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Verfahren zur kombinjerten Reiniging und Methanisierung von Kohlenoxyde
und Waseerstoff entballenden Gasgemischen

Ter Ielzwert uud die Gebrauchseigen-
whaften von Kohlenoxyde (€0, CO,) und
Wasserstoff enthaltenden fechnischen (lasen
lazsen sich dureh katalytische Methanisierung

s hekanntlich weitgehend verbessern, Im Gas
enthalenes Koblenoxyd undfoder Kohlen-
dioxyd werden hierbel mit im Gasgemisch vor-
handenem Wassersioff zn Methan hydriert.
Wenn hel kollenoxydreichen Gasen kein aus-

1 veichender Wasserstoffgehalt vorhanden ist,
kanun der Methanisiernng elne Konvertierung
vorgeschaltet werden, die unter Zusatz von
Wasserdampt einen Teil des vorhandenen
TWohlenoxyds in  Wasserstofl wnd Kohlen-

15 Alovyd umseizt, Naeh Auswaselung ciner
mehr ader weniger gvolien Kohlensiurcmenge
ist eine Methanisicrung miglich.

Die Methanisierung wird zar Gewinmung
von hochwertigen Treibgasen wnd zur Entgif-

o0 lung von Stadtgas verwendet. Auf diese Weise
kann man Gase mit einem zwischen beispiels-
welse 6000-~T000 WIi/m3 liegenden Helmwert
sewinnen. Ein weitercr Vorteil besteht darin,
daf methanisiarte Gase auBerordentlich rein

as sind, o dafl sieh die Betricbssicherheit der
damit gespeisten Vorrichtungen und Appa-
rate wesentlich erhitht.

Al Methanisieruneskatalysatoren werden
icehniseh vornehmlich Niekel enthaltende Ka-

20 talysatoren verwendet. Tierfir sind verschie
dene Zusemmensetzingen und Herstellungs-

vorfahren hekannigeworden. Voraussetzung
tiir eine dauncrnd gleichbleibende Altivitit
mnd lange Tebensdaucr dieses Katalysators
ist jedoch eine mbglichsi weitgehende Heim- ss
heit des zm methanisierenden Cases. Altivi
t3tssehidigend sind vornehmlieh anvrganische
tindl organischa Schwefelverbindimgen und so-
genannte Harzbildner, das heildh ungesiitigte
Kohlenwassersiolfe nnd Kohlenwasscrstoffver- 4
bindungen, die gich unter IImstinden zu hoeh-
moleknlaren Stoffen polymerisieren kinmen.

Zar Entfernung der aktivititsschidigen-
den Casbestandteile, inshesondere der anorga-
nischen und orgsnischen Schwefelverhindmn-
wen, sind zahlreiche Verfahren bekannt, Der
anorganisch gcbundene Sehwefel wird hei-
snielswelse mit sehwach alkalisicrten ldisen-
oxydmassen entfernt. Zur Entfernung des
organischen Schwefels werden technisch zum
Beispiel Fisenoxydmassen mit etwa 30%,
Sodagehalt Dbei Temperaturen wm 1350° be-
nntzt, Weiterbin st die Verwendung von Ak-
tivkohle sowie von Waschflilssizkeiten (e
thanol, Alltazitlange) bekanntgeworden. Dicse
Verlahren arbeiten similich bet unterhalb von
2007 licgenden Tempervaturen, vorsugswcine
hei Raumtcmperatur und noch niedrigeren
Temperaturen,
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Tg ist anch bekaunt, zur Reinipong von
Sehwefelwnsserstoft nnd organischen Schwe-
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fol enthallenden Casen Erdatkaliverbindun-
gen zu verwenden. Iliese Arbeitsweise wnrde
bisher nur in Form von ruhenden Katalysa-
torsehiehten durchgefiihrt. Refriedigende T
gebnisse sind dabel bisher kaum crziell wor-
don, insbesondere deshalb, weil als Folge des
hohen Sehwefelgehaltes und der stirendan
Harzhildner, die in indusiriellen (Gasen vor-
handen sind, die Lebensdaner der aus Frd.
alkaliverbindungen bestehenden Reinigungs-
IMAKSEIL TUT @aring war.

Es wurde pefunden, dalB sivh die Reini-
gung und ansehlieBende Methanisierung mit
besonders gutem tochnischem nnd wirtschaft-
Tiehern Iirfolg durchfithren 133, wenn dic CO,
C0p und Hy neben andern Bestandiellen ent-
balienden Gase bei praltisch gleichbleibeuder
Temperatur von 350—600°, vorznaswelse von
410 -580°, drei hintereinandergeschaltete Wir-
Lelgchichten sus feinkirnigen Stoffen dupch-
strjmen, von denen die crste sug einem ans-
gebranchten, oxydicrten und meschwofelten,
Nickel, Magnesivmoxyd mnd Wieseleur auf-
weisenden  Methanislernngskatalysator, die
zwelte aus alkalschen Erdalkaliverbindnn-
gen, vorengeweise Kalziumoxyd und/oder Kal-
ziumearbonat, vnd die dritte ans einem fri-

-sehen, Niekel, Magnesinmoxyd mnd Kieselgur

entstehenden Methanisierungskatolvsator aul-
gebaut isf. Therrasehend war, dafBl der opti-
male Temperaturberciek fiir jede dor drei
Wirhelsehichten auf der gleichen Hfhe liegt,
wodureh eine techniseh, wirtschaftlich nd
verfabrensmafig besonders giinstizge Anwen-
dmgsmialichkeit crreicht werden kanm.

Die Gasbchandlunyg ARt sich hei norma-
lem, vorgugsweise jedoch evhihtem Druck,
hoisplelsweise bet 3—35 kefom?, inshesondere
bei 5—25 ka/em?2, durehfithren. Entsprechand
dem Arbeitedrnek muf eine unvepalfite Cas-
helastung zur Aulrechterhalinng einer stejeh-
méBigen Wirbelschicht singehalten werden.
Der Nickal, Magnesiumoxyd wnd Kiesclgur ent-
hultende Methanisiemmegskatalysator erfordert
enr Aufwirbelung cine lneare CGasgeschwin-
digleit von efleltiv 2-—15 em/sne, vorteilhaft
4—8 em/sec. Die Korngrihe des Katalysators
gol] zweckmiBip zwisehen etwa 500—5000 Mu-
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schen je em?® liegen, Geringe Anteile von klsi-
neren oder gréferen Katalysatorkfruern ver-
nrsachen keine Stfrung.

Das evfindungsgemiife Verfahren kang
derart durchgefiihrt wevden, daB man das
Gas nach der Entfernune von Sehwelelwassar-
stolf mit seinem Gehalt an organischen Sehwe-
felverbindungen und Harzbildnern hei einem
Kehlenoxyd-Wasscrstoff-Verhitnis von 1 ;10
hig 1:0,5 zunilehsi iiber cinen anfoewirbelten
oxydierten und geschwefelton, Nickel, Magne-
siumexyd nnd Kieselgur cnthaltenden Metha-
nisierungskatalysator leitet. Die Reaktions.
temperatnr soll hierbei wvischen 350 .-600e,
vorzmgsweise zwischien 400—500°, liegen. Wu-
ter diesen Bedingungen wird der organisehe
Sehwelel inmerhalh der Wirbelschicht prak-
tiseh quantitativ in Schwefclwusserstoff fiber-
gelithrt, wXhvend dic harzbildenden Tiestand-
feile zn gesttiglen Verbindwngen liydriert
werden,

Die niichste Wivhelsehicht ist zur Entfer-
nung des in der crsten Wirbelsehicht gebil-
deten Sehwefelwasserstoffes bestimmt, Zup
Entfernung des Schwefelwasserstoffes dureh
Oxydation zu suuerstoffhaltigen Sehwefelver-
bindungen sowie ansehlieBende Absorption
dieser Verbindungen zu Schwefel, Snlfat usw.
werder anfgewirbelle feinkirniee alkalische
Tivdalkaliverbindungen vevrwendet, insheson-
dere gebrannter Ralk oder Kalkstein (CaC0;)
geeigneter Korngrille, dic belspielsveise dnreh
Siehe von 750 wnd 10000 Maschen/em? hin-
durchgehen, Diesen alkalisehen Brdalkaliver-
bindungen werden zweekmiiRig kieine Mongen
an Akiivatoren zugesetzt, dic aus sauerstoff-
hultizen Verhindungen dos Eisens, Alumi-
nivms, Titans oder Silivivuns Lestehen kimnen.
Derartige Katalysatoren bewirken aleichzeitic
cing Oxydalion des Sehiwefelwasserstoffes und
die Absorption der gebildeten Sehweleloxyde.

Bei dieger Sehwelulwasserstoff-Entfernung
nilssen nattitlich geringe Mengen von Saver-
stoff anwesend sein, Den erforderlichen Sauer-
stofl {lhrt man heispielsweise in Form von
konzentrieriem Sanerstoff oder in Forw von
Taft in das za reinigende Gasgemiseh ein. Die o
Menge an Saucrstoff soll, berechnet nach
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H,8 + 50 = 804 ++ H30, im Tiharsehuf vor-
handen sein, und zwar zwischen der 2- bis
10€xchen, vorsngsweise 4- big Tfachsn der auy
obiger (leiehung ersichtlichen 3enge.

Bei der Verwendung der Tirdalkaliverbin-

dungen erfolgt dic Entfernung des Schwefel-
wasserstoffes praktiscl bel der gleichen Tem-
peratur, die 2y Umwandlung der ovganisehen
Sehwefelverbindungen in Schwefelwasserstoff
erfarderlich ist. Tm Gegensatz ru andern Ver-
fahven, die in der ersten Stufc eine Umwand-
hmz des organischen Sehwefels hel loher
Teraperatnr nnd im Anschluf daran eine Fint-
{ernung des Schwefelwasserstoffes, -z B. mit
allalisehent Fisenoxyd, bei tiefar Temmperatur
dnrehfithren, arbeitet das erfindnngsgemifie
Verfahren in beiden Stufen bel praktisch nn-
verinderter Temperatuwrhihe, Zwischen bei-
don Stufen st also keine Gaskiitlnng erfove-
derlich, was verfahrensmifig cine erhebliche
Erleiehterung und Verbiltignng der Gas-
hehandhmg zur Folge hat.

Mit Riicksicht anf das hohere sperifisehe

‘Gewichi der Erdalkaliverbindungen mafl zuar

Bilduny ciner gut arbetienden Wirbelsehicht
die Clasgeschwindighkeif entsprechend erhdht
werden, Giinstip sind effektive CGasgeschwin-
digkeiton zwisehen 8—A0 em/see, vorzugsweise
12—50 em/sec.

Wit Hile von Frdalkaliverbindungen und
zugemisehten geringen Saverstolfmengen wird
der im (ag vorhandene Schwefelwasserstofl
vorwiegend in Sulfat umgewandelt. Daneben
entetelien in mehr oder weniger grofier Mengea
aneh Snifit, Thiosulfat wnd Xlefne Mengen
von Sulfid.

Die Evdalkalivevhindnngen zelgen bereits
nach nur teilweiser Beladung keive restlose
Absorption mehr fiir die im Cas vorhandenen
cxvdierten Sehwefelverbindungen, Aus diesem
CGrunde verwendet man zweckmilis zwel oder
mehr hintereinandergeschaltete Reaktoren. Tm
ereten Reaktor erfolgi auch nach dem Durch-
hruch der Schwefelverbindungen immer noch
gine erhebliche Aufnalime vom Schwefel-
Hauerstoff-Verbindungen. Mit dieser Arbeits-

‘weise kann die Ausnutzune eiper haispiels.

weise ans mebranntem Kalk oder Kalkstein

bestebienden Katalysatormasse belsplelsweise
in drei Stufen bis zu einer Grenze von elwa gy
70 bis 809 dar theoretischen Autnahmetihig-
keit. getrieben werden.

Nach der zmweiten, in Form einer Wirbel-
sehicht arbeitenden Reinigungsstule wird das
pun pralitisch schwefelfreie Gas der eigent- g
lichen Methanisierimgszone sugetithrt. Auch
diese urbeitet mit einer Wirhalsehicht des zu
verwendenden  Methanisierungskatalysators,
Del wassersioifreichen Gasen, die sausrel-
chende Wasserstoffmengen zur Umwandlung
des im {Jasgemisel vorhandenen Kohlenoxyds
mnd Kohlendioxyds enthalten, entsprechen die
Arheitshedingungen, das Leift die Gasge-
gehwindigleit tnd dia pro Zeitelnheit dureh-
gesetzle Gasmenge, praktisch den Avbeils-
hedingungen der ersten Stufe, dg cs sieh in
heiden Fillen um einen Katalysator gleicher
Fusaromerseizung handelt,

Wennn das = hehandelnde Gas ausrel
chende Mengen von Wassevstoft fiir die Hy- o
dvierung des Kohlenoxyds und Kohlendioxyds
enthilt, dann arbeitet die Methanisiesrings-
zone chne Zusatz von Wasserdampf, Wenn
Wasserstoft in 1mzureichendcr Menge vorhan-
den ist, dann muB wihrend der Methanisie- 5
rung Wasserdamp! eingcblasen werden. Ent-
sprechend der cingefiibrten 'Wasserdamp?-
menge ist eine Benlkung der Gasbelastung er-
forderlich, nm die effektive CGagsgesehwindig-
keit [iir cine gleichmifig arbeitende Wirbel- s
schicht leonstant zu haltan. Bei sehr kohlen-
axydreichen Gusen muf} verhdltnismilig viel
Wasserdampl zogesetzt werden, wmit abnch-
mendem RKohlenoxvdgehalt vermindert sich
die Wasserdampfmenge entsprechend. Wenn 4

“dus zu verarheitende Gas anf einen Reumieil

Kohlenaxyd beispiclsweise einen Rammteil
Waseergtoff enthilt, dann reichen etwa 100
Lis 150 Baumteils Wasserdumpf je 100 Ravm-
teile Kohlencxyd ungefihr ans, um eine ctwa o
5003w Koavertiernng des Kohlenoxyds und
gine elwa §0%ige Methanisierung des Gases
en erzielen. Der Kohlenoxydumsaiz erfolgt
praktiseh quantitatty, Das behandelte Gas
enthilt nur noch geringe Mengen von Wasser- o3
stoff, was fiir die Herstellung von methan-
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reichen Gasen anferordentlich wichtiz ist
Wenn man die entsprechend der erfindungs-
gemiflen Arbeitsweise entsfandene Kolilen-
sdure In an sich hekannter Weise answiseht,
kann man (lase gewinnen, die iiber 90%,
Methan enthalten,

Infolge der verwendeten Katalysatorwir-
helsehickten licgt dic ArbeHstemperatur beim
criindumgsgemiBen Melthandsicrungsverfahren
erheblich hiher als hel Verwendung von fest
angeordnsten Katalysatoren, Die besten Idr-
gebnisse werden, ingbesondere bel Verarbei-
tung von kohlenoxydreichen Gasen und Zu-
fihirung von Wasserdampf, bei oberhalb von
400° liependen Temperaturen erzielt.

Tn der dritten Sinfe, das heiBt bei der
sigentlichen Methanisierung, miissen inner-
halb der Wirbelzchicht des Methanisierungs-
ratalysators Eithlelemente liegem, dic eine
tirkungsvolle Abfithimng der entstehenden
Teaktionswirme erméglichen. In den heiden
ersten Behandlungsstnfen st keine Kiihlung
erforderlich, da hier keine Wirmemengen frel
wardsn.

Die vom Arbeitedrnel abhiingige Gashela-
stung aller drei Stufen kann in welien Gron-
zen geandert werden wnd sich beispiclsweise
auf ungefihr 300 bis {iber 5000 Ranmteile Gas
je Raumieil Katalysaior und Stunde (== Rauw-
geschwindigkelt) belanfen., Wihrend hel der
erstert nnd anch zweiten Stufe praktiseh ans
nahmslos mit etner Gasfilhrung in geradem
Durchgang gearbeitet wird, ist in der dritien
Btufe der eigentlichen Methanisierung gege-
benenfalls die Anwendung cines Kreislanfes,
daz heilt Riickfiihimng einer mehr oder weni-
ger oroflen Restzasmenge, vor den Methani-
sierungsofen gimstig. Die Holic des Kreislauf-
verhalinisses Hept etwa zwischen 0,55, vor-
teilhaft 1—2,

Dasz erfindungsgemih mif drei hinterain-
anderpeschalteten Wirbelsehichten arbeitende
Verfahrven hat den Vorteil, dafl die drei Ab-
sehnitte der Gasmethanisicrung, des heiBi die
Tmwandlung des orgauischen Schwefels, dle
Entiernung des hievhei entstehenden Sehwe-
Telwasserstoffes tmd die eigentliche Methani-
slernng praktisch bei der gleichen Tempera-

tur durchgefiibyvt werden kinnen, Eine Kith-
fmg mmd Wiedsraufheizung des Gases zwi-
sehen den einzelnen Stufen ist nicht mehr
erforderlich. Bs geniigt viclmehr eine ein-
malige Erhitrung des Gases gui 400--500° C
vor der ersten Stufe der Gasbehandlung, Ant
diese Weise IRt sich die technische Methani-
siermmg bei wesentlich verminderten Betriebs-
and  Anlagekosten evheblieh  vortcilhafter
durehtithren als nach bisher iiblichen Ver-
fahren, Die zur Durchfiibrung des Verfah-
reny evforderlichen drel Wirbelsehichfen kin-
nen itbereinander in einem xusammenhéngen-
den Apparategehiuse oder nebencinander in
verschiedenen Apparaten erzengt werden.,

Iin bhesonderer Vorteil der vorstehend ge-
sehilderien Arbelisweise besteht darin, dafd
bei der Methanisicrung eln nunmehr vallstin-
dig kontinulerlicher Betrieh 2ller Studen mig-
Heh igt. Die Auswe'chshmg deg verbravehien
Katalysators war [riilier mil einem Betriehs-
stillstand verbunden, der bei Anwendung des
erfindnngssemiflen  Verfahrens vermieden
wird.

Wenn die abzichenden Gase geringe Kuta-
Iysatormengen aus der Methanlsierungssinfe
austragen, dann lassen sich disse Verlnsie
ohne Unterbrechung des Betriebes leicht er-
sefzen, Thine kontinmierliche Erginzung der
auftretenden Katalysatorverluste ist nicht er-
forderlich, Es genfigt, wenn die von den Gasen
ansgetragenen Katalvsalormengen absatzweise
in griferen Zeltahstinden, beispielswelse jo-
weils naeh 2—3 Woehen, erginzt werden.
Ilferbel wird mit Ilitfe siner Schleuse, die
man mit frischem, reduzierendem Eatalysator
und inerien Gasen [0, die vorgesshene Ka-
talysatormenge in den Rohrraum eingefiihrt.

Weann die methanisierten Gase heim nor-
malen Betrieb keinen Katalysator sustragen,
dann kann man durel eine kurzzeitige Er-
hihung der linearen Gasgeschwindigkeit die -
gewiingehie Katalysatormenge zwanglinfig
austragen, damii sie durch Binfiihrung von
frischem Katalysator erpinzt werden kann.
Auf diese Weise 1ifit sich ohne Unterhre-
elnyg des kontinnierlichen Beairviehbes die er o
forderliche Ausweehsting von verbrauchten



Katalysatormengen unter Zufiihrung von fri-
sehient Kalalysator ausiithren,
Die hierzu erforderliche Frhihung der
Ausstrimungsgesehwindigheit 18636 siell heim
s Vorhandensein von mehreren parallel gesnahal-
leten Ratalysatordten in sinfachster Weise
durch Stillscizung cites Teils der Katalysa-
torifen erreichen. Die in Betrieb hleithenden
Katalysatoreinhciten atelien dann unter erhéh-
10 ter Gasstrimunygsgeschwindiskelt, die zwang-
linfie zur Austragung der gewilmsehien Ka-
talyeatormenge fiihve _
In gleieher Weise H3 sich die Erginzung
des Katalveators anch bel der nach dem Wir-
15 belgehichtverfahren durchaeffihrten Imtsehwe-
felune ond Hydrierung durehfihren,

Beispiel
Dmreh ein senkracht stehendes Reaktions-
rohr vor 1,5 m L#nge und 56 mm lichter
20 Weite, in dem sich 1 Titer (Hchichthihe 50 em)
cines ansgehrauchten, oxydierten und gescliwe-
felten Nickel-, Magnesiumoexyd und Kieselgur
enthalienden Methanisicrungskatalysators he-
fand, der aine Korngriife zwischen 0,05 bis
25 0,25 mm Dbosall, wurden uuter einera Thar-
druck von 10 kg/em? 1000 Normalliler ciues
praktiseh von ITaS in hekannter Weise befrei-
ten Wasserpages geleitet {#ngammensefzung
in Volumenprozenten: 6,0t COy; 40,8%a CO:
a0 50,0% Ma; 0,3% CHy; 3,4% XN3), das in
100 m® atwa 72 g organisshe Schwefelverbin-
dungen entliclt. Der Ofen wurde mit einem
Diphenvl-Diphenyloxyd-Gemisch  suf  einer
Temperatur von ungefihyr 460° gehalten, Der
g5 organisehe Schwelel wurde hierbel praltiseh
vollstindig in Schwefelwasserstoff nmgewan-
tdelf.
Das den Ofen verlassende Gas durch-
stréimte unmittelbar anschlieRend olme Ab-
a0 killlung cinen weiteren Ofen, in dem sich
Kalk (CaliQzy hefand, der aus Kalkstein
dureh Zoerkleinern und Absisben auf eine
Korngrofe von etwa 0,02--0,35 mm herge-
stellt worden war und der noch geringe Men-
4 wen Si0e, FeeOy und AlyOy enthieli, Der
Ofen vurde it Diphenyl-Diphenyloxyd ehen-
falls auf 4307 gehalten. Br hesald einen Thureh-

3

messer von 26 mm und enthielt 500 em? Ka-

talysator, Von diesen Ofen waren drel hinter-

einandergeschaltet; vor dem ersten Kallkreini- |
gar wirde dem Gas Luit in einer Menge won
16 Normalliter pro 1000 Nosmalliter Wasser-
gas zugeselzt. Belm Anfahren wurden schon
im ersten Ofen iiher 90% des Schwefels als
Julfat, Sullit, Thiosulfat usw. gebunden, Die
restliche Menge wurde im zweiten Olen ent-
farnt, vor dem efws 1/, der Lftmenge des
ersten Kalkreinigers sngesetzt wurde, Nach-
dem, der crsie Reiniger mit etwa 40% der std-
chivmetrigchen Menge beladen war, wurde
auch der dritte Kalkofen, ehenfalls bei 450,
In Beirieb genommen. Nach einer Beladung
von efwa 80% der theoretiseh méglichen
Menge wurde dex crste Reiniger entleert, nen
gefiillt und als dritie Stule in Betrich genom-
men, wihrend die nrsprilngliche zwelle Stufe
jetzt als erste Stufe und die urspriingliche
dritte Sinfe jetzt als zweite Stule geschallet
wurde.

Das nunmehr von Schwelelwagserstoff
hzw, arganisechem Schwefel bis anf einen Rest
von 0,2 2/100 m3 befreite Wasscrgas wurde
jetzt der elgentlichen Methanisierung zugs-
tiihet, Der chenfalls aus cinem 56-ram-Rohr
bestehende Ofen enthiell 1 Liter eines durch
Fillung aus heiler Nidkel- und Magnesinm-
nliratliseng mit heiBer Sodalisung hel py =
§,0 und ansehlieRendes Einrithren der Kiesel-
gut hergestellten Katalysators (Ni : Mg0 : Kie-
selgnr = 100 :12 ;50), der noch gut ansgewa-
sehen, bei 110° getrocknet und derart abge-
sieht worden war, daB nach der bei 830° mit
Wasserstoff wihrend 60 Minnien amsgefithr-
ten Reduktion (Redulctionswert 80%d) eine
KorngrioBe zwisehen 0,25 wnd 0,05 mm vor-
handen waz,

Der Methanisicrungsofen besal ein” innen
angeordnetes Dappelrohr von 12 mm AuBen-
durchmesser, durch das Wasserdamp® zur Ab-
[ihvung der Reaktionswirme strimte. Dic Be-
anfschlagnng mit Wassergas belief sich auf
stiindlich 7000 Novmalliter, hinzn kamen
stiindlich 100 em3 Wasser in Favm von Dampf.
(Das  Verhdltnis O :TI,0 lag somit hei
1:1,25.) 1¥e Reaktionsiemperatur lag zwl- ss
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gehen etwa 380 und 420°, der Druck het
11 kgfem?®,

Iag den Ofen verlassende (Gas hatte fol-
gende Zusammenscetzung (Volumenprogenic) :
46,5% (I0a; 0,8% CO; 1,1% Iy; 46,0%
CHy; 7,1%0 Na, so dal}, bezogen anf einpesetz-
teg Wohlenoxyd, etwa 60% in Methan numge-
wandelt und etwa 48% zu COy konvertiert
W’UI'(}.EIJ. WaLel,

Nach Answaschen von atwa 90% der Koh-
lengiure, die in belannter Weise vorgenor-
men wurde, ergab sich cin Gas, das zu ctwa
TT% aus OH,, 11,8%w Hs, Rest COy nchen
wenig CO und N, bestand.

Die Kalalysetoren und festen Bestandteile
hildeten in allen fiinf {Ofen mit den dureh-
geleiteten (Gasen sehwebende Wirbelsehichfen
(fluidized-Sehichten),

PATENTANSPRU{CIT
Verfaghven sur Rainimme und ansehlie-
Renden. Methanisiernng won Kohlenmonoxyd,
Kohlendiozvd und Wasserstoff neben andem
Bestandtcilen enthaltenden Gasgemischen, da-

dureh gekennzelehnet, dafl die Gase bel prak-

tiseh gleichbleibender Temperatur von 350 bis
600" drei hintereinandergeschalteis, ans fain-

. kbrnigen Stoffen gebildete Wirbelsehichten
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durchstrimen, von denen die erste Wirbel-
sehicht aus einem ausgebrauvchien, oxydierten
und geschwefelten, Nickel, Magnesiumoxyd
ind Kiegelgur enthaltenden Methanisiernnes-
katalysstor, die zweite Wirbelsehicht ang alka-
listchen Brdalkaliverbindungen und die dritte
Wirhelschieht sus einem frischien, Nickel, Ma-
gnesinmoxyd und Kieselpor enthaltenden Me-
thanisiernngskatalysator anfgebaunt ist.

UNTERANSPRUCHE

1. Verfshren naech Patentanspruch, da-
durch gelennzeiclhinet, dal bei einer praktisch
pleichbleibenden Temperatur von 400—500°
gearbeitet wird,

2. Verlabren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, dafl aly alkalische
Erdalkaliverbindung Kalziumoxwyd verwendet

45 wird.

3. Verfahven nach Patentanspruch, da-
durch gekennwelchnet, daf als alkalische Erd-
alkaliverbindungen Gemizehe ans Kalziom-
oxyd und Kalsiumearbonat verwendet wer-
den.

4. Verfakren nach Patentaosprueh, da-
durch gekennzeichnet, dal} als alkalisehe Trd-
alkaliverbindwng Kalziumkarhonat verwendet
wird,

5. Verfahren nach Patentanspruch, da- s

dureh gekennzeichnet, dab Gasbelastung und
Druck in den drel Wirbelsehiehten derart
aufeinunder abgestellt wevrden, dal in der
erster Wirhelsehicht unter den herrschenden
Pruck- und  Temperatwrbedingungen eine
lineare Gasgeschwindiskeit von 2—15 em/see,
in der zweiten Wirbelsehicht eine rolehe zwi-
schen §—60 em/sec und in der dritten Wir-
helschieht eine Gasgesehwindigheit zwischen
2—15 em/see cingehallen wird.

6. Verlshren mnach Patentansprneh und
Untersnsproneh 85, dadureh  gekennzeichnet,
dafh in der ersten Wirbelschicht mit Gas-
gesehwindigkeiten von 4—8 emfsec, in der
zweiten Wirbelsehicht mit Gasgeschwindigkeai-
ten von 12—00 em/see und in der dritten Wir-
belsehicht wit Gasgesshwindigkeiten von 4 bis
& vm/eee geavheitet wird,

7. Verfahren nach Patentanspruch, du-
dureh gelrenmzeichnet, daBl mit Guspeschwin-
digkeiten von 4—8 vm/sec gearhattet wird.

8. Verfaliren nach Patentanspruech, da-
durch gekennzeichnet, daBl zu einem Gas-
gemiseh, das weniger Wasserstoff enthilt, als
dey stdehiometrischen Umwandlung des ge-
samien Kollenoxyds zu Methan entspricht,
Wasserdampf in solehen Mengen in hezug anf
das ilhersehiissige Kohlenoxyd zugesetzt wird,
dall pro Mol Kohlenoxyd 0,2—3 Mol Wasser-
dampf entfallen,

9. Verfahren nach Paientansprueh, da-
durel, gelkeunzeichnet, dafl in die sur Bntfer
nang des Schwefolwasserstoffes dienende Ka-
talysatorzone stéehlometrisvh zur Sechwefel-
wasserstoffoxydation ibersehilssize Saner
stoffmengen singeleitetr werden.

10, Verfauhren naeh Patenfansprueh, da-
dareh sekennzeiehnet, dal die znr Entfer-
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nung des Sehwefelwasserstoifes in der zwel-
ren Wirhelselicht dienende Reskilonszone mit
ciner- Sauerstoffmenge beanfschlagt wird, die
pro Mol HoS 3—30 Mol Sauerstoff belriigl.
s 11, Verfahren nach Palentanspruch und
Unteransprueh 10, dadurch gekennzeiehnet,
dafi dic Reaktionszone mit eincr Saverstofi-

menge heanfschlagt wivd, die je Mol Schwe-
felwassersiof T 12—90¢ Mol Sauerstoll betrigt.

12, Verfahren naeh Patentanspruch, da-
dureh gekennzeichnet, da die Haumgesehwin.
Jigheit in den einzelnen Wirbelschichten zwi-
schen 800—5000 legt,

Ruhrchemic Aktiengesellschaft

Vertreter: Dr. Schoenberg, Basel




