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Verfahren zur katalytisohen Methanisierung ven kohlenoxydreichen Gasgemisehen

Der Heizwert technischer Gase, die neben
Kohlenoxyd ausreichends Mengen von Wasser-
staff enthalton, 1HBt sieh bekannilich dureh
Methanisierung waitgehend erhiihen, Mit ge-

s eigneten Katalysatoren wird hierbei ein mehr
oder weniger groflce Teil der im Gag vorhan-
denen Kohlenoxyde it Wasserstoff zn Me-
than hydriert. -

Bei der sogenannten Stadtgasentgiftung

1 hat man auf diesem Wege zum Bedspiel das
gesamte im Gas vorhandens Kohlenosyd, und
Kohlendioxyd in Methan umgewandelt. Ilier
bei wird eine so betrichtliche Erhithung des
Helewertes arrefeht, daB die methanisierten

1t (Rase sich beispielawecise gut f{ir Treibstoff-
sweeke eignen. Besonders vorteilhaft et @8,
dal} bei einer derartigen Methanisierung alle
im Stadigay vorhandenen korrodiersnden Be.
standielle, z. B, Stickoxyd, Blausiurc, Dicyan
zo Wsw., villiz abgebaut werden. Die Speicher-
Lehilter, inshesondere die Hochdruckflaschen,
fiir methanisierte Gase bleiben infolpedesgen
frei von Worrosionen. Harzbildende Verbin.
dungen werden bel der Methanisierung hy-

z driert, so daf dis frither hiufigen Toregel-
miliigkelten, befspiclsweise an Druckzreglern
von Gasflasehen, bei Verwendung methanisior.
ler Glase nicht mehr auftreter.

Bei vielen teehnischen Vergasnngsvorial-

e Ten, 2. B, bei der Saucrstoff-Dmelkvergasung
von kohlenstoffhaltigen Stoffen, ergeben gich

kohlenoxydreiche Gase. Der Kohlenoxydgehalt
lisgt bei derartigen Gasgemischen i allgemei.
nen zwisehen 40—70 Vol.%. Die Methanisia-
rung so kohlenoxydreicher (fage fithrt, inshe- g
sondere hei Verwendung von Niekclleatalysa-
toren, su erheblchen Schiwierigheiten, weil
durch hohen Koblenoxydgehalt leicht Kohlen-
stoffabscheidungen enistehen

Bei Verwendung von in Reaktionsrohren g
fest angeordneten Katalysatoren filhren Koh.
lenstoffebscheidungen zu einer starken Hr-
Lohung des (tasdurchyrngswiderstandes qod
wuweilen sogar rur Verstopiung der Katalysa-
torrohre. Auch beim «Fluidizeds-Verfahren o
kittmen erhebliche Schwierickeiten entsishen.
Die Kobleustoffahseheidung verursacht in die-
sem Fall eine nnerwiinschte Ver rhackung des
feinkfrnigen Katalysators, die zu ainer Aut
hebung des schwebenden Katalysatorbettos so
fihrt. Tn beiden Fillen hewirkt der sul dem
Katalysator abgeschisdene Kohlemstoff aber
eine erhehliche Vermindaring der Kutalysa-
toraktivitdt, hiufly sogur aueh eine Zorstd-
rung des Korngefiiges, 53

Zur Beseitigung dieser Schwierigkeiten
hat man koblenoxydreiche Case vor ihver
Methanisierung zuerst kenvertiert wnd darauf
in einer nachgeschalteten Kobhlensiurewische
das bei der Konvertierung cnisinndene Koh- g
lendioxyd mdglichst weitgehend entfernt.
Durch den bei der Konvertierung gebildeten



Wasserstoff wird der Wasserstoff-Partial-
druek im Gus so weit erhtht, dall sich die
Methanisiernng entsprechond den stichiomatri.
schen Verbiltnissen chne Schwierigkeit dureh-

s fihren 1aft, Einc vorherige Konvertierune
der zu methanisierenden Gase erfordert aber
erhebliche Anlage- und Betriebskosten, weil
man der eigentlichen Methanisierung eine bei
100—b500° arbeitende Konvertiernngsstufe mit

1o dnsellisfender Kihinng und Kohlensture.
wische varsehalten mub.

s wurde gefunden, daf sich hei atmo-
sphirischern Druck, vorzngsweise bei crhahten
Drucken, cine unmittelbar konverticrende Me-

15 thanisiernng von  kohlenoxvdreichen Casen
mit hoher Katalysatorbelastung und lanper
Katalvsatorlebensdancr vollig betriehssielier
durehfithren 1Rt, wenn man (Gasgemisehe, die
auf ¢vinen Raumteil Kohlenoxyd hochstens dret

2o Ruumteile Wasserstof? cnihalien, mit Tilfe
eines schwebend wirbelnden Bettes von nik-
kelhaltigen Kalalysatoren derart behandelt,
dafd gleichygeitiy mit dem zu methanisicrenden
Gas Wasgerdampf in das Katalysatorbelt ein-

25 geleflet wird. Nehen Kohlenoxyd kinnen die
Guse wueh noch einen mehr oder weniger are-
Ben Gehalt an Kohlendioxyd anfweisen,

Per erfindungsgemif verwendate Kataly-
sator kann aus einer Nickelsalze und Magnc.

30 Slumsalze enthaltenden Lisung derart Lierwe-
stellt werden, dald dic Melallsalzlisung in eina

siedends Ldsung von Alkalicarbonat einge-

filhrt wird, Das Verhilinis swisehen Metall-
salzldsung wnd Alkaliearbonatldsung  wird
s5 hierbel so gewihlt, da” die entstchende DMi-
sehung nach der Fillung einen pg-Wert von
8-—11 besitzt. Danach werdon aul je 100 Qe-
wichtsteile Nickel, die in der ausgefiilten
Masse vorhanden sind, 80—100 Gewichtsteile
s Kiegeigur cingetragen, wobel man bis zur Ent-
weichung der entstehenden Kohlensiure wei-
terviihrt, Besonders vorieilhaft ist es, wenn
ant je 100 Teile Nickelgehalt 5060 Teile Kic-
selgur verwendet werden, Die sefiilltc Masse
sswird 30 lunge mit Wasser gewaschen, bis
100 ¢m® des ablautenden Whaschwassers mit
weniger als 10 em3, zweckmiBignrweise mit
4—5 cm? efner n/10-Solusiuce, nentralisievt

warden kiinnen. Es Ist vorleillaft, wenn der
Pr-Wert der nach der Fillyng verbleibenden s
Losung sich auf 9 belfuft. Nach der Troek-
nung werden die so hergestellten Katalysa-
loren anf eine Korngvdlle zwischen 0,00 his
0,2 mm Durchmesser zerkieinert und in dieser
Form aar Durchfithrung der Methanisierung s
verwendet, :

Je nach Konzentration des im Ansgangs-
gas vorhandenen Kohlenoxyds wird ein mehr
ader weniger grofier Kohlenoxydanteil in
Kohlendioxyd wumgewandelt, wihrond dJas s
restliche Kohlenoxyd durech Hydriernog in
Methan fiberoeht, Eine besonders Konvertie-
riungsanlage braucht der Methanisiernng un-
ter dicsen Umstdnden nieht mehr vorgeschal-
tet zu werden. WNach Auswaschung des wih-
rend der Methanisicrung conlstandenen Eoh-
lendioxyds ergeben sich bei dieser Arheits-
weise aueh aus kohlenoxvdveichen (Gagen (las-
gemischie mit hohem Methangehalt wnd ent-
sprechend hohem Ileizwert, 70

Wesentlich bel dieser Avbeitsweise ist die
richtige DBinhalitng des Wasserstoff-Rest-
gehaltes im konvertierend methanisierten Cus
und die Anfrechterhaltung der richtigen Ar-
beitstemperatur. Um ein einwandfreies Avhei- 5
ten m gewdhrleisien, mufl im methanisierten
(as cin vestlicher Wasserstoffeehalt von etwa
0.5—5 Vol¥y, zweckmiliz von 1—3 Vol.t%,
aufrechterhalten werden. Die Arbeltsternpera-
tor darf nicht zu hoeh und nicht zn niedriz g
liegen, sie soll zwischen annihernd 200 bis
400°, zweckaniBly zwischen 250—350°, lesen.
Hohere Temperaturen fithren infolge von
Kohlensioffabscheidungen hiiufig zu Storun-
gen, as

Bei der erfindungssemillen Arbeitswelse
werden auler Methan praktiseh kelne andern
Kohlenwasserstofiverbindingen mehr gebil-
det. Dic cnlstehenden Gase kinnen daber
nicht nur fiir Heiz- und Treibstoffzwecke, o
sondern aneh filr zalhirciehe andere Zweceke
der chemisechen Indusirie als Ausgangsmate-
rial verwendet werden, bei denen die An-
wesenbeit vou Liheren Kohleawasserstoffen
merwiinselt oder stirend ist, 93



Die erfindungsgemiiBe Arbeitsweise 1ifit
sieh hesonders vorteilhatt mit Hilfe von hoch-
gktiven Nickelkatalysatoren durchifihren, die
nach einem Fillungs und Reduklionsverfah-
ren hergestellt sind nnd beispielswelse 100
Teile Niekel, 12 Teile Magncsiumexyd und
50 Teile Kieselmr enthalien.

Zur Herstellung derarvtiger Katalysatoren
wird zum Beisnpiel eine Nickelnitrat und Ma-
w guesiumnitrat in der erforderlichen Menge
enthaltende Losung auf Siedetemperatur cr-
hitzt und maotichst schnell in cine siedende
Yodalisung  eingerithrt. Wach gmter Ver-
mischang beider Lisungen wird in dis MI-
sehumg die erforderliche Kieselgurmenge ein-
getragen, Vorteilhalt ist die Verwendung
einer Kioselgur von mdglichst geringem
Sehiittgewicht, die vorher bei T00° gerGstet
wiurde, Nach der Fallme wied so lange wei-
20 tergerithrt, bis dic Kohlendioxydentwicklung

praktiseh beendct ist. AnschlieBend hicran
trennt man die Katalysatormasse in einer Fil-
terpresse moglichst schnell von der Lisung.
Die abgepreliten Filterkuehen werden so lange
g5 mit reinem Wasser ausgewaschen, bl dag ab-
laufende ‘Wasehwasser pro Liter mit weniger
als 50 em3 n/10-Salzsfure neutralisiert werden
kann. Von dem eingeselzten Magnesiumoxyd

H

«

gehen hierbei ungefihr 80%e in die Katalysa- '

tormasse fiber, der Rest des Magnesiumoxydes
verbleibt in der Lésung. Dic amsgewaschene
Katalysaformasse wird in {iblicher Weise ge-
trocknet und reduziert.

Bel der Katalysatorhersiellung kann die
Austormung unierbleiben, weil das gelrock-
nele und reduzierte Katalysaiormaterial zn
Stanb zermablen wird, der hauptsichlich aus
Bestandteilen von 0,02—0,1 mim Durchmesser
bestehan s0ll. Tin gewisser Anteil des Kala-
a0 lysulors kann einen griilberen Korndurehmes-

ser hesitzen, weil im Tanfe lingerer Betriehs-
zeiten ein gewissor Fevrfall der Katalysator-
kbrner unvermeidlich ist.
Die erfindungsgemiiBe Arbeitsweise kann
& aueh mit Methanisierungskatatysatoren durch-
gefiihrt werden, die als Sinterkatalysatoren,
Sehmelzlkatalvsatoren oder Skeletthkatalysato-
ren hergestellt sind, Bei allen Kotalysatoren

-

in

ist jedoch die Einhaltung einer bestimmten
lincaren (Jasgeschwindigkeit erforderlich, Der 5
jewsilige Gasdruck wd die jewsilige Gas-
belastung des Katalysators siehen hiermit n
organischetn Zusammenhang,

Daz erfindungsgemidBe Verfahren kann
mit den bei der «Fluidizeds-Technik dblichen
Teaktionsspparaten ausgetiihrt werden, Man
verwendet hierhel prinziplell siets cin weltes
Reaktionarohr, dag zur Aufnahme des schye-
benden, aus staubfirmigen Bestandfcilen he-
stehenden Katalysatorbettes dienen. Aulier-e
dem ist ein meis; aus Rohren bestehendes
Kiihlsystern zur Abfiihrnng der Reaktions-
wirme und eine Vorvichtung zur Abschel-
dung wmiteerissener Katalysatvrbestandtelis
vorhandern, &5

Das zu methanisierende kohlcnoxydreichs,
vorr  Sehwefelwasserstoff wmd crganischen
Sohwefelverbindungen befreitc Gas wird in
ausreichendem MaBe mit Wasscrdampf bela-
den und am Boden des Reaktionsgefifies ein- 1
geffibrt. Die (asgeschwindigheit ist dadoreh
beorenzt, dull vherhall ciner offelttiven linea-
ren Geschwindigkeit von ctwa 20 em/sec bel
Anwendung von Fillungskatalysatoren die
verhilinismiRig leichte Katalysatormasse vom
Clagstrom susgetragen wird, Bei nledrigen
Drocken kanm man infelgedessen il nur
verhiltnismiBiy geringer Fashelastung arbel-
ten. Mit zunchmendem Druek ist jedoch
eine aullerordentliche Steigerung der Gashela- s
stung moglich, Bei einem: Synthesedruek von
15 kg/em? konule jeder Liter der Katulyse-
tormasse stindlich beisplelswelse mit 4000 bis
5000 Liter Gas belastet werden. TUnter Gas-
belastung, beispielsweise je Stunde wnd je ss
Liter Katalysator, ist sowohl die Menge des
konveriicrend mm methanisierenden Gages als
auch der erforderliche Wasserdamp®, das
heiBt das inspesamt gasfirmig eingeleiteie
Medinm, zn verstehen. 29

Die zur konvertierenden Methanisierung
crtorderiichen Wasserdampfmengen sind mehr
oder weniger .vom jeweilizen Kohlenoxyd-
gehalt des verarbeitcten Gases abhingiz. Zur
Umsatzung von einem Mol Kohlenoxyd zu s
Kohlendioxyd und Wasscrstoff genfigh theo-



retiseh cin Mol Wasser, Dy das i Gas vor
kandene Kohlenoxyd nuy teilweise methani.
siert werden soll, mitlite theoretiseh ain Bryeh.
teil dieger Wassermenge ansreichen, insheson.
s dere weil die Methanisierung als Reaktions-
produki auch Wasger Iiefert, Tm praltischen
Betrieh benitiot man Jedoch pro Mol des im
Gusgemiseh vorhanidenen Kohlenoxyds 1—,
zweekmilie 2 8 Mal Wasser, die in Form
20 VO Wasserdamp? rugeseizt werden,

Die Temperatnr im Reaktionggefih ist in
gewissem Umfang vom Gasdruck, der (as
Zusammenseizone und dar Katalysatorbela-
sttng abhiingie. Bei einep. Katalysatorhela-

5 8tnug von heispielswelse stimdleh 100 Liter
Gas jc Liter Katalysator kenn man bei einem
Uherdeuck von 4 kg/em? heispielsweise sehon
bei apngihernd 2300 beiriedigend methanisie-
ren. Mit zunehmenderm Druck e eine REr

20 hghung  Jder Katalysatorbelustung  crforder.
Lich, um die bei der Druckerhdhung abneh-
mende effektive § asgeschowindisheit wieder so
weil zu erhihen, dafl der Katalysator im
schwebenden Zustand verbleibt. Mit der er.

2 hohten Belusturg mni naiiirlich auch efne
cutsprechende Erkéhung der Realtionstem.
beratur vorgenommen werden, um den bis.
herigen Umsetzungserad aufrechiznerhalten,
(ase mit hohem Kohlenoxydgehal; (z. B, 70 o

30 CO) benbtigen hierzy hihere Reaktionstem-
beraturen als Gase it geringeram Kohlen-
oxydgehalt (z. 13, 400y, Ca),

Das methanisierte Gasgemigeh verliBt dan
Reaktionsapparat belspielsweise #iher einen
35 Zentrifugalabscheider oder andere gesigmete
Apparate, wo die vom Fasstrom Inifgerissenan
staubfirmigen Katalysatorhestandteilc ausge-
schieden werden, Dyrch ein Fallrobr kehren
die ahgeschiedenen Katalysatorbestandieile in
10 den Reaktionseaum Zuriicl.

Nach dem Durehgane dureh dic Staub-
abseheidevorrieht ung  durchstrémi das (g
einen Wirmeaustanseher mnd  anschlieRend
einen Kithler, wo dey tiherschiissire Damp

45 und das Ruaktionswasser kondensiert werden,
AnsehlicBend wird dag Gus in belannter
Weise mit Hilfe einer geclgnaten Waschvor.

e

diberzufihren, THese

richtung, » B. in einep Druekwasserwiisehe,
von seinem Kohlendioxydgehalt befreit, wor-
auf das sehr methanreiohe Gas hir die ver
schiedengten Verwendungszweeke zur Ver.
figume sleht,

Der zor erfindmmasgemiifien  Methanisio.
mng verwendete Kataiysator 1Bt sich nach
Frsehipfung seiner Aldtivitit in besonders
vorteilhatter Weise zur Heinigung der Aus-
gangEgase von organischen Sehwefelverbin-
dungen verwenden, Der ausgebranchte Me-
thanisiernngskotalysator  wird Zl  diesem
Zweck mit sauerstoffhaltizen Qagen, zweek.
miBig mit Lnft, oxydiert und ansehlicBend
mil Sehwelelwasserstoff enthaltenden Gasen
behandelt. Dia letztgenannie Behaudhmg
kann beigpielsweise mit ungereinigten Koles.
848 vorgenommen werdern,

[
oa

Dursh dic Behandlung mit Sehwefelwyy-
serstoff enthaltenden Gasen wird dag im Ka-
falysator vorbandene Nickelosyd in Niekelsql.
fid dihergefiihet,

Der ausgebrauchte, oxydierte und geschwe.
fehte Metha.nisierlmg’skatalysa.mr wird, eben-
falls nuch dem «Fhﬁdized»—Systenl, daze ver-
wendet, "m den im Gasgemiseh vorhandenen
organischen Schwefcl in Schwefelwasserstoff
Umwandlimg erfordert
Temperaturen von anndhernd 4005500, Tiie
Belastumg des Katalysators ist hichei ehen.
talls vom Gtasdruck abhiingle, damit der K-
talysator dureh die Strijmungsgcschwindigkeit
der Case im Behwebeznstand ve "bleibt, Bei
sehr hohen Gasbelastungen und entsprechend
hohen Gasdrucken empiiehlt sieh die Verwen.
dung  von  zoed hintereinandcergesehalicten
Zersetzumgsapparaten, zwisehen die man eine
Schwefalwagsarstofs entfernende Reinigungs-
masse sehaltet, damit der organisehe Sehwefel
dglichst volistindig in Schwefelwasserstoff
fibergeliihrt werden %kang,

Wusentlich bel dieser Arbeitsweise i) die
Taisache, daf sich die organischen Schwefol- o
verbindungen aneh bei kohlenoxydreichen (a.
sen ohme Zusatz von Wasserdampt zu Schwe-
felwasserstof? hydrieren lassen, weil trotz der
hohen Kohlenoxydkonzentration ag Hydrier.

L1

a3



Latalysator keine Fohlenstollabscheidungen
aufiveten, Diss Ist van anlsrordentlicher Be-

dentung, wenn der dureh Hydrierung gebil-

dete Schwefelwasserstoff beispielsweise durch
s Eisenoxydmassen entfernt wird, weil das Gas
hicr[iir auf Raumtemperatur abgekiillt wer-
den mufl. Wenn in diesem Fall vorher ein
Zusatz von Wasserdampf erfolgen witrde,
mithite diesor Wuasserdamp¥ vor dem Durch-
1 gang dnreh Wisenoxydmassen wieder vollstin.
dig kondensiert werden. Dics wiirde eine be-
triiehtliche Verteusrune des Verfahrens ver.
ursachen, weil die Methanisierung an sieh
elnen Zusatz von Wasserdamp? erfordert, Bei
15 der erfindungsgemifien Arhettsweise ist nur
vor der Methanisiommg ein Wasserdampt-
susatz nitis,
Den durch Hydriermmg der im Gase vor-
handenen organisehen.  Sehwetelverbindung
20 enfstandenen Schwetfelwasserstoff kann man
auch auf belickige andere Weise aus dem (as-
gemisch entfernen. Hiersu lassen gich bel
spielsweise Kalkhydrat entheliende Massen
unter Zusatz vor wenig Sauerstoff werwen-
a8 den. Derartige Massen arbeiten im ‘'empera-
turberaich von 1005007, Mun hat hierbei den
Vorteil, dal die (asc zur Abscheidung des
Schwefelwasserstoffes nicht wie bisher auf
Rawmtemperatur abgekiihlt zun werden bran-
s0 ¢hen. Die vor der Schwefelwasserstofientfer-
mung  bisher erforderliche Kithlvarrichtung
nnd die vor der Methanisierung durchzufiih-
rende Wiedererhitzung des Gases knnen ine
folgedessen fortfallen,

3 Btatt dureh Hydrierung kénnen die er-
findungsgemil 2u  methanisierenden Gase
atieli auf andere an sich belrannte Weise von
ihrem Gehaly an organischen Schwefelverhin-
dungen hefreit werden. Man kann hierfiir bei-

s spielsweise alkalihaltige Bisenoxydmassen ver-
wenden, die bei 150-—-250° arbeiten, oder Li-
sungsmittel flir organische Hehwefelverbin.
dungen. THe zu verwendende Reinigmgs-
methode st in gewlsser Weise von der Arf

#sund Herstellungswoise der zm reinigenden
(#age und der Beschaffenheit der in ihwen
vorhandenen Verumreinigungen abhiingig.

Beispiel

Ein Gas nachstehender Zusaminensetzung
(Volumenprozente) : 46 %o Ha, 45%0 CO, 4,7%0 50
Ny, 4%/ COy, 0,0% U H, vnd 0,0% O, wurde
zur Bntfernung des vorhandenen Schwefel-
wasserstoffes rundehst {ber eine im wessnt-
Hehen ang Eiscnoxyd bestehende Refnigunps-
masse geleitet, Daran? ging das Gas zur Eut- s
fernung der organischen Schwefelverbindun-
gen bei 200° {ibcr eine ulkalisierte lisenoxyd-
masse wnd anschlieBend fiber ¢in Aktivkohle-
filter. Das gereinigie (Gas wurde sodann bei
einem Uberdruck von 10 kg/em? iiber cinen &
Niekelkatalysator geleilet, der nach den An-
gaben der vorstehenden Beschreibung herge-
stellt war, Der in einer KorngriBe von 0,08
bis 0,25 mre ausgeformte Nickelkatalysator be-
sall einen Reduktionswert von §0. 65

Der EKatalysatorofen (Methanisierungs-
olen} bestand ans einem Rohr von 56 mim lich-
ter Weite, in dessen Achse ein Rohr von
12mm liehtern Durchmesser angeordnel war.
Der mmr Methanisiernng verwendefe Nickel-
katalysator befand sich in dem von beiden
Rohven gebildeten Ringramm, wihvend das
inmere Rolr zur Abfiihrung der Reakiions-
wirme von hochgespanntem Wasserdampf
durchstrimt wurde, 78

Durch den aus den beiden Rohren gebil-
deten Methanisierungsofen wurde pro Ldter
Katalysator stiindlich 1500 Normalliter Gas
geleitel, THe linears effeltive Geschwindigheit
des {fasgemisches lag bei eiwa 41n/sec. Die s
Reuaktionstemperatur belief sich auf annihernd
430°. Wihrend der Durchleitung der Gase be-
fand sich der Katalysator im Fustand einer
sehwebenden Wirbelsehicht, Pro Mol Kohlen-
oxyd wurden 1,5 Mole Wasser damp?firmig s
znugegehen.

Dag den Methanisierungsofen verlassenda
Glas hatte nackfolgende durehsehnittliche Zu-
sammensetzung {Volnmenprozente) : 47% (0.,
43,8% CH,, 82% Ny, 259 Ha, 0,5% 0. %

Iz civem Parallelversnch wurden die Gage
nieht mit Eiscnoxydimassen, sandern mit Kalk
entsehwefclt, Der hierbai verwendete Ent-
sehwefelungskatalysator bestand aus gebrann.
tem Kalk (Ca0). Dieser Kalk wurde mit e o5



vingen Wassermengen pastenfirmiz ange-

rithrl, in einer Strangpresse verformt wnd bei

100—200" getvocknet. Die zerkleinerten und

abgesiebten Kalkformlinge hatten eine zwi-

schen 2—4 mm legende (3vdfe. Sie worden in
ein senkrecht stehendes Rohr vou 60 mm lich-
ter Weite eingetiillt. Bei der Entschwefelung

belief sich die Belastung aof stiindlich 500

Liter Gas je Liter Kulk.

i Hine mit diesein Katalysator bei 450° -
ter Zusaly von geringen Luftmengen, die als
Oxydativnsmittel fiir den Sehwefelwasser-
stoff dienten, durehgelthrte Heifreinigung
eryab ein Gas, das nur 0,3 ¢ Schiwefel je

15 100 m3 enthielt. Dieses (Jas honnte mit chenwso
gntem Erfolg methanisisrt werden, wie ein
fiher Eiscnuxydmassen von seinem Schwefel-
gehalt belredes (as.

n

PATENTAKSPRUCH

20 Veriahren zur katulytischen Methanisie-
g von kohlenoxydraichen Gasgemischen,
die anf einen Ranmteil Kohlenoxyd hichstens
drei Ranmiteile Wasserstofs enthalten, mig
Hille eines schwebend wirbelnden Bettcs von
nickelhaltigen Katalysatoren, dadurch gekenn-
zelehnet, daf} gleiehzeitic mit dem 4u methani.
stevenden Gas Wasserdamp! in das Katalvaa-
torbett elngeleitet wird.

2

L

UNTRIZANSPRICHE
1 1. Verfahren nach Palentanspruch, da-
durel gelkennzeichnet, daf Nickel ynd Maene.
stumoxyd centhaltende Katalysatoren verwen-
det werden, die ang siner Niekel- und Magmne-
siumsalze enthaltenden Lisung derart herge-
25 stellt wurden, daB dic Motullsalzl fanng iu eine
siedende Tisung von Alkalicarbonat elnge-
fithrt wivd, wobei das Verh#ltnis zwischen
Metalsalzlésung  wad Alkalicarbonutlismme
derart gewiillt wird, daf der Py Wert der
40 entstandenen Misehung nach der Filtung &
his 11 betriigt, woranf man nach Beendigung
der Fillung anf je 100 Tefle Nickel 30 bis
100 Teile Kiesclgur eintrigt, his zur Bntwei-
ehung der Kohlensiure weiterrithit und die
as gefillte Masse so Jange mit Wagser answisehi,
bis 100 em® des ablanfenden ‘Waschwassers

mit weniger als 10 em3 einer n/10-Salzsiiure
neutralisiert werden kinnen,

2. Verfahren nach Patemtansprueh und
Unteranspruel: 1, dadureh gekennzeichnet, so
dal die Metallsalzlssung mit einer siedenden
Sodaldsuung gefills wird,

8. Verfahren nach Patentanspraeh und
Unterunsprnch 1, dadurch gekennzeichnet,
dall dev pp-Wert der entstandenen Lisung ss
nach dep Fallung 9 betriot.

1. Verfuhren nach Patemlavsprneh nnd
Unteransprueh 1, dadureh gekennzeichnet,
dal nach Beendigung der Fallung je 100
Teile Nickzel 50—60 Teile Kieselgur cingetra. se
gen werden.

9. Verfalwen nach I'atentanspruch und
Unteransprach 1, dadurch gekennzeichnet,
dafi die gefillte Masse so lange mit Wasser
gewaschen wird, bis 100 em3 deg ablaufenden
Wasehwassers mit &6 cm® einer n/10-Salz-
sdure noutralisiert werden kingen,

6. Verfuhven nach Patentansprueh und
CUnieranspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dal die Katalysatoren mit KorngroBen zwi-
sehen 0,01 bis 0,2 mm Durehmesser verwendes
werden.

7. Verfahren naeh Patentansproeh, da-
dureh gekennzeiehnet, dul znr Aufrechterbal-
tung des sehwebend wirbelnden Katalysutor-
bettes die lincars Gasgesechwindighelt unter
wtmosphirischem Driek auf otwg 20 em/see,
bezogen zui das zn methanisterende Gas und
den  augesetzten Wasserdampf, elngestell(
wird, 8

8. Verfahren nach Patentanspruch, da-
darch gekennzeichnet, dafd der ausgebranchte
Methanisierungskatalysator nach einar Oxy
dation mit sauerstofthalligen Giasen sowie an-
schliefender Rehandlung mit Schwefolwisser- &%
stoff enthaltenden Gusen im sehwehend wir-
belnden Zusiand znr katalytischen Umwand-
lung der im Ausgangssas vorkandenen ovea-
mischen Sehwefelverbindungen In Sehwetel-
wassersioff verwendet wird, 90

9. Verfahren nach Patentanspruch uud
Unteranspruch 8 dudurch gekentzeichnet,
daf die Herausnahme des durch Hydrievung
der organischen Sehwefel verbindungen en-
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stanconen Sehwefelwasserstoffes unter Zu-  wasserstoffes mit Hilfe von Erdalkalioxyde
mischting von Eleinen Sauerstoffmengen mit enthaltenden Massen erfolgt,

Hilfe von sauerstoithaltiven Verbindungen der 12. Verfahren nzeh Patentanspruch und s
Erdalkalimetalla bei 100—500° erfolgt. Tnteranspriichen 8 und 9, dadureh gekenn-

5 10. Verfahren nach Patemtanspruch und zelchmet, dall die Herausnahme des Schwe-
Unteranspriichen 8 wad 9, dadureh gekenn-  folwasserstoffes mit Hilfe won FErdalleali-
zeichnet, daf} dic Behandlung mit sauerstoff- hydroxyde enthalfenden Massen erfolegt.

haltigen Verbindungen der Frdalkalimstalle 13. Verfahren nach Pafentanspruch und 20
hei 300—4580° erfolet, Unterangpriichen 8 und 9, dadurch gekenn-

w 11, Verfshren nach Patentunspruch und  zeichnet, daB die Herausnahme des Schwefel-
Tnteranspriichen 8 und 9, dadureh gekenn- wasserstoffes unter Verwendung von TFrd-
zeichnat, daR die Tintfernung des Schwefel- alkaliearbonate enthaltenden Massen erfolpt.

Ruhrchemie Akiiengesellschafi
Verireter: Dr, Schioenberg, Basel



