HKiasse 26 a Ausgegeben am 25, November 1938

®

DEUTSCHES REICH
REICHSPATENTAMT, ZWEIGSTELLE OSTERREICH

PATENTSCHRIFT NR. 155035

STUDIEN- UND VERWERTUNGS-G. M. B. B. IN MULHEIM-RUHAR.
Verfahren zor katalytischen Entfermung des orguniseh gebundenen Schwefels aus Gasen,
Angameldet am 29. Oktober 1335; Prioritit der Anmeldung im Dentsehan Reiche vom 5. November 1934

i beansprucht,
Begina der Patentdauner: 15, Juni 1985

Fitr dis Feransnahme affer, auch der organischen Schwefelverbindungen aus Kohienoxyd und
Whusecstoll enthaltenden Gasen hat man bereits sowohl die katalytische Zersetznng dor organischen
Schwefelverbiudungen in der Hitze mit nachfelgender Herausnahme des gebildaten Sehwefelwassar-
stoffs vorgeschlagen als auch die dirskis Heravsnahme der crganischen Schwefalverbindungen dureh

5 schwefelanfpehmende Massen bei hfherer Temperatur. Beide Wege haben ihre besonderen Nachteile.
Die katalytische Reinigung arbeitet zwar kontinaierlich vnd ohne Verbrameh anderer Chemikalion
alg der chrehin zur Herausnahme des Schwelelwasserstoffs bendtigien Sioffe. Es ist aber bekanntlioh
unmiglieh, auf diese ‘Weise zor vollstindigen Entferouug such der lelzlen Reste des Schwefels und
damit zu so weitgehend gereinigten (agen zu kommen, wie gie 2, B, fiir die katalytische Ilydrierung

18 des Kohlenoxyds mn flifesizgan Kohlanwasserstoffen erforderlich sind, Die direkte Heransnahme des
Hchwefels dureh chemisehe Rindung in der Wirme anderseits geatattet zwar die Entfernung des geastnien
Schwefels bis anf unschidiiche Spuren, aber sie hat fir jedes Giramm aufgenummence Schwefels einen
enfgprochender Verbraush an Reinigangsinasse bzw, die Notwendighkeit eimer Regeneration derselhan
zur Holge,

15 Gemib vorlisgender Erfindung wird die Entschwefelung derart durchgefiihrt, daB zmniichst
die Hauptmenge der organischen Schwefelverbindungen katalytisch hei hfherer Temperatur in an
sith bekannier Weise zersetzt wird, mit anschlieBender Herausnahme des gebildcten Sohwolelwasser-
stoffs und daB duno die nun noch verbloibenden resilishen organisohen Sehwofelverbindungen in der
Wirme dureh eine katalytische Masse zersetzt werden, die gleichzeitiz den hei der Zersetzung der

20 organischen Sehwefelverbindungsn entstehenden Schwefelwasserstoif als anch die im Gase noch ver-
Idichenen Reste an Schwefelwasserstoff zn binden vermag. So gelingt die vollsténdige Butschweflung
van Kohlenexyd und Wasserstoff enthaltenden Gasen, ohne da8 derer Zusammensetzung cine sehid-
liehe Verdinderung erleidet. Durch die gemeinsame Anwendung der wwei gans verschiedenen Reinignngs-
arton wird gleiehzeitiy errcielrt, dab div Gesamtreinigunyg in mehrfuoher Hingicht wesentlich vorteilhatter

25 auggefithrl worden kunn, als wul cinern der beiden Wege ullein,

Von der als evste Stufe benutzien katalytischen Reinignng wird nicht mehr die fiir sie sehwierige
Entferming der letzten Spuren des Sehwefels verlangt, Daher kann man srstens mit grofien Strémungs-
geschwindighkeiten arheiten und so die Hauptmenge sehnell umsetzen, Man braueht zweitens keine
Riicksicht mehr darani zu nehmen, dab sich anter dem Eindlub dor katalyiisch wirkeuden Apparate-

8¢ wandungen, s B. in Wirmeaustausehern in den ubsiehender Gasen aus Koblenoxyd und Sehwefel-
wasserstoff beim Abkiihlen mehr oder weniger weitgehend organisehe Sehwefelverhindungen zuriick-
bilden. Daher kann man hiar ohne Nachieil die fithlbare Wirma des abrichenden Gases in Warme-
austauschern anf das einfretende Gas ibertragen and so wiedergewinnen.

Da es nicht darauf ankommt, in der ersten Stufe des Verlabrens die Zersetzung der organischen

85 Sohwefelverbindungen quantiiuiiv zu Ende zu fahren, kenn ferner das eintrefende Gas auch noch
eine geringe Menge Sehwefclwasserstoll mit sich fithren. Aws diesem Grunde ist es mbglich, die
katalytische Zersetznug in den Gang der mormalen Entfernung des Schwefelwasserstolfes emzuschalten.
Diese erfolgt zumeist mit den iiblicken Gesreinigungsmassen, wie 7. B, Luxmasse, in mehreren hinter-
eimander peschalteten Apparaten. Die erste Stufe der katalyiischen Zerseizumg der organischen

40 Schwelelverbindungen wird man an sizer soleher Siclle dor normalen Entfermung des Sehwefelwasser-
stoffs einschalten, wo bersits die Fauptmenge des Sehwefalwasserstoffs ame dem Gase heraus-
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genommen ist. Dio aus dor crsten Stife dev katalytisohen Zersetzumg der organischen Sehwefelver-
bindungen anstratenden Gase, die ven der Umseizung der organischan Sehwefelverbindungen her
weitere Mengen Schwefelwassersioff enthalten, gelangen alsdazn durch dis letzten Reimimungsapparate
der normalen Bchwefelwasserstotfontfermung und erst dann fn die zweite Stufe der Entfernung der
5 vrgnaischen Schwefelverbindungen. Daher ist nicht mur hinter der ersten Stufe dop katalytizschen
Beinigung cine beeondere Schwefelwasserstoffherausnahme tiherflfissig, sondern man gowinnt in der
normalen Schwefelreinigung, 2. B, mittels Fisenoxyd, such nach denjenigen Sehwefel, welcher wspriing-
ligh in den (3asen in organischer Bindung enthalten wur, was dessen Gawinmung erst lohnend macki,

Fir die als zweite Stufe arbeitende Reinigung ergeben sich durch das vorlicgende komhinierte

10 Verlzhren ¢benfalls Vorteile, Da in der ersten Stufe bei seahgemiBem Arhejten 90%, und mehr des
organisehen Schwefels entfernt-werden kinnen, so ist in der wwoiten Stufe dar infolge der chemischen
Bindung des Restschwefels eintretende Verbrauch an Reinignogsmasse nur noch gering. AuBerdem
ist os, wie sith gedeigt hat, weit besser als ohne div vorgeschaltete éxste Stufe méglieh, durch diese
Masse dia latzten Spuren Schwefel zurilekmbalien, 8o warde z I gefunden, daB bei Meibreinignngs-

15 massen, welche gomiR dem Gsicrr. Patente Wr. 152658 aus Eisenoxyd und mindestens 109, Alkali-
ourbonat hestehen, die Hrgiehigkeit der Masse bis zum Durehbruch der ersten Spuren Schwefel nm so
grofler ist, jo geringer die Anfangskouzentration desselben ist. Der technische Tofekt des Znsammen-
wirkens heider Stufen geht also her die rein additive Wirkung der heiden Hinzelstulen hinaus, Statt

it den genannten gemischten Reinfpnngsmassen kann man tiir die zweile Stufe, wenn anch weniger

20 verteilhaft, z B, aueh so verfahren, dal} man die Guse zunishst hai Temporaiuren von 200—800°
iber Allmlicarbanate Jeitet, sweoks Zersetzung der etwa tuch vorhandenen orgunischen Sehwefel-
verbindungen und ansehlieond den gebildeten Schwefelwasscrstoff durch Dherleiten fiber His enoxyd
od. dgl. bindet, ’ o ' : N

Gewiese Gase, z B. Eokereigas, lassen sich durch Anwendung elner der beiden Verfuhrems-

25 stufen tifr sich #ibethuupt nicht vollstindig entsehweteln, u, 7w, infolge der besonderen Walar der in
ihnen enthaitenen Verbindungen. Die katalytischo Beinigung einerseits wird dureh sehwere Kohlen-
wasserstoffe beeintriehiigt, Die zweite Reinignugsstufc anderseits, z. B, mittcls der oben bersits
bezejehineten Massen, 1aBt sich xur beiso tiefen Temperatmren ausfiihren, daB efmige besonders wider-
standstahige Schwelelverbindungen, wic . B. daz Thiophen, dahei nicht angegriffen werden. Nach

30 detn vorliegenden Verfabren ist as migliok, auch derartige Gage, wie z B, Kokereigas, quautitativ zn
entsehwefeln, indem dic Temperatnr in der ersten Stufe sa hosh gewahll wird, dalBl die resistenten
Solrwefdlverbindungen in andere organische oder anorganisehe fbergefilhrt werden, die anschlioBersl
in ciucm der beiden nachgeschaltoten schwefelantnehmenden Prozesse zuriickgshalien werdan kinnen,

Inr Zuriicichaltumg des Schwefels in der zweiten Stufe kinuen zwar beliebige an sich Tekannta

32 schwetelaufnehmende Massen verwendat werden, wie z. 13, fain verteilic Metalle, Basonders yorteilhatt
ist es Jedooh, solche Reinigungsmassen ansuwenden, die bereits bei verhiilinismaBig niedrigen Tempera-
turen vallst3ndig entschwelelnd wirken kinnen, So kinnen die fndem Patentc Nr. 151658 heselriehenen
aus Eisenoxydl und mindestens 109, Alkaliearbonst bestehenden Refnigungsmassen heraits bei
150-—300° C zur Herausnahme anch der letzten Spuren Sohwefel angewendet werden. Fiir die kata-

40 Iytische Zerselzung in der arsten Stufc sind anderseits dirohwegs Temperatiren vou oberhalh 300°
erforderlich.

Dirg ergibt gleichzeitly die Miplichkeit, die Ervirmung der Gase vor der zweften Sinfe mwitbels
der abzieherden Heizgase von der Frwéirmung vor der ersten Sinfe vorsunchmen. Dabei kam maa
sugleich die Wirmeverluste dureh ‘Warmeaustausch zwisshen den eintretenden und abzishenden

45 Realrtionsgasen, zum mindesten bei der ersten Btufe, gering lmlfen. Letsteres ist, wie weiter ohan
bereits ansgefillnt, infolge der Reinignug in zwei Stnfen ohne Nachteil miiglich.

‘Wird das Verfuhren im Znsammenbang mit einer nachfolgenden katalytischen Hydricrang
des Kohienoxyds ausgefitlivl, so ist es auch wiglich, ausgebrauchts Hydricrungskatalysatoren in der
zweiten Stufe zur Zurflekhaltung der letzten Reste des Sehwetels zn verwenden, da es sich mr nech

90 wm geringe Mengen bandelt, Mankann auch das Gas in der zweiten Stute zundchst duych eine besondere
Hetfireinigungsiusye, wie 7, B, Eisenoxyd und Soda, bei erhhier Temperatur Teiten und die letzien
Spuren des Schwefcls mit ausgebravchtem Hydrierungskatalysator herausnehmen, wobei dieser auch
in der Hydrierungsapparatur verbleiben kamn, Eige derartige Ausmutzung der Hydrieringskatalysaloren
ist z B. dann ohne Nachtei] mbglich, wenn dieselben fiir ikwen eigentlichen Zweck durch Anfljsen

50 in Salpetersinre und ansthlieBondes WiedertiHen regeneriert werden, wobel der Schwefel als Sulfat
in dis Regencrationslauge geht,

Ungekebrt kann man dis ausgebrauchten Beinfgungaumssen der zweiten Stufc anschlieBend
bei haherer Temperatur in der ersten Stufe als wirksame Zersetzungskatalysatoren amwenden, Besonders
vorteilhalt kann daber dic Schwefelretnigung nach der Erfindung so avsgeliihrt werden, dafd ein und

60 dieselbe Masse zomfichst zur Herqusnahme der letsten Spuren des Restsehwelels verwendet wird und
dann, nachdem si¢ infolge. weitgehender Schwefelaufnehme nicht mehr als Reinigungsmasse in der
eweiten Bimfe dienen kaxm, in der arsten Stufe des Verfahrens a)s Zersetzungskatalysator dient. Diese
doppelte Anwendbarkeft war nickt voransznsehen, o oL s
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Beispiel: Rohes Wasscrgas wird sundehst mittels Trockenreinigung bei powshnticher Tempera-
tur his aut geringe Reste von Schwefelwassorstolf befreit, indem es mit zwei Drittel der £iir die voll-
stindige Befrefung von Schwelelwassersto?f erforderlichen Menge Eisenoxyd in Berfibrung gebracht
wird, Tann wird s in eivem Wiirmeavstauscher von dem aus der katalytischen Reinigung abzishenden

b Wagserges vorgewdrmt und in cinem Gaserhitzer bis auf 400° G gebracht, Hieranf wivd es iiber einen
Zergelznngskatalysator geleitet, weloher z B, aus geschiwelolten Drehspinen vder Stahiwolle, d, h,
also ans Eiscosulfid oder avs einem Gemenge von 1 Teil Kobulisulfid und 2 Teilen Molybdanexyd
oder auch aus anf sinem keramischen Tréger niedergeschlagenen Nitkel bestehen kann, Dhsmeh stréimt
das Gas wieder durch den Warmeaustavscher und wird dureh eimen Kihler anf Ranmtemperatur

0 abgekiihlt. Hs wird damn mit dem letzten Drittel der Trovkenreinigungsmasse zur Merausnahine des
Schwefelwasserstotfs behandelt, Hienash wird das Gas durch die Abgase dog Gaserhitzers wicder
anf 260° O erwérmt und mit dieser Temperatur dureh efae gekdrnte Reinigungsmasse gelsitet, die
aus 2 Teilen Luxmasse und 1 Teil Suda besteht. Nach Verlassenm derselben ist dann in dem im
fibrigen wunverdndert geblickenen Wassergas irgendwelcher Sehwefo] mit den tihliehen unalytischen
15 Mitteln nicht mehr naoirweisher,

PATENT-ANSPRIUCHE:

L Verfahren zur katalytischen Entternung des organiseh gebundenen Sehwefels aus Kohlenuxyd
und Wasserstoff enthaltenden Gasen in zwei Stufen mit gegebenentalls zwischengeschatteter Ent-
fernung der bei dor Behandlung in der ersicn Stufe entstshenden Schwefelwassarstoffmengen, daduvreh
gekennzeichnet, daf in der ersten Stufa des Verfahrens die Hauplmenge der organischen Schwefel-

20 verbindungen dureh Leiten des Gases bei hohen Temperaturen ither weniger wirksame Katalysatoren,
wie Metallsulfide oder Metalluxyde oder Gemisehe dieser entfernt werden, wihrend in der zweiten
Stofe dic Umsetzung der noch nishi zersetzten organischen Schwefelverhindwngen an besonders wirk-
samen Kntulysatoren bel Temperafuren umterhath 300° erlolgt,

2. Verfabren nach Ansprash 1, dadurch gekennzeiehnet, daB zur Heransnahme des Rest-

25 schwefels in der sweiten Stufe Gemenge aus Ozxyder oder Hydroxyden des Risens mit mindestens
109, Carbonaten der Alkalimetalle verwendet werden,

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 wnd 8, dadurch gekennzajchnet, duf ansgebranchte
Reinigungsmassen der zweiten Stufe in der ersten Stufe des Verfahrens als Zergotzungskatalyratoren
verwandet wordeu,

Staxtedrnckerei Wien,



