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Verfahren Zuy katalytischen Darstellung von Msthan aus Handelsgas, bei welchem das

on dam Kuhlendluxyd befrelte Handelsgas zwecks Ausscheldans der Verunreinigungen
kondensiert wird,

——-——‘_‘-’_’—’-

Patentiert im Deutschen Reiche vom 20, Jul 1910 ab.

Die Erﬁndung bazieht eich auf ein Ver-
falren zur katalytischen Darstellang von
Methan oder eines Gemisches von Methan mit

‘anderen Gasen.

Dor Wert gewShnlichen Kohlangases bernht
anf einem groficn Prozentgebalt von in dem-
selben enthaltenem Methan, und es ist bereits
versucht worden, durch die Einwirkung von
Wasserstoff in Gegenwart von fein verteiltem
Nickel, dessen Funkiion lediglich eine kataly-

‘tische ist, das Methan synthetisch wus Xohlen-

oxyd herzustellen. Die dabei auftretenden
Reuktionen lassen sich dured folgende Glei-
chungen ansdriicken:

CO+3H, = CH, + H,0
CO 4 4H, = CH, 4 28,0,

Diese katalytische Reaktion geht ohne Sto-
rung vor sich, voransgesetzt, daB die reagie-
renden Guse rcin sind und der - Wasserstoff
in einer durch die obigen Gleichungen be-
dingten, geniigend groBen Menge vorhanden
ist. Enthalten die reagierenden Gase jedoch
gewisse Kiorper,
»Verunreinigungene bezeichnet sind, wie -bei-
spielsweise Schwetelwasserstoff, Schwcfelkohlen-
stofl, Athylsulfhydrat und Schwefelverbindun-
gen im allgemeinen, und sind dieselben auch
nur in sehr geringen Mengen vorhanden, ' so
verliert das Nickel sehr bald seine Wirkungs-
fahigkeit. Tm diese zu erhalten, ist es somit
nolwendig, diese in den gewShnlichen Leucht-

und Heizgasen ausnahmglos vorhandenen Ver-

die im nachfolgenden mit

unreinigungen erst sorgfiltip zu  entfernen,
che dieselben in Beriibrung mit dem kataly-
tischen Nickel gebrachi werden. Fiir die Ent-
fernung dieser Verunreinigungen sind ver-
schicdene Verfahren in Vorschlag gebracht
wordern.

Alle Wasserstoff und Kohlenoxyd enthal-

Wasserstofl. Es sind mun verschiadene Ver-
fahren in Vorschlag gebracht worden, um die
Schwefelverunreinipungen zu entfernen und
entweder durch Abfindern des Herstellungs-
verfahrens der Gage oder durch Hinznfiigen
von Koblenoxyd- und Wasserstoffioengen im

Einige dieser Verfahren beruhen awf dem
Kiihlen der Gase bis zm einem Grade, der
genfigt, um ein Fliissigwerden de::selben zu
bewirken, wodurch die Ansscheidung gewisser
Bestandteile bewizkt werden soll.  Keines diaser
Verfahren ist jedoch bis jelzt von cinem prak-
tischen Erfelg begleitet gewesen. - Zweck diescr
Erfindung ist die Schaffung eines Verfabrens,
vermittels dessen die Schwefelvernnreinignngen
wirksam entfernt und gleichzeitig die billigsten
Handelsgase, wie das Mond- und Duffgas,
kommuerziell fiir die Gewinnung von Methan
behandelt werden kinnen, ohne daB es dabei
nitg wiire, das Herstellungsverfahien dersel-
ben abzuindern.

Zwecks Ausfihrung dieses Velfahren:, wird
das zunichst von Kcohlendioxyd befreite Gas-
gemisch bis zu einem Grade abgekiihlt, wel-

richtigen Verhiltnis zueinander zu eshalten.
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cher erforderlich ist, wm die Sclhiwefelverun-
reinigungen in eine feste Form mit pgeringer
oder gar keiner Spannkralt des Dampfes zn
bringen, wihrend das Kohlenoxyd, der Stick-
stoff und das Methan wunter Verharren des
Wasserstoffes in der Gasform sich im fifissigen
oder festen Zustande befinden und gesammelt
oder in irgendeiner anderen geeigneten Weise
behandeli werden. LBt man das Gemisch
von Kohlenoxyd, Stickstoffi und Methan ver-
dampfen, so destillieren Kolilenoxyd und Stick-
stoff zuerst ab und werden von den Schwvelel-
vernnreinigungen wirksam abgeschieden. Diese
Destillation wird fortgesetzt, Lis eine Menge
von Kobhlenoxyd erbalten worden ist, die ge-
nigt, uwm mit déem Wasserstoff ein Gemisch
von dem erforderlichen Mischungsverhiltnis
zu bilden, welches Gemisch alsdann in der
bekannten Weise {iber Nickel oder ein anderes
Zersetzungsmiite] geleitet wird. Es empfiehlt
sich, stets einen Uberschul von Wassarstoff
dher die theoretisch erfordesdiche Menge zu
verwenden, und zwat zn dem Zwecke, um
die Riickkehr einer zweiten Reaktion, durch
welche ein Teil des Kohlenoxyds zn Koblen-
stoff reduriert werden "wiirde, sowie ein Er-
wirmen des Metalls zn verhindern. Die
Menge dieses Uberschusses bingt von ver-
schiedenen Umstéinden ab, und zwar beispiels-
weise von der Geschwindigkeit, mit welcher
dic Gasmischung tiber das Metall geleitct wird,
withrend bel Gegenwart von Stickstoff dieser
verdiinnend wirkt und zum Verhindern einer

rilichen Erwirmung beitrigt, und wodurch

ein geringerer Uberschnf} an Wasserstoff genigt,
als solcher sonst erforderlich sein wiirde,

im folgenden soll eine Ausfithrungsform der
Erfindung erliutert werden, wobei Mondgas
von der folgenden Zusammensetzung zur An-
wendung gelengt: Wasserstoff 28 Prozent, Kol-
lenoxyd 11 Prozent, Kohlendioxyd 16 Prozent,
Methan 2 Prozent, Sticksiofl 43 Prozent.

Das Kohiendioxyd wird zunichst in irgend-
einer bekannten Weise, z. B. durch Ahsorption
in emer 1Bemng von kohlensaurem Natron
entfernt.  Das verbleibende Gemisch wird
durch cinen Kiihlapparat geleitet, in dem
dasselbe bis auf —190°C. abgekiihlt wird,
Als Kiihlapparat kann dabei cin Apparat ver-
wendet werden, welcher zur Gewinnung des
Sauerstofles auws atmosphirischer Laft dient.
Nach Beendigung dieses Kithlverfahrens tritt
der Wasserstoff-als Gas aus und fithrt nur
geringe Mengen von Kohlenoxyd und Stick-
stoff mit sich, wibrend dasselbe die groBore
Menge dieser Gase zusammen mit dem Methan
und allen Schwefelvernnreinigungen, die in
dem Gas vorhanden waren, in fester Form
zuriickliBt., Beim Verdampfen des nach Ent-
fernen des Wasserstoffes zuritckgelassenen Ge-
misches destillieren das Kolilenoxyd und der

Stickstoff zuerst avs und kénnen auf bekann-
tem Wege, beispieisweiss durch Absorption
des Kohlenoxyds durch eine Kupferchloriir-
lésang, ans welcher das Kohlenoxyd dorch
Verdampiung wiaderzuerhalten ist, voneinan-
der geirennt werden,

Eine gewisse Menge des auf dicse Weise
erhal{enen Kohlenoxyds wird so mit dem
Wasserstoll gemischt, dal diese beiden Case
In dem erforderlichen Verhdlinis vorhanden
sind, wund das von den in dem Handelsgas
vorhandenen Vernnreinigungen vollstindig be-
freite Gemisch wird dber erhitztes und fein
verteiltes Nickel geleitct. Durch das in dem
vorstehenden bhewirkte Ausscheiden der Ver-
unreinigungen wird die Zeitdauer, wihrend
welcher das Nickel fiir den vorgemannten
Zweck verwendbar ist, bedeutend verlingert.

Ein anderes Verfahren fiiy' dic Darstellung
des Methans ans Mondgas o. dgl. besteht darin,
dasselbe nach Ausscheiden des Kohlendioxyds
in solcher Weise der Temperatur von fliissiger
Luft anszusetzen, daB die Yerunreinigungen
in wenig oder gar keine Spannkraft besitzen-
der fester Form ausscheiden, und dall nicht
die Gesamtmenge des Koblenoxyds fest wird,
sondern der Wasserstofl dic criorderliche Menge
von Kohlenoxyd fiir die Darstellung des Me-
thans zuriickbebilt.

Dieses kann durch Regulieren des Druclkes,
bei welchem die durch Kihlen erfoigende
teilweise Ausscheidung stattfindet, Lewirkt
werden. Dus infolge des Abkiihlens von dep
Verunreinigungen befreite und ans- Wasser-
stotf, Kohlenoxyd wund Stickstoff bestehende
Gemisch wird dibar erhitztes und fein ver-
teiltes Nickel geleitet, wodurch sich cin ans
Methan, Wasserstoff und Stickstoff zusamumen-
setzendes Gemisch bildet. Die Ansscheidung
des Sticksioffes und Wasserstofics kann da-
durch erfolgen, daff das Gemisch einer Tem-
peratur von ungefihr —z180° C, ausgesetzt
wird, wobei der Stickstoff und Wasserstoff als
Gas verbleiben und das Methan sich ver-
fliisgigt. Stickstoff und Wasserstoff kénuen
auch nach einem anderci bekannten Verfahren
ausgeschieden werden,

Es sei darauf hingewiesen, daB Stickstoff
keine in dem vorstehend angedeuteten Sinue
aufrufassende Verunreinigung darstellt, und
soweit die Latalytische Wirkung des Nickels
in Betracht kommt, gegenstandslos ist, cinerlei,
ob dasselbe wihrend der katalytischen Reak-
tion anwesend ist vder micht. '

In einigen Fillen empfichlt es sich, die Gasa

vor dem Kiihlen teilweize, # B. vermittels
Eisenhydroxyd, =zu reinigen. ;
Farewt-AnserBenE:

L. Verfahren szur Latalytischen Dar-
stellung von Methan ans Ilandelsgas, bei
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welchem das von dem Kohlendioxyd be-
freite Handelsgas zwecks Ausscheidens der
Veranreinigungen kondensicrt wird, dadarch
gekennzeichnet, daB die Kiihlung his zu
einern solchan Grade stattfindet, dal die
kondensierten Verunreinigungen eine feste
Foriy aunchmen und infolgedessen wenig
oder gar keine Spanukrait haben.

2. Verfahiren nach Anspruch r, dadnrch

. gekennzeichnet, dal nach erfolgter Kiib-

lung des Gases und Entfernen des nur ge-
ringe Mengen von Kohlenoxyd und Stick-
stoll zuriickhaltenden Wasserstoffes, Kohlen-
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oxyd und Stickstoff durch teilweises Ver-
dampfen des festen Kondensats entwickelt
wird und nach erfolgter Trenmung des
Stickstoffes von dem Kohlenoxydgas letz-
teres gur lkatalytischen Darsiellung von
Methan Verwendung findet.

3. Verfahren nach Angpruch z, dadurch
gekennzeichnet, da die zwecks Abschei-
dens der Verunreinigungen in fester Form
erfolgende Abkiihlung des Gases nur so
weit geflibrt wird, bis der Wasserstoff dic
erforderliche Menge von Kohlenoxyd zu-
rickhilt.
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