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@ Verfahren zur Erzeugung von Synthesegasen aus kohleqwasserstoﬁhaltigen Einsatzstoffen.

&) Bei einem mehrstufigen Verfahren zur Erzeu-
gung von Hz, CO und CO, enthaltenden Synthese-
gasen aus kohlenwasserstoffhaltigen Einsatzstoffen
(1), bei dem (a) die Einsatzstoffe (1) zundchst einer
Prim&rdampfreformierung (6),(6'). (b) anschiieBend
giner partiellen Oxidation (12) mit Hiife eines sauer-
stoffhaltigen Zusatzstoffes (13) und (c) anschliefend
einer weiteren Dampfreformierung (10) unterworfen
werden und (d) wobei nachfolgend eine exotherme,
katalytische Kohlenmonoxidumwandiung (CO-Kon-
w= vertierung) (7) durchgefiihrt wird, soll eine Optimie-
&L rung errsicht werden, insbesondere was die Wérme-
ausnutzung betrifft und die Mdglichkeit, den Oz-
¢ Verbrauch bekannter Verfahren zu reduzieren sowie
¢© kompakte Anlagen zu bauen, insbesondere auch be-
sonders kompakte Reaktoren.
@&l Dies wird dadurch erreicht, daB die Abwérme
€N der exothermen Kohlenmonoxidumwandlung zur we-
Qnigstens teilweisen primdren Dampfreformierung ein-
n.gesetzt wird.
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Verfahren zur Erzeugung von Synthesegasen aus kohlenwasserstoffhaitigen Einsatzstoffen

Die Erfindung richtet sich auf ein mehrstufiges
Verfahren zur Erzeugung von Ha, CO und Co2
enthaltenden Synthesegasen aus kohlenwasser-
stoffhaitigen Einsatzstoffe, bei dem (a) die Einsatz-
stoffe zunichst einer Primdrdampfreformierung, (b)
anschiiefend einer partiellen Oxidation mit Hilfe
eines sauerstoffhaitigen Zusatzstoffes und (c) an-
schiiefend einer weiteren Dampfreformierung un-
terworfen werden und (d) wobei nachfolgend eine
exotherms, katalytische Kohlenmonoxidumwand-
lung (CO-Konvertierung) durchgeflhrt wird.

Derartige Synthesegaserzeugungsverfahren
sind z.B. bekannt aus der EP-A-0 178 007 oder der
EP-A-0 212 758. Reaktoren zur mehrstufigen Er-
zeugung von Ha- und CO2-haltigen Synthesegasen
zeigen z.B auch die US-PS 4 650 651 oder 3 549
305. Bei der US-PS 4 650 651 wird in den Reaktor
von unten das kohlenstoff-wasserhaltige Einsatzgas
eingebracht, es durchstrémt einen Primirreformer,
wird dann iber ein Zentralrohr in die Spitze eines
Sekundirreformers in einen Reaktionsraum ver-
bracht, reagiert dort z.B mit eingebrachter Luft,
durchstrémt nach unten den Sekundarreformer und
umsirdmt auf seinem weiteren Weg nach unten
den Primérreformer, um dann den Reaktor zu ver-
lassen. Bei den eingangs genannten europdischen
Anmeldungen erfolgt eine Weiterbehandiung des
Synthesegases durch Beeinflussung des Kohien-
monoxids in einer CO-Konvertierung auf katalyti-
scher Basis. Eine allgemeine Ausnutzung exhother-
mer katalytischer Reaktionen zur Gasvorwdrmung
ist z.B aus der US-A-2 029 604 bekannt.

Es hat sich gezeigt, daB die bekannten Verfah-
ren optimiert werden kdnnen, insbesondere was
ihre Wirmeausnutzung betrifft und die Mé&glichkeit,
den Og-Verbrauch bekannter Verfahren zu reduzie-
ren sowie kompakte Anlagen zu bauen, insbeson-
dere auch besonders kompakte Reaktoren, was
Ziel der vorliegenden Erfindung ist.

Erreicht wird dieses Ziel bei einem Verfahren
der eingangs bezeichneten Art dadurch, daf die
Abwirme der exothermen Kohienmonoxidumwand-
lung zur wenigstens teilweisen primédren Dampire-
formierung eingesetzt wird.

Mit der Erfindung wird erreicht, da8 die Wirme
der exothermen CO-Konvertierung optimal abge-
fihrt wird und gleichzeitig einem flir den Prozes
niitzlichen zusdtziichen Verwendungszweck zuflihr-
bar ist, ndmlich der primdren Dampfreformierung,
d.h. zumindest fiir einen Teil dieser primiren
Dampfreformierung. Damit kann eine dieser Wir-
memenge entsprechende Sauerstoffmenge in der
partiellen Oxidation eingesetzt werden. Damit wird
es u.a. auch mdglich, die CO-Konvertierung in den
ohnehin bendtigten Reakioren vorzunehmen, wo-
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durch es zur Schaffung wirtschaftlicher Anlageele
mente kommt.

In Ausgestaltung sieht die Erfindung vor, da8
die Primirdampfreformierung mehrstufig vorge-
nommen wird, womit wenigstens eine Stufe als
CO-Konvertierungsstufe in Verbindung mit einem
Teil der Dampfreformierung gestaltet werden kann.

Zu einer vorteilhaften Verfahrensflihrung trédgt
bei, wenn nach der Sekundirreformierung eine we-
nigstens teilweise COz-Abtrennung im weiteren
Verfahren erfolgt. Hier sei bemerkt, da8 diese Ab-
trennung nicht unmijtteibar hinter der Sekundar-
dampfreformierung erfolgen musB, es kdnnen weite-
re Verfahrensschritte noch zwischengeschaltet sein.

Vorteithaft ist es, wenn die COz-Abtrennumg
nach der katalytischen Kohlenmonoxidumwandlung
vorgenommen wird. Ein besonderer Teil der Erfin-
dung besteht darin, daB im ersten Teil der Primar-
dampfreformierung ein nickelhaltiger Katalysator
auf Zinkoxidbasis und/oder im zweiten Teil der
Primardampireformierung ein nickethaltiger Kataly-
sator auf Aluminiumoxidbasis eingesstzt wird, wie
dies die Erfindung ebenfalls vorsieht, wobei die
Temperaturténung der Verfahrensweise im ersten
Teil der Primdrdampfreformierung in einem Tem-
peraturbereich von etwa 350 bis 650" C vorgenom-
men und/oder im zweiten Teil von etwa 600 bis
900° C liegen kann, wie dies die Erfindung eben-
falls vorsieht. Wenn die Temperaturbersiche in ih-
ren Grenzen nicht exakt angegeben sind, so be-
deutet dies, daB diese Grenzen je nach Gestaltung
der Anlageteile und der sonstigen Verfahrenspara-
meter auch Uber- bzw. unterschriiten werden k&n-
nen.

In weiterer Ausgestaltung ist nach der Erfin-
dung vorgesehen, da8 in der partiellen Oxidations-
stufe zusitzlich kohlenwasserstoffhaltiges Gas mit
einem zusitzlichen Oxidationsmittel eingesetzt
wird, wobei zusitzlich oder alternativ vorgesehen
sein kann,daB auch Stickstoff und/oder Kohlendio-
xid und/oder Wasserdampf und/oder andere O-Ato-
me flihrende Gase dem Verfahren, insbesondere
der partiellen Oxidationsstufe, zugsflinrt werden.

Eine wesentliche Ausgestaitung der Erfindung
liegt darin, daB die Produkte wenigstens zweier
paralleler ~ Synthesegaserzeugersiringe  unter-
schiedlicher Zusammensetzung wenigstens teilwei-
se zu einem Synthesegas anderer Zusammenset-
zung zusammengefihrt und gemischt werden. Es
hat sich gezeigt, daB zur Erzeugung von Produkt-
strémen unterschiedlicher Zusammensetzung es
durchaus zweckmifig sein kann, unterschiedliche
Synthesegaserzeugungsstrdnge zundchst parallel
zu flihren und die Produktergebnisse dann in den
jeweils gewlinschten Mengen und Zusammenset-
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zungen so zusammenzumischen, daB ein Endpro-
dukt der gewiinschten Zusammensetzung erzeugt
wird. :

Diesem Gedanken trdgt in Ausgestaltung die
Erfindung zusitzlich dadurch Rechnung, da8 die
Zusammenfihrung der  Synthesegasteilstréme
nach einer wenigstens teilweisen Abtrennung von
CO bzw. CO2 erfolgt, was insbesondere dann
zweckmapig sein kann, wenn z.B. in einem Synthe-
segaserzeugungsstrom eine CO-Konvertierung er-
folgt, wihrend in dem anderen Strang eine soiche
Konvertierung z.B nicht vorgesehen ist.

Die Erfindung sieht auch vor, dag die abge-
trennten CO und/oder CO:-haltigen Gastrdme in
wenigstens einem der parailelen Synthesegaser-
zeugerstrange rezierkuliert werden.

Die Erfindung ist nachstehend anhand der
Zeichnung beispisisweise ndher eridutert. Diese
zeigt in

Fig. 1 einen Verfahrensablauf in schemati-
scher Darstellung,

Fig. 2 ein Rohrldngen-Temperatur-Verlaufs-
diagramm in der Dampfreformierungsstufe,

Fig. 3 einen vereinfachten Schnitt durch ei-
nen Reaktor sowie in den

Fig. 4 und 5 abgewandsite Verfahrensabldu-
fe in schematischer Darstellung.

Bezugnehmend auf Fig. 1 wird von links bei 1
kohlenwasserstoffhaitiges Medium dem Prozef zu-
gefiihrt, wobei mit dem Bezugszeichen 2 ein Mi-
scher und/oder Befeuchter angedeutet ist. Uber
eine Leitung 3 wird Wasser, z.B. in Dampfform,
zugeflhrt, von unten Uber die Leitung 4 kann, wenn
dies nitzlich sein sollte, Nz bzw. COz zugefiihrt
werden. '

Das Medium wird dann iber 5 einem Primérre-
former 6 zugeflhrt, der im Wirmeaustausch mit
der Abwirme einer exothermen Kohlenmonoxidum=
wandlung 7 steht, was durch den kleinen Pfeil 8
angedeutet ist.

Im dargesteliten Beispiel ist der Primarreformer
in zwei Teilbereichen oder Zonen dargestelit, die
mit 9 bezeichnete Verbindungsleitung ist symboli-
scher Natur und verbindet den ersten Teil des
Primarreformers 6 mit dem zweiten Teil 6, der im
Wirmeaustausch mit einer Sekund&rreformierung
10 steht. Dieser Wirmeaustausch ist auch durch
einen kisinen Pfeil, mit 11 bezeichnet, angedeutet.

Das den Primérreformer verlassende Medium
wird einer partiellen Oxidation im Anlagenteil 12
zugefiihrt, wobei in Fig. 1 von oben ein Oxidations-
mittel Uber die Leitung 13 zugeflihrt wird, etwa Oo.
Es kann sich hierbei aber auch zusdtzlich um an-
dere zuzuflihrende Medien handeln, stwa Nz, CO2
oder Hz0. Uber eine Leitung 14 kann alternativ ein
" sekunddrer kohienwasserstoffhaltiger  Teilstrom
dem ProzeB zugefiihrt werden.
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Es war schon erwihnt worden, da8 das Medi-
um dem Sekundirreformer 10 zugeflihrt wird, und
zwar nach Verlassen der partiellen Oxidationsstufe
12. Das Produktgas tritt dann in den Wirmeaus-
tausch mit der Abwirme der exothermen Kohlen-
monoxidumwandlung 7 zur ersten Stufe des Pri-
mirreformers 6 und verldft zur weiteren Behand-
lung den ProzeB, was durch den Pfeil 15 angedeu-
tet ist.

Die Fig. 2 zeigt einen qualitativen Temperatur-
verlauf der reagierenden Gase. Die durchgezogene
Linie | bzw. Il zeigt den Temperaturveriauf ohne
erfindungsgeméfen Wérmeaustausch aus einer zu-
sitzlichen Energiequelle, wie hier aus der Abwar-
me” der exothermen Kohlenmonoxidumwandlung.
Die gestricheiten Linien Il und {V zeigen demge-
geniiber einen entsprechenden Temperaturveriauf,
2.B. Primarkatalysator (IV) und Konvertierungskata-
fysator () nach der Erfindung.

Die erhdhte Austrittstemperatur aus der Pri-
mérreformierung (IV) flhrt zu der schon erwdhnten
Einsparung an teurem Sauerstoff in der nachfolgen-
den partiellen Oxidation, ohne das W#rmeangebot
flir die nachfolgende Sekundirreformierung zu be-
eintrichtigen, wie der unverdnderte Beginn der
Kurve |l am oberen Ende verdsutlicht.

In Fig. 3 ist eine mdgliche Bauart eines Reak-
tors dargestellt, wobei die in Fig. 1 benutzten Be- .
zugszeichen dort soweit wie mdglich ebenfalls mit
verwendet werden, allerdings unter Hinzufligung
des Buchstabens "a".

Entscheidend fir die vorliegende Erfindung ist
die Ausgestaltung wenigstens eines Teiles des Re-
aktors als Katalysator zur exothermen CO-Konver-
tierung. Dieser Katalysator ist in Fig. 3 mit 7a
bezeichnet, dessen Abwirme der primdren Dampf-
reformierung zur Verfligung steht.

In Fig. 4 ist ein Systemschaltbild dargestellt mit
im wesentlichen zwei parallelen Synthesegaserzeu-
gerstringen, wobei der obere mit dem Buchstaben
"A" pezeichnet ist, wihrend der untere Strang mit
dem Buchstaben "B" gekennzeichnet ist. Die im
Ubrigen mit Fig. 1 identischen Bauteile sind hier
ebenfalls gieich bezeichnet mit folgenden; flr diese
Verfahrensfiinrung zusétzlichen Besonderheiten:

Der Strang A entspricht vdllig dem Verfahrens-
ablauf gem&B Fig. 1. Bei 15 wird der Strom einer
wenigstens teilweisen Abtrennung von Kohlendioxid
zugefiihrt, dieses Aniagenteil ist in Fig. 4 mit 16
bezeichnet. Der entsprechende Strom kann 2z.B
dem Strang B wieder zugefiihrt werden, was durch
die Leitung 17 angedeutet ist.

Anders als im Strang A ist im Strang B die
Mdglichkeit dargestelit, nicht (iber eine exotherme
CO-Konvertierung der primdren Dampfreformierung
Wirme zur Verfligung zu stellen, sondern dies
kann, wie dargestellt, durch den die Dampfrefor-
mierung 10 verlassenden Strom geschehen, was
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durch eine Leitung 18 angedsutet ist. Die unter-
schiedlichen Aniageelements 6 sind in diesem Fal-
le mit 6a bezeichnet.

Erkennbar werden die Produkstrdme nach der
COz-Abtrennung 16 und Uber die Leitung 18 einer
gemeinsamen Leitung 19 zugefiihrt, die je nach
Mischverhiiinis und Strangauslegung jeweils unter-
schiedliche Produktgase, insbesondere was deren
Qualitdt und Zusammensetzung angeht, der weite-
ren Verwendung zufiihren kann.

In Fig. 5 ist schiieflich eine weitere Variation
dargesteilt, hier ist der Strang A" mit dem aus Fig.
4 bzw. Fig. 1 erneut wiederum vdllig identisch. Der
Strang B besteht hier allerdings lediglich aus einer
partieilen, nicht katalytischen Oxidationsstufe. Die-
se Stufe trigt das Bezugszeichen 20. Auch hier
kann eine Coz-Abtrennung erfolgen, die dem Strom
zur partiellen Oxidationsstufe vorab zugemischt
werden kann, was gestrichelt angedsutet ist.

Natlirlich sind die beschriebenen Ausflhrungs-
beispiele der Erfindung noch in vielfacher Hinsicht
abzuindern, ohne den Grundgedanken zu verlas-
sen. So kdnnen insbesondere mehr als die beiden
dargestellten Stringe A und B vorgesehen sein u.
dgl. mehr.

Anspriiche

1. Mehrstufiges Verfahren zur Erzeugung von
Hz, CO und CO: enthaltenden Synthesegasen aus
kohlenwasserstoffhalgen Einsatzstoffen, bei dem (a)
die Einsatzstoffe zunédchst einer Primdrdampfrefor-
mierung, (b) anschliefend einer partiellen Oxidation
mit Hiife eines sauerstoffhaitigen Zusatzstoffes und
(c) anschlieBend einer weiteren Dampfreformierung
unterworfen werden und (d) wobei nachfoigend
eine exotherme, katalytische Kohienmonoxidum-
wandlung (CO-Konvertierung) durchgefiihrt wird,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Abwirme der exothermen Kohlenmonoxid-
umwandiung zur wenigstens teilweisen priméren
Dampfreformierung eingesetzt wird.

2. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzsichnet,
daB die Primdrdampfreformierung mehrstufig vor-
genommen wird.

3. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1
oder 2, '
dadurch gekennzeichnet,
daB nach der Sekunddrdampfreformierung eine we-
nigstens teilweise COz-Abtrennung im weiteren
Verfahren erfoigt.

4. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 3,
dadurch gekennzsichnet,
daB die CO:-Abtrennung nach der katalytischen
Kohlenmonoxidumwandlung vorgenommen wird.
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5. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 2
oder einem der folfolgenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB im ersten Teil der Primdrdampfreformierung
ein nickelhaltiger Katalysator auf Zinkoxidbasis ein-
gesetzt wird.

6. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
daB der erste Teil der Primdrdampfreformierung in
einem Temperaturbereich von etwa 350 bis 650° C
vorgenommen wird.

7. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 2
oder sinem der folgenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB im zweiten Teil der Primédrdampfreformierungs-
stufe ein nickelhaltiger Katalysator auf Aluminium-
oxidbasis eingesetzt wird.

8. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet,
daB der zweite Teil der Primirdampfreformierung
in einem Temperaturbereich von etwa 600 bis
900" C vorgenommen wird.

9. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor-
angehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB in der partiellen Oxidationsstufe zusétzlich koh-
lenwasserstoffhaltiges Gas mit einem zusitzlichen
Oxidationsmittel eingesetzt wird.

10. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 9,
dadurch gekennzsichnet,
daB zusitzlich Stickstoff und/oder Kohlendioxid
und/oder Wasserdampf und/oder andere O-Atome
flihrende Gase zugeflihrt werden.

11. Mehrsiufiges Verfahren nach einem der
vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Produkte wenigstens zweier paralleler Syn-
thesegaserzeugesirdnge unterschiedlicher. Zusam-
mensetzung wenigstens teilweise zu einem Synthe-
segas anderer Zusammensetzung zusammenge-
fiihrt und gemischt werden.

12. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Zusammenfilhrung der Synthesegasteil-
strdme nach einer wenigstens teilweisen Abtren-
nung von CO bzw. CO: er folgt.

13. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 11
oder 12,
dadurch gekennzsichnet,
daB das abgetrennte CO und/oder COz-haltige Gas
in wenigstens einem der parallelen Synthesegaser-
zeugerstringe rezierkuliert werden.
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