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Es ist bekannt, die Entschwefelung von Gasen,
die bei der Kohlenoxydhydrierung verwendet wer-
den sollen, derart zweistufig durchzufithren, daB in
einer ersten Stufe bei Temperaturen oberhalb 300°
eine Zersetzung der vorliegenden organischen
Schwefelverbindungen auf katalytischem Wege er-
folgt unter anschlieBender Herausnahme des ge-
bildeten Schwefelwasserstoffs bei niederen Tempe-
raturen. In einer zweiten Stufe soll danh der Rest
Schwefel einschlieBlich der vorliegenden organischen
Schwefelverbindungen durch entsprechende Schwe-
fel absorbierende Massen entfernt werden. Die
schwefelfreien Gase kdnnen dann in die Kohlen-
oxydhydrierung eingesetzt werden. Fiir diese
Arbeitsweise ist es bekannt, die ausgebrauchte
Katalysatormasse der Kohlenoxydhydrierung fiir

die Schwefelabsorption in der zweiten Stufe zu
verwenden., Auch kann man die ausgebrauchte
Masse der zweiten Entschwefelungsstufe in die
erste Entschwefelungsstife schalten.

Gegenstand der Erfindung ist ein technisch und
wirtschaftlich befriedigendes Verfahren, um die
ausgebratchte Masse der katalytischen Kohlenoxyd-
hydrierung $o vorzubereiten, daB sie nach dem Ein-
satz in die Entschwefelungsstufe nicht zu uner-
wiinschten Nebenreaktionen AnlaB gibt.

Es wurde gefunden, daB die Gewinnung von
Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd, Wasserstoff
und organische Schwefelverbindungen enthaltenden,
von Schwefelwasserstoff befreiten Gasen du@'ch
Kohlenoxydhydrierung mit Hilfe von feinverteilte
Metalle der Eisengruppe enthaltenden Katalysatoren,
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wobei die organischen Schwefelverbindungen mit
dem bei der Kohlenoxydhydrierung ausgebrauchten
Katalysator in Schwefelwasserstoff iibergefiihrt und
dieser anschlieBend mit Eisenoxydmassen aus dem
Gasgemisch herausgenommen wird, in einfacher
Weise derart durchgefiihrt werden kann, dafi der
bei der Kohlenoxydhydrierung erschopfte Kataly-
sator zunichst mit Luft oxydiert und dann als Zer-
setzungskatalysator fiir die Umwandlung der orga-
nischen Schwefelverbindungen in Schwefelwasser-
stoff verwendet wird.

Es hat sich als ein besonderer technischer und
wirtschaftlicher Vorteil ergeben, daB es nicht notig
ist, in die Zersetzerstufe die Masse frisch einzu-
setzen, daB man vielmehr mit bestem Erfolg die
katalytische Zersetzung der organischen. Schwefel-
verbindungen mit solchen Katalysatoren bewirken
kann, welche zunichst fiir die katalytische Hydrie-
rung des Kohlenoxyds benutzt worden waren und
dort bis zu ihrer Erschépfung gearbeitet hatten.
Besonders vorteilhaft wirkt sich hierbei der Um-
stand aus, daB die bei der Kohlenwasserstoffsyn-
these erschopfte Masse keinerlei Regeneration zu
erfahren braucht, um als hochwirksamer Zersetzer-
katalysator angewendet werden zu konnen, fitr den
Fall, daf die Kohlenwasserstoffsynthese lediglich
z1t Methan oder niederen Kohlenwasserstoffen ge-
fiihrt hatte. In diesem Fall sind keine hohermole-
kularen Riickstinde in der Masse enthalten, welche
vorher beseitigt werden miifiten. )

Weiterhin hat sich die iiberraschende Tatsache
herausgestellt, daB man die erschopften Synthese-
katalysatoren sogar vor ihrem Einsatz in die Zer-
setzerstufe durch Behandlung mit Luft soweit
oxydieren kann, daB ihrer Handhabung nicht mehr
die mit einer pyrophoren Masseauftretenden Schwie-
rigkeiten entgegenstehen. Derartige erschopite Syn-
thesekatalysatoren kdnnen nimlich bei den Tempe-
raturen, welche fiir die katalytische Zersetzung der
organischen Schwefelverbindungen gebrauchlich
sind, anfinglich noch mehr oder weniger aktiv fiir
eine Kohlenoxydhydrierung sein, wodurch uner-
wiinschte Temperatursteigerungen und Nebenreak-
tionen ausgeldst werden konnen.

Die durch die erfindungsgemife Arbeitsweise er-
zielten Vorteile sind leicht erkennbar und bestehen
in der Einsparung von Katalysatoren in voller Hohe
fiir die Zersetzerstufe. Da sich herausgestellt hat,
daB die Lebensdauer in der Zersetzerstufe erheb-
lich linger ist als in der Synthesestufe, so kann der
Bedarf an Zersetzerkatalysatoren jederzeit leicht
gedeckt werden, selbst dann, wenn die erschopfte
Synthesemasse durch Absieben von anhaftendem
Staub und kleinem Korn befreit und scharf auf eine
eng begrenzte Korngrofe klassiert wird.

Beispiel

Ein durch Fillung aus Nickelldsung in Gegen-
wart von Verbindungen des Magnesiums und von

Kieselgur hergestellter Nickel-Magnesium-Kiesel-
gur-Katalysator wiirde nach Trocknung und Form-
gebung bei 350° mit Wasserstoff reduziert und dann
500 Stunden lang bei 170 bis 200° mit von Schwe-
felverbindungen befreitem Kokereigas beschickt.
Hierbei wurden die Oxyde des Kohlenstoffs zu
Methan hydriert. Nach Ablauf der angegebenen
Betriebsdauer sank die katalytische Hydrierwirkung
so weit ab, da8 die Masse ausgewechselt werden
mufte.

Sie wurde dann durch Behandlung mit Luft
oxydiert, von Staub und kleinem Korn durch Ab-
sieben befreit und dann als Katalysator fiir die Zer-
setzung der organischen Schwefelverbindungen des
eingangs genannten Kokereigases weiterbenutzt.
Hierbei wurde das von Schwefelwasserstoff be-
freite Kokereigas, welches noch rund 1o bis 158
Schwefel in organischer Bindung enthielt, bei rund
400 bis 450° durch die Katalysatormasse geleitet.
Wihrend einer Betriebsdauer von etwa 1000 Stun-
den enthielt das gereinigte Kokereigas nach Heraus-
nahme des gebildeten Schwefelwasserstoffs im Mit-
tel nicht mehr als 0,1 und maximal 0,5 g Schwefel
in Toocbm. Damit wurde der Reinheitsgrad, welcher
fiir die katalytische Hydrierung erforderlich ist,
ohne weiteres erreicht.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Gewinnung von Kohlenwasser-
stoffen aus Kohlenoxyd, Wasserstoff und orga-
nische Schwefelverbindungen enthaltenden, von
Schwefelwasserstoff befreiten Gasen, durch
Kohlenoxydhydrierung mit Hilfe von feinver-
teilte Metalle der Eisengruppe enthaltenden
Katalysatoren, wobei die organischen Schwefel-
verbindungen mit dem bei der Kohlenoxyd-
hydrierung ausgebrauchten Katalysator in
Schwefelwasserstoff iibergefithrt und dieser an-
schlieBend mit Eisenoxydmassen aus dem Gas-
gemisch herausgenommen wird, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der bei der Kohlenoxydhydrie-
rung erschépfte Katalysator zundchst mit Luft
oxydiert und dann als Zersetzungskatalysator
fiir die Umwandlung der organischen Schwefel-
verbindungen in Schwefelwasserstoff verwen-
det wird.
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