10

15

20

25

30

DEUTSCHES REICH

N
.__._g;;.'u‘mE@k

w Tl Me

Dur, fund. Cigendom
19 J0V. 1537

AUSGEGEBEN AM
15. 0KTOBER 1937

REICHSPATENTAMT

PATENTSCHRIFT

M 651462

KLASSE 26d GRUPPE S
St 51780 IVbj264d -

Tag der Bekanntmachung iiber die Erteilung des Patents: 23.S eptember 1937

A ———————

Studien- und Verwertungs-G.m. b. H. in Miilheim, Ruhr*)

Verfahren zur restlosen Entfernung der organischen Schwefelverbindungen
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasen

+ Patentiert im Deutschen Reiche vom 1. Februar 1934 ab

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur
restlosen Entfernung der organischen Schwe-
felverbindungen aus Kohlenoxyd und Was-
serstoff enthaltenden Gasen, zweckmiBig nach
Herausnahme des etwa in diesen enthaltenen
Schwefelwasserstoffs. GemiB der Erfindung
wird zur Erreichung dieses Ziels so ver-
fahren, daB die Gase bei Temperaturen zwi-
schen 150 und 300° C iiber Katalysatoren
geleitet werden, die Alkalicarbonate in einer
Menge von mindestens 10%, im innigen Ge-
misch mit den Oxyden oder Hydroxyden des
Eisens enthalten. Es hat sich gezeigt, daB
Reinigungsmassen, die aus derartigen Ge-
mischen bestehen, eine fiberraschend weit-
gehende Reinigung von allen Schwefelver-
bindungen erméglichen, so daB bei richtiger
Arbeitsweise keinerlei Schwefel, weder in
organischer Bindung noch als Schwefel-
wasserstoff, mehr nachweisbar ist.

Wie angestellte Versuche ergeben haben,
laBt sich dieses Ziel nicht erreichen, wenn
in bekannter Weise an Stelle von Mischungen
der angegebenen Art lediglich Kalk oder
andere Alkalien bzw. Alkalicarbonate einer-
seits oder auch lediglich Oxyde bzw. Hydr-
oxyde des Eisens andererseits angewandt
werden. Die so erzielbare Reinigung ist
vielmehr nur sehr unvollstindig. Eine voll-
stindige Entfernung des Schwefels wiirde

bei diesem bekannten Verfahren nur unter
Verwendung von Eisenoxyd o. dgl. moglich
sein, wenn Temperaturen von 400 bis 500°
zur Anwendung kimen. In diesem Falle
aber treten in den kohlenoxydhaltigen Gasen
stérende Nebenreaktionen auf, wodurch sich
deren Zusammensetzung empfindlich #indert.
Bei Benutzung der Reaktionsmassen gemilB

der Erfindung hingegen werden solche stdren- -

den Nebenreaktionen der Gasbestandteile ver-
mieden, da sich hier infolge der Anwendung
des angegebenen Gemisches von Alkalicarbo-
naten und Oxyden bzw. Hydroxyden des
Eisens bei Temperaturen zwischen 150 und
300° arbeiten 14Bt, und daher bleibt bei der
Entschwefelung die Zusammensetzung des

~ behandelten Gases praktisch unverindert.

Zwar war es-an sich auch schon bekannt,
bei der Entfernung von Schwefelverbindungen

- im Temperaturbereich von 150 bis 300° zu

arbeiten. So wurden die Oxyde des Zinks
und des Eisens sowie ganz allgemein die
Metalle der 1. bis 4. sowie der 6. bis 8. Gruppe
des periodischen Systems entweder die Me-
talle selbst oder deren Verbindungen als
Reinigungsmittel vorgeschlagen. Es war aber
keineswegs vorauszusehen, daf bei Benutzung
einer aus Alkalicarbonaten und Oxyden bzw.
Hydroxyden des Eisens in der angegebenen
Weise zusammengesetzten Reinigungsmasse

*) Vou dem Potentsucher sind als die Erfinder angegeben worden:

Dr. Otto Roelen und Dr. Walter Feipt in Miilheim, Rulir.
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in diesem Temperaturbereich mit solchem
Erfolg wiirde gearbeitet werden kénnen, daf
eine restlose Entfernung der organischen
Schwefelverbindungen gelingt.

Andererseits hat man auch schon vorge-
schlagen, sogenannte Luxmassen, die neben
Eisenoxyd etwa 5°%, Natriumcarbonat ent-
halten, fiir die Herausnahme des Schwefel-
wasserstoffs aus Gasen bei gewdohnlicher
Temperatur zu benutzen. Daraus konnte
aber nicht entnommen werden, dal es mog-
lich sein wiirde, mit Hilfe von Gemischen
aus mindestens 10°%, Alkalicarbonat und
Oxyden bzw. Hydroxyden des Eisens eine
restlose Entfernung des organisch gebunde-
nen Schwefels aus Gasen zu bewirken.
Fiir das Verfahren gemiB der Erfindung

haben sich als besonders wirksam innige

Gemenge von I bis 2 Teilen Soda mit 2 bis
3 Teilen reaktionsfihigen Oxyden oder Hydr-
oxyden des Eisens erwiesen. - Hierfiir kénnen
beispielsweise verwendet werden geeignete
Eisenerze, wie Raseneisenerz, sowié ferner
die als sogenannte trockene Gasreinigungs-
massen allgemein benutzten Riickstinde der
Bauxitverarbeitung. Zur Herstellung der
beschriebenen  Gemische geniigt es, wenn die
beiden Bestandteile Alkalicarbonat und Eisen-

" oxyd trocken innig miteinander verrieben
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werden. Dieses Gemenge kann dann als
Pulver oder auch in Form von daraus her-
gestellten -Preflingen angewendet werden.
Besonders vorteilhaft ist es jedoch, das mit
Wasser zu einem steifen Brei angerithrte
Gemenge durch Erhitzen zu einer festen
Masse zu verbacken. Diese liefert dann bei

-der Zerkleinerung harte Stiicke, welche -auch

bei der Reaktionstemperatur ihre Form und
mechanische Festigkeit behalten und trotzdem
infolge grofler Porositit  durch die ganze
Masse hindurch fiir den Reinigungsvorgang
Die Formgebung und Auf-
lockerung der Masse kann noch durch Binde-
mittel, wie Wasserglas, bzw. durch andere
Zusiatze, wie Kieselgur, unterstiitzt werden.

Man kann bei Anwendung des vorliegenden
Verfahrens so arbeiten, da man die Ent-
schweflung bei verhéltnismiflig niederer Tem-
peratur, z. B. bei 200 bis 230°, bis zur Er-

schépfung der Masse durchfithrt. Eine we-

sentliche ErhShung der Ergiebigkeit der
Reinigungsmassen ist jedoch in der Weise
moglich, daBl man die Reaktionstemperatur
allmihlich bis auf schlieBlich 300° in dem
MaBe erhéht,. wie durch die wachsende Be-
ladung mit Schwefel die Aktivitit der Masse
in bezug auf die Auslésung unerwiinschter
Nebenreaktionen abnimmt. Iiihrt man da-

gegen die Entschweflung unter solchen Be-

dingungen durch, z.B. in einer dafiir ge-
eigneten Vorrichtung, daBl Temperatursteige-
rungen in dem Reinigungsgemisch nicht mog-
lich sind, so kann man gleich von vornherein
hohere” Temperaturen als 230° ohne Stérung
durch Nebenreaktionen anwenden, Oberhalb
von rund 300° jedoch” 148t sich mittels der
genannten besonderen physikalischen Bedin-
gung nicht verhindern, daB eine mehr oder

-weniger weitgehende katalytische Hydrierung

des Kohlenoxyds und eine Spaltung desselben
unter Kohlenstotffabscheidung eintritt.
Wenn die Reinigungsmassen nach einem
entsprechend langen Gebrauch schlieBlich bei
der erhohten’ Temperatur nicht mehr ent-
schwefelnd wirken, so ist damit ihre Auf-
nahmefihigkeit fiir Schwefel noch nicht voll-
stindig erschopft. Es hat sich vielmehr ge-
zeigt, daB ausgebrauchte Reinigungsgemische
nach dem Anfeuchten mit Wasser noch weiter
benutzt werden konnen, um bei Zimmer-
temperatur aus den rohen Gasen in bekannter
Weise Schwefelwasserstoff herauszunehmen.

Beispiel

Schwefelwasserstofffreies Wassergas mit
etwa 30 g organisch gebundenem Schwefel in
100 cbm wird bei 230° C mit einer Strémungs-
geschwindigkeit von 500 Raumteilen Gas in
der Stunde durch einen Raumteil Reaktions-
raum iiber eine in stiickiger Form befindliche
Reinigungsmasse geleitet, welche aus 1 Teil
Soda und 2 Teilen Luxmasse, oder statt letz-
terer 2 Teilen Rotschlamm, durch Verbacken
und Zerkleinern hergestellt wurde. Unter
diesen Bedingungen reinigt T kg Gemisch je-
weils 100 cbm Gas so weitgehend, daB darin
Schwefel mit den iiblichen Methoden in keiner
Form mehr nachweisbar ist und ohne daf
die Zusammensetzung des Wassergases eine
Verinderung erleidet.

Wird die Reaktionstemperatur auf 300°
erh6ht, so reinigt 1 kg Masse bis zu 350 cbm
Gas ebenso vollstindig.

PATENTANSPRUCH::

Verfahren zur restlosen Entfernung der
organischen Schwefelverbindungen aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden
Gasen nach Herausnahme des etwa darin
enthaltenen Schwefelwasserstoffs, dadurch
gekennzeichnet, dafl die Gase bei Tempe-
raturen zwischen 150 und 300° iiber Ka-
talysatoren geleitet werden, die Alkali-
carbonate in einer Menge von mindestens
10%/, im innigen Gemisch mit den Oxyden
oder Hydroxyden des Eisens enthalten.
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