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Reaktionsbehdlter fir die Herstellung von

Schwefelwasserstoff

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Reaktionsbehalter
in dem Schwefelwasserstoff aus Schwefel und Wasserstoff
hergestellt wird, wobei der Reaktionsbehdlter teilweise
oder vollstandig aus einem gegen diese Verbindungen bzw.
Elemente bestandigen Werkstoff besteht, der auch bei hohen

Temperaturen seine Bestandigkeit behalt.

Insbesondere Schwefelwasserstoff ist ein industriell
wichtiges Zwischenprodukt zum Beispiel fir die Synthese wvon
Methylmercaptan, Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid,
Sulfonsduren, Dimethylsulfoxid, Dimethylsulfon sowie fir
zahlreiche Sulfidierungsreaktionen. Es wird heute
Uiberwiegend aus der Erddl- und Erdgasaufbereitung sowie

durch Reaktion von Schwefel und Wasserstoff gewonnen.

Die Synthese von Schwefelwasserstoff aus den Elementen
Wasserstoff und Schwefel erfolgt Ublicherweise durch
Einleiten von Wasserstoff in flissigen Schwefel und einem
nachgeschalteten Reaktionsraum in der Gasphase. Dabei sind
sowohl katalysierte als auch unkatalysierte Verfahren
bekannt. Die Synthese des Schwefelwasserstoffs erfolgt
gewbhnlich in der Gasphase bei Temperaturen zwischen 300
und 600°C und bei Driucken zwischen 1 und 30 bar. Die
industrielle Produktion von Schwefelwasserstoff aus den
Elementen verlduft nach Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Wiley-VCH, 2002 bei Temperaturen wvon

450 °C und einem Druck von 7 bar.

In der GB 1193040 ist die unkatalysierte Synthese wvon
Schwefelwasserstoff bei relativ hohen Temperaturen von 400
bis 600 °C und Driicken von 4 bis 15 bar beschrieben. Es
wird angegeben, dass die erforderliche Temperatur vom Druck
bestimmt wird, bei dem die Synthese ablaufen soll. Bei
einem Druck von 9 bar sind demnach etwa 500 °C

erforderlich.
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Ein wesentlicher Punkt bei der Herstellung von
Schwefelwasserstoff aus Schwefel und Wasserstoff ist vor
allem die Temperaturfihrung. Hohe Temperaturen sind
notwendig, um einen Gleichgewichtszustand zu erreichen, bei
dem sich ein Molverhdltnis Wasserstoff:Schwefel in der
Gasphase von etwa 1:1 einstellt. Erst dies ermdglicht die
Synthese von reinem Schwefelwasserstoff. Mit zunehmendem
Druck ist die Temperatur entsprechend der Dampfdruckkurve
von Schwefel stark zu erhdhen, um das angestrebte
Molverhdltnis von 1:1 in der Gasphase zu erreichen. Dabei
sind schon geringe Unterschiede im Druck von z. B. 1 bar

und weniger von groBer Bedeutung.

CSSR 190792 beschreibt eine Verfahrensvariante zur
Herstellung von Schwefelwasserstoff, wobei hohe
Reaktionstemperaturen durch eine vergleichsweise aufwendige
Reihenschaltung von mehreren Reaktoren vermieden werden.
Hohe Temperaturen werden dort speziell aufgrund wvon
Korrosionsproblemen vermieden. In CSSR 190793 wird von
starker Korrosion der Anlage ab Temperaturen von 400 °C
berichtet.

Auch in US 4094961 wird bei der Synthese von
Schwefelwasserstoff von schwerer Korrosion bei Temperaturen
von 440 bis 540 °C berichtet. Deshalb wird die Synthese
dort nur bei Temperaturen unterhalb von 440 °C

durchgefihrt.

Der Artikel B. Glaser, M. Schiutze, F. Vollhardt,
s~Buswertung von Daten zum H;S-Angriff auf Stahle bei
verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen™, Werkstoffe
und Korrosion 42, 374-376, 1991 beschreibt, dass fir
Anlagen, in denen ein korrosiver Angriff durch H;S bei
erhdhten Temperaturen vorliegt, dieser einen wesentlichen
Grund fir die Behinderung einer Weiterentwicklung solcher
Anlagen darstellt. Insbesondere bleibt bisher der Ubergang
zu hoheren Temperaturen und damit zu einer wirtschaftlichen

Verbesserung der entsprechenden Verfahren verschlossen, da
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in diesem Fall bereits nach kurzen Zeiten massive
Korrosionsschaden und damit ein Ausfall der Anlagen
eintreten. Als Haupteinflussfaktoren auf die Korrosion
werden die Temperatur und die H2S-Konzentration genannt.
Als deutlich begrenzte GegenmaBnahme wird die Erhdhung des
Cr-Gehalts im Stahl auf 16 % genannt, wobei eine Erhd&hung
iber 16 % hinaus nur eine weniger ausgepragte Wirkung hat.
So werden Abtragsraten der Stahle von mehr als 0,5 oder
sogar mehr als 1,0 mm/a bei H,S-Konzentrationen von 10 %
Vol-% bei 450-550 °C berichtet. Obwohl sehr hochlegierte
Stédhle insgesamt ein etwas besseres Verhalten zeigen wird
doch deutlich, dass die Eignung des Werkstoffs Stahl filr

diesen Einsatzzweck begrenzt sind.

Aus der EP-B-0851037 sind Cr-Ni-Legierungen bekannt, die
eine erhdhte Korrosionsbestandigkeit gegen
Schwefelwasserstoff besitzen und zur Herstellung von
Pipelines zum Transport von Erddl und Erdgas eingesetzt

werden.

Aufgabe der Erfindung ist es, einen Reaktionsbehdlter fir
die Verwendung bei der Synthese von Schwefelwasserstoff
bereitzustellen, der auch bei hohen Reaktionstemperaturen
auf Dauer ohne hohen Abtrag des Werkstoffs sicher betrieben

werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist ein Reaktionsbehalter, der
teilweise oder vollstdndig aus einem Werkstoff besteht, der

auch bei hohen Temperaturen geringe Abtragsraten aufweist.

Wahrend die am haufigsten in der chemischen Industrie
eingesetzten Stadhle und Edelstdhle (wie z.B. 1.4571)
vorwiegend die Hauptbestandteile Fe, Cr und Ni sowie
Zusatze von Mo, Ti, P, S, Mn, Si und C in
unterschiedlichster Zusammensetzung enthalten, gibt es
welterhin zahlreiche Sonderwerkstoffe mit unterschiedlichen
weilteren Elementen und Verbindungen. Da trotz der Vielfalt

ein besonders geeigneter Werkstoff nicht gefunden wurde,
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traten bei der Synthese von Schwefelwasserstoff bei hohen
Temperaturen die oben beschriebenen Korrosionsprobleme bei
hohen Reaktionstemperaturen auf, was die Weiterentwicklung

des Gesamtverfahrens einschrankte.

Es wurden jetzt Werkstoffe gefunden, die bei den
Bedingungen der Synthese von Schwefelwasserstoff bei hohen
Temperaturen bestandig sind. Sie enthalten neben den
Bestandteilen der am haufigsten verwendeten Werkstoffe
bevorzugt Zusdtze wie Co, Al, Cu und/oder Y. Diese konnen
teilweise nur in relativ geringen Mengen von einigen
Prozent und weniger enthalten sein und liefern bereits eine
deutliche Verbesserung des Korrosionsverhaltens. Sowohl die
Ausfihrung eines stabilen und sicheren Reaktionsbehalters
als auch die Weiterentwicklung des Verfahrens bei h&heren
Reaktionstemperaturen wird mit diesen Werkstoffen

gewdhrleistet.

Erfindungsgemal wird ein Werkstoff fir die Synthese wvon
Schwefelwasserstoff bei hohen Temperaturen verwendet mit
einem Gehalt an Al von bevorzugt mindestens 1 %, besonders
bevorzugt 1 bis 10 %, insbesondere 1 bis 5 % und
gegebenenfalls einem Gehalt an Cu, Co und/oder Y von
bevorzugt 0 bis 5 %, besonders bevorzugt 0 bis 2 %, wobei
die Prozentsdtze in Gew.-% angegeben werden. Weiterhin
kdnnen unter anderem die Elemente Fe, Cr, Ni, sowilie Zusatze
von Mo, Ti, P, S, Mn, Si, C und weiteren Elementen in
unterschiedlichster Zusammensetzung enthalten sein. Es hat
sich gezeigt, dass auch die Erhéhung des Anteils an Cr die
Bestandigkeit erhoht, allerdings ist der Einfluss der

Zusatze Co, Al, Cu und/oder Y groBer.

Bevorzugt werden NiCr-Legierungen eingesetzt, insbesondere
ein Werkstoff, der die Bestandteile 0-0,3 % C, 0-2,5 % Si,
0-2,5 % Mn, 0-0,1 % P, 0-0,3 % S, 15,0-28,0 % Cr, 0-1,0 %

Cu, 0O-Rest % Fe, 1,0-5,0 % Al, 0-2,5 % Co, 0-1,5 % Ti, O-

0,4 % Y sowie 20 bis 70 % Ni enthalt.
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Besonders bevorzugt ist ein Werkstoff, der die Bestandteile
0,1-0,25 s ¢, 0-0,5 % si, 0-0,5 % Mn, 0-0,05 % P, 0-0,02 %
s, 19,0-27,0 % Cr, 0-0,2 % Cu, 2,0-Rest % Fe, 1,5-4,0 % Al,
0-0,3 % Co, 0,1-0,3 % Ti, 0,05-0,15 % Y sowie 30 bis 70 %
Ni enthalt.

Die Prozentsadtze werden immer auf 100% gerechnet.

Im Rahmen von Untersuchungen wurden beispielsweise folgende
Werkstoffe auf ihre Eignung geprift, die nach DIN und der

entsprechenden US-Norm bezeichnet sind:

DIN-Nr. US-Norm-Nr.

1.4571 AlSl 316Ti

1.4841 AlS1l 314

2.4851 UNS NO06601 (alloy 601)
2.4633 UNS N06025

3.3535 AR 5754

Bevorzugt eingesetzt werden beispielsweise die Werkstoffe
2.4633, 2.4851 oder 3.3535.

Wesentlich ist die Gegenwart von Aluminium in dem

Werkstoff.

Gegenstand der Erfindung ist ebenso die Verwendung der
erfindungsgemalben Reaktionsbehdlter bei der Herstellung wvon
Schwefelwasserstoff aus Wasserstoff und Schwefel,

insbesondere bei hohen Temperaturen.

Die Temperaturen bei der Synthese von Schwefelwasserstoff
liegen im Bereich von 300 bis 600 °C, insbesondere 400 bis
550 °C.

Bei der Synthese von Schwefelwasserstoff ist neben der

Anwesenheit des Zielprodukts auch die Gegenwart von
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Schwefel, Wasserstoff, Verunreinigungen oder Nebenprodukten
von Bedeutung fir die Bestandigkeit des Reaktionsbehalters.
Es ist sogar mdglich, dass bei der Synthese wvon
Schwefelwasserstoff alleine die Hilfsstoffe, Einsatzstoffe,
deren Verunreinigungen oder Nebenprodukte sowie die
Zusammensetzung des Reaktionsgemischs und die
Reaktionsbedingungen die Materialauswahl flr den

Reaktionsbehdlter bestimmen.

Die Bestandigkeit wird in Form der Abtragsrate gemessen
sowie durch optische bzw. mikroskopische Betrachtung
festgestellt.

Als geringe Abtragsrate gilt bei der
Schwefelwasserstoffsynthese bei hohen Temperaturen ein
gleichmdBiger Flachenabtrag von weniger als 0,5 mm/a,
bevorzugt weniger als 0,3 mm/a. Sollte der Abtrag zwischen
0,1 und 0,3 mm/a betragen, so kann dieser fir einen
Langzeitbetrieb des Reaktionsbehdlters blicherweise durch
einen Korrosionszuschlag ausgeglichen werden. Abtrage > 0,5
mm/a wirden zu massiven Verstopfungen von Apparaten und
Rohrleitungen sowie zu deutlich erhdhtem Materialaufwand,
hohen Instandhaltungskosten und grodBeren Sicherheitsrisiken

fihren.

Es kann wvon Vorteil sein, den Reaktionsbehdlter nur
teilweise aus dem sehr bestandigen Werkstoff anzufertigen,
wenn beispielsweise gewisse Halbzeuge nicht in den
gewlinschten Abmessungen verfigbar oder dann sehr teuer
sind. Dann werden konventionelle Werkstoffe wie normaler
oder hochlegierter Edelstahl mit entsprechendem
Korrosionszuschlag aufgrund der besseren Verfigbarkeit oder
des deutlich geringeren Preises fiir diesen begrenzten Teil
des Reaktionsbehdlters eingesetzt wadhrend der restliche
Teil des Reaktionsbehdlters aus dem bestdndigen Werkstoff
besteht. Da das Korrosionsverhalten stark von der
Temperatur abhidngt und die Temperatur innerhalb des

Reaktionsbehdlters unterschiedlich sein kann, kdnnen auch
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nur die Teile des Reaktionsbehdlters, die wahrend des
Reaktionsablaufs hohen Temperaturen ausgesetzt sind, aus
dem bestandigen Werkstoff mit den gewinschten geringen
Abtragsraten bestehen, wahrend der restliche Teil aus
anderen Werkstoffen mit ggf. hdheren Abtragsraten gefertigt
ist. Auch Anschlussleitungen, Armaturen oder Mess- und
Regelorgane kénnen den erfindungsgemalen Werkstoff
enthalten.

Gegebenenfalls ist es zweckmaBig, den Reaktionsbehdlter
oder die eingesetzten Werkstoffteile vor dem ersten
Gebrauch chemisch oder thermisch vorzubehandeln, z.B. durch
Beizen oder durch eine Voroxidation bei hohen Temperaturen.
Dies kann die Bestandigkeit des Reaktionsbehdlters
steigern. Dabei werden dem Fachmann bekannte Verfahren

verwendet.

Fiir die Fertigung und Montage des Reaktionsbehdlters werden
dem Fachmann bekannte Verfahren wie beispielsweise
SchweiRen verwendet. In diesem Zusammenhang k&nnen
ebenfalls geeignete Zusatzwerkstoffe zur
Oberflédchenbehandlung oder zum Verbinden von Bauteilen wie

beispielsweise SchweiRzusatzwerkstoffe eingesetzt werden.

Bezliglich der Form bestehen fir den Reaktionsbehdlter keine
besonderen Einschrankungen. Als Beispiel sei genannt, dass
Teile des Reaktionsbehalters aus Rohren mit einem
Innendurchmesser von 30 bis 130 mm, einer Wanddicke von 1
bis 5 mm und einer Lange von 1000 bis 4000 mm verwendet
werden konnen. Von solchen Rohren werden mehrere Exemplare
in einem Druckbehdlter eingesetzt und beispielsweise
Temperaturen zwischen 350 und 600 °C und Dricken von 0,2
bis 30 bar ausgesetzt. Der Reaktionsbehdlter oder Teile des
Reaktionsbehdlters fir die Synthese von Schwefelwasserstoff
kénnen mit Katalysator gefiillt werden. Ein anderer Teil des
Reaktionsbehalters kann vorwiegend mit flissigem Schwefel
und weitere Teile vorwiegend mit Gasen gefiillt sein. Der

verwendete Werkstoff kann zusdtzlich durch seine
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Bestandteile die Umsetzung zu Schwefelwasserstoff

beschleunigen.

Das Verfahren zur Herstellung von Schwefelwasserstoff ist
ebenso Bestandteil der Erfindung, wobei das Verfahren in

den erfindungsgemalRen Behdltern ablauft.

Der Fachmann ist in der Auswahl der zu kombinierenden
Verfahrensschritte zur Herstellung von Schwefelwasserstoff
frei, wobei auch mehrere Reaktionsbehdlter und verschiedene
Apparate zur Abtrennung von Nebenprodukten oder

unverbrauchten Einsatzstoffen verwendet werden kdnnen.

Beispielsweise wird zur Herstellung von Schwefelwasserstoff
Wasserstoff bei einem Druck von 8 bis 20 bar in den
Reaktionsbehdlter in flissigen Schwefel eingeleitet und in
einen nachgeschalteten Reaktionsraum des Reaktionsbehalters
umgesetzt. Die gesamte Anordnung wird bevorzugt bei der

gleichen Temperatur betrieben.

Weiterhin lauft die Umsetzung =zu Schwefelwasserstoff
bevorzugt 1in Gegenwart eines heterogenen Katalysators ab.
Dabei handelt es sich bevorzugt um einen
schwefelbestandigen Hydrierkatalysator, der bevorzugt aus
einem Trager wie beispielsweise Siliziumoxid,
Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid oder Titanoxid besteht sowie
eines oder mehrere der aktiven Elemente Molybdan, Nickel,
Wolfram, Vanadium, Kobalt, Schwefel, Selen, Phosphor,
Arsen, Antimon und Wismut enthdlt. Der Katalysator kann
sowohl in der Flissigphase als auch 1in der Gasphase
eingesetzt werden. Je nach Reaktionsbedingungen,
insbesondere bei hohen Temperaturen kann zumindest ein Teil
des Schwefelwasserstoffs im Reaktionsbehdlter auch ohne die

Einwirkung eines Katalysators gebildet werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung werden
mehrere, insbesondere zweil oder drei Reaktionsbehdlter aus

dem erfindungsgemdlen Werkstoff in Serie geschaltet. Dabei
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wird der 1m ersten Reaktionsbehalter nur teilweise
umgesetzte Wasserstoff zusammen mit dem gebildeten
Schwefelwasserstoff in einem weiteren Reaktionsbehalter zur
weiteren Umsetzung zu Schwefelwasserstoff bevorzugt in
fllissigem Schwefel verteilt wund direkt im Bereich des
flissigen Schwefels wund/oder 1in einem nachgeschalteten
Gasraum weiter zu Schwefelwasserstoff umgesetzt. Bei der
Verwendung von zwel in Reihe geschalteten
Reaktionsbehdltern betrdgt der Umsatz von Wasserstoff nach
dem ersten Reaktor im allgemeinen zwischen 40 und 85 %.
Werden drei Reaktoren eingesetzt, so betrdgt der Umsatz von
Wasserstoff nach dem ersten Reaktor 20 bis 50 % und nach
dem zweiten Reaktor im allgemeinen 50 bis 85 %. Sollten
mehrere Reaktionsbehdlter (Reaktoren) eingesetzt werden, so
kénnen bevorzugt alle oder auch nur einer aus dem
erfindungsgemidben Werkstoff Dbestehen. Sollten mehrere
Reaktionsbehdlter in Reihe geschaltet sein, so kdnnen auch
deren Verbindungs- oder Anschlussleitungen sowie Armaturen
und Mess- und Regelorgane aus dem erfindungsgemdlben
Werkstoff bestehen.

Anstelle von reinem Wasserstoff kann auch verunreinigter
Wasserstoff durch den flissigen Schwefel geleitet werden.
Die Verunreinigungen k&nnen Dbeispielsweise Kohlendioxid,
Schwefelwasserstoff, Wasser, Methanol, Methan, Ethan,
Propan, oder andere leichtflliichtige Kohlenwasserstoffe
sein. Bevorzugt wird Wasserstoff mit einer Reinheit groRer
als 65 Vol.-% eingesetzt, wovon bevorzugt mehr als 98 % des
eingesetzten Wasserstoffs zu Schwefelwasserstoff umgesetzt
werden. Die Verunreinigungen im Wasserstoff oder deren
Reaktionsprodukte werden bevorzugt vor der Synthese von
Methylmercaptan nicht abgetrennt, sondern im Eduktgemisch
belassen. Die Wahl des erfindungsgemalBen Werkstoffs des
Reaktionsbehdlters wird durch die Reinheit des eingesetzten
Wasserstoffs bevorzugt nicht beeinflusst. Gleiches gilt fiur
den Einsatz des verwendeten Schwefels. Auch dieser kann

unterschiedliche Verunreinigungen enthalten.
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Insgesamt kann durch die Erfindung einerseits ein
wirtschaftlicherer Betrieb von Produktionsanlagen flr
Schwefelwasserstoff ermdglicht werden, da der
Reaktionsbehdlter auch bei langem Betrieb von mehreren
Jahren oder Jahrzehnten nur wenig gewartet, repariert und
nicht teilweise oder vollstdndig ersetzt werden muss.
Andererseits wird durch die Wahl eines bestandigen
Werkstoffes die Anlagensicherheit erhdéht, weil die Gefahr
des Materialversagens, die Wahrscheinlichkeit von Unfédllen
durch den Austritt von Gefahrstoffen minimiert wird. Dies
ist von besonderer Bedeutung bei sehr giftigen Stoffen wie

Schwefelwasserstoff.

Zudem ermdglicht das Auffinden von bei hohen Temperaturen
stabilen Werkstoffen die Weiterentwicklung des
Gesamtverfahrens zur Herstellung von Schwefelwasserstoff,
da Grenzen die bisher durch die Materialbesté@ndigkeit
vorgegeben wurden, verschwinden bzw. zu h&heren

Reaktionstemperaturen verschoben werden.

In einer Ausfihrungsform des Reaktionsbehdalters zur
Herstellung von Schwefelwasserstoff wird auf seine
Oberflache ein Uberzug aus vorwiegend Aluminium- bzw.
Aluminiumoxid aufgebracht. Der Aluminium- bzw.
Aluminiumoxidgehalt des Uberzugs betragt dabei bevorzugt
mehr als 40 %, besonders bevorzugt mehr als 70 %. Neben
Aluminium kénnen auch weitere Elemente enthalten sein. Die
Art und Weise das Aufbringens dieses Uberzugs kann durch
verschiedene, dem Fachmann bekannte Verfahren wie
beispielsweise durch Flammspritzen, chemische oder
physikalische Gasphasenabscheidung (CVD, PVD),
Schmelztauchen oder elektrolytische Abscheidung erfolgen.
Die Dicke dieser Beschichtung unterliegt keinen besonderen
Beschrankungen, doch um die Haltbarkeit zu erhdhen, soll
sie vorzugsweise mehr als 100 Um, besser mehr als 150 um
betragen, gewdhnlich liegt sie unter 1 mm. Hinsichtlich des

zu beschichtenden Werkstoffes gibt es ebenfalls keine



10

15

20

25

30

WO 2007/124996 PCT/EP2007/053157

11

Beschrankungen, so k&nnen beispielsweise ibliche Stahle
oder Edelstdhle, wie 1.4571 beschichtet werden. Es muss
lediglich sichergestellt werden, dass die Beschichtung
stabil anhaftet. Zu bevorzugen sind zu beschichtende
Werkstoffe mit in etwa den gleichen
Warmeausdehnungskoeffizienten, um ein Abplatzen der

Schichten bei Abkithlen und Aufheizen zu verhindern.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung wird der
Gehalt an Aluminium an der Oberfliche eines Stahls
angereichert. Dies erfolgt nicht durch eine Schichtbildung,
sondern durch Festkorperdiffusion des Aluminiums in die
oberflé&chennahen Bereiche bei hohen Temperaturen. Dabei
gehen die verwendeten Aluminiumpulver mit dem Werkstoff
eine Verbindung ein. Dies hat den Vorteil das keine
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wie
bei einer Beschichtung zum Abplatzen oder zur Rissbildung
fiihren kénnen. Der dann mit Aluminium an der Oberflache
angereicherte Werkstoff hat dann in den oberflichennahen
Zzonen (0 bis 0,5 mm) einen Aluminiumgehalt von mindestens 1
%, bevorzugt mehr als 3 %, besonders bevorzugt mehr als 5
%. Hinsichtlich des mit Aluminium an der Oberflache
anzureichernden Werkstoffes gibt es lediglich die
Beschrankungen, dass das Aluminium durch
FestkOrperdiffusion in die oberfldchennahen Schichten

eindringen kann.

Vergleichsbeispiel 1

FEine Werkstoffprobe des Edelstahls mit der Werkstoffnummer
1.4571 und EN Werkstoffkurzname X6CrNiMoTil7-12-2 der
chemischen Zusammensetzung < 0,08 % C, < 1,0 % Si, < 2,0 %
Mn, < 0,045 % P, < 0,015 s, 16,5-18,5 % Cr, 2,0-2,5 % Mo, <
0,7 % Ti Rest Fe sowie 10,5-13,5 % Ni mit einer &uBeren
Oberflédche von 15,94 cm? und einer Masse von 15,54 g wurde

in einem Autoklav untersucht, der mit 200 ml Schwefel
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gefillt und mit einem Drittel Wasserstoff und zwei Drittel
Schwefelwasserstoff auf einen Druck von 12 bar aufgedriickt
war. Der Autoklav wurde bei einer Temperatur von 450 °C 450
h bei konstanten Bedingungen betrieben. Nach dem Offnen des
Autoklaven wurde die Werkstoffprobe entnommen und
untersucht. Allein optisch war zu erkennen, dass der
Werkstoff an der Oberflidche teilweise deutlich abgeplatzt
war. Nach Entfernung der an der Oberfliche nur noch lose
anhaftenden Teile betrug die Masse der Werkstoffprobe 14,78
g, was einem Massenverlust von 0,76 g und einer Abtragung
von 476 g/m? oder einer Abtragsrate von 1,15 mm/a

entspricht.

Vergleichsbeispiel 2

Analog zu Vergleichsbeispiel 1 wurde ein weiterer Edelstahl
mit der Werkstoffnummer 1.4841, dem EN Werkstoffkurznamen
X15CrNiSi25-20, und der chemischen Zusammensetzung < 0,2 %
c, 1,5-2,5 % Si, < 2,0 % Mn, < 0,045 % P, < 0,03 s, 24,0-
26,0 % Cr, Rest Fe sowie 19,0-22,0 % Ni im Autoklav
untersucht. Allein optisch war zu erkennen, dass der
Werkstoff an der Oberflidche teilweise deutlich abgeplatzt
war. Nach Entfernung der an der Oberfliche nur noch lose
anhaftenden Teile betrug der Massenverlust einer Abtragung

von 296 g/m? oder einer Abtragsrate von 0,72 mm/a.

Beispiel 1

Analog zu Vergleichsbeispiel 1 wurde ein weiterer
Werkstoff, Alloy 601 mit der Werkstoffnummer 2.4851 und dem
EN Werkstoffkurznamen NiCr23Fe mit einer chemischen
Zusammensetzung < 0,1 % C, < 0,5 % Si, < 1,0 % Mn, < 0,02 %
p, < 0,015 s, 21,0-25,0 % Cr, < 0,5 % Cu, < 18,0 % Fe, 1,0-
1,7 % Al, <1,0 % Co, < 0,5 % Ti, 0,05-0,12 % Y sowie 58,0-

63,0 % Ni im Autoklav untersucht. Optisch waren nur ein
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geringer abgeplatzter Werkstoffanteil zu erkennen. Nach
Entfernung der an der Oberfldche nur noch lose anhaftenden
Teile entsprach der Massenverlust einer Abtragung von 158

g/m? oder einer Abtragsrate von 0,38 mm/a.

Beispiel 2

Analog zu Vergleichsbeispiel 1 wurde ein weiterer
Werkstoff, Alloy 602 CA mit der Werkstoffnummer 2.4633 und
dem EN Werkstoff Kurznamen NiCr25FeAlY mit einer chemischen
Zusammensetzung 0,15-0,25 % C, < 0,5 % Si, < 0,50 % Mn, <
0,02 5 p, <0,01 s, 24,0-26,0 % Cr, < 0,1 % Cu, 8,0-11,0 %
Fe, 1,8-2,4 % Al, < 0,3 % Co, 0,1-0,2 % Ti, 0,05-0,12 % Y
sowie 41,0-66,0 % Ni im Autoklav untersucht. Optisch waren
keine abgeplatzten Schichten, Risse oder Lécher zu
erkennen. Nach Entfernung der an der Oberfl&che nur noch
lose anhaftenden Teile betrug der Massenverlust einer

Abtragung von 82 g/m? oder einer Abtragsrate von 0,19 mm/a.
Beispiel 3

Analog zu Vergleichsbeispiel 1 wurde ein weiterer Werkstoff
mit der Werkstoffnummer 3.3535 und dem EN Werkstoff
Kurznamen AW-Al Mg3 mit einer chemischen Zusammensetzung <
0,4 % si, < 0,50 % Mn, < 0,3 % Cr, < 0,1 % Cu, < Om4 % Fe,
96,0-97,5 % A1, < Q0,15 & Ti, < 0,2 % Zn, < 0,3 % Cr sowie
2,6-3,6 % Mg im Autoklav untersucht. Optisch war keine
abgeplatzten Schichten, Risse oder Locher zu erkennen. Der
Massenverlust betrug einer Abtragung von 0,8 g/m2? oder

einer Abtragsrate von 0,003 mm/a.
Beispiel 4

Analog zu Vergleichsbeispiel 1 wurde ein weiterer Werkstoff
1.4571 mit einer etwa 100 um dicken Oberflachenbeschichtung
aus Al,;0; im Autoklav untersucht. Optisch waren keine

abgeplatzten Werkstoffanteile, Risse oder L&cher zu
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erkennen. Der Massenverlust war dabei sehr gering, was
einer vernachlassigbaren Abtragung von 0,5 g/m? oder einer

Abtragsrate von 0,002 mm/a entspricht.

Es ist festzustellen, dass bei den in Beispielen 1-4
eingesetzten Werkstoffen ein deutlich geringerer
Massenverlust bzw. Abtrag in Gegenwart von Schwefel,
Wasserstoff und Schwefelwasserstoff eintritt. Somit gelten
diese aluminiumhaltigen Werkstoffe und deren chemische
Zusammensetzung als deutlich besser geeignet zur
Konstruktion eines Reaktionsbehdlters flir die Synthese wvon

Schwefelwasserstoff.
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Patentanspriiche

1. Reaktionsbehdlter flir die Verwendung bei der
Herstellung von Schwefelwasserstoff durch Reaktion
zwischen Schwefel und Wasserstoff, dadurch
gekennzeichnet, dass der Reaktionsbehalter und
gegebenenfalls Anschlussleitungen sowie Armaturen und
Mess- und Regelorgane teilweise oder vollstandig aus
einem gegen das Reaktionsgemisch bestadndigen Werkstoff

bestehen, der Aluminium enthalt.

2. Reaktionsbehdlter gemal Anspruch 1 dadurch
gekennzeichnet, dass der Werkstoff einen Anteil wvon

0]

mehr als 1 Gew.-% Aluminium aufweist.

3. Reaktionsbehdlter gemal den Ansprichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff einen
Anteil von 1 bis 10 Gew.-% Aluminium, und einen Gehalt

0]

an Cu, Co und/oder Y von 0 bis 5 Gew.-% aufweist.

4, Reaktionsbehdlter gemdl den Anspriichen 1 bis 3,dadurch
gekennzeichnet, dass der Werkstoff die Bestandteile 0-
0,3 ¢, 0-2,5 % si, 0-2,5 % Mn, 0-0,1 % P, 0-0,3 % S,
15,0-28,0 % Cr, 0-1,0 % Cu, O-Rest % Fe, 1,0-5,0 % Al
0-2,5 % Co, 0-1,5 % Ti, 0-0,4 % Y sowie bis 70 % Ni (

in Gew.-%) enthalt.

o© ~

5. Reaktionsbehdlter gemal den Ansprichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff die
Bestandteile 0,1-0,25 % C, 0-0,5 % Si, 0-0,5 % Mn, O-
0,05 % p, 0-0,02 % 5, 19,0-27,0 % Cr, 0-0,2 % Cu, 2-
Rest % Fe, 1,5-4,0 % Al, 0-0,3 % Co, 0,1-0,3 % Ti,
0,05-0,15 % Y sowie 30 bis 70 % Ni enthalt.

6. Reaktionsbehdlter gemal den Ansprichen 1 bis b5,
dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff an der
Kontaktfldche zu dem Reaktionsgemisch mit

Aluminiumoxid oder Aluminium beschichtet ist.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16

Reaktionsbehdlter gemal Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schicht mittels Flammspritzen

aufgebracht wurde.

Reaktionsbehalter gemalR den Anspriichen 6 oder 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der Schicht
0,05 bis 1,0 mm betragt.

Reaktionsbehdlter gemdl den Anspriichen 6-8, dadurch
gekennzeichnet, dass der Werkstoff 1.4571 beschichtet

wird.

Reaktionsbehdlter gemal den Ansprichen 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff in der
oberflachennahen Zone mit Aluminiumoxid oder Aluminium

im Vergleich zum Ausgangswerkstoff angereichert ist.

Reaktionsbehdlter gemal Anspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Anreicherung mittels

FestkOrperdiffusion bei hohen Temperaturen erfolgt.

Reaktionsbehdlter gemaR den Ansprichen 10 oder 11,
dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der mit

Aluminium angereicherten Zone 0,05 bis 1,0 mm betragt.

Reaktionsbehdlter gemal den Anspriichen 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff 1.4571 mit
Aluminium in der oberfldchennahen Zone angereichert

wird.

Reaktionsbehdlter gemdl den Anspriichen 1-13, dadurch
gekennzeichnet, dass der Werkstoff durch Beizen oder

Voroxidation vorbehandelt wird.

Verwendung der Reaktionsbehdlter gemal den Anspriichen
1-13 zur Herstellung von Schwefelwasserstoff, dadurch
gekennzeichnet, dass der Druck in dem
Reaktionsbehdlter >0 bis 50 bar betragt.
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le.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

17

Verwendung gemal Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
dass sich der Druck in dem Reaktor fir die

Schwefelwasserstoffsynthese auf >9 bis 20 bar belauft.

Verwendung gemall Ansprichen 15 oder 16, dadurch
gekennzeichnet, dass die Synthese von
Schwefelwasserstoff bei einer Temperatur zwischen 300
und 600 °C erfolgt.

Verwendung gemall den Anspruchen 15-17, dadurch
gekennzeichnet, dass die Synthese von
Schwefelwasserstoff in Gegenwart eines heterogenen

Katalysators erfolgt.

Verwendung gemdll den Anspruchen 15-18, dadurch
gekennzeichnet, dass die Synthese von
Schwefelwasserstoff in Gegenwart eines heterogenen
Tragerkatalysators erfolgt, der eines oder mehrere der
aktiven Elemente, ausgewdhlt aus der Gruppe Molybdan,
Nickel, Wolfram, Vanadium, Kobalt, Schwefel, Selen,
Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut, Silizium, Aluminium,

Titan und Zirkonium enthalt.

Verwendung gemal den Ansprichen 15-19, dadurch
gekennzeichnet, dass der Schwefelwasserstoff in zwei
oder mehreren in Reihe geschalteten oder verbundenen

Reaktionbehaltern hergestellt wird.

Verwendung gemal den Ansprichen 15-20, dadurch
gekennzeichnet, dass der zur Herstellung von
Schwefelwasserstoff eingesetzte Wasserstoff weitere

Substanzen enthalt.

Verwendung gemdll den Anspruchen 15-21, dadurch
gekennzeichnet, dass der zur Herstellung von
Schwefelwasserstoff eingesetzte Schwefel weitere

Substanzen enthalt.
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23. Verwendung gemdll den Ansprlichen 1-13, dadurch
gekennzeichnet, dass der zur Herstellung von
Schwefelwasserstoff eingesetzte Wasserstoff weitere
Substanzen und das aus der Schwefelwasserstoffsynthese
austretende Reaktionsgemisch neben Schwefelwasserstoff
Nebenprodukte oder Ausgangsstoffe enthalt.
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