20 kwietnia 1928 r.

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
: OPIS PATENTOWY

Nr 7253.

Kl 26 d s

Franz Fischer
(Miilheim-Ruhr, Niemcy)
i Hans Tropsch
(Miilheim-Ruhr, Niemcy).

Sposob odsiarkowywania gazéw.

Zgloszono 12 maja 1926 r.
Udzielono 28 marca 1927 r.
Pierwszenstwo: 29 czerwca 1925 r. (Niemcy).

Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
odsiarkowywania gazéw i par zapomoca
przeprowadzania zawartych w nich zwiaz-
kéw siarkowych, zawierajacych wegiel, w
siarkowodér i absorbcje wytworzonego
siarkowodoru. W tym celu proponowano
dotychczas stosowaé substancje kontakto-
we, szczegélnie tlenki metali, mianowicie
tlenek cynku i prowadzi¢ gazy i pary po-
nad temi tlenkami metali i tym podobnemi
substancjami pod bardzo wysokiem cisnie-
niem. Proponowano réwniez stosowaé w
tym celu metale grupy zelaza, przyczem
jednakze w praktyce otrzymano gazy, za-
wierajace 17 ¢ siarki na 100 m® gazu (po-
réwnaj Evans J. Soc. Chem. Ind. 349

(1915). Ten niepomyslny wynik nalezy
przypisaé niedostatecznej, wzglednie zbyt
krotkotrwalej aktywnosci zwyklych sub-
stancyj kontaktowych.

Okazalo sie obecnie, ze mozna otrzy-
maé stale czynna substancje kontaktowa,
jezeli miatko proszkowany metal kontakto-
wy dokladnie zmieszaé z substancjami nie-
organicznemi, stalemi w temperaturze re-
akcji, jak np. z zasadami lub bezwodnika-
mi kwaséw, przyczem stosuje sig takze
srodki kontaktowe, ktére poza tem nie po-
woduja zmian w traktowanych gazach lub
ich mieszaninach, Tego rodzaju substancja
kontaktowa zachowuje swe czynne wtasci-
wosci w ciggu calych miesiecy. Mozna



przytem pracowaé w temperaturze 400° do
600° C przy cisnieniu atmosferycznem i
wtedy . wszystkie zwiazki siarkowe, zawarte
w gazie, przeksztalcaja si¢ na dajacy sie
latwo absorbowaé siarkowodér. Trwalosé
tego materjatu kontaktowego jest tak wiel-
ka, ze przy jego uzyciu zupelnie zbyteczne
jest uprzednie usuwanie zawartego w prze-
rabianych gazach wolnego siarkowodoruy,
aby potem dopiero przy pomocy substancji
kontaktowej wedlug wynalazku niniejszego
przeprowadzi¢é w siarkowod6r pozostale
zwiazki siarkowe, natomiust mozna prze-
prowadzaé bezposrednio gaz surowy ponad
taka substancje kontaktowa. Po usunieciu
siarkowodoru przez absorbcje lub temu po-
dobne gaz taki lub mieszanina gazowa jest
praktycznie wolng od wszystkich zwiazkéw
siarkowych. W ten sposéb mozna naprzy-
klad obnizyé zawartoéé¢ siarki w gazach do
0,1 ¢ na 100 m®

Wedlug wynalazku mme;szego jako
metale kontaktowe stosuje sie¢ przewaznie
metale lub stopy metali, ktérych punkt to-
pliwosci lezy ponizej temperatury reakcji,
jak, np. otéw i cyne. Przy zastosowaniu ta-
kich metali lub stop6w dokladne ich zmie-
szanie z substancjami nieorganicznemi, sta-
temi w temperaturze reakcji, np. z zasada-
- mi, albo bezwodnikami kwasowemi zapo-
biega zbijaniu si¢ i laczeniu sie tych metali
w krople w temperaturze reakcji, Stad wy-
nika, ze dla latwo topliwych metali wska-
zane jest stosowaé jako podloze, wzgled-
nie dodawaé materjaly o duzej powierzch-
ni, np. mocno porowate. :

Mozna, np. jako substancje kontaktowa
stosowaé chromian olowiu, przyczem wsku-
tek redukujacego dzialania przerabianego
gazu wytwarza si¢ mieszanina tlenku chro-
mu i miatko rozdrobnionego olowiu, wyko-
nywajaca pozadane dzialanie i zachowu-
jaca je w przeciggu calych miesiecy. Za-
miast chromianéw mozna uzywaé takze in-
nych soli, np. krzemianéw, glinianéw i tym
podobnych, albo tez takich soli, ktérych za-

sadowa cze§¢ stanowi czynny metal, jak,
np. olowian wapnia. Do takich soli mozna
dodawa¢ takze i innych materjaléw, a mia-
nowicie, w celu wzmocnienia dzialania, np.
miedzi lub tlenku miedzi, albo w celu po-
wigkszenia powierzchni, np. ziemi okrzem-
kowej lub tej podobnej, Mozna réwniez
stosowaé mieszaniny wyzej wspomnianych
oraz innych czynnych soli, Jako materjal
wyj$ciowy mozna tez zastosowaé wolny me-

tal i mechanicznie zmieszaé go z substan-

cja nieorganiczna stala w temperaturze re-
akcji; albo wreszcie w celu przygotowania
materjalu kontaktowego, mozna sél orga-
niczna, np. octan olowiu wysuszyé .oraz
rozpostrze¢, na stalym materjale nieorga-
nicznym o duzej powierzchni, jak, np, na
porowatych skorupach glinianych, albo pu-
meksie,

Przy wyborze odpowiednich s$rodkéw
kontaktowych, nalezy braé pod uwage ro-
dzaj gazéw, albo par oczyszczanych, Je-
zeli idzie o oczyszczanie gazéw bez wywo-
tania w nich innych zmian chemicznych
oprécz odsiarkowania, to szczegélnie ko-
rzystne okazaly si¢ w tym celu $rodki kon-
taktowe, nie zawierajace metali grupy ze-
laza, Mozna wiec w ten sposéb przez dzia-
tanie $rodka kontaktowego catkowicie u-
wolni¢ od siarczku wegla i innych zwiaz-
kéw siarki wszelkie gazy techniczne, jak
gaz $wietlny, generatorowy, wodny i tym
podobne, redukujac ilo§ciowo zwiazki siat-
kowe na siarkowodér, ktéry nastepme w
znany sposéb iloéciowo usuwa si¢ zapomo-
ca masy czyszczacej dla gazéw, albo zapo-
moca wegla aktywnego. Tak oczyszczone
gazy mozna poddaé dalszej obrébce zapo-
mocy, innych katalizatoréw, bez obawy ,,za-
trucia” tych ostatnich siarka, podczas gdy
z drugiej strony cala siarka, zawarta pier-
wotnie w gazie, moze byé wydzielona w
postaci pierwiastka z otrzymanego siarko-
wodoru,

Przyklad wykonania, W rurze o prze-
kroju 5 cm? na przestrzeni 60 mm rozpo-



§ciera sie 300 cm® masy kontaktowej, skla-
dajacej si¢ z chromianu ofowiu i tlenku
miedzi. Mase te najprzéd redukuje si¢ ga-
zem redukujacym, np, wodorem, gazem
wodnym, albo generatorowym przy 400° C
tak, ze masa ta nie wykazuje wigcej wla-
éciwosci utleniajacych, Nie wykazuje ona
réwniez, ani zdolnoéci wydzielania wegla z
gazéw, zawierajacych tlenek wegla, ani
zdolnosci do wytwarzania metanu, prze-
ciwnie za§ odznacza si¢ jedynie wlasciwo-
$cia wydzielania siarkowodoru z organicz-
nych zwiazkéw siarkowych, zawartych w
gazach, Po przejéciu gazu ponad masa kon-
taktowa siarkowodér usuwa sie zapomoca
zwyktych srodkéw, np. rudy podarniowej
albo aktywnego wegla. Przy stosowaniu
tych mas kontaktowych idzie wiec nie o
érodek pochlaniajacy do zwiazkéw 'siarko-
wych, lecz o katalizator, powodujacy wy-
twarzanie siarkowodoru, Z tego powodu tez
masa taka moze byé uzywana przez dowol-
nie dtugi czas. Tak, np. przez wyzej wspo-
mniane 300 cm® masy kontaktowej przez
cale miesiace przepuszczano gaz przy tem-
peraturze 500° C z szybkoscia 1 m® na go-
dzine, przyczem aktywno$é masy kontakto-
wej nie ulegla obnizeniu., Stwierdzono réw-
niez, Ze przez wyzej wspomniana mase
mozna przeprowadzi¢ wigcej gazu, niz 1
m® na godzine.

i
\
!

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odsiarkowywania = gazéw
przez przeprowadzanie zwiazkéw siarki,
zawierajacych wegiel, w siarkowodér za-
pomoca substancyj kontaktowych i absorb-
cji siarkowodoru, znamienny tem, ze jako
$rodki kontaktowe stosuje si¢ miatko roz-
drobnione metale, dokladnie zmieszane z
substancjami nieorganicznemi, stalemi w
temperaturze reakcji, jak, np, zasady albo
bezwodniki kwasowe.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny ten, ze stosuje sie takie metale lub sto-
py metali, ktérych temperatura topliwosci
jest nizsza, niz temperatura reakcji,

3. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamien-
ny tem, ze stosuje si¢ takie materjaly kon-

-taktowe, ktére w przerabianych gazach al-

bo ich mieszaninach nie wywoluja poza
tem zmian,

4, Sposéb wedlug zastrz, 1, znamien-
ny tem, ze stosuje sie jako nietopliwe w
temperaturze reakcji podloze dla metalu
kontaktowego podioze o duzej powierzch-
ni np. bardzo porowate, :
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