden Vorgiinge lassen sich durch . nachstehende Reaktions-
gleichungen darstellen : - L . . : E
1. FeSO, + Na,COy. = FeCO, + Na,S0,, : ' .
2. FeCO; + 2 Na,CO, + 6 HCN == Na,Fe(CN); + 3 H,O +4- 3 CO,.
Das durch die ‘Anwesenheit von' Schwefelwasserstoff gebildete Eisen-
sulfid setzt sich in entsprechender. Weise um: - -

. FeS 4 2 Na,CO, + 6 HCN = Na,Fe(CN); - H,S -+ 2 H,0 +2C0,.

Als Ehdpro’dukt' erhilt man eine Lt‘)sugg von Ferrbcyérinatrjum. Ist das
llisensalz gegeniiber dem Alkali im. UberschuB vorhanden, d. h. wird

nicht mit molekularen Mengen gearbeitet, so entsteht nebenbei. auch
cine unlésliche Cyanverbindung nach der. Gleichung: o :

‘ - FeSO, + Na,Fe(CN), = Na,FeFe(CN); + Na,SO,.’ _
Das 'Knublaucl)SQlle Verfahren hét- sich in seiner urspriinglichen Form
auf die Dauer nicht durchzusetzen vermocht. -Von Jorissen und Rutten?):
wurde in dem Gaswerk im .Haag (1900), von Stavorinus?®) in Amster-
dam ein' Verfahren eingefiihrt, welches -eine Abénderung  dér Knub-
lauchschen Gewinnungsmethode . darstellt.” ‘Bei beiden Verfahren wird

1) DRP. 41930 (1886). . ' .
2) Journal fiir Gasbeleuchtﬁupg 46 (1903),.S. 716.
3) - Journal fiir Gasbeleuchtung 49 (1906), S. 522.. -
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das Gas vor der Ammoniakwische mit einer Losung von Kaliumkar- -
bonat 'gewaschen, welche .basisches Eisenkarbonat (Fe(OH), - FeCO,)
in Suspensmn enthélt. Die als Endprodukt erhaltene Waschlauge be-
steht in der Hauptsache aus einem Gemenge von loslichem Kaliumferro-
cyanid, Ammoniumkarbonat und Ammoniumsulfid. Daneben sind als -
unlsliche Bestandteile in der Waschfliissigkeit stets noch geringe Mengen
von Ferrosulfid, Ammonium- und Kaliumferroferrocyanid sowie wvon
Berliner Blau enthalten Die ausgebrauchte Waschlauge wird auf reines -
-Ferrocyankalium verarbeitet, indem man die schlammbhaltige Fliissig- '
keit zunéchst -filtriert und d1e klar ablaufende Losung nach Vorherlcrem
-Abdestillieren des vorhandenen Ammoniaks zur - Krlsta]hsatlon brmm
Die cyanhaltigen Kuchen; welche beim Abpressen zuriickbleiben, werden'
schlieBlich mit konzentmerter Kalilauge aufgeschlossen und ebenfalls
auf Gelbkali weiterverarbeitet, wihrend dabei: Ammoniakwasser als
Nebenprodukt anf#llt. Das Verfahren hat nur kurze Zeit mit Erfolg
Verwendung gefunden, ist aber heute. nicht mehr lohnend. Es hat dew
-Nachteil, daB es fiir Gase mit einem gewissen Sauerstoffgehalt nicht an-
oewendet werden kann, da déssen Gegenwart groBtentells zur Bilduny .
von- Kaliumrhodanid fuhrt |

In ahnlicher Weise arbeitet F 0u11s1), ‘dessen Verfahren namentlich
“in England eingefiihrt wurde.. Zum Unterschied gegeniiber dem vorer-
wibhnten Verfahren wird die Auswaschung des Cyanwasserstoffs wie be:
Knublauch hinter der Ammoniakwésche vorgenommen. Die Waschung
des Gases erfolgt in Standardwaschern besonderer Bauart . (System:
Holmes)2). Auf die. Konstruktion und Wirkungsweise der fiir schlammlg(
Waschlaugen verwendeten Cyanwasserstoffwascher wird im folgenden
noch niher eingegangen. Bei der Methode nach Foulis wird das Rohgas
mit-einer Lésung von Eisenchloriir bei Gegenwart von Soda oder Pott--
asche gewaschen. In-der anfallenden Endlauge sind vom gesamten
Cyanwasserstoffgehalt etwa 20% in unléslicher,.80%, in loshcher Forn:i
vorhanden. Um die Bildung von unléslichem Berhner Blau nach Még-
lichkeit zu vermeiden, ist es w1cht1g, den oxydlerenden EinfluB des Luft-'
~sauerstoffs auszuschalten Aus diesem Grunde werden die Absorptions-
mittel, d. h. die Eisensalz- sowie die Alkahlosung getrennt dem Wascher |
zugefuhrt so daB die Mlschung belder Fluss1gkelten erst im -Waschel
selbst stattfindet. .

Von. samtlichen in der Gasmdustrle emgefuhrten nassen Reml—‘
gungsverfahren, welche mit Eisensalzlosungen arbeiten, hat das von
Bueb?) die verbreitetste Anwendung gefunden.. Das in seiner prak-
tlschen Durchfuhrung verhaltnlsmaﬁlg emfache Verfahren bedeutete

oy E.P. 9474 - (1892).
3 E.P.. 15168 (1895) i o : ' Lo
3). DRP. 112459 (1898).. . Journal fiir Gasbeleuchtung 42 (1899), S. 469 und
$..877; 48 (1900), S. 747; 46 (1903), S. 143; 47 {1904), S. 45. '



damals einen wesentlichen Fortschritt in der Cyangewinnung auf nassem
. Wege. Wahrend nach den frither gebrduchlichen Waschmethoden mit-
unter nur etwa 609, des vorhandenen Cyanwasserstoffs herausgenommen
wurden, 148t sich. nach ‘dem Buebschen Verfahren eine Cyana‘usbeute
von nahezu 100% erreichen. Ein weiterer Vorteil des Verfahrens liegt
darin, daB der erhaltene Cyanschlamm bei nicht zu hohen Frachtkosten
unmittelbar . zum Verkauf gebracht werden kann, sofern seine ‘Auf-
arbeitung nicht bereits' an Ort und Stelle vorgenommen wird.
Die Abscheidung des Cyanwasserstoffs nach Bueb beruht auf der

‘ \Vaschung des ammoniak- und schwefelwasserstoffhaltlgen Rohgases
init einer kaltgesattigten- Losung von Ferrosulfat. (280 g FeSO, - 7 H, )
“im 1). ‘Die Konzentration dér Waschflissigkeit wird so gewihlt, dan'
“die Menge an Eisensalz im Verhidltnis zum vorhandenen_Ammomak

| .
Abb. 24. Cyan\\;asserstorf\vascher nach-Buéb.

‘sehr groB ist .und letzteres nur zum Teil von der Losung aufgenommen
wird. Beim Waschvorgang wird die Gesamtmenge des Cyanwasserstoffs
in der Hauptsache in Form einer unléslichen Ammoniumferrocyanver-
bindung abgeschieden. Die Cyangewinnung nach Bueb hat den. wesent-
. lichen Vorzug, dal man‘keinen Zusatz an Alkali benstigt und daf sich das
‘Einhalten molekularer Verhiltnisse eriibrigt. Allerdings ist dabei zu be-
riicksichtigen, daB. der fertige Cyanschlamm einen mehr oder weniger
hohen Prozentsatz an Ammoniak enthalt, welches erst auf dem Umweg
Jiiber das Ammoniakwasser wieder als solches verwertet werden kann.
Fir die Durchfuhrung der Waschung mit sch]ammhaltlgen Flissig-
keiten hat Bueb einen.besonderen Wascher konstruiert, der im Prinzip .
dem von Holmes angegebenen Wascher entspricht und ebenfalls nach

Art-der Ammoniak-Standqrdwascher gebaut ist (siche Abb.- 24).
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. DerWascher besteht aus einem truBelsemen Gehéause, welches in eine
Anzahl Kammern unterteilt ist. An der Welle, welche durch die Mitte des
Waschers hindurchgeht und durch ein Schneckenrad in langsame Drehung
versetzt wird, sind in jeder Kammer Kreisscheibenpaare aus starkem Blech
angebracht. Durch diese Anordnung wird das Gas gézwungen, im Sinne
der, angegebenen Pfeilrichtung abwechselnd auf und abzusteigen und so
-von einer Kammer in die nichstfolgende iiberzutreten. Z\Vlschen den
Blechschelbenpaaren befinden sich Pakete aus Holzstiben, die infolge
der Drehbewegung dauernd mit der.im unteren Teil .des Waschers be
findlichen Waschfluss1gke1t benetzt werden. und ‘auf diese Weise den:
durchstromenden Gas eine moglichst grofBe Waschflache bieten. Beziig-
lich der erkungawelse des Buebschen Cvanwasserstoffwaschers muB auf
Seite 99 verwiesen werden.
' Die beim Waschvorgang sich absplelenden Umsetzungen lassen sich
" im wesenthchen dureh - folgende Gleichungen ausdriicken:.
FeSO, + 2 NHj3 +2H O——Fe(OH)z —}—(NH 2SO0y, -
Fe(OH), + H,S = FeS .+ 2 H,0, -
2 FeS 46 NH, +6 HCN = (NH,),FeFe(CN)g + 2 (NH4)2
Fe(OH), + 6 HCN + 4 NH; + 4 H,0 = (NH,),Fe(CN), +6‘H20,
(NH,),Fe(CN)g + FeSO, = (NH4)2FeFe(CN)é +(NH,),SO,.
Wie aus obigen Reaktionsgleichu'nrren hervorgeht, liegt im fertigen.
Cyanschlamm der Cyanwasserstoff seiner Hauptmenge nach als. unloq-
fiches Ammoniumferroferrocyanid vor: Daneben sind, abgesehen von’
Ammoniumsulfat ‘'und geringen Mengen an Schwefelelsen Armmonium-
sulfid, ‘-thiosulfat sowie -rhodanid stets noch einige Prozente an 16s-
lichem Ferrocyanammonium vorhanden. Der aus der letzten Kammer
‘des Waschers abgezogene Cyanschlamm wird gewéhnlich in Gruben oder
schmiedeeisernen Behiltern aufgesammelt. Er stellt eine -mehr oder
-weniger konsistente, ‘schlammbhaltigé Masse von blauschwarzer Farbe
dar und enthilt durchschnittlich etwa 12 bis 13%, Blau und 6 bis 7%
Ammoniak. Der Ammoniakanteil, welcher nach Bueb im Cyanschlamm
"in gebundener Form. verbleibt; 1st verhaltnismaBig. grofl und betragt
20 bis 309%, vom Gesamtammomakgehalt des Gases. Von dem.insge-
" samt durch den Wascher hindurchgehenden Schwefelwasserstoff werden
etwa 10% im Cyanschlamm zuriickgehalten. -

Im allgemeinen wird der nasse Cyanschlamm von den Gaswerken'
an chemische Fabriken zur Weiterverarbeitung - verkauft, was an sich
die einfachste Art seiner Verwertung darstellt. Wo sich ‘ein dlrekter
Versand wegen' zu- groBer Entfernung nicht lohnt, wird er zuweilen
unter Gewmnung des darin -enthaltenen Ammomaks zu einem hoch-
“ prozentigen Schlamm verarbeitet. Dies geschieht in der Weise, daB
man den Schlamm . zunichst mit Eisensulfat zwecks Umwandlung
vorhandener ' 16slicher Cyanverbindungen in die unldsliche Form

w»w@e



“mischt. Die Mlschunfr w1rd Iuerauf unter stdndlgem Rithren - mit

!)ampf ‘aufgekocht, . das flichtige "Ammoniak abgetrieben, wund . die
uber«ehenden Dampfe werden in einem 'Kiihler niedergeschlagen.
Das anfallende Kondensat enthilt etwa 59, Ammoniak und wird dem
rohen Gaswasser zugefiihrt. Nach dem Auskochen wird der Kochermhah
mittels Druckluft durch eine Filterpresse gedriickt und- hernach mit -
Wasser ausgewaschen. Die ablaufende, sulfathaltlge Lauge kann direkt
auf. festes Salz eingedickt oder dem Gaswasser zuriickgegeben werden.
1st eine Sulfatanlage vorhanden; so kann man die Lauge, nachdem man
sic. nahe bis zum I\rlstalhsatlonspunkt eingedampft hat, auch unmittel-
‘bar dem_ Schwefelsiuresittiger ‘zufiihren. Die anfallende Ammonium-
:nlfatlosung enthilt etwa d1e ‘Halfte des ursprunnhch im Rohschlamm
vorhandenen Ammoniaks, wihrend ein Viertel davon als fliichtiges
Ammoniak ausgetrieben wu-d und der Rest in chemischer- Bmduno in
den PreBLuchen verbleibt. 'In getrocknetem Zustand weisen letztele
einen Gehalt von etwa 709, Blau (als Ferrocvanammonium- Doppelsal/)
und 10 bis 12% Ammoniak auf. - Sie stellen in dieser Form ein ver hilt-
nismiBig hochwertiges und verkaufsfahiges Cyanprodukt dar.

"Neben dem Buebschen Verfahren haben noch zahlreiche andere, im
wesentlichen hierauf aufgebaute Gewinnungsméthoden mit mehr oder
weniger groBem Erfolg Emoang in die Praxis gefunden. So wurde u. a.
von Feldl) vorcreschla(ren die Absorptlon des C) anwasserstoffs im ammo-
niakhaltigen Rohgas mit einer Aufschldmmung von Kalkmilch und einer
Lnaeno‘wdulsalzlosung vorzunehmen. ~ Dabei wird" die Kalkmilch der
Ferrosulfatlosung im Wascher selbst zugesetzt, um eine Oxydation der
}uroverbmdung und damit die Bl]dlll‘lﬂ‘ unléslicher Cyanverbindungen
auszuschalten. ‘Die- Absorption des Cyanwasserstoffs vex]duft hlexbm'
im bmne der Glelchunﬂ :

_ F6S0, -+ 3Ca0 + 6 HCN = Ca504 + CaoFe(C\)b + 3'H,0.

Die Lndlautre enthilt, in der’ Hauptsache losliches I\al/mmferxomamd
neben un]osllchem Gips. :

Das sog. Hamburger Verfahren 2). w elches von Le\'bo]d und Schmidt
ausvearbeltet wurde;’ ste]lt eine Abédnderung der Feldschen "Arbeitsweise
dar. Der C)'an“*asserstoff'\vird hierbei hinter der Ammoniakwische
“herausgenommen,; um Verluste an' Ammoniak zu vermeiden und groBeren .
Schw:enal\elten bei der Aufarbeitung des Cyanschlamms aus dem Wege
Zn ﬂehen Die Waschflissigkeit besteht aus einér innigen Mischung von
I\'ilkmﬂ(,h Eisensulfat . und der -alkalischen Waschflusmgl\elt ‘welche
belm Abpressen und Nachwaschen des Schlammes in der Txltexpresse ,

) . DRP. 141624 {1 901) 44210 (1904). ' H -
%) Journal fiir Gasbeleuchtung 47 (1904), 'S, 132; )4( ‘Jll) . 305, Zeitschrift
fitr -.angewandte Chemie 24 (1911}, S. 513.. ’

Brickner, Gasindustrie 1T1;2..
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anfallt. Die Auswaschung erfolgt in einem Standardwascher nach dem
Gegenstromprmz1p Um eine gute Absorption zu erreichen, muB dic.
Waschfliissigkeit in den einzelnen Kammern deutlich atzalkahsch sein.

Die beim Abpressen der schlammbhaltigen Fliissigkeit zurickbleibenden
PreBkuclien - sind wertlos und enthalten — abgesehen ‘von -geringen
Mengen an Blau — in der Hauptsache Kalzmmkarbonat ‘Kalziumsulfat,
Kalziumsulfid und etwas Schwefeleisen. Als "Endprodukt erhilt man

eine Lauge, welche,im ‘wesentlichen losliches Ferrocyankalzium enthalt
und. frei von Ammoniak ist. Die Lauge ist als solche direkt verkéuflich -
oder kann bequem auf Blutlaugensalz verarbeltet werden. Ist.der Blau-
gehalt der Endlauge zu gering, so wird letztere. Lweckmdﬁlgerwelsn-
durch Eindampfen bls auf 15 bis 16% Fe;(CN),s konzentriert. -Auf den
Hamburger Gaswerken wurden béi einem Verbrauch von 2 kg Atzkalk
und 2,1 kg Eisenvitriol je t Kohle 1,34 bis 1,40 kg Blau gewonnen. Im
AnschluB an.die nasse Cyanwasserstoffremwuncr wurde neuerdings:von
seiten der Hamburger Werke die Fabrikation von Ferrocyankalium’ auf--
/genommeni) Letzteres ‘wird durch anodische Oxydation in ‘das ent-
- sprechende . Fernsa]z umgewandelt und findet als alkalische Wasch-
f1u551gke1t zur Schwefelwasserstoffrelmcuncr Verwendung.

Ein weiterer Vorschlag von W. Feldz) ging dahin, das Gas mit einer_
Losung zu waschen, die nebenhElsenverbmdunoen Salze enthalt, deren
‘Basen, als Oxyde, Hydrate, Sulfide oder Karbonate Ammoniak aus
seinen Salzen auszutreiben vermogen. Dabei sollen auf ein Atom Eisen
mindestens 4 Mol eines Salzes mit einwertiger oder 2 Mol eines solchen
mit zweiwertiger Basis entfallen. Verwendet man belsplelswelse Magne-
smmchlorld so verliuft die Reaktion folgendermalen: :

2 MgCL, -+ & NH, - 6 HON + Fe(OH)2 — Mg,Fe(CN); + 4 N_H4Cl X

; Em néueres Verfahren zur Entfernunv des Cyanwasserstoffs mit. .
Hilfe von Eisensalzen stammt von Fspenhahn‘*) Als Waschmittel dient. .
{eine konzentrierte Sodaldsung,. in-welcher eine unlésliche Eisenverbin-
" dung suspendlert ist. Unter der Einwirkung des cyanwasserstoffhaltigen

Gases bildet sich - beim Waschvorgang lésliches Natriumferrocyanid,
‘welches man durch Zusatz der erforderlichen Menge an Schwefelsiure

‘unter Gewinnung von Cyanwasserstoff zersetzt. Das hierbei gebildete,
unlésliche \atrmmferroferrocyamd wird schlieBlich in einem weiteren
Arbeitsgang durch Behandlung mit cyanwasserstoffreiem Gas, ‘welches
aber noch Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff enthilt, zu loshchem

' \Iatmumferrocyamd umgesetzt :

. . 1) Gas- und \Vasserfach 4 (1931) S 738.
- 2) DRP. 151820.
3 DRP. 381064 (1920). Gliickaul. 38 (1922), S. 1358..
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h) Cy anwasserstofiO‘ewmnung aui der Gaskokerei Stuttﬂart

x) W asclzverfalu en nach Bueb.

Als Belsplel fiir die Arbeitsweise’ ‘des Buebschen’ Veriahrens sei 1m
folgénden’ die . Cyanwasserstofiwaschanla(re der Gaskokerei btuttoalt
emﬂehend beschrieben: o
. Der- nach. dem Gegenstromprinzip arbeitende Cyan“ asserstoff-
wascher ist als rotierender Standardwascher ausgefiihrt und besteht aus
insgesamt 7 Kammern. In der ersten Kammer, aus welcher. das. bereits’
<fewaschene Steinkohlengas austritt, befinden s1c]1 auf einer waagerecht
durchgehenden. Welle drehbar ancreordnete Blechschelbenpackunven '
zwischen denen als Riihrwerk dlenende Ketten aufgehiingt. sind. In
«den iibrigen sechs. Kammern bewegen ‘sich beiderseits an Blechschelben
befestigte Piassavabiirsten. Der Antrleb des Waschers erfolgt durch eine
direkt gekuppelte Dampfmaschme Infolge der Drehbe\\egunﬂ tauchen
die Waschelemente in die im unteren Tell des. Waschers befindliche
\Waschflussigkeit ein-und- werden dabei intensiv benetzt. Im oberen Teil -
es V\/aschers wird die Flissigkeit in feinster Veltelhmg mit dem -durch-
stromenden Gas in Boxuhrunv crebracht Das Gas tritt in jeder- Kammer
in der Mitte ein. Infolge der durch die Blechscheibén gebildeten Trenn-
wiinde ist es-gezwungen, in den einzelnen Kammern sowohl in Rlchtun(r :
von inneén nach auﬂen wie auch in umgekehrtem Sinne die \Vaschelemente
zu durchstreichen. Fiir die in'gewissen Zeitabstanden stets erforderlichen .
Reinigungsarbeiten sind die Kammern’ mit besonderen, durch Deckel
~dicht verschraubten Offnungen versehen. Die erste Kammer des"Waschers,
‘in welcher das bereits weltgehend von Cyanwasserstoff hefreite Gas nnt '
dem’ reinen. Waschmittel zusammentrifft, wird mit einer Ferrosulfat-
‘16sung bestimmter Konzentration besclucl\t Nach Bueb verwendet man -
zumAuswaschen eine .25proz. Ferrosulfatlssung vom Dichteverhiltnis-
1,143:(159 C). Esist auch maglich, mit schwacheren Losungen zit arbeiten,
\\obel man als Endprodukt einen Cyanschlamsm von ‘geringerer Ixonsp
“stenz erhiilt. Auf Grund praktischier Erfahrungen empflehlt es'sich nicht,
mit der Konzentration der Waschldsung ubcr 209, hinauszugehen. Auf
-dem Gaswerk Stuttgart wird das crekuhlto und teerireie Roh«as mit einer -
Eisensalzldsung vom chhteverhdltms 1,082 bis 1,100 - entspreohend
- cinem Gehalt von 15 bis 18%, Ferr0511]fat (re\\aschen ‘Die Beziehung
zwischen Dichteverhiltnis und Pr07ent0'eha]t einer Ferrosulfatlosunrr' ‘
ergibt s1ch aus umstehender Zahlentafel 2.

Die Bereltuno der Elsensa]zlosuno' von der- erforderlichen- Ixonzen—
tration erfolgt in einem besonderen mit Bleiblech auso'eschlaﬂenen Be-
hilter in del Weise, dall man in genau gewogenen bzw' bvemessenen_’
' \Iencen einen mit festem Salz gefullten Drahtkorb in Wasser einhiingt.
Zur Unterstutzuno des Losunesvoreanges wird der Inhalt schwach er-

-
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Zahlpntafel ’
Dichte- | o, 4. Dichte- 1 of, Fes N Dichte- | o Dichte- " | "(‘,.I"(’,S(),
v TG | vt | BTG | vtitan ) PR | el | L2 E0
Loos - 1 o8 - 9 | n0ee 117 | 1174 P30
" 1,011 2 1,054 . 10 | ©1,100 .18 1187 | .32
1,016 3 1,059 - 11 . 1,106 | 19 1,200 | 3%
1,021 4 1,065 © 12 [ 111220 1,213 | .36
1,027 | 5 LLO71 ¢ 13 1,125 - 22 1,226 . ¢ 38
©1,082 - 6 1,077 -1 14 SLI3T - 240 - 1,289 1 40
1,037 7 1,082 - 15 .| 1,149 26 -
1,043 8 1,088 e 1,161 28 B

warmt und \‘ermlttels Pl'eBluft /elt\\eise durchgeluhrt In der ersten
Kammer wird die frisch bereitete Waschlosung durch das Ammoniak
~und den Schwefelwasserstoff des - Rohgases zundchst quantitativ in
: Ammomumsulfat, und Sclmefe]elsen uber«efuhrt Dieser Vorgang ist
je nach dem Gasdurch-
gang.in etwa 4 bis 5 h be-
endet. Es ist notwendig,
daBderUmsatzvon Eisen-
sulfat zu Eisensulfid (FeS)
vollstiandig ist, damit in
den folgenden Kammern
keine nachtraorh(,he Aus-
; : fallung ‘von - Schwefel-
1.l eisen mehr stattfindet,
I : : -~ R L N da dies leicht zu Ver-
__?Y?fsiff”f{’i’?"f_qlf’ﬁa\ NN L 'stopfungen innerhalb der
i : - Waschelemente - fithren:
=--+-+4" “wiirde.- Mit Hilfe der in
———  der ersten Kammer be-
F— findlichen -~  Riihrketten
"wird die sechlammige, in-
folge der Ausscheidung
7_-\h.b...'3'5 Bl.m wehalt der W aschilissigkeit in den’ einzelnen v ‘vpn Schwefelelsen . Vel.._ .
: Kammern des C\ anwasserstoffwaschers, : llckte \’Vaschf]ﬁsswkelt .
. o besonders intensiv dm-ch-
gerithrt und damit ein’ »\bset/en des \lcdexschlavs vermieden. . Hat
der'Schlamm in ‘der- letzten, dem Gaseingang am niichsten liegenden:
Waschkammer den wewunq(_hten L]augehalt errelcht so laBt man den
fertigen. C\'anschlamm 1n eine Vorratsgrube ab.. Hlerauf wird der Inhalt
der ubrmen Kammern mittels einer sexthch an dem \Vascher angebrach-
ten Pumpe je um eme Kammer weitergepumpt, z. B. von l\ammer 6
in" 7, von Kammer 5 ‘in 6 usw.,” withrend man die -erste wieder mit
fnscher Elaensa]ﬂosunn' bpschwl\t Das Umpumpen erfolgt in gewissen
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" Zeitabstinden von etwa 6 bis 8 I und. rl(,htet sich  ausschlieBlich nach
dem Gasdurchgang und dem (’vanwasserstoffgehalt des Gases am hm-'
und Ausgang des Waschers. ‘ '
Bei dem Waschvorgang treten der Cvanwasserstoff und das Ammo-
niak mit dem in der ersten Kammer ausgeschiedenen Schwefeleisen in
Reaktion unter Bildung von Cvandoppelsalzverbmdunrren .an denen
sich das Waschmittel schrittweise von Kammer zu Kammer anreichert,
‘wihrend der Schwefelwasserstoff aus dem Schwefeleisen wieder frei. \\u'd
und mit dem Rohgas wéitergeht. - '
‘Von dem gesamten, - am WaschprozeB. hetelllgten Ammoniak dient
ein Teil zur Fallung des Elsens, ein anderer findet sich im Cyansc¢hlamm .
in komplexer Bindung in den Cvanverbmdunuen sowie in losllcher Form
als fliichtiges Ammoniak.
Beziiglich der beim Buebschen Verfahren stattfmdenden Umsetzun-
«en muB auf die bereits auf Seite 96 wiedergegebenen G]exchungen hin-
gewiesen -werden. v
Die in- Zahlentafel 3 Lusammenvefaﬁten &nals'aen\\extel) lassen
ilen Verlauf der chemischen Lmsetzuntren mner-halb der emyelnen Kam-
inern deuthch erl\ennen (vgl. hierzu Abb 25). '

c Aahle_ntafel 3.0 e

[
-

Co6e s T4 3

Kammer

Giewichtsprozent

(Gesamtblau - 710 7 6,90 ¢ 6,64 5,44 3,10 1,60 . 0.22
vasserldsl. Blau .- . 4,60 - 4,72 414 397 1.80 . 1,46 . 0,21
.vasserlml(jsl.-BIau g ":»0 2,18 2,50 + 147 130 . 0,14 : 0,01
Gesamtammoniak . - 7,99 ° 7,05 709 6,09 4,99 . 3,75 . 1,12
fixes Amoniak 4,79 - 3,78 : 3,41 2,89 . 2,39 . 2,10 0,98

! 3 20 3...4 3.68 3,20 260 1, 65 . 0,1+

" freies _-\mmoniak S

© Wie die Ana]vsen zelgen erfolgt die Absorpnon des Cyanwasserstoffs
hauptsichlich von der zweiten bls zur fiinften Kammer: Der Anteil an
wasserléslichem Blau im Cy anschlamm aus derletzten }\ammer betrigt
rund: ein Drittel des insgesamt, \orhandenen Blaugehalts

l)uhtevexhaltms (15° C) der W aschflussxokext
der clnzelnen Kammermkurz vor dem meumpen

Frische Losuno‘ 1,08‘2

Kammer I 1,087
» M 1,136
» 11 ,164
». CAVe 170

l) \a(,h Lntcrauchungen des. Gaswerks Slutt"drt die andhmu der unter-
suchten Schlammproben erlolgte kurze Zeit nach dem TUmpumpen ‘der einzelnen
Kammerinhalte.
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Karnmer V: 1,182
» VI: 1,164
» o VIt 1,162
Den Verlauf des (,yanwasserstoffcehalts im Gas nach der Kiihlung una

Teerscheidung  Zeigen nachstehende, auf Grund Aahlrelcher Betrlebs-
analysen erhaltenen Durchschmttswerte

Cyanwascher Eingang . . . . . 132 g HCN/lOO m3
‘Cyanwascher Ausgang . ... . . 97g -» /100 »

" Ammoniakwascher Ausgang 80g . » /100 ».
Benzolwascher Ausgang JLlo. o 6bg Ty J100 0 »
Relmgung Ausgang (Mischgas) . 1,3g “» /100 »

ﬁ) Herstellunflr von Gelbkali ( Kalmmferroc yanid) aus C Jansélllamm

Die Welterverarbeltunﬂ des Cyanschlamms an Ort und Stelle auf
technisch wichtige Cyansalze beschriankt sich in Deutschland auf elnige
groBere Werke. So wird beispielsweise auf dem Gaswerk Stuttgart’ de1
’anfallende Cyanschlamm unter- Zukauf von Fremdschlamm auf reines
Ferrocyankahum verarbeitet!). Aus der schematischen® Darstellung
(s. Abb. 26) ist der Fabrikationsgang sowie die Anordnung der emzelnen
Emrlchtunoen des Gelbkahanlage zu. ersehen. - : ‘
' Arbeltsvorgange Der in der Vorratsgrube aufgesamme]te Cyan- -
‘'schlamm wird zunichst in den sog. Vorkocher gepumpt. In diesem werden
aus Griinden der Kalkersparnis. die fliichtigén’ Ammoniakverbindungen
.mit direktem Dampf aus dem Rohschlamm abgetrieben und die iiber- -
. gehenden Dampfe in einem nachgeschalteten Wasserkiihler kondensiert. ‘
Das anfallende Kondensat enthalt etwa 5% Ammoniak und wird einer
Grube fiir Starkammoniakwasser zugefuhrt Nach dieser Vorbehand-
lung bringt man den Schlamm in einen it einem Rithrwerk versehenen
Mischer. In diesem erfolgt die Zumischung einer bestimmten Kalk-
menge, welche auf Grund der Betriebsanalyse aus dem gefundenen Blau-
gehalt und dem Gehalt an gebundenem Ammoniak berechnet wurde.
In dem angeschlossenen Kocher wird der mit hydrat1s1ertem Kalk ver-
setzte Schlamm insgesamt 4 h in der Siedehitze init direktem Dampf
beharndelt. Hierbei bildet sich neben unléslichen Eisen- und Kalkver-
bindungen das wasserlosliche Kalziumferrocyanid, wihrend gleichzeitig
das oebundene Ammoniak in Freibeit gesetzt wird. ‘Die -abziehenden
: ammomakhaltloen Wasserdampfe werden durch Kiihlung . niederge-
schlagen und d1e Kondensate ebenfalls der Ammomakwassergrube zZu-
. gefiithrt. Auf diese Weise werden 20 bis 309, des gesamten Ammoniak-
_gehalts des Gases in konzentrierter Form (5- bis 6proz.) gewonnen, wo-
'durch bei der Verarbeitung: des Rohaaswassers erhebhch an Dampf ge-
spart, werden kann. .

1 Nach Kunheim und Zlmmermann DRP 26884
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__ Sobald der Umsatz im Kocher beendet ist, wird die schlammhaltige
Flussigkeit mittels PreBluft in die Filterpresse gefiillt.- Das Abpressen
geschieht unter einem sich allméhlich bis auf 1,5 atii steigernden. Druck.
wobei die unléslichen Eisen- und- Kalkverbindungen als wertlose Pref-
‘kuchen zuriickbleiben. Die von der Filterpresse ablaufende ' Kalzium- -
-ferrocyanidlésurig wird hierauf zusammen mit dem zum Auslaugen der
PreBkuchen benutzten Wasehwasser in-einem Vakuumverdampfer auf.
eine bestimmte Konzentration eingedampft.. Hat die Losung. das- ge-
wiinschte Dichteverhiltnis erreicht, so 148t man sie unter Beénutzung -
von Druckluft als Férdermittel in die Fillungsbiitte ab.  Letztere ist
mit einem Riihrwerk ausgestattet und wird mit indirektem Dampf be-
heizt. In die Biitte wird zunichst die auf Grund des Cyangehalts der
Losung berechnete Menge Chlorkalium eingetragen. Hiérbei bildet sich -
.in der Siedehitze das unlésliche. Kaliumkalziumferrocyanid-Doppelsalz.
Dieses wird auf einer Nutsche abfiltriert und der Niederschlag mit Wasser
unter Zuhlifenahme einer Vakuumpumpe nachgewaschen. Das Filtrat
stellt eine in der Hauptsache Chlorkalzium enthaltende Lauge dar.’

‘welche man als wertloses Abfallprodukt direkt dem Abwasserkanal zufiithrt. -
..~ Das erhaltene Doppelsalz wird sodann zusammen mit der von der
- Gelbkalikristallisation zuriickbleibenden Mutterlauge in die Losebiitte
gebracht und hier die zur vollstandigen. Umsetzung zu Kaliumferro-’
c¢yanid berechnete Men'ge'Pottaschq hinzugefiigt. Der Umsatz zu Gelb-
kali erfolgt ebenfalls in der Siedehitze unter gleichzeitigem Riihren - der
Behilterfliissigkeit. Das bei diesem Verfahren gebildete Kalziumkarbo-
nat 1aBt man absitzen und hebert die klare, iiberstehende Losung, welche
an Kaliumferrocyanid :gesittigt ist, heiB in ‘die Kristallisationsbottiche
ab. Ist durch den wiederholten Umsatz mit’ Pottasche in der Losebiitte
gentigend unlésliches Kalziumkarbonat vorhanden, so wird ‘der Nieder-
schlag aufgeriihrt, auf eine Nutsche abgelassen und unter Zuhilfenahme
einer Vakuumpumpe mit ‘heiBem Wasser ausgewaschen. Die vom .
Kalziumkarbonatniederschlag ablaufende Fliissigkeit. konzentriert. man
durch Eindampfen und.gibt diese wieder in die’ Loésungsbiitte zurtick.

- Um bei der Kristallisation ein moglichst reines Produkt ohne Ein-

schluB von Mutterlauge zu erhalten, sind die Kristallisierbottiche auBen

isoliert, damit das Auskristallisieren des Salzes moglichst langsam' er-

folgt. “Die gesittigte Lauge wird mit etwa 90° eingefiillt und verbleibt,
ungefdhr 8 Tage in den Bottichen. Dabei scheidet sich das Gelbkali an

eingehdngten Bindfiden in Kristalltrauben sowie an den Wandungen der
Behilter aus. - Das erhaltene Gelbkali fallt in goldgelb gefirbten, mono-

klinen Kristallen an und kann nach erfolgter Trocknung an der Luft

in Holzfasser verpackt. unmittelbar zum Versand gebracht werden. Es

wird gewdhnlich zur Darstellung von Berliner Blau und Kaliumeyanid

verwendet. Ferner dient es zum Hirten von Stahl und findet auch in

der _Farbtechnik_,ﬂ vorﬂehmlich im Zeugdruc};, _'Vérwehduhg.
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Die Verarbeitung des Cyanschlammes auf- Gelbl\ah 188t sich durch
- nachstehende Gleichungen darstellen: - o :
1. AufschlieBeén des Cyanschlammes mit hydratlslertem Kalk zu los—
lichem Ka]zlumferrocyamd .
(NHy), [Fe(C\)S] + 2 Ca(OH)o = Ca, [Fe(C\)G] NH; +4 H20
2."Umsatz von Kaluumferrocyamd mit Kahumchlond zZu- unloshchem

Doppelsa]7 )
Ca, [Fe(CN),] + 2 KCl = K -Ca [Fe(CN),] -+ CaCl,.

3, ALmsat/ von Ixahumkaluumferrocyamd mit Potta%che zu I\ahum-
ferrocyanid (Endprodukt) :
I\oCa [I"e(CN)b] + K,COy == K, [Fe(CN)4] —1-'CaC03

‘Auf dem Gaswerk Stuttgart betragt unter den: gegebenen Betriebs-
verhéltnissen die Ausbeute an Ge]bkah im Mittel 0, :)4 kg je t dmchcre-
_setzter Kohle. : : b

Auf 1-t fertiges Gelbkah werden an Chcmll\allen durchschmtthch
gebraucht: : -

' : 2,00 t F errosulfat
0 59 t hydratISIerter _Kalk
0,42 t Chlorkalium,
-. 044 t Pottasche r

Uber ein weiteres Verfahxen zur Herstellung von Alkallfenocyamd
aus I\ohlendestlllatlonsgasen berichtete H. A. J Pieters?). Hiernach
erfolgt die -Gewinnung nicht aus den Destillationsgasen selbst, sondern
auf mdu‘ektem Wege aus dem bei der Kiihlung und der Ammomak—v
wische -anfallenden "Gaswasser, welches teilweise erhebliche Mengen
an Cyanwasserstoff enthalt. Zu diesern Zwecke werden die aus dem Roh-
saswasser abdestillierten Déampfe vor dem Einleiten in den Ammoniak-
sittiger mit einer Losuntr von Natriumkarbonat oder Natrlurnhydroxvd

vfrewaschen ‘welche em Elsensalz oder metallisches Eisen in Form von
lulsenabiallen enthialt. “Es entsteht dabei eine Losung von I\atrlumferro-‘
cyanid. Ist diese’ geniigend gesittigt, so dekantiert man die heifle. Fliissig-

_keit von.den ungeldsten - Verunrelmguncen und scheidet aus der klaren’
Losung das Natriumferrocyanid ab: Dies kann dadurch geschehen, daf-
man der Flissigkeit Natriumkarbonat zufiigt und sie auBerdem unter
-Riihren abkiihlen 14Rt. Der Zusatz von Natriumkarbonat hat den Zweck,
die Loslichkeit von Natrlumferrocvamd zuriickzudringen, so daf es aus
‘der naliezu gesittigten Losung als festes Salz ausfallt D1e erhaltenen
Kristalle werden durch Zentrlfucleren von der Flissigkeit getrennt,
worauf man.letztere wieder dem Waschapparat zufithrt. Es ist zu emp-

_iehlen die Gase vor ‘ithrem Eintritt in den Wascher zu erwirmen, und

1y Brennstoff Chemxe 18 (1937), S. 397..
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zwar auf eine solche Temperatur, daB keine Kondensation von Wasser-
dampf auftritt. So ist es z. B. moglich, bei einer Waschtemperatur
von 95°C sehr konzentrierte' Losungen mit einem -Gehalt von 500 bis
600 g Natriumferrocyanid je 1 zu- erzielen. | .

~ Beabsichtigt man die Herstellung von Kalium- oder Ammonium-
ferrocyanid, so wird als Ausgangspunkt das entsprechende Alkali ge-
nommen. - T - ‘ '

3.. Weitere Methoden zur fibsclleidling des (:'rya,r'l'_\ rasserstoffs aus Stein-
: ' B kohlengas. : .

Zur Bindung des Cyanwasserstoffs in Form komplexer Metallver-
bindungen hat man auBer Eisensalzen auch solche des Kupfers, Zinks
~und Nickels in Vorschlag gebracht. So gibt beispielsweise von der Forst?)
ein Verfahren an, bei welchem der Cyanwasserstoff durch eine ammonia-
kalische Lésung von Kupfersalzen entfernt wird. Aus der hiebei gebil- -
deten Komplexverbindung NH,CN - CuCN oder (NH,); Cu(CN), laBt
sich durch Destillation unter Zusatz von verdiinnten Siuren der Cyan-
wasserstoff :gewinnen. - Praktisch hat das Verfahren keine. Anwendung
gefunden. -~ - S o S S

- Versuche "zur Absorption des Cyanwasserstoffs mit Kupfer- und
Nickelsalzlgsungen wurden auch von seiten der Gesellschaft fir Kohlen- -
-technik®) unternommen. Die dabei erhaltenen Komplexsalzé Iassen -sich -
leicht aus ihren. Losungen gewinnen, haben jedoch den Nachteil, daB sie
keine marktfihigen Produkte darstellen. .Ihre- Verarbeitung auf Cyan-
wasserstoff unter Wiedergewinnung der urspriinglichen Metallsalze sto8t
auf Schwierigkeiten, welche das Verfahren technisch unbraiichbar machen.
' Im Zusammenhang mit den nassen Cyanreinigungsverfahren verdient fer-
-ner ein Vorschlag von Sommer3) Beachtung. Dieser geht dahin, denbeim -
" halbdirekten sowie indirekten Verfahren in den Ammoniakschwaden
der Abtreibekolonne enthaltenen Cyanwasserstoff durch Verseifung mit
konzentrierter Schwefelsdure in Ammoniak' bzw. Ammoniumsulfat
iberzufithren. Diese. Umwandlung soll durch den Einbau zweckent-
sprechender, kolonnenartig ausgebildeter Einsétze in vorhandene Ammo-
niaksittiger ohne weiteres durchfiihrbar séin. T
"~ Eine weitere Mﬁglichl%ei%ur Abscheidung des Cyanwasserstoffs aus
Kohlendestillationsgasen bietet = schlieBlich das sog. - »Rhodanatver-
fahren«). Diese Methode der Cyangewinnung, welche sich grundsitzlich

!) DRP. 182024 (1906); 201001 (1907); 361324 (1921). . . -~ - -
%) Bericht.der Ges. fiir Kohlentechnik 8 (1931), S. 437/451; Brennstoff-Chemie .
~ 12 (1931), 8. 174. S S L
Lo 3) Stahl und Eisen 41 (1921), S. 852; Brennstoff-Chemie 2 (1921), 8. 353; Gas-
und Wasserfach 65 (1922), S:57.- . - o C _

4} W. Gluud, Handbuch der Kokerei.  Bd. II. Halle 1928, S. 74; vgl. DRP.
136397, 192534. c '



von den vorher beschriebenéen Verfahren unterscheldet beruht auf der
Eigenschaft des Cyanwasserstoffs, mit gewissen Schwefelverbuiii{lngen
in ‘denen der Schwefel nur lose gebunden ist, unter. Bildung von gut
kristallisierenden Rhodansalzen zu reagieren. Als Schwefelverbindungen
_finden bei diesem Verfahren namentlich die Polysulfide des Ammonlaks
. Kalziums und Magnesiums Verwendung. Die Auswaschung des Cyan-
wasserstoffs - aus dem teerfreien, aber noch Schwefelwasserstoff und
Ammoniak enthaltenden Gas gesclneht gewdhnlich-in einem rotierenden,
stehend angeordneten- Wascher und ver]auft im . Slnne folgender Reak-
tlonscrlelchung :

(’\IH4)28 + NH3 + HCN = NH4C\IS + (NH4)‘, 2—1-
Zur standwen Revenerlerung der Polysulflde nach: der G]elchung
' (NH,)2Se—; + S = (NH4)2

_\\ud der Waschfliissigkeit von vornherein 109 elementarer Schwefel
in Form von Schwefelblumen oder ausgebrauchter Gasreinigungsmasse
/ugesetztl) Die Waschfilissigkeit' wird so lange im Wascher belassen,
bis diese. einen Gehalt von 200 g Rhodanammonium im 1 aufweist. Hoher :
geht man mit der Konzentratlon nicht, weil sonst der Umsatz nicht
mehr’ quantitativ verlauft. Hierauf . w1rd die gewonnene Lsung abge-
lassen, zunichst vom freien' Ammoniak durch Destillation befreit und..
nach dem Emdampfen schlieBlich zur Kristallisation gebracht. Die
Auswaschung- des Cyanwasserstoffs mit Ammoniumpolysulfid unter Ge-
winnung von Rhodanammonium als Endprodukt kann bis zu 909, be-
tragen. Sie wird durch einen hohen Gehalt des' Gases an Ammoniak-
“und - Schwefelwasserstoff begiinstigt, -wihrend :sich - die ‘Anwesenheit
groBlerer Mengen von Kohlendioxyd nachteilig auswirkt. Carpenter2)
beniitzt Kalkmilch oder Magnesiamilch - als Waschfliissigkeit und arbei-
" tet dementsprechend mit den Polysulfiden des Kalziums und Magnesiums.
Das Rhodanatverfahren leistet zur Herausnahme des Cyanwasser-.
" stoffs: aus dem. Gase an sich -recht gute Dienste, hat sich aber in der -
deutschen . Gasindustrie nicht einzufiihren vermocht.: Lediglich in Eng--
land, wo die ersten Versuche in dieser Richtung unternommen wurden, ‘
"hat es auf einigen Gaswerken voriibergehend Eingang in die Prams'_ :
vefunden") Der Grund fir den geringen Erfolg dieses Verfahrens ist
darin zu suchen, daB die Rhodansalze aus Mangel an Absatzmoghchkelt
nur einen verglelchswelse geringen -Handelswert besitzen. '
Auch in Deutschland wurden von seiten der Gesellschaft fiir Koh]en—
technik auf zwei Kokerelen des Ruhrgeblets Versuchsanlagen erstellt?), .

’ (1) Journal fiir Gasbeleuchtung 56 (1913), S. 28%.
%) 'Vgl. E.P. 8166 (1903), 22710. :
'3) E.P.13653 (1901). '
) Zeitschrift fir angewandte Chemxe 40 (1927) S. 659.



| — /108 —

“welche die Auswaschung des Cyanwasserstoffs nach dem von der Britisch
Cyanides Company ‘Ltd. in England ausgeiibten .Rhodanatverfahren in
grof3téchnischem MaBstab zum Ziele hatten. F erner war bis zum Jahre
1917 auf der Zeche' »Amalia« eine groBere Versuchsanlage in Betriéb,
bei der nach einem Vorschlag von Burkheiser?) das ammoniak-; schwefel-,
wasserstoff- und cyanwasserstoffhaltige "Rohgas in einem liegenden, in
Kammern . unterteilten Wascher mit einer ammoniakalischen Eisen-
'hyd_roxydaufschléimmung gewaschen wurde. Die Absorption des Cyan-
‘wasserstoffs unter Bildung von’ Rhodanammonium verliel bei dieser
. Form des Rhodanatverfahrens quantitativ. : ' g
‘Der Vollstandigkeit halber sei im Zusammenhang mit der Rhodan-
gewinnung aus dem Steinkohlengas noch auf .die zahlreichen: .NaB-
“reinigungsverfahren hingewiesen, welche eine Entfernung des Schwefel-
-wasserstoffs fiir sich allein oder. zusammen mit dem gleichzeitig vor-
. handenen Amimoniak bezwecken. Bei diesen Verfahren, welche im.Ab-
© séhnitt IV dieses’ Bandes eingehend behandelt werden, wird. in den
_ meisten Fillen der Cyanwasserstoff ebenfalls ganz oder aucli teilweise
in-Form von Rhodansalzen aus dem Rohgase ausgeschieden.

"t DRP. 279262 (1913). Gas- und Wasserfach 69 (19;26), 5. 765..





