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Inhaltsubersieht 
Es wird uber die mechanische Aktivierung von Kiesabbrand in einer Schwingmiihle 

und die anschliel3ende Reaktion mit Schwefelwasserstoff berichtet. Der gleiche Vorgang 
kann als mechanochemische Reaktion ablaufen, wobei Kiesabbrand wahrend der Schwing- 
mahlung unter Einwirkung von Schwefelwasserstoff steht. I n  beiden Fiillen gelingt es, 
gegenuber Schwefelwasserstoff wenig aktiven Kiesabbrand so zu aktivieren, da13 er als 
Gasreinigungsmasse brauchbar wird. Bei der mechanochemischen Reaktion wird die 
Temperaturabhiingigkeit herausgearbeitet. 

A. Einleitung 
Ein amorpher, feinteiliger Ausgangsstoff A' 1113t sich bekanntlich 

durch Temperung in einen gut kristallisierten, kompakten Endstoff A 
iimwandeln. Bei dieser Rekristallisation geht in exothermer Reaktion 
der energiereichere in den energiearmeren Zustand iiber. Auf diesem Wege 
durchlauft der gleiche einheitliche Stoff viele Zwischenzustande, die z. B. 
durch eine Temperserie fal3bar sind. - Grundsatzlich mu13 sich diese 
Reaktionsrichtung umkehren lassen. Vom gut kristallisierten, kompakten 
Material A (Idealkristall) ausgehend, sollte man durch Zufuhr von Ener- 
gie (endotherme Reaktion) uber viele mogliche Zwischenzustande (Real- 
kristall) zu einem feinteiligen, amorphen Endzustand A' gelangen. Das 
kompakte Material erfihrt also eine Aktivierung. 

ZusarnmengefaBt : 
Rekriataiilaatlon 

Aktlrierung 
A' ;.----A A 

amorph kristallin 
feinteilig kompakt. Material 
energiereich energieerm 

Eine Moglichkeit, diese endotherme Reaktion zu realisieren, besteht 
z. B. in der Zufuhr von mechanischer Energie. In  der Schwingmuhle 
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steht ein Gerat zur Verfiigung, das durch die hohen wirksamen St.oB- 
krafte l)  die gewunschte Aktivierung voraussehen ldljt. 

Viele Untersuchungen uber den aktiven Zustand zeigten, dalj ein 
Festkorper durch Hnderung seines Energiezustandes unter Beibehaltung 
seiner chemischen Zusammensetzung uberraschende Eigenschaften er- 
halt. Im allgemeinen nimmt die Reaktionsfahigkeit eines Festkorpers 
beim fjbergang von A' nach A ab. Umgekehrt wird eine Aktivierung von 
A in Richtung A' die Reaktionsfahigkeit des Stoffes erhohen. 

Die Steigerung der Reaktionsfahigkeit eines Stoffes durch Zufiih- 
rung von mechanischer Energie ist auf 2 Wegen moglich: 

1. Der Stoff wird z. B. in einer Schwingmuhle, Kolloidmiihle oder 
mittels Walzenstuhl behandelt. Dabei verandert sich lediglich sein phy- 
sikalischer Zustand (Energieinhalt), wahrend seine chemische Natur er- 
halten bleibt. In  diesem Fall liegt eine ,,mechanische Aktivierung" vor. 
Anschlieljend kann man den aktivierten Stoff an Hand einer chemischen 
Reaktion testen. 

2.  Der Stoff wird z. B. einer Schwingmahlbehandlung unterzogen. 
Dabei findet bereits eine chemische Reaktion statt, oder man bringt den 
Stoff gleichzeitig - also wahrend der Aktivierung - mit anderen Stoffen 
zur Umsetzung. In  diesem Fall spricht man von einer ,,mechanochemischen 
Reaktion' '. 

Beide Wege sollen am Beispiel von Kiesabbrand, der im wesentlichen 
a-Fe,O, darstellt, beschritten werden, wobei die Reaktion mit Schwefel- 
wasserstoff zur Charakterisierung des aktiven Zustandes dient. 

Die fur die Gasreinigung mit Eisenoxiden oder Hydroxiden zutreffende 
Grundreaktion kann man schematisch folgendermaljen formulieren : 

Fe,O, + 3 H,S -+ Fe,S, + 3 H,O. 

Bekanntlich weisen naturliche ol-Eisen(II1)-oxide oder hochgegliihte 
Kiesabbrdnde keine oder nur geringe Aktivitat gegeniiber Schwefel- 
wasserstoff auf, so daB diese Stoffe als technische Gasreinigungsmassen 
nicht in Betracht kommen. Dalj es prinzipiell moglich ist, inaktiven Kies- 
abbrand mechanisch so zu aktivieren, dalj er Schwefelwasserstoff in 
groI3eren Mengen aufzunehmen vermag, wurde bereits friiher gezeigt 2). 

Die Moglichkeit einer mechanischen Aktivierung von Magnetit durch 
Schwingmahlung gegenuber Schwefelwasserstoff konnte ebenfalls nach- 
gewiesen werden 3). 

1) R. LIEBOLD, Technik 7, 113-118 (1952); S. KIESSKALT, Z. Ver. dtsch. Ing. 91, 
313-315 (1949); W. BATEL, Chem.-1ng.-Techn. 30, 567-572 (1958); E. STEURER, Chem. 
Tech.  16, 1-10 (1943). 

2) R. SCHRADER, Chem.-Techn. 11, 167 (1959). 
3, R. SCHRADER u. G. TETZNER, Z. anorg. allg. Chem. 309, 55-64 (1961). 



236 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 14. 1961 

B. Ausfiihrung der Versuche und Ergebnissa 
Fur die Untersuchungen stand ein Mischkiesabbrand vom Werk 

Analyse der verwendeten Siebfraktion, KoriigroSe kleiner als 1 mm : 
Muldenhutten bei Freiberg zur Verfugung. 

Fe(I1)Gehalt: Spur 1 a-Fe,O,-Gehalt: 84 % 

~ CuO-Gehalt: 0,9% 

I Liiseriickstand: 8,6% 

Fe(II1)-Gehalt: 60% ZnO-Gehalt : "6% 

S-Gehalt : - /<I 
9 0) 

1. Mochanisehe Aktivierung 
Im AnschluB an Laborversuche wurden 5 t obigen Kiesabbrandes in einer Rohr- 

schwingmuhle Palla 35 U mit Stahlkugeln bei der Firma Klockner-Humboldt-Deutz AG 
in Koln gemahlen. Die mechanische Aktivierung durchlauft in ihrer zeitabhangigen Wir- 
kung auf das Kristallgitter ein Maximum3), das empirisch gefunden wird. 

Die chemische Priifung des mechanisch aktivierten Kiesabbrandes erfolgte 1abormlBig 
nach der Methode HOFSASS~) mit reinem Schwefelwasserstoff. Dabei wurden 4 g Kiesab- 
brand mit 8 g Seesand verschnitten und das ReaktionsgefaB auf 40 "C temperiert. Inner- 

iTYT, , , , /-- 

3 7 7775 192SZP37353943475755 EOiminl 
Beschwe friunqszeit 

Abb. 1. Die H,S-Aufnahme von nicht akti- 
viertem und mechanisch aktiviertem Kies- 
abbrand in Abhiingigkeit von der Beschwefe- 

lungszeit bei 40 "C 

halb von 3Minuten iiberfuhrt man aus 
einer Burette 100 ml Schwefelwasserstoff 
und miBt den nichtaufgenommenen Anteil 
in einer zweiten Burette. 16 derartige 
Uberfiihrungen, einschlieBlich 1 Minute 
Vorbereitungszeit (insgesamt 60 Minuten), 
sind in ihrer Aufnahmefahigkeit gegenuher 
Schwefelwasserstoff in Abb. 1 dargestellt. 
Zum Vergleich wurde ein nicht aktivierter 
Kiesabbrand nach der gleichen Methode 
beschwefelt. Die Gesamtaufnahme an 
Schwefelwasserstoff betragt unter den ge- 
nannten Bedingungen beim nicht akti- 
vierten Kiesabbrand 226 ml (unreduziert), 
beim aktivierten aber 658 ml (unredu- 
ziert), was einem AktivierungsfaktorL) 
von 2,9 entspricht. Die beschwefelte 
Probe kann wie iiblich mit Luft regeneriert 

werdeu und anschlieBend erneut zum Einsatz gelangen. Da sich die schwinggemahlenen 
Kiesabbrande auch gegenuber technischen Gasen im GroBversuch bewahrt haben, ge- 
stattet die Methode der mechanischen Aktivierung, aus inakt,iven Kiesabbriinden technisch 
nutzbare Gasreinigungsmasse darzustellene). 

4 )  &I. HOFSASS, Gas- u. Wasserfach 91, 54 (1950). 
5 )  Unter Aktivierungsfaktor versteht man das VerhLltnis der aufgenommenen Schwe- 

felwasserstoffmenge in ml der aktivierten zur nicht gemahlenen Probe. 
6) R. SCHRADER u. Mitarbeiter, Ein neues Verfahren zur Herstellung von Gasreini- 

gungsmassen aus Eisenoxiden durch mechanische Aktivierung. Freib. Forsch.-Hefte. Im 
Druck. 
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I 

1 Probe (ml) 

, Aktivierungsfaktor 

2. Mechanochemisehe Reaktion 
Von besonderem Tnteresse erscheint die Moglichkeit, die Schwefelwaeserstoffauf- 

nahme durch Kiesabbrand wahrend seiner Schwingmahlbehandlung ablaufen zu lassen, 
also die mechanische Aktivierung zu einer mechanochemischen Reaktion zu erweiteln. 

Zu diesem Zweck wurde reiner Schwefelwasserstoff in einer grol3en Burette B,, Abb. 2, 
abgemessen, in einem Strom von 100 ml H,S/min zwecks Befeuchtung uber einen Turn1 
mit nassem Bimsstein T geleitet und dem Mahltopf einer Lahorschwingmiihle, Typ Vibra- 
tom, zugefuhrt. Der Mahltopf mit einem Volumen von 0,45 1 enthielt Porzellankugeln als 
Mahlhilfskorper und 20 g Kiesabhrand. Der nicht absorbierte Schwefelwasserstoff wurdc 
in der Burette B, gemessen. Vor Beginn der Reaktion evakuierte man das System iiber einc 
Vakuumppmpe V. Zur Einhaltung verschiedener konstanter Temperaturen war der Mahl- 
topf mit einem heizbaren Blechzylinder als Luftbad umgeben (in der Abb. 2 nicht einge- 
zeichnet). Mit Beginn der Mahlung erfolgte gleichzeitig die ifberleitung des Schwefel- 
wasserstoffs. Mahldauer 60 Minuten. 

Sih wingmuhle 

I 

3,l  1 2,96 1 2,68 I 1,69 I 2,27 I 2,07 \ 1,75 1 I ____ ~ _ _ - ~ _ _ _ _ _ - - ~  

+3- 

-T 

l 
0 
v 

U 
Abb. 2. Apparatur zur niechanochemischen Reaktion von Kiesabbrand mit Schwefel- 

wasserstoff 

Die Schwefelwasserstoffaufnahme in Abhiingigkeit von der Schwingmahldauer zeigt 
Abb. 3. Die verschiedenen konstant gehaltenen Temperaturen treten dabei als Parameter 
auf. Zum Vergleich wurden unter gleichen Bedingungen 20 g desselben Kiesabbrandes bei 
Stillstand der Schwingmuhle beschwefelt. 

Die aufgenommenen Schwefelwasserstoffmengen in ml (unreduziert) enthalt Tab. I. 
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Abb. 3. Die H,S-Aufnahme yon nicht aktiviertem Kiesabbrand und Kiesabbrand withrend 
der meohanochemischen Reaktion in Abhangigkeit von der Zeit hei verschiedenen 

Temperaturen 
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Die Ergebnisse der mechanochemischen Reaktion gemaI3 Abb. 3 
und Tab. 1 gestatten folgende Aussagen: 

a) I n  jedem Fdle  nimmt ein Kiesabbrand wahrend der Mahlung 
mehr Schwefelwasserstoff auf als im Ruhezustand. Die Aktivierungs- 
faktoren liegen zwischen 1,69 und 3,l. 

b) Der Aktivierungsfaktor fallt systematisch mit steigender Tempe- 
ratur. Die 80"-Charge springt allerdings heraus. 

c) Die Schwefelwasserstoffaufnahme erreicht bei 100 "C ein Maximum 
von 6013 ml bei 20 g Kiesabbrand. Diese Gasmenge entspricht reduziert 
7,7 g Schwefel, oder fur eine einmalige Beschwefelung einem Schwefel- 
gehalt von 38,5%, bezogen auf den eingesetzten Kiesabbrand. Eine solche 
Schwefelaufnahme uberrascht. Damit gewinnt auch das Verfahren der 
mechanochemischen Gasreinigung technisches Interesse. - Einen Tempe- 
raturgang fanden wir auch bei der Beschwefelung von mechanisch aktj- 
viertem Kiesabbrand mit einem Maximum allerdings nur bei 40 OC4). 

d) Das Aktivitiits-Maximum der Gasabsorption tritt bei den einzelnen 
Temperaturen nach unterschiedlicher Mahldauer auf. Wie Abb. 4 aus- 
weist, verschiebt sich die Aktivitatsspitze mit steigender Temperatur zu 
kleineren Schwingmahlzeiten. Bei nie- dkf,v,,aismox,mum 
derer Aktivierungs- und Beschwefelungs- 

der maximalen Schwefelwasserstoffauf- 20 

temperatur wird eine lange Mahldauer 
verlangt, bei hohen Temperaturen nur 
eine kurze Mahldauer benotigt. Wegen 

halb und bei 100 "C interessiert besonders 
dieses Gebiet, was einem Aktivierungs- PO 40 60 80 100 720PCl 
maximum mit einer Mahldauer um 

fmmf 4 

nahme im Temperaturbereich kurz unter- k- 7O x\x 

U 

Jernperatur 

HOFSASS fanden wir regelmlljig unter 
sonst gleichen Mahlverhaltnissen eine maximale Aktivitat der 20 Minuten 
Sch~ingmahlchargen~) 6 ) .  Bei der mechanochemischen Reaktion zwischen 
Eisenoxid und Schwefelwasserstoff erfolgt erwartungsgemaB der Haupt- 
umsatz friiher als bei der mechanischen Aktivierung mit anschlieBender 
Beschwefelung . 

ZusammengefaBt wird festgestellt, daB sowohl die mechanische Akti- 
vierung von Kiesabbrand und anschlieaende Behandlung mit Schwefel- 
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wasserstoff, als auch die mechanochemische Reaktion von Kiesabbraiid 
mit Schwefelwasserstoff zu wesentlich holiereii Umsatzen fiihren als die 
Reaktion der gleichen Stoffe ohne mechanische Einwirkung. Beide Metho- 
deli eroffnen die technische Moglichkeit der Gasentschwefelung mit in- 
aktiven Eisenoxiden unter neuen Aspekten. 

Freiberg, Institut f u r  rtnorganische Chenzie der Bergakademie. 

Bei der Redaktion eingegmgen am 12. Mai 1961. 




