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() Verfahren zur Herstellung von Synthesegas durch partielle Oxidation.

@ Die Anmeldung betrifit ein Verfahren zur Herstellung von Synthesegasen durch partielle autotherme
Oxidation von fliissigen Brennstoffen und/oder festen Brennstoffen in Gegenwart von Sauerstoff oder sauerstoff-
haltigen Gasen unter Zusatz eines Temperaturmoderators wie Wasserdampf und/oder GOz in einem leeren
Reaktorraum ohne Einbauten bei Temperaturen von 1.000 bis 1.500° C bei einem Druck von 1 bis 100 bar,
wobei die Reaktionspartner Brennstoff und sauerstoffhaltiges Gas getrennt dem Reaktor zugefihrt werden,
dadurch gekennzeichnet, daB man parallel zur Zufilhrung des Brennstoffes die Zufiihrung des Wasserdampfs
bzw. CO2 vornimmt und unmittelbar vor der Miindungs&ffnung fur den Brennstoff den Wasserdampf durch eine
oder mehrere Diisen in den Brennstoffstrom entspannt, wobei die Entspannung mit 30 bis 250 %, vorzugsweise
80 bis 140 %, des kritischen Druckverhiltnisses vorgenommen wird. Weiterhin betrifft die Anmeldung eine
Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.
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Verfahren zur Herstellung von Synthesegas durch partielle Oxidation

Es ist bekannt, Synthesegase, die CO, Hz, H20, CHs und ggf. N2 enthalten, durch partielle Oxidation
von flissigen Kohlenwasserstoffen, feinstgemahlenen festen Brennstoffen oder Mischungen aus beiden in
Gegenwart von Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen, wie Luft oder sauerstoffangereicherter Luft
herzustellen.

Gelegentlich wird auch neben der CO- und Hp-Erzeugung die Bildung von Methan angestrebt (USP
3,951.617), um Gase mit hdherem Heizwert zu erhalten. Bei so gelenkten Prozessen falit wegen der
erforderlichen niedrigen Temperaturen besonders viel Ruf8 an.

Die bekannten Verfahren arbeiten in der Regel unter einem Druck von 1 bis 100 bar, vorzugsweise 30
bis 80 bar. wobei der Brennstoff mit Sauerstoff oder einem sauerstoffhaltigen Gas - in einem leeren,
ausgemauerten Reaktor ohne Einbauten zu einem Gasgemisch bestehend aus mehreren Komponenten
umgesetzt wird. Im allgemeinen enthélt das Gemisch COz, CO, CHs, COS, H20, HzS, Hz und N2. Daneben
entsteht abhingig von der C-Zahl der eingesetzten Brennstoffe zunehmend Ruf8 oder Koks, der durch
aufwendige Verfahren aus dem Spaltgas abgetrennt (z.B. USP 3 980 590-592) gegebenenfalls wieder dem
Prozess zugefiihrt werden muB. Wenn es sich um aschereiche Brennstoffe handelt, muf stets ein Teil des
entstandenen RuBes oder Kokses ausgeschieust werden. Eine Ruckflihrung zum Einsatzbrennstoft kann zu
einer unerwiinschten Anreicherung von Schlacken im Reaktionsraum flhren.

Den Verfahren, bei denen der fiiissige Brennstoff Uber eine Einstoffdise unter hohem Druck in den
Sauerstoff-Dampfstrom verdiist wird, haftet der Nachteil an, daB Dusengrdge. Diisendruck, Olviskositét
(Oltemperatur) jeweils aufeinander abgestimmt werden missen, um eine optimale Verteilung des Brennstof-
fes in dem Sauerstoff-Dampfstrom zu gewdhrieisten. Lastdnderungen bei gleicher Dise sind nur in
geringem Umfang mdglich. In der Regel muB bei Teiliast ein Disenwechsel, verbunden mit einer
Abstellung, vorgenommen werden. Auch sind die feinen Dusenkandle sehr empfindlich gegen grébere
Feststoffanteile im Ol. Verstopfungen flihren zu ungleichem Brand, was gelegentlich zu Reaktorwanddurch-
briichen und Gasausbrlichen flihren kann.

Die bekannten technischen Verfahren unterscheiden sich meist in der Methodik der RuBentfernung und
Aufarbeitung und/oder in der Zufiihrung der Reaktionsprodukte zum Reaktor.

Es wurde nun gefunden, dal man die Nachteile der bekannten Verfahren bei der Verwendung von
aschereichen Brennstoffen vermeidet, wenn man bei der Hersteliung von Synthesegasen durch partielle
autotherme Oxidation von flissigen Brennstoffen und/oder festen Brennstoffen in Gegenwart von Sauerstoff
oder sauerstoffhaltigen Gasen unter Zusatz eines Temperaturmoderators wie Wasserdampf und/oder CO2 in
einem Reaktorraum ohne Einbauten bei Temperaturen von 1.000 bis 1.500° C bei einem Druck von 1 bis
100 bar, wobei die Reaktionspartner Brennstoff und sauerstoffhaltiges Gas getrennt dem Reaktor zugefiihrt
werden, parallel zur Zuflihrung des Brennstoffes die Zuflihrung des Wasserdampfs bzw. CO2 vornimmt und
unmittelbar vor der Miindungs&ffnung fiir den Brennstoff den Wasserdampf durch eine oder mehrere Diisen
in den Brennstoffstrom entspannt, wobei die Entspannung mit 30 bis 250 %, vorzugsweise 80 bis 140 %,
des kritischen Druckverhilinisses vorgenommen wird.

Vorzugsweise wird die Entspannung mit 80 bis 140 % des kritischen Durckverhilinisses vorgenommen.
Das kritische Druckverhiltnis liegt dann vor, wenn der Druck der DUse gleich

( 2 ) E ( ' )
X+1 P x-1

mal dem Reaktordruck ist; mit X dem adiabaten Exponenten.

Z.B. mit X = 1,3 ist der Dusenvordruck das 1,83fache des Reaktordruckes.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens bestehend
aus einem leeren, von Einbauten freien Reaktor mit einem Dreistrombrenner mit jeweils einer oder
mehreren getrennten Zufiihrungen fiir Brennstoff (2) und Sauerstoff (3) zum wassergekihiten Brennermund
(5) und paralleler Zufiihrung von Wasserdampf und/oder Kohlendioxid, wobei man das Rohr fiir den Dampf
(1) konzentrisch innerhalb des Rohres fiir den Brennstoff verlegt und die Entspannung des Dampfes in das
B1 durch eine zentrale Diise vornimmt, die blndig mit oder bis zum Sfachen Durchmesser des Brennstoff-
rohres in Strdmungsrichtung vor der Miindungstffnung des Brennstoffrohres endet, sowie eine Kiihlwasser-
zufiihrung (4).

Erfindungsgem&B wird bei Verwendung von hochprozentigem Sauverstoff und fliissigen Kohlenwasser-
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stoffen ein Temperaturmoderator in einer Menge zugegeben, welche die Temperatur auf ca. 1.300 bis
1.500° C begrenzt, d.h. den Temperaturbersich, in dem die hSchsten umsatzgeschwindigkeiten erreicht
werden. Wenn die Methanbildung geférdert werden soll, miissen die Temperaturen auf ca. 1.000 bis
1.200° C gesenkt werden. Als Moderator wird im aligemeinen Wasserdampf in einer Menge von 0,05- bis
0,8fachen der Brennstoffmenge, vorzugsweise das 0,2- bis 0,4fache (W/W) verwendet. Es kann aber auch
CO, verwendet werden, wenn man ein CO-reiches Gas wiinscht, hierbei werden die Mengen auch
gelegentlich hher angesetzt und das CO2 nach der Spaltgaswésche wieder im Kreis zuriickgefihrt.

ErfindungsgemaB wird {iberwiegend Wasserdampf als Moderator eingesetzt. Das erfindungsgemiBe
Verfahren stellt eine neue Methode dar, um fliissige Brennstoffe und Suspensionen von festen Brennstoffen
in fliissigen Brennstoffen oder in Wasser in den Reaktionsraum einzubringen und die Reaktion in optimaler
Weise zu lenken.

Bei dem erfindungsgeméfen Verfahren, bei dem Brennstoff und Sauerstoff und Wasserdampf bzw. CO2
durch einen Dreistrombrenner, (Figur 1), dem Reaktionsraum zugeflhrt werden, treten die genannten
Nachteile nicht auf, da die Belastung, ausgehend von der Maximallast in weiten Grenzen variierbar ist. Die
Dispergierung des flussigen Brennstoffes mit dem Moderationsdampf kann auch bei der Verwendung von
Zweistrombrennern auBerhalb des Reaktors vor dem Brenner in einem Mischer erfolgen. Nach dem Mischer
kann das Ol-Dampf-Gemisch durch die Rohrleitung zum Brenner geflihrt werden, tritt durch den Ringspalt
aus und mischt sich im Reaktor unter weiterer Oldispersion mit dem Sauerstoff. Die Last kann auf ca. 60 %
heruntergefahren werden. Trotz dieses bereiten Belastungsbereiches des Brenners héngt aber die
"Vergasungsglite" auch bei diesem Verfahren von der Belastung ab wie in den Beispielen 2 und 3 gezeigt
wird.

Die Gleichgewichtskonzentration (G in Figur 2) von CO2 in Gegenwart von Kohlenstoff liegt bei 1.350°C
und 40 bar Gesamtdruck von 45 % CO bei stwa 0,5 % CO: im Spaltgas. Der effektive CO2-Gehalt im
Spaltgas bei bestimmter RuBkonzentration im Spaltgas, ausgedriickt in kg Ruf pro 100 kg Brennstoff ist ein
MaB fiir die Anngherung an das Gleichgewicht und damit flir den Umsatz bei der Vergasungsreaktion.

Andererseits bedeutet wenig RuB bei gegebenem CO2-Gehalt im Spaltgas, daB glinstige Vergasungs-
bedingungen vorliegen.

In dem Diagramm (Figur 2) in dem der RuBanfall in kg Ruf/100 kg Ol auf der Ordinate und der COa-
Gehalt auf der Abzisse aufgetragen sind, ist die "Vergasungsglite" Ubersichtlich dargestellt. Werte gleicher
"Vergasungsglite" liegen auf einer Hyperbel, deren "senkrechter” Ast sich dem CO.-Gleichgewichtsanteil
im Spaltgas nzhert wihrend sich der "waagrechte" Ast der Abzissenachse ndhert. Wenn kein Kohlenstoff
mehr vorhanden ist, kann kein COz mehr zu CO umgesetzt werden. Je néher der Scheitelpunkt der
Hyperbel sich dem Schnittpunkt von COz-Gleichgewichtskonzentration und Abzissenachse ndhert, desto
besser ist die "Vergasungsgiite” und desto kleiner sind die Vergasungsverluste an Ruf und CO2. Hhere
CO,-Werte im Spaltgas lassen sich durch mehr Moderationsdampf gekoppelt mit héherem spezifischen
Sauerstoff einstelien. Die geringsten CO2-Gehalte erreicht man mit sehr wenig Moderationsdampf z.B. £ 0,2
t Dampf/t Brennstoff. Dabei steigt bei vorgegebener "Vergasungsgite" der RuBanfall an.

Die Hyperbelabschnitte A bis D in Figur 2 entsprechen zunehmender "Vergasungsgiite".

Die Punkte sind die MeBpunkte der Beispiele 1 bis 6:

(1) 10 t/h Dampf )
i (2) 10 t/h Dampf ) » Zweistrombrenner
. (3) 12 t/n pDampf )

(4) 10 t/h Dampf )
(5) 10 t/h Dampf ) > Dreistrombrenner gemidp dem erfindungsgemdfien
I (6) 12 t/n Dampf ) verfahren

Es hat sich gezeigt, daB mit herkdmmlichen Zweistrombrennern sowohl bei Minderlast als auch bei
Normallast mit Einsatz héher viskoser Ole als auch besonders beim Einsatz von RuckstandsSlen mit sehr
geringen Anteilen an leichtfllichtigen Komponenten, die oben definierte "Vergasungsglite” merklich schlech-
ter wird. Nur bei verhilinism4Big hohem Sauerstoff- und Wasserdampfeinsatz gelingt es, den RuBanfall in
ertriglichen Grenzen zu halten. Dies ist besonders dann von Bedeutung, wenn man die aufwendige
RuBrlickfiinrung zum Einsatzbrennstoff vermeiden und das RuBwaschwasser einer anderen Behandlung
zuftihren will.



170

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 380 988 A2

Die erfindungsgemiBe Verlegung der Dampfzugabe zum fllissigen Brennstoff in die Ndhe der Austritts-
gtfnung und die Zumischung des Dampfes zum Ol tiber eine Diise mit einem kritischen Druckabfall von 30
bis 250 %, vorzugsweise 80 bis 140 % fiihrt zu einer Uberraschenden Verbesserung der Vergasungsgiite.
Man erhdlt mit sehr wenig Wasserdampf und sehr wenig Sauerstoffiberschu ein Synthesegas mit sehr
geringem CO.-Gehalt und wenig RuB als Nebenprodukt, d.h. die Vergasungsgtite nimmt kréftig zu.

Weiter wurde gefunden, daB man auch nur einen Teil des notwenigen Moderationsdampfes in den
Olstrom entspannen kann und den Ubrigen Teil des Moderationsdampfes dann dem Sauerstoff oder auch
dem Brennstoff zugeben kann. Es ist auf diese Weise mdglich, die Dampfmenge, die man in das Ol iber
die Disen entspannt, so klein zu wihlen, daB sie bei Teillast ausreicht. Bei Normaliast gibt man den
notwendigen zusatzlichen Moderationsdampf iber den Sauerstoff zu.

Das erfindungsgemiBe Verfahren verbindet also die Vorteile der glinstigen Verdiisungsbedingungen mit
dem Vorteil einer groBen Flexibilitdt in der Reaktorbelastung. Aber auch bei der Vergasung von hdher
viskosen Riickstandsdlen, die arm an fliichtigen Bestandteilen sind, werden h&here Ausbeuten erreicht.

Ein positiver Nebeneffekt des erfindungsgemédBen Verfahrens liegt darin, daf die bei dem partiellen
Oxidationsverfahren stets anfallenden Feststoffpartikel deutlich kieiner sind. Es ist deshalb ein geringerer
Verschleif im nachgeschalteten Abhitzesystem zu erwarten.

Beispiel 1

In einem bei 40 bar betriebenen Synthesegasgenerator wird Uber einen Zweistrombrenner 10 th eines
hochsiedenen Vakuumriickstandes eingebracht, das Ol wird mit 2.8 t Dampf, 70 bar (= 0,28 t Dampf/t on
in emem statistischen Mischer vordispergiert und dann mit 8.050 Nm3h Sauerstoff, dem 0,5 t/h Wasser-
dampf zugemischt werden (0,05 t Dampf/t On verdist und bei 1.400° C zur Reaktion gebracht. Nach
Abklihlung weist das Spaltgas einen CO2-Gehalt von 5,4 % und einen RuBgehalt von 1,9 kg Kohlenstoff pro
100 kg Ausgangs6! auf. (Punkt 1 in Figur 2).

Beispiel 2

In einem unter gleichen Bedingungen wie Beispiel 1 betriebenen Synthesegasgenerator werden 10 ¥/h
Vakuumriickstand eingebracht, das Ol wird aber mit einer erhdhten Wasserdampfmenge von 391 t Dampf
von 70 bar, d.h. 0,39 t Dampfit |, vordispergiert und mit einer entsprechend erhhten Sauerstoffmenge, der
ebenfalls 0,5 ¥h Wasserdampf zugemischt werden, zur Reaktion gebracht. Das gekihlte Spaltgas enthilt
7.1 % CO, und 1,17 kg Kohlenstoff pro 100 kg Ausgangsdi (Punkt 2 in Figur 2). Man sieht, daB durch
héhere CO,-Werte, verursacht durch mehr Wasserdampf und mehr Sauerstoff, niedrigere RuBwerte bei
gleicher Belastung erzielt werden.

Beispiel 3

Unter gleichen Bedingungen wie Beispiel 1 und 2 werden 12,5 t/h Vakuumriickstand, d.h. bei einer um
25 % héheren Belastung mit der gleichen Dusenanordnung vergast. Dabei wird das OI mit 4.8 th
Wasserdampf, 70 bar, d.h. 0,39 t + Dampf#t &I, wie in Beispiel 2 vordispergiert und dann mit 10.000 Nm3/h
Sauerstoff, dem 0,4 t Dampf/h zugemischt sind, vergast. Das gekiihlte Spaltgas enthalt 7,1 % CO2 und 0,8
kg Kohlenstoff pro 100 kg Oleinsatz (Punkt 3, Figur 1). Man sieht, da8 durch die hShere Belastung die
Vergasungsglite bei sonst gleichen Verfahrensparametern steigt.

Beispiel 4

Im gleichen Synthesegasgenerator, der in Beispiel 1 verwendet wurde, wird eine Diise gemiB
Abbildung 1 eingebaut. Der Diusenmund der Dampfdise endet in Strémungsrichtung 2 mm vor der
Miindung des Olrohres. Der Dampfdruck vor der Dlse betrégt 100 bar, d.h. das 2,5fache des Reaktordruk-
kes, was etwa 135 % des kritischen Drucksprunges entspricht. Vergast werden 10 ¥h Vakuumriickstand mit
2,66 vh Wasserdampf Uber die Dise (0,27 t Dampf/t Ol) unter Zugabe von 7.900 m3/h Sauerstoff, dem
weitere 1,1 t Wasserdampf (0,11 t Dampf/t Ol) zugesetzt werden.

Das geklihlte Spaltgas enthdlt 4,2 % CO2 und 0,25 kg Kohlenstoff im Ruf pro 100 kg Einsatzd! (Punkt
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4 in Figur 2). Man sieht, daB bei erheblich geringeren GO2-Werten, ein erheblich geringerer RuBanfall
entsteht. In diesem Fall enthilt der RuB 21 % Schiacke, d.h. auf 1 kg Schlacke nur noch 3,8 kg Kohlenstoff,
wihrend bei den Beispielen 1 bis 3 etwa 15 bis 25 kg Kohlenstoff pro kg Schlacke anfielen. Eine
Rupriickflihrung kann entfallen.

Beispiel 5

Unter gleichen Bedingungen wie in Beispiel 4 werden 10,5 t Vakuumnriickstand bei gleicher Dampfbela-
stung der Duse, d.h. 2,64 t Dampf bei 100 bar pro Stunde vergast. Die Dampfmenge wird, bezogen auf den
Sauerstoff auf 1,0 t/h, das sind 0,09 t Dampf# Ol, leicht reduziert.

Nach dem Abkiihlen enthilt das Spaltgas 3,5 % CO2 und 0,42 kg Ruf8 pro 100 kg Ol. Punkt 5 in Figur 2
zeigt, daB der Mindereinsatz von Dampf und Sauerstoff - zu niedrigerem CO: - und hheren RuBmengen
fuhrt.

Beispiel 6

Unter sonst gleichen Bedingungen wie in Beispiel 4 und 5 werden 7't Vakuumriickstand/h (minus 30 %)
mit entsprechend niedrigerer Sauerstoffmenge vergast, dem nur eine Menge von 0,08 t Dampf (= 0,01 t
Dampfit Ol) zugesetzt wird. D.h. der ganze Moderationsdampf von 2,64 th, d.h. 0,38 t Dampfit Ol (wie in
Beispiel 2 und 3) wird Uber die Dlse entspannt. Diese Vergasungsbedingungen sind so gunstig, da man
mit spezifisch kleinerer Sauerstoffmenge auskommt als bei den Beispielen 2 und 3. Das gekiihlte Spaltgas
enthdlt 6 % CO» und 0,25 % Kohlenstoff im RuB pro 100 kg Einsatz! (Punkt 6 in Figur 2). Man sieht, daB
durch die gréBere spezifische Dampfmenge pro t Ol, welche sich durch die bei festem Disenquerschnitt
konstante Dampfmenge bei Teillast des Ols (-30 %) ergibt, mehr CO2 entsteht, daB aber durch die
wesentlich bessere Vergasungsglte bei Anwendung des erfindungsgemiBen Verfahrens auBerordentlich
wenig Kohlenstoff im Gas anfallt.

Anspriiche

1. Verfahren zur Hersteliung von Synthesegasen durch partielle autotherme Oxidation von fliissigen
Brennstoffen und/oder festen Brennstoffen in Gegenwart von Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen unter
Zusatz eines Temperaturmoderators wie Wasserdampf und/oder CO2 in einem leeren Reaktorraum ohne
Einbauten bei Temperaturen von 1.000 bis 1.500° C bei einem Druck von 1 bis 100 bar, wobei die
Reaktionspartner Brennstoff und sauerstoffhaltiges Gas getrennt dem Reaktor zugefiihrt werden, dadurch
gekennzeichnet, daB man parallel zur Zufihrung des Brennstoffes die Zufiihrung des Wasserdampfs bzw.
CO, vornimmt und unmittelbar vor der Miindungséffnung fiir den Brennstoff den Wasserdampf durch eine
oder mehrere Diisen in den Brennstoffstrom entspannt, wobei die Entspannung mit 30 bis 250 %,
vorzugsweise 80 bis 140 %, des kritischen Druckverh&ltnisses vorgenommen wird.

2. Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens nach Anspruch 1 gekennzeichnet durch einen leeren,
von Einbauten freien Reaktor mit einem Dreistrombrenner mit jeweils einer oder mehreren getrennten
Zufiihrungen fiir Brennstoff (2) und Sauerstoff (3) zum wassergeklhlten Brennermund (5) und paralleler
Zuftihrungen vom Brennstoff und Wasserdampf und/oder Kohlendioxid, wobei man das Rohr flr den Dampf
(1) konzentrisch innerhalb des Rohres fiir den Brennstoff verlegt und die Entspannung des Dampfes in das
B! durch eine zentrale Diise vornimmt, die blindig mit oder bis zum 5fachen Durchmesser des Brennstoff-
rohres in Strémungsrichtung vor der Miindungsdffnung des Brennstoffrohres endet, sowie eine Kihiwasser-
zufihrung (4).

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man das Dampfrohr innerhalb oder
auBerhalb des Brennstoffrohres verlegt und den Dampf aus einem Ringraum um das Brennstoffrohr durch 2
bis 6 Offnungen in einem Winke!l von 5 bis 90° zum Brennstoffstrom in diesen eintreten 18t.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag man flir den Voll- und Teillastfall stets die
gleiche Dampfmenge ausstrdmen 188t, d.h. keine Mengenregelung durch vorgeschaltete Regelorgane
vornimmt, die Disendffnung(en) so bemift, daB im Teillastfall die gesamte fUr die ProzeBfihrung ndtige
Dampfmenge durch die Dise austritt, im Vollastfall die zusiizlich bendtigte Menge an Dampf dem
Sauerstoff oder dem Brennstoff zugegeben wird.

5. Vorrichtung nach Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Anpassung der
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Dampfmenge an den Teillastfall dadurch vornimmt, daB man eine verstellbare konische DUsennadel in die
Diise vom hinteren Rohrende her einfiihrt und durch die Position dieser konischen Nadel den Offnungs-
querschnitt so einstellt, daB fiir jeden Lastfall die optimale Dampfmenge mit dem beschriebenen Druck-
sprung ausstrémt.
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