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Dr.-Jug. Wilhelm Herbert in Frankfurt, Main-Eschersheim
" und Dr. Helmut Riiping in Frankfurt, Main,

sind als Frfinder genannt worden,,

C_atrbo_- Norit-Union -Ver@tungsgesellschaft m.b.H. 1. L in Frankfurt, Main

Verfahren zur Entfernung von Schwefelverbindungen

Datentiert [in Deutschen Feich vom 24 MiErz1g38 an .

Pafenterteilung belanntgemaeht am 13 April 1943

(asgemische, beispielsweise Gemische aus
Rohienoxyd und Wasseestoff oder Stickstoff
und \Wasserstoff. die fir Latalvtische Tfm-
setzungen, beispielsweise nach der Fischer-
Tropsch-Syathese, Methanolsvnthese und an-
deren katalyiischen Verfahren, bestimmr sind,
Bediirfenn meist einer vorherigen sorgfiltigen
Reinigung ven solthen Stoffen, die die Kata-
Iysutoren zu schadigen vermifigen bzw. wy-
wirksam machen kimmen. Solche Stoffe sind
in erster Linfe anorganisehe und organizche
sehwefelverbindungen, sodann wistabile Ver-
bindungen. dic uurer dec Einwirkung des
Kointiczes zu Polvmerisaten wnd Harzen um-
gesttet werden. Ferner kommen wahrschein-

lich noch weitere Stoffe in Frage, dic die .

Kontaktmassen ebenfalis zu schiidigen ver-
mégen, die jedoch auaiytisch noclr nichi er-
falit werden Lonnten.” Fiir i Hydriernng

van Kohlenoxyd zu Kofienwasserstoffen oder -

K.[i]"l](‘ll_i\-'ilSSC'I‘StL'JE\_‘t'T}}iI]d'l.‘lll;.{ﬂﬂ- simd o, UL

| Synthesegase erwiinscht, die héchstens noch,

a.2g Schwefel i toochm (Gas entbalten.
Eine noclr gréfiere Schwefelfreiheir ist vor-
teillraft, wenn Methan oder methanhaltige =5
Gase mit Wasserdampf oder Kohlendioxyd
oder Gemischen dieser Stoffe an Nickelkata-
hesatoren in Kehlenoxyd und  Wasserswof
umgewandelr werden sallen.

Die Entfernung von Sehwefelverbindungen 3u
aus  kohlenoxyd-  und  wassersiofhuitipen
Gasen. wic Wasserpras, Generatorgas, Kokerei-
gas, ist schon in der Weisc darchgeiithrt
worden. dall das von kamdlensierbaren ahlen-

wasserstoften, wic Benzin, Benzol o, dul.. und 35 -
“von Schwefelwasserstolf  hefreite Gus  zu-

niichst zwecks katalytischer Uniwandinng der
orgga schen Sch\rcfciverl)inchmgxmr in Schwe-
felwasserstoff i Temperaturen voin epwa -
4o0® Lelmndelt wurde.
Gas nach Kabhmg in bekanuter Weise von

dem . Rehweivlwitsserstoft befreit,  [odessen

Darasi wurde das 40
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licferte dieses belannte Verfahren hei Be-
nutzung von Katalvsatoren, die nchen der
Yerstirmngr der organischen Schwefelverbin-
dungen gleiclzeitig eine Kanvertierung von
AMethan in Eolldenoxyd in VWasserstoff be-
wirkten, nur in Anwendung auf Wassergss.
ein  peniigend schwefelfreies  Synthesegas.
VWordenr Srtacdigas und Generatorgas hehan--
delt. so blichen die Schwefelgehalte 'in go-
reinigtein (jas aunch dann neeh iber der zu-
Fissigen Hochsigrenze von 02§ in 100 cbm
(ias, wenn nach der Entfernnng des aus den
arganischen  Schwefelverbindungen  entstan-
denen Schwefelwasserstoffs noch cine Rei-
niswg mit Aktivkehle erfolgte.

I2s ist auch schon versucht worden, vor der
kataivtischen Umwamndiung der organischen
“chwefelverbindungen mittels chrom-. malyb-
din- oder wolframhaltiger Katalysatoren, z. B.
Kutalvsatoren, die aps Mischungen von Mao-
IeheBinsiiure und Chromoxyd oder Molybddn-
siinre und  Nickeloxyd Destauden, die wun-
wésittigten Kolblenwasserstolle tnd die hihers
wolekularen  gesittigten Kollenwasserstoffe

x. B, durch Waschen mit alkaiischen Flissig- |

Jeeiten oder mit Adsorptionsmitteln, wie Aletiv-
kolhle, Silieagel o.dgl. heraoszunchmen., In-
dessen endstehen, bel der katalytischen Um-
wandinng der Schwefelverbindungen Harz-
bildner, ¢e Dei der nachfulgenden synthe-
tizchen Umwandlung des gereinigten (Gases
schitdfich wirken. Auch gelingt es nicht in
allerr Fillen, die Schwefelverbindungen gena-
cend weit ans dem Gas zu entfernen.

Disse bekannten Reinigongsverfohren sind
auberdem tever, weil sie eine verhiltnismibig
umiangreiche Apparatnr erfordern und weil
im Verlauf der Verfahren cine hohe Erhit-
zung und nachfcigende Abkithlung der Gase
notwendig wird. Auferdem sind die Gase
nach beendigter Reinigung weitgehend ab-
wekiihlt, was in den Fillen unerwiinscht ist
in denen sie mit hoheoen Temperaluren in die
Svntheseanlage cingefihrt werden miissern,
Sie haben deshalb in e Praxis nicht Ein-
gang gefunden.

Vielmehr hat man hier Verfahren ange-
wendet, bet denen die organischen Schwefel-
verhiudungen in einem Arbeitsgang in Schwe-
felwasserstoff umygrewandelt und der Schwefel-
wazserstaff glelchzeitig aus dem Gas heraus-
senornen warde,  Allerdings ist auch der
Vorschlag, hierfiir aktive Kohle zu verwen-
demt, peseleitert, Denn die Entfersung von
Schwefelwassersioff und anderen verharzen-
den und schwelelhaltigen Bestandieilen aus
Wollendestillationrsgasen  anter  Verwendung
von Aktivkohle war nur duvelifiibrbar, wenn
die Aktivkohleheladung unterbrachen wurde.
hevor leichter als Athan und Athvlen ver-
Missigbare  Kohlenwasserstotfe  durch e

Altivkohle durchisehiugren. Das gelang nur
tei Einhaltung sehr kurzer Beladezeiten uned
entsprechend hiufigern Wechsel van Beladung
unel Regeneration, der das Verfahrea tech-
niseh uml wirtschaftlich unbiravchbar machte.
Wesentlich giinstiger gestaltet sich rlie he-
kannte Iatfernung der organischen Schwefel-
verbindungen aus Syathesegasen o, dpl. mittels
alkalisierter Fisenhvdroxvd- oder Eiscnoxyd:
massen. die hei Temperaturen unter 3o0°
durchffibrbar ist. Aber aneh dieses Verfahren
hat noch Nachteile. So nimmt die Wirksam-
| keit der Feinreinigungsmasse verhiiitnismillig
schneil ab. Damir gehr cine Verschlechterung
der Feinreinigungswirlkung rcinher, die sich
anf die Katalvsatoren der nachgeschalteten
Synthese nachteilig answirkt, Auch kann man
mit diesen Felnreinigungsmassen nur die or-
garrischen Schwefelverbindungen und Reste
von Schwelelwasserstoff auvs den (asen ent-
[ fernen. withrend andere fiir den Synthese-
katalvsator schiidliche Bestaudteile nicht her-
ausgenominen werden. Auch haben derartige

destillationsgasen nur eine unverhdltnismafiy
kurze Lebeusdauer bel noch dazu schlechter
Reinigungswirlung., Deshall: hat man anch
ieses Verfaliren nocht dadurch zu verbessern
gesucht, dall man das in bekannter Weise vor
gereinigte Gas zunitchst mis Katalysatoren in
" Berithruug brachie, die die arganischen Schwe-
felverhindungen in Schwefelwasscrsioff um-
- wandelten. Danach wurde das Gas vorzugs-
weise nach Abscheidung des darinz enthaltenen
Schwefrlwasserstofls mit alkalisiertem Miseti-
hydroxyd ader Oxydmmassen behandelt,  In-
dessen wuride auch hicrmit nichts gewonnen.
Denn cinerseits wurden die Fosten der Lein-
reinigung dorch die doppelte katalytische Be-
handlung der (iase in der Wirme ganz erhieh-
_Heh vertenert, anderseits bildeten sich bel der
L katalvtischien Umwandlung der orgauischen
Schwefelverbindungen i Schweielwasser-
stoff, dic hei Temperaturen {iber 3007 aus-
geflihrt werden muf, merkliche Mefigen vou
Harzbildnern, die die nachgeschaitete Fein-
reinigungsmasse schidigten und die mit dem
gereinigten Gas in die nachgeschaltete Syn-

stdrend witkten

Durch die Ertindung gelingt es. e Fein-
reinigang der Gase wesentlich xzu verbessern.
Nach der Erfindung werden Schwefelverhin-
dungrenn und egebenenfalls ilarzbildner aus
Crsen, Jie fitc katalvtische Umserzangen ver-
wendet werden,  inshesadere  Kohlenoxyvi-
Wasserstoff - Gemisehe,  wie  Generawsrgas,

fernt, dald aus den in belmmrer Weise vor-
- gereinigren mwd Dimbesondere von Schwefel-
wasserstalt befreiten Gasen mit festen Adsorps

AMasson bei der Reimigung vdn Brennstoft- |

these gelangten,. wo sie gleichialls erheblich :
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tionsmitteln, wie Aktivlcohle. in wesentlichen
nur die fiber 0¥ siedendon  organischen
Schwefelverbindangen neben  gegebenenfalls
varhandenen Harzbildnern herassgenomimen
werden und dafd darauf die in den- Gasen ver-
Meibentlen niedriger siedenden Schwefelver-
hiridungen mit stark alkalisiercen Reinigungs-
massen bel Temperaturen von ebwa zoo bis
400% ahgeschieden werden. Die Dinwickung
der Adsorptionsmittel auf die Gase wird also
erfindungsgemdl so geleitet, daf das Adsorp-
tionsmittel durch das die Gase in stindigem
Strogtc  gefihrt wercden, inshesondere das
Thiophen und gegebentnfalls andere vorhan-
dene héher, fiber 30°, siedende brganische
Schwefelverbindungen sowie die Harzbildner
zurlickhile und daly die fibrigen organischen
Schwefelverbindungen  zwar ebenfalls zu-
niichst adsorbiert. dann. aber wieder ab-
gegeben werden. Es hat sich nimiich gezeigt,
dal gerade die s¢hwer von Alstivkohle o. dgl.
adsothierbaren Schwefelverbindungen beson-
ders wirksam durcl erhitzte allalisieric Bisen-

oxvd- bzw. -hydrexyidimassen zerstdrt werden.
. e Erfindung fithrt somit zu einer besonders

wirksamen Feinreinigung. Auflerdemn hat sic
den Vorreil, daf sic mit einer einfachen Appa-
ratur wid einenr geringen Wiirmeanfwand
anskomnit, Asch gehen die erfindungsgemiits
rereinigten Guse aus dem: Verfabren it Tem-
jeramtren hervor, die wesentlich fiher 100°
liegen, so dali ihr Wirmeinhalt in wielen

Fiillen mit Verteil im nachgeschaltcten Verw |
falirensgang ausgenttzt werden kann, Weiter-

ist wichiig., daf durch das neue Verfahren
keine wnerwinschten Anderungen der Gas-
rusammensetzung herbeigefithirt werden,

Es kommt tinch hinzu, daf durch dic Ent-
fernung der Harzbildner in der vorgeschal-
teten AR-Anlage und durch die hierdurch
erméglichten milderen Temperaturbedingun-
gen in der Heilfeinreinigungsanlage die sonst
teicht elntretende Neubildung von Harzbild-
nern in der Feinreinigungsmasse unterbleibt,
so dafi die Lebensdauer und die Reinignngs-

Cwirkung der Feinreinipungsmasse ganz er-

heblich hergufgehen. Nach dent Verfahren
gemib der Erfindung ist es mdglich, den
Schwefelgehalt sagar anfabsolut Xidl herunter-
zubringen.

{2in weiterer beachtiicher Vorteil des neuen
Verfahrens liegt darin. daf auch diec Lebens—
daver der Kontakunasse dee nachgeschalteten
Svrithese, 7, B, bei der Eenzinsynthese, und
die Ausheate hot der Benzinsynthese sich
gunz erheblich verbesserm. .

Werden methanhaltige Gase nach den Ver-

inhren gemilli der Erfindung rereinigt. so. |

lassen sich ohne Schwiedglkeiten Reinigungse
rade erreichen, dic die Benutzung vou Nickel-
katadysatoren fiir eine Umsctzung des Methans

Cin Kohlenoxyd und  Wasserstoff - mielich

nachen. Diese Art der Methanumwandinng

" ist hekanmtlich besonders vorfeiihaft, weil sie

bei verhiiltnismiiBig niedriger Temperatur von
etwa 700% dorchgefithrt werden kann, Dies
scheiterte aber hisher daran. dafl die Nickel-
fualveateren eine hesonders sorgfialtige Rein
nigung der Gase erforderten, die aber bei den
belannten: Verfahren nur schwierig und mit
grolien Nosten erreicht werden lonite.

. Die mit Thiophen, Harzbildnern w. del. be-
ladene Iohle kann in belkannter Weise durel)

| Ansdimpien oder andere die Desorption fé-
| dernde MaBuabmenr viele Male regeneriert

werden, Die Aktivhohlebehandlung der Gasc
kann bei normalem Druck erfolgen, In man-
chen Fillen kann es aber auch von Vorteil
sein, dic Behandlung wnter erhéhtem Druck
stattfinden zu lassen. In den Fillen, in denen

die Gase bereits unter Druck stelien, wird

die Akrtivikohlebehandhng zwveckmifiz water
dem Druck des Gases durchgefithre.,

Beispiel
Ein durch Vergasung ven Magerlohle in

| Generatoren bekannter Bauart erzengtes Gas-

gemisch., béstehend aus 2839%, CO, 567,
Wasserstoff und 15 %, Inerte {X,, CO,, CIL,),
wurde du bekanmer Weise durch {herfeiten
Bher Raseneisenerzmassen vor Schwefclwas-
serstoff gereinigt,. Hiuter der H, S-Reinivung
enthielt das Gas neben Harzbildnern, fest-
stellbar durch Braunfirbung beim Einleiten
in cine Mischung vor 3 cam 30 %, Formalin-

" {8sung mit 100 cem konzentrierter Scliwetel-
-siture, noeh 0,1 g Schwefelwasserstoff  wd

15 g organischen Schwefelsfroo chm. Dieses
Gas wurde Dbei Raumtemperatur durch cime
Aktivlohleantage geschickt. in welcher die
Marzbildner quantitativ und der organische

[ Schwefel so weit entfernt wurden, dafl kein

Thiophen mehr austrat. Nunmehr wurden die
iase hei einer Temperatur von etwa 200°
iiber gekdrate, stark alkalisierte Elsenoxve-

| massen. bestchend anz Lautamasse mit 4o %,

Soda, geleitet, Die Temperatur fir diese Be-
haudiung richter sich im cinzelnen nach dem
Alter der Masse. Beimy Auvstrict aus der Fein-
reinigungsanlage enthielt das Gas Lkeinerlei
neugebildete Harzbildner. Irgendein Gehalt
an. organischem Schwefel konute nicht mehr
sicher festgestellt werden. Der 5-Gehalt lag

| zweifellos unter o1 micochm. Das heifle

fein gereinigte Gas wurede unmittelbar in einen
Konrakiofen  der  Fischer-Tropsch-Benxin-
synthese geleitet.  Die Felarvinigungamasse
kennie bis zur Ersendpfung 129, Schwefel,
also nahezu das Doppele der normalen Menge,
auinehimen, Die Lebensdauer der Kontakt-
masse in dem Routaktofen der Benzinsyn-
thesy, die gormalerweize nur 3 Monaute be-
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triigt. war G Monate. (Heichzeitiy wurde die
Durchschnittsuusbeute an Beazin, Ol uwl
Marathin von 1I5g je Normalkuhikmeter
inerefreics Ausgangsgas auf 122 g gesteigert.
PATEXTAXSPRUCH:!

Verfahiren zue Entferpung von Schwefel-
verbindungen und gegebenenfalls Flarz-
bildnern ans Gasen, die flir katalvtische

12 Umsetzungen verwendet werden, fnsbeson-
ilere  Iohlenoxyd-VWasserstotf-(emischen,
wie Generatorgas, Wassergas., Kokerai-

fas. dadurch gelennzeichnet, dafl aus den
von Schwefehwasserstoff befreiten Gasen
mit festen Adsorpronsmitteln, wie Akt
kohle, I wesentlichen nur die ither 50°
siedenden organischen Schwefelverbindun-
Jen neben  gegehenenfalls vorhandenen
Harzbilduern  herzusgenommen  werden
vt dall dacaul dic in den Gasen ver-
Bleibetden niedriger siedenden Schwefei-
verhindungen mit stark alkalisierten Rei-
nigungsmassenn  bel  Temperaturen  von
ctwa 200 bis 400° abgeschieden werden.
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