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Deuische Glihfadenfabrik G.m.b. H. in Berlin
J— und Dr.-Jng. Paul Schwarzkopf in Charl

%
aus Wassersieff und Koblenoxyden iiber Metall. ) .

" Verfahren zur Herstellung von Methan durch Uberleiten von Casgemischen

Patertiert im Deuischen Reiche vom 15.Jamuar 1891 ab.

Zur Herstellung eines ‘hauptsichlich aus
Methan bestehenden Gases wurde bereits vor-
geschlagen, der Umsetzungsgleichung entspre-
chende Mengen von Kohlenoxyden und Was-
serstoff baw. Wassergas durch Uberleiten fiber
Metalle bei echhter Temperatur zu gewinnen,
Hicrbei wirkte dber-das Metall nur schlecht
als Katalysator. Zumr Teif mahm _es auch Be-
standieile ans dem: Wassergas auf, 1nd es tra-
tenr alshald Vergiftungserscheinungen des ane
gewandien Metalls auf, die es =tr weiteren
Anwendung unbrauchbar machten,

Gema der Erfindunp wird eiti Verfahren
vorgeschlagen, das erméglicht, ein Metall fast
unbeschriinkte Zeit als alleinigen Katalysator
zU verwenden, ohne dof} es Bestandicile aus
ders umzuwandelnden Gasgemisch aufnimsmni,
I Gegensatz zu dem bekannten Verfabiren
wird auferdem das Metall auf eine Héchst-
temperatur gebrachi, zumindest zum Giithen
gebracht, und es kann sein, daB auck auf diese
Tatsache die giinstige Wirkung: des Metalls
als reiner Katalysator zuritckaufithren ist.
Woesentlich ist aber auch ferner fiir die Erfin-
dung die Asswahl des Metalls selbst, das als
Katalysator wirken soll. Gemi§ der Friindung
wird pimlich Molybdin oder andere schwer
schmelzbare Metalle, wie Wolfram, als Kata-
lysator verwendet,

Zur Durchfiihrung der Erfindung wird
Koblenoxyd tzw. Kohlendioxyd mit Wasser-

stoff gemischi, das erhaltene Gasgemisch zu-

néchst mbglich weitgehend getrocknet und so-

“dann {tber ghitendes Molybdin geleitet, Hier-

bei findet Methanbildimg nmach eiper der fol-

genden beiden Gileichungen stail:
CO+ 3H, = CH, 4 K0
CO,+ 4 Hy,=CH, + 2 H,0.

Das wilrend dieses Prozesses entfallende
Wasser wird hierbel wiederunr durch Trock-
nung entfernt, worauf das Gemisch wicderum
iiber ghithendes Molybdin geleitet und wieder-
um getrocknet werden kann usw., Bei eiver
derartigen Durchfithrung des Verfahrens er-
gibt sich bei jedesmaliger Uberleitung des
Gasgemisches dber das glithende Molybdin
eine Umsetzung zu Methan ungefihr bis zu
10 Prozent der fibergeleiteten Gemischmenge,

Die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die
Umtsetzung vor sich geht, ist auBerordenttich

- groB, und es kann das Gas leicht mit einer

Geschwindigleit von beispielsweise 6oom in
der Stunde Gber das glithende Molybdin ge-
leitet werden,

ZweckmiBig erfolgt die Ubetleitung in etek-
trischen Ofcn mit Platin-, Nickel- oder
Chromnickelfolie, die auf eine Tempetatur
von etwa 800 bis S50° eingestellt sind, Die
Heizkammern werden zweokmiifig anf der
gauzen Heizlinge mit Schiffchen o. dgl be-
schickt, die den Ofenraumy entsprechend aus-
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fitllenn, zweckmiBig bis zur Hilife seines
Durchmessers, umd die mit mbglichst fein ver-
teittem, pulverffirmigem Moelybdin angefiilit
sind, Als Molyhdinpulver kénnen Abfille ans
Fabriken des Molybdinmetalls verwendet
werden. Die Erfzhrung lehrt, dul Vergif-

tungserscheinungen des Molybdins auch nach !

sehr langer Benutzungsdauer nicht festzustel- '

len sind, und daB insbesondere Schwefclver-
hindungen, die bei den angewiandten Gasge-

mischen meistens unvermeidlich sind und bei- |

spiclsweise Nicke{ in kiirzester Zeit unbrauch- -
bar machen, gleiche Wirkungen auf das Mo- !
Abgeschen von diesen

Iybdin nidht ausiiben,
Vorteilen der leichien, nahezn kostenlosen
Beschafibarkeit des Molyhdins aus Abfillen
von sciner fast unbegrenzten Brauchbarkeit
sind auch die anzuwendenden Mengen auBer-
ordentlich gering, Das Regenerieren des
Molybdins, wenw es elmmal unbranchbar ge-
worden sein solfte, ist ebenfalls leidht und, bil-
lig durchfiibrbhar durch Reoxydation, Auf-
ldser, ¥illen, Reduzierer zu chermiach reinem
Molybdén. Hinen koamnt schlieflich der Vior-
teil der duBerst einfachen Apparatuwr und der
groffien Menpge des Methans, das mit dieser in
kurzer Zeit gewonnen werden lann.

Werden andere schwer schinelebare Metalle
jener Gruppe des periodischen Systems als
Katalysator verwendet, welcher auch Molyb-
din und Wolfram angehiiren, so werden diese
aul einer cutsprechenden Gliilrtemperatur wih-
rend des Umsetzungsprovesses erhalten wes-
detp miissen, Awch: diese Metalle konnen aus
Abfillen der Wolfram- usw, Fabrileation ge-
wonnen werden,

Die Erfindung unterscheidet sich auch we-
sentfich von einem hekannten Vorschlag, bei |
dem =ur Mcthandarstelﬁung‘ Nickel ﬂ;ﬂeﬂf’
takisubstanz bet einer 45a° wesentlich
iberschreitenden Tempe

‘Abgesehen Javon, dafl Dei der Ecfindung
Molybdin in glithendem Zustand verwendet
wird, kinnte dieses nicht durch Molybdin-
oxyd ersetzt werden, glso durch cin Oxyd, das

_derselhen Gruppe des periodigchen Systems

angehirt, wie Chromoxyd, das in dem bekann-
ten Vorschlag gleichfalls erwibnt ist. Das

F verwend'e't wird. |

gemif der Erfindung verwendefs metallische
Molyhdin st verhitnismifig leicht reduzier-
bar, wihrend das Molybdanoxyd als Kontakt-
substanz bei der Methandarstellung aus Was-
serstoff und Kohlenuxyden nicdt verwendbar
st

PaToMT-ANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung von Me-
than durch Uberleiten von Gasgemischen
aus Wasserstoff und Koblenoxyden iiber
Metall, dadurcl: gelkennzeiclnet, dad das
Ga&g,lemlsch fiber glithendes, zweckmiBig
fein verteiltes Molybdin, Wollrans ocIex
andere schwer schmelzbare Metalle der
gleichen Gruppe des perindischen Systems
geleitet wird.
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2, Verfahpen nach Awuspruch 1, dadurch -

gelkengeichnet, dab das in der Hauptsache
ausWasserstoff und Kollenoxyd bzw. Koh-
lendioxyd bestehende (Gasgemisch vor der
Uberleitung dber das ghithende Molybdin
mbglichst weitgehend getrocknet wird.

3. Verfahren nach Ansprnch 1 oder 2,
dadpreh gekennzeichnet, daf das Gasge-
misch wiederholt iiber gliibendes MolyD-
din geleitet wird.

4, Verfahren nach Anspruch 1 oder fol-
pende, dadurch gekennzeichmet, daB  das
angewandite Molvbdin anl eime Tompera-
tir von ehwa Boo bis 850° erhalten wird
und andere anpewandte, schwer schmelz-
hare Metalle der Gruppe des periodischen
Systems, der auck Molyhdinund Wolfram
angehGren, bel #ig als Katalysa-

. peirTer mts«prech&uden Gliihtentpe-
A ernatten werden. . _
5. Einrichtung zur Durchiihrung des
Verfahrens nach Anspruch  oder folgende,
dadurch gekennzeichnet, daf GlEhdfen mit
Platin-, WNickel- oder Chromnickelfolie
verwendet werden, die zweckmiflip auf
der ganzen Heizlinge etwa bis zur
Hilite der Hohe der Heiwkammer mit
Schiffchen o. dpd. beschickt werden, welche
das pulverfGrmipe, glithende, ais Kataly-
sator wirkende Metall enthulicn, .

EERLF. CHDRICKI !N SCR WHCHSDROUCSTREL
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