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69 Verfahren zur Erzeugung eines Heizgases durch katalytische Umsetzung von Methanol mit
Wasserdampf.

@ Erzeugung von methanhaltigem Heizgas mit gerin-

gem Kohlenmonoxidgehalt ohne Luftzufuhr durch
Umsetzung von Wasserdampf mit Methanol im Gewichts-
verhiltnis 0,5 - 1,5 bei Eintrittstemperatur 300 - 500 °C
in einem adiabatisch wirkenden Reaktor bei 10 - 40 bar
und Kiihlung des Produkigases und gegebenenfalls an-
schliessender Entfernung von CO,. Durch Nachbehand-
lung mit Wasserdampf in einer Methanisierungsstufe an
nickelhaltigem Katalysator ist ein mit Erdgas austausch-
bares Gas mit einem Methangehalt von mehr als 90 Vol.%
erhiltlich.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Erzeugung eines methanhaltigen Heiz-
gases durch Umsetzung von Methanol mit Wasserdampf
unter erhhtem Druck an einem nickelhaltigen Katalysator,
dadurch gekennzeichnet, dass Wasserdampf mit Methanol
im Gewichtsverhiltnis von 0,5 bis 1,5 bei einer Eintrittstem-
peratur von 300 bis 500°C in einem adiabatisch arbeitenden
Reaktor bei einem Druck im Bereich von 10 bis 40 bar umge-
setzt werden und dass das Produktgas, das den Reaktor mit
einer Temperatur von 500 bis 700°C verlésst, anschliessend
gekiihlt wird.

2. Verfahren nach Anspruch I zur Erzeugung von Stadtgas
mit einem oberen Heizwert von 4000 bis 5000 kcal/Nm?,
dadurch gekennzeichnet, dass das Produktgas aus dem
Reaktor mit einer Temperatur von 580 bis 700°C abgezogen,
gekiihlt und gegebenenfalls teilweise von CO2 befreit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 zur Erzeugung eines mit
Erdgas austauschbaren Gases mit einem Methangehalt von
iiber 90 Vol.%, dadurch gekennzeichnet, dass das Produktgas
auf 250 bis 350°C gekiihlt, an nickelhaltigem Katalysatorma-
terial in mindestens einer Methanisierungsstufe umgesetzt
und aus dem methanisierten Gas CO2 ausgewaschen wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator einen Nickelgehalt von
25 bis 50 Gew.-% aufweist, und mindestens 5 Gew.-% Toner-
deschmelzzement und mindestens 5 Gew.-% Zirkondioxid
oder Titandioxid enthalt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung eines
methanhaltigen Heizgases durch Umsetzung von Methanol
mit Wasserdampf unter erh6htem Druck an einem nickelhal-
tigen Katalysator.

Bekannte Verfahren zur Erzeugung von Stadtgas oder
auch von mit Erdgas austauschbarem Heizgas arbeiten mit
hohem Wirkungsgrad und erzeugen ein Gas von ausgezeich-
neter Qualitit fiir die Verteilung in die entsprechenden
Erdgas- oder Stadtgasnetze. Bekannt ist auch, die Kapazitét
von Naphthaspaltanlagen zur Heizgaserzeugung fiir Zeiten
des Spitzenbedarfs durch Methanolzugabe zu vergrdssern.
Dabei wird verdampftes Methanol in wasserdampfhaltiges
Spaltgas von etwa 400°C zugegeben. An einem fiir die CO-
Konvertierung geeigneten Katalysator wird das Gemisch
katalytisch in ein heizwertreiches Gas umgesetzt. Dadurch
1dsst sich die Leistung vorhandener Spaltanlagen um etwa 25
bis 30% steigern.

Der Einsatz von Methanol als alleiniges Ausgangsmaterial
zur Erzeugung heizwertreichen Gases ist fiir eine Grundlast-
deckung der hohen Kosten des Mathanols wegen problema-
tisch. Grundsitzlich ist aber Methanol fiir die Gaserzeugung
gut geeignet, da es auf einfache Weise transportiert und gela-
gert werden kann. In einem Versorgungsnetz kommt es des-
halb bevorzugt zur Deckung von Spitzenbedarf, z.B. im
Winter, in Frage.

In einem bekannten Verfahren wird Heizgas fiir den Spit-
zenbedarf aus Methanol durch katalytische Umwandlung mit
Wasserdampf erzeugt. An einem nickelreichen Katalysator
mit Aluminiumoxidtriger wird dabei Methanol zusammen
mit Wasserdampf und Luft bei einer Eintrittstemperatur von
etwa 350°C zur Reaktion gebracht. Durch die Luftzugabe
wird vor allem der Heizwert des Gases in gewiinschter Weise
eingestellt, nachteilig ist dabei jedoch, dass die Dichte des
Gases zu sehr erhoht wird, so dass aus dem Produktgas erheb-
liche Mengen CO2 ausgewaschen werden miissen. Die Luft-
zugabe fiihrt auch zu hoher Austrittstemperatur des Produkt-
gases aus dem Spaltreaktor, wodurch wiederum unerwiinscht

hohe CO-Mengen im Produktgas vorhanden sind. Das Koh-

lenmonoxid muss in einer nachgeschalteten Konvertierungs-

stufe umgewandelt werden. Die im bekannten Verfahren
erreichten hohen Umsetzungstemperaturen belasten auch

5 sehr das Katalysatormaterial und machen es nach relativ
kurzer Zeit unbrauchbar.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das Verfahren
der eingangs genannten Art so durchzufiihren, dass ohne
Luftzufuhr gearbeitet werden kann und ein Produktgas ent-

10 steht, das moglichst arm an Kohlenmonoxid ist. Erfindungs-
gemiss wird dies dadurch erreicht, dass Wasserdampf mit
Methanol im Gewichtsverhéltnis von 0,5 bis 1,5 bei einer
Eintrittstemperatur von 300 bis 500°C in einem adiabatisch
arbeitenden Reaktor bei einem Druck im Bereich von 10 bis

15 40 bar umgesetzt werden und dass das Produktgas, das den
Reaktor mit einer Temperatur von 500 bis 700°C verlésst,
anschliessend gekiihit wird.

Das Produktgas enthélt nach diesem Verfahren einen Koh-
lenmonoxidanteil von typisch unter 5 Vol.%, bezogen auf

20 trockenes Gas. Das Gas kann nach ausreichender Abkiihlung
und Auskondensieren von Wasserdampf bereits ohne weitere
Umwandlung von Gasbestandteilen als Stadtgas verwendet
werden.

Fiir bestimte Stadtgasqualititen mit eiem oberen Heizwert

25 von 4000 bis 5000 kcal/Nm? wird das erfindungsgemésse

Verfahren zweckmissig so gefithrt, dass das Produktgas aus

dem Reaktor mit einer Temperatur von 580 bis 700°C abge-

zogen, gekiihlt und, je nach gewiinschter Stadtgasdichte, teil-
weise von Kohlendioxid befreit wird.

Soll ein mit Erdgas austauschbares Gas mit einem Methan-
gehalt von iiber 90 Vol.% (trocken gerechnet) erzeugt werden,
so kann das heisse produktgas der katalytischen Methanol-
spaltung auf 250 bis 350°C gekiihlt und mit Wasserdampf an
nickelhaltigem Katalysatormaterial in mindestens einer
35 Methanisierungsstufe umgesetzt und dem methanisierten Gas

das iiberschiissige Kohlendioxid ausgewaschen werden. Fiir

die Methanisierung kénnen an sich bekannte Verfahrensbe-
dingungen eingehalten werden.

Eine weitere erhebliche Verbesserung der erfindungsge-

40 méssen katalytischen Umsetzung von Methanol mit Wasser-
dampf wird durch einen speziellen Katalysatortyp erreicht.
Dieser Katalysatortyp weist zweckmaissig einen Nickelgehalt
von 25 bis 50 Gew.-% auf und enthilt zusitzlich Tonerde-
schmelzzement. Der Gehalt an diesem Zement liegt z.B. bei 5

45 bis 40 Gew.-%. Neben diesen Hauptbestandteilen kann das

Trigermaterial des Katalysators auch noch Zirkondioxid

und/oder Titandioxid aufweisen. Ist einer der beiden oxidi-

schen Bestandteile im Katalysator vorhanden, dann betrigt
sein Anteil vorteilhaft mindestens 5 Gew.-%.

Eine erste Ausfithrungsform eines vorteilhaften Katalysa-
tors wird nachfolgend beschrieben. Dieser Katalysator ent-
hilt die Verbindungen NisMgAl209 und ZrO2 im Gewichts-
verhiltnis 13:1 und dazu einen Tonerdeschmelzzement, der
30% des gesamten Katalysatorgewichts ausmacht. (Zusam-
s5 mensetzung des Tonerdeschmelzzements in Gew.-%: 26,4

Ca0; 71,9 Al203; 0,2 Fe203; 0,2 MgO; 0,4 Na20; 0,07 SiO2

und Spuren X, Cr, Cu, Mn, Ni sowie Pb.) Die Herstellung

dieser ersten Ausfithrungsform des vorteilhaften Katalysa-
tors geschieht z.B. wie folgt:

60 Zuder Suspension I wird innerhalb von 15 Minuten
Loésung IT hinzugefiigt. Die Zusammensetzung der Suspen-
sion bzw. der Losung ist folgende:

30

50

Suspension I:
65
Losung IT:

1250 g Soda in 6 1 Wasser mit 37,5 g ZrO2

250 g Mg(NO3)2 - 6 H20
1280 g Ni(NOs3)2 - 6 H20
690 g AI(NO3)3 - 9H20 in 61 Wasser.



Der entstehende Niederschlag von NisMg(OH)is - COs -
4H20 auf Zirkondioxid wird abfiltriert, alkalifrei gewaschen,
12 Stunden lang bei 110°C getrocknet und anschliessend 4
Stunden lang bei 400°C kalziniert. Die dabei erhaltene Rost-
masse enthélt somit Nickeloxid und Magnesiumoxid, Alumi-
niumoxid und Zirkondioxid als Trigerbestandteile. 350 g der
Rostmasse werden mit 150 g Tonerdeschmelzzement trocken
gemischt, mit 60 g Wasser versetzt, zu 3 X 3 mm Tabletten ver-
presst, im Anschluss daran kurz gewissert und zum vollstan-
digen Abbinden noch 6 Tage lang bei 40°C in einem geschlos-
senen System in feuchtem Zustand aufbewahrt. Danach
erreichen die Tabletten eine Stirndruckfestigkeit von
464 kg/cm? und ein Schiittgewicht von 1,57 kg/1. Der Nickel-
gehalt, bezogen auf den oxidischen Zustand, liegt bei 28,7
Gew.-%. Vor seiner Verwendung wird der Katalysator noch
reduziert, was mit Wasserstoff oder mit anderen reduzie-
renden Gasen geschehen kann.

Eine zweite Ausfiithrungsform eines vorteilhaften Kataly-
sators enthélt die Verbindungen NisMgAl209, ZrO2 und
a-Al203 im Gewichtsverhiltnis 12:1:2 und dazu den bereits
erlduterten Tonerdeschmelzzement. Dieser Zement nimmt
einen Anteil von 15% des gesamten Katalysatorgewichts ein.
Diese zweite Katalysatorform kann auf folgende Weise her-
gestellt werden:

Die Losungen I und II werden in der Suspension I1I bei
einer Temperatur von 60°C kontinuierlich so vereinigt, dass
der pH-Wert der Losung nicht unter 8,5 abfillt. Die Zusam-
mensetzung der Losungen bzw. der Suspension ist folgende:

Losung I: 1250 g Soda in 6 1 Wasser

Losung II: 255 g Mg(NOs3)2 « 6 H20
1280 g Ni(NO3)2 - 6 H20
690 g AI(NO3)3 - 9 H20 in 61 Wasser

Suspension III: 43,2 g Zirkondioxid und 74,0 g a-Al2031in
31 Wasser.

Der entstehende Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen,
der Filterkuchen 12 Stunden lang bei 110°C getrocknet und
anschliessend 4 Stunden lang bei 400°C kalziniert.

425 g der so hergestellten Rostmasse werden mit 75 g
Tonerdeschmelzzement trocken gemischt, mit 75 g Wasser
versetzt und zu 3 X 3 mm Tabletten verpresst. Der fertige
katalysator wird kurz gewissert und dann 12 Stunden lang
bei 110°C getrocknet. Danach erreicht der Katalysator eine
Stirndruckfestigkeit von 453 kg/cm? und ein Schiittgewicht
von 1,52 kg/1. Der Nickelgehalt, bezogen auf den oxidischen
Zustand, liegt bei 30,3 Gew.-%. Vor der Verwendung wird der
Katalysator noch reduziert.

Eine dritte Ausfiihrungsform eines vorteilhaften Katalysa-
tors enthilt die Verbindungen NisAl209 und TiO2im
Gewichtsverhiltnis 7:2 und dazu Tonerdeschmelzzement
(20% des Katalysator-Gesamtgewichts). Die Herstellung
geschieht z.B. folgendermassen:

Zunichst werden die Losungen I und II sowie die Suspen-
sion III zubereitet. Ihre Bestandteile sind folgende:

Losung It 1909 kg Soda in 6 | Wasser

Losung I 1745 kg Ni(NOs3)2 - 6 H20

750 kg AI(NO3)2 - 9 H20 in 6 1 Wasser
Suspension III: 57 g TiO2in 31 Wasser.
In der Suspension III werden bei 60°C und einem pH-Wert

von nicht kleiner als 8 die Losungen I und II vereinigt. Der
entstehende Niederschlag wird abfiltriert, alkalifrei gewa-
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schen, bei 110°C 12 Stunden lang getrocknet und anschlies-
send 4 Stunden lang bei 400°C kalzniert.

400 g der so hergestellten Rostmasse werden mit 100 g
5 Tonerdeschmelzzement trocken gemischt, mit 150 g Wasser

versetzt und danach zu 3 X 3 mm Tabletten verpresst. Die
Tabletten werden kurz gewissert und 12 Stunden lang bei
110°C behandelt. Danach erreicht der Katalysator eine Stirn-
druckfestigkeit von 463 kp/cm? und ein Schiittgewicht von

10 1,53 kg/1. Der Nickelgehalt, bezogen auf den oxidischen
Zustand, liegt bei 41,3 Gew.-%. Eine Reduktion schliesst sich
an.

Das in der Zeichnung dargestellte Beispiel fiir ein Verfah-

rensschema wird folgendermassen erldutert:
15
Das zu spaltende Methanol wird in der Leitung 1 herange-

fiihrt, durch die Pumpe 2 in die Leitung 3 gedriickt und von
dort iiber mehrere Erhitzungsstufen in den Schachtreaktor 4
geleitet. Die Erhitzung erfolgt zunéchst im Wirmeaustau-

59 Scher 5, von wo das Methanol durch die Leitung 6 zu einem
weiteren Wirmeaustauscher 7 gefithrt und dort verdampft
wird. Der Methanoldampf strémt dann in der Leitung 8 zu
einem Erhitzer 9 und inder Leitung 10 schliesslich zum
Reaktor 4.

Der fiir die katalytische Umsetzung im Reaktor 4 erforder-
liche Wasserdampf wird dem Methanol durch die Leitung 11
zugegeben; dieser Wasserdampf kommt aus dem Dampf-
sammler 12. Im Reaktor 4 ist das Katalysatormaterial im
Festbett angeordnet. Die Umsetzung im Reaktor 4 erfolgt
30 unter autotherm-adiabatischen Bedingungen. Das wasser-

dampfhaltige Produktgas verldsst den Reaktor 4 durch die

Leitung 13, es weist eine Temperatur im Bereich von 500 bis

700°C auf. Diese hohere Temperatur gegeniiber der Eintritt-

stemperatur des umzusetzenden Materials ergibt sich durch
35 die Exothermie der Umsetzung im Reaktor.

25

Eine erste Kiihlung des Produktgases der Leitung 13
erfolgt in einem Abhitzekessel 14, dann wird das Produktgas
in der Leitung 15 zum Wirmeaustauscher 7 und durch die
Leitung 16 zu einem Speisewasservorwirmer 17 gefiihrt. Wei-

“ tere Kithlungsstufen fiir das Produktgas sind der Warmeaus-
tauscher 5, der Frischwasservorwarmer 18 und ein Luftkiihler
19. Das gekiihlte, in der Leitung 20 vorhandene Produktgas
kann bereits als Stadtgas direkt verwendet werden.

Fiir bestimmte Stadtgasqualititen wird das Gas in der Lei-
tung 20 zu einer an sich bekannten Wascheinrichtung zum
Entfernen iiberschiissigen Kohlendioxids geleitet. Ist die
Weiterverarbeitung des Gases zu mit Erdgas austauschbarem
Gas vorgesehen, wird das Produktgas zu einer ein- oder
sp mehrstufigen Methanisierung geleitet. Die CO2-Auswa-
schung erfolgt dabei vor oder auch hinter der letzten Metha-
nisierungsstufe.

45

Der fiir die Umsetzung nétige Wasserdampf wird auf fol-
gende Weise erzeugt: Das Speisewasser, z.B. auch Gaskon-

55 densat, wird in der Leitung 25 durch den Frischwasservor-
wirmer 18 gefiihrt und zunichst in den Speisewasserbehélter
26, der auch der Entgasung dient, gesammelt. Von dort wird
das Wasser durch die Leitung 27, die Pumpe 28 und die Lei-
tung 29 zum Vorwiérmer 17 gefiihrt und von dort durch die

60 Leitung 30 in den Dampfsammler 12 gegeben. Kondensat im
Dampfsammler 12 fliesst durch die Leitung 31 und eine
Abzweigleitung 32 durch den Erhitzer 9, in welchem mittels
einer nicht dargestellten Heizung die Verdampfung erfolgt.
Der Dampf strdmt in den Leitungen 33 und 34 zuriick in den

65 Sammler 12. Ein weiterer Teil des Kondensats der Leitung 31
wird durch die Leitung 35 zum Abhitzekessel 14 gefiihrt, dort
zumindest teilweise verdampft und durch die Leitung 36 der
Riickleitung 34 zugegeben.
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Beispiel 1
Die Erzeugung von Stadtgas erfolgt in einer Laborappa-
ratur mit einer Verfahrensfiihrung nach der Zeichnung. Pro
Stunde wird 1 kg Methanol iiber die Leitung 1 der Pumpe 2
zugefiihrt und auf den Betriebsdruck der Gaserzeugung von

24 bar gebracht. Uber die Leitung 3 stromt das Methanolzum  CO2

Wirmeaustauscher 5 und wird dort mit sich abkiihlendem
Spaltgas auf 150°C vorgewirmt. Das vorgewirmte Methanol
wird dann im Wirmeaustauscher 7 verdampft. Dem ver-
dampften Methanotl in der Leitung 8 wird 1 kg/h Prozess-
dampf mit Sattdampftemperatur aus der Leitung 11 zuge-
mischt und das Gemisch anschliessend im befeuerten
Erhitzer 9 auf eine Temperatur von 460°C gebracht. Mit
dieser Temperatur tritt das Gemisch in den Spaltreaktor 4
ein, der als Schachtreaktor ausgefiihrt ist. Der Reaktor ent-
hilt den Katalysator, der zuvor als erste Ausfithrungsform
eines vorzugsweisen Katalysators beschrieben wurde.

Pro Stunde verlassen den Reaktor 4 durch die Leitung 13
1,29 Nm? Produktgas mit einer Temperatur von 630°C und

einem Druck von 20 bar und folgender Zusammensetzung:
CO: 21,7 Vol%
CO 4,4 Vol.%
H 45,7 Vol.%
CHs 28,2 Vol.%

Ferner enthilt dieses Gas noch 1,03 Nm? Wasserdampf pro

Nm? trockenes Gas. Das Produktgas wird anschliessend in
mehreren Wirmeaustauschern gekiihlt und steht in der Lei-
tung 20 schliesslich mit folgenden, fiir ein Stadtgas charakte-
ristischen Werten zur Verfiigung:

Unterer Heizwert: 4200 kcal/Nm?
Dichte: 0,727 kg/Nm?
Dichteverhiltnis, bezogen auf Luft: 0,562

Der Abgabedruck liegt bei 18 bar, die Temperatur betrégt

40°C. Das Gas ist bei diesen Bedingungen wasserdampfgesét-

tigt.

Beispiel 2
Zur Herstellung eines mit Erdgas austauschbaren Gases
wird das Produktgas nach dem Wiarmeaustauscher 5 mit dem
gesamten Wasserdampfgehalt von 1,03 Nm? pro Nm? trok-

kenes Gas einer Nassmethanisierung mit der Eintrittstempe-

ratur von 260°C zugefiihrt. Pro Nm? Produktgas verlassen

0,7 Nm?® methanisiertes Gas mit 480°C und nachfolgend

genannter Zusammensetzung die erste Methanisierungsstufe:
5

24,6 Vol.%
CO 0,6 VolL.%
H2 22,1 Vol.%
CH: 52,7Vol%

10
Weiterhin enthilt dieses Gas noch 1,665 Nm? Wasser-
dampf pro Nm? trockenes Gas. Nach Abkiihlen des Gases in
einem Abhitzekessel auf 250°C wird es einer zweiten Nass-
methanisierung zugefiihrt. Pro Nm? Gas aus der ersten
15 Methanisierungsstufe entstehen 0,82 Nm? Gas folgender
Zusammensetzung:

CO2 25,0 Vol.%
CO kleiner 0,1 Vol.%
20 Ha 5,0 Vol.%
CHs 70,0 Vol.%

In beiden Methanisierungsstufen wird ein bekannter Kata-
lysator mit 40 Gew.-% Nickel auf einem ZrO2-AL203-Tréger
25 verwendet. Der Wasserdampfanteil pro Nm?® Gas aus der
zweiten Methanisierungsstufe betrégt 2,14 Nm?3. Das Gas ver-
ldsst die zweite Methanisierungsstufe mit einer Temperatur
von 330°C und durchléduft eine weitere Methanisierungsstufe,
nachdem es vorher auf 250°C gekiihlt worden ist. In dieser
30 Stufe entsteht pro Nim? Gas der vorangegangenen Stufe
0,97 Nm? Gas folgender Zusammensetzung:

CO2 25,0 Vol.%
CO kleiner 0,1 Vol.%
35 H2 1,6 Vol.%
CHa4 73,4 Vol%

Der Katalysator der dritten Methanisierungsstufe ist der
4o gleiche wie fiir die vorausgegangenen Stufen. Das Produktgas
der dritten Methanisierungsstufe wird zum Auswaschen von
iiberschiissigem CO2 mit Heisspottasche behandelt. Das
gewaschene Gas enthiilt jetzt 97 Vol.% CHa, 2 Vol.% H2und 1
Vol.% CO2; es ist mit Erdags austauschbar.

1 Blatt Zeichnungen
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