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Es ist bekannt, Schwefelwasserstoff durch sogenannte
Oxydationsverfabren zu elementarem Schwefel zu oxy-
dieren und dadurch aus Gasen, vornehmlich Kohlegasen,
" abrzutrennen. Die bekannten Verfahren benutzen neu-
trale oder alkalische oder ammoniakalische Lbsungen,
wobei der H,S zunichst in Sulfid- und Hydrogensulfid-
jonen tbergefiihrt wird. Die die Sulfid- und Hydrogen-
sulfidionen enthaltende Lésung wird in einen Oxydateur
gebracht, in dem der negativ zweiwertige Schwefel zu oull-
wertigem elementarem Schwetel oxydiert wird. Als Oxy-
dationsmittel dient Sauerstoff, meist in Form von Luit. Als
{Tbertriiger fir den Sauerstoff sind Stoffe, wie z. B.
~ suspendiertes Eisenhydroxyd, Eisencyanverbindungen,
Thioarsenate und Oxybenzale, bekanntgeworden. Die
Umsetzung des H,S zn elementarem Schwefel liuft also
Aber. die Sulfid- bzw. Hydrogensulfidionen als Zwischen-
stufe und geht erst in dem Oxydateur vonstatten.

Bei diesen bekannten Waschverfahren wird durch
Nebenreaktionen, die sich in der unerwinschten Bildung
von Thioguliat, Rhodanid und Sulfat ‘bemerkbar machen,
die Wirtschaftlichkeit der Gasreinigung eingeschrinkt.
So gehen z. B. bei dem bekannten Thyloxverfahren etwa
20 bis 259/, des Schwefels sowie die entsprechende Menge
Alkali bzw., Ammoniak als Thiosulfat und Rhodanid

“verloren. Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB die
Waschtemperatur mit dem erzielten Reinheitsgrad des
Gases gekoppélt ist. Der Grund dafiir lLiegt in dem Um-
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stand, daB durch Temperaturerhfhung der Partialdruck -

von H,S tiber der bei der Absorption gebildeten Alkali-
sulfid-Hydrogensulfid-Losung gemil den Phasengleich-
gewichtsisothermen ansteigt. Weiterhin wirkt die An-
wesenheit von anderen sauren Gasen, wie 2. B. Blausiure,
Stickoxyd und groBen Mengen Kohlensiure, stdrend bei
der Durchfithrong des Prozesses, da hierhel teils zur Ab-
“sorption frei verfiigbares Alkali fest gebunden wird und
somit filr die Absorption des H,S ausfillt, teils durch
KohlensiureiiberschuB eine Verschlechterung des Aus-
waschungsgrades eintritt. . : - .
" Es ist auch bereits bekannt, daB das Auswaschen des
Schwefelwasserstoffs ans Gasen. durch Oxydation des
Schwefels it .sauren Ldsungen eines Eisenoxydsalzes
- {Sulfat, Chiorid) - vergenommen werden kann. Besonders
. geeignet hierzu erscheinen Fertisalze, die unter Redaktion
zu Ferrosalzen den Schwefelwasserstoff zu Schwefel um-
wandeln und'nach Entfernung des Schwefels wieder mit
Juft oder- Sauerstoff ‘zu Ferrisalzen oxydiert werden
kdnnen. Bei diesem bekannten Verfahren falit also beim
Waschvorgang - unmittelbar elementarer Schwefel in
fester Form an, der durch Filtrieren oder Ausschlendern
aus der Waschlssung vor der Rickoxydation derselben
abgeschieden. wird,' Diese Riickoxydation macht jedoch
erhebliche Schwierigkeiten. Da die Rickoxydation an
_sich, ru-langsem verliuft, ist versucht worden, sie mit
Hilfe von Salpetersiiure oder salpetriger Sdure als Kata-
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Verfahren zum Entfernen
von Schwefelwasserstoff aus Gasen

Datentiert fiir: .

Pintsch Bamag Aktiengesellschaft, Berlin .

Dipl.-Chem. Rolf Uffelmann, Giefen/Lahn, :
und Dipl.-Chem. Friedrich Fischer, Butzbach {FHess.),
sind als Frfinder genannt worden '

Iysatoren oder durch Anwendung von mindestens
100 Atmosphiren Druck bei Siedetemperatur zu be-
schieumigen. Tnfolge dieser Arbeitsbedingungen entzieht
sich jedoch das Verfahren der praktischen Anwendbarkeit.

'Die Erfindung vermeidet diese Schwierigheiten und
betrifft ein Verfahren der vorstehend angegebenen Ast,
das mit sauren Ferrisalzldsungen arbeitet, die unter Oxy-
dation des Schwefelwasscrstoffs zu elementarem Schwefel
zu Ferrosalzen umgewandelt werden, die anschlieBend
mittels Luft oder Sauerstoff zu Ferrisalzen riickoxy-
diert werden. Nach der Erfindung ist dieses Verfahren in
erster Linie dadnrch gekennzeichnet, daf die Regenera-
tion der Waschldsung in der Weise zweistufig durchge-
filhrt wird, daB in der ersten Stufe die beim Waschvor-
gang entstandene freie Siure mit Ferrioxysalz zu Ferri-
salz neutralisiert wird und in der zweiten Stufe das beim
Waschen gebildete Ferrosalz mittels Luft bzw. Sauer-
stoff in festes Ferrioxysalz umgewandelt wird, welches ab-
geschieden und der ersten Stufe zogeiihrt wird, wahrend
die verbleibende geklirte Ferrisalzlssung in den Wasch- .
vorgang zuriickgeleitet wird.

The nuf diese Weise erzielte erhebliche Beschleunigung
der Regeneration gestattet nunmehr eine ‘praktische
Anwendung des bekannten Verfahrens zum Answaschen
von Schwefelwasserstoff mit sauren Lisungen in wirt-
schaftlicher Weise.

Bei dem Verfahren nach der Erfindung wird vorteil-.
haft mit den Sulfaten und Oxysulfaten des dreiwertigen

- Fisens in schwefelsaurer Losung gearbeitet, doch kinnen

auch die Chloride des dreiwertigen Eisens in salzsaurer
Lisung -oder andere saure Ferrisalzlsungen verwendet
werden, Wenn beispielsweise eine saure Ferrisulfatiosung
als Waschfliissigkeit dient, so wird beim Waaschvorgang
unter Bildung von elementarem Schwefel Schwefcls#iure
frei, wibrend das Ferrisulfat in Ferrosulfat iibergeht.
Bei Beliiftung der Ferrosulfatidsung, zweckmiBigerweise
bei erhohter Temperatur, wird Ferrioxysulfat gebildet,
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des infolge seiner Unléslichkeit in Ferrosulfat- bzw.
Ferrisulfatldsung aos dem Gleichgewicht der Ionen aus-
scheidet und Jaher schrell entsteht. Es wurden Oxy-
dationsgeschwindigkeiten vor 5 kg Fell je m? und Stunde
und héher festgestellt, die einen wirtschaftlich sebr vor-
teilhaften Losungsumlauf gewshrleisten. Erfindungs-
gemiB wird das bei der Beliftung entstehende feste
Ferrioxysulfat aus der L8sung kontinuierlich abgeschleu-
dert, zweckmiiBigerweise fiber einen Hydrocyklon, und
in der vom Wascher - zuriickkommenden Waschlsung
mit der dort frei gewordenen Schwefelsiure zu Ferrisulfat
umgewandelt. Se wird also die Regeneration der Wasch-
ldsung in zwei Stufen bewirkt, wodurch der Wasch-
prozeB in saurer L3sung erst praktisch mdglich wird,

" Wird in dieser Weise mit Ferrisulfatlésung als Wasch-
Bissigkeit gearbeitet, so Huft der Waschvorgang naca
der Reaktionsgleichung ab:

3H,5 + 3 Fe,(S0.), =3S + 3 H,S0, +6 Fe SO,

Alsdann verlinit die erste Regeneration {Neutrali-
sation) je nach den Beliiftungsbedingungen, die zur
Bildung verschiedener Oxysulfate fihren kornen, bei-
spielsweise nach

3H, 50, + 3 Fe,(S0,), - (OH),> 3 Fe, (S0,)y + 6H,0,

und dementsprechend i zweite Regenerationsstufe
(Beltiftung) nach

6 Fe SO, + 1,50, -+ 3 H,0>> 3 Fe, (S0,), - (0H),.

Im vorstehenden Fall wird der WaschprozeR bei Gegen-
wart der Schwefelss vorgenormumen, die bei der
Reaktion von Perrisulfat mit Schwefelwasserstoff, die
zu elementarem Schwefel, Ferrosulfat und freier Schwefel-
siiure filhrt, frei wird -

Der GaswaschprozeB kann erfindungsgemsif auch bei
hoheren Tempersturen und unter Druck ausgefihrt
werden, wobei die Temperatur des Schmelzpunktes des
Schwefels fiberschritten werden kann, so daB auns dem
Waschapparat fiflssiger Schwefel abgezogen wer len kann,
Dadurch werdén die sonst bei den bekannten Oxydations-
verfahren dblichen Filter- und Trocknungseinrichtungen
fiir den in feinverteilter Form als Schaum oder Suspen-
sion anfallenden Schwefel entbehrlich.

Fiir Gase, die mit einem Wasserdampfgehalt bei h-
heren Temperaturen anfallen und z. B. durch Konver-
tierung weiterbehandelt werden sollen, liegt in der Er-
haltung der Dampfspannung ein weiterer erheblicher
Vorteil gegenitber den bekannten Oxydationsverfahren.
Andere saure Gase, wie z. B. Kohlensiiure, Blausture,
Schwefeldioxyd, Salzsiiure und Stickoxyd, beeintrich-
tigen das Verfahren nicht, wie es bei alkalischen Lisungen
der Fall ist.

Besonders vorteilhaft 128t sich die Erfindung auch in
Verbindung mit einer Gaswische; bei der ein CO, und
H,S enthaltendes Gasgemisch anfillt, dazu heranziehen,
den H,S abzutrennen, um die CO, nutzbringend zu ver-
werten oder ohne Beldstigung in die Atmosphire abzu-
‘lassen. So hilft beispielsweise bei der gemeinsamen
Heratsnahme von CO, und H, S aus Synthesegas mittels
alkalischer Lésung, wie Pottascheldsung, die Erfindung
fiber die Schwierigheit hinweg, die mit 1 bis 3 Volum.
prozent HyS verseuchten CO,-Schwaden nutzbringend
Joszuwerden, Bei Synthesegas zur Stickstoffgewinnung
- liegt die Schwefelmenge in der GroBenordaume von 1 bis
5 t/d Schwefel. Eine Schwefelsiurefabrik fiber die NaB-
katalyse arbeitet bei so geringer Kapazitit nicht wirt-
schaftlich, und fiir eine Clausanlage ist die H,5-Konzen-
tration zu gering. Das erfindimgsgemiBe Verfahren ge-

stattet, den Schwefel fliissig und wirtschaftlich zu ge

winnen, wobei wichtig ist, daBl der Aufwand fir die 70
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H,S-Absorption und Desorption gemeingam mit der
CO, so gering ist, daB er gar nicht ins Gewicht fillg,
andererseits aber korroslonsmaBig Vorteile entstehen,
Die 11,5-Oxydation neben Kohlensaure ist nach der Er-
findung infolge der kleineren Begleitgasmenge und dem
Umstand, daB nicht H, und CO unter Druck gewaschen,
sondern das harmiose und nicht brenmbare CO,, das frei
in die Atmosphaire entlassen wird, wenn es den Wascher
verldBt, mit viel kleineren und leichter zu bedienenden
Apparaten zu bewerkstelligen. '

In der Zeichmumg ist schematisch eine Anlage zur
Dur:gﬂlhrung des Verfahrens nach der Erfindung dar-
gestellt, .

Das Schwefelwasserstoff enthaltende und zn waschende
Gas tritt in einen Ruhrautokiav'1 ein, wird durch einen
Propeller 2 in der Waschldsung fein verteilf und tritt
oben aus dem Rfihrautoklav aus. Die Lésung im Rithr-
autoklay besteht z. B. aus 0,95molarer Ferrosulfat- und
0,5molarer Schwefelsinre- und 0,05molarer Ferrisulfat-
ltsung. Der Schwefel fiiilt in feinverteilter Form an und ist
praktisch frei von Eisenverbindungen., Wird bei ener
Temperatur cberhalb des Schmelzpunktes des Schwefels
gearbeltet, so wird der Schwefel in fliisgiger Forer vom
Boden des Rihrautoklavs1, der mit Schikanen 4 ver-
sehen ist, fiber den AblaB 3 ab "

Uber die Leitung 5 gelangt die Waschldsung oder ein
Teilstrom derselben in das AufldsungsgefiB 6, derz tiber
den Hydrozyklon 7 das im Oxydateur 8 entstandene
Oxysulfat zugefithrt wird. Im Aufldsungsgefi8 6 wird
aus der aus 1 zugefithrten Schwefelsfurs und dem ans 7
austretenden Ferrioxysulfat Ferrisulfat gebildet, das
in den Oxydateur 8 weiterflieBt, In 8 wird durch Ein-
blasen von Luft Ferrosylfat in Ferrioxysulfat t¥herge-
fithrt, Aus 8 tritt suspendiertes Ferrioxysulfat enthal
tende Ferrisulfatltsung in den Hydrozyklon 7, in dem
die Feststoffe abgetrennt werden, so daB klare Ferri-
sulfatléoung in den Rithrautoldav 1 zurdckflieBt, withrend
das feste Ferricxysulfat in dss Avuflbsungsgefi8 6 gelangt.

Eine andei: Moglichkeit zur Erx der fiir dem
WaschprozeB erforderlichen Fel'l ' Vienge besteht darin,
dafl die durch den WaschprozeB erzeugte EisenIl-Sals-
18sung nach Abscheidung des elementaren Schwefels
katalytisch zu EisenII oxydiert wird. Diese Operation
kann naturgemiB auch in der Kilte, d. h. bei Raum-
temperatur, durchgefiibrt werden. Vortellhafterweise
verwendet man als Sauerstofftibertriiger feste Kataly-
satoren, um eine Verunreinigung des entstehenden
Schwefels dutch absorbierten Katalysator zu vermeider. -
Dabei ist weiterhin von Vorteil, daB der Katalysator
nicht den Kreislauf der Waschldsung mitmachen muf,
Als Katalysatoren kénnen Platin- oder Silberdrahtnetze
verwendet werden, durch die Sauerstoff in Form von
Luft in die Ldsung eingeblasen wird.

Eine weitere Méglichkeit zur Erzeugung der erforder-
lichen Eisen™-Menge kann durch Avsnutzung der
katalytischen Wirlamg von Stickoxyden, z.B. End-
gasen aus der Selpetersdureherstellung, bestehen. Zu
diesem Zweck wird durch die beim WaschproreB ent-
standene EisenU'-SalzlSsung ein mit Stickoxyden be-
ladener Luftstrom bei Raumtemperatur oder erhshter
Temperatur geleitet; dabei bildet sich iiber verschisdene
Zwischenstufen FeT™LSaly, wihrend die Stickoxyde fast
restlos zu elementaren Sticksteff abgebaut werden.-

PATENYANSPROCHE:

1. Verfahren zum Entfernen von Schwefelwasser-
stoff aus Gasen durch Waschen der Gase mit sauerer
Fertsalzlsung unter Oxydation des Schwefelwasser-
stoffs zn elementarem Schwefel, Umwandlung des
Ferrisalzes zu Ferrosalz und Bildung von freier Saure
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.
und anschlieBendes Regenerieren der Ldsung durch
- Rickoxydation des Ferrosalzes zu Ferrisalz mittels
. Luft oder Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, daB die
Regeneration in der Weise zweistufig durchgefiihrt
wird, daB in der ersten Stufe die beim Waschvorgang
entstandene freie Siure mit Ferrioxysalz zu Ferrisalz
neutralisiert wird und in der zweiten Stufe das Ferro-
salz mittels Luft bzw. Saverstoff in festes Ferrioxy-

salz umgewnndelt ‘wird, welches abgeschieden und .

der ersten Stufe zugeffthrt, wird, wihrend die so

i0

entstandene ldare Ferrisalzlésung in den Waach- .

vorgang zuriickgeleitet wird.

2. Verfahren nach Anspruch1, dadurch gekenn-
seichnet, daB durch Waschen bei Temperaturen aber-
halb des Schmelzpunktes des Schwefels filasiger
Schwefel gewonnen wird. -
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die bei der Oxydation entstandenen
festen Eisenoxyverbindungen durch einen Hydro-
zyklon oder eine &hnlich wirkende mechanische Ein-
richtung abgetrennt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Katalysator fiir die Rick-
oxydation Platin- oder’ Silberdrahtnetze verwendet
werden, die vorzugsweise im Oxydateur fest ange-
ordnet sind.

5. Verfahten nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Katalysator fr die Ritckoxydation
Stickoxyd, beispielsweise Endgase aus der Salpeter-
siureherstellung, verwendet werden, die vorzugs-
weise dem in den Oxydateur einzuleitenden Luft-
strom zugesetzt werden

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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