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_Dr. Dietrich Witt in Berlin-Wannsee

Verfahren zur Entschweflung von Destiliationsgasen der Braun- od‘emp
- fr katalytische' Zwecke S
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Fs jst belannt, - Gasc auf kaialytischem
Wege in ihrer Beschalfenheit zu verindern;
so kann z. B, Kohlenoxyd mit Wassersto bel
Gegenwart eines Katalysators in  Methan,
hishere Kohlenwasserstoffe oder andere Ver-
bindungen {ibergefirt werden. Die Her-
stellung  derartiger an Kohlenwasserstoffen
und andéren Hydvierongsprodukten des

Kohlenoxyds reicher Gase stofit aber bel der t

praktischen Durchfithrung auf  Schywierig-
eiten, da die angewandten Katalysatoren bel
normalem Druck sebr empfindlich gegen Kon-
takigifte sind. Wenige Gramm Schwefel je
Ioomd Gas machen dis Katalysatoren sehr
scimell unwirksam, so daf die Hydrierung
von Kohlenoxyd unter normalem Diuck bis-
her mit hoben Katalysatorkosten verbunden
und deshalb unwirtschaftlich war, T der
Literatur ist =z B. die Uberfilhrung von
Kohlenoxyd i Mcthan seit langem belkamnt,
es fehlen aber bisher Angaben dariiber, wie
dic Entfernung des im Gas vorhandenen
organisch gebundenen Schwefels zu erfolgen
hat, ohne dal dabei die Kosten des Ent-
schweflungsverfahrens die ganze Kohlenoxyd-
hydrierung unwirtschaftlich gestalten.

Die Entfernung der organischen Schwefel-
verbindungen kann z.B. in bekannter Weise
durch {rberleiten des zu entschwefelnden Ga-
ses fliber geecignete Katalysatoren bel ont-
sprechend hohen Temperaturen erfolgen, wo-
bei die orpanischen Schwefelverbindungen
zum groBten Teil in Schwefelwasserstoff dber-
fithrt werden und dann leicht entfernt werden

kopnen. Die Nachpriffung der Verhiiltnisse
geigt aber, daB bei Anwemdung von Ent.
schweflangskatalysatoren nur eine unvolllivm-
mene Uberfilbrung von organisch gebundenem
Schwefel in Schwefelwasserstoff errcicht wird,
dic nicht ausreicht, wm cive Vergiftung des
Bydriernmgskatalysators  dmrch orgamische
Schwetelverbindungen zu verhiiten.
Andrerscits kamn eine Entschwefluug er-
folgen, indem die 7w veinigenden Gase tiber
eklive Kohle getithrt werden, wobel meben den
Schwefelverbindungen auch die evil. vor-
handenen sopstigen Katalysatorgifte sowie die
benzol- und bemzinartigen Kohlenwasserstoffe
von der Kohle aufgenommen werden, Diese
Art der Entschwetlung fillet aber ebenfalls
nicht zum Ziele, da bei benzol- oder benzin-
haltigen Gasen unwirtschaftlich gro8e Men-
gon von aktiver Kohle angewandt md regene.
rlert werden miissen. FEs kommt also weder
ein katalytisches noch das  Alktivkohle-
verfahren fiir die Fntschweflung allein in
Frage, da die Verfahren entweder nicht wedt

" gemug entschwefeln oder fiir das Entschwef-

lungsverfabren viel zu hohe, wirtschaftlich
nicht tragharc Kosten entstehen.

Es komnte nun die fiberraschende Fest-
stellung gemacht werden, daf cine fitr ka-
talytische Zwecke ausreichonde Entschweflung
durchgeflibrt werden kann, ohne daB dabei
grofie” Mchrkosten aufsrwenden sind, wenn
das Eatschweflungsverfalmen in Verbindung
mit detr Benzolgewinmmg mittels Aktivlcohlc
und den katalylischen Verfahren gur Anwen-
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dubg gelangt, wie ste z. 1. fiir die Umsetzung
vor Kohlenoxyd mit Wasserdampf zu. Kohlen-

‘dioiyd und Wasserstoff vorgeschlagen wor-

" den sind. .Es gelingt dann, den restlichen

o

]

Gehalt dés Gases an Schwefelverbindungen,

" der imnier nach susreicht, eine schnelle Ver--

gifung der Hydriermgskatalysdtoren zu he-
witken, in einfacher Weise mit aktiver Kohle
herauszunehmen. Matiictich mul vor der Her-
smsnahme des letzicn Restes der orgamischen
Schwefelverbindungert mit Aktivkohle der en
dem KEatelysator new gebilders Schwelel:
wasserstoff entfernt werden, da es bekannt ist,
daB Schwefelwasserstoff die Adsorptions-
fihigleit von = Aktivikohle fir

.. Schwefelverbindangen herabsetzt.

an
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- durchgetiihrt,
© Hydrierungsverfahrens das

Die Entschweflnng wird oun in der Wieise
daB vor Beginn des eigentlichen
vom - Schwefel-
wasserstoff in bekannter Weise befreite Gas
sur Gewinnung der in ihm von Anfang an
enthaltenicn Afissigen Kollenwasserstoffe. iber
aktive Kohle gefiihrt wird. Die Gewinnung

des Benzols oder Benzins durch Ahtreiben
der gesittigten Aktivkohlé mit Dampt erfolgt.

danm in der liblichen Weise. Durch dic Ad-

_sorptionswirkung der Aktivkohle geht' der

Schwefelgehalt des Cases berelts von ur-
spriinglich 25y Schwefel odex mehr je 100m?

(las anf 6 bis rog Schwefel je 1oom® Gas -

zuriick, ohne dafl dafiir besundeve Kosten auf-

suwenden sind. Das so erbaltene Gas wird ]

darauf zwischen 300 und soo” iber einen an
sich bekannten Wassergaskatalysator zwecks
Uberfithrung eines Teiles des Kohlenoxyds

mit Wasserdampf it Kohlendioxyd und
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“u. dgl, zur Anwendumng.

“Wasserstoff geleiter, wobei der restliche or-

ganisch gebundene Schwefel sich bis auf etwa
1 g Schwefel je room? in Schwefelwasserstoff
umsetzt. Der Schwefelwasserstoll lann bei

der Abkiihiung des Gases leicht ausgewaschen. |
oder mittels trockener Remigung entferat

werden. . : o

" Als Kaalysator gelangen z. B. dic fir die
Umsetzung " des ~ Kohlenoxyds mit Wasser-
duanpf bekannten Katalysatoren, wie Te, Mn-
Verbindungen im Gemisch mit Cr, Alkali

. Nach dem Passieren des Wassergaskataly-
satoxs sind also i Gas moch etwa 0,5¢ bis
1 g organisch gebundener Schavefel je Toom?®

* yorhanden, -die sich praktisch vollkommen

durch Alktivkohls adsorbleren lassen. Pas

behandelte Gas enthilt heim Veérlussen der-

Alktivicohle mur noch. o1 bis 02§ Schwefel
je room? und kann dann dem Hydrierungs-
katalysator zur  Umscioaung  des restlichen
Kchleénoxyds zugefihrt werdenm. - .
Das hydrierte- Gas wird heifd der [ir die

Feinentschweflung gebranchten Akiivkohle zu- -

gefiitirt 1md befreit diese wieder vonm den a_.u_f-'

nrganische |

- werden.

P '_._ o s

- genommenen geringen Mengen. organischer
| Schwefclverbindvmgen.

Dic Votteile des bescliriebenen Verfaldens
beruhen also darauf, dal es gelingt, das Gas
in Bherraschend einfacher Weise fiir die ka-
talytische Buhandlung zu entsclwefeln.

55'.

Das Vierfabren kann angewandt werden, ztr -'

. Herstellung von Gasen fiir katalytische Zwecke, . -

dic noch mebr oder weniger Kohlenoxyd ent-
halten kénnen.. Es kann aber auch zur Ier-

T

stellung vom. reinen katalysatorgiftfreien Ga-
sen dienen, dis nach bekannten Verfahren euf

reinen Wasserstoff weiterverarbeitet werden
kéinnen.

. An cinem Beispiel soll eine'Ausﬁ.ihi'ungsart :
" des . Verfahrens geseigt werden. - Ein gewdhn:
. liches Stadtgas soll enigiftet werden. Es wind

sunsichst durchk  Aktivikohle vom Benzol
befreit, hierdurch sinkt der Gehalt des Gases
an organisch ‘gebmmdenem Schwelel von: etwa

" 25 anf 12y je 1oom? Gas. Um die Bydrie-

rung des Kohlenoxyds vornehmen zu kbnmen,

. muld das Gas .zuvor praktiseh volllcomimen

von otganischen Schwefelverbindungen hefreit
Die Befreitng vom organisch ge-
bundcuen Schwefel wird dabei gemil der Er-
findung wie folgt vorgenommen:

Das schwefelwasserstoff. und benz-oﬁreie- e
go -

Stadtgas habe folgende Zusammensetzmng:
CO, v... 32%
CuHn. .. Iji'alo- :
€O-nee ;2’:%‘:" “Geltalt an organisch gebur-
. th' 18:6";:- dgnemSchyefcl‘:zg;‘moﬁ._
Ny o.e 6,37
" 100,0%;

Bs wird die vierfache Menge des thec-rﬁisch.

8o

85

9% .

00

erforderlichen Dampfes zugesetzt und das Gas-. -
Dampf-Gemisch bei 400 bis 500° Gher ehven

Fisenkatalysator mit 5% Chromzusatz oder
einen dhplichen fiir die Umsetzung des -
Kohlenoxyds mit Wasserdampf bekannten Ka-’

talysator gefithrt. Hierbei setzt sich cin Teil
ades Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd amzd Wiasser-

sioff um, mnd man erhilt ein Gas von z. B.
folgender Zusammensetzung: '

€Oz ... 18,2%

Bei dicser Umaetzuxig- giht ein Teil des oc

as

L4
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G "E Gehali an ogonisch gobuzy L
ch, 1639, enem Schwefel 1 gfroom®.,
W voees .5150}5 -
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gapisch gehundenen Schwefels in Sclovelel 120

wasserstoff iiber und wird in einem trockenen.
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in der iblichen Weise entfernt, Das schwefel-
wasserstofffrele Gas, das noch 1g Schwefel/
oo md Gas enthilt, wird darauf nochmals
iiber akiive Kohle gefiihrt, die den organisch
gebundenen Schwefel praktisch restlos auf-
nimmt. Die Menge Aktivkohle, die fiir die
Feinentschweflung erforderlich ist, hetrigt je
nach <er Beschaflenheit des Gases etwa 1/;
bis 1fg Qer fiir die Benzelgewinnung exfonder-
lichen Aktivkohlemenge, also etwa 5 bis Skg
Aktviohle je :ooo m® werarbeitetes Gas/
24 Std.

Das entschwefelte Gas enthilt nach der Be-
handlung nur noch o,1 bis o2 g Schwefel/
1aoms, es wird dem Hydrierungskatalysator
zugeftihree und in bekannter Weise am Nickel-
katalysator bei 1go bis 250" das Kohlenoxyd
zn Methan hydriert.

Das den Hydrierungskatalysator verlassende,
etwa 206" heifie Gas wird mm iiber einen
Teil der zur Feinentschwefling verwandten
Aktivkohle gefithrt und die Schwefelverbin-
dungen sowie anderc leicht siedende, von der
Kohle aus dem Gas vor der Hydrierung auf-
genommene Stoffe wam, hydrierten Gas wieder

anfgenommen. Die aktive Kohle wird auf
diese Weise wieder regeneriert und nach dem
Erkalten wieder zur Feinentschweflung be-
ezt -

PATENTANSPRUCH:

Verfalren zur Erzeugung eines ent-
schiwefelten, fiir katalytische Zwecke go-
eigneten Gases aus Destillationsgasen der
Braun- oder Steinkohle, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das von Schwefelwasserstoff
befreite, aber noch Denzol- oder Benzin-
kolilenwasserstoffe enthaltende Gas zwucks
Entfernung dieser Stoffe und cines Teiles
der organischen Schwefelverhindungen
durch Aktivkohle geleitet nnd hierauf ein
Teil des Kohlenoxyds imd der grofite Tell
der noch im Gas verbliehenen organischen
Schwefelverbindungen  mittels  Wasser-
dampf in Kohlensiurc und Wasserstoff
bze. in Schwefclwasserstofi umgesetzt tnd
der  Schwelelwasserstoff in  bekanmicr
Weise entfernt und schlieBlich der rest-
liche organisch gebundene Schwefel durch
Aktivkohle gebunden wird,

.
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