Uber die drucklose Aufbereitung
von Braunkohlenkokereigas auf Starkgas
nach dem Girbotol-Verfahren
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Inhaltsiibersicht

Beim Girbotol-Verfahren werden in einem geschlossenen ArbeitsprozeB mit Hilfe von
aliphatischen Aminen CO, und H,S in praktisch beliebiger Konzentration aus Gasge-
mischen entfernt. Es wird die Brauchbarkeit dieses Verfahrens zur Reinigung von Braun-
kohlenschwelgas in Abhingigkeit von der Art der Amine, der Konzentration, der Tempe-
raturverhiltnisse, usw. untersucht.

1. Einleitung

Die Entfernung bestimmter Komponenten, besonders H,S und andere
Schwefelverbindungen, aus (Gasgemischen ist ein altes Problem. Man
kennt heute eine Vielzahl von Trocken- und Naflreinigungsverfahren,
wie z. B. das Eisenoxyd-, Aktivkohle?)-, Thylox?)-, KorreErs*), Alka-
zid 5-14)-, Rectisolverfahren %) usw. Die einzelnen Verfahren lassen sich
schwer gegeneinander abschétzen, und ihre Wirtschaftlichkeit hdngt sehr
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stark von den ortlichen Verhiltnissen, der Art des zu reinigenden Gas-
gemisches, den zu entfernenden Gaskomponenten, der Reinheit des End-
gases und vieler anderer Faktoren ab.

Die Technik der Gasreinigung hat sich im wesentlichen dahin ent-
wickelt, relativ hohen Schwefelgehalt (bis 25%, H,S) aus dem Gas zu
entfernen und den Schwefel fiir die Industrie zu gewinnen. Gleichzeitig
versucht man, aus Industrieschwelgasen durch CO,-Entfernung ein Stark-
gas filr Synthese- und Heizzwecke zu gewinnen. Da nach unserem Wissen
keine Angaben iiber die Brauchbarkeit des Girbotol-Verfahrens zur Reini-
gung von Braunkohlen-Schwelgasen existieren, stellten wir uns die Auf-
gabe, das Verfahren zur Reinigung solcher Gase heranzuziehen und die
Méoglichkeit seiner Anwendung auch hier niher zu studieren. Besonders
das in der Grofikokerei Lauchhammer bei der Hochtemperatur-Ver-
kokung von Braunkohlen-Feinkornbrikett anfallende Gas, das auf Grund
der Prozeffithrung im Koksofen als Schwelgas bezeichnet werden kanmn,
weckte das Interesse fiir dieses Verfahren. Im Mittel hat dieses Gas einen
H,S-Gehalt von 6—8 g/Nm3 (Normalkubikmeter) und 20--25%, CQ,.

2. Theoretische Ausfiihrungen

Die Grundlage des Girbotol-Verfahrens16-3) beruht auf der Ent-
deckung, daf eine ganze Reihe von organischen Aminen mit schwachen
Sduren Salze bilden kénnen, die in Losung beim Erhitzen dissoziieren.
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Die dabei stattfindende Primérreaktion, z. B. zwischen der Kohlen-
sdure (b) oder dem Schwefelwasserstoff (a) und einem Amin, ist die
folgende:

a) 2 RNH, + H,8 & (RNH,),S

I
b) 2 RNH, + 00, + H,0 & (RNH,),CO,

Das Gleichgewicht dieser Reaktionen ist stark von der Temperatur ab-
hingig. Es verschiebt sich bei Zimmertemperatur nach der rechten, bei
Siedetemperatur unter Normaldruck nach der linken Seite der Gleichung.
Ein weiterer wichtiger Faktor fiir die Lage des Reaktionsgleichgewichtes
ist die Konzentration von H,S bzw. CO, in und iiber der Losung. Die
Dissoziation des Amingulfids bei Siedetemperatur und unter Normaldruck
verlauft sehr rasch und quantitativ. Anders liegen die Dinge beim Amin-
karbonat. Hier sind, nachdem ein bestimmter Anteil sehr rasch disso-
ziiert, sehr lange Kochzeiten, d. h. Aufwendung extrem hoher thermischer
Energie, notwendig, um das Gleichgewicht der Reaktion (1 b) véllig auf
die Seite der einzelnen Bestandteile zu verlagern.

Das unterschiedliche Verhiltnis zwischen dem Athanolaminsulfid und
-karbonat ist erklirlich, da das Karbonat saurer als das Sulfid ist. Die
erste Dissoziationskonstante fiir Kohlenséure betrdgt bei 18 °C 3 - 107,
wihrend die des Schwefelwasserstoffes bei gleicher Temperatur 9 - 10-3
betrigt. Sichtbar wird der Unterschied im Verhalten der beiden Salze
schon, wenn man eine Losung, die beide Salze enthilt, zum Kochen
bringt. Da der Schwefelwasserstoff leichter dissoziiert, geht er auch als
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erste Siure aus der Losung. Fast der gesamte H,S-Anteil ist schon ent-
bunden, ehe CO, austritt. Ein weiterer Beweis der verschiedenen Stabili-
tit der Karbonate und der Sulfide ist die Tatsache, dafl die Kohlensdure
den Schwefelwasserstoff aus seinen Amin-Salzen verdringen kann. Lift
man auf eine mit H,S geséittigte Losung eines Amins CO, einwirken, dann
werden beachtliche Mengen H,S in Freiheit gesetzt.

Neben der oben genannten Primérreaktion wird, wenn relativ hohe
Partialdrucke von H,S oder CO, existieren, die folgende Sekundér-
reaktion eintreten:

a) (RNH,),8 + H,8 == 2 (RNH,) HS

(Ih
b) (RNH,),CO, -+ CO, + H,0 =2 2 (RNH,) HCO,

Diese Reaktionen sind ebenfalls reversibel, und das Gleichgewicht hingt
auch hier von der Konzentration der Stoffe und der Temperatur ab. Es
wurde gefunden, dal die Hydroverbindungen leichter als die entspre-
chenden Karbonate bzw. Sulfide dissoziieren. Steigt also bei Druckan-
wendung entsprechend dem schon Gesagten der Partialdruck des CO,,
so wird sich nach Gleichung (11) die Hydroverbindung bilden, die leichter
dissoziiert, die Regenerierung der Losung also begiinstigt, wenn an Stelle
von Normaldruck ein Uberdruck angewandt wird.

3. Die Absorptionsfliissigkeiten

Fir die Abtrennung von H,S und CO, sind sehr viele Amine brauch-
bar. Wir haben solche Amine ausgewdhlt, die den folgenden Forderungen
am besten entsprechen:

1. Hoher Gehalt an Stickstoff (der erforderlich ist, da die Aufnahme-
fahigkeit eines Amins fiir saure Gase seinem Gehalt an Stickstoff propor-
tional ist).

2. Véllige Mischbarkeit mit H,0 (sowohl fir das Amin als auch
seiner Sulfide, Hydrosulfide, Karbonate und Bikarbonate, um konzen-
trierte Losungen verwenden zu kénnen).

3. Niedriger Dampfdruck, d.h. hohen Siedepunkt, um iibermiBig
grolle Aminverluste im Dampfstrom zu vermeiden.

4. Die Reaktionsgeschwindigkeit mit den sauren Gasen mufl grof§

sein, da die Verweilzeit, die zur Entfernung von H,S und CO, nétig ist,
davon abhéingt.

5. Ein hoher Temperaturkoeffizient des Amin-Gas-Salzes (der Disso-
ziationsdruck des aminsauren Salzes mufl klein bei der Absorptions-
temperatur sein, um vollige Entfernung der sauren Gase zu erzielen; er
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muf} grof} sein bei der Reaktivierungstemperatur, um quantitative Spal-
tung zu ermoglichen).

6. Hohe Stabilitat der Amine.
7. Geringe Kosten.

Am besten geeignet sind Aminoalkohole, wie Mono-, Di- und Trisitha-
nolamine und Diaminoisopropanol. In Tab. 1 wurden die wichtigsten
chemischen und physikalischen Daten der im Rahmen dieser Arbeit
benutzten Aminoalkohole zusammengestellt. Die Daten fiir die in der
4. Spalte angefiihrte Alkazidlauge Sulfosolvan ,, B beziehen sich nicht
auf die reine Losung, sondern sind Werte der wifirigen Losung, die
zum Vergleich der Studien mit dem Girbotol-Verfahren in die Arbeit
mit einbezogen wurde. Die Losung ist etwa 3,3 molar. Es handelt sich
bei der Lauge um keinen einheitlichen Stoff. Der Hauptbestandteil jedoch
hat die Summenformel C,H,0,NK.

Tabelle 1
Amin Monoidthanol{ Didthanol- | Tridthanol- | Sulfosolvan
amin amin amin LB
Struktur N R R
(R — —CH,CH,0H) R--NH, e H R>1\ R | C,;H;O,NH
N-Gehalt in 9, 22,9 13,6 9,5 etwa 11
Molgewicht 61,08 105,13 149,19 —
Fp. °C 10 28 —21 unterh. — 20
Kp. °C 171 269 208 ommueg | 106—110
D2o 1,022 1,092 1,12568 1,18
n%? 1,453 1,4776 1,4852 —
pH (1/10n Losung) 12,05 11 10,5 13
Kcal/Mol Verdampfungs-
wirme 11,9 9,65 9,46 —H,0—-
Spez. Warme bei 20 °C 0,571 0,597 0,9
Viskositat bei 20 °C 930 op. 3—9 op.

4. Der Arbeitskreislauf

In Abb. 1 wird die zur Priifung der Brauchbarkeit des Girbotol-Ver-
fahrens in der GroBlkokerei Lauchhammer bendtigte Versuchsanlage ge-
zeigt. Das Foto Abb. 2 soll auBerdem einen Gegsamteindruck der Versuchs-
anordnung vermitteln. Die Beladung und Regenerierung der im Girbotol-
Gasreinigungsproze3 zur Verwendung kommenden Absorptionslaugen
erfolgt in einem geschlossenen Kreislauf. Das im unteren Teil des Ab-
sorbers eintretende Rohgas steigt in diesem zum Kopf des Turmes gegen
die von oben herabrieselnde walirige Aminlésung. Die mit 4 mm Sattel-

15%
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kérper in einer Hohe von 1500 mm gefiillte Absorptionskolonne ist
2100 mm hoch und hatte im Reaktionsteil einen Durchmesser von 30 mm.
Das von seinen sauren Bestandteilen gereinigte Gas tritt am Kopf des
Absorbers aus und mulite eine wirksame Kondensationsfalle passieren,
weil je nach der Gasstrémungsgeschwindigkeit und dem Dampfdruck der
verwendeten Aminlgsung ein Teil derselben mitgerissen werden kann.

———
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Abb. 1. Versuchsapparatur zur Gasreinigung nach dem Girbotol-Verfahren

Die sich im unteren Absorberteil sammelnde, mit H,S und CO, be-
ladene Aminlésung, wurde durch den Warmeaustauscher und eine Vor-
heizung auf 100—105 °C aufgeheizt und auf den Kopf des Reaktivators
gepumpt. Dieser ist ebenfalls mit 4 mm Sattelkérpern gefiillt. Die
Schichthshe der Fiillung betragt 900 mm, die Gesamthohe der Reakti-
vierungskolonne 1500 mm und der Durchmesser 50 mm. Die Aufheizung
der Losung erfolgt sowohl in der Vorheizung als auch im Reaktivator
durch eine elektrische Auflenheizung von je 600 und 1200 Watt. Um die
im Reaktivator durch die Dissoziation der Aminsalze auftretenden
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sauren Gase (H,S und CO,) auskochen zu konnen, wird in einem seit-
lichen, mit Tauchsieder betriebenen Dampfentwickler ein gleichméBiger
Dampfstrom erzeugt. Ein Teil des die sauren Gase mitfithrenden
Damptes, der in einem gut wirkenden RiickfluBkiihler kondensiert

wird, gelangt durch eine Neben-
leitung in den Dampfentwickler
zuriick. H,S und CO, verlassen
die Apparatur als Gemisch am
gekennzeichneten  Austritts-
stutzen.

Die sich am Fulle des Re-
aktivatorteils  ansammelnde
heifie, regenerierte Ldsung
wurde durch den Wirmeaus-
tauscher und einen Kiihler auf
den Kopf des Absorbers ge-
pumpt und erneut in den Kreis-
lauf gegeben.

Experimenteller Teil

1. Sittigungsversuche mit Amin-
l6sungen verschiedener
Konzentration

Ausgehend von der Beobachtung,
dall bei einem bestimmten Angebot  App o
an CO, oder H,S die Aufnahmefihig-
keit der Aminlosung fiir diese Gase iiber den mach
Gleichung (I} geforderten theoretischen Wert hinaus-
geht, wurden mehrere MeBreihen durchgefiihrt. Unter
Einhaltung moglichst einheitlicher Bedingungen wurden
Sattigungsversuche mit 10- bis 100proz. waBrigen
Losungen von Mono-, Di- und Tridthanolamin bei
20 °C durchgefithrt. In der in Abb. 3 gezeigten ein-
fachen Vorrichtung wurde langsam ein konstanter
H,8- bzw. CO,-Gasstrom durch einheitliche Mengen
der jeweiligen Aminlésung geschickt. Durch laufende
Probenahme und Bestimmung der aufgenommenen
CO,-Menge pro Volumen Aminlésung wurde die jewei-
lige Sattigung ermittelt. Die dabei gefundenen Satti-
gungswerte fur H,S und CO, sind in den Kurven
Abb. 4—6 gezeigt. Zum Vergleich wurde die nach
Gleichung I stochiometrisch errechnete Kurve fiir das

. Gesamtansicht der Versuchsapparatur
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Molverhdltnis CO,:Amin wie 0,5:1 als auch nach Abb.3. Vorrichtung zum Ein-
Gleichung II fir das Molverhéltnis 1:1 mit aufge- leiten von H,S und CO, in

zeichnet. Auf der Abszisse ist die jeweilige prozen-

Athanolaminlésungen
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tuale Zusammensetzung der Aminlésung, auf der Ordinate die cm? CO,, die von einem
cm?® der Losung absorbiert wurden, aufgetragen.

Die Sittigungskurven fiir Mono- und Didthanolaminlosungen sind nur etwa bis
80proz. Losungen, die von Tristhanolamin bis etwa 60proz. Losungen diskutabel. Oberhalb
dieser Konzentrationen wird erstens die Viskositit bei der Sattigungstemperatur durch
die CO,- und H,8-Aufnahme so groB, daf} keine reproduzierbaren MeBwerte zu erhalten
sind. Der zeitbestimmende Schritt die Hydratisierung des Kohlendioxyds kann, da nicht
geniigend H,O zur Verfiigung steht, nicht gquantitativ erfolgen.
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Abb. 4-—6. Sittigungskurven 10—100proz. Lésungen von Mono- (Abb. 4), Di- (Abb. b)
und Tri-Athanolamin (Abb. 6) bei 20 “C und 760 mm Hg. T H,S-Kurve; IT CO,-Kurve;
III fir das Molverhéltnis 0,5:1 nach der Gleichung 2 RNH, + H,S > (RNH,),S st6-
chiometrisch geforderte Kurve; IV fur das Molverhidltnis 1:1 nach der Glejchung
(RNH,),S 4 H,8 — 2 (RNH,)HS stochiometrisch geforderte Kurve
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Wenn das Molverhaltnis CO, bzw. H,S zum Amin zwischen 0,5 und 1 liegt, konnen
kleinste Einfliisse die Sattigungsmenge verindern. Es wurde verschiedentlich bevorzugte
Bildung von Hydrosulfid oder Bikarbonat beobachtet. Eine Erklarung dafiir geben die
im theoretischen Teil gemachten Austfithrungen iiber den Ablauf der Sekundarreaktion,
(Gleichung II). Je mehr CO, bzw. H,S angeboten wird, um so leichter und quantitativer
verlauft die Sekundirreaktion. Die Kurve fiir die H,S-Absorption zeigt besonders bei
Diathanolaminlésungen deutlich die bevorzugte Bildung von Bisulfidsalz. Die dafiir
ermittelte Kurve verlauft iiber einen weiten Bereich der nach Gleichung II geforderten
Kurve (in der Abb. 5 Kurve 1V). Der Kurvenverlauf fiir Monoathanolamin- und Diathanol-
aminlosungen ist sowohl fiir die H,S- als auch fir die CO,-Absorption zu erkliaren. Uner-
klarlich bleibt vorlaufig der Verlauf der CO,-Absorptionskurve durch eine 50proz. wiBrige
Losung von Tridthanolamin. Der Wert fiir den so auffallend abweichenden Punkt auf der
Kurve wurde wiederholt ermittelt.

2. Zeitlicher Verlauf der CO2- bzw. HaS-Aufnahme verschiedener 50proz. Amin-
losungen in Abhiingigkeit von der Temperatur

Die Kurven in den Abb. 7—10 zeigen den zeitlichen Verlauf der Absorption von CO,
und H,S bei verschiedenen Temperaturen. Auf der Abszisse wurde die Schiitteldauer, d. h.
die Zeit des Kontaktes zwischen Amin und Sauergas in Minuten, auf der Ordinate die cm?
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Abb. 7 u. 8. Absorptionsverlauf fiir H,S und CO, durch (Abb. 7) 50proz. wiBr. Mono-

und 50proz. Di-Athanolaminlésung (Abb. 8) in Abhingigkeit von Temperatur und Zeit.

I Absorptionsverlauf fiir CO, durch Sulfosolvan ,,B+<; TT Absorptionsverlauf fiir CO, durch
15proz. K,CO,-Losung

CO, bzw. H,S aufgetragen, die 1 cm?® der Aminlosung gebunden hatte. Die Messungen
wurden mit 50proz. waBrigen Losungen von Mono-, Di- und Tridgthanolamin sowie einer
3,3 molaren Sulfosolvan ,,B‘‘-Lauge und einer 15proz. K,CO,-Lauge mit 259, Glyzerin-
nusatz gemacht. Vergleicht man die Kurven des H,S- und CO,-Absorptionsverlaufes durch
Athanolamine, so sieht man, daB H,S rascher als CO, absorbiert wird. Weiterhin ist
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ersichtlich, da8 die Absorption bei 40 °C zu Anfang rascher als bei 20 °C fiir CO,, umgekehrt
aber bei 40 °C langsamer als bei 20 °C fiir H,S erfolgt. Die 40 °C-Reaktionstemperatur
geniigt bei der Absorption, um das Reaktionsgleichgewicht merklich zn beeinflussen.
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Abb. 9 u. 10. Absorptionsverlauf fiir H,S und CO, durch 50proz. wiBr. Tri-Athanol-
aminlosung (Abb. 9) fir CO, durch I Sulfosolvan ,,B¢; II 15proz. wifr. K,CO,-
Loésung in Abhéngigkeit von Temperatur uud Zeit

’ﬁof Stellt man einen Vergleich der Steigun-
50y gen der Kurven an, so wird offensichtlich,
wor daB die H,S-Absorption fast momentan er-
130t folgt, um bald einen Sattigungsgrad zu er-
720} reichen. Die CO,-Absorption verlauft dagegen
> {iber einen lingeren Zeitabschnitt gleich-
3 oy formig und kommt erst nach einiger Zeit an
g 100+ die optimale Grenze der Sittigung. Beson-
=90+ ders deutlich zeigt dies der Vergleich der
T a0t 20 °C-Absorptionskurve. Die Schiitteldauer
g wt wurde nicht iiber 10 Minuten ausgedehnt.
Q Langere Kontaktzeiten zwischen Gas und
S f+ s . . .
= . » . Amin wird es auch kaum in der Praxis geben.
50r ~ N Zum Vergleich wurden Sulfosolvan-,,B‘‘- und
W ENZAN eine K,CO,-Losung in gleicher Weise unter-
30t NN sucht.
20+ N\ Die Abb. 11 zeigt nochmals die Gleich-
0 : gewichte in 50proz. Losungen von Monoétha-
nolamin, Didthanolamin und Tridthanolamin

1020 30 @ 50 60 70 60 90 19 iiber den Bereich von 10 bis 100 °C. Die Kur-

T ven fiir CO, wurden zwischen 90 und 100 °C

Abb. 11. Gleichgewicht von H,S und CO, abgebrochen, da die ermittelten Werte in

in 50proz. wiBr. Losungen von MAA - . | diesem Temperaturbereich stark von gering-

DAA — —— und TAA —.—.— bei sten Schwankungen der Versuchsanordnung
Temperaturen zwischen 10° und 100 °C abhéngen.
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3. Versuche mit Leipziger Stadtgas

Es wurden Messungen mit Stadtgas ohne fremde Zusitze, Stadtgas unter Zusatz von
€0,, Stadtgas unter Zusatz von H,S und reinem CO,-Gas zur Ermittlung der maximalen
Aufnahmefahigkeit verschiedener Amine unter den Bedingungen der Versuchsanlage
durchgefithrt. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Zur Anwendung kamen:

749, wiBrige Monodthanolaminlésung (Vers. 1.1 bis 1.7)
109, waBrige Monoathanolaminlésung (Vers. 2.1 bis 2.4)
409, waBrige Didthanolaminlésung  (Vers. 3.1 bis 3.7).

Die Tabelle enthalt auller der Angabe der jeweils angewandten Losung, deren Konzen-
tration in Prozent und die in der Minute umgepumpte Menge im ml. In der nichsten Spalte
ist die Gasmenge in Liter pro Minute und anschlieflend die wéhrend eines Versuches ins-
gesamt gereinigte Gasmenge angegeben. Die nichsten Spalten enthalten Angaben iiber
die Roh- und Reingaszusammensetzung, d.h. die Menge CO, in Prozent und H,S in
g/N m?, die vor und nach der Behandlung mit Athanolamin in der Versuchsapparatur im
Gas enthalten waren. Der Ausdruck ,,neg.‘‘ bezieht sich fir H,S auf Verfairbung von
Bleiazetatpapier (Beschreibung der Nachweismethode im Abschnitt ,, Analytisches‘), fitr
CO, auf nicht mehr in der Orsatapparatur bestimmbare Mengen bzw. sogar ausbleibende
Triibung von Barytlauge, durch welche das gereinigte Gas geschickt wurde. In der Spalte
.»Ausgleichgas®‘ sind die im Leipziger Stadtgas vorhandenen Mengen CO, H,, N, und Spuren
von K—W-Stoffen gemeint, die bei den einzelnen Versuchen verschieden waren. In den
néchsten zwei Spalten ist die Temperatur der Losung in °C angegeben, die einmal am Kopf
des Absorbers, zum anderen am Kopf des Reaktivators gemessen wurden. Die letzten zwei
Spalten enthalten Angaben iiber den Grad der Sittigung der jeweiligen Losung nach der
Absorption sowie den Grad der erreichten Reaktivierung der Losung nach dem Verlassen
des Reaktivators, jeweils in ml Sauergas (H,S und CO,) pro m! der verwendeten Amin-
lésung. Von 75proz. Monodthanolaminlésung (Vers. 1.2) mit einer Umlaufgeschwindigkeit
von 15 ml/min wird bei einem Gasdurchsatz von 5 1/h (CO,-Gehalt 20,89,) praktisch das
gesamte CO, ausgewaschen. Es zeigt sich jedoch, dafl ein bestimmter Anteil des CO, in
der Losung verbleibt, eine Tatsache, die nicht nur auf die Leistungsfahigkeit des Reaktiva-
tors zuriickzufithren ist. Wie weitere Versuche zeigen, tritt auch bei hohem Durchsatz
diese Erscheinung beim H,S nicht auf. Unter der Bedingung, daB nicht mehr als 0,19,
CO, sich im Endgas befindet, wurden unter den Betriebsbedingungen von 1 ml Lésung
maximal 87 ml Kohlendioxyd (theoretisch miifiten es ohne Bikarbonatbildung 140 ml
CO,/ml Aminlsung sein) aufgenommen. Nach der Reaktivierung enthielt die Aminlésung
noch etwa 30 ml CO,/mi Losung.

Von 40proz. Monodthanolaminlésung werden maximal 57 ml CO,/ml (theoretisch
75 ml/ml Losung) aufgenommen, das im Reaktivator bis auf 21,6 m} CO,/ml Lésung aus-
getrieben wird.

40proz. Didthanolaminlésung nimmt unter den genannten Bedingungen 17,6 ml
CO,/ml auf, das bis auf 2 ml CO,/ml Lésung entfernt werden kann.

4. Versuche mit Lanchbammer-Gas

Um bessere Hinweise fiir die Praxis zu erhalten, wurden die Versuche mit Lauch-
hammer-Gas, das die Teerabscheidung, die Mittelolwische und die Entbenzinisierungs-
anlage passiert hatte, durchgefiithrt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 zu-
sammengestellt.
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Tabelle 2

Gesamt-

o Umge- Gas. gas- Zusammensetzung
| Vers. | Angew Géﬁalt pumpte | 42 durchsatz | Verhaltn. des Gases beim
‘ N ’ L ) Lsgs.- . wihrend | Lauge zu Eintritt in App.
| Nr. Hsung | der Menge satz des Coas

Lsg. e H,S | €O,

*8 Versuches b | =
(ml/min) | (min) | () (g/Nm¥) | (©)
1.1 MAA 75 30 3,3 440 1:110 3,253 .7
1.2 | MAA | 75 30 3.3 190 1:110 0,364 20,8
1.3 MAA 75 15 b 606 1:332 0,431 15.6
1.4 MAA 75 15 3,3 734 1:220 0,319 27
1.5 MAA 75 15 3,75 524 1:249 2,613 15,8
J
1.6 MAA 75 15 4 710 1:266 22,321 5,8
{ 1.7 MAA 75 15 13 305 1: 86 — 100
121 | MAA | 10 15 0,8 134 1: 56 — 100
22 | MAA | 40 i5 3,6 393 1:240 0,421 12,4
1 2.3 MAA 40 15 5 250 1:332 0,315 5,62
I
| 24 ] MAA | 40 15 b 490 1:332 0,402 10,42
31 DAA 40 15 3,5 620) 1:233 0,231 5,4
3.2 DAA 40 28 3,2 150 1:114 0,321 5,61
3.3 DAA | 40 28 2,6 219 1: 93 0,421 22,8
3.4 | DAA [ 40 28 0,68 68 1: 24 — 100
3.5 | DAA | 40 28 1,56 300 55 0,378 5,9
3.6 DAA 40 28 0,256 107 1: 26 0,356 5,8
3.7 DAA 40 28 3,b 100 1:125 0,385 244

Die Zusammensetzung des Gases schwankte im H,S- und CO,-Anteil beachtlich.
Die obere Grenze fiir den H,S-Gehalt lag bei 8,5 g/Nm3, die fiir CO, bei 24,59, Ein unge-
fahres Bild iiber die prozentuale Zusammensetzung des verarbeiteten Schwelgases liefern
die in Tabelle 5 angefiithrten Werte einer Stockanalyse, die wihrend der Versuchsarbeiten
in Lauchhammer ermittelt wurden. Zum Vergleich wurden die nach der Reinigung von
H,S und CO, ermittelten Werte einer (as-Vollanalyse in die Tabelle mit einbezogen.
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Tabelle 2
Zusammensetzung Lsgs.- Lsgs.- .
des Gases beim | Temp. am Temp. am | 4 cooich Sattigungs- | . Reakti- d
Austritt aus App. | Absorber- | Reaktiva- | e eieh grad d. Lsg. VIeru{lgsgra
‘ gas | d. Losung
H,S co, | kopf torkopt
(g/Nm®y | O | ¢ (°C) ‘ (ml/ml Lsg.) | (ml/m! Lsg.)
neg. neg. 147 113 Leipziger — —
Sta-dtgas
neg. | 01 14,7 113 Leipziger - —
Stadtgas
neg. 0,2 13,8 105 Leipziger —
Stadtgas
neg. 1,65 15,3 110 Leipziger —
‘ Stadtgas
neg. | 0,1 18 113 Leipriger —
Stadtgas
neg. neg. 17,2 110 Leipziger - -
| Stadtgas
neg. neg. 16,8 108 — 87 30
neg. neg. 16,9 110 — 57 21,5
neg. 0,1 17 112 Leipziger — —
Stadtgas
neg. neg. 18,1 109 Leipziger — —
Stadtgas
neg. 0,1 17,6 110 Leipziger — —
Stadtgas
neg. 1.5 15.3 104 Leipziger —
Stadtgas
neg. 1,25 14 113 Leipziger — —
Stadtgas ;
neg. 12,5 15 114 Leipziger — ‘ —
Stadtgas
neg. neg. 13,3 113 — 17,6 2,0
neg. neg. 141 112 Leipziger 6,4 2,2
' Stadtgas
neg. neg. 38 113 Leipziger 6,5 0,7
Stadtgas
neg. 11,8 38 111 Leipziger 19,0 0,8
Stadtgas

Die umgepumpte Losungsmittelmenge pro Minute wurde verschiedentlich gedndert.
Die in der Zeiteinheit durchgesetzte Gasmenge wurde iiber den Bereich der optimalen
Leistungsfahigkeit der Versuchsapparatur nach beiden Seiten nur begrenzt ausgedehnt.
Verschiedentlich wurde die Temperatur der in den Absorber gepumpten regenerierten
Losung geéindert. Dies sollte einmal den Einflul der Temperatur auf die Absorptionsge-
schwindigkeit bestitigen, zum anderen war es notwendig, weil die Viskositdt einiger
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Tabelle 3
Gesamt-

% | Umge- Gas. gas- ) Z(lilsarafnenslet%ung

Vers. | Angew. | Gehalt| pumpte | gyrch. du}'chsatz Verhaltn. Ef}st ::eq ::lm
Nr. | Losung| der Lsgs.- | satn wahrend | Lauge zu INtrivt in App.
; Lsg. | Menge | des Gas H,S co,

i Versuches b
| (ml/min) | (1/min) O] (g/Nm?) (%)
a1 | Maa | 5 24 45 1360 | 1:186 | 0465 | 206
4.2 | MAA 75 24 6.6 3760 1:275 6,95 19,2
13 | MAA | 7 24 7.2 800 1:300 6,36 19,7
44 | MAA | 7B 24 8,2 2300 1:342 | 6,52 19,3
45 | MAA | 5 24 10,0 1560 1:416 | 5,94 19,3
1.6 ; MAA | 75 24 12,0 408 1:499 | 6,28 19,3
5.1 i MAA | 50 48 5,5 2440) 1:114 | 63 12,6
52 | MAA | 50 48 7,0 1584 1:142 6.3 16,9
53 | MAA | 50 48 7.5 1432 1:156 | 6,37 20,1
54 | MAA | 50 48 8,0 5166 | 1:166 | 6.9 19,8
5.5 | MAA | 30 48 8,0 1352 1:166 | 0,543 19,4
5.6 | MAA | 50 48 8,5 1176 J 1177 | 615 18,05
61 | MAA | 40 48 1,0 1122 | 1 83 6,09 21,2
6.2 0 MAA | 40 48 8,0 30012 | 1:166 6,09 19,8
6.3 | M3A | 10 48 8,5 502 | 1177 | 7,94 20,9
6.4 | MAA | 10 60 7,0 940 1:116 | 6,29 20,75
6.5 | MAA 40 60 7,0 840 1:116 | 6,95 22,5
6.6 | MAA | 40 60 7.5 1210 , 1:125 | 6,63 21,9
6.7 | MAA | 40 60 8,0 1005 12134 | 7.2 29 4
6.8 | MAA | 40 60 8,0 1160 1:134 | 7,25 22,4
6.9 | MAA | 40 60 8,0 960 1184 | 73 22,3
6.10 | MAA | 40 60 8,1 650 1:135 6,63 91,9
6.11) MAA | 40 60 9,0 1080 ¢ 1:130 6,95 22,3
7.1 | DAA | 40 64 2,9 1342 | 1: 45 6,15 23,95
72 . DAA | 40 64 3,65 530 | 1:87 | 6.8 23,9
73 | DAA | 40 50 3,7 1270 j 1: 74 6,26 241
74 | DAA | 40 50 5,2 188 . 1:104 6,26 24,15
75 . DAA | 40 64 5,8 1402 1 1: 90 6,95 23,9
7.6 | DAA | 40 48 7.7 1110 ¢ 1:162 6,32 24

Losungen bei Temperaturen um 17 °C so grof3 war, dafi Stauungen des Losungsmittels im
Absorberteil eintraten. Es wurde gefunden, dall Arbeitstemperaturen zwischen 30 und
10 °C giinstig sind.

Bei den einzelnen Versuchsreihen wurde bei gleichbleibender Losungsmenge der Gas-
durchsatz laufend gesteigert. Dabei ergab sich fiir bestimmte Gasmengen ein Grenzwert,
bei dessen Uberschreitung CO, in meBbaren Konzentrationen ins Reingas kam. Als Bei-
spicl sollen die Versuche 4.1—4.6 erlautert werden. Wiahrend beim Versuch 4.1 bei 4,5
Liter Lauchhammer-Gas pro Minute mit 20,69, CO,-Gehalt das CO, im gereinigten Gas
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Tabelle 3

Zusammensetzung Lsgs.- Lsgs.- .

des Gases beim Temg. am Temg. am Sattigungs- |_. Reakti-
. P P- Summe gung vierungsgrad
Austritt aus App. | Absorber- | Reaktiva- S grad d. Lsg. N
Sauergas d. Losung

H,S co, kopt torkopf

(g/Nm?) : (% (°C) (°C) (%) (ml/ml Lsg.) | {ml/mlLsg.)
neg. neg. 20 110 20,75 68 30
neg. 0,3 19 108 19 87 32
neg. 0,5 15 110 19,9 90 29
neg. 1,8 16 105 17,7 93 32
0,012 2,3 17 109 17,23 96 31
0,08 2,9 17 104 16,8 98 33
neg. neg. | 18 103 17,73 70 33
neg. 0,2 19 105 17 74 32
neg. 0,3 19 103 20,3 77 33
neg 1,2 18 104 19,9 80 32
0,001 0,1 20 110 19,45 79 32,5
0,02 1.6 19 105 18,1 ‘ 82,5 33
neg. neg. 20 | 104 23 32,5 22
neg. 0,1 17 103 19,75 56 33
neg. 0,2 18 102 21,0 60 21,5
neg. 0,2 17 100 22,55 66 33
neg. 3,5 17 105 19,0 66 32
0,03 2,4 17 102 19,6 68 34
0,03 3,6 37 100 18,8 ‘ 70 34
0,12 4,2 32 100 18,2 70 33
neg. 5,4 17 105 16,9 72 33
neg. 4,0 17 102 17,9 70 35
0,02 5,9 17 105 16,4 74 35
neg. 0,4 28 | 105 23, B 6
neg. 0,5 18 1 105 23,4 12,5 | 3
neg. 2,2 17 ; 103 21,9 17,5 4
neg. 5,2 17 | 108 18,9 25 6
0,05 44 28 1 105 19,7 17, l 6
0,24 8,2 | 17 103 15,8 2h | 6

mit einer Orsat-Gasbestimmungsapparatur nicht mehr nachgewiesen werden konnte,
trat bei 7,2 Liter Gas pro Minute (Versuch 4.3) bereits 0,3—0,459%, CO, im Endgas auf,
um bei 10 Liter Gasdurchsatz pro Minute (Versuch 4.5) bereits 2,39, auszumachen. Der
Versuch 4.5 und 4.6 zeigt weiterhin, dafl auch H,S im Endgas auftrat. Dies ist auf die bei
der Reaktion auftretende Wirmeténung zuriickzufiihren.

Den TemperatureinfluB auf den effektiven Wirkungsgrad der Anlage zeigen die Ver-
suche 6.7; 6.8; 6.9 in Tabelle 3, aber auch Versuch 9.6 und 10.3 in Tabelle 4. Im Verbrauch
6.9 gelangten bei einer Losungstemperatur von 10 °C am Absorberkopf im Mittel 5,49,
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Tabelle 4

\ ‘ . Gesamt- | |

‘1 .%_ } TUmge- (ias. gas. | i Zusam‘mensetzlung
Yers. 1Anﬂfew. \Gehaly| PUmpte : durch- ‘ldurchsatz Verhaltn, d‘es (iase:s beim
Ny L..b i . SOS.- . wihrend |Laugezu Lintrittin App.

Nr. Osung @ der A satz 1 Gas ‘

CLsg | 2 enge des s oy g Co.
! . ! Versuches ‘ - ‘ -
| | (mlfmin) | (min) | @) | L @NmY (%)
®1  DAA '\ 60 35 2 T A T A X 1 28,5
82 . DAA } 60 35 2,15 s |1 61,5) 695 229
83 © DAA | 60 35 2,65 980 | 1: 76 L6 24,1
8.4 . DAA ) 60 35 295 W0 18 6,9 [ 23,5
85 . DAA | 60 35 835 640 1 1:107 : 7.1 | 23,4
91 TAA | 60 35 0,55 | 303 | 1: 15,7] 8,56 23,8
9.2 ;| TAA [ 60 35 1.1 460 } 1: 31,61 842 ( 23,3
9.3 T{&:A 60 85| LS T 14| 85 ] 24,5
94 TAA | 60 B b 1000 128 811 238
95 | TAA | 60 3., 48 ) 1366 ( 1137 759 1 241
9.6 | TAA | 60 3, 55 L 1840 1:167 | 7,790 | 24,1

Versuche mit einer Lisung aus 409 Monoadthanolamin
10.1 35 2.8 560 1 1: 80 | 81 23,6
10.2 35 3.0 930 ¢ 1: 8 . 8,15 23,5
10.3 ‘ 35 5,2 1700 1:149 1 781 23,4
10.4 ) 5,6 1630 1:160 6.07 20,4
10.5 Y 5,6 750 1:160 | 7,46 24,9
10.6 . % 5,8 500 1:165,7 7,46 242
0.7 35 5,9 1260 1:169 7,81 23,4
10.8 . 6,9 1530 1 1:197 7,76 23,87
L 10.9 . 3 7.1 1200 1 1:214 ' 7,76 23,87
10.10 35 8,0 1100 1:228 | 8,05 23,8
10.11 35 8,0 1400 1:228 | 8.1 23,5
10.12 35 4,6 320 1:134 | 7,46 24,9

Versuche mit einer 3,3 molaren
111 35 2,5 1300 1: 71 6,15 20,2
112 35 3,2 1965 1: 91 6,93 19,1
11.3 35 5,2 2115 1:149 6,75 20,0

€O, und kein H,S ins Reingas. Eine Erhohung der Temperatur bewirkte, daf der CO,-
Anteil im Reingas sichtbar geringer wurde, Versuch 6.8 und 6.7, daBl aber im zunehmenden
MaBe H,S im Endgas nachweisbar wird. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Versuch 9.5.
Als Extremfall kann der CO,-Wert im Versuch 10.3 angesehen werden. Alle unter der
Nummer 10 angefithrten Versuche wurden, da bei 17 °C die Viskositdt der Losung so
hoch war, dal} teilweise Stauungen im Absorber eintraten, bei erhohter Temperatur ge-
fahren, womit bis Versuch 10.6 nicht mehr als 0,59, CO, im Reingas sind. Nur der Ver-
sach 10.3, der mit einer Losungstemperatur von 17 °C am Absorberkopf ausgefihrt wurde,
crgibt im Reingas 6,49, CO,.
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Tabelle 4
l \ | ‘r
Zusammensetzung Lsgs.- | Lsgs.- | \ | “
: Reakti-
des Gases beim Temp. am | Temp. am m | Summ \ Sattigungs- |_. o :, dE
Austritt aus App.  Absorber. | Reaktiva- e ‘ grad d. Lsg. TIERINEsEIad,
° k i K \ Sauergas n‘ d. Losung |
HS | €O, . opf | torkopt | i
| | e
(gxm%) | (%) (0 o | " |(mlmllsg) | (mljmlLsg)
a ] o |
neg. > Lm0 o9 1o | 95 | a7
neg. 27 | 17 1 105 1 202 ’ 10,0 | 2.5
neg. 32 . 175 | 100 | 209 11,0 4,0
0,01 60 , 17 | 100 | 175 11,0 4,0
0,09 84 . 17T, 100 | 150 17,5 2,0
S | e
neg. 36 | 195 | 100 | 202 i 3,0 0.1
neg. 88 | 197 100 | 145 1,2 0,1
neg 122 |, 200 | 100 ! 123 | 45 0,1
001 152 1 200 wo s : 1,5 0,1
0,09 + 155 4 18 86| 4,4 )1
0,21 - 18,0 385 , 103 1 61 ‘ 1.4 0,1
und 409 Dlathvlenglyko] und 209, Wasser
neg. 04 33 104 | 232 27 ! 10
neg. | 05 - 41 ' 104 | 230 1 28 = 10
\ ‘
neg. | 64 17 | 105 | 17 I 8
0,07 | 04 1 32 12 |20 ! 32 | 8
0,08 1 04 47 105 | 238 | 33 ! 8
neg. 05 . 30 108 | 236 | 83 | 8
neg. . 1,5 28 oo | o2L6 33 | 8,5
0,09 1 18 31 105 22,4 32 | 9
010 43 | 37 | 105 l 196 L 83| 9
oL, 58 3 104 |17 I B 9
022 | 64 41 104 171 | 32 9
neg. ; 0.3 24 : 103 | 23,9 i 33 8
Sulfosolvan ,,B"* Lauge
neg. | 16 2T 1 100 186 26 ; 14,5
neg. | 1,8 21 1 108 | 1713 | 28 i 14,5
neg. 1 10,8 20 0108 0 92 28 | 145

Bei Erhohung des Gasdurchsatzes nahm auch die pro Raumteil Amin aufgenommence
Menge CO, zu. Die erreichte Reaktivierung bleibt bis auf geringe Schwankungen fiir die
ecinzelnen Lésungen verhaltnisméBig konstant. In den Abb. 12 bis 19 sind Absorption und
Reaktivierung fiir die verschiedenen Versuchsbedingungen graphisch dargestellt.

Die Abbildungen zeigen nochmals die aulerordentlich giinstigen Verhaitnisse fiir dic
40proz. Monodthanolaminlésung. Angendhert die theoretische Sattigungsmenge (909,)
0,5 Mol Sauergas/Mol Amin, wie stdchiometrisch nach Gleichung I gefordert wird, wurde
erreicht. Nur etwa 2?/; der im Absorber gebundenen Sauergasmenge wurden ausgetrieben,
das restliche Drittel verblieb als Salz gebunden im Kreislauf und wurde mit umgepumpt.
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Aufgetragen wurde in den Abbildungen die Menge Gas pro Menge Losung gegen die
Anzahl Liter Gas pro Minute. Die Absorptionskurve und Reaktivierungskurve wurde
durch senkrechte Striche verbunden, deren Linge die Menge abgeschiedenen Gases veran-

o0 ; o , ;
S0t WSQ“)“ r’-"— 23% (0, im Endgas ot
S ol 16 % C0, Im Endgas 2wl tiof 5
g ¥ 05% (0, im Endgas 3 Or wer 16%
g70~ = 0r 2% €0, i
s S 035 (G im Endgas
<> 60F ® 60 ey
E ol Fiir 2%mal 75 % ige = ol 02%
2 W waissr. MAA-Lasung \i'?
8 » r P10 Minute umges 2 “or 1| Fir «Bmal 50%ige
= Rean rivferuTg pumpte Menge 8 ior Reaktivierung wassrige MAA-LGsung
)i g 0t pro Minute umge =
ok ok pumpte Menge
L —r e - 1 L (] e, —
¥ 567 ¢ 9w0nn 56 78 910
Liter 003 pro Minute Liter Gas pro Minute
Abb. 12 Abb. 13

Abb. 12 u. 13. Absorptions- und Reaktivierungsverlauf

schaulicht. Die teilweise beachtlichen Abweichungen in den einzelnen Bildern sind durch
die grofen Schwankungen in der Zusammensetzung des Rohgases erklirbar. Aus dem
Abstand der Absorptions- und Reaktivierungskurve sowie der Lage im Koordinaten-
system ist ohne Schwierigkeiten auf die verschiedene Wirksamkeit der einzelnen Losungen
7zu schlieflen. :
Einige Versuchsergebnisse, bei denen offensichtlich die maximale Leistungsgrenze
fiir die Aminlosung unter den Bedingungen der Apparatur gerade iiberschritten wurde,
d. h. im Reingas nicht mehr als 0,59, CO,
Tabelle 5 auftrat, wurden in Tabelle 6 zusammen-

— Roi gestellt. Wenn 7,2 Liter Rohgas durch

n__ﬁ__—i_“_R(glgals___l_.ﬂl‘gﬁ, | 28ml 75proz. Aminlosung auf die genann-
! . . y ;

co, o219, ‘ 0,69 tfan Endwerte gelr)racilt w erden, so ergfbt

C.H 19 1,09, sich daraus das Verhaltnis Lauge zu Gas

0“ o 0.1/ 0’90/ wie 1:300. Mit anderen Worten : fiir 300 m3

2 Lo = /0 O 8 Lauge bendtigt

o 200/ 24,09 Gas wird 1 m® Lauge bendtigt, um am
a1 ot a8 16, Ende ein H,S-freies Starkgas zu erhalt

H 34,20, 38,19, nde ein H,S-freies Starkgas zu erhalten.

C;I 14,90/ 23 5 o In Tabelle 6 finden sich weitere MeB-

4 »& /0 »970 . .

N | 9.50/ 12,79, ergebnisse der in den Tabellen 3 und 4

HZS " 65; g /[l)\‘m“ nerra’tiver zusammengefallten Versuchsreihen, die

: ’ Bl:iacetat~ das Verhaltnis Lauge zu Rohgas und

| tost umgerechnet Lauge zu reinem CO,-Gas

tibersichtlicher zeigen sollen. Zum Ver-

gleich wurde die mit reinem CO,-Gas
und in Tabelle 2 enthaltenen Werte, die zur Bestimmung der optimalen Leistungsfahigkeit
der Amine in der Versuchsapparatur gemessen wurden (Vers. 1.7; 2.8; 3.4) mit aufge-
nommen. Bei allen Versuchen trat nicht mehr als 0,59, CO, im gereinigten Gas auf, aufler
bei der 60proz. Didthanolaminlésung 29, bei der 60proz. Tridthanolaminlosung 3,69
und bei dem zur Gegeniiberstellung mit angefiithrten Sulfosolvan ,,B*, bei dem 1,6%, CO,
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Tabelle 6
Vers. s - %-Gehalt | m3 Gas/m3 CO,-Gehalt | m® CO,/m?
Nr. E Losungsart der Losung | Losung Gasart d. Gases 9, | Losung
10.12 | MAA + DAG | 40 + 40 124 Lauchh. 23,4 32,4
10.6 MAA + DAG | 40 + 40 165,7 Lauchh. 24,2 40
1.7 MAA 75 86 CO, 100 86
2.8 MAA 40 53 CO, 100 b3
34 DAA 40 24 CO, 100 24
4.3 MAA % 300 Lauchh, 19,7 59,1
5.6 MAA 50 166 Lauchh. 19,4 32,2
6.3 | MAA 40 177 Lauchh. 20,9 39
6.4 MAA 40 116 Lauchh. 20,75 24
7.2 DAA 40 57 Lauchh. 22,4 12,36
8.1 DAA 60 57,1 Lauchh. 21,5 12,3
9.1 TAA 40 15,7 Lauchh. 20,2 3,17
111 Sulfosolvan 3,3 molar 71,4 Lauchh. 20,2 14,2
7,B“

wihrend des Versuches 11.1 ins Endgas gelangte. Bei allen Messungen zeigte das Endgas
negativen Bleiacetattest fiir H,S.

Die giinstigste und fiir technische Anlagen sicherlich auch wirtschaftlichste Lauge
ist die 40proz. Monoithanolaminlgsung. Auf Grund dieser Erkenntnis wurden sehr viele
Versuche mit 40proz. Monoithanolaminlosung durchgefiithrt, und zwar einmal ohne und
einmal mit Zusazt von 409 Diithylenglykol (DAG).

2ur Nivequbirne

Abb. 20. Vorrichtung zur
Zersetzung der Aminsalz-
l6sungen

Rechnet man das Verhdltnis Lauge zu Gas des Ver-
suches 6.3 in Tab, 3 fir 40proz. Monodthanolaminlésung
anf 100proz. Monodthanolaminlosung um, so ergeben sich
die Zahlen 1:445, wahrend das umgerechnete Verhiltnis
fiir 75proz. Losung (Vers. 4.3) bei 1:400 liegt. Sehr gute
Werte lieferte auch das Arbeiten mit einer Mischung von
Mono#éthanolamin und Didthylenglykol in waBriger Losung.
Die Aufladung mit Sauergas ist zwar im Absorber nicht so
groB wie bei einer reinwéBrigen Losung, dafiir ist aber die
Reaktivierung um vieles besser, da der Zusatz von Diathy-
lenglykol den Siedepunkt der Losung erhoht.

Die in den Tabellen 3 und 4 auBerdem angefiithrten
40- und 60proz. Didthanolaminlésungen, die 60proz. Tri-
athanolaminlésungen, die Sulfosolvanlauge ,,B* und die
K,CO;-Lauge bleiben mit ihrer Wirksamkeit auch hier
weit hinter der des Monoéthanolamins zuriick.

5. Analytisches

Zur Bestimmung der von der Aminlésung aufgenom-
menen Gasmenge wurde die in Abb. 20 gezeigte Zer-
setzungsvorrichtung benutzt. Zu einer genau abgemessenen
Menge mit H,S bzw. CO, gesittigter Aminlésung wurde
tropfenweise konzentrierte Schwefelsiure gegeben. Fiir
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2 ml Losung wurde etwa 1 ml Schwefelsidure gerechnet. In der MeBbiirette wird die in
Freiheit gesetzte Gasmenge aufgefangen und gemessen. Um H,S neben CO, nachweisen zu
konnen, wird das Gas anschlieBend mit Hilfe der Sperrfliissigkeit durch einen Scheiben-
wischer mit Kadmiumacetatlosung gedriickt. Das sich dabei bildende Kadmiumsulfid
wird abgetrennt, mit Salzséiure zersetzt und der in Freiheit gesetzte Schwefelwasserstoff
jodometrisch titriert. Die CO,-Werte wurden mit der Orsatgashestimmungsapparatur
ermittelt. Spuren von CO, wurden zu Anfang in Barytlauge als Karbonat gefillt
und gravimetrisch spiter durch Auswaschen des CO, mit H,O und Titration mit n/10
Ba(OH),-Lauge gegen Phenophthalein bestimmt.

Der organische Schwefel wurde durch Verbrennung und Uberfithren in Bariumsulfat
nach der in Lauchhammer gebriauchlichen Methode quantitativ bestimmt. Angefangene
Versuche, die Bestimmung des organischen Schwefels nach der Verbrennung nach einer
von ROELEN-FLEIsST?) gegebenen Anordnung, brachte keine reproduzierbaren Werte.

Der mit Kadmiumacetat durch Titration nicht mehr nachweisbare H,S-Gehalt des
Reingases wurde nach einem Bleiacetatpapiertest bestimmt3), Dazu trankten wir Filtrier-
papier mit einer Losung von 30 g Bleiacetat im Liter Wasser und 50 g Glyzerinzusatz,
letzterer um ein Austrocknen des Filters zu verhindern. Durch eine vorher geeichte Farb-
skala wurden Vergleiche mit der durch Aufblasen des Gasstromes auf das Testpapier auf-
tretenden Verfirbung desselben angestellt. Die Erfassungsgrenze von H,8 betrug nach
dieser Methode 0,0014 Vol.-%, H,S, das entspricht etwa 0,200 g/100m3.

Versuche, in den gebrauchten Aminlosungen und issoziierte Salze wie Thiosulfate,
fettsaure Salze usw. nachzuweisen, verliefen in jedem Fall negativ.

Zusammenfassung

Es wurde gepriift, wieweit es mdglich ist, aus Braunkohlenschwelgas
mittels des Girbotol-Verfahrens die relativ hohen Anteile an CO, und
H,S zu entfernen. Dazu wurde zunichst das Verhalten verschiedener
Aminlésungen gegeniiber CO, und H,S unter den verschiedenen Gesichts-
punkten in Modellversuchen gepriift. Es zeigte sich, daf eine 40—50proz.
Monoithanolaminlésung den Di- und Tridthanolaminlosungen und der
Sulfosolvan-, B*‘-Lauge iiberlegen ist. Mittels einer Laboranlage konnten
z. B. aus Lauchhammer-Gas bis zu 24,59, Kohlendioxyd und 8 g/Nm3
H,S im kontinuierlichen Betrieb entfernt werden.

Wir haben gefunden, dal etwa 1/; des gesamtaufgenommenen Sauer-
gases nach der Reaktivierung unter Normaldruck als Salz gebunden in
der Monoédthanolaminlgsung verbleibt. Nur durch Druckerhshung ge-
lingt die gdnzliche Austreibung von CO, bzw. durch sehr lange Kochzeiten
bei gleichzeitiger Anwendung eines kriftigen Dampfstromes, der die in
Freiheit gesetzten Sauergase aus der Losung austrigt. Die Austreibung
des Schwefelwasserstoffs gelang bei Siedetemperatur unter Normaldruck
ohne Schwierigkeiten quantitativ. Das zwischen H,S und CO, unterschied-

37) RoeLeN und Freisst, Brennstoffchemie 15, 187 (1934).
38) R.Kgravs, Chem, Fabrik 9, 241 (1936).
16*
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liche Verhalten bei der Reaktivierung kann zur getrennten Abscheidung
beider Komponenten ausgenutzt werden.

Anreicherung laugeschidigender Bestandteile und Salzbildner, die
die Wirksamkeit der Lisung hdtten beeinflussen kénnen, konnten nicht
nachgewiesen werden. Dafiir werden lingere Arbeitsperioden und gréBerer
Gasdurchsatz notwendig sein, d. h. diese Frage kann nur durch den Auf-
bau einer halbtechnischen Anlage gelost werden. Da durch die Entfernung
von 20 bis 269, CO, der untere Heizwert des Gases entsprechend der ent-
fernten CO,-Menge wesentlich ansteigt, wurde die 4000 kcal-Grenze fiir
den unteren Heizwert des Lauchhammer-Gases erreicht und iiber-
schritten.

Das Girbotol-Verfahren nimmt nur wenig organische Schwefelver-
bindungen aus dem (Gas heraus. Bei Messungen wurde festgestellt, daf
etwa 1/, des gesamten organischen Schwefels wihrend des Reinigungs-
prozesses mit ausgewaschen werden.

Leipzig, Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemetnschaft der naturwissenschaftlichen, technischen und medizini-

schen Institute der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.
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