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(67) Herstellungsverfahren fiir Gasreinigungsmassen zur Schwefel- und Chlorwasserstoffantfernung. Ziel ist ein
Kontakt in Form zylindrischer Pillen, der in einem weiten Temperaturbereich von 320 bis 700 K hochaktiv und
thermostabil ist. Ein solcher Kontakt dient vor allem als Schutzkontakt fir schwefel- und chloridempfindliche
ProzeRstufen. Wesen der Erfindung ist die Aktivierung inaktiven Zinkoxids, gegabenenfalls mit Zusiitzen, durch starke
Séuren oder Laugen in Gegenwart von Wasser unter Bildung einer hochbasischen Zwischenverbindung, durch deren
thermische Zerlegung ein hochaktiver Kontakt firr die Aufnahmen von Schwefel- und Chlorwasserstoff erhalten wird.
Der Kontakt hat die Form zylindrischer Pillen, besitzt eine hohe Lebensdauer und ist auf technologisch einfache
Weise herstellbar.
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Erfindungsanspruch:

1. Herstellungsverfahren flr Gasreinigungsmassen zur Schwefel- und Chlorwasserstoffentfernung
aus Gasen, wobei diese Massen Zinkoxid, Kupferoxid und gegebenenfalls auRerdem Verbindungen
von Aluminium, Silicium sowie Elemente der Gruppe IlA und VIB des Periodensystems enthalten,
gekennzeichnet dadurch, dalk praktisch inaktives Zinkoxid durch Behandlung mit einer starken
Séure oder Lauge von Wasser aktiviert wird.

2, Herstellungsverfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die zur Aktivierung verwendete
Séure bzw. Lauge eine Aciditéts- bzw. Basicitdtskonstante hesitzt, die groBer als 0,1 ist.

3. Herstellungsverfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, dafl das Molverhéltnis des Zinkoxids

zu der zu seiner Aktivierung verwendeten Siure 40 und 5000 bzw. bei einer Lauge zwischen 20 und

4000 liegt.

Herstellungsverfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal die Aktivierung bei

Temperaturen awischen 270 und 380K durchgefiihrt wirc..

5. Herstellungsverfahren nach Punkt 1, gekennzelchnat dadurch, daB die Einwirkungszeit des
Aktivierungsmediums zwischen 20 Minuten und 10 Stunden betrégt.

>

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Gasreinigungsmasse In Form zylindrischer Kontaktpillen zur Entfernung von Schwefelverbindungen
und Chloridspuren, insbesondere von Schwefel- und Chlorwasserstoff, aus Wasserstoff enthaltenden oder inertan Gasen,
insbesondere aus Synthesegas.

Charai-teristik der bekannten technischen Ldsungen

Kontaktmassen zur Entfernung von organischen Schwefelverbindungen sowie Schwefelwasserstoff aus Gasen und Verfahren
z2u ihrer Herstellung sind an sich seit langem bekannt. Als besonders wirksam haben sich Feinentschwefelungskontakte auf der
Basis von Zinkoxid erwlesen. Solche Kontakte werden insbesondere zum Schutz von ProzeBstufen eingesetzt, die mit
schwefelempfindlichen ¥ atalysatoren arbeiten. Das betrifft z,B. Nickelkatalysatoren fiir Hydrierreaktionen oder
Kupferkatalysatoren filr die Tieftemperaturkonvertierung von Kohlenmonoxid. Solche Katalysatoren sind aber auBerdem noch
empfindlich gegen Chloride. Insbesondere ist seit langem bekannt, daB 2. B. Chlorverbindungen die Aktivitét von Cu-ZnO-Al,0%
Katalysatoren fir dis Tieftemperaturkonvertierung vergiften {vgl. z.B. J.S.Cempbell, Ind. Eng. Chem., Process Design
Davelopment 9 {1970) 688). Die Erfahrung hat weiter gezeigt, dal Chloride bzw. Chlorwasserstoff die Aktivithi von
Feinentschwefelungskontakten beziiglich der H,S-Entfernung herabsetzen. Die Technik hat zur Lésung des Problems einer
simultanen Beseitigung von H,S und HCI in Gasen meist Feinentschwelelungskontakto auf Basis von Zinkoxid eingesetzt oder
Cu-Zn0-Al,0,-Kontakte als Schutz vor die giftempfindlichen ProzeBstufen geschaltet.

Allen Herstollungsverfahren fiir ZnO-haltige Feinentschwafelungskontakte ist gemeinsam, daf handt Isibliches inaktives
Zinkoxid in aktives Gbergefiihrt wird, Durch eine Gruppe von Verfahren wird das inaktive ZnO auf direkt 3m Wege in Carbonat, Im
waesentlichen das basische Zinkkarbonat 2 ZnCOj; « 3 Zn(OH),, tiberfithrt, woraus durch thermische Zerlogung aktives Zinkoxid
entsteht (BRD-AS 1226549). Es wurde auch beschrieben, daB eine Gasreinigungsmasse zur H;S-Entfernung durch Vermischen
von Zink- und Kupferkarbonat 11nd anschlieBenue thermische Zersetzung dieses Gemisches erhalten werden kann

(SU-PS 197519). AuBerdem ist bekannt, verformte, zur H,S-Entfernung aus Gasen gesignete Gasreinigungsmassen zur H,S-
Entfernung durch Temperatur von Zinkoxid im Gemisch mit Tonerde, Kieselgel und weiteren Oxiden, im wesentlichen
Calciumoxid, bei héheren Temperaturan herzustellen (US-PS 4088738). Ein anderer Vorschlag sieht vor, verformtes, inaktives
Zinkoxid durch Reaktion mit Kohlendioxidgas in Gegenwart von Feuchtigkeit und anschlieBendem thermischen Zerlegen des
gebildeten basischen Zinkkarbonates 2 ZnCO; - 3 Zn{OH), zu aktivieren {US-PS 4128619",

Allen diesen L8sungen ist gemeir -am, daR sie zwar Kontakte mit elner relativ hohen Schwefelaufnahmefhigkeit betreffen, daf8
aber die durch die Kontaktmasse aindurchtretende, nicht absorblerte Schwefelwasserstoffmenge im Laufe der Zeit mehr oder
weniger stark anstelgt, so da ein vorgegebener Schwellwert der H,S-Konzentration im Ausgangsgas, der im allgemeinen mit
1Vol.-ppm oder kleiner angesatzt wird, (iberschritten wird, lange bevor die Absorptionsféhigkeit des Kontaktes erschépft ist.
Insbesondera wird die Aktivitét dieser Kontakte durch Anwesenhoit selbst kleiner Mengen von Chlorid stark herabgesetzt, Die gilt
auch beim Einsatz tiblicher Cu-haltiger Tieftemperaturkatalysatoren oder anderer bekannter Schutzkontakte, die aue: ZnO noch
Cu- und Mo-Verbindungen enthalten und vorzugswelse zur Entfernung srganischer Schwefelverbindungen aus Gasen
eingesatzt werden (DDR-PS 116208). Eine Ursache dieser beobachteteii Aktivitdtsminderung iss eine Sinterung der
Aktivitdtskomponenten unter der Einwirkung vc~ Chloridverbindungen. Die starke Neigung von Cu ..r Sinterung ist eine der
Ursachen das Aktivitéitsverlustes von Tieftemperaturkonvertierungsl.atalysatoren bei Einsatztemperaturen iiber 250°C

{vgl. J.Vélter, H.Berndt u. G.Lietz, Chem, Techn. 28 [1976) 606). Die~, hat zur Folge, daR solche Katalysatoren bei Temperaturen
um 400°C, wo sle ihre hdchste Wirksamkeit entfalten, rasch durck Sinterung an Aktivitét einbiiRan, bzw. bei tieferen
Temperaturen, wo sie hinreichend stabil sind, in ihrer Aktivitét nicht befriedigen.

Ziel der Erfindung

Ziel dex Erfindung ist eir. Hersteliungsverfahren fiir eine hochaktive Gasreinigungsmasse in Form zylindrischer Pillen zur
simultanen Entfernung von Schwefel- und Chlorwasserstoff, die Uber elnsn welten Temperaturbereich einsetzbar ist und eine
hohe Thermostabi'itét und Lebensdauer aufweist.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, ein Herstellungsverfahran filr Gasrelnigungsmassen zur simultanen Entfernung von Schwefel- und
Chlorwasserstoffspuren aus Synthesegasen in Gestalt geeigneter Formlinge zu entwickeln, die als Schutzkontakt fir schwofel-
und chloridempfi «dliche ProzeRstufen Verwendung findan kdnnen. Diose Aufgabe wird gol8st, indem praktisch Inaktives
Zinkoxid durch Behandlung mit einer starken S#iire oder Lauge in Gegenwart von Wasser aktiviert wird. Es ist glnstig, wenn eine
Sture bzw, Lauge verwendet wird, die eine Aciditéts- bzw, Basicitétskonstante besitzt, die groBer als 0,1 st

Vorteilhaftist, wenn das Molverhétnis des Zinkoxids zu dor zu seiner Aktivierung verwendeten Siure zwischen 40 und 5000 bzw.
bei einer Lauge zwischen 20 und 4000 liegt. Vorzugsweise wird die Aktivierung bei Te -neraturen zwischen 270 und 380K
durchgefihrt, Gilnstigorwelse betriigt die Einwirkungszeit des Aktivierungsmediur ichen 20 Minuten und 10 Stunden, Das
Verfahren wird durchgefilhrt, indem handelsibliches Zinkoxid, gegebenenfalls m.... slitzen, mit einer geringen Menge einer
starken Séura oder Lauge versetzt und sodann unter Zusatz einer wéirigen L8sung einer Kupferverbindung oder unter Zusatz
einer basischen oder oxydischen Kupferverbindung in Pulverform vermischt wird, so da eine nur wenlg feuchte, brécklige
Masse entsteht, Das auf diese Welise vorbahandeite Zinkoxid reaglert bel Raumtemperatur relativ rasch mit dem Wasser und der
Kupferverbindung zu einem hochbasischen Zwischenprodukt, dessen Bildung und Stabilisierung durch Komplexbildner noch
heglnstigt werden kann. Durch die thermische Behandlung dieser Zwischanprodukies entstaht bei Temperaturen bereits unter
300°C ein pordses Zink-Kupfer-Mischoxid, das sehr giinstige Eigenschaften hinsichtlich der Entfernung von
Schwefelwasserstoff- und Chlorwasserstoffspuren aus Synthasegasen aufweist,

Der wasentliche Schritt filr die Herstellung eines erfindungsgem#Ben Kontaktes ist die dargestelite Einwirkung einer klginen
Menguo elner starken Shura oder Lauge auf das gegebenenfalls mit Zus#tzon, wie z. B, Tonerde oder Sitikaten dotierto Zinkoxid.
Die Gasreinigungsmasse enthiilt vorzugsweise 2 bis 10Ma.-% Kupferoxid, 0,5 bis 5 Ma.-% Mo0; und 0,2 bis 20Ma.-% Al,0,. Die
sich fiir die Aktivierung geeignet erwiasonen Siuren bzw. Laugen besitzen eine Aciditéts- bzw, Basicititskonstante gréRerals
0,1, Solche Konstanten weisen z.B, die starken Minoralstiuren, wie z,B, HCI, HNO;, H;S0,, die Alkalilaugen, wie NaOH, KOH,
RbOH, und die Hydroxide der héheren Erdalkalimetalle, wie Ba(OH),, St{OH),, Ce(OH),, auf.

Zwischen der Wirkung der verschiedenen Siuren und Laugen wurden spezifische Unterschiede beobachtet. So tritt die
Aktivierung durch Sturen bereits bei kleineren Mengen eln als bei Laugen, wihre::d gréBere Konzentrationen einer Siiure, die zu
einer merklichen Aufldsung des Zinkoxids filhren, sogar ungiinstig wirken kdnnen.

Die durch eine S#ureaktivierung in die erfindungsgem#Be Kontaktmasse eingetragenan Anionen wirken offenbar stabilisierend
auf das gebildete hochbasische Zink-Kupfer-Zwischenprodukt. Eine solche Stabilisierung, die fir die Waiterverarbeiiung des
2Zwischenproduktes giinstig ist, kann durch zus#tzliche Einbringung von kleinen Mengen von Salzen schwacher Séuren, auch im
Falle basischer Aktiviervng, noch verstérkt werden, Besonclers giinstig ist s, hiorfir Ammoniumverbindungen zu verwendon,
die sich durch anschlieBende thermische Behandlung wieder zersetzen lassen. Aus domselben Gruade ist es vorteilhaft, die
Kupferverbindung in Form von thermisch zerlegbaren Komplexsalzen einzubringen. Besonders tewéhrt haben sich
Ammioniakate des Kupfers. Es ist aber auch méglich, das Kupfer in Form von Oxiden, Hydroxiden, basischen Xarbonaten oder
anderen basischen Salzen gemeinsam mit dam Zinkoxid zu vermischen und mit diesem erfindungsgem#R 2u aktivieren. Die
erfindungsgem#Re Einbringung des Kupfers ir. Form einer der genannten Varbindungen bew::\t die Bildung einer

hechdisg ersen kupferhaltigen Phase, wodurch eine sehr gute Wirkung hinsichtlich der raschen und volistdndigen Aufnahme von
Chloriran, insbesondure Chlorwasserstoff, erzicit wird.

Dis ‘Wirkung des erfindungsgemaBen Kontaktes kann fiir spezielle Zwecke noch gesteigert werden, wenn eine kleine Menge
Molybdénsdure zugegeben wird. Hierdurch wird eine Umwandlung aventuell verhandener organischer Schwefelverbindungen
inH,S und schwefeifreie organische Verbindungen erreicht, wobei das entstandene H,S quantitativ durch die erfindungsgeméfie
Kontaktmasse gebunden wird, Glnstig wirkt sich auch dar Zusatz von porenbildenden bzw. -stabilisisrenden Stoffen aus,
insbesondere von pordsen anorganischen Tréigermaterialien, wie z. B. Aktivtonerde oder amorphen Alumosilikaten,
Vorteilhaft fiir das vorgeschlagene Herstellungeverfahren fiir den erfindungsgemiBen Kontakt ist s, dal das Verfahren bei
Normaldruck und in der Néhe der Raumtemperatur durchgefiihrt werden kann und innerhalb kurzer Zeit zum Erfolg fiihrt, ohne
daB lingere Einwirkungsdauern der angegebenen Agenzien schiidlich sind. Der erfindungsgemaRe Kontakt ist im
Temperaturgebiet von 320 bis 700K hochaktiv fiir die simultane Entfernung von Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff aus
Gasen,

Die Aktivititsmessung hinsichtlich der Schwefelwasserstoffaufnahme erf-.igt in einer isotherm arbeitenden Versuchsapparatur,
indem durch eine Proba des verprillten Kontaktes H,S-haltiger \Vasserstoff geleitet und die H,S-Konzentration des
Ausgangsgases anal'tisch als Funktion der Zeit varfolgt wurde. Aus dem Kurvenverlauf wurden die Aktivitétsparameter a und
Am bestimmit, Die GréRe a hat die Bedeutung mit der Dimension Liter Gas pro Milliliter Kortakt und Stunde.

Die Aktivitiitskonstante a bestimmt auch die Durchbruchszeit t, eines Gasreinigungskontaktes, bei der die Konzantration des
austretenden Gases einen vorgegebenan Schwallenwart, z.B. 1Vol.-ppm, Uberschreitet. Die Durchbruchszeit tp und damit die
Lebensdauer des Kontaktes wichst mit anstelgendem a, bis ein stéchiometricch bedingter Grenzwert erreicht ist (vgl. dazu
K.Becker und H. Spindlur, Dissertaticn zur Promotion B, Halle/Saale, 1984, S.122). Die GréRe Qm ist die
Schwefelaufnehmekapauitéit der Kontaktmasse in Millimol Schwefel pro Gramim Kontakt. Die in den folgenden Beispielen
angagebenen Warte flir beide GréBen beziehen sich auf 400°C.

Die Priifung hinsich-iich der Aktivitéit fiir die Chloridentfernung erfolgte durch Zudosierung kleiner HCI-Mengen in den H,S/H,-
Strom, Die HCI-Kr izentration des Ausgangsgases war bel allen erfindungsgemiiBen Katalysatoren kleiner als 0,1 Vol.-ppm, Die
zudosierte Chloridmengje wird innerhalb der Fehlergrenze bei der Analyse eines ausgetesteten erfindungsgeméBen Kontakies
wiedergefunden. Die maximale Chloridaufnahmefahigkeit war in keinem Fall erreicht, wenn die Schwefelaufnahmekapazitit des
¥antaktes bereits erschdpft war, )
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Ausfihrungsbelsplele

Die Erfindung wird durch die folgenden Ausfiihrungsbeispiele niiher ertiutert. Allon diesen Beispielen ist gemeinsam, dal}
aktivierte Kontaktmasse bei 300 bis 400°C calciniart und in Form zylindrischer Pillen gotestet wurde. Die Verpillung erfolgte unter
Verwendung bekannter Verformungshilfsmittel, wie z.B. Graphit.

Beispiel 1

40009 Zinkoxid und 200g frisch gefélltes Kupferhydroxid wurden mit1 350 ml 1%iger Salpeterséure vermischt. In diese Mischung
wurden nach 2stindigem Riithran 800g Ammoniumhydrogenkarkonat eingeriihrt. Nach weiterem 4stiindigem Rithren bei
Umgebungstemperalur wurde die Masse getrocknet und bei 360°C calciniert. Das verpillte Produkt hatte eine Schiittdichie von
1,359/ml, eine Festigkeit von 110kp/cm? {bestimmt als arithmetisches Mittel des Berstdruckes aus 30 Einzelmessungen). Die
Aktivititsprifung ergab eine Aktivit4tskonstante a = 6,11 Gas pro ml Kontakt und Stunde und eine Schwefelaufnahmefihigkeit
von 8,2mmol S/g Kontakt.

Belsplel 2

4000g Zinkoxid wurden mit 200mI 8%iger Natronlauge vermischt und 1 Stunde bel 26°C geriihrt. In diese Mischung wurden
1400ml einer ammoniakalis.hen Kupfertetramminlésung eingeriihn, die 1109 Cu pro Liter und insgesamt 450g
Ammoniumhydrogencarbanat enthielt. Die Mischung wurde wie in Beispiel 1 beschrieben weiter behandelt. Das verpillte
Produkt hatte eine Schiittdichte von 1,60 g/ml, eine Festigkeit von 105kp/em?, und die Aktivititsparameter betrugena = 7,5 und
Aam = 8,9mmo! S/g Kontakt.

Belspiel 3

3900¢) Zinkoxid wurden mit 500 ml siner Kalkmilch 1 Stunde bei 50°C verriihrt, die 50¢ Calciumhydroxid im Liter enthielt. In diese
Mischung wurden 1600 ml einer smmoniakalischen Lésung gegeben, die 16809 Cu als Kupfertetramminkomplex, 200 g MoQ; als
Ammoniummolybdat und 300g Ammoniumhydrogenkarbonat enthielt. Diese Mischung wurde wie in Beispiel 1 beschrieben
weiter bohandelt, Das verpillte Produkt hatte eine Schiittdichte von 1,38g/mi, eine Festigkeit von 95kp/cm?, und die
Aktivititsparameter betrugen a = 8,1 und q,,, = 9,8.
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