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@ Mehrstufiges Verfahren zur Erzeug'ung von wasserstoff- und kohlenmonoxidhaltigen

Synthesegasen.

@& Mit einem mehrstufigen Verfahren zur Erzeu-
gung von Hz- und CO-haltigen Synthesegasen aus
kohlenwasserstoffhaitigen Einsatzstoffen (1), bei dem
(a) die Einsatzstoffe (1) zundchst einer katalytischen
Primédrdampfreformierung (6) (6'), (b) anschiieend
einer partiellen Oxidation (12) mit Hilfe eines sauer-
stoffhaltigen Zusatzstoffes (13) und (c) anschliefend
w=einer weiteren endothermen katalytischen Dampire-
L formierung (10) unterworfen werden und (d) wobei
nachfolgend ein Warmeaustausch (7) zwischen dem
(O die zweite Reformierung (10) verlassenden und we-
Whnigstens teilweise dem den Primérkatalysator durch-
(o stromenden Gas durchgefiihrt wird, soll eine Ldsung
N geschaffen werden, mit der insbesondere in spezi-
M fisch kleinerem umbauten Raum energetisch optima-
@le Woerte errsichbar sind, wobei die Ausbeute des
Verfahrens den herkdmmiichen Verfahrensweisen in
n"nichts nachsteht.
Dies wird dadurch erreicht, da8 eine Kihlung im
Sekundirkatalysator derart durchgefiihrt wird, das

das den Sekundirkatalysator verlassende Gas eine
Temperatur aufweist, die unterhalb der Temperatur
des thermodynamischen Methangieichgewichtes des
austretenden Gases liegt. '
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Mehrstufiges Verfahren zur Erzeugung von Hz- und CO-haltigen Synthesegasen

Die Erfindung richtet sich-auf ein mehrstufiges
Verfahren zur Erzeugung von Hz- und CO-haltigen
Synthesegasen aus kohlenwasserstoffhaltigen Ein-
satzstoffen, bei dem (a) die Einsatzstoffe zundchst
einer katalytischen Primérdampfreformierung, (b)
anschiieBend einer partiellen Oxidation mit Hilfe
eines sauerstoifhaltigen Zusatzstoffes und (c) an-
schiiefiend einer weiteren endothermen katalyti-
schen Dampfreformierung unterworfen werden und
(d) wobsi nachfoigend ein Wirmeaustausch zwi-
schen dem die zweite Reformisrung verlassenden
und wenigstens teilweise dem den Primérkatalysa-
tor durchstrdmenden Gas durchgefiihrt wird.

Reaktoren, die derartige Verfahrensweisen
méglich machen, zeigen z.B. US-PS 4 650 651
oder 3 549 335 oder die EP-A-Q0 242 199. Bei der
US-PS 4 650 651 wird in den Reaktor von unten
das kohlenwasserstoffhaltige Einsatzgas einge-
bracht, es durchstrémt einen Primdrreformer, wird
dann Uber sin Zentrairohr in die Spitze eines Se-
kundirreformers in einen Reaktionsraum verbracht,
reagiert dort z.B. mit eingebrachter Luft, durch-
sirémt nach unten den Sekundirreformer und um-
strémt auf seinem weiteren Weg nach unten den
Primarreformer, um dann den Reaktor zu verias-
sen. Die Temperaturbereiche sind dabei so ge-
wihit, daB die Temperaturen nach Verlassen der
zweiten Reformierung noch vergleichsweise hoch
sind, die Temperaturen liegen im Bereich zwischen
900 bis Uber 1100°C, dieser Wirmeinhalt wird
dann beim Umstrémen des Primérreformers wenig-
stens teilweise abgegeben. Diese hohen Tempera-
turen werden im wesentlichen deswegen eingehal-
ten, weil sie flir die Einstellung des Restmethange-
haltes des Produkigases als bestimmt angesehen
werden und um eine Rickbildung von Methan bei
einer Kiihlung der Spaltprodukte am Katalysator zu
verhindern.

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer
L#sung, mit der insbesonders in spezifisch kieine-
rem umbauten Raum energetisch optimale Werte
erreichbar sind, wobei die Ausbeute des Verfah-
_rens den herkdmmiichen Verfahrensweisen in
nichts nachsteht.

Diese Aufgabe wird gem&B der Erfindung da-
durch gel&st, daB eine Kihlung im Sekundérkataly-
sator derart durchgeflhrt wird, daB das den Sekun-
dirkataiysator verlassende Gas sine Temperatur
aufweist, die unterhalb der Temperatur des thermo-
dynamischen Methanglsichgewichtes des austre-
tenden Gases liegt. )

Es hat sich gezeigt, da8 die Aufrechterhaltung
der in der Literatur beschriebenen hohen Tempera-
turen in bzw. bis hinter den Sekund&rkatalysator
keinesfalls notwendig ist, vielmehr k&nnen durch
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eine gezielte Kihiung des Katalysa torbettes die
Reformierungsreaktionen beeinfluft werden, z.B.:

CHy + HLO—=3H: + CO

Mit der Erfindung werden eine Reihe von zu-
sitzlichen Vorteilen erzielt, so kann das erforderli-
che Gesamtvolumen eines entsprechenden Reak-
tors verringert werden, durch niedrige Temperatu-
ren kdnnen glinstigere Werkstoffe eingesetzt wer-
den und dgf. mehr.

In Ausgestaltung sieht die Erfindung vor, daf
die sekundire endotherme Dampfreformierung und
die zusitzliche Kiihlung des Gases am Sekundir-
katalysator im wesentlichen gleichzeitig durchge-
fihrt werden, wobei in weiterer Ausgestaitung vor-
gesehen sein kann, da zur Kiihlung des Gases am
Sekundirkatalysator wenigstens einer derjenigen
Medienstrdme herangezogen wird, der der partiel-
len Oxidationsstufe zugefiihrt wird.

Beide oben genannten Mafnahmen flihren zur
Optimierung des Verfahrens, insbesondere aber zu
der Méglichkeit, besonders kieine Reaktoren bauen
zu kdnnen, da hier ansonsten im Stand der Tech-
nik separat vorgesehene RZume durch die ge-
mischte Nutzung innerhalb einer Stufe entfallen
oder sich im Volumen verringern. Auch kann das
Katalysatorvolumen reduziert werden.

. Die Erfindung sieht auch vor, daB zur Kihiung
des Gases am Sekundérkatalysator wenigstens ein
Teil des den Primérkatalysator durchstrémenden
Mediums herangezogen wird.

Eine besondere Ausgestaliung der Erfindung
besteht darin, daB die Kuhlung des Gases am
Sekundirkatalysator derart vorgenommen wird, das
die Austrittstemperatur des Produkigases wenig-
stens 50° C, vorzugsweise 100 - 250 C, unterhalb
der thermodynamischen Gleichgewichtstemperatur
flir das Methangleichgewicht des austretenden Ga-
ses liegt.

Der oben bereits angegebene Gleichgewichts-
temperaturbereich  zwischen etwa 800°C bis
1100° C wird somit ganz erheblich unterschritten,
was zu den bereits genannten Vorteilen, insbeson-
dere auf der Werkstoffseite fiihrt.

In weiterer Ausgestaltung der erfindungsgemé-
fen Verfahrensweise ist vorgesshen, daf ein Teil
des kohlenwasserstoffhaltigen Einsatzgases unter
Umgehung der ersten katalytischen Reformerstufe
direkt der Oxidationsstufe zugsflihrt wird, wobei
vorgesehen sein kann, da8 das den Primérkataly-
sator durchstrdmende Gas einerseits und das der
Oxidationsstufe direkt zugeflihrte Medium anderer-
seits unterschiedliche Zusammensetzung aufwei-
sen.

Zur weiteren Beeinflussung des Verfahrens,
insbesondere zur Produkigassteuerung, womit des-
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a) erste Dampfreformisrungsstufe
. - Nickelkatalysatoren auf Aluminiumoxidtrdger,
(z.B.) oder
- bereichsweise Nickelkatalysatoren auf Zinkoxid-
basis, um den Reaktionsbeginn zu tieferen Tempe-
raturen hin zu verlagern (das verbessert den Wér-
meiibergang)
b) zweite Dampfreformierungsstufe
- Katalysatoren auf Basis
Nickei oder
Platin oder
Rhodium oder evtl.
Lithium oder
Paladium
bevorzugt auf Aluminiumoxidtrdgern.

Fig. 2 zeigt die Mdglichkeit einer Verfahrens-
flihrung, die in Fig. 1 mit 13 und 14 bezeichneten
Teilstrdme mit vorzuwdrmen. Soweit gleiche Ver-
hiltnisse wie in Fig. 1 vorliegen, benutzt Fig. 2 die
gleichen Ziffern, die Teilstrdme 13 und 14 sind
lediglich mit 13a und 14a bezeichnet.

Die Einfiihrung von CO:z in den Prozef kann
dann besonders niitzlich sein, wenn das Synthese-
gas ein geringes Hz/CO-Verhltnis aufweisen soll,
z.B. fur die Synthese von Alkcholen oder fUr die
Synthese von leichteren bis mittleren Kohlenwas-
serstoffen.

In Fig. 3 ist eine mdgliche Bauart eines Reak-
tors dargestellt, wobei die in Fig. 1 bzw. 2 benutz-
ten Bezugszeichen dort soweit wie mdglich eben-
falls mit verwendet worden sind unter Hinzufligung
des Buchstabens "b". )

Anspriiche

1. Mehrstufiges Verfahren zur Erzeugung von
Hs - und CO-haltigen Synthesegasen aus kohlen-
wasserstoffhaltigen Einsatzstoffen, bei dem (a) die
Einsatzstoffe zundchst einer katalytischen Primér-
dampfreformierung, (b) anschiiefend einer partiel-
len Oxidation mit Hilfe sines sauerstoffhaltigen Zu-
satzstoffes und (c) anschliefend einer weiteren en-
dothermen katalytischen Dampfreformierung unter-
worfen werden und (d) wobsei nachfolgend ein Wér-
meaustausch zwischen dem die zweite Reformie-
rung verlassenden und wenigstens teilweise dem
den Primdrkatalysator durchstrdmenden Gas
durchgefiihrt wird,
dadurch gekennzeichnet,
daB eine Kiihlung im Sekund&rkatalysator derart
durchgefiihrt wird, da8 das den Sekundirkatalysa-
tor verlassende Gas eine Temperatur aufweist, die
unterhalb der Temperatur des thermodynamischen
Methangleichgewichtes des austretenden Gases
liegt.
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2. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die sekunddre endotherme Dampfreformierung
und die zusitzliche Kihlung des Gases am Sekun-
dérkatalysator im wesentlichen gleichzeitig durch-
geflhrt wird.

3., Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1
oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB zur Kiihlung des Gases am Sekundérkatalysa-
tor wenigstens einer derjenigen Medienstréme her-
angezogen wird, der der partiellen Oxidationsstufe
zugefiihrt wird.

4, Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor-
angehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB zur Kiihlung des Gases am Sekundérkatalysa-
tor wenigstens ein Teil des den Primérkatalysator
durchstrémenden Mediums herangezogen wird.

5. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor-
angehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Klhlung des Gases am Sekundérkatalysa-
tor derart vorgenommen wird, daB die Austrittstem-
peratur des Produktgases wenigstens 50°C, vor-
zugsweise 100 - 250" C, unterhalb der thermodyna-
mischen Gleichgewichistemperatur flir das Methan-
gleichgewicht des austretenden Gases liegt.

6. Mehrstufiges Verfahren nach ginem der vor-
angehenden Anspriiche, .
dadurch gekennzeichnet,
daB ein Teil des kohlenwasserstofthaltigen Einsatz-
gases unter Umgehung der ersten katalytischen
Reformerstufe direkt der Oxidationsstufe zugeflihrt
wird.

7. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor-
angehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daf das den Primirkatalysator durchstrémende
Gas einerseits und das der Oxidationsstufe direkt
zugeflihrte Medium andererseits unterschiedliche
Zusammensetzung aufweisen.

8. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor-
angehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB zur Produktgassteuerung das dem System zu-
gefiihrte CO2 dem Produktgas selbst und/oder ei-
ner davon getrennten COz-Quelle entnommen wird.

9. Mehrstufiges Verfahren nach einem der vor-
angehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB wenigstens ein Teilsirom des der Oxidations-
stufe zugefiihrten Oxidationsmittels zur Kihiung
des den Sekundirkatalysator bestrdmenden Gases
herangezogen wird.

10. Mehrstufiges Verfahren nach einem der
vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
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daB zur Optimierung der Gaszusammensetzung im
Bereich des Sekundirkatalysators unterschiedliche
Katalysatorarten und/oder unterschiedliche Pordsi-
tit und/oder Anderung der Strémungsgeschwindig-
keiten im Katalysator vorgesehen werden. 5
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