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Verfahren zur Entschweflﬁgg von~Gaagemiachmn. .

Zur Entschweflung von insbesondere fiir katalytisohs
Umaetzungen dienenden Gasgemiechen iat es bekennt, die Gase bei
Temperaturen oberhald 200° tiver Reinigungsmessen zu leiten, die
aue einem Gemisch von Oxyden und/oder Hydroxyden des Eisens mit
grigeren, Uber 5'¢% liegenden Mengen von Alkalikarbonaten be-
gtehen, Diese Reinlgungsmassen werden hergestellt, indem feuchtes
Eisenoxydhydrat, %.B. Lautamasse, mit Sode derart vermengt wird,
daf ein Brei oder eine tropfbar fltissige Masse entateht, die
nach dem Antrocknen geformt und fertig getrocknet wird. Die so
erhaltenen’ Formlinge sind je nach der Herstellungaweiee ver-
schieden portss des Porenvolumen betrigt beim Arbeiten nach den
fiir diese Massen bekannten Vorschriften hichetens etwa 50 %.

: " Bei der Untersuchung der Abhﬂugigkait der Wirksamkeit
dieser Massen von,der Porositit ergeb sich, daB dle Wirksamkelit
deutlich, wenn auch nicht sehr stark mit dem Porenvolumen zu-
nimmt. Auch eine Erhthung der RBrositiit euf hthere Werte, als
Bfe nach den bekannten Vorschriften erzielbar sind, 2.B. euf

55 oder 60 %, brachte keine weeentliohe Erhdhung der Wirksamkeit.
Als Jjedoch Maseen mit einem Porenvolumen von {iber 65 %, insbe-
sondere von 70 % und mehr, untersucht wurden, ergad sich {iber-
raschenderweise eine ganz bedeutende Wirksamkeitssteigerung.

So ergadb sich in einem Kleinversuch bei der Rninlgﬁng
eines fiir die Benzinsynthese bestimmten, von'Sohwefélwaeeerntof!
bereite bvefreiten Kohlonoxyd—“aseersﬁoffgemieohaa bei 250° mit
einer 30 % Na, CO3 enthaltenden Lautamssse, daB bei einer
Porositdt von 50 #, also der hbchsgen bisher bekennten, noch
0,49 g organischer Sohwefel in 100 m’ gereinigten Gases vor-
banden waren, enteprechend -einem Zersetzungegrad -von-85,2-%;-
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Wurde dle Porositdt wm ctwa 1/3, suf 32 %, ve}rrihgém,, g0
enthielt das Gas 0,70 @ §/100 m°, also etwa das 1,4gache
(Zeraetzungsgrad '78,8 ‘;5) 'Eine Erhdhung der’ Porosi’cﬁt un etwas
mehr als 1/3, nHmlich auf 69,4 %, bewirkt dagegen ein Absinken

. des Restechwefels auf pur O, 11 g 8/100 m3, d.h, suf weniger. ala
den vierten Teil (Zersetz\mgagrad 96,6 %) ‘

:Die Uberlegenheit der erfindungsgemtiBen Masse mit -
einer Pbrosit&t von mehr als 65 % wird besonders nach langer -
Benutzungadauer der Msesen ersichtlich. Neoh mehr als 8000~
stiindiger Benutzung ergab die Masse mit 50 % Porenvolumen einen
Reetgehalt von 1 .04 g 8/100 o’ (70,2 % Zersetzung), wthrend die
Maese mit 32 % PorositHt . unter denselben Bedingungen 1,13 g
8/100 m° im Gas surticklie8 (61,0 % Zersetzung). Die Maese mit
69,4 % Porenvolumen ‘gerstirte die organischen Schwefelverbindun-
gen dagegen immer noch zu 96,2 % und lieS nur O, 11 g s/1oo n>
duroh.

. Belm Versleioh diesexr Zahlen 1et u beruokaichtigen,
daB-die erfindungagemaﬂe Masse eine Verringerung des Schwefel-
gehaltes euf unter 0,2 g 8/100 m° erleubt, welchen Grenzwert -
zu unterschreiten beeondera eohwierig ist.

Derxr gunet:lgste Gehalt der Massen an Alkalikarbonat hing
etwas von den Eigenschaften des zur Darstellung verwendeten
Eisenoxydhydrats ab. Im allgemeinen benbttigen die erfindungsge-
mHhBen Feinreinigungemaaeen weniger Soda als die weniger porBaen.
;:Vemendet man sowohl die. tibliche Maese mit 50 ‘¢ Porositlt als
auch die erfindungegemiSe mit dem optimalen Sodagehalt, so wird
die Uberlegenhcit der erfindungsgemtifien Mgasse mit einer Poroei-
t4t von mehr als 65 % rioch deutlicher, wie sich aus nachstehen-
-der Tabelle ergibt, in der die bel einem bereits linger als

.2 Monate laufenden GroSversuch erhaltenen Zahlenwerte wiederge-
geben s8ind, Dabel wurde ein im weeentlichen aus CO und |
bestehendes: Synthesegas nacheinander in gweil TMirmen (A und B)
behandelt, die bei I mit bekennter, beil II mit erfindungege-
nHBer Maese beschickt waren.
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Masse mit 50 % Masme mi% T2 %
" Porenvolumen -. . -Porenvolumen
| . (28,3 % Na,C03) (16 % Wa,C05)
" Inegesamt verwendete : ST e
‘Masse , % : 56 : ‘ 38
Pe-—Gehalt der lﬁasao, t Lo 20 : - 18
SRS g

!l‘emperatur Torn A ggg I 1%&;
Gasbe lastung m’/h , 12,000 . = 16.250
g org.5/100 nach Tarm 4 ‘ 1,34 - 0,15

Men sieht aus diesen Zshlen, deB die erfindungegemhSe.
Masse trots geringever Eilsenmenge im Kelniger in der Zeiteinheit
eine grBBé_;e Gaemenge' weit vollstlindiger gu reinigen vermag als
das gleioche Volumen der bekannten Messe mit nur 50 % Poren-
volumen, Dabei arbeitet die erfindungsgemiBe Masse beil wesent-
‘lich tieferer Temperatur, was in mehrfacher Hineicht von
besonderem Vorteil ist. Das Arbeiten bei tieferer Temperatur
ermtglicht eine.wesentliche Ersparnis an Heizgas; so wurden bei
. Versuch I sttindlich 735 m>, im Pall II dagegen nur 368 m’ Helg-
‘gas verbrauocht, Weitexr tritt die an Eisenoxyd verhiltnismiBig
leicht vor sich gehende und zu stirendexr Kohlenetoffabmecheidung
fiilhrende Kohlenoxydspaltung praktisch nicht méhr suf, wodurch
die Lebenpdauver der Massen erheblich ansteigt. Auch ist bei den
mit 'den' erfindungsgemliSen Massen mbglichen tiefen Temperaturen
" eine Neudbildung von Kohlenwasserstoffen, die sich bei einer nach-
folgenden katelytischen Verarbeitung dee Gases schidlich aus-
wirken, nicht mtglich.” So stéeg beim Versuch I der Gehalt des
Svnthosegaees an kondensierbaren Bestandte!.len beim Durchgeng
duroh die Reiniger von O 08 auf 0,11 g/mn ’ wﬂ.hrend er beim
Versuoh II auf 0,03 glmn sbsank,

‘Pir die Herstellung der erfindungsgemliBen Mamsen nit
einer roroe!,tut ber 65 % ktnren die an sich bekannten Verfehren
‘gur- Hersteil\mg portiser Massen aus breiertigen Stoffen Verwen-
dung finden, indem z.B. Stoffe hinzugesetszt werden, die wuhrend
“'der beim Trooknen erfolgenden Verteatig\ms ‘Game ontbinden,
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So kann man bel d@m b@man%n Vex'fam-en. bei dem @ae Eimenomd-
‘hydrat mit Alkaliksrbonat, inl‘basomdew Soda, und gegebencnfalle
Wesser in den broiartigen oder tropfbar fllzaigen Z\mﬁané ‘ber-~
gefilhrt und danach getrockmet wird, dae Kerbonat duroh das

entspredhende Bikmvbom% graetsen: oder Stoffe. wie Ammonkarbo-
net, zusetaen, welche veim Erwamen bsw. Trooknea Gas entbinden.

Ale beaondera vo:-teilhaft hat sioh aber ei.ae Arbeits-
weise"'herausgeatent, bei der auf den Zusats von solohen gas-

; entwiokalnden Stoffen verziohtet wird. Es wurde nHmlich beob-
achtet, daB man Massen ‘beaondera hoher Poroeitlt dann erhult,
wenn. man beim Vermisohen des feuchten Eieenoxydhydrets, =.B.

" der handelsiiblichen Leutamasse mit etwa 50 % Wassergehealt, mit

. dem Alkalikarbonat und beim weiteren Verarbeiten der Mischung -
- das Auftreten des breiartigen oder tropfbar-flissigen Zustandes.

peinlich vermeidet. Vermischt man, wie bekennt, Leutamasse mit

50 % Waseer mit kelsinierter BSode, 80 tritt unter starker

. Erwirmung Verflissigung ein, Dor entstandens Brel ligfert beim

Eintrocknen Massen mit eingr Porositit von h¥chstens 50 %,
Verwondet man dagegen kristallwasserhaltige Sods, s.B. Ne,C0y.
2H20 oder such Ra,C04. 10H20. 80 tritt kewn Erwirmung suf, und
die Masse bleibt pulvrig bie kriimelig. Peuchtet men dann durch
vorsichtiges Besprithen mit Waseger soweit an, dgs die llasee sich
bel gelindem Druck gu Kirpern formen lH8t, @o ergedben dlese
beim Trocknen harte Mases, die Porosititen von 70 % und mehr
aufweisen. Sowohl beim Anfeuchten der Masse als auch beim
Beginn des Trooknens mu8 darauf geachtet werden, daB jede
8rtliohe oder zeitweilige Bildung eines Breles vemiodeu wird,

Die als schédlich erkannte Verf}.usaigung beim Ver-
mischen von wasserhaltigem Eisenoxydhydrat mit kalzinierter
Soda 1u8t sioh vermeiden, wenn men diese sunichet mit mindestens
der halben Gewichtsmenge eines troocknen, inerten Pulvers ver-
mischt und die so verdunnte Soda in das feuohte Eisenoxydhydrat
eintrligt, Als festes Verdiunnungsmittel fiir die Soda sind be~
liebige Pulver, .B. Kleaelgur oder dergl,, verwendbar; beson-
ders sweolmiBig bemtst man den bel der Trocknmung der fertigen
Iusohung anfallenden Staudb oder soharf getroolmetes Eiaenoxyd-
‘hydrat. Je sorgrultiger ‘bei der Koretedlung das Luftreten von
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breiart:tgen Maesen vermieden wird, umso hb'her et die Poroaitut
des Produktes. : :

. ' ‘Das Formen der Maese erfolg‘k auf an sioh bekannte
VWeiae, indem. man sie duroh eine’ Siebplatte hinduroch drﬂok‘b, _
wodurch St#bohen mit dem Profil des Sieblochee gebildet werden.
Die Trockmung erfolgt zweckmifilg mehrstufig, indem sunlchst.
sehr langsam bei mbtglichst tiefer Temperatur bis zur Erhirtung
vorgetrocknet und danaoh bel htherer Temperatur fert:lg getrook-
net wird.

Beisgiel--

30-35 ks kalzinierte SOda von einer Korngrite 0,5 -
2 mm, oder noch besser die enteprechende Menge Na,C0y .2H20,
werden mit 100 kg Staub, wie er bei der Trocknmung eines vorhar-
gehenden Ansatzes engefallen ist, oder der ‘gleichen Menge sohart
getrockneter und gepulverter Lautemasse (Grobreinigermasse), in
~einem Mischer ohne Kollergang sorgfiiltig gemischt und danach
400 kg fouchte Leutamasse mit einem Wassergehalt von 40-45 %
hinzugegeben. Nach kurzem Mischen wird die erhaltene kriimelige
* Messe soweit durch Beseprithen mit Wassernebeln befeuchtet, daB
sie preBfihig wird, d.h, sich bei gelindem Druok gu Klumpen
zusammenballen 1H8t, Man preft die Masse durch ein Sieb und
trooknet die erhaltenen Stangen vorsichtig im Iuftstrom ‘beiv
63«30 big zur Erhirtung, worauf die Trookmung bei etwa 130
vollendet wird. Nach dem Absieben des Staubea ist die Masse
. gebrauchefertig; sie zeigt bei einer Poroaltat von etwa 70 %
ein Sonittgewicht von 0,5.

.Die angegebenen Porositﬁtewerte eind nach dem bekann-
ten Verfahren gemessen, bei dem die zu untersuchende Probe mit
einer dbestimmten Menge: Sohwerbenzin tibergossen und das Volumen
gowohl der Mischung ale auch das des nioht von der Probe auf-
gcnommenen Benzine ermittelt wird.
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1,) Verfahrem zur Entsohweflung V@n Cacen mm Hilfe
von Eisenoxyd umd/oﬁez- ~hydroxyd und mehr aiz 3 4% M.kalimmonat
enthaltenden Messen in der Wirme, d a d ur o h g3 kEenn -
zeichnet ; dag die Massen.eln Porenvolmen vokr mihdestens
65 %. vorteilhaft 70 % und mehr besitzen,

2 ) Verfahren zur Herstell\mg von Reinigunssﬂasaen
'naoh.l-‘.napruoh‘l,dadurch gekennzeiohnet P
daf feuchtes, auf nassem Wege gewonnenes Eisenoxydhydrat- m:l.t
festem Alkalikarbonat unter ‘Vermeidung des tropfbar-flissigen
‘oder breiartigen Zustandes vermischt, die erhaltene kriimdlige
Masse, 3egebenenralls nach Anfeuchtung bis sur PreBharke:l.t, :
geformt und getrocknet wird, -

" 3.) Verfahren nach Anapruoh 2, dadurch ge -
kenngzelohne t, da8 das feuochte, etwa 50 % Wasser
enthaltende Eisenoxydhydrat mit kristallwasserhaltiger, insbe~.
sondere grobkbrniger Soda vermischt wird,

4.) Verfahren naohAnapruchz dsaduxrch ge -
kennsgel chne t, daB das fouchte, etwa 50 % Waeser
enthaltende Eisenoxydhyarat mit wasserfreier, vorzugsweise
k8rniger Soda, vermischt wird, die mit mindestens der:halben
Gewiohtsmenge inerten, trocknen Pulvers, vorteilhaft dee bei
der Trockmung der geformten Masse anfallenden Staubes, ver~
mischt iet.





