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Verfahren zur katalytischen Methanisierung eines Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff enthaltenden

Synthesegases und Reaktor zur Methanisierung.

6) Zur katalytischen Methanisierung eines Synthesegases
(5), das Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff ent-
halt, wird ein gekithites Feststoff-Katalysatorbett (2) einge-
setzt. Das Synthesegas durchstromt im Katalysatorbett nach-
einander einen Eingangsbereich (A) fir das Synthesegas,
einen Bereich mit hoher Synthesegastemperatur (Hot-Spot-
Bereich) (B) und einen Ausgangsbereich (C) mit im wesentli-
chen abklingender Synthesegastemperatur. Das die bei der
Methanisierung entstehende Warme aufnehmende Kihimittel
wird dabei in Uberhitzten Dampf (11, 12) Uberfiihrt. Um das
Verfahren einstufig zu fiihren, wird das Kuhimittel zumindest
im Ausgangsbereich (C) des Katalysatorbettes (2) bei Siede-
temperatur verdampft und der gebildete Dampf im Hot-Spot-
Bereich (B) iiberhitzt. Zur Verdampfung des Kihimittels wird
neben dem Ausgangsbereich (C) auch der Hot-Spot-Bereich
(B) genutzt. Ein Methanisierungsreaktor (1) zur Durchfiihrung
des Verfahrens ist in Fig. 1 dargestellt.
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Verfahren zur katalytischen Methanisierung eines
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff
enthaltenden Synthesegases und Reaktor zur Metha-
nisierung

<

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren

zur katalytischen Methanisierung eines Kohlen-
monoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff enthaltenden
Synthesegases. Die Methanisierung findet in

einem Feststoff-Katalysatorbett statt, das von
einem Kihlmittel gekiUhlt wird. Das Synthesegas
durchstrdmt im Katalysatorbett nacheinander
zundchst einen Eingangsbereich fir das Synthese-
gas, anschlieflend einen Bereich mit hoher Synthe-
segastemperatur, der im folgenden als Hot-Spot-
Bereich bezeichnet wird, und schliefBllich einen
Ausgangsbereich, in dem die Synthesegastempera-
turen im wesentlichen absinken. Das Kihlmittel,
das die im Feststoff-Katalysatorbett entstehende
Warme abfihrt, dient der Erzeugung von Dampf

und wird in Uberhitzten Dampf- Gberfihrt.

Die Umwandlung eines Kohlenmonoxid, Kohlendio-
xid und Wasserstoff enthaltenden Synthesegases

ist, da sie exotherm verlauft, zur Gewinnung
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von Energie nutzbar. Es ist bekannt, die Um-
wandlung der Synthesegase in Katalysatoren ent-
haltenden innengekiihlten Reaktoren durchzufih-
ren. Zur Dampferzeugung weisen die innengekihlten
Reaktoren kihlmitteldurchstrdmte Kihlsysteme

auf, die innerhalb des Katalysatorbettes ange-
ordnet sind. Durch die K0hlung wird dafir Sorge
getragen, daB eine fUr den Katalysator maximal
zuldssige Betriebstemperatur nicht Uberschritten

wird, damit das Katalysatormaterial stabil bleibt.

Innengekhlte Reaktoren zur Methanisierung von
Sythesegas werden in B. Hohlein, "Methanisie-
rungsverfahren unter Bericksichtigung der Ar-
beiten zum NFE-Projekt™, Berichte der Kernfor-
schungsanlage JUlich, JUL-1589, Mai 1979 be-
schrieben. In dieser Verdffentlichung gezeigte
Anlagen, insbesondere Bild 10, erlauben eine
FUhrung des Prozesses ohne Riickleiten von Gas
mittels stéranfdlligen Kompressoren. Aus der
DE-0S 29 49 588 ist es zur Erzeugung Uberhitzten
Sattdampfes bekannt, mehrere Reaktoren hinter-
einander zu schalten, wobei einer der Reaktoren,
der vom Synthesegas zuerst durchstrtmte Reaktor,
als adiabater Reaktor, der nachfolgende Reaktor
als innengekihlter Reaktor ausgebildet ist.

Die im innengekihlten Reaktor entstehende Warme
wird durch Verdampfen des Kihlmittels abgefihrt.

Die Uberhitzung des Kihlmittels erfolgt im Wérme-
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austausch mit dem dem adiabaten Reaktor ent-
strdmenden Synthesegas. Hinsichtlich der Dampf-
erzeugung im innengekUhlten Reaktor und der
Uberhitzung des Dampfes mit Synthesegas, das
den adiabaten Reaktor verlafBt, unterscheidet
sich das aus DE-PS 31 12 991 bekannte Methani-
sierungsverfahren vom vorgenannten Verfahren
nicht. VYon den bei diesem bekannten Verfahren
vom Synthesegas hintereinander durchstrémten
drei Reaktoren wird der erste zur Erzeugung

von Dampf bei Verdampfungstemperatur, der zwei-
te Reaktor als adiabater Reaktor, der dritte
Reaktor zur Aufheizung des KiUhlmittels bis auf
Verdampfungstemperatur genutzt. Zur Uberhitzung
des KUhlmittelss dient das vom adiabaten Reaktor

abstrdmende Synthesegas.

Abgesehen vom apparativen Aufwand mit mehreren
hintereinander zu durchstrdmenden Reaktoren

und der Anordnung von zusdtzlichen Warmetauschern
zur Uberhitzung des erzeugten Dampfes weisen

die bekannten Verfahren auch Nachteile hinsicht-
lich der Verfahrensfihrung auf. Es ist notwendig,
um Uberhitzungen der Katalysatoren zu vermeiden,
das Synthesegas zwischen den einzelnen Reaktoren
zwischenzukihlen, so daB der Methanisierungs-
prozell insgesamt nur schrittweise durchfihrbar

ist.

Aufgabe der Erfindung ist es, zur Methanisierung
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von Synthesegas ein einstufiges Verfahren vorzu-
schlagen, das sowohl die Erzeugung Uberhitzten
Dampfes als auch die Erzeugung eines methanreichen
Produktgases erlaubt und gewdhrleistet, daB inner-
halb des Katalysatorbettes auch im Hot- Spot-
Bereich eine ausreichende, die Stabilitadt des
Katalysators nicht beeintrdchtigende Betriebs-

temperatur eingehalten wird.

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren der eingangs
erwdhnten Art gemdB der Erfindung durch die in
Patentanspruch 1 angegebenen Merkmale geldst.
Danach wird das KiUhlmittel zumindest im Ausgangs-
bereich des Katalysatorbettes bei Siedetemperatur
verdampft, wdhrend im Hot-Spot-Bereich der ge-
bildete Dampf Uberhitzt wird. Durch diese Ver-
fahrensfihrung mit einer weitgehend konstanten
Temperatur des Kihlmittels im Ausgangsbereich

und der Uberhitzung des gebildeten Dampfes im
Hot-Spot-Bereich 1&Bt sich das Verfahren in ein-
facher Weise im optimalen Betriebsbereich des

Katalysatorbettes fihren.

In weiterer Ausbildung der Erfindung gem&B Patent-
anspruch 2 ist vorgesehen, das KGhlmittel im
Ausgangsbereich des Katalysatorbettes im Gegenstrom
zum Synthesegas zu fihren und mit einer Temperatur
in den Ausgangsbereich einzuleiten, die unterhalb

der Siedetemperatur des Kéhlmittels liegt. Auf
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diese Weise 1dBt sich am Ausgang des Kataly-
satorbettes auch fir das Synthesegas eine niedrige
Ausgangstemperatur erreichen, so daB das Komponen-
tengleichgewicht im Synthesegas in gewlnschter

Weise zugunsten von Methan verschiebbar ist.

Eine niedrige Maximaltemperatur im Hot-Spot-Be-
reich 18Bt sich dadurch erreichen, daB der im
~Ausgangsbereich gebildete Dampf im Eingangsbereich
des Katalysatorbettes eingefihrt wird und im
Gleichstrom zum Synthesegas den Eingangsbereich
und den Hot-Spot-Bereich durchstrdmt, Patenan-
spruch 3. Eine weitere Erniedrigung der Maximal-
temperatur ergibt sich bei einer Nutzung auch

des Hot-Spot--Bereiches zur Verdampfung des Kihl-
mittels, Patentanspruch 4. Fir diesen zuletzt
genannten Fall dient die im Hot-Spot-Bereich
entstehende Reaktionswdrme nicht nur zur Erzeugung
Uberhitzten Dampfes, ein Teil der Wérme wird

auch zur Verdampfung des Kihlmittels abgegeben,
was die Regelbarkeit des gewilnschten ProzeBver-

laufes erleichtert.

Im folgenden wird das erfindungsgem&Be Verfahren
und ein Reaktor zur Durchfihrung dieses Ver-
fahrens, der ebenfalls Gegenstand der Erfin-
dung ist, anhand von Ausfihrungsbeispielen néaher

erldutert. Es zeigen im einzelnen
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FlieBbild einer einstufigen Metha-
nisierungsanlage;

Einstufige Methanisierungsanlage
mit Dampfkammer zwischen Verdampfer
und Uberhitzer;

Temperaturverlauf im Katalysator-
bett eines Methanisierungsreaktors
bei Stromungsfihrung des Kihlmittels
im Gegenstrom zum Synthesegas; die
Eintrittszone wird vom Kihlmittel
nicht durchstromt;

Temperaturverlauf im Katalysatorbett
bei Stromungsfihrung des Kihlmittels
im Gegenstrom zum Synthesegas mit
einem KiUhlsystem, das sich im Metha-
nisierungsreaktor vom Ausgangsbereich
bis zum Eingangsbereich erstreckt;

Temperaturverlauf im Katalysator-
bett eines Methanisierungsreaktors,
der einen vom Verdampfer getrennt
angeordneten Uberhitzer enthalt,

bei Stromungsfihrung des Kihlmittels
im Gegenstrom zum Synthesegas; die
Eintrittszone wird vom Kihlmittel
nicht durchstrémt;

Temperaturverlauf im Katalysator-
bett eines Methanisierungsreaktors
mit getrennt angeordnetem Verdampfer

.und Uberhitzer und zusdtzlicher Kihlung

des Eingangsbereiches des Methanisie-
rungsreaktors (der Eingangsbereich
dient zur Kihlmittelveradnderung);
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Figur 7 Temperaturverlauf im Katalysator-
bett eines Methanisierungsreaktors
mit getrennt angeordnetem Verdampfer
und Uberhitzer, wobei der Uberhitzer
vom zu Uberhitzenden Dampf im Gleich-
strom zum Synthesegas durchstrémt
wird;

Figur 8 Temperaturverlauf im Katalysator-
bett bei Verdampfung des Kihlmittels
auch im Hot-Spot- und Eingangsbereich
des Mathanisierungsreaktors.

Figur 1 zeigt eine Methanisierungsanlage mit
einem Methanisierungsreaktor 1, der ein Katalysa-
torbett 2 enth&dlt und von einem Kihlsystem 3
durchzogen ist. Das KiUhlmittel durchstrdmt das
Kihlsystem 2 im Gegenstrom zum Synthesegas.

Die Strémungsrichtung des Kidhlmittels in Kiuhlmit-
telleitungen 4 ist in der Zeichnung jeweils

mit dunkel ausgefillten Pfeilen, die Strdmungs-
richtung des Synthesegases in Synthesegasleitungen
5 mit hellen Pfeilen markiert. Als Kihlmittel
dient Wasser, das vor Eintritt in den Methanisie-
rungsreaktor an dessen Kihlmitteleingang 6 zu-
ndchst zwei Vorwdrmer 7, 8 passiert. In den
Vorwdrmern wird das Uber den ZufluB 9 mit Raum-
temperatur einstrdmende Wasser im Warmeaustausch
mit Produktgas, das vom Methanisierungsreaktor

in Produktgasleitungen 10 abstrémt, auf die
erforderliche Eingangstemperatur am Kihlmittel-

eingang 6 vorgewdrmt. Das Wasser wird dann im
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KiGhlsystem 3 des Methanisierungsreaktors durch
Aufnahme der im Katalysatorbett 2 bei der Methani-
sierung des Synthesegases entstehenden Warme
verdampft und anschlieBend Uberhitzt. Der Uber-
hitzte Dampf stromt vom Kihlmittelausgang 11

aus dem Methanisierungsreaktor in eine Dampf-
leitung 12 ab.

In StrOmungsrichtung des Synthesegases gesehen
weist der Methanisierungsreaktor 1 drei Zonen

mit charakteristischem Temperaturverlauf im
Katalysatorbett 2 auf. Entsprechend diesem Tempe-
raturprofil im Katalysatorbett 1&Bt sich der
Methanisierungsreaktor bei stabilem Betriebsver-
halten in einen Eingangsbereich A mit steil
ansteigender Temperatur, in einen Hot-Spot-Bereich
B mit einem Temperaturmaximum im Katalysatorbett
und einen Ausgangsbereich C mit stetig fallender
Temperatur einteilen. Diese drei Zonen und ihr
charakteristischer Temperaturverlauf in Strd-
mungsrichtung des Synthesegases gesehen sind

in Figur 1 Uber der Lange des Katalysatorbettes
schematisch dargestellt. Der Eingangsbereich

A ist dabei gekennzeichnet durch ansteigende
Synthesegastemperaturen von ca. 250°C bis auf
etwa 450°C, der Hot-Spot-Bereich durch Synthese-
gastemperaturen zwischen 450°C und 75000 und

der Ausgangsbereich durch abfallende Temperaturen
von ca. 450°C bis etwa 250°C.

Im Ausfihrungsbeispiel nach Figur 1 durchdringt

das KiUhlsystem 3 in Strdmungsrichtung des Kithl-
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mittels gesehen sowohl den Ausgangsbereich C,

den Hot-Spot-Bereich B und den Eingangsbereich

A des Methanisierungsreaktors. Das Synthesegas
stréomt im Methanisierungsreaktor im Gegenstrom

zum KOhlmittel. Es wird am Synthesegaseingang

13 in den Methanisierungsreaktor eingefihrt

und im Eingangsbereich A bei einsetzender exo-
thermer Methanisierungsreaktion im Katalysatorbett
2 zundchst stark erhitzt. Im Hot-Spot-Bereich B
erreicht das Synthesegas seine maximale Tempe-
ratur. Es wird zu Produktgas umgesetzt und verléaft
den Methanisierungsreaktor nach Abkihlung und
weiterer Umsetzung im Ausgangsbereich C als
methanreiches Produktgas. Das Produktgas stromt
vom Produktgasausgang 14 aus dem Methanisierungs-

reaktor in die Produktgasleitung 10 ab.

Zur Kihlung des Ausgangsbereiches C des Methani-
sierungsreaktors wird die dort vorhandene Warme
aus dem Katalysatorbett durch Verdampfen des
Kihlmittels im Kihlsystem 3 abgefiUhrt. Im Hot-
Spot-Bereich B wird die entstehende Warme dem
Katalysatorbett durch Uberhitzen des gebildeten
Dampfes entzogen. Das Kihlsystem 3 wirkt somit
—im Ausgangsbereich C als Verdampfer 15 fir das
Kihlmittel, im Hot-Spot-Bereich B als Uberhitzer
16 fiUr den im Verdampfer produzierten Kihlmittel-
damp€f.

Verdampfer 15 und Uberhitzer 16 gehen bei dem

in Figur 1 gezeigten Methanisierungsreaktor
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unmittelbar ineinander Uber. Es besteht daher

im KUhlsystem 3 keine feste Begrenzung zwischen
Verdampfer und Uberhitzer. Wesentlich ist jedoch,
daB innerhalb des Teils des Kihlsystems 3, der
als (Uberhitzer 16 wirkt, die im Hot-Spot-Bereich
B entstehende Reaktionswadrme abgefihrt wird

und zur Uberhitzung des im Verdampfer 15 des
Kihlsystem 3 gebildeten Dampfes dient. Im Uber-
hitzer 16 steigt somit die Temperatur des Kihl-
mittels an. Sie f&llt beim Ausfihrungsbeispiel
nach Figur 1, bei dem das K0hlsystem auch den
Eingangsbereich A durchzieht, lediglich in diesem
Bereich zum KiUhlmittelausgang 11 hin leicht

ab. Im Verdampfer 15 befindet sich das KGhlmittel
hingegen auf konstanter Temperatur, ndmlich

auf der Verdampfungstemperatur, die seinem Druck
entspricht. Beim KUhlsystem 3 nach Figur 1 lassen
sich daher Verdampfer 15 und Uberhitzer 16 durch
ihren Temperaturverlauf fir das KUhlmittel vonein-

ander unterscheiden.

Das vom Produktgasausgang 14 abstrdmende Produkt-
gas wird in der Produktgasleitung 10 zu den
Vorwdrmern 7 und 8 gefihrt und tauscht hier

einen Teil seiner Wirme - wie bereits erwdhnt -
mit dem in die Methanisierungsahlage einstrdmenden
KUhlmittel aus. Zus&tzlich zu diesen Vorwdrmern

7, 8 sind in die Produktgasleitung 10 noch ein
Vorwdrmer 17 fir das Syntﬁesegas vorgesehen,

das in die Methanisierungsanlage einstromt,

- 11 -
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sowie Fliussigkeitsabscheider 18, 19 zur Abschei-
dung von Wasser aus dem Produktgas eingesetzt.
Das trockene methanreiche Produktgas zieht am
Gasaustritt 20 aus der Methanisierungsanlage

ab.

Der im Methanisierungsreaktor 1 gebildete Uber-
hitzte Dampf wird im Ausfihrungsbeispiel nach
Figur 1 Uber die Dampfleitung 12 als Arbeitsmittel
entnommen und beispielsweise Dampfturbinen zur
Erzeugung elektrischer Energie zugefihrt. Zu
einem Teil kann der Uberhitzte Dampf nach Ver-
mischen mit vorgewadrmtem KUhlmittel, das mittels
einer Zuleitung 21' aus der KUhlmittelleitung 4
entnommen wird, als Sattdampf Uber eine Entnahme-
leitung 21 in die Synthesegasleitung 5 in das
hier dem Methanisierungsreaktor Ober den VYorwdrmer
17 zustromende Synthesegas eingeleitet werden.

Im AusfiUhrungsbeispiel befindet sich hierzu

fir die Entnahmeleitung 21 ein AnschluB 22 im
Teil 5a der Synthesegasleitung 5. Nach Zumischen
des Wasserdampfes kann das Synthesegas ganz

oder teilweise in einen Konvertierungsreaktor 23
eingefihrt werden, um das im Synthesegas enthal-
tene Kohlenmonoxid teilweise zu Kohlendioxid
umzusetzen. Der Anteil nicht zu konvertierenden
Synthesegases strdomt Uber einen regulierbaren
BypaB 5b parallel zum Konvertierungsreaktor

23 zusammen mit dem konvertierten Teil des Syn-

thesegases in den Methanisierungsreaktor 1 ein.
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Anders als die Methanisierungsanlage nach Figur
1 weist der Methanisierungsreaktor 1°* nach Figur
2 einen Verdampfer 15' und eine Uberhitzer 16°
auf, die im Methanisierungsreaktor voneinander
getrennte Rohrsystem bilden. Zwischen Verdampfer
15' und Uberhitzer 16' ist eine Dampfkammer

24 geschaltet, in der sich der vom Verdampfer
15' {ber eine Verbindungsleitung 25 einstrodmende
Dampf sammelt und mitgerissene noch unverdampfte
KGhlflisssigkeit abgeschieden wird. An der
hochsten Stelle der Dampfkammer 24 ist eine
Dampfzuleitung 28 angeschlossen, die den sich
hier sammelnden trockenen Dampf zum Uberhitzer
16' leitet. Von der Dampfkammer 24 fihrt in
gleicher Weise wie beim Ausfihrungsbeispiel

nach Figur 1 auch eine Entnahmeleitung 21' zum
AnschluB 22 im Teil 5a der Synthesegasleitung

5. Es wird somit ebenso wie im AusfiUhrungsbeispiel
nach Figur 1 Sattdampf in das Synthesegas einge-
fiohrt.

Beim Ausfihrungsbeispiel ist die Dampfkammer

24 auBerhalb des Methanisierungsreaktors 1 ange-
ordnet. Abweichend hiervon ist es auch mdglich,
die Dampfkammer innerhalb des Methanisierungs-
reaktors als integrierter Bestandteil einzusetzen.
Die Dampfkammer wird in diesem Fall zweckm@Big
oberhalb des Katalysatorbettes angeordnet und

vom Synthesegas umstrdmt, das in den Methanisie-

rungsreaktor eintritt.



0241902

Der im Uberhitzer 16' Uberhitzte Dampf stromt
auch bei der Methanisierungsanlage nach Figdr

2 als Arbeitsmittel z.B. zu einer Dampfturbine.
In Figur 2 sind im Ubrigen fir alle Anlagenteile,
die unverdndert den Anlagenteilen der Figur

1 entsprechen, gleiche Bezugszeichen wie in

Figur 1 angegeben.

In Figuren 1 und 2 sind Verdampfer 15, 15' und
Uberhitzer 16, 16' nur schematisch dargestellt.
Sie lassen sich im Katalysatorbett auch in anderer
Weise verlegen, als dies in Figuren 1 und 2
gezeigt ist. Stets befindet sich jedoch ein
Verdampfer im Ausgangsbereich C des Methanisie-
rungsreaktors und ein Uberhitzer im Hot-Spot-Be-
reich B. Spezielle Ausfihrungsformen fir die
Anordnung von Verdampfer und Uberhitzer sind

in Figuren 3 bis 8 wiedergegeben. Diese Figuren
zeigen auch die Temperaturverl&dufe, die sich

bei entsprechender Wdrmeabfuhr durch das Kihlmit-
tel im Synthesegas bzw. im Katalysatorbett 2
einstellen. Die Temperaturen sind sowohl fur

das Synthesegas als auch fir das Kihlmittel
jeweils Uber der Reaktorldnge in Strémungsrichtung
des Synthesegases bzw. des KiUhlmittels eingetra-
gen. Der Temperaturverlauf fir das Synthesegas
Uber der Reaktorldnge ist in den Figuren mit
durchgezogenem Linienzug, der Temperaturverlauf
fiir das KOhlmittel mit gestricheltem Linienzug
angegeben. In allen Ausfihrungsbeispielen stromt
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das Synthesegas durch den Methanisierungsreaktor
1 vom Synthesegaseingang 13 zum Produktgasausgang
14. Die Stromungsrichtung des Kihlmittels ist

im Verdampfer stets entgegengesetzt zur Strdmungs-
richtung des Synthesegases gerichtet. Im Uber-
hitzer kann der Kihlmitteldampf auch im Gleich-
strom zum Synthesegas gefihrt sein, wie dies

im Ausfihrungsbeispiel nach Figur 7 dargestellt
ist. Die Strdmungsrichtung fir Kihlmittel bzw.
Kihlmitteldampf in Verdampfer und Uberhitzer

und die Stroémungsrichtung fir das Synthesegas

im Katalysatorbett sind in Figuren 3 bis 8 in
gleicher Weise wie in Figuren 1 und 2 jeweils
durch dunkel ausgefiUhrte Strdémungspfeile (Kihl-
mittel) bzw. helle Strdmungspfeile (Synthesegas)

markiert.

Figur 3 zeigt einen Methanisierungsreaktor 1la,
bei dem ein KiUhlsystem 3a das Katalysatorbett

2 vom Ausgangsbereich C bis zum Hot-Spot-Bereich
B durchzieht. Im Ausgangsbereich C dient das
Kihlsystem 3a als Verdampfer 15a, im Hot-Spot-Be-
reich als Uberhitzer 16a. Das Kihlwasser strdmt
in den Verdampfer 15a mit einer Temperatur unter-
halb Verdampfungstemperatur ein, wird im Ver-
dampfer auf Verdampfungstemperatur gebracht,
verdampft und wird anschlieBend im Uberhitzer

16a Uberhitzt. Dabei nimmt das KiUhlwasser im
Ausgangsbereich C, der Dampf im Hot-Spot-Bereich

B die entstehende Reaktionswdrme auf. Im Hot-
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Spot-Bereich wird der Dampf bei 100 bar bis

auf eine Temperatur von ca. 500°C erhitzt. Das
Katalysatorbett bleibt dabei unterhalb der adia-
baten Temperatur, die bei dem im Ausfihrungs-
beispiel verwendeten Synthesegas unterhalb 800°C
liegt. Bei Ubergang vom Hot-Spot-Bereich B zum
Ausgangsbereich C tritt wegen der vom Verdampfer
bei konstanter Siedetemperatur aufgenommenen
Warme vorallem konstruktionsbedingt, insbesondere
bei Ausfihrung des Methanisierungsreaktors in
der in DE-0S 32 47 821 beschriebenen Art, eine
Unstetigkeitsstelle auf. Die Temperatur nimmt
nochmals leicht zu und f&dllt dann auf Werte
unter 400°cC.

In Figur 4 weist der Methanisierungsreaktor

1b ein KUhlsystem 3b auf, das den gesamten
Methanisierungsreaktor von seinem Ausgangsbereich
C Uber den Hot-Spot-Bereich B bis zum Eingangsbe-
reich A durchzieht. Das Kihlsystem 3b entspricht
somit dem in Figur 1 dargestellten Kbohlsystem

3. Am zugehdrigen Temperaturverlauf in Figur

4 erkennt man, daB sich prinzipiell ein mit

dem Methanisierungsreaktor nach Figur 3 vérgleich—
barer Temperaturverlauf einstellt. Der iberhitzte
Dampf wird im Eingangsbereich C jedoch vom ein-
stromenden Synthesegas etwas unter seine Maximal-
temperatur von 500°C abgekihlt. Auffallig ist

im Vergleich zum Ausfihrungsbeispiel nach Figur

3 jedoch die starke Uberhdhung der Maximaltempe-
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ratur des Synthesegases im Hot-Spot-Bereich.

Das Synthesegas wird im Katalysatorbett 2 bis
auf eine Temperatur von etwa 770°C erhitzt.

Die Ausgangstemperatur des Produktgases ist
somit auch leicht erhdéht gegentber der Ausgangs-
temperatur des Produktgases beim AusfiUhrungsbei-
spiel nach Figur 3, sie liegt jedoch noch unter-
halb 400°C.

Im Ausfihrungsbeispiel nach Figur 5 weist der
Methanisierungsreaktor 1c voneinander getrennte
Rohrleitungssysteme fir Verdampfer 15c und Uber-
hitzer 16c auf. Der Verdampfer 14c ist ausschlieB-
lich im Ausgangsbereich C des Methanisierungsreak-
tors verlegt, der Hot-Spot-Bereich B wird nur
durch Dampiberhitzung gekihlt. Das Kihlmittel
tritt in den Verdampfer bei diesem und in den
folgenden Ausfihrungsbeispielen bereits mit
Verdampfungstemperatur ein. Im Ausfihrungsbeispiel
nach Figur 5 stellen sich im Hot-Spot-Bereich

etwa die gleichen Temperaturen ein, wie im Aus-
fihrungsbeispiel nach Figur 3. Das Synthesegas
wird im Methanisierungsreaktor maximal auf ca.
730°C aufgeheizt. Es wird jedoch eine starkere
Abkihlung des Produktgases erreicht, das Produkt-
gas zieht mit einer Temperatur von etwa 310°¢C

aus dem Methanisierungsreaktor ab.

Der in Figur 6 gezeigte Methanisierungsreaktor
1d ist hinsichtlich Verdampfer 15d und Uberhitzer
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16d in gleicher Weise ausgerlstet wie der Methani-
sierungsreaktor 1c nach Figur 5. Zusé&tzlich

weist er jedoch im Eingangsbereich einen KUhlmit-
telvorwarmer 27 auf. Im Kihlmittelvorwdrmer

wird das KUhlmittel vor Eintritt in den Verdampfer
15d auf Verdampfungstemperatur gebracht und

strémt erst im AnschluB daran zum Kihlmittelein-
gang 6 des Verdampfers. Das Kihlmittel wird

im Kihlmittelvorwdrmer im Gegenstrom zum Synthese-
gas gefihrt. Durch diese AbkUhlung des Synthese-
gases bereits im Eingangsbereich A wird die
maximale Erwdrmung des Katalysatorbettes im

Methanisierungsreaktor auf ca. 700°¢C begrenzt.

700°C als Maximaltemperatur im Hot-Spot-Bereich
lassen sich auch beim Ausfihrungsbeispiel nach
Figur 7 erreichen. Bei diesem Ausfihrungsbeispiel
wird der zu Uberhitzende Dampf im Uberhitzer

16e im Gleichstrom zum Synthesegas gefihrt.

der Uberhitzer 16e ist im Hot-Spot-Bereich und
im Eingangsbereich des Methanisierungsreaktors
1e angeordnet. Dem Eingangsbereich wird der

zu Uberhitzende Dampf mit Siedetemperatur zuge-
fUhrt. Auch bei diesem Methanisierungsreaktor
wird der Dampf auf eine Temperatur von etwa
500°C bei 100 bar-erhitzt. Das Produktgas stromt
mit einer Temperatur von etwa 210°C aus dem

Methanisierungsreaktor ab.

Eine sehr starke Erniedrigung des Temperaturmaxi-
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mums im Hot-Spot-Bereich wird durch die Ausbildung
des KUhlsystems gemdB Figur 8 erreicht. Bei
diesem Ausfihrungsbeispiel erstreckt sich der
Verdampfer 15f des Kihlsystems Uber die gesamte
Léange des Katalysatorbettes vom Ausgangsbereich

C Gber den Hot-Spot-Bereich B bis zum Eingangsbe-
reich A des Methanisierungsreaktors 1f. Der
Uberhitzer 16f ist im Hot-Spot-Bereich angeordnet,
er ragt jedoch auch in den Ausgangsbereich C

des Methanisierungsreaktors hinein, so daB sich
Uberhitzer und Verdampfer Uberlagern. Konstruktiv
18Bt sich die in diesem Falle notwendige Wirme-
Ubertragung zugleich auf Uberhitzer 16f und
Verdampfer 15f zweckmd@Big dadurch erreichen,

daB die Dampfiiberhitzungsleitungen innerhalb

der die Katalysatorteilbhen enthaltenden Kata-
lysatorrohre verlaufen, so daB die Reaktionswirme
sowohl an das zu verdampfende Kihlmittel, das

die Katalysatorrohr umgibt, als auch an den

zu Uberhitzenden Dampf abgebbar ist. Bei dieser
Ausfihrung 18Bt sich die Maximaltemperatur des
Synthesegases bis auf 650°¢C herabsetzen, ohne

daB sich die Qualitdt des Arbeitsmittels, ndmlich
bis auf 500°C bei 100 bar Gberhitzter Dampf
verschlechtert und ohne Verringerung des Methange-
haltes im Produktgas. Methanisierungsreaktoren
dieser Art sind daher optimal zur Durchfihrung

von Methanisierungsreaktion geeignet.

- 19 -
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In Figur 2 sind fir den zuletzt genannten Fall
der Ausbildung des Kihlsystems nach Figur 8

der MassenfluBl, die Gasanteile in Synthesegas

und Produktgas, die Temperaturen und Dricke
eingetragen. Im Ausfihrungsbeispiel werden in

die Methanisierungsanlage 1,27 kg/s Synthesegas
eingefihrt, das folgende Gasanteile in Vol%
enthdlt: 1 % H,0; 13,51 % CH4; 8,93 % CO; 10,07 %
002; 67,48 % H2. Das Synthesegas wird im Vorwérmer
17 aus etwa 180°C erhitzt und im Teil 5a der
Synthesegasleitung 5 mit Sattdampf vermischt.

Mit einer Temperatur von 210%C bei einem Druck
von 50 bar wird im Ausfihrungsheispiel bei ge-
schlossenem Bypass 5b das gesamte Synthesegas
konvertiert und dabei weiter erwédrmt. Es strdmt
mit einer Temperatur von 280°C an Synthesegas-
eingang 13 in den Methanisierungsreaktor 1'

ein.

Nach Umsetzung des Synthesegases im Methanisie-
rungsreaktor erhdlt man am Produktgasausgang

14 ein Produktgas, das in Vol% 58,66 % H20;

39,13 % CH4; 0 % C0; 0,35 % CO2 und 1,89 % H2
enthdlt. Das Produktgas strémt aus dem Methani-
sierungsreaktor bei einem Druck von 47 bar mit
einer Temperatur von 350°C ab. Der Massenstrom
des Produktgases in der Produktgasleitung betréagt
1,67 kg/s. Nach Durchstrdémen der Vorwarmer 8,

- 20 -~
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17 und 7 und nach Abscheidung von Wasser in

den Flissigkeitsabscheidern 18 und 19 erhélt

man am Gasaustritt 20 ein Produktgas mit einem
Anteil von 94,6 % CH4. Zum AbfiGhren der in der
Methanisierungsanlage entstehenden Wérme wird
der Kihlmittelleitung 1,89 kg/s Kihlwasser mit
einer Temperatur von ca. 20%c zugefihrt. Das
Kihlwasser wird in den Vorwdrmern 7 und 8 bis
auf eine Temperatur von 260°¢ erwdrmt, mit der
es im Ausfihrungsbeispiel in die Dampfkammer

24 eingefihrt wird. In der Dampfkammer wird

das Kihlwasser auf eine Temperatur von 310°C

bei 100 bar gebracht und in den Verdampfer 15°
eingefihrt, in dem es bei einer Verdampfungstempe-
ratur von 311°C verdampft. Der gebildete Dampf
wird in die Dampfkammer 24 zuchkgerhrt und
stromt Uber die Verbindungsleitung 25 in den
Uberhitzer 168" ein. Hier wird der Dampf auf
500°C bei 100 bar iiberhitzt. Es wird aus der
Methanisierungsanlage 1,49 kg/s Uberhitzter
Dampf abgefihrt. Der restliche Dampf von 0,4 kg/s
strémt von der Dampfkammer 24 (ber die Entnahme-
leitung 21' am Anschlufl 22 in das Synthesegas

ein.

Die in Figur 2 fir Synthesegas und Kihlmittel
eingetragenen Daten gelten mit geringen Abwei-
chungen auch fir die Methanisierungsanlage gemafB
Figur 1. Sie sind als Daten auBerhalb des Methani-

sierungsreaktors auch zutreffend fir die Ausfih-

- 21 -
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rungsbeispiele nach Figur 3 bis 7. Zu bericksich-
tigen sind dabei lediglich die abweichenden
Temperaturen fir das Produktgas in den Ausfih-
rungsbeispielen nach Figuren 3 und 4 sowie die
beim Ausfihrungsbeispiel nach Figur 4 gegenlber
allen anderen Ausfihrungsbeispielen unter 500°C
bleibende Temperatur fir den vom Uberhitzer
abstrdmenden Uberhitzten Dampf. Die in Figuren

3 bis 7 wiedergegebenen Temperaturverldufe sind
in soweit quantitativ, es handelt sich also

um halbquantitative Kurvenbilder.
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Patentanspriche

Verfahren zur katalytischen Methanisierung
eines Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasser
stoff enthaltenden Synthesegases in einem
Feststoff-Katalysatorbett, das von einem
KGhlmittel gekihlt wird, wobei das Synthese-
gas im Katalysatorbett nacheinander einen
Eingangsbereich fir das Synthesegas, einen
Bereich mit hoher Synthesegastemperatur
(Hot~Spot-Bereich) und einen Ausgangsbereich
mit im wesentlichen abklingender Synthese-
gastemperatur durchstrémt und wobei das
KiGhlmittel durch Ubertragung der bei der
Methanisierung entstehenden Warme in dber-
hitzten Dampf Uberfihrt wird, d a d ur c h
, daB das KiOhl-
mittel zumindest im Ausgangsbereich des

gekennzeichnet

Katalysatorbettes bei Siedetemperatur ver-
dampft und der gebildete Dampf im Hot-

Spot-Bereich Uberhitzt wird.

Verfahren nach Anspruch 14, d a durch
s daB das
Kihlmittel im Ausgangsbereich im Gegenstrom

gekennzeichnet

zum Synthesegas gefihrt und in den Ausgangs-
bereich mit einer Temperatur unterhalb

Siedetemperatur eingeleitet wird.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, d a -

d urch gekennzeichnet,
daB der im Ausgangsbereich gebildete Dampf
zur Uberhitzung in den Eingangsbereich

des Katalysatorbettes eingefihrt wird und
den Eingangshereich und den Hot-Spot-Bereich
im Gleichstrom zum Synthesegas durchstrdmt.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, d a -
durech gekennzeichnet,

daB zur Verdampfung des Kihlmittels neben

dem Ausgangsbereich auch der Hot-Spot-Bereich

genutzt wird.

Methanisierungsreaktor zur Durchfihrung

des Verfahrens nach Anspruch 1 mit einem
Zugang fir zur Methanisierung geeignetem
Synthesegas, das Kohlenmonoxid, Kohlendioxid
und Wasserstoff enthdlt, mit einem vom
Synthesegas durchstrémbaren Feststoff-Kata-
lysatorbett und einem Ausgang fiUr methani-
siertes Produktgas und mit einem das Kataly-
satorbett kihlenden Kihlsystem, wobei der
Katalysatorraum in Strdmungsrichtung des
Synthesegases gesehen einen Eingangsbereich
fir Synthesegas, einen Bereich mit hoher
Synthesegastemperatur (Hot-Spot-Bereich)

und einen Ausgangsbereich mit abklingender
Synthesegastemperatur aufweist, d a -
durech gekennzeichnet,

daB das Kihlsystem (3) im Ausgangsbereich-
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(C) zur Verdampfung des Kihlmittels als
Verdampfer (15, 15'), im Hot-Spot-Bereich
(B) zur Uberhitzung des entstandenen KGhl-
mitteldampfes als Uberhitzer (1R, 168"')
dient.

Methanisierungsreaktor nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
daB Verdampfer (15') und Uberhitzer (16')

im Katalysatorbett (2) voneinander getrennte

Leitungssysteme bilden.

Methanisierungsreaktor nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeich -
net, daB der Verdampfer (15f) neben
dem Ausgangshereich (C) zumindest teilweise

auch den Hot-Spot-Bereich (B) durchzieht.

Methanisierungsreaktor nach Anspruch 6
oder 7, d a d urch ge kenn -
zeichnet, daB dem Verdampfer
(15') eine Dampfkammer (24) nachgeschaltet
ist, an der eine zum Uberhitzer (16') fih-
rende Dampfzuleitung (26) angeschlossen

ist.

Methanisierungsreaktor nach einem der vorher-
gehenden Anspriche 5 bis 8, d a d u Tt c h
gekennzedichnet,b daB zum Einlei-
ten vaon Dampf in eine Synthesegasleitung

(5, 5a), die zum Synthesegaseingang (13)

des Methanisierungsreaktors (1, 1') fihrt,



10.

11.
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mit der Synthesegasleitung (5, 5a) eine
Entnahmeleitung (21, 21') fir Dampf verbunden

ist.

Methanisierungsreaktor nach Anspruch 9,
dadvurch gekennzeilichnet,
daB in der Synthesegasleitung (5) zwischen
AnschluB (22) der Entnahmeleitung (21,

21') und Synthesegaseingang (13) am Methani-
sierungsreaktor (1, 1') ein Konvertierungs-

reaktor (23) angeordnet ist.

Methanisierungsreaktor nach Anspruch 10,
dadurch ge kennzeich -
net, daB parallel zum Konvertierungs-
reaktor (23) ein regulierbarer BypaB (5b)
gefihrt ist.



0241902

6
+ N g A 0
= f 2l I M\ \[—< 9
10080 6l m <6l
L

Ly

npsadwa}
0 UOIYDLIDA
(5

Y

B E




0244902

TolLE
STl

M 3002 “s/B46g1

50100 OH D032
66000 ¢pa ta cie fs/BY/Q° 0
107 “YoSLE ‘s/B /91
0000 03 = J/>\ L \/>W<.< _m TH °/d'
£l6E0 THD 0l % d e H) \..m_mw
o o1l ¢ bl
99850 0CH
< 87,90 Oy
[\ .
L0010 0
qq £6600 02
T4 ( 0
¢ N LSELD THO
7002 7008 : oo 0
s/6% /91 T
Z w 1
- %«NN LA
W S 1=
NF.J
L 000 ST



7< 0241902

’ ATIC)
- 700
FIG. 3
Up ‘\V// B
/ //
LW 300

AT[°C]
-700

SW /

=t 300

—
/./W

wY 18b, b 16 ,NU

L E > B-——-’Aﬂ-‘—‘




e
[ 2

TT [°cl
56
FIG. 5 700
in
{ /
SW ,7
= 300
30 ]
Y B I Ay % *
) )
| I Lo
i | L
C B A —
ATI°C]
S
y 700
0,/
¢/
.y
______\c’_:_s_w__//
o 00
W W

0241902



S/ 0241902

AT10]
3 700
~_b
N
N
_____ LW 00
W* Be T SHAD 15 *sw
e 3 WO
| | Il
i | i
C Bl A —
IIT["C]
700

300

WY 1§f SDY 1J5‘f U'%| *Sn y
: 1

F,‘

C B—A—




EPA Form 1503 03 82

p))’ Europdisches EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT
Patentamt

0241902

Nummaer der Anmeidung

EP 87105491.2

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
Ki ments mit Angabe. soweit erforderiich, Betnfft KLASSIFIKATION DER
Kategone ernamehnung oes 33‘.‘:..;,2"..-',.... Teile Anspruch ANMELDUNG (Int Cl.4)

GMBH)

Abs&dtze

* Anspriche 1,10-12; Seite 5,
letzter Absatz;
letzter Absatz; Seite 7,
erster Absatz; Seite 8,

4; Seite 10,

zweiter Absatz; Fig. *

A DE - Al - 2 705 141 (LINDE AG)

* Seite 11,

et al.)

Zeilen 7-23;
Fig. 2; Anspriiche 1,7,8,15 *

A US - A - 4 431 751 (HOHLEIN

* Zusammenfassung *

Seite 6,

X DE - Al - 2 834 589 (THYSSENGAS 1,8,9

C 07 C 9/04
C 07 C 1/02

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int. Cl.4)

C 07 C 9/00

: technologischer Hintergrund
. nichtschnfthiche Offenbarung
. Zwischenliteratur

—400» <X

. der Erfindung zugrunde liegends Theorien oder Grundsitze

stimmendes

C 07 C 1/00
Der voriiegende Recherchendericht wurde tir alle Patentanspruche erstsiit.
Recherchenort AbschiuBdatum der Recherche Prufer
WIEN 16-07-1987 KORBER
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN € : diteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
. von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeidedatum verotfentiicht worden ist
© von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeidung angefihrtes Dokument «
anderen Veroffentlichung derseiben Kategorie L : aus andern Grunden angefuhrtes Dokument

& : Mitglied der %i::‘chon Patentfamilie, uberein-
ument




