A.

Untersuchung von frischer Gasrein smasse auf ihre Auf-
nahmefdhigkelt flr Schwefelwasserstoff.

Da der Eisenoxydgehalt von frischer Gasreinigungsmasse
fur ihre Aufnahmefiéhigkeit fUr Schwefelwasserstoff nicht
allein ausschlaggebend igst, so muB sich zur Wertbestimmung
der Masse der rein chemischen Untersuchung noch eine prak-
tische Prifung auf ihre Aufnahmefiihigkelt fPlr Schwefelwas-
serstoff anschlieSen. Da Jedoch auBerdem die Verwendbarkeit
der Masse nicht nur von ihrer Schwefelaufnahmef#higkeit,
sondern auch von der Regenerationsfdhigkeit der Masse ab-
hdngt, so muB auch die Regenerationsreagktion mit in die
Prifung einbezogen werden.

" Zur Wertbestimmung versehiedener Massen behandelt man
die einzelnen Proben entweder mit Rohgas (ungereinigtem

—Koksgas)- oder mit reirem Schwefelwasserstoff. Da es sich um

Vergleichsversuche handelt, so ist vor allem darauf zu ach-

TTteén, del alle Versuchsfaktoren und Ausflihrungen mdglichst

gleich sind. Die Regenerierung der Masse erfolgt bei der
Schwefelung mit Rohgas infolge des Sauerstoffgehaltes des
Koksgases schon wihrend des Durchleitens des Rohgases,wdh-
rend bei der Schwefelung mit reinem Schwefelwasserstoff im-

' mer abwechselnd Schwefelwasserstoff und Iuft durch die Massc

geleitet werden miissen.

I) Schwefelung der Masse mi; Rohgas; Prﬁfung der Masse auf
lhre Absorptionsftaliigkeit fiir Schwefelwasserstoff im
Koksgas.. e e

Man*bestnmmt‘vor—dem‘Versuch‘zunﬁﬁﬁsf‘agﬁﬂmi3ﬁﬁ%§h It
der Durchschnittsproben der verschiedenen Massen, indem man
von jeder Probe drei Bestimmungen ansetzt und daraus den

“Mittelwert errechnet. Zu diesem Zwéck werden genau 20 g der

gut zerkleinerten Durchschnittsproben iiber Nacht (mindestens
10 -12 Stunden)im Trockenschrank bei nicht iiber 100°C. ge-

trocknet. Der Gewichtsverlust entspricht dem ursprﬁngllcken
Wassergehalt. -

Berechnung: % H20 = Gewichtsverlust ing-+>5

Beispiel: Iuxmasse. - 1) 2) . 3)

Schédlchen + 20 g Masse vor dem Trocknen 42,980 43,981 43,578
" " " nach " ____ " 33,206 _34,219_33,786

Gewichtsverlust = Wasser = 9,774 9,762 9,792
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$H0 = 1) 9,77 - 5 = 48,87
% " = 2) 9,762 - 5 48,81
£ " = 3) 9,762 - 5 = 48,96
Mittel : H,0 = 48,88 %

2

Man fiillt von den einzelnen Durchschnittsproben der ver-
schiedenen, vergleichsweise mu untersuchenden frischen Gas- -
reinigungsmassen sofiel, wie 20 -~ 30 g trockner Masse ent-
spricht, in kleine Trockenttirme (nach Fresenius, HShe etwa
250 mm) locker ein und schaltet alle Tiirme parallel. Nun lei-
tet man Koksgas, das zunichst durch vorgeschaltete, mit &twas—
VWasser beschickte Waschflaschen geleitet wird, durch den un-
teren, seitlichen Ansatzstutzen dhrch die Massen und misst
Gasmenge sowie Gasgeschw1ndigkelt in nachgeschalteten Gas~"'

»«wuhrenywdie~man~zuvor«mﬁglichst~genau“unter“einander*geeicht“hﬁtﬁ

Sowohl die Menge der angewandten Masse wie die Strémungs-

. geschwindigkeit des Rohgases kbnnen in gewissen Grenzen schwan-
~ken; miissen jedoch, da es sich™im éinen Vergleichsversuch =~
handelt, innerhalb desselben Versuchs bei den verschiedenen
- Massen under einander genau iibereinstimmen. - Lo

Ein MaBstab fiir die Virksamkeit der Masse ist ihr Ab-
sorptions- oder Entschwefelungseffekt, d.h. die Menge an
Schwefelwasserstoff; die die Masse aus dém Gase aufnimmt.
Man kontrolliert daher in bestimmten Zeitahstinden {z.B.alle
3, 6 oder 12 Stunden usw. , je nach der angeWandten Menge Masse)
den Entschwefelungseffekt der elnzelnen Massen durch Bestim-
~mung des Schwefelwasgerstoffgehaltes\des Gases vor und nach
den Turmen. Zu diesem Zweck stellt man die Gaszufuhr ab, schal-
tet zwischen die Massen und die Gasuhr ein Zehnkugelrohr mit
Cadmiumacetatldsung und 148t nun bei allen Massen wmit derselben
Stromungsgeschwindigkeit soviel Gas durchgehen, wie zur Er-
zielung eines geniigend groBen Niederschlags von Cadmiumsulfid
ndtig ist. Die Gasmengen werden bei den einzelnen Massen je
nach deren augenblichlichem Absorptionsvermdgen verschicden
sein. Durch Titration des Cadmiumsulfids mit Jodldsung er-
hilt man dann den Schwefelwasserstoffgehalt' nach den Tiirmen,
wiahrend der Gehalt im Rohgas in einer besonderen Probe un-
mittelbar vor- oder nachher bestimmt wird.
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Daréus'léﬁp‘sich_der Entschwefelungseffekt der einzelnen

Massen nach der Gleichung:
(a = b) - 100
a =%

berechnen, wobei

a der Schwefelwasserstoffgehalt des Gases vor d.Ttirmen,

b der Schwefelwaaserstoffgehalt des Gases nach d.Turm
ist.

Dies wird in regelmiBigen Zeitabstiinden so oft wieder-
holt, bis der anfangs ziemlich rasch abfallende Entschwefe~
lungseffekt nmur noch langsam zurlickzugehen beginnt. In einer
Tabelle triigt man die einzelnen Versuchsdaten wie Datum,
Zeit, Versuchsdauer (d.h. Anzshl der Stunden seit Beginn
des Versuchs), Schwefelwasserstoffgehalt des Gases vor (Roh-
gas) und nach den einzelnen TUrmen, den_Gesamtdurchsatz-an.—
"Koksgas sowie die mittlere Stémungsgeschwindigkeit des Roh-
gases zwischen zwei Messungen (die m8glichst oft zu kontrol-
lieren und konstant zu halten ist) .ein. AuBerdem stellt man -
das Absinken des Entschwefelungseffektes durch Auftragen des
Entschwefelungseffektes in Abhéngigkeit vom Durchgang an
Eoksgas auch graphisch dar. Der Versuch ist beendigt, wenn
die Kurve des Entschwefelungseffektes ziemlich flach zZu ver-
laufen beginnt, was in der Regel der Fall-ist, wenn-der Ent—
échwefelungseffekt auf etwa 20 - 40 % abgesunken ist.
_____Man.bxingt—sodann-die—Massen—msgiiﬁﬁﬁf‘ﬁhantitaxiv aus
den Tiirmen in flache Porzellanschalen, trocknet etwa 7 - 8
Stunden bei 70° im Trockenschrank und bestimmt in einer ‘
staubfein»gepulverten“DurchschnittsprOBé den Schwefelgehalt
durch Extraktion im Soxhletapparat.

Man gibt den Schwefelgehalt in % an. Ferner wird die
-Schwefelmeng?,die von 100 g trockener Masse aufgenommen wor-
den ist, ermittelt. Durch Umrechrung dieser Schwefelﬁengen,
die man auf den kleinsten Wert als EinheiF beziehf, erhalt
man Zahlen, 'die zusammen mit den obigen Werten als MaBstab
flir die Aktivitat der einzelnen Massen dienen kénnen.

@erechnugg:

Entschwefelungseffekt

(a - b) - 100 _
_ " =4
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8 = HyS-Gehalt des Gases vor der Masse (Rohgas).
= H,S-Gehalt des Gases nach der Masse.
Schwefelgehalt der Masse:
%S = ef. Schwefel in * 100
angew. Vasse 8 Ee chwelel In g
Schwefelggggg (von 100 g Masse aufgenommen) :

_ ef. Schwefel in g « 100
g Schwefel = angew. Masse 75 3

Beispiel: Vergleich von ILuxmasse, Raseneisenerz u. Gemisth.
Das Gemisch besteht aus etwa gleichen Teilen Inxmasse,
Raseneisenerz und alter, teilweilse verbrauchter Masse mit
einem schon vorhandenen Schwefelgehalt von 8,10 % in Origi-
nalmasse und 14,38 % in trockener Masse (H,0 = 43,66 % )
Der Wassergehalt der Durchschnittsproben wurde als
'Mittelwert von drei Bestimﬁungen,

1) in Iuxmasse mit 48,88 %

2) in Raseneisenerz mit 48,18 %
~3) im Gemisch mit 43,66 % bestimmt. Lol
Zur Schwefelung mit Rohgas sollen angewandt werden'
Je 31,0 g der trockenen Massen.
" Man berechnet die anzuwendenden Mengen der Originalmassen
nach der Gleichung:

_Originalnssse = —rrorPiyaa .a;g(e)rge AT 8
1) Tmxmasse = —3%ﬁi—1$§:88-= 60,6 g

. 1< 100 :
2) Raseneisenerz = 108 =8 .18 = 59,8 g
3) Gemisch = —dlt2EP = 55,08
Entschwefelungseffekt (Stlcaprobe). v
H,S-Gehalt vor der Masse (Rohgas) = 5,84_ 3/'1113
H,S-Gehalt nach der Masse = 1,79 "

Entschwefelungs=ffekt = (SJS; 541’75) : 100 _ 70,0 %

. )
Schwzfelgahalt der trockenen Massen (nach der Schwefelung
und r¥rtraktion im Scxnletapparat): ‘

1) Tuzumasss 50,66 %
2) Raseneisenerz 35,56 %
3) Gemisch 51,66 % X
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%) pavon sind 43 54 % neu aufgenommen » d‘
"8,12 % waren im Gemisch vorhanden

N
Von 100 g trockener Masse sind also aufgenommen wordeh:

& Schwefel = ;Hg—; .,
100 g Iuxmasse haben atgenommen: 4—&9%38—1-2% 1Q2 7€ v}

100 g Raseneisenerz haben sufgenommen: T{X)Tg'g"'g'g 55,2 1

. 100 g Gemisch haben sufgenommen: -}88%%—'—?{’- 77,1 g 3

. Bezieht man die von 100 g Masse anfgenommenen Schwefelneri-
gen auf Raseneisenerz als Einheit, so erhdlt man als Akti—
vitatszahlen fir —

Iuxmasse - 1,86. B
Raseneisenerz 1
Gemisch 1,4

II) Schwefelung der Masse mit reinem Schwefelwasserstoff,
Prifung-der Masse auf ihre-Aufnahmefshigkeit- {Schwefel-)"
kapazitét)

(In @er Anlehmung an die Vorschrift von H.Broche,
Brennstoffchemie 13, 205(1932); vgl. auch Gemmel, Gas World,
77, 1963 C. 1923 II, 66)

HZS
S . cemem . _ Abzu,
Luft o — o
: L
_— Masse
Porzellansieb
Wasserbad __ b s
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" Das Beladungsrohr besteht aus einem unten konisch ver-
Jungten Glasrohr (1 = 100 mm, & =.32 mm), das oben durch
einen durchbohrten Gummistopfen abgeschlossen ist, durch
den die aus dem Rohr austretenden Gase in den Abzug gelei-
tet werden. Die Verjingung, auf der ein Porzellansieb zur
Aufnahme der Masse liegt, setzt sich in ein g8ebogenes Glas-
rohr fort, an das mit einem Gummischlauch ein mit Wasser g
fiillter Blasenzihler angeschlossen ist. Der Blasenzihler
steht mit dem Schwefelwasserstoffentwickler (Kipp) bezw.
mit der Iuftleitung in Verbindung. Die ganze Apparatur
héngt in einem Wasserbad. Je nach der Zahl der vergleichs-
weise zu untersuchenden Massen werden die einzelnen Bela-
dungsrohre nebeneinander in dasselbe Wasserbad gehiéingt und
im Parallelstrom betrieben. o ]

Man fillt nun die Durchschnittsproben, entsprechend
—g8enau 207g trockener'MaSSe, 8leichmigig und locker in die
Beladungsrohre ein und leitet eine Stunde lang Schwefel-~
wasserstoff durch die Masse, wobqiwﬁieWGgsqﬁwindigkeit“des.
- Gasstroms so eingestellt wird, daB in der Sekunde bei allen
Rohren gleichmiiBig zweil Blasen durch den Z#hler gehen. Da-
rauf wird_zwei Stunden lang mittels Durchleiten von Iuft
. (5 - 6 Blasen/sec.) regeneriert, wobei das Wasserbad schwaeh
erwdrmt wird (hSchstens 30 - 40°.), wihrend das Wasserbad-
.bei der Beladﬁng kalt bleibt. Man wiederholt diese Behand-
_lung abwechselnd-1 Stunde_Schwefelwasserstoff—und<2-Stunden-
Iuft- im ganzen dreiBig mal. Dabei muB das Wasser im Blasen-
. 'z@éhler von Zeit zu Zeit ergénzt werden, um die mit dem Gas-
..Strom weggefiihrte Feuchtigkeit~zuéerg§nzen;'" T T
Nach beendigter Schwefelung wird die Masse aus dem
Rohrchen méglichst gquantitativ in ein flaches Porzellan-
schélchen gebracht und bei 70°C. im Trockenschrank getrock-
net, worauf der thﬁefelgehalt in der tiblichen Weise dv-ch
Extraktion im Soxhletapparat bestimmt wird.
Die Schwefelkapazitét, d.h. der Gehalt der trockenen
Masse an Schwefel, errechnet sich wie folgt: S
Ist a die gefundene Menge Schwefel in g, so ist die

Schwefelkapazitdt = —%99—562_ = %'Ss.

+
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Daraus berechnet sich, wle im vorhergehenden Versuch
angegeben, die von 100 g trockener Masse aufgenommene Schwe-
Telmenge.

Beispiel: Vergleich von Iuxmasse, Raseneisenerz und Gemisch.
Das Gemisch war wie im vorhergehenden Versuch zusammengesetzt
und enthielt 14,38 % Schwefel in trockener Masse.

Fach der Schwefelung wurden.folgende Mengen Schwefel (Soxh-
let) gefunden:

Tuxmasse: 34,141 g
Raseneisenerz: 12,030 g
Gemisch: .. . 29,036 g
%) 3avon sind 26,160 g S neun aufgenommen und .

2,876-g-S-waren-im-Gemisch-schon-

vorhanden. Angewandt waren je 20 & 2ur Schwefelung.
Daraus berechnet sich die Schwefelkapazitiét wie folgt:

) Dwmasse = P L 6306 %
’ .
2) .Raseneisenerz = —4%95§oi§*289— = 37,56 %
' ?
3) Gemisch = L2035 - 62,90 % X
~r

x) Davon sind ) e e e S B ET g e
neu aufgenommen und 6,23 4
“waren in GemisScH vorhanden.

100 g Iuxmasse haben also aufgenommen: %88—4—2%&gg = 170, 7 g s

- 100 g Raseneisenerz " % - om ... .. TUU———%;*%% 60,1588

100 g Gemisch L LI 1txrfrgg*g; = 130,8 gS
‘ s }
Bezieht man die von 100 g Masse aufgenommene Schwefel-
menge auf Raseneisenerz als Einheit, s0 erhilt man als Akti-
vitdtszahlen fiir

Iuxmasse ' 2,8
__Raseneisenerz 1.
Gemisch 2,2
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‘Die Lehr- und Versuchsanstalt in Karlsruhe (Gasinsti-~
ctut; s. Gaskursus s. 213 Aufl. 1929, sowie Z.f. angew. Che-
mie 27, 638 (1914).) bestimmt die Schwefelkapazitit von
Gasreinigungsmasse in einem besonderen_Beladungsrohr,in@em
10 g feinstpulverisierter, trockener Masse nach ihrer An-
feuchtung mit genau 4 ccm Wasser in einer Soxhlethﬁlse so
lange mit reinem Schwefelwasserstoff behandelt werden, bis
bei Uhterbrechung der,Schwefelwasserstoffzufuhr in einem
hinter den Sattigungsapparat geschalteten Blasenzihler kein
Aufsangen der Sperrflussigkeit innerhalb von drei Minuten
mehr beobachtet wird. Hierauf wird die Masse durch vorsich-
tiges Durchsaugen wvon feuchter Luft, um eine zu starke Er-
wdrmung oder gar Entéﬁndung der Masse zu vermeiden, zwei
Stunden_lang regeneriert- )

f——— HZS vom Kipp

;szg' Nasse in der
;v'f4F"- Soxhlethtilge

Abzug e —

— IR . )

Hillse mit der Masse etwa 7 - 8 Stunden bei 70° im Trocken—

Es kann natirlich auch nach dieser Methode eine mehr-
malige Sdttigung und Regeneration der Masse ohne Zwischen-
extraktion ausgefithrt werden.

Literatur: Zeitschr. f. angew. Chemie 27, 638 (1914)





