Européiisches Patentamt

0’ European Patent Office

Office européen des brevets

®

@) Anmeldenummer: 88120810.2

® Anmeldetag: 13.12.88

@ Ver&ffentlichungsnummer:

®

0 330 751
A2

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

int. cL.4+. C01B 3/38

@) Prioritat: 29.02.88 DE 3806408

@ Verdffentlichungstag der Anmelidung:
06.09.89 Patentblatt 89/36

Benannte Vertragsstaaten:
BEDEES FRIT NL

@

®

Anmelder: Uhde GmbH
Friedrich-Uhde-Strasse 15
D-4600 Dortmund 1(DE)

Erfinder: Herbort, Hans-Joachim, Dipl-Ing.
Unnaer Strasse 65b

D-5758 Frondenberg(DE)

Erfinder: ligner, Hartmut, Dipl-ing.

Am Siepenhohl 14

D-4600 Dortmund 30(DE)

Erfinder: Thiagarajan, Natarajan, Dr. Dipl.-Ing.
Bomckestrasse 25

D-4600 Dortmund 1(DE)

Erfinder: Severin, Manfred, Dipl.-ing.

Am Wiesenberge 23

D-5840 Schwerte(DE)

Vertreter: Patentanwilite Meinke und
Dabringhaus Dipl.-Ing. J. Meinke Dipl.-ing. W.
Dabringhaus

Westenheliweg 67

D-4600 Dortmund 1(DE)

@ Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung eines H2 und C0-enthaltenden Synthesegases.

@ Mit einem Verfahren bzw. einer Vorrichtung zur
Erzeugung eines Hz und CO enthaltenden Synthese-
gases, mittels schrittweiser, katalytischer partieller
Oxidation unter Verwendung eines
Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases, wobei das
ngidationsmittel iber die Gesamtldnge der katalyti-
schen partiellen Oxidation in Teilmengen dem zu
= hehandelnden Gas zugesetzt wird, soll im Sinne der
I"""Sauers’coffeinsparung eine entsprechende Verfah-
rensflihrung bzw. eine entsprechende Vorrichtung
© geschaffen werden.
Dies wird dadurch erreicht, daB die flihlbare
Wirme des die katalytische Behandlung verlassen-
O den Gases wenigstens teilweise dem die Behand-
Q. lung durchlaufenden Gase zugeflhrt wird.
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Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung eines H: und CO-enthaltenden Synthesegases

Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren und
eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Hz und CO
enthaltenden Synthesegases, mittels schrittweiser,
katalytischer partieller Oxidation unter Verwendung
eines Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases, wo-
bei das Oxidationsmittel Uber die Gesamtlédnge der
katalytischen partiellen Oxidation in Teilmengen
dem zu behandelnden Gas zugesetzt wird.

Eine schrittweise partielle Oxidation ist z.B. aus
der EP-B-0 155 867 bekannt. Dabei werden bei
dem bekannten Verfahren eine Reihe von getrenn-
ten Katalysatorbeiten durchlaufen, wobei dort am
Eingang aufeinanderfolgende Katalysatorbetten ab-
wechseind eine Fraktion der Kohlenwasserstofi-
charge oder eine Fraktion des Sauerstoftbedarfes
zugeflihrt wird.

Bei derartigen Verfahren liegt ein wesentlicher
wirtschaftlicher Vorteil in der Menge des einzuset-
zenden Sauerstoffes. Je geringer diese Menge ist,
desto wirtschafilicher 188t sich in der Regel ein
derartiges Verfahren betreiben. Es hat sich gezeigt,
daf durch vergleichsweise einfache Verfahrensflh-
rung der Sauerstoffbedarf stark gemindert werden
kann. Es ist daher Aufgabe der Erfindung im Sinne
der Sauerstoffeinsparung, eine entsprechende Ver-
fahrensfiihrung bzw. eine entsprechende Vorrich-
tung zu schaffen.

Diese Aufgabe wird gemiB der Erfindung da-
durch gel6st, daB die fihlbare Wirme des die
katalytische Behandlung verlassenden Gases we-
nigstens teilweise dem die Behandlung durchlau-
fenden Gase zugeflihrt wird. *

Die Nutzung der flihlbaren beim Prozef entste-
henden Warme zur Vorwdrmung des Einsatzgases
bzw. zur Erwdrmung der einzelnen Teilstufen be-
dingt, daB der Sauerstoffbedarf stark reduziert wer-
den kann, ohne daB sich dadurch die Verfahrens-
flihrung verschlechterte. Auch besteht keine Gefahr
der exiremen Temperaturerhdhung in einzelnen
Teilbereichen durch ein Zlinden gréBerer Gemisch-
anteile. Dies wird durch die Erfindung vermieden.

In Ausgestaltung ist vorgesehen, da die kata-
lytischen Oxidationsstufen von Wérmeaustauscher-
zonen auf Abstand zueinander gehalten werden.

Die Erfindung sieht auch vor, daB die Zufuhr
des Oxidationsmittels nur in den katalytischen Oxi-
dationsstufen erfolgt.

Gilt die Zufuhr des Oxidationsmittel in be-
stimmten Stufen als besonders zweckmaigig, so gilt
dies in gleicher Weise auch flir den Bereich des
Wirmetausches. Die Erfindung sieht daher vor, da
der Wiarmetausch im Bereich der Wirmeaustau-
scherzonen und auch wenigstens teilweise im Be-
reich der Katalysatorzonen durchgeflihrt wird, falls
dies fiir die Verfahrensflhrung zweckmagig ist.
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Eine weitere Ausgestaltung der erfindungsge-
mifBen Verfahrensweise besteht darin, daB in den
Wirmeaustauscherzonen auf der Seite des teilrea-
gierten Gases gleichzeitig und zusétzlich zum Wér-
meaustausch eine teilweise Dampfreformierungsre-
aktion des jeweiligen Restmethans im Gas an ent-
sprechendem Katalysator, z.B. Ni-Katalysator,
durchgefihrt wird.

Es kann auch vorgesehen sein, daB in den
Wirmeaustauscherzonen das zu reagierende Gas
durch Einbauten, wie Leitbleche oder dgl., in eine
vorbestimmte Strémungsverteilung Gber den Quer-
schnitt des Katalysators geleitet wird, wobei derarti-
ge Leiteinrichtungen gleichzeitig eine Wirmelber-
tragungsfunktion als Wirmeaustauscherelemente
oder dgl. Ubernehmen kdnnen.

Vorteilhaft ist es, wenn nach der letzten kataly-
tischen partiellen Oxidation eine katalytische
Dampfreformierung oder eine nichi-katalytische
partielle Oxidation durchgefithrt wird, wie dies in
Abwandlung die Erfindung ebenfalls vorsieht.

Vorteilhaft kann es auch sein, wenn ein Teil
des Dampfes dem sauerstoffihrenden Gas bzw.
dem Oxidationsmittel beigemischt wird.

Vorgesehen sein kann auch, daB COz wenig-
stens einem der eintretenden Strdme des Prozes-
ses zugemischt wird, wobei in darliber hinausge-
hender Ausgestaltung vorgesehen sein kann, daB
ein Teil des Einsatzgases der Zone der nicht-
katalytischen Oxidation zugeflihrt wird, soweit eine
derartige Zone vorgesehen ist.

Die Erfindung sieht auch eine Vorrichtung zur
Ldsung der eingangs bezeichneten Aufgabe vor,
die sich erfindungsgeméB dadurch auszeichnet,
daB die Katalysatorzonen in einzelne Segmente
aufgeteilt sind und Leitzonen flir das reformierte
Gas, die es im wesentlichen im Gegenstrom zu
den Katalysatorzonen fiihren, vorgesehen sind.

Die Vorteile der erfindungsgemiBen Verfah-
rensweise gelten hier ebenso flir die Vorrichtung
zur Durchfiihrung des Verfahrens.

In Ausgestaltung ist vorgesehen, dal die Seg-
mente der Katalysatorzonen in Strémungsrichiung
des zu behandeinden Gases auf Abstand zueinan-
der gehalten und mit Einrichtungen versehen sind,
um in diesen Katalysatorzonen ein Oxida tionsmit-
tel in kleinen Mengen dem Gasstrom zuzufiihren.

Spezielle Ausgestaltungen der Vorrichtung be-
stehen darin, daB die einzelnen Katalysatorzonen
durch Warmeaustauscherzonen auf Abstand zuein-
ander gehalten sind und/oder daB innerhalb der
Katalysatorzonen Zufiihrlanzen fiir das Oxidations-
mittel mit Mikroporen, wie Laserbohrungen oder
dgl., vorgesehen sind und/oder jede Katalysatorzo-
ne getrennt mit der Zufuhr eines Oxidationsmittels
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beaufschlagbar ist.

Die Zufuhr des Oxidationsmittels in kleinen
Mengen ist fir die Prozefsteuerung von besonde-
rer Wichtigkeit, wie dies eingangs bereits ausge-
fihrt wurde, insbesondere um Uberhhte Tempera-
turen zu vermeiden und um einen mdglichst gerin-
gen Sauerstoffverbrauch zu gewahrleisten.

Die Erfindung sieht auch vor, daB in den Wér-
meaustauscherzonen Schikanen oder dgl. fiir das
durchstrémende Gas zu dessen gezielter Strd-
mungsleitung vorgesehen sind, wobei an dieser
Stelle bemerkt sei, daB diese Schikanen nicht nur
flir das die Wirmeaustauscherzone durchstrémen-
de Gas vorgesehen sind, sondem in gleicher Wei-
se flr das verfligbare wédrmeabgebende, bereits
reagierte Gas.

ZweckmiBig kann es sein, wenn die Zuflhrroh-
re flir das Oxidationsmittel aus einem pordsen ke-
ramischen Material oder einem entsprechenden
Sonderwerkstoff gefertigt sind, wie dies die Erfin-
dung ebenfalls vorsieht. Die Zuflhrrohre kSnnen
wenigstens teilweise katalytisch oxidierende Eigen-
schaften aufweisen, durch katalytische Beschich-
tung der AuBienhaut.

Dariiber hinaus kann es sinnvoll sein, die War-
metlibertragungszonen mit einem Inertmaterial zur
Wirmelibertragung zu flillen und/oder nach dem in
Strdmungsrichtung letzten katalytischen Segment
fir eine Teilmenge Oz-enthaltenden Gases in den
Zuftihrlanzen sine Offnung vorzusehen.

Diese MaBnahme kann besonders zweckmaBig
sein, um eine direkte nicht katalytische partielle
Oxidation am Ende der gesamten partiellen Oxida-
tion vorzusehen, um auch im Bereich der letzien
katalytischen Oxidation eine Temperaturdifferenzie-
rung zwischen reagiertem abstrémenden Gas auf
der Mantelseite und reagierendem Gas auf der
Rohrseite zu erm&glichen.

Die Erfindung ist naghstehend anhand der
Zeichnung beispielsweise n#her erldutert, diese
zeigt in der einzigen Figur ein Prinzipbild einer
Vorrichtung nach der Erfindung.

Die allgemein mit 1 bezeichnete Vorrichtung
weist in einem Gehiuse 2 eine Mehrzahi von Roh-
ren 3 auf, die von einer porsen Schiittung 4
umgeben sind.

Die Rohre 3 sind segmentweise mit einer Kata-
lysatorfliliung 5 und Wirmeaustauschern 6 beauf-
schlagt und sind zentrisch von Rohrianzen 7 durch-
setzt, die eine Mehrzahl von Poren 16 aufweisen,
die in der Figur lediglich angedeutet sind.

Die Vorrichtung 1 wird {iber einen Stutzen 8
mit zu behandeindem Gas geflillt, was durch den
Pfeil 9 angedeudet ist. Dieses Gas durchstrdmt
nacheinander die Katalysatorsegmente 5 und die

Wirmeaustauscherbereiche 6 und strémt oben fer- -

tig behandelt in sinen Dom 10 und von dort durch
die Wirmeaustauscherschiittungen 4 zu einem
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Rohrstutzen 11 und verldft die Vorrichtung 1 zur
weiteren Behandlung, was mit dem Pfeil 12 ange-
deutet ist.

Uber ein Verteilersystem 13 werden die einzel-
nen Sauerstoffzufuhrianzen 7 mit einem Sauerstoff-
haltigen Medium beaufschlagt, z.B. Oz oder ein
anderes Oxidationsmittel, was in der Figur durch
den Pfeil 14 angedeutet ist. Im Bereich des Domes
10 kdnnen weitere gasformige Substanzen dem
ProzeB zugefiihrt werden, was durch einen Pfeil 15
angedeutet ist.

Erkennbar kann das Gas nach der katalyti-
schen Behandlung im Gegenstrom in den W&rme-
austauschern 4 seine Wirme abgeben, und zwar
sei es ausschlieflich in den katalytischen Berei-
chen 5 oder ausschlieflich in den Wirmeaustau-
scherzo nen 6 oder sowohl als auch in diesen
Bereichen, dies ist nicht n#Zher dargestellt. Das
Oxidationsmitte! wird stufenweise zugeflhrt.

Anspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung eines Hz und CO
enthaltenden Synthesegases, mittels schrittweiser,
katalytischer partieller Oxidation unter Verwendung
eines Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases, wo-
bei das Oxidationsmittel (iber die Gesamtlénge der
katalytischen partiellen Oxidation in Teilmengen
dem zu behandeinden Gas zugesetzt wird,
dadurch gekennzeichnet,
daB die filhibare Wirme des die katalytische Be-
handlung verlassenden Gases wenigstens teilweise
dem die Behandlung durchlaufenden Gase zuge-
flhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die katalytischen Oxidationsstufen von Wérme-
austauscherzonen auf Abstand zueinander gehalten
werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, N
daB die Zufuhr des Oxidationsmittels nur in den
katalytischen Oxidationsstufen erfoigt.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
3,
dadurch gekennzeichnet,
daR der Wirmetausch zwischen reagiertem und
teilreagiertem Gas im Bereich der Wérmeaustau-
scherzonen und wenigstens teilweise im Bersich
der Katalysatorzonen durchgefhrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
4,
dadurch gekennzeichnet,
daB in den Wirmeaustauscherzonen auf der Seite
des teilreagierten Gases gleichzeitig und zusétzlich
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zum Wirmeaustausch eine teilweise Dampfrefor-
mierungsreaktion des jeweiligen Restmethans im
Gas an Katalysator durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dap in den Wérmeaustauscherzonen das zu reagie-
rende Gas durch Einbauten, wie Leitbleche oder
dgl, in eine vorbestimmte Strdmungsverteilung
iiber den Querschnitt des Katalysators geleitet
wird. .

7. Verfahren nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB nach der letzten katalytischen partiellen Oxida-
tion eine katalytische Dampfreformierung durchge-
flihrt wird.

8. Verfahren nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzsichnet,
daB nach der leizten katalytischen partiellen Oxida-
tion eine nicht-katalytische partielle Oxidation
durchgeflihrt wird.

9. Verfahren nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daf ein Teil des Dampfes dem sauerstofflihrenden
Gas beigemischt wird.

10. Verfahren nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB COz wenigstens einem der eintretenden Stro-
me zugemischt wird.

11. Verfahren nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB ein Teil des Einsatzgases der Zone der nicht-
katalytischen Oxidation zugefihrt wird.

12. Vorrichtung, insbesondere zur Durchfih-
rung des Verfahrens nach einem der vorangehen-
den Anspriiche, zur Herstellung eines Synthesega-~
ses durch katalytisch partielle Oxidation, wobei das
Oxidationsmittei schrittweise zugegeben wird,
dadurch gekennzeichnet,
daf die Katalysatorzonen (5) in einzelne Segmente
aufgeteiit sind und Leitzonen flir das reformierte
Gas, die im wesentlichen im Gegenstrom zu den
Katalysatorzonen (5) fUhren, vorgesehen sind.

13. Vorrichtung nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Segmente der Katalysatorzonen (5) in Strg-
mungsrichiung des zu behandelnden Gases auf
Abstand zueinander gehaiten und mit Einrichtungen
(7) versehen sind, um in diesen Katalysatorzonen
ein Oxidationsmittel in kleinen Mengen dem Gas-
strom zuzufiihren.
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14. Vorrichtung nach einem der vorangehenden
Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die einzelnen Katalysatorzonen (5) durch War-
meaustauscherzonen (6) auf Abstand zueinander
gehalten sind.

15. Vorrichtung nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daf innerhalb der Katalysatorzonen (5) Zufiihrlan-
zen (7) fur das Oxidationsmittel mit Mikroporen
(16), wie Laserbohrungen oder dgl., vorgesehen
sind.

16. Vorrichtung nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daf jede Katalysatorzone (5) getrennt mit der Zu-
fuhr eines Oxidationsmittels beaufschlagbar ist.

17. Vorrichtung nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB in den Warmeaustauscherzonen (6) Schikanen
oder dgl. flir das durchstrémende Gas zu dessen
gezielter Strémungsleitung vorgesehen sind.

18. Vorrichtung nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die ZuflUhrrohre (7) flir das Oxidationsmittel
aus einem pordsen keramischen Material oder ei-
nem entsprechenden Sonderwerkstofi gefertigt
sind.

19. Vorrichtung nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Wirmelbertragungszonen (6) mit einem
Inertmaterial oder einem Dampfreformierungskata-
lysator zur Wérmelibertragung gefiillt sind.

20. Vorrichtung nach einem der vorangehenden
Anspriiche, ;
dadurch gekennzeichnet,
daB nach dem in Strémungsrichtung letzten kataly-
tischen Segment flir eine Teilmenge O:-enthalten-
den Gases in den Zufiihrlanzen (7) eine Offnung
vorgesehen ist.

21. Vorrichtung nach einem der vorangehenden
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Zuflihrrohre (7) flr das Oxidationsmittel
wenigstens teilweise katalytisch oxidierende Eigen-
schaften aufweisen, insbesondere eine katalytische
Beschichtung auf der Auenhaut tragen.
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