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Fremgangsmate for metanisering av karbonmonoksyd
og/eller karbondioksyd i hydrogenholdige gasser.

Det er kjent & fjerne karbonmonoksyd og/eller karbondiok-
syd fra hydrogenholdige gasser ved katalytisk hydrering til metan.
Denne fremgangsmite er under navnet metanisering serlig av betydning
for finrensning av syntesegasser eller hydrogen for restandeler av
karbonmonoksyd og/eller karbondioksyd. Som katalysatorer har man al-
lJerede anvendt nikkelholdige, som ogsd jernoksydholdige katalysato-
rer, f.eks. nikkel-pd-berer-katalysatorer, sarlig pa jordalkalioksy-
der. Det er imidlertid ogsid kjent en fremgangsmate ved hvilken det
arbeides ved hgvere temperaturer og i nerver av nikkel-pa-bzrer-xa-
talysatorer, som som tilsetning inneholder jernoksyder. Ved denne
fremgangsmate som gjennomfgres ved ca. 500°C, forlgper imidlertid
konverteringen og metaniseringen ved siden av hverandre, slik at
sluttgassene fremdeles inneholder stgrre mengder av CO,, som ikke
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mere metaniseres. Fremganésméten er derfor ikke egnet for en fin-
rensning av hydrogenholdige gasser, hvorfra karbonmonoksyd og/eller
karbondioksyd skal fjernes til noen f& ppm.

Det viste seg nu at man kan fjerne karbonmonoksyd og/eller
karbondioksyd fra hydrogenholdige gasser med gode omsetninger inntil
en sluttrenhet av noen f& ppm, ndr omsetningen utfgres ved temperatu-
rer av 100 til 400°c og i nzrver av katalysatorer, som bestdr av inti-
me blandinger av nikkeloksyd eller forbindelser som omdannes til nik-
- keloksyd, med findelt jernhydroksyd og/eller -oksyd og alkali- og/el-
ler jordalkaliforbindelser.

Egnet er katalysatorer som eksempelvis fremstilles ved ut-
felning av nikkelhydroksyd og/eller nikkelkarbonat pd jernhydroksyd
_og/eller -oksyd eller ved sammenknaing av nikkelforbindelser med jern-
hydroksyd og/eller -oksyd. Som jernhydroksyder og/eller -oksyder som
inneholder de nevnte alkali- og/eller jordalkaliforbindelser, har ser-
'lig vist seg egnet de vanlige, ved aluminiumfremstilling fra bauxit-

ter sd vel etter den tgrre (pyrogene) som ogsd etter den vate Oppslut-
-ning erholdte findelte jernhydroksyder og/eller -oksyder. )

Innholdet av nikkel, beregnet som NiO, i den ferdige kataly-
sator kan ligge mellom 5 og 80 %, hensiktsmessig anvender man 15 til
50 %. Mengden av de i jernhydroksydene og/eller -oksydene - beregnet
som Fe203 - inneholdte alkali- og/eller jordalkaliforbindelser'- be~
regnet som metalloksyd - kan varieres innen vide grenser og skal for-
trinnsvis ligge mellom 5 oé 50 %. En del av jernoksydet kan erstat-
‘tes ved hjelp av i og for seg kjente bxrerstoffer, som leirjord, kao-
lin, pimpesten, kiselgur, silikaéel eller aktivt kull. Foruten de
nevnte komponenter kan katalysatorene som stabilisatorer resp. akti-
vatorer dessuten inneholde krom-, mangan-, molybden-, thorium-, sink-
og zirkoniumforbindelser, samt kiselsyre eller fosfater.

Utfelningen av nikkethdroksyd og/eller -karbonat pa de nevn-
te jernoksydhydrater resp. -oksyder kan sd vel utfgres ved anbringelse
av disse stoffer i en sodaopplgsning og/eller alkalilut og la nikkel-
oppldsningen strgmme til, som ogsd ved & anbringe jernoksydene resp.
jernhydroksydene i vann og la samtidig tilstrgmme nikkeloppl@sning og
sodaoppl@dsning og/eller alkalilut. Herunder skal overholdes et pH-
omrade av 7 til 9. Sistnevnte arbeidsmite har szrlig vist seg egnet
ved fremstillingen av katalysatorer, hvor en del av jernoksydet erstat-
tes med kjente, amfotare bxrere, som leirjord eller sinkoksyd. Ut-
felningene kan ogsd gjennomf@gres ved moderat forhgyet temperatur, sar-
lig har felningstemperaturav 45 til 90°C vist ség egnet. De erholdte
utfelninger vaskes pa kjent mite, t@grkes og eventuelt kalsineres og i
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tilslutning hertil formes.

Ved sammenknaing av pastaer av nikkelhydroksyd og/eller
~karbonat med jernhydroksyd og/eller -oksyd kreves visstnok en opp-
varmning av knademassen, men utfgres imidlertid i alminnelighet for &
fordampe overskytende vann fgr strengformningen. Istedenfor & forme
knademassene til strenger kan man imidlertid ogsd, som de ved felning
erholdte katalysatorer, tgrke dem, eventuelt kalsinere og i tilslut-
ning hertil tablettere eller pelletisere.’ ’ ,

De pa denne mite fremstilte katalysatorer kan f¢r eller
under deres anvendelse reduseres, idet man over katalysatorene leder
hydrogenholdige gasser, f.eks. gassene som skal renses, ved temperatu-
rer av 100 til 400°c, s@rlig ved 150 til 300°cC.

De i henhold til oppfinnelsen anvendte katalysatorer er ve-
sentlig mere aktive enn de kjente metaniseringskatalysatorer og mulig-
gjgr derfor omsetning ved lavere temperaturer og stgrre gjennomgangs-
mengder. Det oppndes ogsa en hgyere sluttrenhet i gassene. Ennvidere
er katalysatorene bedre enn de hittil kjente katalysatorer som f@glge av
deres hgye temperaturstabilitet, dvs. de oppviser selv etter forbigaen-
de stigning av temperaturen over den normale reaksjonstemperatur ingen
nedgang av aktiviteten, sa snart de normale betingelser atter er inn-
stillet. En videre fordel ved disse katalysatorer er deres betydelig
mindre gmfintlighet like overfor katalysatorgifter, f.eks. like over-
for hydrogensulfid og blasyre.

For katalytisk fjernelse av karbonmonoksyd og/eller karbon-
dioksyd ledes de hydrogenholdige gasser som skal renses over katalysa-
torene ved temperaturer av 100 til 400°C, fortrinnsvis ved 150 til
300°¢, og ved strgmningshastigheter mellom 100 og 20 000 liter gass/
liter katalysator x h, s®rlig ved 500 til 8000 liter gass/liter kata-
lysator x h. Ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen kan man rense
gasser som inneholder karbonmonoksyd og/eller karbondioksyd i mengder
av noen ppm inntil ca. 15 volumprosent og hvis hydrogeninnhold varie-
rer innen vide grenser. For fullstendig fjernelse av karbonmonoksyd
og/eller karbondioksyd md det i det minste vare til stede s3 meget
hydrogen at dannelsen av metan kan forlgpe etter reaksjonsligningene:

Co + 3 H2 —_— CH4 + H20

CO,+ 4H,  ——3 CH, + 2 H,0.

Er imidlertid en delvis fjernelse av karbonoksydene tilstrek-
kelig, som dette eksempelvis finner sted ved karburering av brenngas-
ser for & forandre opphetningsverdien, s& kan omsetningen i henhold til
oppfinnelsen ogsa utfgres med gasser med et hgyere karbonmonoksyd- og/

eller karbondioksydinnhold og mindre hydrogenandeler.
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Foruten de nevnte komponenter kan gassene som skal omsettes
f.eks. dessuten inneholde hydrokarboner eller inerte gasser, som nitro-
gen. Fremgangsmaten kan sa vel utfgres ved normaltrykk som ogsd ved
forhgyet trykk, f.eks. ved 5 til 50 at. eller hgyere.

De i de fglgende eksempler anf@grte deler er - safremt det

ikke er anfgrt noe annet - vektdeler.

Eksempel 1

Hydrogen med et innhold av 700 vol-ppm karbondioksyd ledes
med en strgmningshastighet av 3000 1 gass/l katalysator x h ved 190%¢
over den i det f@glgende beskrevne katalysator. Gassen inneholder et-
ter a ha forlatt katalysatorsonen mindre enn 10 vol-ppm karbondioksyd.
Denne sluttrenhet oppnds ved 190°C selv om temperaturen innimellom er
blitt forhgyet i 20 timer til 600°c.

For katalysatorfremstillingen anvendes et ved 120°% tgrket
jernoksydhydrat fra den pyrogene bauxittoppslutning, som har fglgende

analyseverdier:
Glgdetap ved 800°C 11,1 %
Fe 32,5 %
Ca 8,7 %
5io0, 6,1 %
Al 5,6 %
Na 4,8 %
Ti 3,0 %

Til en suspensjon av 30,9 deler jernoksydhydrat i en opp~
lgsning av 40 deler kalsinert soda og 1000 deler vann lar man ved
70°C under omrgring tilstrgmme 111,4 deler av en sur nikkelnitratopp-
1gsning, fremstilt ved opplgsning av metallisk nikkel i 45 % salpe-
tersyre, med et nikkelinnhold av 13,5 % og en egenvekt av 1,496. Der-~
etter etterrgres ennu i 15 minutter, hvorunder det innstilles en slutt-
pH av 7,5. Utfelningen frafiltreres, vaskes og tdrkes ved 120°.
I tilslutning hertil kalsineres i 6 timer ved 450°¢ og massen formes
deretter med 2 % grafitt til 5-mm's tabletter. For reduksjon behand-~
les katalysatoren i 4 timer ved 350°C med den ovennevnte gass, som

skal renses.
Eksempel 2

En gass med 99,5 vol.% hydrogen og 0,5 Vol.% karbonoksyd
ledes med en strgmningshastighet av 1500 1 gass/l katalysator x h ved
2209 over den i det fglgende beskrevne katalysator. Gassen innehol-
der etter & ha forlatt katalysatoren mindre enn 10 vol.- ppm karbon;
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oksyd.

For fremstilling av katalysatoren sammenknas det i eksempel
1 beskrevne ved 120°C tgrkede jernoksydhydrat med 110 deler nikkel-
hydroksydpasta, fremstilt av nikkelnitratopplgsning og natronlut, med
et nikkeloksydinnhold av 21 % og formes til 4 mm's strenger. Stren-

gene tdgrkes ved 240°c og reduseres som angitt i eksempel 1.
Eksempel 3

En gass med 99,5 vol.%‘hydrogen og 0,5 vol.% karbondioksyd
ledes med en strgmningshastighet av 5000 1 gass/l katalysator x h ved
230°C over den i det fdlgende beskrevne katalysator. Gasssen innehol-
der etter & ha forlatt katalysatorsonen mindre enn 10 vol.-ppm kar-
bondioksyd.

For katalysatorfremstillingen anvendes ved 120°¢ tgrket
rgdmasse fra den vate bauxitt-oppslutning med fglgende analyseverdier:

Glgdetap ved 800°C 6,9 %
Fe 36,7 %
Al 8,5 %
sio, 7,1 %
Na 4,8 %
Ti 3,8 %
Ca 2,5 %.

Til en suspensjon av 30,9 deler av joraocksydhydratet i 1000
deler vann lar man ved en felningstemperatur av 65°C under god dmr¢-
ring samtidig tilstrgmme 111,4 deler av den i eksempel 1 beskrevne
nikkelnitratopplgsning, fortynnet med 500 deler vann, og en 1l5%'s
sodaopplgsing, hvorunder man overholder et pH-omrade av 7,2 til 7,5.
Den videre forarbeidelse av den erholdte utfelning til 5 mm's tablet-

ter og reduksjonen finner sted som beskrevet i eksempel 1.

Eksempel 4

En gass med 25 vol.% hydrogen, 24,6 vol.% nitrogen, 0,2 vol.%
karbonoksyd og 0,2 vol.% karbondioksyd ledes med en str@gmningshastighet
av 3 000 1 gass/l katalysator x h ved 200°C over den i det fgdlgende
beskrevne katalysator. Etter a ha forlatt katalysatorsonen innehol-
der gassen 5 vol-ppm karbondioksyd og 1 vol-ppm karbonoksyd.

For fremstilling av katalysatoren blir til en suspensjon av
15,5 deler magnesiumoksyd og 25 deler av det i eksempel 1 beskrevne,
ved 120°c tgrkede jernoksydhydrat i 1000 deler vann ved en felnings-
temperatur av 60°C under god omrgring samtidig tilsatt en 15 %'s so-
daopplgsning samt en felles opplgsning av 87 deler av den i eksempel 1
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nevnte nikkelnitratopplgsning og 7,5 deler Cr(NO 9 H,O0 1 500 de-

) I

ler vann. Ved tilsetningen overholdes en pH—vergisav 7,22til 7.,4.
Deretter etterrgrer man ennu i 20 minutter, avsuger utfelningen, vas-
ker nitratfri og forarbeider utfelningen som beskrevet i eksempel 1
til 5 mm's tabletter. MTablettene reduseres derpd som angitt i eksem-

pel 1.

EksemEel 5

Den i eksempel 1 beskrevne gass ledes ved 210°C med en
strgmningshastighet av 5 000 1 gass/l katalysator x h over den i det
fglgende beskrevne katalysator. Gassen har etter & ha forlatt kata-
lysatoren mindre enn 10 vol-ppm karbondioksyd.

For fremstilling av katalysatoren anvender man en suspen-

sjon av 24 deler hydrargillitt med et Al,0 ~innhold av 64 % og 18

deler av det i eksempel 1 beskrevne jernok:ydhydrat i 1000 deler
vann. I denne suspensjon lar man ved en felningstemperatur av 70°%¢c
under omrgring samtidig tilstr@gmme en 15 %'s sodaopplgsning og en
opplgsning av 117 deler av den i eksempel 1 anvendte nikkelnitrat-
oppl@gsning, fortynnet med 500 deler vann. Herunder overholdes et
pH-omradde av 7,2 til 7,5. Den erholdte utfelning videreforarbeides

som beskrevet i eksempel 1 til 5 mm's tabletter, og reduseres.

Eksempel 6

En gass av den i eksempel 4 angitte sammensetning ledes
med en strgmningshastighet av 2000 1 gass/l katalysator x h ved 220°C
over den nedenfor beskrevne katalysator. Etter 3 ha forlatt kataly-
satorsonen inneholder gassen fremdeles vol-ppm karbondioksyd og 3
vol-ppm karbonoksyd.

For fremstilling av katalysatoren lar man i 1000 deler vann
3)3 . 9 H2O i o
1000 deler vann og en 15%'s sodaopplgsning, ved en temperatur av 70°C

samtidig tilstrgmme en opplgsning av 312 deler Fe(NO

og ved en pH-verdi av ca. 7,3. Den erholdte utfelning frafiltreres,
vaskes og suspenderes i 2000 deler vann. Til denne suspensjon lar
man ved 70°C samtidig tilstrgmme en 15 %'s sodaopplgsning og en opp-
lgsning av 220 deler av den i eksempel 1 beskrevne nikkelnitratopp-~
lgsning og 51 deler Ca(N’O3)2 . 4 H20 i 1006 deler vann under over-
holdelse av en pH-verdi av 7,3 til 7,5. Utfelningen avsuges, vaskes
og i tilslutning hertil knas med 8 deler NaOH. Den erholdte masse
tdrkes ved 120°C, kalsineres i 4 timer ved 450°C og i tilslutning
hertil formes med 2 % grafitt til 5 mm's tabletter. For reduksjon
behandles katalysatoren i 4 timer ved 350°C med den ovennevnte gass

som skal renses.
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Patentkravwv

1. Fremgangsmdte for metanisering av karbonmonoksyd og/eller
karbondioksyd i hydrogenholdige gasser i nzrver av katalysatorer som
-inneholder nikkel og jern, karakt erisert vedat om-
setningen utf@gres ved temperaturer av 100 til 400°C i nzrver av kata-
lysatorer som bestdr av intime'blandinger av nikkeloksyd eller forbin-
delser som omvandles til nikkeloksyd, med findelt jernhydroksyd og/
eller -okéyd og alkali- og/eller jordalkaliforbindelser.

2. ~Fremgangsmate som angitt i krav 1, karakteri-

sert ved at en del av det for fremstilling av katalysatoren an-
vendte jernoksyd erstattes med i og for seg kjente barestoffer.

Anfgrte publikasjoner: -
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