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Lo/0p. 299, -0Ne - Oppau, den 19.Jv1i 1940/Le.

Verauohe dber die !ethanbildung aus Wasaergas

mit B‘-Slxontakt aua Opog'?-

Aui Varanlassung von Hbrrn Dr. Gloth wurden im Labor: dar Gas-”‘
fabrik Versuche "emacht, die Aufklarung geben aollten iiber das
v Bindeatverhéltnis von- GO zu.ﬁ2g wclches bei der ¥ethanbildung
aus ﬂaasergae eingehalten werden muss, um eine Kontaktvennﬁung
- sicher zu vermeiden, Gleichzeitig sollte featgestellt werden, |
~ob es ¢ur die Meuhansynthese schidlich aei, wenn daa Wassergas
noch die gerzngen Mengen organischen Schawefel enthalte, die noch
*~naeh der rassiorung der Schrefelreinigunb darin enthalten sind.

 Der B-S-hontakt hatte nach der &nalyse des anaIVulschen Laoors
09994 folgende Zusaimnensetaung

- BiO 34,87 %
A12°3= . 0430 %
Fey05 0,10 #

_.Cal 1,20 %
g0 7 14,26 #
S0, C 008
Gesamt-8 0,03 %
co, 28,00 %
Alxal;e; 0,04 &

Gluhvvrluet'_49,20 %

Das zu den Versuchen benutzte Wassergas wurde der allgemeinen
ueltung von entschwefeltem Mischgas in 0p.2S88 entnommeno L8
hatte in den arei Monaten der Vurauehsuducr folgende prozentuale

~

Durchschnlttaausamuenuetrung.
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. Januar ‘ Februar Mirs
GO, 4,2 : - 455 4,7
co 39,2 ' 38,3 58,9
5 35,2 . 3640 35,4
e, 02 0,2 02
‘ vﬂa - 21,2 - S 21,0 ’20.8},

Daa Gas enthielt nur Spuren von HZS jedoch wechselnde Bengen
von organiachem Sohwefel, der an einzelnen Tagen ‘bis: zu 0,6 g
a/nm3 etieg, da dle Kokegasfahrzk zeitwellig wegen halkmangela
- mit Glpszuecblag gearbeltet hatte. Vom 7. Mirz ab wurde statt
mit Eischgas mit Nullgas gefahren, welches 0,2 g oxcanoa/Nm3
’ enthielt. Pie prozentuale éusammensetzung des Nullgasba war im
Marz durchschn1tt11ch~ ' S : '

.002 4,8

.60 . 39,9
B, 53,3
CH, 0,2
Ny 1,8

Um éxe lecht-n anuren von st zZu entferneng wurde das Gas duren
Piurme, die mit Bager—masse beschicxt waren, ge;elt t. Der orm
ganische ochwefuT wurde mlttels J.urmen9 dle mzt E—und HqKohle

gefullu waren, cntfernuc

- Um verschiedene co. Verhaltnisse im Mischgas zu erhalten, wurde

2.

VAnlektrolgtwasscrsuon aus Bomben zugcm:sc-te

]
als Versughsappavaour wurde dleaeulge benittzt, dle 1n der Braune

oxydfabrik 0p.97 zur Priufung ihrer B-S—-Kontalkte beniitzt wird.
Die Vcrsuchsbedlnuungeﬂ waren anfangs die gleichen wie in Op, 97;
Zlektrolytwasscrstoff bel 4000 C;
Mfthansynthese bel 350 3700 Co b

nodu21e:ung des kontaktes mit . /

I
:ié ﬁlschu 6 Ger Gaskompovcnt n erLOIgue durch Zusammenfﬁhrung
-von Mischgas und Wasserstoff in cinem Drelwegstiick vor der Ent-
schwasluns Gurch die Tlirme mit. Bayewmasse und Aktivkohle. Die

/=
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mbngcnrossunv der Komponenten erfolgte durch geeichte Kapillar .
strimuigamnesser. Die Vursuchsanordnung iat in der Skizze 1
Bchamatlach darwestelltar -

Als Kontaktbelastnng wurde anfangllch die gleiche gewﬁhlt, wie
die im labor Op. 97 bei der Prufung von B—S—Kovta&t»n gaebréduch-
 1;che,,n&mlich'-

126 u»r° Ga&/ 50 cm§ Kont&at und otnndp bei einex Kbrnung
des Kontak tes von 2~5 mm. Das. «Gas" in. 0p.97 besteht aus Elek=-
’orolyt H2 und co im Verhalbnls 2"*1,_Da das benlitzte Porzellan=-
rohr 24 wm lichte Welte hatte, betrug also die Stromungege-

- eehw*nq1gxe1t des Gascs ca. lu cm/seko '

o Dle Vorvereuche ergaben ;olhendes. : :
lc)»Wurde mlschgas {ohne H2Zusatu) methaﬁzslert, B0 resultierte
'~»e1n Gas von fclbender Znsammbnaetzung '

e, 355
Hy 0,08
"‘ﬁz 34,2 &

.Deﬁlﬁasserstoffwwarmvolikommen~zur“Ecthanisierung“véfbréﬁéhﬁl
Ger cabel verbiiebene CO-Rest war mit dem im Gase enthalbte-
nen und dem bzi der Methanisierung gebildeten #asserdampa V
zum Teil konvers iert und zum Teil mit ch.KOHVb?SlOnS-Ha
mothanisiert worden. nuaserdem trat eine so starxe Ver~
ruSung des Kontaktas ein, dass der Ofen an dvltten Lage vvr-

- stopft war=

¢

Da bui der Methans nth;sc folgbnae Rbaktlonen stattfinden
kbnnen: o | ‘ '
~1.) CO + 3H; = CHy + HyO
2,) 2 C0 + 2 Hé 5 054 + coé
43} 4 CO + 2 H20 = 034 + 3 002 (Glelenunb 2 ¢ 3)
- N ! -/m
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20 maaate ausg dem ursprdngllchen Miachgas theoretisch folgende
Gaszusammensetzuno des "methaniaierten" Gasea erhalten werden.

»ﬁisqugaa;, o Methanisierung mach Methanislertes
, : Gleiehnng 2 - Gleichung 4 Gas.
Vol.Al Vol.~Teile vall-meile - Vol.%
TR e ',”*Eifa Vol. - ’,fﬁggﬁs Vol -
30 ;v 39,é Resi 4,0 Vol + H2onaé¥f }O‘_ -0
k"kg] 35,2 »   1°,' i N 'o B  1,~i<o
CHy ‘ - -2 0
S A ) I?‘E Vol. 5 stg Vol. "
“§2 ' 21,2 |  f””‘21,2 Vol. "'", 21,2 vllc 32,7
+)feuaht1ukeit des nicht getrockneuen Gases.
i Gef S .éhh oma _d 5 also ; - . __*-\ i
statt theore sisch durch die Analyse
€0, 38,3 Vol.# 35,5 Vol.%
cO o 10,0 LA ' 0,2 t
N ’ . / .
Hz . : 090 ‘?“ } .090 L
CH4 29,0 “ .29*4 )
B, 32,7 v 34,9 7

Da der 3tickstoffgehalt =w hoch und der COy~Gehalt zu niedrig
gefunden wurdeo 30 milsste guch noch ‘C-Abscheidung stattgefunden
habeno -~ Dicesea ergidt sich auch aue der C-Bilanz: Statt 67,3

_?ol\nTe;le mit. ge 1 : uomfﬁolekul in 100 Tezlen Ausganpagae wur
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den mur 65,1 Vol.-Teiie mit jel¢ Atom/ﬁolekul erhaltenc Wie

. schon gesegt, war denn auch der Ofen am aritten Tage verstoyft

infolge Russabscheidnng Die nethansynthese hattcderart nachzge-
lassen, dass das Anagangegas kurz vor der Ofen—Verstopfunu fol-
gende Zuaammensetznng habte.

R

L0, 13,7 Vol.#
3 GO'»v”;ff;f“3194;,wjmwi
a1 11’2; B

::'Eéu..' - 29 2: o

'Hm die Russabacheldung Zu VPrhlnderng warde Wasserdampf zuge«
‘setz - Da nach Vorve"such 1l sich belm Blschﬁas % Vol.=Teile CO

mit 320 umzusetzen heben, so ergibt sich bei 126 I+ tr/Std. Gas»"”

:durchgang, dass 3,8 Ltr. GQ/Stéo,mJt Hy0 umgesetzt werden missen

dies. entsprzcht einem Wasserverbraueh von ca. 3,1 g Hzo/btdo Es 7

- wurde zu éem Versnche = entspr°c iend den bei einar nor'ma?enxon==
vertierung angewendeten dreifachen theoretlschen ﬂaeserdammeen=.

ge = ca. 10 g Hzo—Dampf/Std° zugesetzt. Die Analysen Ges Aus-—

-gangsgasea ergaben folgende rrozesntuasie &aSausammenseﬁzupa.

“Mischgas |~ susgavEszas am

| | 1.Teg - : ZoTad‘“”‘ 3.Tag 4. Tag
€O, 4,2 % 33,2 35,7 24,1 15,8
€O 39,2 "1 1.5 1,3 1,5 1,0
52 ._5522'" . 353 : 4,9 - 21,4 ;979 _
'034 0,2 * 25,7 S 25,9 B 17,2 9,5
B, 21,2 " '3693’\, 32,2 25,8 1 16,7

~

¥ach 4 Pagen hatte dle Mcth&nbzlﬁun; so star& aggenommen und
der Oxenw1ae stand so zucencmmez, dass der Versuch abgedbrochen

werden musate. Der Xontakt war verrusst.
: R Sadndhd [

3.) Um die Methanisierung in der Haupisache nach @ieichun: 1 (S. 3)

CO + 3 Hy, = CHy + HO
T v , -



verlaufen gu Jassen und um zu gehen, ob bei einem Verhﬂltnis

%Q =1 kelne Kontaktverrussung auftrltt, wurde dem Mlechgas
2 3

Elektrolyt-ﬁz zugeset7t, aber ohne Dampfzusatz gefahren

éans Gas wurde vorher wig CaClz getrocknet, .

Das Eingengs~Cas hatte folgen&e prorentuale Zusa*.mensetzunb

002 2,0 ) S o

co 20 2 / Die Casuusannenseuzuag schwankue wahrend-
.‘B ‘ 65,4 des Versuches in mhssz =N Grenye“, der
'Cg n 2j CO-Gehalt stisg Jedoch nicht iiber 20 % wr

. 4 . : » i 3 i k . R . .
vmvﬁzf’ 11,2 ;_ derlﬂz—eehalt‘flql nlchtrunter 60.%,

- Des Auasangsgas hatte nach der %etnanisierung folgende prozpno 

tuale Zusammenset7un

N

N

heoretische’Zu

.laTégg:*oTagv'5qQag- 7c1ag 9°Tag' 119Tagﬁ saamense tzung
€0, 4,6 7,8 | 10,2 10,2 | 8,2 | 34,8 571
co 3,1] 3,6 34| 5,01 4,8 1,2 o
By 25,7 47,6 | 38,0| 40,8 | 40,1 | 15,4 14,7
CH, 44,4} 18,2 | 23,0| 22,2 | 22,8 | 12,4 51,8
R, 22,2| 22,8 | 25,4 21,8 24,1 | 36,2 28,4

e

rw§ﬁ<2ﬁﬁlften Tage vwar der ern 1n,olge Russabscheldun0 verstopf*
. Da sich nroch erheblishe Hengen CO unda Hz im Ausgangsgase zelg-
- ten, s0 war bei dem Yersuche die Gasgeschwindigkeit zu gross

]

sewxesen.
Auas diesen Yorve rsuehen erglbt 51ch folhendes°

1.) Bul der Motnanvawerung von Mlschgas mit B-S—Kontakt ;11det,
wenn nicht geniligend H2 vorhanden ist;, neban dcr Metuanlslerung
von GO uad Hz guch eine Konvertlerunr vonl CO mit dem bei der
hethanlslerunz *cblldeteﬂ BE50 statt. Gleichzeitig ex Olgﬁ Rnss-
abscheidang, die zwar durch #asserdamnplzusatz verr npert, aber
niekt génzlich ?erm1eaen werden konntes
2.) Auch beim Verh#ildnis CO _ 1
H ~ 3
wern das Gas noch aussurd

Tindet nocﬁ geringe Kontakt-’

verrussung staii,

Ay S~

em coz"énthalto Dern.
! ‘./c_
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dleeea 002 wird nach Gleachunb 5 ( s. 3)
002+452=cn4+250'
auch zu Haothsa z;:.s.azvrt und infolge Bze-langela tritt dann c-
‘ Abache &ung eino ‘ ‘ ,
' Dexr Ez-ﬁehalt mnss also, Bm Verrusaung s1cher zu vezmeiden,
mlnﬁestens neoragen. : :

&ie, dreifache Menge des co—sehaltes plna e
der vze?f&chen Lenve des COzeeehalteso_.

B ) Die Kont&kﬁbelasﬁunga 50 om? Kontakt und 1256 Ltr.Mischgas/
Std. ist im vorliegenden Palle zu hoech. Die Verweilzelt ist
zur Umse%zung zn kursz, éa die Koaﬁak%bel&stung nicht von der.
Gsamenge selbst, sondern von dem Gshalt an GQ + 002 abhhngt
Bei der BaSmKonta;thuauag in Op.97 wird, da das Gae ca. 5 %
CO enthiilty, der Kombakt mit & Lir.CO/Std. belastet, beim Ver-
ﬁuch dagegeﬂ aber mit 28 Ltr. {uO+GG@L/Std° o -

Bei. dem nen fclgenden.ﬁauptverauch warde der Kontakt geringer
velagbets ant swar wurde bel 100 cm: Kcniaktfﬁllung mit 65 Lir,

Gas/Stde. cefzhres, Das Gas war mit Hy gamischf, sodass ein .
VerhiBltnis von GQ 1l und von CO,p = 1 dergestalt elngehaltcn‘
KR T3 5o &

' wurée, ‘dass hichstens ein Hz-ﬁéerchuss,aber n;emals zu wenlg
32? vorhenden war. Das Gas enthielt ca. 21 % (co+coz) Die Koan-
takthelastung betrug also stindlick ca. 14 Lir.(Co + 002)/100

em® Hontalks, . - j -

Dlesas Varsuch 1ﬁuft'unuﬁterbrochen seit dem 5. Januar 19403
also bis jeizt 1/4 Jdabr, Qze,ﬁebhanbildung nehm in dieser Zeit
nicht adh; Lus%absohaﬂﬁuﬂn trat nicht ein. Die Unsetzung von

CO und 302 zZv Methen exrfolgt zu 98-100 %. Ein geringer €0 oder
GﬂznGeha~$ des Ausgangsgases {(eca. 0,2 ¢) konnte durch- Bachver-
bremnung in einem nachgeaschaliteten Ofen restlos zu Methan redu-
zierﬁ werden, Der Versuch lidufi noch weiter, jedoch seit Anfang
Hirz statt mit Mischzas m ist’e?tscnwefeTtem FNullgas, da die Lei-
‘l-'rrﬂ ans be%rleallchen Gydndea ungeschaltet wurden. Es wurden

. G/“. |
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fclgende Resultate erhalten,

_Eidyangugaszueammensetzumg Aus&anrsgaszusammenset

vor dew Methaﬂlsleruné , nach Ger Aoauanlslerung
mlschgas + 32 L

CO A o 1898 w - ) CD ! 0,0 =

5, . 87,8 b Hy C 37,2 7

cE, 02" . p  cE 5507

ﬁz : 31,0 ¢ ’ v 3;2 , - 29,8 4

‘ Fullgas +vﬁz ' _ , S !
o,  1,6% .}  COp 0,2 %

- co 22,3 .y eo. - 00"
B . 74537 2 B . 22°
CH, B A - CH, 92,8 "
B, 0,4 7 H, ¥ 1,8 "

~

Hisrbei iast zu b*merkeng dass fir ﬁullgaa die stindliche Bela-
stung enteprechend dem hlheren (CO + COp) Gebalt {ca. 24 % statt

2

20 %) auf 55 LT, /8%d. herabgeselzt werden mussueg um 98=-100 %ism

Met hanbaldunb zu erzieledoe oo

U Klarhe; ‘Uber die Zusamm:nseu7ung dex methahA51erten Gase zu

erhalten, Q1e bei verschiedenen CO Vcrhdltnlsseﬂ des M1sc sases

erhaliten wérden; wurden diese erﬁgchneto Sie gind in r Tabelile
1 zusanacngestellt und in der Skinze 2 Eraphisch darges ie;lt, in
der gléichen Taballe worden die untsren He i,‘ srhe mit verzeiche

net und die ent S"ehen&e& ﬁérmeverluqﬁcg Diese wardon ia SKiz

dar3v8v911; mitd Anfabvng wisvicl Hischsas meth ranisiext wera en

muss, wm 1 cbm Lrethanisiertue Gas"™ zu erhalten.
/.
Heben diescn V:“sucheﬁ wurde noch der Wlnlluss von Sparen anorsani=
schen und organischen Schwefels, wie zie in Mischgas enthaldcn s8ind,
an: den Konbaxh ‘untcrsuchbe ch Versuche ergabzn . folgsndus:

=/_
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1.) Selibst geringste Spuren voil H,S vergiften den Komtakt: der
Kontakt hélt den Schwefel. vollikommen zuruck, sodass inm Ausganga-{
Bsas kexn st mehr nachweisba¢ isto

20) Der im Hischgas enthaltene organlschc bchwefel w;rd von dem

Kontakt ebe infalls vollkommen zurlickgehalten;. sodass in Ausganus—

gas weder ﬁas noch organischer bchwcful nachwc1sbar iste Exrst

wenn Gie ﬁethanumsatzung erhebliich nachge,&ssen hal 1n¢olgv von

Kontaﬁnverglfuun‘ tritt io Ausgangegas SCuWOfba auf ané gwar
nicht als organischer Scnwpfel, sondern als szo Setat ‘der Kon=

- tak® prahtlsch nicht mehr um, 80 erscue&nt dsr behwafel in AuSe

gangsgase ‘wieder in organlscher Porm, nur ein geringer Tell = wohll

in Fol‘e von thermischer Zerset ZOng - igt in HoS wngewandelt.

Der im Konoaht zuruckvghalteae Schwcfet 1ieff-?ast‘ausschliesslich
' ala Sulle@S>V0§ und betrug mnach der ,alyse dea AnalgtoLaﬁorSQOPaS

94: e | "

' S (Nesz“a; : 5,12 %. Davon:
< Smlfat-S ¢ 0,57 - '
7 sSulfid-s 3 5.6 %
S organ. :;'Oglé'%;

NI
!

Bel &em vovsteheﬁdnn SmGeha*u des icutaktcs war die Hethanbllﬁuno
”aus €O und HZ guf vao;g

des boxlwc;tps ?uruckgbgangenm

Die ersoen Spurﬂn TOo3 HQS +rateﬂ im Ausganosgas auf, als dle Me—
thamumsetzung bis auf ca. 5 % des Sollwertes abgefallsn warl.

Schon nackh kurzer Zeit trat auch orsg Pnlscner bcﬁwe;elﬁzm Ausvanp‘ss«r
gas aul. Danach passierte das Gas dem Ofen La8% UNverandiert. oe
wurden aur noch 0,8 % Mcthan gebilded \Eu&c% 92,8 % CHu). Der
S-Gehalt Gos AUSZangsgasss betrugs | - :
“

85
4,2 Tg 8norgan.s M. 17,2 ny organ. S;Jmf $

\

wdarend im Eingangsgas ca. 0;1 & O”F”Hogfg ) eattalﬂﬂn war. diev
. wurde der Versauch avgebrochen und der Schwefel im Kontakt be-
stz.mto Das Ernebnis war daeg vorstenendeo

Der Zeatpunx* des Anfiretens vom S i Ausgangsgas in Abh#nsigkeit

S /=
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A,

an ~ap Yothaovngetzung ist in 8klzze 4 dargestell¥o

Zusammenfasaung

Bei den Versuchen, wclchea GO Verhﬁltnis bei der Methanisierung
von Wassergas bezw. Mzschyaszmlt B-5-Kontakt einzuhaltcn 1st, um
cine Rus saoacaeldung gichsr za vernelder, wurde gefunden: -

1.) Fir aie Fussabschelduug ist nicht aur das co. Verhaltnls zu be-
n2
achten, dern auvh éas 002 Verhaltnlso
2 _
2.) Es fzndet keine Russabscheidung mehr. 3tatt9 wenn des Verh#linis
€O _ 1 und das Ve“haltnls :

=
575
02 - 1 ist:
Hp %

ensaprechend den Umsetznaﬁsfcrmeln.
€O + 38, = 034_+ 520 und
.C.'S,; +,-432 = 034_ + 23290 - \“

3.) Bei einem Verhdlinisse g_g = 1 bis % trat Russabscheidung auf,
2 1 \
"dic durch- KEO Dampfznsatz fast ganz zu verhindern war.

'4.) Bei einem Verhaltuls CO unter %_war stets starke Russabschezo“

inng vorhandens dle augu durcu HZO-Damp* cht verhindert wOr-
de ° -

/

;5m)_331 einem Verhi#ltnis wvon C =1 nnd 002 1 wurde'derJnmsng}

takt bis heute 1/4 Jehr Fe§anren° Er 1865t 2. Z%. noch in unver-

minderter Gite weiter. Der Umsatz ist 99-100 %o Ein seringer
CO und 002 Fehalt in Ausgenssgas kann durch Rachvbrb?enﬂunu
restlos enitfernt werden. e

50)‘Die Belastung des Kontaktes richtet sich aach dem CO und Cbga
' Gehalt dca Gases. Bei einer stltindlicken—Belastung von ca. 15-
Tr. (GO + 005)/100 cm® Kontakt — wobei des Verh#ltnis von

. o
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co, _ 1 war - wurde 99-100 %ige Methanvildung erreicht.
o | S |

Das Gas muss vollkommen S-frei sein. auch~3puren*org93150hen
Schwefele vergiften den B—S»Kontaktu #Wenn S—-haltigss Gas verwen

~det wird, so tritt im &usganﬁsgas erat dann S auf, wenn die Me-

thannmsetzung_auf cag_S % des Sollwertes gefallen 1st° Sémtli-

cher S ist bis dahin vom Kontakt in Form von sulfid S zurﬁckﬁe
ha%tenvwordeno

3V el

4
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