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9!.-3115. Gerhard Roesner, 331:.-'3115. HeIlmut Ley mnd Ernst Wegener
in Frankfurt, Main,
sind als Erfinder genannt worden
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e Metallgesellschafi: AG. in Frankfurt, Mam
YVerwendung von nach bekannten Verfahren mem

_als Gasrein

’/

ICURESMAsEe

Patentiert im Deutschen

Reich vom 23. Tidi 1040 an

Paienterieilung bekanntgemacht am =z Dezember 1043

GemliB § z Abs. z der Verordnung vom 0. Juli 1940 ist die Erklirung abgegeben worden,
daB sich.der. Schutz anf das Protcktorat Béhmen und Mihren erstrecken goll

Zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs
aus technischen Gasen, wie Kokereigas usw.,,
werden Gasreizigungsmassen verwendet, die
als wesentlichen Hestandteil Eisenverbindnn-
gen enthalten, wie Hydroxyde, beispiels~

“weise Raseneisenerze, Als emne derartige

CGasreinigungsmasse ist die ans Riickstinden
hei der Aluminipmherstellung  gewonnene
Luxmasse bhekannt, die dem nafiirlichen
Rasenelsenerz in threr Wirtkung ebenbiirtig
ist. Thre Wiederbelebung crfolgt wie bekamnt
unter dem Kinfub atmosphirischen Sawer-

stoffs, . Zur Regeneration der Masse hat man .

versucht, durch FExtraktion des Schwefels
dieselbe wieder verwendungsfihig zu machen.

Die extrzhicrte (Gasreinigungsmasse zeigth.

hierbei jedoch nicht dieselben guten Absorp-

- {ionscigenschaften wie die prspriingliche. Im

| aligemeinen wird jedoch die verbramchte
Masse abgerbsict, wobel ein wertloser Ritck-

werden kann. Dieser Nachtell wird durch die
Reinigungsmasse nach - der Erfindung ver-
mieden.
. Die Anwendung von kiinsilichem Eisen-
oxydiredrat in Verbindung mit den Alkalien
ist unter dem Namen Luxmasse alz (Gas-
reinigungsmasse bekannt. Es ist ferner he-
kanni, das in dieser Masse wirksame Eisen-
| hydrat aus watiirlichem oder kiinstlichetn
Lisenoxyduloxyd durch Schmelzen miz Soda
und Zuffigung von Wasser herzustellen. Diese
-derart kilnstlich bergestelite Luxmasse besitzt
‘an sich die gleichen guten Adsorbtionseigen-
schaften wie die als Nelenerzeugnis anfal-
Jende fuxmasse. Wie diese Luxmasse hat

stand anfillt und nur das Rostgas verwertet.
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aber diese kiinsilich hergestellte Gasreini-
gungitnasse den Nachteil, dafl sie sich nicht
regenerieren [&ht

Demgegeniiber besteht die Erfindung in der
Verwendung von nach bekannten Verfahren
ungesintert gewonnenen Fe; O, als Gasreini-
gungsmasse und Wiederverwendung ciner
derartigen Gasreinigungsmasse nach Ab-
rosten und Erhitzen derselben in neutraler
Armosphire anf Temperaturen von 600 his
souo® C, woranf eine Krimelung der Gas-
reinigungsmasse  vorteilhaft mit 3 Tellen
Fe; Oy auf 1 Tell Wasser erfolgt.

Dag nach der Erfindang zu verwendende
Feoy O, als Gasteinizangsmasse wizd beispiels-
weise durch Umsetzung von ferrioxydhalti-
gen Sioffen, etwa Kiseverzen oder Kicsab-

briwden it Sulfid- ader Elementarschwefel,
ungesintert gewaonnen, wie dics beispiels-
weise nach dem Verfahren der amerikanischen
Patentschrift 1 0oz 536 bekannt ist. erner
kommen  Unsetzungen von Jisensulfat mit
Schwefeleisen zun Eisenoxyduloxyd nach be-
kannten {(Heichungen in Frage (vgl. Gsterrei-
chische Patentschrift gz 171).
. Nach cinem cigenen Vorschlag, der nicht
zum Stande der Techuik gehdee, kann Fe 50,
- vorteilbaft mit so geringen Mengen an
schwefelhaltigen Zuschligen bei Temperatu-
ren zwischen 6oo und %00® C und indirekier
Beheizung umgesetzt werden, dal neben
Wasserdampf und Schweleldioxyd aussehiies-
lich Fe, Oy ungesintert erhalten wird, bei-
spielsweise nach der Gleichung

8 FBSO,; - XHgO "}' Ie S:! =3 Fesoé -1 I0 S'Og -+ a XHQO

Ferrioxydhaltige Abbrinde enthalten, wie
gefunden wurde, noch einen solchen Gehalt
an Sulfidschwefel, daf durch Erhitzen in
inerter (Gasatmosphére, also unter nicht oy-
dierenden Bedinguugen, eine restlose {me
sctzung zu FegQy neében SO, nach an sich
bekanmten Realtionen erfolgt. Unter dem
Gesichtsponkt  der Herstellung der Masse
nach der Erfindung brawcht man also der-
artige Abbrinde gar nicht restlos za ent-
schwefeln, vielmehr nui so weit, daB ein aus-
reichender Gehalt an Schwefel verbleibt, um
die gewilnschte Reaktion zu erziclen. Um die
auf dievorbeschriebene Weise erzeugte magne-
tische Bisenoxydstufe Fe; O, zur Verwendung
als QGasreinigungsmasze geeignet zu machen,
wird sie nach einem weiteren Merkmal der
Erfindung, beispiclsweise durch Zusatz von
Wasser etwa im Verhdlims 5: 1 gekoiimelt, wo-
zut iin ibrigen alle in der Zementtechnik hierzn
geelgneren Verfahren und Apparaturen Ver-
wendung finden kinnen. Digse gekrlimelte

| Gasrelnigungsmasse nach der Erfindung he-
sitzi eine mindestens so grofie, teilweise su-
gar bessere GasdurchlZssigkeit als die bekann-
ten Gasreinigongsmassen, Auach in chemischer
Hinsicht wurde ihre Uberlegenheit gegeniiher
den bekannten {(Gasreinigungsmassen durch
Versuche erhiirtet. So belud sich die Eisen-
oxyduloxydmasse nach der Exfindung bei 3o,
Wassergehalt mit 37,5%, Schwefel, wogegen
eine Mischung von Luxmasse und Raseneisen-
erze sich unter gleichen Versuchsbedingungen
mit nur 2g,2Y%, Schwefel auflud, Die Ver-
suchsbedingungen wurden hierbei nach dem
in der Brennstoffchemie, 1032, S. zouf2z1, be-
schriebenen Verfahren durchgefithri, bei dem
die Temperaturen bel Aufladung bzw. Wie-
derbalebung auf konstant 20 bzw. 407 C durch
Kiuhtung cingestellt werden. Dei dieser Ver-
gleichsweise wurde der Widerstand der bei-
den Massen in den Abserptionstirmen ge-
massen und wie folgt ermittali:

Bei der Masse nach : .
der Befindung | Rosoncheers
Vor der r.Beladung ........... heiee 2 mm Wasser 2 mrm Wasser
Nach ~ 1. i eereaeeeas - 2 - - 3 - -
- - 1.Wiederbelebung ....... e 3 - - 5 - -
- - = e 3 - - 6 - -
- - Z.Beladumg ...l 3 - - o - -
- = 3 Wisderbalebung .......... 3 - - 0 - -

Zur Wiederverwendung der (Jasreinigungs-
masse nach der Erfindung wird zunichst in
an sich bekannter Weise der Schwefelgehalt
abgerfstet, Ilieranf wird die Masse zweck-
miBig im gleichen Axbeitsgang, beispiels-
weise in einem Drehrohrofen, dessen oxydie-

rende Atmosphire auf neutrale umgestelit
wird, auf 600 bis i006® C erhitzt und in neu-
traler Atmosphiire abgekiihlt. Ilierbel selzt
sich der durch die voraufgegangene Abréstung
nicht vollstindig zu entfernende Sulfidschwe-
icl, wie nachiriglich erkannt wurde, noch-
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aber diese Idinstlich hergestellte Gasreini-
gungsmasse den Nachtell, dafi sie sich nicht
ragenerieren 146t

Demgegenitber besteht die Erfindung in der
Verwenduug von nach belrannten Verfghren
ungesintery gewonnenem Fe, 0, als Gasreini-
cungsmasse und Wiederverwendung  ciner
derartigen (asrcinigungsmnasse nach Ah-
rgsten und Erhitzen derselben in neutraler
Aumosphiive auf Temperaturen von 6ov bis
1000° C, woranf eine Kriimelung der Gas-
reinigungsmasse  vorteilhaft it 3 Teilen
Fea Oy suf 1 Tell Wasser erfolgt,

Das nach der Hrfindung zu verwendende
Fe, (), als Gasreinigungsimasse wird beispiels-
weise durch Umscizung von fervioxydhalti-
gen Stoffen, etwa ISisenerzen oder Kiesab-

brigden mit Sulfid- oder Liementarschwefel,
ungesintert gewonnen, wie dies beispiels-
weige nach dem Verfahren der amerikanischicn
Patentechrift 1 001 5§36 bekannt ist. Ferner
komimen  Utnsetzimgen vou Eisensulfat mit
Schwefeleisen zu EBisenoxyduloxyd pach be-
kammten Glejchungen in Frage (vl Gaterrei-
chische Patentschrift g1 17i).
Nach einem cigenen Vorgehlag, der nicht
zum Stande Jder Technik gehbrt, kann Fe 50,
. vorteilhaft mit so pgeringen Mengen an
schwefelhaltigen Zuschligen bei Temperatu-
ren zwischen 6oo und 700° C und indirekier
Belwizung umgesetzt werden, dall neben
Wasserdampf und Schwefeldioxyd ansschlic8-
lich Fey O, ungesintert erhalten wird, Dei-
spielsweise nach der Gleichung

8 FeSUy+xH, O + Fe 5, == 3 Feg0, - 1080, 4 8x11,0

Farrioxydhaltige Abbrinde cnthalten, wie
gafunden wurde, noch eines solchen (ehalt
an Sulfidschwefel, dall durch Erhilzen in
inerter Gasatwmosphire, also unter nicht oy-
dierenden Bedingungen, eine restiose Um-
setznng zn FeyQp neben 50, nach an sich
beleannten Reaktionen crfolgt. Unter dem
Gesichtspunict  der Herstellung  der Masse
nach der Erfindung braucht man also der-
artige Abbrinde gar nicht restlos zm ent-
schwefeln, vielmehr nur so weit, dal cin aus-
reichender Gehalt ap Schwefel varbleibt, um
die gewiinschte Reaktion zu erzielen. Um die
auf dievarbescheiebene Weize erzeugte magne-
tische Eisenoxydstuie Feg Oy zur Verwendung
als Gasreinigungsmasse geeignet zu machen,
wird sie nach einemn weiteren Merlmmal der
[Erfindung, beispielsweise durch Zusatz von
Wasser etwa im Verhiilinis 3:1 gekriimelt, wo-
zu im Abrigen alle in der Zementtechnik hicrzu
geeigneten Verfahren und Apparaturen Ver-
wendung finden kinnen. Diese gekriimelfe

Gasreinigungsmasse nach der Erfindung be-
sitzt eine mindestens so grofie, teilweise so-
gar bessere Gasdurchlissigkeit als die belann-
ten Gasrelnigungsmassern, Auch in chemischer

. Hinsicht wurde ihre Uberlegenheit gegeniiber

den bhekannten Gasreinignngsmassen durch
Varsuche erhiirtet. So belud sich die Eisen-
oxyduloxydmasse nack der Erfindung bei 30°%,
Wassergehalt mit 37.5% Schwefel, wogegen
eine Mischung von Liuxmasse und Raseneizen-
erze sich unter gleichen Versuchsbedingungen
mit our 29,2%, Schwelel anflud, Die Ver-
suchshedingungen wurden hierbel nach dem
in der Brennstoffchemie,1ggz, S. zorf2z1, he-
schriebenen Verfahren durchgefuhrt, bel dem
die Temperaturen bei Aufladung bew. Wie-
derbelebung auf konstant 20 bzw..40° C durch
Kihlung eingestellt werdan, Dei dieser Ver-
gleichsweise wurde der Widerstand der bei-
den Massen in den Absorptionstiirmen ge-
messen nnd wic folgt ermitteli:

Bel der Masse nach .
Bei Luxmasse
der %;:igdung Raseneisenerz
1

Vor der r. Beladung .......... - z mm Wasser 2z uun Wasser
Nach - 1 - e - z - - 3 - -
-« 1. Wiederbelebing .,.,... ... 3 - - 5 - -
- - 3 - - 6 - -
- - 3.Beladupg . ...l iieaal 3 - - w0 - -
~ = 3. Wiederbelebung ..... PN 3 - - ™ - -

Zur Wiederverwendunyg der Gusreinigungs- | rende Atmosphire aui newtrale nmgestellt

masse nach der Erfindung wird zunichst in
an sich bekannter Weise der Schwefelgehalt
abgerdatet, Hierauf wird die Masse zwoek-
malig im gleichen Arbeilsgang, beisplels-
weise in einem Drehrohrofen, dessen oxydie-

wird, auf 6ao bis 100u® C erhitzt und in neu-
traler Atmosphiire abgeksihlt. Hierbel seizt
sich der durch die voraufgegangene Abrostung
nicht vollstindig za entfarnende Sulfidschwe-
fcl, wie nachirfglich erkaont wurde, noch-
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mals mit dem gebildeten Ferrioxyd zn Fe, O,
Wi craschenderweise reicht der rest-
liche Gehalt von etwa =z bis 3%, Salfid-
schwefel in der abgerdsteten Reinignngsmassc
nach der Erfindung aus, um im Enderzeugnis
ein itber g5%, magnetisches Eiscnoxyd zu er
halten. Es werden also durch dieses Ver-

falren die an sich hekannten Zuschlige von -

Sulfidschwefel erspart.

Auch pach mehrmaliger Wiedesverwen-
dung der Reinigungsmasse nach der Hrfin-
dung wird dic Aktivitit der Masse eher bs-
giinstigt als irgendwie schitdlich beeinfinBt.
5o zeigte sich nach der ersten Wiederverwen-
dvng eine Schwefelaufnahme von 43,8%,

nach der zweiten eige solche von 48,8% und .

nach der dritten sogar von 54,19%,.
Gegenilber den eingangs geschilderten be-
kannten (rasreinigungsmassen, die unter Zu-
satz von Alkalien hergestellt worden sind, be-
sitzt die nach der Erfindung zu verwendende
(asreinigungsmasse den Vorteil, dafl sie nur
aus Fe; Oy, welclies nach bekannten Reskiio-
nen hergestellt worden ist, besteht, oth jeg-

.
¢

lichen dic Aktivitdt beeluflussenden Zusate.
Nur diesc Masse besitzt den entscheidenden
Vorteil, da8 siz in der beschrichenen Waise
sich belisbig oft regenerieren 148t, ohne ihre
urspriingliche Altivitit einzubiifen,

PatentanserucH:

. Verwendung von nach bekannten Ver-
fahren ungesintert gewonnenem Fe, O, als
Gasreinigungsmasse und Wiederverwen-
dung eiter derartigen Gasreinigungsmagsc
nach Abrsten und Erhitzen derselben in
neutraler Atmosphiire anf Temperaturen
von 620 bis 1000° C, worauf eine Kriime-
limg der Gusreinigungsmasse vorteithafe
mit 3 Teilen - Fey O, anf r Tell Wasser
criolgt. .

Zur Abgrenzing des Anmeldungsgegen-
standes vom Stand der Technik sind im Ertei-
lungsverfahren folgende Druckschriften in De-
tracht gezogen worden:

deutsche Putentschriften ..., NT. 78 8yd,

18 174,
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