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Verfahren zur Reinigung von insbesondere zur katalytischen Methanisierung
zu verwendenden, Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasgemischen.

Zahlreiche Syntheseverfahren der chemi-
schen GrolRtechnik benutzen als Ausgangs-
material Gase, die neben andern Bestandteilen
Kohlenoxyd und Wasserstoff enthalten. In

s groBtem  Umfang werden derartige Gas-
gemische heispielsweise verwendet: Bei der
Herstellung von mehrgliedrigen Kohlenwas-
serstoffen  (Fischer-Tropsch-Synthese) zur
(tewinnung von Methano! und andern sauer-

10 stoffhalticen IKohlenstoffverbindungen, fiir
die Ierstellung von Methan, zur Ammoniak-
Synthese usw. Die Herstellung von Methan
wird hierbei meist im Rabmen einer Heiz-
wertsteigerung oder Entgiftung von brenn-

;s baren (lasen, inshesondere von Stadtgas,
durch Hydrierung dessen Kohlenoxyds und
Kohlendioxyds vorgenommen und dann kurz
als «Methanisierungy dieser Gase bezeichnet.

Die Methanisierung wird mit Hilfe von

g0 Katalysatoren ausgefiihrt, die neben Akfiva-
toren und Trigerstoffen als wirksamen Be-
standteil Nickel, Kobalt oder Eisen enthalten,
wobei diese Metalle im allgemeinen zu 70 his
80 % in reduzierter Form und zu 20 bis 30 %o

25 in Form von Oxyden vorliegen.

Die erforderlichen, Kohlenstoffoxyde und
Wasserstoff neben andern Bestandteilen ent-
haltenden Gasgemische werden durch Verko-

" kung, Verschwelung oder Vergasung von

30 fossilen Brennstoifen, z. B. von Steinkohlen,
Braunkohlen oder Torf, gegehenenfalls unter

Zusatz von Sauerstoff, oder durch Vergasung
ihrer Verkokungsprodukte (Koks, Teer) ge-'
wonnen, Auch durch teilweise Oxydation von
Naturgasen oder Verarbeitung von Riick- 35
stdnden der Erdolindustrie lassen sich Koh-
lenoxyd und Wasserstoff enthaltende Gas-
gemische erzeugen.

In allen Fillen gehen sowohl die in den
Rohstoffen vorhandenen Verunreinigungen als 4
auch thermische Zersetzungsprodukte der
Herstellung weitgehend in die erzeugten Gas-
mischungen iiber. Die Gase sind daher stets
durch Schwefelverbindungen, Cyanverbin-
dungen und solche Kohlenstoffverbindungen 45
verunreinigt, die zur Harzbildung neigen.

Fiir katalytische Gasumsetzungen sind
diese Verunreinigungen hdehst unerwiinscht,
da sie zu einer Vergiftung und zu einem vor-
zeitigen Verbrauch der verwendeten Kataly- 5
satoren fiihren. Inshesondere hei der Metha-
nisierung von Kohlenstoffoxyde und Wasser-
stoff enthaltenden Gasgemischen ist eine sehr
weitgehende Reinigung der Gase erforderlich,
um hohe Katalysator-Belastungen und eine s5
moglichst lange Lebensdauer der Katalysa-
toren zu erreichen, da andernfalls eine der-
artige (Gashehandlung ihre wirtschaftliche
Grundlage verliert,

Zur Methanisierung werden in an sich e
bekannter Weise Nickel, Kobalt oder Eisen
enthaltende Katalysatoren verwendet, deren
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Zusammensetzung so gewdhlt wird, daB sie
mbglichst gute Hydriereigensehaften auf-
weisen. Derartige Katalysatoren sind jedoch
aulerordentlich empfindlich gegen organische
und anorganische Schwefelverbindungen und
andere Verunreinigungen (Harze, Harzbild-
ner usw.).

Die zu methanisierenden Gase miissen zu-
niichst besonders weitgehend von ihrem anor-
ganischen Schwefelgehalt befreit werden.
Ilierzu dienen in iiblicher Weise Eisenoxyd
enthaltende Reinigungsmassen. Darauf miis-
sen die vorhandenen organischen Schwefel-
verbindungen in geeigneter Weise entfernt
werden. Gewisse industrielle Gase, die durch
Verkokung, inshesondere dureh Tieftempera-
turverkokung (Verschwelung) gewonnen wer-

_den, enthalten besonders widerstandsfihige
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organische Schwefelverbindungen. Auch die
im Gasgemiseh vorhandenen Harze und Harz-
hildner miissen entfernt werden.

Es wurde gefunden, dafl man die Reini-
gung von inshesondere zur katalytischen
Methanisierung bestimmten, Kohlenoxyd und
Wasserstoff enthaltenden Gasgemischen in
besonders vorteilhafter Weise erreichen kann,
wenn die Gase nach Entfernung anorgani-
scher Schwefelverbindungen, z. B, Schwefel-
wasserstoff, durch eine Eisenoxydmasse zu-
erst zur Umwandlung der organischen Schwe-
felverbindungen in Schwefelwasserstoff iiber
einen Katalysator geleitet werden, der durch
Reduktion eines Oxyds eines Metalls der
Eisengruppe (Hisen, Nickel, Kobalt) zu Me-
tall, Oxydation des Metalls mit einem sauer-
stoffhaltigen Gas und Behandlung des oxy-
dierten Katalysators mit einem schwefelhal-
tigen Gas hergestellt wurde, und hierauf zur
Entfernung des neu gebildeten Schwefelwas-
serstoffs nochmals fiber eine Eisenoxyd ent-
haltende Reinigungsmasse geleitet werden.
Vorzugsweise werden diese Katalysatoren bei
350 bis 500° C verwendet. Nach der Leitung
iiber die Eisenoxyd enthaltenden Reinigungs-
massen, um den neu gehildeten Schwefelwas-
serstoff zu entfernen, kinnen die entschwe-
felten Gase abschlieBend noch ein Filter aus
Aktivkohle durchlaufen.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn man
z. B. bei der Methanisierung von Gasen den
frischen Katalysator zuniichst fiir die kata-
lytische Umwandlung von Kohlenstoffoxyden
in Methan verwendet, um ihn danach zur
Uberfithrung der organischen Schwefelver-
bindungen in Schwefelwasserstoff zu be-
nutzen, Zu diesem Zweck wird der ausge-
braunechte Methanisierungskatalysator, der bei
der Methanisierung reduziert wurde, zundchst
oxydiert und darauf mit Sehwefel heladen,
da er wegen unerwiinschter Nebenreaktionen
(z. B. wegen Kohlenstoffabscheidungen) an-
dernfalls fiir die Beseitigung der organischen
Schwefelverbindungen ungeeignet ist.

Auf diesem Wege 18t sich der Schwefel-
gehalt der zu reinigenden Gase im allgemei-
nen auf 0,4 bis 0,8 g S/100 em3 herabsetzen.
Fiir viele Zwecke ist dieser Reinigungsgrad
noeh nicht ausreichend. Eine wesentlich hes-
sere Reinigung 1iBt sich erzielen, wenn der
ersten Eisenoxydmasse, mit deren Hilfe im
(asgemiseh primir vorhandene anorganische
Schwefelverbindungen gebunden  werden,
noch eine Kisenoxyd und Alkalicarbonat ent-
haltende Masse, d. h. eine sogenannte Fein-
reinigermasse, nachgeschaltet wird, die von
den zu behandelnden (Gasen von den Nickel,
Kobalt oder FEisen enthaltenden Katalysa-
toren durchstromt wird. Die Feinreiniger-
masse wird hierbei auf 150 bis 350° C gehal-
ten, wihrend die Temperatur der mnach-
geschalteten, Nickel, Kobalt oder Eisen ent-
haltenden Katalysatoren hei 350 bis 500° C
liegt. Mit einer derartigen Behandlungsweise
148t sich der Schwefelgehalt je nach Art der
Gase auf etwa 0,1 g 8/100 em? herabsetzen.

Fine noch weitergehende Reinigung der
Gase ergibt sich, wenn man dieselben nach
einer vorhergegangenen Behandlung mit Nik-
kel, Kobalt oder Fisen enthaltenden Kataly-
satoren und nach einer anschlieRenden Reini-
gung durch Eisenoxydmassen nochmals iiber
Nickelkatalysatoren und Eisenoxydmassen
leitet. Mit Hilfe der ersten Reinigung iiber
Nickel, Kobalt oder Eisen enthaltende Kata-
lysatoren und Eisenoxydmassen erreicht man
bestenfalls ein Gleichgewicht zwischen anor-
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ganischen und organischen Schwefelverbin-
dungen, da sich bei der Abkiihlung der Gase,
wie sie zur Herausnahme der neu gebildeten
anorganischen Schwefelverbindungen nétig
s ist, die organischen Schwefelverbindungen
teilweise zuriickbilden kénnen, Wenn jedoch
der ProzeB der iiblichen Schwefelreinigung
tiher Nickel, Kobalt oder Eisen enthaltende

Katalysatoren und nachgeschaltete isen-
" 30 oxydmassen nochmals wiederholt wird, kann

man den Schwefelgehalt bis auf 0,01 bis

0,05 g S/100 em3 (fas herahsetzen. Mit Gas-

gemischen, die einer solchen Feinst- oder

Hoehstreinigung unterworfen wurden, kann
15 bei der Methanisierung und #hnlichen kata-
lytischen Prozessen eine auflerordentlich
lange Lebensdauer der Katalysatoren erreicht
werden.

Bez:spiel 1:

Das zu reinigende Gasgemisch, das an-
schlieBend katalytisch methanisiert wurde,
enthielt durchschnittlich (Volumenprozent):
55 /o Wasserstoft, 20 ¢/s Methan, 6 %o Kohlen-
oxyd, 2% Kohlendioxyd, 15% Stickstoft
ssund 29 andere Gase (Athylen usw.). Der

Schwefelgehalt belief siech pro 100 em3 auf

600 g Schwefelwasserstoff und anndhernd

8 g organisehe Schwefelverbindungen. Dieses

(fas wurde zuniichst iiber eine aus Eisenoxyd
s bestehende Reinigungsmasse mit einer Strd-

mungsgeschwindigkeit von 5 mm/sec geleitet.

Hierbei wurde der anorganisch gebundene

Schwefel bis auf annihernd 1 ¢/100 cm3 ent-

fernt. Der organisch gebundene Schwefel
35 blieb jedoch im Gasgemisch zuriiek.

Hierauf wurde das Gas bei 430° C iiber
einen ausgebrauchten und hierdurch redu-
zierten, dann mit einem sauerstoffhaltigen
({as oxydierten und mit einem schwefelhal-

s tigen Gas ausreichend geschwefelten Metha-
nisierungskatalysator geleitet, der 100 Teile
Nickel, 11 Teile Magnesiumoxyd und 50 Teile
Kieselgur enthielt. Der Katalysator hefand
sich in einem zylindrischen Reaktionsofen von

ss etwa 0,5 em?® Inhalt und wurde je 100 Liter

Katalysatorvolumen stiindlich mit 48 cm3

Gas belastet (bei normalem Atmosphiren-
druck und normaler Temperatur gemessen).
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Der zur Umwandlung der organischen
Schwefelverbindungen  verwendete ausge-
brauchte Methanisierungskatalysator war in
einer vorangegangenen Betriebsperiode 2000
Stunden bei der katalytischen Methanisierung
henutzt worden.

Nach dem Verlassen des ausgebrauchten
Methanisierungskatalysators wurde das Gas
zur Entfernung des neu entstandenen Schwe-
felwasserstoffes noehmals mit Kisenoxydmas-
sen behandelt. Daraut durchlief es ein Aktiv-
kohle-Filter. Der restliche Schwefelgehalt he-
trug vor dem Eintritt in die Methanisie-
rungsanlage dann nur noch annghernd 0,4
bis 0,8 g S/100 cms3.

Beispiel 2:
Ein Koksofengas nachfolgender Zusam-
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mensetzung (Volumenprozent): 54,0 % Was- .

serstoff, 5,6 9% Kohlenoxyd, 1,9% Kohlen-
dioxyd, 24,9 %o Methan, 2,3 % schwere Koh-
lenwasserstoffe, 10,8 % Stickstoff und 0,5 %
Sauerstoff enthielt pro 100 em3 Gas 700 ¢
iiberwiegend in Form von Sehwefelwasserstoff
anorganisch gebundenen Schwefel und 20 g
organisch gebundenen Schwefel. Durch Eisen-
oxydmassen wurde dieses Gas in der {iibli-
chen Weise vonr den vorhandenen anorgani-
schen Schwefelverbindungen befreit. Darauf
leitete man das Gas mit einer Stromungs-
geschwindigkeit von stiindlich 100 Nem3 Gas
bei 220 bis 250° C {iber 150 Liter Feinreini-
gungsmasse, Hierdurch liel} sich der gesamte
Sehwefelgehalt auf 1,9 g S;100 em3 Gas ver-
mindern. AnschlieRend stromte das Gas bei
460° ¢! iiber einen ausgebrauchten und hier-
durch reduzierten, dann mit einem sauer-
stoffhaltigen Gas oxydierten und mit einem
schwefelhaltigen (las geschwefelten Methani-
sierungskatalysator, der 100 Teile Nickel,
12 Teile Magnesiumoxyd und 50 Teile Kie-
selgur enthielt, wobei iiber je 100 Liter Kata-
lysator-Volumen stiindlich 100 Nem3 Gas ge-
leitet wurden. Der an diesem Niekel-Kataly-
sator gebildete Schwefelwasserstoff wurde
schlieflich dureh die iibliche Behandlung mit
Tisenoxydmassen entfernt. Darauf enthielt
das Gas nur noch 0,05 g S/100 em3 Gas.
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Wenn das gleiche Koksofengas nur iiber
Eisenoxydmasse, Nickelkontakt wund noch-
mals iiber Eisenoxydmasse geleitet wurde,
ohne daB vor dem Nickelkontakt eine Hein-
reinigungsmasse eingeschaltet war, dann
konnten die Schwefelverbindungen nur bis
auf 0,7 ¢ §/100 em3 Gas entfernt werden.

Beispiel 3:

Das im Beispiel 1 verwendete Gasgemisch
wurde ohne Nachschaltung der im Beispiel 2
verwendeten Feinreinigungsmasse nach dem
Durchgang durch eine Eisenoxydmasse zwei-
mal iiber den im Beispiel 2 benutzten Nickel-
katalysator und Eisenoxydmasse geleitet,

5 Nach dem zweiten Durchgang durch diese

Katalysatorfolge enthielt das Gas nur noch
0,02 bhis 0,05 g §/100 ems3.

Mit einem derart weitgehend gereinigten
Gas konnte die katalytische Methanisierung
ohne Erneuerung des Katalysators mehr als
12 000 Betriehsstunden mit gleichbleibendem
Brfolg durchgefithrt werden. Bei andern
katalytischen Umsetzungen lieB sich eine

dhnliche Verlingerung der Katalysator-
Lebensdauer nicht erreichen.
PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Reinigung von insheson-

dere fiir die katalytische Methanisierung be-
stimmten, Kohlenoxyd und Wasserstoff ent-
haltenden Gasgemischen, dadureh gekenn-
zeichnet, dall die Gase, nach Entfernung
anorganischer Schwefelverbindungen dureh
eine Eisenoxydmasse, zuerst zur Umwand-
lung der organischen Schwefelverbindungen
in Sehwefelwasserstoff iiber einen Kataly-
sator geleitet werden, der durch Reduktion
eines Oxyds eines Metalls der Hisengruppe
zu Metall, Oxydation des Metalls mit einem
sauerstoffhaltigen Gas und Behandlung des
oxydierten Katalysators mit einem schwefel-
haltigen Gas hergestellt wurde, und hierauf
zur Entfernung des neu gebildeten Schwefel-

wasserstoffs nochmals {iber eine Eisenoxyd
enthaltende Reinigungsmasse geleitet werden.

UNTERANSPRUCHE:

1. Verfahren naeh Patentanspruch, da-
dureh gekennzeichuet, dafl die zu reinigenden
(Gase, nach dem Durchgang durch die anor-
ganische  Schwefelverbindungen bindende

. Bisenoxydmasse, zundchst bei 150 bis 350°

itber Eisenoxyd und Alkalicarbonat enthal-
tende Reinigungsmassen und erst dann bei
350 bis 500° tiber den mindestens ein Metall
der Tisengruppe enthaltenden Katalysator
geleitet werden.

2. Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, dafl die zu reini-
genden Gase nach der Behandlung mit dem
mindestens ein Metall der Eisengruppe ent-
haltenden Katalysator und anschlieBender
Reinigung durch Eisenoxydmassen nochmals
iber mindestens ein Metall der Eisengruppe
enthaltende Katalysatoren und Eisenoxyd-
massen geleitet werden.

3. Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, daB zur Umwandlung
der organischen Schwefelverbindungen in
Schwefelwasserstoff ein mindestens ein Me-
tall der Eisengruppe enthaltender Kataly-
sator verwendet wird, der hergestellt wurde,
indem ein ein Metalloxyd der Eisengruppe
enthaltender Katalysator zundchst zur Metha-
nisierung von Kohlenstoffoxyde und Wasser-
stoff enthaltenden Gasgemischen benutzt und
hierdureh das Metalloxyd zu Metall redu-
ziert wurde, das Metall mit einem sauerstoff-
haltigen Gas oxydiert und der oxydierte Ka-
talysator mit einem schwefelhaltigen Gas he-
handelt wurde.

4. Verfahren nach Patentansprueh, zur
Reinigung von fiir die katalytische Methani-
sierung bestimmten Gasen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Gase nach Entfernung des
gebildeten Schwefelwasserstoffs noeh ein
Aktivkohle-Filter durchlaufen.

Ruhrchemie Aktiengesellschatft.

Vertreter: Naegeli & Co., Bern.
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