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UIber das Verhalten des Schwefels der Kohlen
bei ihrer trocknen Destillation.
Von Prof. Dr. F. FOERSTER und Dr.-Ing. W. GEISLER.

Aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Dresden.
(Eingeg. 21./3. 1922.)

Der Schwefel ist sowohl in der Steinkohle wie in der Braunkohle
zum Teil als Pyrit (unter Umstéinden auch als Markasit), zum Teil in
Bindung an die Kohlensubstanz, als ,organischer“ Schwefel enthalten,
h¥chstens geringfiigige Mengen von Sulfatschwefel kommen daneben vor.

Bei der Verkokung der Steinkohle bei etwa 10009 wie sie in den .

Gasanstalten und Kokereien betrieben wird, und die im folgenden
kurz als , Kokerei* bezeichnet sei. entweicht, wie lange bekannt ist?),
etwa die Hilfte des Schwefels mit den Gasen, und von der anderen
Hilfte verbleiben etwa neun Zehntel im Koks, weniger als ein Zehntel
tritt in den Teer iiber. In den Gasen ist der Schwefel nahezu aus-
schliefilich als Schwefelwasserstoff vorhanden; nur 3 bis 6°/, des ver-
gasten Schwefels treten als Schwefelkohlenstoff in den spiteren Stadien
der Kokerei auf, und zwar durch sekundédre Einwirkung des Schwefel-
wasserstoffs auf die glihende Kohle.

Unterwirft man die Steinkohle der Urverkokung btis 500° so
bleiben nahezu 709/, ihres Schwefeluebalts im Halbkoks; in den Urteer
geht etwa der gleiche geringe Anteil wie in den Kokereiteer iiber,
wihrend der Rest als Schwefelwasserstoff entweicht. Dieser macht in
den jetzt in weit geringerer Menge als bei der Kokerei auftretenden
Gasen einen verhiiltnismé8ig hohen Bruchteil aus, indem er z. B. bei
Gaskohlen mit 1,1 bis 2°/, Schwefe! im Laufe der Urverkokung von 6 auf
1°/,im Gase herabgeht, im Mittel 2 bis 3¢/, der Schwelgase dieser Kohlen
betriigt®), wihrend die Kokereigase davon im Durchschnitt nur etwa
19/, enthalten.

Der Urverkokung der Steinkohle steht im Wesen die Verschwelung
der Braunkohle nahe; auch hier entweicht reichlich Schwefelwasser-
stoff, so dag in den Schwelgasen davon 2 bis 3°/, gefunden sind?),
auch der Teer enthilt Schwefel. Genauere Untersuchungen iiber die
Verteilung des Schwefels zwischen den einzelnen Schwelprodukten,
Gas, Teer und Koks, sind bisher scheinbar nicht verdffentiicht. .

Eine griindliche Keantnis tiber das Verhalten des Schwefels der
Kohlen, zumal bei ihrer Entgasung, ist fiir die Beurteilung der Fragen
nach der Gewinnung des Schwefels aus der Koble oder seiner tunlichst
weitgehenden Entfernung aus den Entgasungsprodukten unerliflich.
Zur klaren Beurteilung der Sachlage ist es dabei aber né&tig, nicht
nur das Verhalten des gesamten Schwefels, sondern auch das jeder
seiner beiden Hauptformen, des Pyritschwefels und des organischen
Schwefels, bei den Entgasungsvorgingen zu kennen. Bei Beginn
unserer Untersuchungen war hieriliber kaum etwass bekannt. Im Ver-
laufe unserer Arbeit erschienen aber mehrere Mitteilungen von A. R.
Powell%), welche an einigen nordamerikanischen Steinkohlen sebr
wichtige Beitrlige zur L6sung der eben genannten Frage erbiachten.
Sie bestitigten in erheblichem MafBie unsere fiir die Steinkohle schon
abgeschlossenen Versuche. Da wir aber auch in einer wichtigen Hin-
sicht zu einem abweichenden Ergebnis' gelangt sind, und andererseits
auch die Braunkohle fiir unsere Untersuchiungen herangezogen haben,
wird eine Mitteilung unserer Erfahrungen wohl nicht iiberfliissig sein.

a) Das Verhalten des Pyrit- und desorganischen Schwefels
der Steinkohle bei der Entgasung.

Als Material fiir die Untersuchung diente eine aus dem Oelsnitzer
Gebiete stammende Gaskohle, deren Verhalten bei der Urverkokung
durch vorangehende Untersuchungen®) eingehend studiert war. Da
sich hierbei gezeigt hatte, daB diese Kohle sich mit Gaskohlen anderer
Herkunft sehr nahe gleich verhielt, durften wir die an unserer Kohle
erhaltenen Ergebnisse als wenigstens fiir Gaskoblen kennzeichnend
ansehen. .

Die Kohle enthielt 8,29, Asche und 5,99°/, Feuchtigkeit und gab

H N

fiir wasser- und aschefreie Substanz: Sg, 5 52 1,90 1’983010 und einen

oberen Heizwert von 8430 WE. Diese Werte kennzeichnen unsere
Kohle als normale Gaskohle. Der Schwefelgehalt wird im folgenden
immer auf die trockene, aber noch aschehaltige Kohle bezogen; so
ausgedriickt, enthielt also die Kohle insgesamt 1,78°/, S. :

Bei der Bestimmung des gesamten Schwefels bedienten wir uns
des bekannten Verfahrens von Eschka, bei dem die Kohle in Mischung
mit Magnesia verascht wird, und in der Lésung der erhaltenen Fritte nach
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einer Nachoxydation mit Wasserstoffsuperoxyd der Schwefel als
Bariumsulfat gefillt wird.

Fiir die Bestimmung der einzelnen Formen des Schwefels in der
Kohle und im Koks haben wir den von A.R. Powell und S. W. Parr®)
angegebenen Untersuchungsgang als fiir Steinkohle sehr zuverldssig
befunden. Fiir die Untersuchung des Kokses ist dabei neben dem
Pyrit-, dem Sulfat- und dem organischen Schwefel noch der Sulfid-
schwefel zu berficksichtigen, d. h. der in Gestalt von FeS vorhandene,
durch Salzsiiure als Schwefelwasserstoff austreibbare Schwefel.

Es wurde folgendermaSen verfahren: War Sulfidschwefel zu-
gegen, so wurden 5 g Substanz eine Stunde mit 100 ccm Salzsiure
vom spezifischen Gewicht 1,05 im langsamen Kohlendioxydstrom ge-
kocht und die entweichenden Gase in Cadmiumacetatidsung oder
alkalische 3°/,ige Perhydrolldsung geleitet und dort nach Umsetzung
des CdS zu CuS dieses, hier nach Aufkochen und Ansiuern das mit
Bariumchlorid fillbare Bariumsulfat gewogen.

Die im Destillationsgefi zurlickgebliebene Lsung gab, nach der
Filtration und Entfernung des Eisens mittels Ammoniak, auf Ansiuern
durch Féllung mit Bariumchlorid den Sulfatschwefel.

Zur Ermittelung des Pyritschwefels wird der von den beiden
vorangehenden Untersuchungen verbliebene extrahierte Riickstand
vier Tage bei Zimmertemperatur mit verdinnter Salpetersiure vom
spezifischen Gewicht 1,20 behandelt, die erhaltene Ldsung auf dem
Wasserbade eingedampft, pach Ansduern mit Salzsiiure das Eisen als
Ferrihydroxyd und dann die Schwefelsiiure als Bariumsulfat gefillt.
Bei unserer Kohle standen die so gefundenen Mengen Eisen und
Schwefel stets in dem der Formel FKeS; entsprechenden Verhiltnis;
ein Angriff des organischen Schwefels durch die Salpetersiure trat
also nicht ein.

Durch Abzug der anorganischen Formen des Schwefels vom Ge-
samtschwefel wurde der organische Schwefel gefunden. Po-
well und Parr haben in diesem noch den durch 20stiindiges
Erhitzen der Kohle mit Phenol extrahierbaren ,Harzschwefel* von
dem dabei zuriickbleibenden ,Humusschwefel“ unterschieden. Wir
haben von dieser Teilung des organischen Schwefels abgesehen.

Um zunichst festzustellen, wie sich die verschiedenen Formen
des Schwefels der Kohle bei der Urverkokung bei 5000 und bei der
Kokerei bei 1000° verhalten, wurde Halbkoks, wie er im Drebtrommel-
apparat von F. Fischer und W. Gluud’) aus unserer Kohle erhalten
war, und ein durch vierstliindiges Erhitzen von dieser im Windofen
bei mindestens 1000° erhaltener Kokereikoks mit der Ausgangskohle
verglichen. Folgende Ergebnisse wurden dabei erhalten:

‘ Halbkoks | Kokereikoks
Gehalt an Kohle ! (Ausbeute (Ausbeute
| T420) 63,69/)
Gesamtschwefel . . . . 0/, 1,78 1,66 1,58
Pyritschwefel . . . . . 9, 0,92 0,56 0,03
Sulfidschwefel S — 0,05 0,46
Sulfatschwefel . . . . 9 0,10 0,04 0,02
Organischer Schwefel . . 9/, 0,76 1,02 1,07

Zur vollen Bewertung dieser Ergebnisse gelangt man, wenn man
unter Berticksichtigung der bei der Verkokung erhaltenen Ausbeuten
die in den Koksen gefundenen Mengen der einzelnen Schwefelformen
auf die Menge des urspriinglich in der Kohle vorhandenen Gesamt-
schwefels beziebt. Dann ergibt sich:

Bei der Urverkokung Bei der Kokerei
sind verschwunden

von 100 Teilen|von 100 Teilen|von 100 Teilen;von 100 Teilen

des gesamten |der betr. in der| des gesamten |der betr. in der
Kobhlen- Kohle vor- Kohlen- Kohle vor-
schwefels handenen schwefels handenen
Schwefelart Schwefelart
Gesamtschwefel . 30.9 30,9 43,8 43,8
Pyritschwefel . 28,7 56,0 50,6 98,0
Sulfidschwelel — 2,3 —_ — 16,3 —
Sulfatschwefel . . 3,9 70,0 5,1 90,0
Organ. Schwefel . 0,60 1,3 4,6 10,6

Man erkennt, dafl von den Verkokungsvorgingen in erster Linie
die anorganischen Formen des Schwefels betroffen werden, der orga-
nische Schwefel dagegen in seiner Menge nur wenig verindert wird.
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In seiner Art aber wird er stark verindert, insofern, wie Powell
fand und wir bestitigten, der organische Schwefel schon beim Er-
hitzen der Kohle aut 500° seine vorher vorhandene Fihigkeit, aus
der mit konzentrierter Salpetersiure vorbehandelten Kohle in konzen-
triertes Ammoniak iiberzugehen, vollstindig verliert. :

Dall der Sulfatsrhwefel beim Verkoken schon bei 500° und noch
mehr bis 1000° weirgehend verschwindet, kann nicht wundernehmen.
Durch die reduzierende Wirkung der Kohle muB8 er in Sulfidschwefel
ibergehen. Die gleiche Umwandlung sollte man fiir die Hilfte des
Pyritschwefels erwarten, wenn dieser sich nach FeS, — FeS + S zer-
setzte, und der freiwerdende Schwefel durch eine Folgereaktion als
H,S vergast wiirde. Wihrend aber bei der Kokerei von 100 Teilen
des Gesamtschwefels 50,5 Teile Pyritschwefel, d. h. 987, des ur-
spriinglich vorhandenen, verschwinden, finden sich statt der da-
nach und aus der Reduktion des Sulfatschwefels zu erwartenden
25,2 4+ 5,1 = 30,3 Teile nur 16,3 Teile Sulfidschwefel als neu entstanden
im Koks vor. Es ist also auch ein erheblicher Teil des Sulfidschwefels
wihrend der Verkokung in Schwefelwasserstoff {ibergegangen.

Noch stiérker zeigt sich das Verschwinden des Sulfidschwefels bei
der Urverkokung bei 5000. Die von ihm Im Halbkoks gefundene
Menge ist hier noch kleiner als die des verschwundenen Sulfatschwefels,
so dal dem verbrauchten Pyritschwefel iiberbaupt kein Sulfidschwefel
mehr entspricht. Die Urverkokung fand im Strome tiberhitzten Wasser-
dampfes statt; es ist daher sehr wahrscheinlich, daBl das Ferro-
sulfid der Wirkung des Waus<erdampfes, etwa durch den Vorgang FeS 4
H,0 —» FeO + H,S unterlag, einen Vorgang, der, wie Versuche an
Ferrosulfid allein zeigten, in der Tat — wenn auch anscheinend nicht
ganz so einfach, wie es die Gleichung angibt — bei 500° vor sich
geht. Bei der Kokerei kann der aus der Kohle durch ihre Zersetzung
freiwerdende Wasserdampf eine dhnliche Rolle spielen. Es besteht
auch die M&glichkeit, dal der Sulfidschwefel durch den bei der Ver-
kokung auftretenden Wasserstoff nach FeS + H,— Fe—+ H,S fortgefiibrt
wird. Metallisches Eisen konnte aber — im Einklange mit Beobachtung
von Powell — weder im Halbkoks noch im Kokereikoks durch dessen
Behandlung mit Kupfersulfatl§sung nachgewiesen werden; wenn wirk-
lich jener Vorgang von mafigebendem Einflusse wire, miiite also das
dabei entstandene freie Eisen vom Wasserdampf restlos oxydiert
worden sein.

Um die besondere Wirkung der Wasserdampfdestillation bei der
Urverkokung auszuschlieBen, wurde diese nunmehr auch im trockenen
und sauerstofffre:en Stickstoff durchgefihrt.

Dazu diente ein elektrisch heizbarer Rthrenofen, in welchem
je 12 bis 17 g der bei 105° gut getrockneten Kohle sowohl bei 400 bis 450
wie bei 500 bis 550° verkokt wurden, wihrend Stickstoff, der durch
gliihendes Kupfer vom Sauerstoff befreit und dann durch ein langes
Chlorcalciumrohr getrocknet war, langsam durch die Apparatur
stromte. Es wurde schnell auf die Anfangstemperatur 400° oder
500° eingestellt, dann langsam auf die Endtemperatur 450° oder 5500
gesteigert und schlieBlich diese Temperatur zwei Stunden lang ge-
halten. Die Destitlationsprodukte traten zuerst in einen kleinen, in
kaltem Wasser stehenden Kolben, der als Teerabscheider diénte,
und gelangten alsdann in die zur Zurlickhaltung des in den Gasen
abgehenden Schwefels bestimmten Vorlagen. Bei jeder Temperatur
wurden zwei Versuche ausgefiihrt; bei dem einen befand sich
Cadmiumacetatlssung in den Vorlagen, beim anderen alkallsche
Wasserstoffsuperoxydidsung. Im ersteren Falle wurde der Schwefel-
wasserstoff, vielleicht neben Spuren von Merkaptanen, im lelzteren
der gesamte Schwefel der Gase einschlieBlich etwa mitgefiilhrtem
elemeniaren Schwefel zurlickgehalten. Nur bei den Verkokungen bei
500 bis 550° zeigte sich zwischen den bei beiden Versuchen im Guse
gefundenen Schwefelmengen ein geringes Mehr in den mit Wasser-
stoffsuperoxyd beschickten Vorlagen.

Die Schwefelwasserstoffentwicklung begann, wie es schon Burgef

B Auf 100 Teile Kohle betrug Auf 100 Teile Kohlen-
T schwefel betru
Verkokungs- | der ge- | der als H,S d €
samte |im Gase ent- er d. gesamte|der als H,S im
temperatur Gewichts- |
Schwefel haltene Just Schwefel | Gase enthal-
im Gase Schwefel ver im Gase | tene Schwefel
400—450° 0,47 ; 0,47 17,6 26,4 26,4
500—550° 0,68 0,66 24,7 32,6 30,6

Gehalt des bei 500 bis 550" erhaltenen Halbkoks an den einzelnen

Schwefelformen.
o Der Halbkoks enthielt ‘ Die urspriing-

i iche Kohl

Art des Schwefels in auf 100 Teile | lic :. on'e

. der ange- ent lelt. in

100 Teilen wandten Kohle] 100 Teilen
Gesamtschwefel . 1,55 ‘ 1,17 1.78
Pyritschwefel . 0,19 0,16 0,92
Sulfidschwefel 0,29 ‘ 0,22 —
Sulfatschwefel . 0,06 | 0,04 0,10
Organischer Schwefel . 1,01 } 0,76 0,76

und Wheeler®) gefunden hatten, gegem 300° wiihrend die ersten
Teerdimpfe bei 370 bis 380° auftraten; bei etwa 450° zeigte die Schwefel-
wasserstoffentwicklung ihre grdute Intensitdt. Der im Rohr zuriick-
gebliebene und im Stickstoffstrom erkaltete Halbkoks wurde bei den
bei 500 bis 550° ausgefiihrten Versuchen wieder auf die verschiedenen
Schwefelformen hin analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
vorstehenden Ubersichten zusammengestellt.

Diese Versuche lehren, dal die Benutzung von iiberhitztem Wasser-
dampf bei der Urverkokung der Steinkohle auf den Verlauf der Ent-
schwefelung keinerlei ma8gebenden Einflu8 hat. Bei der Destillation
bis 520¢ im Drehtrommelapparat wurden 31%,, im Stickstoffstrom bis
550° 32,6°/, des gesamten Schwefels der Kohle entfernt. Wihreod
der organische Schwefel seine Menge nicht merklich ver#nderte, war
wieder der Pyritschwefel die Quelle des abgegebenen Schwefel-
wasserstoffes.

Letzteres Ergebnis stimmt vollkommen mit den von Powell
mitgeteilten Untersuchungsergebnissen iiberein, wie folgende Gegen-
iberstellung zeigt; sie bezieht sich auf eine von ihm besonders ein-
gehend untersuchte, sehr schwefelreiche Tennessee-Steinkohle.

Unsere Gaskohle. Tennesseekohle,

| Berechnet aut 100 Teile der trockenen Kohle, gab

der bei 500° der bei 500°

die Kohle | bis 560° er- | die_ Kohle erhaltene

haltene Koks Koks
Gesamtschwefel . . . . . 1,78 1,17 4,25 2,95
Pyritschwefel . . . . . . . 0,92 0,15 1,76 0,31
Sultidschwetel . . . . . . — 0,22 — 0,93
Sulfatschwefel . . .. .. 0,10 0,04 0.71 0,01
Organischer Schwefel . . 0,76 0,76 1,79 1,70
Vertliichtigter Schwelel . — 0,61 — 1,30
Summa: 1,78 | 1,78 4,25 4,25

Der Vergleich des Sulfidschwefels, wie er zu erwarten wire, wepn
das aus dem Pyrit nach FeS,— FeS 4 S und das aus der Reduktion
des Sulfatschwefels entstehende Sulfid unverindert blieben, mit dem
wirklich gefundenen ergibt folgendes:

I. Unsere Kohle 1. Teonesseekohle

Pyrit-S 0,385 Sulfid-S Pyrit-S (0,72 Sulfid-S
i) 1
gt 0’77{0,385 fliichtiger § | ¢ Zeretst - - L,44) 0,72 michtiger S
im Koks . 0,22 0,61 tatsichlich im Koks . 0,93 1,30 tatséchlich
Sulfat-S verfliich- Sulfat-S verfliichtig-
reduziert . 0,06 tigter S reduziert . 0,70 ter S
Sultid-S Sulfid-S

aus Pyrit . 0,16 aus Pyrit . 0,23
Fehlbetr. — 0,225 - 0,225 Ubersch. | Fehlbetrag — 0,49 - 0,568 Uberschus

Wiihrend bei unserer Kohle der Uberschuf an verfliichtigtem
Schwefel sich mit dem Fehlbetrag an Sulfidschwefel deckt, ist ersterer
bei Powells Versuchen etwas gréfier, entsprechend dem bei diesen
hervortretenden kleinen Verlust an organischem Schwefel. Dies diirfte
das richtigere sein, da stets auch der Teer etwas Schwefel enthilt;
fitr unsere Kohle wurden im Urteer htchstens 49/, ihres Schwefelgehalts
gefunden®). Der diesem entsprechende kleine Betrag von hdchstens
0,06 Teilen, um die der organische Schwefel bei unseren Versuchen
vermindert, der verfliichtigte Schwefel vermehrt erscheinen miissen,
ist jedenfalls durch die Versuchsfehler verdeckt worden.

Worauf es bei diesen Versuchen aber wesentlich ankommt, ist
die Feststellung, dafl auch ohne Wasserdampfzufuhr ein {iberwiegender
Teil des aus Pyrit und Sulfat primir gebildeten Sulfids unter Abgabe
von Schwefel wasserstoft verschwindet. Darum bleiben aber die eben
zur Erklirung dieser Erscheinung erdrterten Mtglichkeiten durchaus
bestehen; denn bei der Destillation der Steinkohle bilden sich stets
sehr betrichtliche Mengen Wasser durch die Zersetzung der in ihnen
vorkommenden sauerstoffhaltigen Stoffe, die fiir die beobachtete weit-
gebende Zerlegung des Schwefeleisens vollig geniigen. Auf die nahe
Beziehung der Abgabe von Schwefelwasserstoff zu der des Wasser-
dampfes bei der Verkokung der Kohle deutet auch schon die Er-

~fahrung'®), dafl dabei die Hauptmengen beider Stoffe etwa gleichzeitig

von der Kohle abgegeben werden.

Die Einwirkung von Wasserdampf auf Koks in der Hitze ist im
Hinblick auf die dabei erwartete Entschwefelung des Koks vom tech-
nischen Standpunkte aus schon oft untersucht worden. Es hat sich
dabei gezeigt, dal der Angriff des Wasserdampfes auf den Koks-
schwefel recht schwierig vonstatten geht, und um erheblich wirksam
zu sein, Temperaturen erfordert, bei denen der Wassergasprozefl schon
stark einsetzt, eine griindliche Verminderung des Schwefels ohne
grofle Verluste an Kohlensubstanz auf diesem Wege nicht mdglich
ist!!). Es lag der Gedanke nahe, daf§ die grofie Reaktionstrigheit des

8 Journ. Chem. Soc. 105, 137—139 [1914].
% K. Pfefferkorn, a. a. 0.
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1y p, Wolff, Dissert. Aachen 1904.
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durch Erhitzen der ‘Steinkohle auf 500° veriinderten organischen
Schwefels die Ursaclie fiir dieses Verhalten ist.

Um dies zu pidfen, wurde sowohl der im Drehtrommelapparat
erhaltene Halbkoks wie der von uns im Tiegel hergestellte Kokerei-
_ koks bei 600° und 700° der Einwirkung eines Wasserdampfstromes

ausgesetzt, :

Der Koks wurde dazu in einem Porzellanschiffchen in ein naht-
loses Nickelrohr gebracht, das in einem mit Asbest ausgefiitterten
Eisenrohr lag und durch Gasbrenner geheizt wurde. Es war auf einer
Seite mit einem Stopfen aus Acheson-Graphit verschlossen, der das
Dampfeinleitungsrohr und das Thermoelement trug, wihrend auf
der anderen Seite mittels einer Uberfangmutter ein zu den Konden-
sationsvorlagen fiihrendes Verjiingungsstiick befestigt war. Der Dampf
wurde in einem Blechtopf durch sorgfiiltig geregelte Erhitzang mit
etwa gleichbleibender Geschwindigkeit von 200 bis 300 g/Std. entwickelt
und unter gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff durch die Appa-
ratur gefiihrt. Der entweichende H,S wurde wieder in Cadmiumacetat-
18sung aufgefangen, wihrend bei einem zweiten Versuch die als
Hy3 und elementarer Schwefel tibergehende Gesamtmenge des fliich-
tigen Schwefels in einer mit alkalischer Wagserstoffsuperoxydldsung
beschickten Vorlage gesammelt wurden. Da sich zeigte, dafi bei
gegebener Temperatur die anfangs ziemlich lebhafte H,S-Entwick-
lung nach einer Stunde fast unmerklich geworden war, wurde
die zu untersuchende Koksprobe bei 600° eine Stunde im Wasser-
dampf erhitzt und der dabei verbleibende Koks nach Bestimmung
seiner Gewichtsabnahme und nach Auswechslung der Vorlagen
eine weitere Stunde bei 700® mit Wasserdampf behandelt. Beim
Kokereikoks wurde die Behandiung bei 700° zweimal hintereinander
vorgenommen. Am Schlufl jeder Versuchsreihe wurde der Gesamt-
schwefelgehalt des Riickstandes bestimmt.

Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Gewichts-| Von 100 Teilen des | Aut 100
Versuchs-] Auf 100 Teile Koks verlust anfénglichen Koks- | Teile Koks
tempera- | Teile S vergast als auf schwefels gefundene
tur . 100 Teile | Teile vergast als - | Schwefel-
H,S |insgesamt Koks H,S |insgesamt abgabe
a) Halbkoks
600° | 0,695 | 0,812 10,3 41,9 48,9
700° 0,101 0,189 14,3 6,1 11,4
0,796 | 1,001 24,6 18,0 60,3 1,05
b) Kokereikoks
600° 0,262 ’ 0,413 1,9 16,6 26,1
700° Spur 0,204 1.9 — 12,9
7000 Spur 0,115 2,1 — 7,3
0,262 | 0,732 5,9 16,6 46,3 0,78

Die qualitative Untersuchung der verbliebenen Koksriickstinde
zeigte diese praktisch frei von anorganisch gebundenem Schwefel;
der im Koks noch vorhandene Schwetel war so gut wie vollstlindig
organisch gebunden. Der organisch gebundene Schwefel ist also in
der Tat gegeniiber dem Angriff des Wasserdampfes von hoher Tempe-
ratur weit widerstandsfiihiger als der anorganisch gebundene. Seine
grofe Reaktionstrigheit zeigt sich zumal darin, daB, nachdem bei 600°
eine..etwa dem vorhandenen annrganischen Schwefel und dem Ab-
brande entsprechende Entschwefelung vor sich gegangen war, die
weitere Entschwefelung, die nur noch in der Entfernung des orga-
nischen Schwefels bestehen konnte, trotz Steigerung der Temperatur
auf 700° vngleich viel langsamer vonstatten ging.

Die durch Erhitzung mit Wasserdampf erreichbare Entschwefelung
ist — in Bestitigung fritherer Erfahrungen — aus den obenerwihnten
Grlinden eine recht unvollkommene. Sie ist freilich beim Halbkoks
weit gréBer als beim Kokereikoks, da jener, zumal an anorganisch
gebundenem Schwefel, weit reicher ist als dieser. Der gesamte Ent-
schwefelungsgrad aber, der in beiden Fillen gegeniiber der Ausgangs-

kohle erreicht wird, ist etwa der gleiche. Er betrigt
bei der Urverkokung und nach- des an-
folgender Dampfoehandlung . . 726% gy chen’
bei der Kokerei und nachfolgen- Sch%vefels
den Dampfbehandlung . 69,89/,

Da ferner der Halbkoks weit pordser ist als der Kokereikoks, bietet
jener dem Wassergasproze8 eine viel groflere Oberiliche dar und
erleidet also durch diesen Vorgang einen stirkeren Gewichtsverlust.
Da aber bei der Urverkokung eine hthere Koksausbeute dls bei der
Kokerei erhalten wird, stehen auch die Gesamtverluste an Kohlen-

substanz, mit der die erreichte Entschwefelung erkauft wird, einander ¥

nicht allzufern: beim Halbkoks 44,1, beim Kokereikoks 40,3%, vom
urspriinglichen Kohlengewicht. Ob man an eine wirtschaftli-he Aus
nutzung der Entschwefelung des Kokses durch Wasserdampf denke
darf, kann hier nicht untersucht werden; wichtig wire hierfiir zundch
die Entscheidung der Vorfrage, wie weit die hier gemachten Erfahrung
auf den dichten, grobstiickigen Hiittenkoks iibertragen werden diirf
Fitr den niheren Einblick in die Vorginge bei der Entschwe’
diirfte die ans den oben mitgeteilten Beobachtungen ersich*’
sacha nicht unwichtic sein. dall mit zanehmender Ter

dampf immer weniger Schwefel als Schwefelwasserstoff und immer
mehr in elementarer Form mit sich fortfithrt. Hierfiir sind mehrfache
Griinde denkbar, vor allem wohl die Dissoziation des Schwefelwasser-
stoffs. Da diese Frage aber noch nicht genauer untersucht ist, soll
nicht niher auf sie eingegangen werden.

Nach allem kann kein Zweifel dariiber bestehen, dafl der Wasser-
dampf, ob er zvgefiihrt wird oder aus der Kohle entsteht, bei der
Verkokung der Kohle fiir die Enifernung, zumal der aoorganisch
gebundenen Schwefelformen, eine ausschlaggebende Roll> spielt. Man
iiberzeugt sich auch leicht hiervon, wenn man Pyrit in Mischung mit
reinem Graphit bei 500° im Dampfstrom erhitzt. Aus einer etwa 10°/,
Pyritschwefel enthaltenden Mischung wurden so in vier Stunden
80°/,, in 2 >< 4 Stunden 99,7°/, des gesamten Schwefels vergast. Powell
scheint bei seinen Untersuchungen der Mitwirkung des Wasserdampfes
keine entscheidende Bedeutung beigemessen zu haben. Dagegen hat
er sein Augenmerk vor allem auf eine andere von ihm beobachtete,
zweifellos ebenfalls sehr wichtige Tatsache gerichtet. Diese wird durch
folgende, auf die oben schon erwihnte Tenesseekohle beziigliche
Versuchsreihe erldutert, bei der diese Kohle bei verschiedenen Tempe-
raturen entgast und die dabei eintretenden Veriinderungen in den
Formen des Schwefels bestimmt wurden. Bezogen auf 100 Teile der
urspriinglichen Kohle wurden hierbei folgende Werte erhalten:

Urspriing- { Nach 2 stiindigem Erhitzen der Kohle aut

liche Kohle | 3009 | 400° | 500° | 600° | 1000°
Pyritschwefel . . . . | 1,75 1,75 | 1,42 | 031 | 0,00 | 0,00
Sulfatschwefel. . . . | 0,71 055 | 0,44 | 001 | 001 | 0,00
Organ. Schwefel . 1,79 1,63 1,61 1,70 1,87 1,81
Sulfidschwefel . . . — 0,13 | 0,44 | 093 | 082 | 0,84
S als H,S verfliichtigt _— 0,19 | 0,39 | 1,20 | 1,39 | 1,44
SimTeer . . . ... — — | 005 | ot0 | 0,16 | 0,16

Ahnliche Ergebnisse erhielt Powell mit der Mehrzahl der anderen
von ihm untersuchten Kohlen. Es zeigt sich dabei, daBl der organisch
gebundene Schwefel bei 400 bis 500° durch einen Mindestwert geht und
daB er bei htherer Temperatur, und natiirlich nur auf Kosten von
anorganisch gebundenem Schwefel, vor allem von Sulfidschwefel, wieder
ansteigt. Hierauf fiihrt es Powell im wesentlichen zuriick, daf} der
Sulfidschwefel stets weit niedriger gefunden wird als es nach dem
verschwundenen Pyrit- und Sulfatschwefel zu erwarten wiire. Ilm
Vergleich zum Fehlbetrage des Sulfids zeigt sich aber die Zunahme
des organischen Schwefels durchgingig nur klein. Es erscheint uns
deshalb nicht unbedenklich, allein auf eine Wechselwirkung zwischen
Sulfidschwefel und Kohlensubstanz das Verschwinden des ersteren
zurlickzufiihren. ’

DaB aber eine solche Wechselwirkung eintreten kann, erscheint
als sichere Tatsache. Sollte sie unmittelbar zwischen Schwefeleisen
und Kohle vor sich gehen, so konite der Vorgang, da metallisches
Eisen im Koks nicht auftritt, nur in der Einwirkung von FeS auf
die sauerstoffhaltigen Bestandieile der Kohle bestehen. Wahrschein-
licher ist es, dafi er mittelbar vor sich geht durch den aus dem
Schwefeleisen zunichst (wohl durch Wasserdampf) sich bildenden
Schwefelwasserstoff, also nach:

Koks + H,S — Koks-S + H,.

Da aber Powell auch gefunden hat'®, daB der organisch gebundene
Kohlenschwefel bei hoher Temperatur auch mit Wasserstoff sich zu
Schwefelwasserstoff umsetzt, wire der Vorgang umkehrbar:

Koks + H,;S _~ Koks-S + H,.

Das Auftreten dieses Gleichgewichts hiitte zur Folge, daB die Ent-
schwefelung des Kokses durch Wasserstoff nur vor sich gehen kann,
solange der Partialdruck des Schwefelwasserstoffs unter dem Gleich-
gewichiswert bleibt. Da aber der Schwefelwasserstoff schon an sich
bei htheren Temperaturen nur in kleinen Konzentrationen neben seinen
Komponenten bestehen kann, wiirde es eines groBen Uberschusses an
Wasserstoff bediirfen, um den Schwefelwasserstoff immer in geniigen-
der Verdlinnung zu halten. Andererseits ergibe sich fiir den Kokerei-
koks, dal er um so mehr durch jenen Vorgang geschwefelt wiirde, je
groier sein Gehalt an anorganischem und je kieiner an organischem
Schwefe]l ist, daff es also fiir den Schwefelgehalt des Kokereikoks
iiberhaupt weniger auf die Form des Schwefcls in der Kohle als auf
den Gesamtbetrag ihres Schwefelgehalts ankommt. Beide Folgerungen
sind von Powell erértert und durch seine Versuche bestens bestitigt
worden. Aber das entkriftet nicht die von uns gewonnene Auffassung,

Mafl der Wasserdampf bei der Enischwefelung der Koble eine wesent-

he Rolle spielt, und macht es nur erwiinscht, dafl die Erscheinungen

ar dem Gesichtspunkte, wie beide Vorgiinge bei der Entschwefelung
“ohle zusammenwirken, weiter gepriift werden.

Verhalten des Pyrit- und des organischen Schwefels
der Braunkohle bei der Entgasung.

:Untersuchung gelangten eine bghmische Brauakohle von Ossegg
ei mitteldeutsche mulmige Braunkoblen aus der Gegend von
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Halle, deren eine von der Grube der Riebeckschen Montanwerke
in Oberrdblingen einen flir diese Kohlenart normalen, deren andere
aus den Gruben der elektrochemischen Werke in Ammendorf einen
besonders hohen Schwefelgehalt aufwies. Die Kohlen wurden — die
Ammendorfer nach vorausgehender Trocknung auf dem Dampfkessel —
in einer Kugelmiihle gemahlen und sorgfiltig verschlossen aufbewahrt.
Flir unsere Zwecke genigt es, diese Kohlen, deren wesentliche Natur
ja schon durch ihre Fundorte bezeichnet ist, aufler durch ihren Schwefel-
gehalt noch durch den Gehalt an Feuchtigkeit, in dem sie zur An-
wendung kamen, und durch ihren Gehalt an Asche sowie deren wich-
tigste Bestandteile zu kennzeichnen.

i
Kohle von ‘ Kohle von Kohle von
Gebalt an Ossegg IOberrﬁblingen Ammendorf
|
Feuchtigkeit . . . ... 9, 20,16 ( 28,5 ! 11,46
Asche . . . . . . . °f 7,92 i 10,65 | 13,06
Fe,0, . . . . . . . % 0,66 i 0,156 0,47
Cad - . . e 0 0,36 ) 342 | 2,96
S e e e e e -0/0 0,756 3,15 i 4,77

Bei der Untersuchung auf die einzelnen Formen des Schwefels
in der Kohle konnte fiir die Bestimmung von Sulfid- und Sulfat-
schwefel wie bei der Steinkohle vorgegangen werden. Bei der
Extraktion des Pyritschwefels mit Salpetersiure vom spez. Gew. 1,20
zeigte sich, daB zumal aus den beiden mitteldeutschen Kohlen nicht
unbetriichtliche Mengen von Kohlensubstanz, also jedenfalls auch
von organischem Schwefel, in die L3sung {ibergehen, wie es nach
dem bekannten Verhalten der Braunkohle gegen Salpetersiure nicht
tiberraschen kann. Da eine Vermindernng der Konzentration der
Siure diese Schwierigkeit nicht ganz behob und zugleich keipe
sicher vollstindige Pyritextraktion mehr erlaubte, wurde in der nach
viertigigem Behaudeln mit Salpetersiure vom spez. Gew. 1,20 er-
haltenen Losung sowohl das Eisen wie der Schwefel bestimmt und
von letzterem nur so viel als Pyritschwefel angesprochen, als zum
Eisen in dem der Formel FeS, entsprechenden Verhiitnis stand.
Bei der Ossegger Kohle war der gesamte in der LSsung ge-
fundene Schwefel nur sehr wenig, bei den mitteldeutschen er-
heblich grofier. Der organische Schwefel ergab sich wieder aus
der Differenz der anorganischen Schwefelformen gegen den gesamten
Schwefel.

Die fir die einzelnen Formen des Schwefels erhalienen Ergeb-
nisse waren die folgenden:

In der Kotle |Inder Kohlevon| in der Koble
von Ossegg Oberrsblingen | ven Ammeador!
sind anf sind ant sind au!
Art des Schwefels 2 S, =] 2 |3 o 2 .=
3L TS| B2 Tge| B2 |BES
Cf SiI|SE c3E|CE fif
g% |g83] 5% |38¢| g% 138s
Geramischwefet . . . . . 0,756 | 100.0 | 3,15 | 100,0 | 4,77 | 100,0
Sulfatschwefel . . . . . . 0,034 4,5 0,07 | 2,2 0,06 1,0
Salfidschwefel . . . . . . Spur —_ Spur | — —_ } —
Pyritechwefel . .. ... 0,267 35,3 0,02 | 0,6 0,16 | 3,2
Organi-cher Schwefel. .| 0,456 | 60,2 3,06 i 97,2 4,57 l 95,8
!
Wihrend in der bstmischen Braunkohle ein betrichtlicher Teil des

Schwefels als Pyrit vorliegt, enthalten die mulmigen mitteldeutschen
ihren Schwefel fast nur in organischer Bindung. Eine besondere
Untersuchung, bei der das Bitumen der Koble extrahiert und auf
seinen Schwefelgehalt untersucht wurde, lehrte, daB dieser nur zum
kleinen Teile im Bitumen, der Hauptsache nach, wie es schon E. Erd-
mann'®) gefunden hat, in der Huminsubstanz der Kohle enthalten ist.

Geologisch ist vielleicht die Taisache nicht uninteressant, dafl
mit zunehmendem Alter der Kohle, von der jungen Braunkohle zur
Steinkohle, das Verhiltnis des Pyritschwefels zum organischen Schwefel
ansteigt, ersterer also wahrscheinlich aus diesem entstanden ist. Der
wihrend des fortschreitenden Inkohlungsprozesses aus dem organi-
schen Schwefel entstehende Schwefelwasserstoff dirfte im Sinne der
Beobachtungen von W. Mecklenburg') mit Aufschwemmungen von
Eisenhydroxyd Fe,S, gebildet, und die Huminsiuren dlrften nach
dessen Zerfall in FeS und FeS, das FeS geldst und FeS, fibrig-
gelassen baben.

Die Braunkohlen wurden ganz so, wie es oben fiir die Steinkohle
beschrieben ist, im langsamen Strome trockenen Stickstoffs entgast
und zwar bei 400° 500° 600° und 700°. Die Temperatur wurde
jedesmal tunlichst rasch auf die gewlinschte Hhe gebracht und dann
zwei Stunden auf ihr gehalten. Oie Schwefelwasserstoffentwicklung
begann bei der Ossegger Braunkohle dhnlich wie bei der Steinkohle
bei 380°% bei den mitteldeutschen Kohlen aber schon bei 280° und
war stets zwischen 400 und 500° am intensivsten. Im einzelnen er-
gibt sich der Gang der fortschreitenden Entschwefelung aus folgen-
der Ubersicht:

Ossegger Braunkohle Oberriblinger Braunkohle Ammendorfer Braunkohle
Temperatar von 100 Teilen Kohlen- l Koksausbeute von 100 Teilen Kohlen- \ Koksausbeute von”TOVO Teilen Kohlen- Koksausbeute
scbwefel vergast i auf 100 Teile schwefel vergast . ant 100 Teile schwefel vergast aut 100 Teile
als H,S l insgesamt \ Kohle als H,S | insgesamt | Kohle als H,8 insgesamt Koble
T T i
4000 19,3 | 22,3 | 74,6 49,3 | 52,2 ! 63,6 41,6 ' 46,3 68,3
500° 28,5 34,0 \ 63,6 62,4 ! 66,6 | 50,9 57,9 63,1 60,1
600° 34,3 l 36,9 | 59,9 70,0 , 73,9 i 48,2 66,6 ! 68,2 ! 53,3
700¢ 37,1 : 414 X 571 67,9 ! 70.2 I 43,7 67,0 i 70,0 | 50,9
| [
von 100 Teilen Kohlen- von 100 Teilen Koblen- I von 100 Teilen Kohlen-
1 . " h
g::;v{ztsg?:aé/t I schwefel insgesamt ver- :e;bgotég?n%l/t schwefel insgesamt ver- dSch;eLelgienh%l}t l schwelel insgesamt ver-
0 flachigt , 0 fliichtigt es Roxs 0| fliichtigt
700° 0,369 48,8 2,26 ] 7,7 3,35 | 70,2

Die Entschwefelung schreitet also bei der Entgasung der boh-
mischen Braunkohle bis 700° stetig voran, wenngleich von 500° an
etwas langsamer als bis dahin. Bei den mitteldeutschen Braunkohlen
aber ist diese Verlangsamung oberkalb 500° sehr viel bedeutender,
bei der Oberrsblinger Kohle tritt von 600 bis 700° sogar ein kleiner
Riickgang der in dem Gase fortgehenden Schwefelmenge hervor.

1hr Gesamtbetrag ist so bedeutend, daBl er — zumal bei den mittel-
deutschen Kohlen — zum iiberwiegenden Teile nur aus dem organisch
gebundenen Schwelel stammen kana. 90°%, und mehr des vergasten
Schwefels bestehen aus Schwefelwasserstoff, der Rest wohl aus leicht
fliichtigen organischen Schwefelverbindungen, denen wohl auch der
iible Geruch des Schwelgases im wesentlichen zuzuschreiben ist. Dazu
kommen noch die kleinen, stets im Teer auftretenden Schwefelmengen,

durch die der aus dem Schwefelgehalt des bei 700° verbleibenden
Koks sich ergebende Betrag des iiherhaupt aus der Kohle verfliich-
tigten Schwefels etwas grofler ausfillt als der, welcher in den bei
gewthnlicher Temperatur gasfSrmig bleibenden Destillationsprodukten
gefunden ist. Wenn bei der bShmischen Kohle diese Differenz ver-
biltnismdBig groB erscheint (48,8 Teile Schwefel veriliichtigt gegen
41,4 Teile vergast), so riihrt das wohl pur daher, daf bei dem kleinen
?(‘illxwefelgehalt dieser Koblen die Analysenfehler stark ins Gewicht
allen.

Diese Ergebnisse finden ihre Bestitigung und Erginzung durch
die Bestimmung der einzelnen Formen des Schwefels, die sich in dem
bei 700° verbliebenen Koks finden:

Ossegger Braunkohle Oberriblinger Braunkohle Ammendorfer Braunkohle
- e . C T T T T T Ty T e T — T
Schwelelform . von 100 Teilen der betr. A von 100 Teilen der betr. { _- . i von 100 Teilen der betr.
102::;:;;:5101‘8 Schwetellorm der Koble 10 :Tl:f;)ksl Schwefelform der Kohle 100 ’I;il:?teKOks | Schwefelform der Kohle
i sind vergast Ry l sind vergast ea n | sind vergast

Gesamtschwefel . . . . . . . 0,677 | 48,8 | 71,7 280 | 70,2
Sulfatschwefel . . .. ... 0,026 ! 59,0 i 57,1 Spur | 100,0
Sulfidschwefel . . ... .. 0,158 | 66,3 ‘ — 0,38 | —
Organischer Schwefel 0,495 i 37,8 74,7 2,42 . 73,1

Der Schwefelgehalt auch des Braunkohlenkoks besteht a!
wiegend aus organisch gebundenem Schwefel. Sebr erheblicl
des urspriinglich in der Kohle vorhandenen Schwefels nehme

angew. Cbem. 34, 312 [1921).
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wie sich auch aus diesen Werten ergibt, an den Entgasungsvorgfingen
teil, bei den mitteldeutschen Kohlen bis 700° 73 bis 75°,. bei der b&h-
mischen Kohle 38%,. Vergieicht man damit den Befund, daB bei der
Kokerei, also bei etwa 1000° vom organisch gebundenen Schwefel
der Steinkohle nur 10,5°/, vergasten, so ergibt sich, dal der organisch
gebundene Schwefel der Kohle mit deren zunebmendem geologischen
Alter in immer festere Bindung mit der Kohlensubstanz tritt, immer
weniger geneigt ist, in die Entgasungsprodukte liberzugehen.

Von den anorganischen Verbindungen des Schwefels tritt der
Pyritschwefel in nennenswerter Menge nur in der bhmischen Braun-
kohle auf; in der vorstehenden Ubersicht ist er hier unter den Sulfid-
schwefel mit einbegriffen. Es zeigt sich weiter, dafl weit mehr als
50°,, wie es dem Zerfall FeS,— FeS+S entspriche, vergast werden;
da die Asche dieser Kohle vorwiegend Eisemoxyd enthilt, darf man
nicht zweifeln, da8 der im Koks verbliebene Sulfidschwefel hier als
FeS vorliegt.

Anders ist es bei den jiingeren mitteldeuts=hen Braunkohlen, bei
denen Kalk der vorwiegende basische Bestandteil der Asche ist.
Hier geniigt deren kleiner Eisengehalt nicht, den Sulfidschwefel zu
binden; er liegt jetzt wesentlich als Schwefelcalcium vor,’ und der
Kalk vermag sogar bei 600 bis 700° einen kleinen Teil des aus dem
organischen Schwefel sich entwickelnden Schwefelwasserstoffs unter
Sulfidbildung zurlickzuhalten. Dadurch kommt es, daB hier der Ver-
lust von Gesamtschwefel etwas kleiner ist, als der vom organisch
gebundenen, und dafl zwischen 600° und 700° die Entschwefelung
stark verlangsamt, ja, wie bei ObertSblinger Braunkohle, sogar etwas
vermindert erscheint.

Wihrend bei der Steinkohle ein kleiner Teil des in erster Linie
an deren Entgasungsvorgingen beteiligten anorganisch gebundenen
Schwefels bei h&herer Temperatur in organisch gebundenen tiber-
geht, tritt umgekehrt bei den jlingeren Braunkohlen, dafern ihre
Asche, wie es meist der Fall ist, verhiiltnism#B8ig kalkreich ist, ein
kleiner Teil des hier hauptsiichlich an den Entgasungsvorgingen be-
teiligten organischen Schwefels bei hherer Temperatur in anorganische
Bindung iiber.

Bei etwa 600° findet die zur Gewinnung des Schwelteers be-
triebene technische Verschwelung der Braunkohle statt. Der dabei
entfallende Grudekoks entspricht also etwa dem bei diesen Ver-
suche aus den mitteldeutschen Braunkohlen erhaltenen Koks. Das
bestiitigte eine Untersuchung von Grudekoks, der bei der Verschwe-
lung der Oberrdblinger Braunkohle im Betriebe der Riebeckschen
Montanwerke erhalten war. Dem freundlichen Entgegenkommen von
Herrn Direktor Dr. Bube verdanken wir zwei Proben von Grudekoks,
von denen die eine in der in der Technik meist iiblichen Weise mit
Wasser abgeldscht, die andere pur unter Luftabschluf8 erkaltet war.
Die Ergebnisse ihrer Analyse sind im Vergleich zu der der urspriing-
lichen Kohle die folgenden:

In 100 Teilen der trorkenen Substanz
sind enthalten in
Schwetelart orspriinglicher | DI LuftabschluB | mit Wasser
Bfausﬁolhleer } erkalteterm abgeldschtem
|' Grudekoks |‘ Grudekoks
Gesamtschwefel . . . 3,16 2,63 i 2,32
Snlfatschwefel . . . . 0,07 0,05 i 0.09 -
Sulfid«chwefel . . . . Spur 0,66 ! 0,37
Pyritschwefel . . . . 10,02 ’ — | —
Organischer Schwefel 3,06 2,02 ‘ 1,86

Hier zeigt sich bei dem unter Luftabschlufi erkalteten Koks eine
noch erheblich stiirkere Sulfidbildung als bei unseren im Stickstoft-
strom durchgefithrten Entgasungsversuchen. Durch Abldschen mit
Wasser geht naturgem#fl die Sulfidmenge zurlick. indem Teile des
Schwefelcalciums aus dem Koks ausgewaschen werden. Das dabei
abflieBende Ldschwasser zeigt gelbe Farbe durch einen Gehalt an
Polysulfiden, die allem Anschein nach auch von etwas Thiosulfat
begleitet sind, und unter dem Einfluf des Luftsauerstoffs in den Ab-
fluBrinnen des AblUschwassers Absitze von freiem Schwefel geben.
Die Entstehung dieser Schwefelverbindungen ist sehr verstindlich;
sie ist offenbar derjenigen der Schwefelleber aus Soda und Schwefel
sehr #hnlich; bei 600 bis 700° ist die Dissoziation des Schwefelwasser-
stoffs schon so stark, daB dieser Calciumsultid in Polysulfid iiberfiihren
kann.

Dessen Gegenwart erschwert bei diesen Braunkohlenkoksen die
Sulfidbestimmung; es zeigte sich aber, dal man den gesamten als
Sulfid-, Polysulfid- und Thiosulfatschwefel vorliegenden Schwefel bei
der Destillation mit Salzsfure iibertreiben kann, wenn man dabei
eine aus 3 Vol. Salzsure vom spez. Gew. 1,05 und 1 Vol. vom spez.
Gew. 1,19 hergestellte Sdure benutzt und das Kochen zwei Stunden
lang fortsetzt. Es geht dabei auch elementarer Schwefel iiber; zum
Auffangen des Destillats mufl also alkalisches Wasserstoffsuperoxyd
dienen.

Braunkohlen, zumal die von jiingerem geologischem Alter, erfahren
hiernach durch die Entgasung schon bei 600 bis 700° eine weit stiirkere
Entschwefelung als die Steinkohlen bei der Kokerei. Flir unsere Ober-

réblinger Kohle ergibt sich z. B., daBl bei dieser Entgasung von ihrem
gesamten Schwefelgehalte

70°/, in das Schwelgas,
289, in den Koks,

1—2°, in den Teer (und das Gaswasser)
iibergehen, wihrend bei der Entgasung der oben untersuchten Stein-
kohle bei 500 bis. 550° von ihrem gesamten Schwefelgehalte

32,6%, im Gase,
65,79/, im Koks,

1,79/, im Teer —_—
auftraten. Die gegentiber dem Verhalten der Steinkohle sehr starke
Anreicherung des Schwefels im S¢hwelgase bedingt fiir dieses einen
recht hohen Gehalt an Schwefelwasserstoff. Dies zeigen folgende
Analysen der Schwelgase, wie sie mit den von uns untersuchten
mitteldeutschen Braunkohlen erhalten wurden, als diese bei 500° im
Fischer-Schraderschen Aluminiumdestillationsapparat destilliert
wurden; zum Vergleich sind die mit einer der oben untersuchten
sehr dhnlichen, aber 2,249/, Schwefel in der trockenen Substanz ent-
haltenden Oelsnitzer Steinkohle erhaltenen Ergebnisse angegeben.

Braunkohle von | Braunkohle von | Steinkohle von
Oberréblingen Ammendorf Oelsnitz
Angewandte Substanz- 13.46 11.12 18.75
menge in Gramm A ! '
Erhaltene Gasmenge in 125656 1330 1165
Kubikzentimeter bei| (1421 auf 1 kg | (1561 auf 1 kg | (701 auf 1 kg
0° und 760 mm Hg Kohle) Koble) Kohle)
HS ........ % 12,4 16,2 2,3
CO, .ol % 43,2 40,4 7,0
Dampftérmige Kohlen-
wagsserstoffe . . %/, 21 1,2 2,2
Ungesiittigle Kohlen-
wasserstoffe . . 0/, 4,2 1,9 3,4
CO......... % 9,4 9,3 7.0
Hy......... % 5,7 5,6 22,2
CH, ........ % 13,0 12,6 31,4
CHg. - o oo L % 5,9 4,2 13,2
g e s e e e %0 4.2 8,6 11,1
Heizwert WE./cbm . . 5580 4260 8930

Bei der Ammendorfer Braunkohl_e wurden auch ;iie bis 420° und
die von 420 bis 500° entweichenden Gase besonders aufgefangen und
untersucht:

Angewandte Substanz 22,6 g

bis 420° 420—560°¢
Aufgefangenes Gas bei 0°u. 760 mm Hg 1255 cem | 1395 cem
HS - o o e, 22,4 l 8,1
COp -+ - v e e e LYy 50,9 | 30,2
Dampfformige Kohlenwasserstotfe 0/, 0,8 ! 2,1
Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe . ¢/, 1,3 ‘ 3,0
CO . . ... 7,8 9,3
Hy - v oo 0.7 | 125
CH, . . . . . . . . . .09 4,4 : 23,5
CHg -« - « v v . . LY 1,7 | 5,4
Moo « o v e e e Y 9,9 i 5,9

Man sieht, wie aulerordentlich reich an Schwefelwasserstoff die
bis 4200 auftretenden Gase sind, und wie stark die Schwefelwasser-
stoffentwicklung zuriickgeht, wean oberhalb 420° der zur Bildung
der verhiltnismidBig bestlindigeren, im Koks vorliegenden Schwefel-
bindung flihrende Vorgang sich abspielt.

So stérend ein so hoher Gehalt dieser Gase an Schwefelwasser-
stoff oder an dem bei ihrer Verbrennung sich bildenden Schwefel-
dioxyd in mancher Hinsicht flir ihre technische Verwertung ist, so
ladet er doch andererseits dazu ein, gerade an diesen Gasen dem
groien technischen Problem, der Nutzbarmachung des Schwefels der
Kohlen, niherzutreten.

Der verhiltnismiig hohe Kalkgehalt der Aschen vieler mittel-
deutschen Kohlen hat aufier bei ihrer Verschwelung auch bei ihrer
Verbrennung eine nicht unerhebliche Bedeutung: er bindet einen
Teil des dabei entstehenden Schwefeldioxyds. Wurden die drei hier
untersuchten Braunkohlen bei gutem Luftzutritt verbrannt und ihre
Aschen analysiert, so zeigte sich, da vom Schwefelgehalt der Kohle
folgende Anteile, und zwar als Sulfat, in der Asche verblieben waren:

Braunkohle von Ossegg . 22,59,
I » Oberrdblingen 4899,
i » Ammendorf 31,79,

Die Ammendorfer Kohle ist ungewshnlich schwefelreich, die
Oberrgblinger steht aber darin dem Durchschnitt der mitteldeutschen
Kohlen nahe. Man sieht, dafl die ‘Schwefeldioxydentwicklung bei
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ihrer Verbrennung nicht gréler ist, als wenn man statt ihrer eine
Steinkoble vom halben Schw efelgehalt verbrennt. Das ist nicht ohne
Bedentung. Wiire es anders, so wiirde, da der Schwefelgehalt der
mitteldeutschen Braunkohlen mit meist 2,5 bis 8.0 %/, wesentlich hher
als der der deutschen Steinkohlen mit meist 1,2 bis 1.8, liegt, die zu-
nehmende Verwendung dieser Braunkohlen und der aus ihnen er-
zeugten Briketts an Stelle der Steinkoblen in den industriellen
Feuerungen die in die Atmosphire libergehenden Mengen an Schwefel-
dioxyd mehr als verdoppeln, zumal der Unterschied im Heizwert
beider Kohlenarten von der Braunkohle im Mittel etwa 509/, an
Trockengewicht mehr anzuwenden n&tigt als von der Steinkohle.

Noch weit giinstiger ist in dieser Hinsicht der Grudekoks, da in
ihm der Kalkgehalt der Kohle erhalten geblieben ist, wihrend etwa
70°/, des Schwefeigehaltes ausgetrieben wurden. Demgemi#fi fand
sich beim Verbrennen der aus der Oberrdblinger Kohle erhaltenen
Kokse etwa 99°/, ihres Schwefelgehalts in der Asche wieder. In der
Tat kann man diesen Heizstoff, obgleich er 2,3 bis 2,6 °/, Schwefel, also
weit mehr als elne normale Steinkohle, enthilt, in oifenen Herden in
bewohnten Riumen verbrennen, ohne die gerii gste Beldstigung durch
freiwerdendes Schwefeldioxyd zu erfahren. Das ist natiirlich nur bei
einem geeigneten Kalkgehalt des Grudekoks mdglich.

Zusammenfassung der Ergebnisse:

1. Bei der Enigasung der Steinkohle erstreckt sich die unter
Schwefelwasserstoffentwicklung eintretende Entschweflung vor allem
auf den Pyritschwefel, wihrend der organisch gebundene Schwefel
nur in untergeordnetem MaBe daran teilnimmt. Damit werden die
Beobachtungen, die gleichzeitig mit uns von Powell gemacht wurden,
bestiitigt.

2. Bei der Entschwefelung des Pyrits werden dessen primire
Zersetzungsprodukte, FeS -+ S, wahrscheinlich durch zugleich aus
der Kohle austretenden Wasserdampf und Wasserstoff, in Schwefel-
wasserstoff iibergefiihrt; das Schwefeleisen verschwindet dabei erst
vollstiindig, wenn die Temperatur auf wesentlich iiber 500° ge-
steigert wird.

3. Der von Powell oberhalb 500° gefundene Ubergang von
anorganisch gebundenem Schwefel in organisch gebundenen wird
erdrtert; es ist wahrscheinlich, dafl er nur durch die Vermittlung
des primir aus jenem entsiandenen Schwefelwasserstoffs vor sich geht.

4. Bei der Untersuchung von einer bshmischen und zwei mittel-
deutschen Braunkohlen und im Vergleich mit der ‘Steinkohle ergab
sich, daB mit zonehmendem geologischen Alter der Kohlen das
Ve hiltnis ibres Gehalts an Pyritschwefel zum organisch gebundenen
Schwefel ansteigt.

5. Bei der Entgasung der Braunkohle gehen weit gréflere An-
teile ihres Schwefelgebalts in Schwefelwasserstoff liber als bei der
Steinkohle und zwar um so grbflere, je jlinger die Braunkohle ist.

6. Das riihrt daher, daf} bei der Entgasung der Braunkohle neben
dem Pyritschwefel auch der organisch gebundene Schwefel in er-
heblichem MaBle an der Abgabe von Schwefelwasserstoff beteiligt ist,
und zwar um so stirker, je jlinger die Braunkohle ist.

7. Die Schwelgase der Braunkohle sind daher, auch wenn die
Kohle kaum Pyrit enthilt, weit reicher an Schwefeiwasserstoff als
die Schwelgase der Steinkohle.

8. Da viele milteldeutschen Kohlen verhiltnism#gig reich an Kalk
sind, entstehen bei ihrer Verschwelung auch Suifid und Polysulfide
von Calcium auf Kosten organisch gebundenen Schwefels. Anderer-
seits bindet der Kalk bei der Verbrennung solcher Kohlen einea
Teil der ibrem Schwefelgebalt entsprechenden schwefligen Siduren;
bei der Verbrennung des aus solchen Kohlen erhaitenen Schwelkoks
kann sogar jede Entwicklung von Schwefeldioxyd vermiederEAwe;éi]en.

[A. 76.

Methoden zur Bestimmung der Dithionsdure
auf mafanalytischem Wege").

Von A. FiscHER und W. CLASSEN.
(Mitteilung ausYdem anorganischen und elektrochemischen Institut der 1 echnischen
Hochschule Aachen.)
Eingeg. am 4.3. 1922

Die Dithionsiure hat unseres Wissens bisher keine nennenswerte
technische Anwendung gefunden, wodurch es sich erkl4rt, dafl ibre
analytische Bestimmung wenig bearbeitet ist. Indessen kommen ihre
Gegenwart und analytische Bestimmung in Frage bei der Untersucbung
schwefelbaltiger Riickstlinde verschiedenster Art, bei der Verarbeitung
der Sodariickstinde auf Schwetfel nach dem Chance-Claus-Prozel
und hei der Gewinnung von Schwefel und Schwefelsdure aus schwefel-
baltigen Gasen beliebiger Herkunft. Auch den dithionsauren Salzen,
die sich durch groBe Loslichkeit und relative Bestdndigkeit gegen hydro-
lytische Einfliisse auszeichnen, wird in neuerer Zeit seitens einiger
Industriezweige ein groBeres Interesse zugewandt. Die nachstehende
maBanalytische Priifung, welche die Vorstudie einer Untersuchung der
Dithionsiure und ihrer Salze bildet, diirfte somit manchen in der
Technik stehenden Chemikern willkommen sein.

1) Uber den Inhalt dieser Arbeit hat der erstere von uns auf der Hauptver-
sammluug des Vereins deutscher Chemikerin Stuttgart 1921 in der Fachgrappe
t. analyt. Chemie vorgetragen. Vgl Dissert. W. Classen, Aachen 1920.

-verworfen wurde.

Die Methoden zur Bestimmung der Dithionsiure und ihrer Salze:
waren bisher durchweg gewichtsanalytischer Art. Oxydieren durch
starke Oxydationsmittel — meist rauchende Salpetersiure — und Be-
stimmung des gebildeten Sulfates als Bariumsulfat bilden die Grund-
lage der Gewichisanalyse. Eine maBanalytische Methode war von
v. Klobukow? vorgeschlagen worden, die jedoch von Friedheim?)
Die von uns ausgearbeiteten Methoden laufen alle:
darauf hinaus, aus dem Dithionat Schwefeldioxyd abzuspalten und
dessen EinfluBl auf verschiedene Oxydationsmittel zu untersuchen.
Bei dieser Gelegenheit priiften wir besonders die Einwirkung von
Schweteldioxyd auf eine L&sung von Kaliumpermanganat, woriiber
sich in der Literatur®) zwar eine Reibe von Argaben tinden, die sich
jedoch teilweise stark widersprechen. Als Ausgangsmsterial fiir unsere
Versuche benutzten wir Natriumdithionat, welches wir uns nach dem
Verfahren von Gay-Lussac und Welter?®) darstellten.

Wir gelangten auf diesem Wege zu chemisch reinem Salz von der Zu-
sammensetzung Na,S;0,-2 H,0, dessen Schwefelgehalt sich zu 2648 %/, S
berechnet.

Analyse des Salzes.

0.3385 g Substanz gaben 06536 g BaSOy,
0,3286 g Substanz gaben 0,6318 g BaSO,,
ber. S: 26489,

gef. S: 2652, 26,45°,.

Zun#chst studierten wir rein qualitativ das Verhalten von
Natriumdithionat gegen verschiedene Oxydationsmittel, wie Wasser-
stoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, Brom, Salpeterstiure u. a. Das
Ergebnis dieser Untersuchungen liéBt sich dahin zusammenfassen, dag
das Natriumdithionat in der K#ite von npeutralen und alkalischen
Oxydationsmittein ilberhaupt nicht angegriffen wird und von sauren
Oxydationsmitteln nur in ganz geringem Grade®). Dagegen wird es
in der Hitze von starken Siuren glatt in Schwefeldioxyd und Natrium-
sulfat entsprechend der Gleichung

Na,S,0, = Na,SO, + SO,

gespalten und ist dann einer Oxydation des Schwefeldioxydes sehr
zuglnglich.

Da besonders Bromsalzsiiure starke Oxydationskraft zeigte, lag der
Versuch nahe, eine Titrationsmethode von Dithionat durch Oxydation
mit Kaliumbromat eatsprechend der Antimontitration zu versuchen.
Diese Versuche mufiten aber aufgegeben werden, weil es sich zeigte,
daB die Titration bei 70—-80° C ausgefiihrt werden muf}, und hierbei
stets Verluste an Schwefeldioxyd eintreten.

In weiteren Versuchen wurden dem Natriumdithionat saure Per-
manganat- und Bichromatldsungen im Uberschu8 zugegeben, um ein
Entweichen von Schwefeldioxyd zu vermeiden, und der Uberschuff
dieser Oxvdationsmittel wurde durch Resttitration bestimmt. Die er-
haltenen Zahlen waren jedoch sehr schwankend, da die zur Spal-
tung des Dithionates benutzte Schwefelsiiure bei der erforderlichen Kon-
zentration eine Zersetzung von Kaliumpermanganat und Kaliumbi-
chromat bewirkte.

Die nunmehr angesteliten Versuche liefen alle darauf hinaus, in
einem besonderen Gefifle die Losung von Natriumdithionat durch
Kochen mit starker Siure — Schwefelsdure oder chlorfreie Salzsdure
— in Schwefeldioxyd und Natriumsuifat za zerlegen, das entweichende
Schwefeldioxyd in verschiedene Oxydationsmittel einzuleiten und auf
diese Weise maBanalytisch zu bestimmen. Als Apparatur benutzten
wir den bekannten Apparat, den Bunsen?) zur Wertheslimmung von
Braunstein und anderen Oxydationsmitteln auf jodometrischem Wege
angegeben hat. Die Retorte enthielt die Losung des dithionsauren
Salzes mit starker Siure — Salz- oder Schwefelsiiure — die Vorlage
das betreffende Oxydationsmittel. Durch Kochen der Ldsung wurde
das Dithionat in seine Komponenten gespalten und das entstehende
Schweteldioxyd zugleich mit Wasserdampf nach der mit flieBendem
Wasser oder Eis gekiihllen Vorlage hiniibergetrieben. Es sei hier
bereits bemerkt, da bei dieser Arbeitsweise der in der Retorte be-
findliche Sauerstoff der Luft einen geringen Teil des Schweteldioxydes
zu Schwefelsiure oxydiert, was wir durch die Analyse feststellen
konnten.

Die nach der Destillation in der Retorte zurilickbleibende Losung
diirfte entsprechend der Umsatzgleichung nur norh die Hilfte des
im Natriumdithionat gebundenen Schwefels enthalten, da t Atom
Schwefel des Molekiils als Schwefeldioxyd entweicht. 1ln Wirklichkeit
enthielt die Fliissigkeit einen ganz geringen Mehrbetrag an Sulfat,
wie die Analyse zeigt.
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