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ZUR DURCHFUHRUNG KATALYTISCHER

(57) Abstract: In a method for carrying out catalytic gas phase reactions in a re-
actor system having a first reactor stage, a condenser, a heating zone and a further
reactor stage, which are all arranged in series in the flow direction of a reaction
gas flowing through the reactor system, it is proposed to provide, as the first re-
actor stage, a tube bundle reactor which has a bundle of reaction tubes which are
filled with a first catalyst charge and are cooled by a heat transfer medium, and to
split the reaction gas flowing into each reaction tube into at least two part flows
which are introduced into the first catalyst charge at different points in the axial
direction of the reaction tube. Also proposed is a reactor system for carrying out
the method.

(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur Durchfithrung katalytischer
Gasphasenreaktionen in einem Reaktorsystem mit einer ersten Reaktorstufe, ei-
nem Kondensator, einer Aufheizzone und einerweiteren Reaktorstufe, die alle
in Strémungsrichtung eines das Reaktorsystem durchstromenden Reaktionsgases
hintereinander angeordnet sind, wird vorgeschlagen, als erste Reaktorstufe einen
Rohrbiindelreaktor bereitzustellen, der einen Biindel Reaktionsrohre aufweist, die
mit einer ersten Katalysatorschiittung befiillt sind und von einem Wirmetrager
gekiihlt werden, und das jeweils in ein Reaktionsrohr einstromende Reaktionsgas
in mindestens zwei Teilstrome aufzuteilen, die in axialer Richtung des Reakti-
onsrohrs an unterschiedlichen Stellen in die erste Katalysatorschiittung eingelei-
tet werden. Es wird auch ein Reaktorsystem zur Durchfithrung des Verfahrens
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Verfahren und Reaktorsystem zur Durchfiihrung katalytischer Gasphasenreaktionen

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und ein Reaktorsystem zur Durchfiihrung katalyti-
scher Gasphasenreaktionen nach dem Oberbegriff von Anspruch 1 bzw. 11. Inshbesondere be-
zieht sich die Erfindung auf die Durchfiihrung exothermer katalytischer Gasphasenreaktionen mit
ausgepragten Temperaturmaxima. Ein Beispiel flir solche Reaktionen sind Methanisierungsreak-

tionen.

Vor dem Hintergrund endlicher Erdgasvorkommen gibt es ein steigendes Interesse an der Her-
stellung eines Erdgassubstituts. Dieses als ,SNG" — ,substitute natural gas® oder ,synthetic natu-
ral gas” — oder "Austauschgas” bezeichnete Gas enthalt im Wesentlichen Methan und geringe
Anteile nicht reagierter und anderer Gase, die der Einspeisespezifikation des jeweiligen Gasnet-

zes entsprechen miissen, wenn das SNG dort eingespeist werden soll.

SNG kann auf Basis von Kohle oder anderen kohlenstoffhaltigen Stoffen wie Abfall oder Bio-
masse Uber Synthesegas - einer Mischung aus CO und/oder COy, Hz und ggf. anderen Bestand-
teilen wie Wasser - hergestellt werden. Bei einem anderen Verfahren wird die Methanisierung zur
chemischen Speicherung von z.B. Uberschussstrom genutzt, welcher bei der Erzeugung von
elektrischem Strom durch erneuerbare Energien entsteht. Durch Elekirolyse wird mit diesem
Strom Wasserstoff erzeugt. Kohlendioxid wird bevorzugt aus Abgasen industrieller Prozesse oder
aus Biogasanlagen gewonnen. Das Feedgas zur Methanisierung besteht in diesem Fall fast aus-
schiieBlich aus CO2 und Ho.

Die Methanisierung wird durch folgende chemische Reaktionen mafigeblich bestimmt:

CO-Methanisierung:
CO+3H: < CHs + HxO AHRC = -206 kJ/mol (1)

CO2-Methanisierung (“Sabatier-Reaktion™)
CO2+4Hy & CHs+2H0 AHR® = -165 kJ/mol (2)

Wassergas-Shift-Reaktion ("WGS-Reaktion”)
CO + H,O e Ho+ COy AHR® = -41 kd/mol (3)

Daneben lauft noch eine Vielzahl anderer Nebenreaktionen ab, darunter auch die Boudouard-Re-

aktion, bei welcher sich Kohlenmonoxid zu Kohlenstoff und Kohlendioxid zersetzt.
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Boudouard-Reaktion:
2CO — C+CO; AHRP = -173 kJ/mol 4)

Die Reaktionen werden i.d.R. mit Elementen der VIil. Nebengruppe katalysiert, bevorzugt mit Ni-

ckel.

Alle Reaktionen stehen miteinander im Gleichgewicht, wobei sich die Lage der Gleichgewichte
durch geeignete Maflnahmen verandern lasst. Aus den Reaktionsgleichungen ergeben sich fiir
die Lage des Gleichgewichts die Abhangigkeiten von den wesentlichen Verfahrensparametem

Druck, Temperatur und Konzentrationen der Reaktionskomponenten:

Bei Gleichungen (1) und (2) ergibt sich eine Volumenabnahme auf der Produktseite. Beide Reak-
tionen sind zudem stark exotherm. Dies fihrt dazu, dass ein hoher Druck und eine niedrige Tem-
peratur das Reaktionsgleichgewicht auf die Produktseite verschieben. Mit zunehmendem Druck
wird dessen Einfluss auf das Reaktionsgleichgewicht jedoch immer geringer. Zudem werden die
Wandstarken aller druckbeaufschlagten Apparateteile immer groler und Anforderungen an die
Dichtigkeit, verstarkt auch durch die kleine Molekllgrofie des Wasserstoffs, steigen. Die Reakti-
onstemperatur ist nach unten durch die Mindestarbeitstemperatur des Katalysators begrenzt.
Eine steigende Reaktionstemperatur erhdht zwar die Reaktionsgeschwindigkeit und verkleinert
entsprechend den Reaktionsapparat. Nachteilig sind jedoch eine Begrenzung des Umsatzes in-
folge einer Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes auf die Eduktseite und eine verstarkie

Alterung des Katalysators.

Das Reaktionsgleichgewicht Iasst sich weiterhin auf die Produkiseite verschieben, indem die Pro-
duktkomponente Wasser H20 aus dem Reaktionssystem entfernt wird. Dies beglinstigt jedoch
die Rufientstehung durch die Boudouard-Reaktion gemaf Gleichung (4). Durch einen Mindestge-
halt an Wasser wird diese Reaktion unterdriickt. Glinstig ist ein Feedgas mit nahezu stéchiometri-
scher Zusammensetzung, ansonsten bleibt die Giberstdchiometrische Komponente lbrig. Dies ist
solange unproblematisch, wie diese Komponente noch innerhalb der Spezifikation des Einspeise-

gases liegt. Im anderen Fall ist eine Abtrennung notwendig, was zu erhdhten Kosten fihrt.

Bei heterogen katalysierten exothermen Gasphasenreaktionen bildet sich im Anfangsbereich der
Katalysatorschiittung oftmals eine Reaktionszone mit besonders starker Warmeentwicklung aus,
wodurch sich in der Katalysatorschiittung in Strémungsrichtung ein mehr oder weniger ausge-
pragtes Temperaturprofil mit einem Maximum in dieser Reaktionszone ausbildet. Den Bereich
des Temperaturmaximums bezeichnet man auch als ,Hot Spot”. Dieses Temperaturmaximum ist

an sich erwiinscht, solange es eine bestimmte Grenze nicht {iberschreitet. Die hohe Reaktions-
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temperatur fihrt zu einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit, wodurch sich die Lange der Katalysa-
torschiittung bis zum Reaktionsgleichgewicht verkiirzt. Allerdings verringert sich bei exothermen
Gleichgewichisreaktionen bei hoher Temperatur der Umsatz. Zur Erhdhung des Umsatzes muss

anschlieflend die Temperatur des Reaktionsgases verringert werden.

Speziell bei Methanisierungsreaktionen ist dieser Hot Spot stark ausgepragt. Wird dieser nicht
ausreichend kontrolliert, so kann es zu einer GibermaBigen Temperaturerhéhung mit der Folge
einer verstarkten Alterung des Katalysators und damit verbundener Umsatzverminderung kom-
men. Dies macht haufigere kostenintensive Katalysatorwechsel erforderlich. Aulerdem besteht
die Gefahr einer Schadigung von Thermometern, wenn diese in einzelnen Reaktionsrohren ein-

gebaut sind.

Mit verschiedenen Verfahren und Reaktorsystemen wurde versucht, diesen reaktionstechnischen

Randbedingungen Rechnung zu tragen.

Die an den chemischen Reaktionen teilnehmenden Gase werden im Folgenden als Feedgas®
bezeichnet, solange sie sich noch vor dem Eintritt in ein Reaktorsystem befinden. Ab Eintritt in
ein Reaktorsystem werden die Gase als ,Reaktionsgas” bezeichnet, ab dem Austritt als ,Produkt-

&

gas”.

Ein weit verbreitetes Verfahren zur Methanisierung sind Reaktorsysteme mit mindestens zwei
Reaktorstufen, wobei die erste Reaklorstufe eine Hochtemperaturmethanisierung ist, bei der bei
hoher Temperatur hohe Reaktionsgeschwindigkeiten erreicht werden. In einer zweiten Reaktor-
stufe wird in einer Niedertemperaturmethanisierung die Reaktion bis zum gewlinschten Umsatz
fortgefuhrt.

Oftmals werden mehrere adiabate katalytische Festbetireaktoren mit dazwischen liegenden Kiihl-
stufen in Reihe geschaltet. Wird das Feedgas vollstandig dem ersten Reaktor zugefiihrt, so wird
dieses zur Vermeidung von zu hohen Reaktionstemperaturen oftmals mit Kreisgas aus stromab-
wartigen Reaktionsstufen verdiinnt. Vor Eintritt in den Reaktor wird das Feedgas mit einem Vor-
heizer auf die Mindestarbeitstemperatur des Katalysators temperiert. Ein entsprechendes Verfah-
ren ist in der DE2549439A dargestelit. In einem in EP2110425A1 vorgestellten Verfahren wird
das Feedgas aufgeteilt und parallel dem Eintritt von mehreren in Reihe geschalteten adiabaten
Festbettreaktoren zugefiihrt. Das Feedgas kann zuséatzlich durch Zugabe von Wasserdampf ver-
dinnt werden. Der Prozess wird beispielhaft bei etwa 35 bar betrieben, die Eintrittstemperatur in
die Reaktoren liegt zwischen 240°C und 300°C, die Austrittstemperatur bei etwa 600°C. Die Re-
aktionswarmen werden prozessintern zur Gastemperierung und in anderen Anlagenteilen ver-

wendet.
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Es wurde auch vorgeschlagen, bei hintereinander geschalteten Reakforen in die Katalysator-
schiittung eines dieser Reaktoren Rohrschlangen einzubetten, um das Reaktionsgas effektiver
zu kiihlen. Solche isothermen Methanisierungsreaktoren mit Siedewasserkiihlung in Kombination
mit adiabaten Reaktoren sind in DE2705141A1 oder in DE2940334A1 beschrieben. In letzierer
Veréffentlichung wird der Prozess mit Wasserstoffiberschuss gefahren. Der nicht umgesetzte

Wasserstoff wird aus dem Produkigas entfernt und zum Feedgas zurlickgefiihrt.

Zur Temperaturkontrolle von exothermen katalytischen Gasphasenreaktionen in einem Rohrblin-
delreaktor mit katalysatorbefiillten Reaktionsrohren schlagt GB472629 vor, kontinuierlich oder ge-
stuft eine oder mehrere der Reaktionsbedingungen Oberflache, Dicke oder Aktivitat des Katalysa-
tors, Gasgeschwindigkeit, Turbulenz oder Stromungsquerschnitt zu verandem. So ist z. B. in Be-
reichen mit starker Warmeentwicklung eine entsprechend starke Verkleinerung des Stromungs-
querschnitts erforderlich, was wiederum entsprechend hohe Druckverluste zur Folge hat. Solche
Druckverluste machen leistungsstérkere Verdichter notwendig und flihren damit zu erhéhten In-

vestitions- und Betriebskosten.

Bei einer anderen Vorgehensweise zur Kontrolle des Hot Spots in einem Rohrbiindelraktor wird
in US3268299 vorgeschlagen, in jedem Reaktionsrohr ein Dosierrohr koaxial in die Katalysator-
schiittung einzubetten und das Reaktionsgasgemisch in das Dosierrohr einzuleiten. Das Dosier-
rohr erstreckt sich vom gaseintrittsseitigen Ende des Reaktionsrohrs in die Katalysatorfillung hin-
ein, ist frei von Katalysatormaterial und weist mehrere axial verteilte Ausstromoffnungen auf, die
alle in die Katalysatorschiittung miinden. Hierdurch wird die Reaktion auf die Lange des Reakti-
onsrohrs verteilt, wodurch sich die Reaktionsintensitat vermindert und der Temperaturanstieg re-
duziert wird. Zum anderen bewirkt das Dosierrohr eine Reduzierung des hydraulischen Durch-
messers der Katalysatorschiittung und damit eine Verringerung des radialen Transportweges flr
die Reaktionswarme und somit deren schnellere Abflihrung. In einer anderen Ausfiihrung kénnen
eine Reaktionsgaskomponente A in das Dosierrohr gefiihrt werden und eine Reaktionsgaskom-

ponente B in den Beginn der Katalysatorschittung.

In DE102010040757 A1 wird ein Rohrblindelreaktor vorgeschlagen, dessen katalysatorbefiilite
und mit Dosierrohren versehene Reaktionsrohre sich durch zwei Warmetragerzonen hindurch er-
strecken, wobei die Ausstromoéffnungen der Dosierrohre alle innerhalb der ersten Warmetrager-
zone in die Katalysatorschiittung miinden. Das Reaktionsgas wird in jedem Reaktionsrohr gleich-
zeitig sowohl in den Eintritt der Katalysatorschiittung als auch in das Dosierrohr gefiihrt. Diese
Konstruktion ermaoglicht zwar eine optimale Reaktionsflihrung durch die gestufte Reaktionsgaszu-

gabe und eine optimale Temperaturfihrung durch unabhangige Warmetragerkreislaufe, jedoch
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ist sie recht aufwandig, wenn in der zweiten Warmetragerzone nur noch wenig Warme erzeugt

wird.

In DE1645840A wird ein zweistufiges Methanisierungsverfahren vorgeschlagen, bei dem nach
der ersten Methanisierungsstufe so viel Wasserdampf aus dem Reaktionsgas entfernt wird, dass
eine Kohlenstoffabscheidung auf dem Katalysator verhindert wird. in US2009/0247653A1 wird
eine solche Teilkondensation durchgefiihrt, nachdem das Reaktionsgas zwei Methanisierungsre-
aktoren durchstrémt hat. in der gattungsgemafien DE102009059310A1 wird bei zwei hintereinan-
der geschalteten Reaktoren mit AulRenkiihlung eine solche Teilkondensation zwischen diesen

beiden Reaktoren durchgefiihrt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein gattungsgemafies Verfahren und Reaktorsystem
s0 zu verbessem, dass katalytische Gasphasenreaktionen mit ausgepragten Temperaturmaxima
sicherer, schneller und dabei mit geringer Baugrofe durchgefihrt werden kdnnen und dass dabei

gleichzeitig die Lebensdauer des Katalysators verlangert wird.

Erfindungsgemal wird diese Aufgabe mit einem Verfahren gemal Anspruch 1 und einem Reak-

torsystem gemaf Anspruch 11 geldst.

Durch die erfindungsgemalien Mafinahmen wird bei erhohter Betriebssicherheit die Effektivitat
katalytischer Gasphasenreaktionen betrachtlich verbessert, denn es wird eine genauere Kontrolle
bzw. Flihrung der Reaktionstemperatur erreicht und ein hdherer Durchsatz erzielt, wobei gleich-
zeitig die konstruktive Ausbildung der zweiten Reaktorstufe erheblich vereinfacht werden kann.
Der Grundgedanke liegt darin, in jeder einzelnen Reaktorstufe jeweils einen Reaktionsparameter
zu optimieren. Ziel der ersten Reaktorstufe ist eine kontrollierte hohe Reaktionsgeschwindigkeit.
Hierdurch werden zudem die Reaktiorabmessungen minimiert und die Lebensdauer des Katalysa-
tors verldngert. In der zweiten Reaktorstufe findet bei niedriger Temperatur der Restumsatz statt.
Bei diesem Restumsatz wird nur noch wenig Reaktionswarme erzeugt. Zur Erfillung dieser Funk-
tion reicht in der Regel ein konstruktiv einfacher adiabater katalytischer Festbetireaktor aus.
Dadurch, dass die erste Reaktorstufe ein Rohrbiindelreaktor ist, bei dem in die Katalysatorschiit-
tung der Reaktionsrohre ein Dosierrohr eingebettet ist, dessen Innenraum katalysatorfrei ist, wird
dort nicht nur der radiale Warmetransportweg verkiirzt, sondern auch der Durchflussquerschnitt
der Katalysatorschiittung in Stromungsrichtung des Reaktionsgases reduziert und in diesen redu-
zZierten Durchflussquerschnitt Reaktionsgas zudem an axial unterschiedlichen Stellen als Teil-
strome in die Katalysatorschiittung eingeleitet, wodurch die Warmebelastung der Katalysator-
schiittung vergleichmafigt und somit das Temperaturmaximum verringert wird. Zudem wird das

aus den Gasausstromstellen des Dosierrohrs stromende Reaktionsgas — d. h. die entsprechen-
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den Teilstrome — durch das bereits in der Katalysatorschiittung stréomende und stromaufwarts re-
agierte Reaktionsgas verdlinnt. Statt eines besonders stark ausgepragten Temperaturmaximums
im Anfangsbereich der Katalysatorschiittung treten also in Stromungsrichtung des Reaktionsga-
ses mehrere kleinere Temperaturmaxima auf. Diese spezifischen Vorteile eines Rohrblindelreak-
tors mit der Aufteilung des Reaktionsgases in Teilstrome bzw. mit in den Reaktionsrohren ange-
ordneten Dosierrohren macht sich die Erfindung zunutze. Durch die Absenkung der Hohe des
sich einstellenden absoluten Temperaturmaximums, d. h. der auftretenden Hochsttemperatur in
der Katalysatorschiittung, erhoht sich der Umsatz, wodurch erhdhie Raumgeschwindigkeiten

mdglich sind.

Aufgrund der erhdhten Umsatzmenge in der ersten Reaktorstufe ist in der zweiten Reaktorstufe
nur noch ein geringer Restumsatz erforderlich, der in einem konstruktiv einfachen Festbettreaktor

durchgefuhrt werden kann, z. B. in einem adiabaten Reaktor.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens liegt darin, dass die Notwendigkeit der

Rickfihrung von Produktteilstrémen zwecks Klihlung oder Verdlinnung entfalit.

Das Verfahren ist geeignet fiir alle heterogen katalysierten exothermen Gasphasenreaktionen,
die einen Hot Spot im Anfangsbereich der Katalysatorschiittung ausbilden. In besonderem Mafe
ist die Erfindung geeignet fiir solche Reaktionen, bei denen dieser Hot Spot besonders stark aus-

gepragt ist und entsprechend schwierig zu kontrollieren ist.

Bevorzugt schlief}t die katalytische Gasphasenreaktion Methanisierungsreaktionen als Beispiel
fiir solche Reaktionen ein. Fir die Methanisierungsreaktion gemaf Gleichung (2) besteht das
Feedgas zur Durchfiihrung des erfindungsgeméafien Verfahrens bevorzugt aus CO; und Hz. Bei
Verwendung von CO; und Hz als Komponenten des Feedgases in stdchiometrischer Zusammen-
setzung ist nach Wasserabscheidung am Ende des Prozesses ein Produkigas mit einer Zusam-
mensetzung gemaf der Gleichgewichtsbedingungen bei gegebenem Druck und Temperatur zu
erwarten. Tatsachlich wird der Methangehalt etwas geringer sein, etwa weil das Edukigas nicht
genau in stochiometrischer Zusammensetzung vorliegt. Bei nicht stdchiometrischer Feedgaszu-
sammensetzung bleibt immer die eine oder andere Komponente nach der Reaktion tibrig. Die
Wahl der Feedgaszusammensetzung richtet sich nach den jeweiligen Einspeisebedingungen flir
das SNG. Soll beispielsweise der Wasserstoff Ho moglichst volistandig umgesetzt werden, so
wird der Prozess bevorzugt in einem Bereich zwischen stdchiometrischer Zusammensetzung von
CO2/H:z und einem leichten Uberschuss von CO» gefahren. Der bevorzugte Bereich der Verhalt-

nisse von COy/H; liegt in diesem Fall zwischen 0,25:1 und 0,26:1.
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Bei der Auslegung der zweiten Reaktorstufe ist das Hauptziel das Erreichen einer Methankon-
zentration entsprechend der Einspeisespezifikation. Dies wird erreicht durch einen hohen Umsatz
bei relativ niedriger Temperatur. Die Temperaturuntergrenze wird bestimmt durch die Mindestar-
beitstemperatur des Katalysators, auch als ,Anspringtemperatur” bezeichnet. Die obere Tempe-
raturgrenze wird bestimmt durch die Temperaturbesténdigkeit des Katalysators und den einzuhal-

tenden Umsatz. Glinstig wirkt sich weiterhin ein hoher Druck aus.

Als Material fir den Katalysator kommen alle bekannten Vollkatalysatoren und Schalenkatalysa-
toren zur Methanisierung in Frage. Diese enthalten in der Regel Elemente der VIIl. Nebengruppe,

bevorzugt Nickel.

In glinstiger Weiterbildung der Erfindung wird im Schritt ¢) das Reaktionsgas auf eine Temperatur
unterhalb des Taupunktes von Wasser abgekiihit und zumindest ein Teil des kondensierten Was-
sers abgeleitet. Durch die teilweise Kondensation und Ableitung des Reaktionsprodukts Wasser

zwischen der ersten Reaktorstufe und der zweiten Reaktorstufe wird auf glinstige Weise das Re-

aktionsgleichgewicht auf die Produktseite verschoben.

Dabei enthalt das Reaktionsgas nach dem Ableiten zumindest eines Teils des kondensierten
Wassers vorteithafterweise einen Restwasserdampfgehalt von 0 % bis 30 % und bevorzugt von
15 % bis 25 %. Durch das Behalten einer Restwasserdampfmenge im Reaktionsgas wird Rubil-
dung verhindert und damit der Prozess stabilisiert. Vor Eintritt in die zweite Reaktorstufe wird das
Reaktionsgas analog zum Feedgas in einem Vorwarmer auf etwas liber die Anspringtemperatur
erwarmt. Mit diesem Restwasserdampfgehalt wird ein Optimum erreicht beziiglich der Verschie-
bung des Reaktionsgleichgewichtes auf die Produkiseite und der Vermeidung von Ruflablage-

rungen.

In einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung weist die erste Katalysatorschittung mindes-
tens zwei Katalysatorschichten unterschiedlicher Aktivitat auf, wobei die Aktivitat der in Stro-
mungsrichtung des Reaktionsgases ersten Katalysatorschicht geringer ist als die Aktivitat der
mindestens einen weiteren Katalysatorschicht und wird im Schritt b) ein erster Teilstrom in die
erste Katalysatorschicht und jeder weitere Teilstrom an der ersten Katalysatorschicht vorbei in die
mindestens eine weitere Katalysatorschicht eingeleitet. Der Begriff der Katalysatoraktivitat ist
dem Fachmann bekannt und z.B. in dem Artikel ,Reschetilowski W.: Einflihrung in die Hetero-
gene Katalyse, Springer Verlag Bertlin Heidelberg 2015, S. 11 - 20, DOI 10.1007/978-3-662-
46984-2_2 nadher beschrieben. Diesen Mafinahmen liegt die Erkenntnis zugrunde, dass zwar
durch die Teilstrome lokal die in die Katalysatorschiittung eintretende Menge an Reaktionsgas

vermindert und so die frei werdende Reaktionswarme kontrolliert wird und auch die stromabwarts
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in die Katalysatorschiittung eintretenden Reaktionsgas-Teilstrome durch das bereits in der Kata-
lysatorschiittung strdmende und stromaufwarts reagierte Reaktionsgas verdlinnt werden, jedoch
gibt es bei dem Teilstrom, welcher oberhalb des ersten stromabwartigen Teilstroms direkt in die
Katalysatorschittung eintritt, einen solchen die Reaktion kontrollierenden Effekt nicht. Hier ist es
s0, dass das unverdiinnte Reaktionsgas schon nach einer kurzen Einlaufstrecke unter dem Ein-
fluss eines unverdiinnten Katalysators reagiert und einen ausgepragten Hot Spot ausbildet. Die-
ser Hot Spot lasst sich bis zu einem gewissen Mall durch eine entsprechende Dimensionierung
des Ringspalts zwischen Dosierrohr und Reaktionsrohr kontrollieren. Mit kieiner werdendem
Ringspalt verringert sich zunachst der radiale Weg zur gekihiten Reaktionsrohrwand. Jedoch
fiihrt der verkleinerte Strémungsquerschnitt zu einem kleineren hydraulischen Durchmesser und
damit zu einem groferen Druckverlust. Zum Aufrechterhalten einer konstanten Stromungsge-
schwindigkeit muss der Eingangsdruck erhdht und der Gasstrom im Dosierrohr gedrosselt wer-
den. Die Folge sind erhdhte Investitionskosten und Betriebskosten flir den Verdichter. Da das Ka-
talysatorvolumen im Ringraum vermindert ist, muss entsprechend das Reaktionsrohr verlangert
werden, um zum Gleichgewichtszustand zu gelangen. Alternativ ist eine VergrolRerung der An-
zahl der Reaktionsrohre moglich. In jedem Fall wird das Verhaltnis vom hydraulischen Durchmes-
ser des Ringspalts zur Partikelgrofie des Katalysator kleiner mit der Folge einer vergroerten
Randgéangigkeit und entsprechend undefinierter Reaktionsbedingungen. Die Nachteile eines leis-
tungstarkeren Verdichters und einer libermafigen Erhéhung des Katalysatorvolumens werden
nun vermieden, indem erfindungsgemat die Aklivitit der ersten Katalysatorschicht verringert
wird. Da die chemischen Reaktionen voraussetzungsgemaf unter der Einwirkung von Katalysa-
toren stattfinden, sinkt daher zunachst einmal der Umsatz. Dem gegenliber stehen jedoch meh-
rere Einflisse, die zu einer Erhdhung des Umsatzes fiihren und damit die umsatzmindernde Wir-
kung der verringerten Katalysatoraktivitat in etwa autheben. Durch die verringerte Katalysatorakti-
vitdt entsteht zunachst einmal weniger Reaktionswéarme, was zu einer Senkung der Hohe der
Temperatur des Hot Spots flihrt. Eine verminderte Gastemperatur nun vermindert den Volumen-
strom und damit den von der Gasgeschwindigkeit abhangigen Druckverlust, was wiederum einen
erhohten Massenstrom durch die erste Katalysatorschicht zur Folge hat. Es stellt sich ein Gleich-
gewicht zum parallelen Gasstrom im Inneren des Dosierrohrs ein. Wie eingangs beschrieben
steigt nun gleichzeitig der Umsatz mit der sinkenden Temperatur. Die Erhdhung des Gasanteils in
der ersten Katalysatorschicht hat weiterhin zur Folge, dass das aus der ersten Gasaustrittsstelle
vom Dosierrohr in den Katalysator eintretende Reaktionsgas eine verstarkte Verdlinnung erfahrt,
wodurch der nachfolgende Hot Spot noch wirksamer kontrolliert wird. Entsprechendes gilt flir die
nachfolgenden Gasaustrittsstellen bzw. Reaktionsabschnitte. In der Summe bleibt der Umsatz
am Ende des Reaktionsrohrs also im Wesentlichen konstant. Auf diese Weise wird die Tempera-
turkontrolle im Anfangsbereich der Katalysatorschittung deutlich verbessert, wobei der Umsatz,
der Stromungsquerschnitt und der Druckverlust im Wesentlichen unverandert bleiben. Der ent-

scheidende Vorteil der erfindungsgemafiien Malnahme liegt darin, dass durch die verbesserte
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Kontrolle der Temperatur des Hot Spots in der ersten Katalysatorschicht die Lebensdauer des
Katalysators deutlich erhéht wird. So verfigt bei einem gleichen Wechselintervall des Katalysa-
tors der Rohrblindelreaktor des erfindungsgemafien Reaktorsystems liber eine deutliche hohere
Katalysatoraktiviat als ein Rohrblindelreaktor mit unverdiinntem Katalysator, so dass in einem ge-

gebenen Produktionszeitraum durch das Reaktorsystem mehr Produkt hergestellt werden kann.

Durch Auswechseln des Katalysatormaterials der ersten Katalysatorschicht lassen sich die Reak-
tionsbedingungen relativ einfach an unterschiedliche Anforderungen und insbesondere an sich
andernde Verhalinisse im gesamten Reaktorsystem anpassen. Damit ist jederzeit eine besonders
effektive Temperaturkontrolle moglich. So bildet sich in dem ersten Bereich der ersten Katalysa-
torschicht ein kontrollierter, entsprechend einer Vorgabe gedampfter Hot Spot aus. Dieser klingt
anschlieftend aus und die Temperatur in der Katalysatorschicht andert sich nur noch wenig. Die-
ser letzte Bereich der geringen Temperaturanderung macht bevorzugt einen Anteil von 10 bis

40% der ersten Katalysatorschicht aus.

Der Umsatz der Edukte am Ende der ersten Reaktorstufe liegt im Bereich von 90% bis 99%. Die
Restumsetzung erfolgt in der zweiten Reaktorstufe. Der Umsatz in der ersten Reaktorstufe ist
durch das Reaktionsprodukt Wasser wegen der Gleichgewichisreaktion begrenzt. Durch die Teil-
kondensation nach der ersten Reaktorstufe wird Wasser aus dem Reaktionssystem genommen,
so dass das Reaktionsgleichgewicht weiter auf die Produktseite verschoben wird. Durch den ho-
hen Umsatz der ersten Reaktorstufe ist die Reaktionswarme in der zweiten Reaktorstufe so ge-
ring, dass hier i.d.R. ein einfacher adiabater Festbetireaktor fiir die restliche Msthanisierung aus-

reicht.

Dabei wird die Aktivitat der ersten Katalysatorschicht bevorzugt auf 5 % bis 90 % und besonders
bevorzugt auf 10 % bis 40 % der Aktivitat der mindestens einen weiteren Katalysatorschicht ein-
gestellt. Durch diese Malinahme wird die Temperaturhdhe des Hot Spots sicher und definiert ge-
dampft, wodurch der Umsatz auf einem hohen Niveau bleibt und die Lebensdauer der Katalysa-
torschiittung verlangert wird. Sind in Reaktionsrohren Temperaturmesseinrichtungen eingebaut,
werden diese vor Schadigung geschiitzt. Dadurch wird eine sichere und dauerhafte Prozessiiber-

wachung sichergestellt.

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung kdnnen die erste und die zweite Katalysatorschiit-
tung jeweils in noch weitere Katalysatorschichten mit unterschiedlichen Katalysatoraktivitdten ge-
gliedert sein, wobei bevorzugt die Katalysatoraktivitdt von Katalysatorschicht zu Katalysator-

schicht ansteigt.
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In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung werden die Reaktionsparameter in der ersten
Reaktorstufe, insbesondere die Warmetragertemperatur, die Schiitththen der einzelnen Kataly-
satorschichten, die axialen Abstande von Einleitungsstellen der Teilstrome, die Teilstrommengen
und die Katalysatoraktivierung so eingestelit, dass die maximalen Temperaturen in der ersten
und zweiten Katalysatorschicht in einem Bereich von 300°C bis 900°C, vorzugsweise zwischen
500°C und 700°C liegen. Die kontrolliert hohen Temperaturen innerhalb der ersten Katalysator-
schiittung fihren zu einem Optimum bezliglich Reaktionsgeschwindigkeiten und Umsatz.
Dadurch bendtigt dieser Reaktionsabschnitt nur einen relativ kleinen Reaktionsraum. Durch die
gestufte Anordnung der Einleitungsstellen in der ersten Reaktorstufe wird sowohl eine hohe kon-
trollierte Reaktionsgeschwindigkeit mit entsprechend kleinem Reaktionsvolumen erreicht als auch
ein hoher Umsatz im Bereich niedrigerer Temperaturen. Auf dieses Weise kann das erforderliche

gesamte Katalysatorvolumen minimiert werden.

Bevorzugt werden die im Prozess erzeugten Reaktionswarmen prozessintern und besonders be-

vorzugt auch noch apparateintern genutzt.

Als Warmetrager kommen wegen der Temperaturbereiche mehrere Arten in Frage. Bevorzugt ist
Siedewasser. Jedoch konnen die Wandstarken bei einem Rohrblindelreaktor mit einem Mantel-
durchmesser im Bereich von 5 bis 8 Metern bei entsprechendem Druck so grolk werden, dass der
Rohrbiindelreaktor nicht mehr wirtschaftlich gebaut werden kann. Daher kann fallweise die Kih-
lung mit einem bei Betriebsbedingungen fliissigen Warmetrager glinstiger sein. Hier bietet sich
der drucklose Betrieb z.B. mit fliissigem Salz, ionischen Fliissigkeiten oder einem Warmetragerol

an.

Als Werkstoffe flir das Reaktorsystem kommen in der Regel alle im Druckbehalterbau lblichen
warmfesten Stahle in Betracht, wie z.B. der Werkstoff mit dem Kurznamen 16Mo3 oder dhnliche
Werkstoffe. In Abhangigkeit vom Einsatzort und der Beanspruchungsart konnen auch anders

Werkstoffe zum Einsatz kommen.

Zur Kontrolle der Temperatur werden einzelne Reaktionsrohre mit Thermometern ausgestattst,

welche eine Temperaturmessung entlang der Reaktionsrohre erlauben.

Vorzugsweise wird das Reaktionsgas durch genau zwei Reaktorstufen geleitet. Wie bereits oben
erwahnt, kdnnen die Reaktionsparameter so eingestellt werden, dass in der zweiten Reaktorstufe
die restliche Umsetzung der Edukte erfolgt und damit der Gesamtumsatz der Edukte abgeschlos-

sen ist und eine weitere Reaktorstufe nicht mehr erforderlich ist. Das bedeutet insbesondere bei
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Methanisierungsreaktionen, dass nach der zweiten Reaktorstufe das Produktgas nach Auskon-
densieren des Wasseranteils die Einspeisespezifikation des jeweiligen Gasnetzes erfiillt, in das

es eingespeist werden soll.

Bevorzugt wird das gesamte Reaktorsystem mit einer Raumgeschwindigkeit (GHSV) von 5000
1/h bis 20000 1/h, besonders bevorzugt von 8000 1/h bis 15000 1/h, betrieben. Hierbei bedeutet
die Raumgeschwindigkeit ,GHSV" die ,gas hourly space velocity®. Sie ist der auf das Schiittvolu-
men des gesamten im Reaktorsystem enthaltenen Katalysators bezogene Normvolumenstrom,
wobei sich hier das Schiittvolumen auf Katalysatorschiittungen jeglicher Art — ob unverdiinnt oder
verdiinnt - bezieht. Eine hohe Raumgeschwindigkeit fihrt bei gleicher Reaktorleistung zu einem
kleineren Reaktorvolumen. Dadurch ergeben sich verringerte Investitionskosten und konstruktive

Vorteile durch einen verringerten Platzbedarf.

Vorzugsweise wird das Reaktionsgas in die erste Reaktorstufe mit einem Druck von 5 bara bis 50
bara und besonders bevorzugt von 10 bara bis 30 bara und ganz besonders bevorzugt von 15
bara bis 25 bara eingeleitet. Dieser Druckbereich ist optimal bezliglich der Beeinflussung des Re-
aktionsgleichgewichtes unter Berlicksichtigung des konstruktiven Aufwands, der in erster Linie in
der festigkeitsmaBigen Auslegung besteht, und der Investions- und Betriebskosten zur Verdich-

tung des Feedgases am Eintritt des Reaktorsystems.

Bevorzugt wird die Warmetragertemperatur der ersten Reaktionsstufe so eingestellt, dass sie im
Bereich von 240°C bis 300°C liegt. Dieser Temperaturbereich ist optimal bezlglich der Beeinflus-
sung der Reaktionen in Hinblick auf Reaktionsgeschwindigkeit und Umsatz. Fallweise kann das
erfindungsgeméafe Verfahren auch bei Temperaturen im Bereich zwischen 200°C und 350°C
durchgefihrt werden. Maldgeblich fir die untere Temperaturgrenze ist immer die Anspringtempe-

ratur des Katalysators, die nicht unterschritten werden sollte.

Das erfindungsgemafle Reakiorsystem weist mehrere Komponenten auf, die sich gegenseitig be-
einflussen. Bevorzugt werden die einzelnen Komponenten mit Hilfe eines Simulationsprogramms
ausgelegt. Ein solches Simulationsprogramm kann ein kommerziell verfligbares Programm sein
oder ein Programm, welches mit bekannten prozesstechnischen Zusammenhangen selbst erstellt
werden kann. Die Katalysatoren haben je nach Zusammensetzung unterschiedliche Aktivitaten.
Die Parameter des zu verwendenden Katalysators werden hierfir in Laborversuchen ermittelt
und damit die Simulationsparameter angepasst. Die Grélken der ersten und zweiten Reaktorstu-
fen beeinflussen sich gegenseitig. Je grofler die erste Reaktorstufe, d.h. je mehr Katalysatorvolu-
men dort vorhanden ist, umso groler ist dort der Umsatz. Die zweite Reaktorstufe wird entspre-

chend kleiner. Umgekehrt gilt, dass eine kleinere erste Reakliorstufe eine grofiere zweite Reaktor-
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stufe erfordert. In Optimierungsrechnungen kann das Reaktorsystem beispielsweise auf eine mi-
nimale Gesamtkatalysatormenge bei gegebenen Randbedingungen zu Massendurchsatz und

Methankonzentration optimiert werden.

Ist der Umsatz der ersten Reaktionsstufe zu gering, so kann es in der zweiten Reaktorstufe zu
einem kritischen Betriebsfall kommen, bei dem so viel Reaktionswarme freigesetzt wird, dass die
Temperatur so stark ansteigt, dass erstens der Katalysator geschadigt wird und zweitens der Um-
satz unter einen spezifizierten Wert sinkt, der normalerweise mindestens dem der Einspeisespe-
zifikation entspricht. Es besteht zudem die Gefahr einer Schidigung des Reaktionsapparates.
Um eine Reserve zu schaffen flr den Fall eines Absinkens der Katalysatoraktivitat der ersten Re-
aktionsstufe im Laufe der Betriebszeit, wird daher bevorzugt die zweite Reaktionsstufe so dimen-
sioniert, dass auch bei einem Absinken des Umsatzes in der ersten Reaktionsstufe auf einen
schiechtesten erwartbaren Wert der Grenzumsatz in der zweiten Reaktionsstufe, der zu einem

kritischen Betriebsfall fiihrt, nicht erreicht wird.

Bei Verwendung des erfindungsgemalien Reaktorsystems flir Methanisierungsreaktionen haben
sich Reaktionsrohre mit einem Aulendurchmesser im Bereich von 20 mm bis 100 mm, bevorzugt
von 20 mm bis 40 mm besonders bewahrt bei Wandstarken im Bereich von 1,5 mm bis 3,0 mm.
Das Dosierrohr hat bevorzugt einen Auiendurchmesser in einem Bereich von 6 mm bis 85 mm,

besonders bevorzugt 6 mm bis 15 mm bei einer Wandstarke im Bereich von 1,0 mm bis 2,0 mm.

Die Querschnitisform der Dosierrohre ist beliebig. So kann der Querschnitt beispielsweise kreis-
rund oder oval oder auch viereckig ausgefihrt sein. Auch mehrere parallele Dosierrohre in einem

Reaktionsrohr sind moglich.

Die Form der verwendbaren Partikel fir den Katalysator ist nicht besonders beschrankt. Es kén-
nen grundsatzlich alle bekannten Formkdrper verwendet werden, so z.B. Kugeln, Pellets, Sattel
oder Zylinderringe. Die Partikel sollten ein gutes Flieiverhalten aufweisen und sich nach dem
Einfillen nicht setzen, d.h. die Hohe der Schiittung sollte sich im Betrieb im Idealfall nicht veran-
dern. Sie sollen so beschaffen sein, dass das Durchstréomungsverhalten im Ringraum zwischen
Reaktionsrohrinnenwand und Dosierrohraufienwand nur wenig abweicht von dem Durchstré-
mungsverhalten einer Partikelschiittung mit grofer Durchstrémungsflache. Mit dem Durchstro-

mungsverhalten sind im Besonderen der Druckverlust und die Randgangigkeit gemeint.

Besonders bevorzugt sind Zylinderstiicke mit einem Durchmesser im Bereich von 1,2 mm bis 3,0
mm, einer Lange im Bereich von 3,0 mm bis 8,0 mm sowie einem Langen/Durchmesserverhalinis
im Bereich von 1:1 bis 8:1. In dieser Ausflhrung sind die Partikel zur Verwendung als Vollkataly-

sator bevorzugt.
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Fir die zweite Reaktorstufe wird bevorzugt ein adiabater katalytischer Festbettreaktor verwendet.

Sein einfacher konstruktiver Aufbau erhéht die Wirtschafilichkeit des Reaktorsystems.

Vorzugsweise wird die erste Reaktorstufe von unten nach oben durchstrémt, d. h. werden die Re-
aktionsrohre von unten nach oben durchstromt. Entsprechend ist das Dosierrohr eines Reakti-
onsrohrs am unteren Ende befestigt und endet innerhalb der Katalysatorschiittung. Durch diese
Anordnung wird das Einflillen des Katalysators in die Reaktionsrohre stark vereinfacht, da die

oberen Enden der Reaktionsrohre bei dieser Anordnung frei von Einbauten sind.

In einer glinstigen Weiterbildung der Erfindung weist die erste Katalysatorschiittung mindestens
zwei Katalysatorschichten auf, wobei die Aktivitat der in Stromungsrichtung des Reaktionsgases
ersten Katalysatorschicht geringer ist als die Aktivitdt der mindestens einen weiteren Katalysator-
schicht und die in Stromungsrichtung des Reaktionsgases erste Gasausstromstelle in die min-
destens eine weitere Katalysatorschicht miindet. Wie weiter oben bereits erwahnt, werden durch
die Verringerung der Aktivitat der ersten Katalysatorschicht die chemischen Reaktionen und da-
mit die entstehende Reaktionswarme in einer Weise weiter geddmpft, die durch Auswechseln des
Katalysatormaterials der ersten Katalysatorschicht relativ einfach an unterschiedliche Anforderun-
gen und insbesondere an sich &ndernde Verhalinisse im gesamten Reaktorsystem anpassbar ist.
Damit ist jederzeit eine besonders effekiive Temperaturkontrolle moglich. So bildet sich in dem
ersten Bereich der ersten Katalysatorschicht ein kontrollierter, entsprechend einer Vorgabe ge-

dampfter Hot Spot aus.

Die Verminderung der Katalysatoraktivitat wird bevorzugt erreicht durch Verdinnung des Kataly-
sators mit einem Inertmaterial. Das Verdlinnungsverhaltnis von Katalysator zu Inertmaterial liegt
bevorzugt in einem Bereich von 1:1 bis 1:10 und besonders bevorzugt in einem Bereich von 1:2,5

bis 1:4. Die Verhaltnisse beziehen sich auf die Schiittvolumina der einzelnen Komponenten.

Durch das Verdiinnen des Katalysators mit Inertpartikeln zum Erreichen einer bestimmten Aktivi-

tat ist man sehr flexibel in der Auswahl eines geeigneten Katalysators.

Falis ein Katalysatorwechsel erforderlich werden sollte, so wird sich dieser oftmals nur auf den
Bereich mit den héchsten Reaktionstemperaturen beschranken, also auf den Bereich mit dem

verdiinnten Katalysator. Hier ist die Wahrscheinlichkeit einer Schadigung am grofiten.

Der Verdiinnungsgrad der ersten Katalysatorschicht mit dem Ziel einer verringerten Katalysa-
toraktivitdt hangt dabei insbesondere von der Grundaktivitat des unverdinnten Katalysators, von

der Stromungsgeschwindigkeit, dem GHSV sowie von der Eintritistemperatur ab.
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Die GroRe und die Form der Katalysatorpartikel und Inertpartikel sind in der Regel etwa gleich.

Hierdurch wird einer Entmischung der beiden Partikelsorten vorgebeugt.

In einer weiteren Ausbildung der Erfindung sind Katalysatorpartikel und Inertpartikel in der Grofle
und/oder in der Form unterschiedlich. Diese Ausbildung kann dann besonders vorteithaft sein,
wenn z.B. Inertpartikel in der Art von Katalysatorpartikeln schwer beschaffbar sind oder Inertparti-
kel einer anderen Art deutlich wirtschaftlicher sind. Es kann auch Kombinationen unterschiedli-
cher Merkmale geben, mit denen Eigenschaften wie Druckverlust, Warmeleitung oder Warme-
Ubergang gezielt optimiert werden kdnnen. Die einzelnen Parameter dieser Ausbildung kdnnen
im Voraus nicht festgelegt werden. Sie miissen im Einzelfall gesondert untersucht und festgelegt

werden.

Bei Abweichungen von Form und Groflbe der beiden Partikelsorten zueinander wird bevorzugt ein
Einfiiliverfahren eingesetzt, welches besonders darauf ausgerichtet ist, Entmischungen zu verhin-

dem.

Bevorzugt betragt bei dem erfindungsgemalien Reaktorsystem der Anteil der ersten Katalysator-

schicht an der ersten Katalysatorschiittung 5 Vol.-% und 50 Vol.-%.

Der Anteil der ersten Katalysatorschicht mit verringerter Aktivitdt am gesamten Katalysatorvolu-
men ist das Ergebnis der Prozesssimulation. In der Regel ergibt sich ein Anteil in einem Bereich
von 10 Vol.-% bis 35 Vol.-% des gesamten Katalysatorvolumens der ersten Katalysatorschiittung.
In der ersten Katalysatorschicht und im Anfangsbereich der zweiten Katalysatorschicht wird bei
hoher Temperatur ein schneller Umsatz erreicht. Die nachfolgenden Hot Spots im Anschiuss an

jede weitere Gasausstromstelle sind in ihrer Hohe bevorzugt schwacher ausgepragt.

Vorzugsweise enthalten die mindestens zwei Katalysatorschichten das gleiche Katalysatormate-
rial und enthalt die erste Katalysatorschicht 5 Vol .-% bis 90 Vol.-%, bevorzugt 10 bis 40 Vol.-%,
des Katalysatormaterials der mindestens einen weiteren Katalysatorschicht. Auf diese Weise
muss nur eine einzige Katalysatorsorte beschafft werden. Mit dieser einen Katalysatorsorte kann
die Katalysatoraktivitat der ersten Katalysatorschicht durch Verdiinnung mit Inertmaterial flexibel
eingestellt werden. In der Praxis wird eine Prozessoptimierung zunachst durch numerische Simu-
lation durchgefiihrt. Hierdurch ergibt sich ein erster, gegebenenfalls noch relativ weiter optimaler
Bereich des Verdiinnungsgrades. Eine weitere Optimierung kann durch Technikumsversuche er-
reicht werden. Hierbei wird der erste, bereits ermittelte Bereich lberprift und ggf. noch weiter op-

timiert, d. h. genauer festgelegt.
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Vorteilhafterweise bilden mindestens zwei der Einheiten erste Reaktorstufe, Kondensator, Auf-
heizzone und zweite Reaktorstufe eine konstruktive Einheit. Sind erste und zweite Reaktorstufe
in einem Reaktorgehause angeordnet, so kdnnen die beiden Reakiorstufen entweder sequentiell
oder parallel angeordnet werden. Das Zusammenfassen einzelner Einheiten in einer konstrukti-
ven Einheit flihrt zu einer kompakten Produktionsanlage. Kompaktiere konstruktive Einheiten er-
héhen die Ubersichtlichkeit der Anlage und fiihren zu Kosteneinsparungen. Bei apparateinternen
Warmenutzungen werden Warmeverluste minimiert. Fallweise kann die zweite Reaktorstufe auch
als isothermer katalytischer Reaktor ausgefiihrt werden. Dies kann dann vorteithaft sein, wenn

beide Reaktionsstufen in einem Reaktorgehduse angeordnet sind.

In einer glinstigen Ausgestaltung der Erfindung ist die zweite Reakiorstufe ein gekihiter Reaktor,
dessen mittlere Warmetragertemperatur um O K bis 30 K geringer ist als die Warmetrdgertempe-
ratur der ersten Reaktorstufe. Dieser Temperaturbereich ist optimal beziiglich Reaktionsge-
schwindigkeit, erzielbarem Umsatz und Gesamigrofie der einzelnen Einheiten des Reaktorsys-

tems.

Dabei ist bevorzugt die zweite Reaktorstufe ein Rohrbiindelreaktor mit einem Biindel Reaktions-
rohre, die mit der zweiten Katalysatorschiittung beflillt sind und im Betrieb von einem Reaktions-
gas durchstromt und von einem Warmetrager gekiihlt werden. Diese Variante erhoht die Flexibili-
tat des Gesamtsystems, denn es ist moglich, den Umsatz der ersten Reaktorstufe zu verringern
und entsprechend die Reaktionswarme in der zweiten Reaktorstufe zu erhdhen. Diese Verfah-
rensweise kann sinnvoll sein, wenn z.B. zwei gleiche Reakioren aus konstruktiven oder wirt-
schaftlichen Griinden eine Alternative zu zwei unterschiedlichen Reaktoren darstellen oder sich

gemeinsame Warmenutzungen anbieten.

Besonders bevorzugt befinden sich dabei die Reaktionsrohre der beiden Reaktoren in einem ge-
meinsamen Warmetragerraum. Mit der Anordnung der beiden Reaktorstufen in einem gemeinsa-
men Warmetragerraum wird ein Reaktionsapparat eingespart. Die Reaktionen beider Reaktorstu-
fen kdnnen gleichzeitig kontrolliert werden. Durch die Dosierrohre in der ersten Reaktorstufe kdn-

nen trotzdem sehr unterschiedliche angepasste Reaktionsbedingungen eingestellt werden.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung liegt bei jedem Reaktionsrohr das Verhéltinis
des Ringspalts zwischen der Innenwand des Reaktionsrohrs und der Aufienwand des Dosier-
rohrs zu dem Partikeldurchmesser der ersten Katalysatorschicht im Bereich von 2 bis 6. Dieses
Verhéltnis ist besonders vorteilhaft hinsichtlich Handhabbarkeit, Warmeibergang und katalyti-

scher Wirksamkeit.
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Vorzugsweise werden der axiale Abstand zwischen der mindestens einen Gaseinstromstelle und
der in Stromungsrichtung des Reaktionsgases ersten Gasausstromstelle, der axiale Abstand zwi-
schen den Gasausstromstellen und der axiale Abstand zwischen letzter Gasausstromstelle und
Ende des Dosierrohrs und deren Anzahl so gewahlt, dass sich eine Heizflachenbelastung durch
die freiwerdende Reaktionswarme zwischen den Gaseinstrém- bzw. Gasausstromstellen im Be-
reich von 10 kW/m? bis 150 kW/m2, vorzugsweise im Bereich von 20 kW/m? bis 50 kW/m? ergibt.
Bezugsflache ist hierbei die Rohrauenflache. Mit dieser Randbedingung beziglich der Warme-
produktion wird ein glinstiges Verhéltnis zum Warmeabtransport erreicht, was wiederum zu vor-

teilhaften Reaktionstemperaturen fihrt.

In einer glnstigen Weiterbildung der Erfindung liegt das quadratische Verhaltnis des Innendurch-
messers des Reaktionsrohres zum Auflendurchmesser des Dosierrohres in einem Bereich von 2
bis 6. Mit diesen bevorzugten Verhaltnissen ergibt sich ein Ringspalt, welcher den Anforderungen

an eine Reaktionskontrolie besonders entgegenkommit.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Zeichnungen beispielshalber noch naher erlautert.

Es zeigen:

Figur 1 ein Schema eines ersten Ausfiihrungsbeispiels eines erfindungsgemalien Reaktorsys-
tems,

Figur 2 in vergroRertem Mafistab eine Schnittansicht durch ein erstes Ausfilhrungsbeispiel eines
Reaktionsrohrs aus einem Rohrbiindelreaktor der ersten Reaktorstufe,

Figur 3 eine der Figur 2 hnliche Ansicht eines zweiten Ausflihrungsbeispiels eines Reaktions-
rohrs aus einem Rohrbilndelreaktor der ersten Reaktorstufe,

Figur 4 ein Schema eines zweiten Ausflihrungsbeispiels eines erfindungsgemafien Reaktorsys-
tems, mit erster und zweiter Reaktorstufe im selben Reaktorgehause,

Figur 5 einen Vertikalschnitt durch ein Reaktorgehiuse eines dritten Ausfiihrungsbeispiels eines
erfindungsgemafen Reaktorsystems, mit erster und zweiter Reaktorstufe im seiben Re-
aktorgehause,

Figur 6 einen Vertikalschnitt durch einen Rohrblindelreaktor eines vierten Ausfiihrungsbeispiels
eines erfindungsgemafien Reaktorsystems und

Figur 7 einen Vertikalschnitt durch ein Reaktorgehiuse eines flinften Ausfiihrungsbeispiels eines
erfindungsgemalien Reaktorsystems, mit erster und zweiter Reaktorstufe sowie Konden-

sator und Aufheizzone im selben Reaktorgehduse.

Das in Figur 1 dargestellte Ausfihrungsbeispiel eines erfindungsgemalen Reaktorsystems 1 zur
Durchflihrung des erfindungsgemalien Verfahrens weist einen Vorwarmer 2, eine erste Reaktor-

stufe 3 mit einer ersten Katalysatorschiittung 4, einen Kondensator 5, einen Verdichter 6, eine



WO 2019/233674 PCT/EP2019/060461

17

Aufheizzone 7 und eine zweite Reaktorstufe 8 mit einer zweiten Katalysatorschiittung 9 auf, die
alle in Strdmungsrichtung eines das Reaktorsystem 1 durchstrdmenden Feedgases 10 bzw. Re-

aktionsgases 11 hintereinander angeordnet sind.

Die erste Reaktorstufe 3 ist ein Rohrbiindelreaktor 12, der ein Biindel 13 mit einer Vielzahl kataly-
satorbefiiliter Reaktionsrohre 14 aufweist, die sich zwischen einem oberen Rohrboden 15 und ei-
nem unteren Rohrboden 16 vertikal erstrecken und von einem zylindrischen Mantel 17 umschlos-
sen sind. Die beiden Enden der Reaktionsrohre 14 sind mit dem jeweiligen Rohrboden 15,16
gasdicht verschweifit. Im Betrieb werden die Reaktionsrohre 14 von dem Reaktionsgas 11 —im
dargestellten Ausfiihrungsbeispiel von oben nach unten — durchstrémt und von einem Warmetra-
ger 18 gekihlt. Der obere Rohrboden 15 wird von einer Gaseintrittshaube 19 und der untere

Rohrboden 16 von einer Gasaustrittshaube 20 Gberspannt.

In den Figuren 2 und 3 sind katalysatorbeflilite Reaktionsrohre 14 mit Dosierrchr 21 dargestelit.
Die Reaktionsrohre 14 und Dosierrohre 21 sind dort nicht mafstabsgerecht dargestellt. Das Lan-
gen-/Durchmesser-Verhalinis der Reaktionsrohre 14 und Dosierrohre 21 ist in der Realitét we-

sentlich groler.

In Figur 2 sind die Reaktionsrohre 14 mit der ersten Katalysatorschiittung 4 befillt, wobei in je-
dem Reaktionsrohr 14 koaxial zu diesem ein Dosierrohr 21 angeordnet ist, dessen Innenraum 22
katalysatorfrei ist. Das Dosierrohr 21 erstreckt sich um eine vorgegebene Lange in das Reakti-
onsrohr 14 hinein und wird durch Abstandshalter 23 in seiner zentralen Lage fixiert. Das Dosier-
rohr 21 ist in hier nicht dargestellter Weise an seinem gaseintrittsseitigen Ende 24 am Reaktions-
rohr 14 oder auch am benachbarten oberen, gaseintrittsseitigen Rohrboden 15 befestigt. Zwi-
schen der Innenwand 25 des Reaktionsrohrs 14 und der Aullenwand 26 des Dosierrohrs 21 ist
ein Ringspalt 27 ausgebildet, dessen Groflte so dimensioniert ist, dass das quadratische Verhalt-
nis des Innendurchmessers 28 des Reaktionsrohres 14 zum Aulendurchmesser 29 des Dosier-

rohres 21 in einem Bereich von 2 bis 6 liegt.

Im gasaustrittsseitigen Endbereich 30 jedes Reaktionsrohrs 14 ist eine Katalysatorhalterung 31
angeordnet, auf der die Katalysatorschiittung 4 aufliegt. Diese erstreckt sich von der Katalysator-
halterung 31 bis zum Dosierrohr 21 und dann weiter in den Ringraum 32 zwischen Reaktionsrohr
14 und Dosierrohr 21 hinein bis zu einem vorgegebenen Abstand vom gaseintrittsseitigen Ende
33 des Reaktionsrohrs 14. Am gaseintrittsseitigen Reaktionsrohrende 33 wird hierdurch ein kata-
lysatorfreier Freiraum 34 ausgebildet. Dieser verhindert das Wegblasen von Katalysatormaterial,
denn am Gaseintritt der Reaktionsrohre 14 kénnen sich Turbulenzen im Reaktionsgasstrom 11

ausbilden. Zuséatzlich kann in hier nicht dargestellter Weise im unteren Bereich des Freiraums 34
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ein gasdurchlassiges Element, z.B. ein Lochblech oder ein Maschendrahtgeflecht, angeordnet

werden, um den Katalysator in seiner Lage zu fixieren.

Das Verhéltnis des Ringspalts 27 zwischen der Innenwand 25 des Reaktionsrohrs 14 und der
Aulenwand 26 des Dosierrohrs 21 zu dem Partikeldurchmesser der ersten Katalysatorschiittung

4 liegt im Bereich von 2 bis 6.

Das gaseintrittsseitige Ende 24 des Dosierrohrs 21 bildet eine Einstroméffnung 35 fir das Reakti-
onsgas 11 aus. In einem vorgegebenen axialen Abstand vom gassintrittsseitigen Ende 36 der
ersten Katalysatorschiittung 4, d. h. stromabwarts vom Freiraum 34, ist eine erste Gasausstrom-
stelle 37A angeordnet und im dargesteliten Beispiel in weiteren vorgegebenen axialen Abstanden
zu dieser noch eine zweite und eine dritte, letzte Gasausstromstelle 37B, 37C. Eine Gasaus-
stromstelle wird gebildet durch eine oder mehrere Gasausstrémoffnungen 38, die bevorzugt
gleichmafig am Umfang des Dosierrohrs 21 verteilt sind. Die Gasausstromoéffnungen 38 einer
Gasausstromstelle 37A, 37B, 37C kdnnen in Umfangsrichtung auch gegeneinander versetzt sein.
Die Grélle und Anzahl dieser Gasausstromdéffnungen 38 werden so dimensioniert, dass sich ein
vorgegebener Gasdurchfluss einstellt. Weiterhin kdnnen in hier nicht dargestellter Weise noch

innerhalb des Dosierrohrs 21 Drosseldffnungen angeordnet sein.

Das Dosierrohr 21 hat drei Funktionen. Es reduziert den Stromungsquerschnitt der Katalysator-
schiittung 4 im Reaktionsrohr 14 auf den Querschnitt des Ringraums 32 zwischen Reaktionsrohr
14 und Dosierrohr 21, wodurch die sich einstellende Reaktionswarme reduziert wird. Ferner wird
das Reaktionsgas 11 axial gestuft eingelsitet, wodurch die gesamte Reaktionswarme im mehrere
kleinere Anteile aufgeteilt wird. Und schlieilich wird quer zur Stromungsrichtung des Reaktions-
gases 11 der Warmeableitungsweg verkiirzt auf die Grofle des Ringspaltes 27 zwischen Reakti-
onsrohr 14 und Dosierrohr 21, sodass nicht nur weniger Reaktionswarme entsteht, sondern diese

auch noch schneller abgeleitet wird.

Der axiale Abstand zwischen dem gaseintritisseitigen Ende 36 der ersten Katalysatorschiittung 4
und der ersten Gasausstromstelle 37A, die axialen Abstande zwischen den Gasausstromstellen
37A, 37B, 37C und der axiale Abstand zwischen der letzten Gasausstromstelle 37C und dem
stromabwartigen Ende 39 des Dosierrohrs 21 werden so vorgegeben, dass sich eine Heizfla-
chenbelastung durch die frei werdende Reaktionswarme zwischen den Gaseinstrom- bzw. Gas-
ausstromstellen 35, 37A, 37B, 37C im Bereich von 10 kW/m? bis 150 kW/m?, vorzugsweise im
Bereich von 20 kW/m? bis 50 kW/m?2, ergibt.

Dabei wird insbesondere der Abstand zwischen dem gaseintrittsseitigen Ende 36 der ersten Ka-

talysatorschiittung 4 und der ersten Gasausstromstelle 37 A mit Hilfe von Simulationsrechnungen
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so festgelegt, dass sich innerhalb dieses Abstands ein Reaktionstemperaturprofil mit einem Tem-

peraturmaximum, dem Hot Spot, ausbildet.

Im Folgenden wird der Stromungsweg des Reaktionsgases 11 durch die erste Reaktorstufe 3 an-

hand der Figuren 1 bis 3 beschrieben.

Zunachst wird das Feedgas 10 vor seinem Eintritt in die erste Reaktorstufe 3, d. h. in den Rohr-
bindelreaktor 12, in dem Vorwarmer 2 auf mindestens die sogenannte Anspringtemperatur des
Katalysators der ersten Katalysatorschiitiung 4 erwdrmt. Dies ist die notwendige Temperatur, da-
mit eine katalytische Umsetzung stattfindet. Bevorzugt wird das Feedgas 10 auf eine Temperatur
eingestellt, die um 5 K bis 30 K hdher ist als die Anspringtemperatur. Es ist auch eine Erwarmung
im Rohrblindelreaktor 12 direkt vor der ersten Katalysatorschiittung 4 mdoglich. Hierdurch wird ein

Anlagenteil eingespart.

Das vorgewadrmte Feedgas 10 tritt in die Gaseintrittshaube 19 des Rohrbiindelreaktors 12 ein und

verteilt sich dort — nunmehr bezeichnet als Reaktionsgas 11 — auf die Reaktionsrohre 14.

In jedem Reaktionsrohr 14 wird der dort eintretende Reaktionsgasstrom in einen ersten Teilstrom
11.1, der direkt in die im Ringraum 32 zwischen Dosierrohr 21 und Reaktionsrohr 14 befindliche
erste Katalysatorschiittung 4 eintritt, und in einen zweiten Teilstrom 11.2 aufgeteilt, der in die Ein-
stromdffnung 35 des Dosierrohrs 21 eintritt und dort im Bypass zu der ersten Katalysatorschiit-
tung 4 gefiihrt wird, bis er aus den Gasausstromstellen 37A, 37B, 37C als Teilstrome 11.2A,
11.2B, 11.2C in die erste Katalysatorschiittung 4 austritt. Das gaseintrittsseitige Ende 36 der Ka-
talysatorschiittung 4 bildet somit die Einleitungsstelle fiir den Teilstrom 11.1 und die Gasaus-
stromstellen 37A, 37B, 37C bilden die Einleitungsstellen fir die Teilstrome 11.2A, 11.2B, 11.2C in

die Katalysatorschittung 4.

Der erste, direkt in den Ringraum 32 eingeleitete Teilstrom11.1 durchstromt den Freiraum 34 —
Reaktionsrohrabschnitt 14.1 — und tritt dann im Reaktionsrohrabschnitt 14.2 in die erste Katalysa-

torschiittung 4 ein.

Die Reaktion des ersten Teilstroms 11.1 ist bis zum stromabwaértigen Ende des Reaktionsrohrab-
schnitts 14.2, d. h. vor der ersten Gasausstromstelle 37A, weit fortgeschritten, wobei hierunter ein
Umsatzgrad im Bereich von etwa 70 % bis 85 % zu verstehen ist. Die erforderliche axiale Aus-
dehnung des Reaktionsrohrabschnitts 14.2 wird dabei mit Hilfe von Simulationsrechnungen ermit-
telt.
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Der nachfolgende Reaktionsrohrabschnitt 14.3 ist eine Folge von Gasausstromstellen 37A, 37B,
37C und anschlielRenden Reaktionsabschnitten. Er beginnt mit der ersten Gasausstromstelle 37A
und endet mit dem stromabwartigen Ende 39 des Dosierrchrs 21. Die in den Gasausstromstellen
37A, 37B, 37C zugegebenen Teilstrome 11.2A, 11.2B, 11.2C des Reaktionsgases 11 reagieren
in der jeweils nachfolgenden Katalysatorschiittung 4 bis zur nachsten Gasausstromstelle 378,
37C bzw. bis zum stromabwartigen Ende 39 des Dosierrohrs 21. Die axialen Abstande der Gas-
ausstromstellen 37A, 37B, 37C werden so bemessen, dass die Reaktion der jeweils zugegebe-
nen Teilstrdme 11.2A, 11.2B, bis zum Beginn der nachsten Gasausstromstelle 378, 37C weit
fortgeschritten ist, wobei hierunter ebenfalls ein Umsatzgrad im Bereich von etwa 70% bis 85%
zu verstehen ist. Dabei steigt der Umsatz der Reaktionsabschnitte an deren stromabwartigen En-
den in stromabwartiger Richtung von Reaktionsabschnitt zu Reaktionsabschnitt an. Diese Um-
satzsteigerung ist das Ergebnis des zunehmenden Verdinnungsgrades und der starker werden-
den Warmeabfuhr durch die immer gréler werdende Strémungsgeschwindigkeit. Beide Effekte
begiinstigen die Temperaturkontrolle. Am Ende des letzten Reaktionsabschnittes zwischen der
letzten Gasausstromstelle, hier 37C, und dem stromabwartigen Ende 39 des Dosierrohrs 21 liegt

der Umsatzgrad im Bereich von etwa 80% bis 90%.

Nach dem stromabwaértigen Dosierrohrende 39 schlief}t sich ein letzter Reaktionsrohrabschnitt
14.4 mit dem letzten Teil der ersten Katalysatorschiittung 4 an, in dem ein Restumsatz bis zum
Reaktionsgleichgewicht stattfindet. Wegen der dort nur noch geringen entstehenden Reaktions-
warme werden die Wirkungen des Dosierrohrs 21 nicht mehr bendtigt. Durch den gréfieren Stro-
mungsquerschnitt verlangert sich die Verweilzeit des Reaktionsgases 11, wodurch von dem noch
erforderlichen Restumsatz umso mehr durchgefiihrt werden kann. Am Ende des Reaktionsrohr-

abschnittes 14 .4 liegt dann der Umsatz im Bereich von 90% bis 99%.

Figur 3 zeigt ein Ausflihrungsbeispiel, bei dem die erste Katalysatorschiittung 4, d. h. die Kataly-
satorschiittung der ersten Reaktorstufe 3, in zwei Katalysatorschichten 4a, 4b gegliedert ist. Die
in Stromungsrichtung des Reaktionsgases 11 erste Katalysatorschicht 4a hat eine geringere Akti-

vitat als die anschliefende zweite Katalysatorschicht 4b.

Die erste Katalysatorschicht 4a beginnt am gaseintritisseitigen Ende 36 der ersten Katalysator-
schiittung 4 im Ringraum 32 und endet stromaufwarts der ersten Gasausstromstelle 37A. Im Ver-
gleich zu Figur 2 ist also der dortige Reaktionsrohrabschnitt 14.2 in einen Reaktionsrohrabschnitt
14.2a, der die erste Katalysatorschicht 4a (mit geringerer Aktivitat) enthalt, und einen Reaktions-

rohrabschnitt 14.2b gegliedert, der einen Teil der zweiten Katalysatorschicht 4b enthalt.

In bevorzugter Weise befindet sich das stromabwartige Ende 40 der ersten Katalysatorschicht 4a

in einem vorgegebenen Abstand stromaufwérts der ersten Gasausstromstelle 37A bzw. ragt die
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zweite Katalysatorschicht 4b um diesen Abstand stromaufwérts lUber die erste Gasausstromstelle
37A hinaus und bildet den Reaktionsrohrabschnitt 14.2b. Dieser Reaktionsrohrabschnitt 14.2b
erfiillt die Hauptfunktion, das Reaktionsgas 11 bis nahezu zum Reaktionsgleichgewicht umzuset-
zen, bis es die erste Gasausstromstelle 37A erreicht. Eine weitere Funktion liegt in der Bereiistel-
lung einer Sicherheitszone fiir den Fall von eventuellen Setzungen des Katalysators, so dass si-
chergestellt ist, dass das Reaktionsgas 11, welches durch die erste Gasausstromstelle 37A in die
Katalysatorschiittung 4 stromt, in eine unverdiinnte Katalysatorschicht 4b strédmt und so unter op-

timalen Bedingungen reagisren kann.

Die Reaktion bildet innerhalb der ersten Katalysatorschicht 4a ein Temperaturprofil mit einem Hot
Spot aus und ist zum stromabwartigen Ende 40 der ersten Katalysatorschicht 4a weit fortgeschrit-
ten, wobei hierunter ein Umsatzgrad im Bereich von etwa 70 % bis 85 % zu verstehen ist. In der
sich anschlieRenden zweiten Katalysatorschicht 4b erfolgen die Reaktionen wie anhand von Fi-

gur 2 beschrieben.

Die zwei Katalysatorschichten 4a, 4b enthalten das gleiche Katalysatormaterial, wobei die erste
Katalysatorschicht 4a eine Mischung ist, die 5 Vol.-% bis 90 Vol.-%, bevorzugt 10 Vol.-% bis 40
Vol.-% des Katalysatormaterials der zweiten Katalysatorschicht 4b und im Ubrigen Inertmaterial
enthalt. Die Partikelgrofen des Katalysatormaterials und des Inertmaterials sind bevorzugt gleich,

um eine Entmischung insbesondere beim Befiillen der Reaktionsrohre 14 zu vermeiden.

Im Weiteren stromt mit Bezug auf Fig. 1 das Reaklionsgas 11 aus den Reaktionsrohren 14 in die
Gasaustrittshaube 20 des Rohrbilindelreaktors 12 und von dort aus der ersten Reaktorstufe 3

heraus zu dem Kondensator 5.

In dem Kondensator 5 wird das Reaktionsgas 11 auf eine Temperatur unterhalb des Taupunktes
mindestens eines Teils der Bestandteile des Reaktionsgases 11 abgekiihit und ein Teil der kon-
densierten Bestandteile 41 abgeleitet. Im Fall einer Methanisierung wird das wahrend der Reakti-
onen im Rohrblindelreaktor 12 entstandene Wasser teilweise auskondensiert und in Leitungen

abgeleitet.

Die Reaktionen in der ersten Reaktorstufe 3 und die Temperaturabnahme im Kondensator 5 fiih-
ren zu einer Volumenabnahme. Zur Herstellung optimaler Reaktionsbedingungen zur Maximie-
rung des Umsatzes in der zweiten Reaktorstufe 8 wird der Druck anschlieflend im Verdichter 6
erhéht.
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In der Auftheizzone 7 wird das verdichtete Reaktionsgas 11 auf mindestens die Anspringtempera-
tur der zweiten Katalysatorschiitiung 9 der zweiten Reaktorstufe 8 erwarmt. Im dargestellten Aus-
flihrungsbeispiel ist die zweite Reaktorstufe 8 ein adiabater Reaktor 42. In dem adiabaten Reak-
tor 42 wird die Umsetzung des Reaktionsgases 11 abgeschlossen, indem bei relativ niedriger
Temperatur ein hoher Umsatz erreicht wird. Im Fall einer Methanisierung besteht das Produkigas
43 nun weitgehend aus Methan CH4 mit einer Methankonzentration entsprechend einer vorgege-

benen Einspeisespezifikation.

In der Regel wird im Anschluss an die zweite Reaktorstufe 8 das im Prozess erzeugte Wasser

nahezu volistindig auskondensiert.

Bei dem in Figur 4 dargestellten Ausfiihrungsbeispiel eines erfindungsgemalien Reaktorsystems
101 sind die erste und die zweite Reaktorstufe 3, 8 als konstruktive Einheit in Form eines so ge-

nannten Kombireaktors 100 ausgebildet.

Der Kombireaktor 100 weist in diesem Ausflihrungsbeispiel sowohl fir die erste Reaktorstufe 3
Reaktionsrohre 114A als auch fir die zweite Reaktorstufe 8 Reaktionsrohre 114B auf, die in ei-
nem einzigen Rohrbiindel 113 zusammengefasst und dort gemischt verteilt sind. Das Rohrbiindel
113 wird von einem Reaktormantel 117 umschlossen, sodass sich die Reaktionsrohre 114A,
114B der ersten und der zweiten Reaktorstufe 3, 8 in einem gemeinsamen Warmetragerraum
118A befinden, in dem sie von einem Warmetrager 118 gekihit werden. Femer sind die Reakti-
onsrohre 114A, 114B sowohl der ersten als auch der zweiten Reaktorstufe 3, 8 mit Katalysator-
material befiillt und werden im Betrieb von Reaktionsgas 11 durchstromt, wobei die Reaktions-
rohre 114A der ersten Reaktorstufe 3 mit einem anderen Gasverteilerraum und Gassammelraum

in Stromungsverbindung stehen als die Reaktionsrohre 114B der zweiten Reaktorstufe 8.

Die Reaktionsrchre 114A der ersten Reaktorstufe 3 sind mit der ersten Katalysatorschiittung 4
beflllt und werden von oben nach unten durchstromt. Sie sind an ihren Enden mit einem ersten
oberen und einem ersten unteren Rohrboden 115A, 116A gasdicht befestigt. In jedem Reaktions-
rohr 114A der ersten Reaktorstufe 3 ist ein Dosierrchr 21 koaxial angeordnet, das in die erste Ka-
talysatorschiittung 4 zumindest teilweise eingebettet ist. Die Dosierrchre 21 und diese erste Kata-

lysatorschiittung 4 kdnnen beispielsweise wie in den Figuren 2 und 3 dargestellt ausgebildet sein.

Die Reaktionsrohre 114B der zweiten Reaktorstufe 8 sind mit der zweiten Katalysatorschittung 9
befllit und werden von unten nach oben durchstromt. Sie sind an ihren Enden mit einem zweiten
oberen Rohrboden 115B, der mit Abstand liber dem ersten oberen Rohrboden 115A angeordnst

ist, und in einem zweiten unteren Rohrboden 1168, der mit Abstand unter dem ersten unteren
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Rohrboden 116A angeordnet ist, gasdicht befestigt. Die Reaktionsrohre 114B der zweiten Reak-
torstufe 8 sind ausschliefilich mit der zweiten Katalysatorschiittung 9 befiillit und enthalten keine

Dosierrohre.

Der zweite obere Rohrboden 115B wird von einer oberen Reaktorhaube 119 und der zweite un-

tere Rohrboden 116B von einer unteren Reaktorhaube 120 Gberspannt.

Der Zwischenraum zwischen dem ersten oberen und dem zweiten oberen Rohrboden 115A,
115B bildet den (ersten) Gaseintrittsraum 119A und der Zwischenraum zwischen dem ersten un-
teren und dem zweiten unteren Rohrboden 116A, 116B den (ersten) Gassammelraum 120A flr

die Reaktionsrohre 114A der ersten Reaktorstufe 3.

Die untere Reaktorhaube 120 bildet den (zweiten) Gaseintrittsraum 1198 und die obere Reaktor-
haube 119 den (zweiten) Gassammelraum 120B fiir die Reaktionsrohre 114B der zweiten Reak-

torstufe 8.

Das in Figur 4 dargestellte Ausfliihrungsbeispiel eines erfindungsgemalen Reaktorsystems 101

zur Durchfiihrung des erfindungsgeméafien Verfahrens wird wie folgt betrieben:

Ein Gasstrom mit einer ersten Feedgaskomponente 10a und ein Gasstrom mit einer zweiten
Feedgaskomponente 10b, im Fall einer Methanisierung beispielsweise ein Gasstrom aus CO2
und ein Gasstrom aus Hy, werden in einem hier nicht dargesteliten Mischer zu einem Feedgas 10
zusammengeflihrt. Dieses wird vor Eintritt in die erste Reaktorstufe 3 im laufenden, stationaren
Betrieb im Gegenstrom in einem Vorwarmer 102 durch das aus der zweiten Reaktorstufe 8 kom-
mende Produktgas 43 auf die Anspringtemperatur der ersten Katalysatorschittung 4 erwarmt.
Beim Anfahren des Reaktorsystems 101 jedoch gibt es noch kein heifes Produktgas 43. Das
Feedgas 10 wird daher wahrend des Anfahrvorgangs durch einen vorzugsweise elekirisch betrie-
benen Anfahrvorwarmer 102.1 erwadrmt. Der Betrieb dieses Anfahrvorwarmers 102.1 ist auf jede
beliebige Weise méglich — beispielsweise mit Dampf, falls ein Dampfnetz vorhanden ist. Die Um-
leitung des Feedgasstroms 10 erfolgt durch entsprechendes Offnen bzw. SchlieRen von Absperr-

ventilen 150 in der Rohrleitung.

Anschliellend stréomt das vorgewéarmte Feedgas 10 in den (ersten) Gasverteilerraum 119A der
ersten Reaktorstufe 3 des Kombireaktors 100 und von dort in die Reaktionsrohre 114A mit den
Dosierrohren 21. Nach dem Austritt aus diesen Reaktionsrohren 114A wird das Reaktionsgas 11

in den ersten Gassammelraum 120A geleitst.
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Von dort wird es in einen Warmelbertrager 151 gefihrt, wo es einen ersten Teil seiner Warme
abgibt.

Anschliefiend wird das im Reaktionsgas 11 — im Fall einer Methanisierung — enthaliene Wasser
41 teilweise in einem Kondensator 105 kondensiert und abgeleitet, so dass das Reaktionsgas 11
nur noch einen Wassergehalt von etwa 20 Vol.-% enthalt. Das gekiihlte Reaktionsgas 11 wird an-
schliefend in dem Warmelibertrager 151 wieder aufgeheizt, bevor es in den (zweiten) Gasverteil-
erraum 119B der zweiten Reaktorstufe 8 des Kombireaktors 100 geleitet wird. Von dort stromt
das Reaktionsgas 11 in die Reaktionsrohre 114B der zweiten Reaktorstufe 8, wo der Restumsatz
hin zur gewiinschten Produkigaszusammensetzung stattfindet. Das Reaktionsgas 11 tritt an-
schlieflend aus diesen Reaktionsrohren 114B in den zweiten Gassammelraum 120B in der obe-
ren Reaktorhaube 119 ein, von wo aus es als Produkigas 43 aus dem Kombireaktor 100 heraus-

gefihrt wird.

In dem anschlieBenden, oben erwahnten Vorwarmer 102 erwéarmt das Produkigas 43 das in die
erste Reaktorstufe 3 eintretende Feedgas 10 und wird anschlieflend in einen zweiten Kondensa-
tor 152 gefihrt, wo das in der zweiten Reaktorstufe 8 noch entstandene Wasser 153 auskonden-
siert und abgeleitet wird. Das trockene Produktgas 43 wird dann der Gaseinspeiseeinheit Uberge-
ben. Im Fall einer Methanisierung liegt der Umsatzgrad im Bereich von 98,0% bis 99,6%, so dass
das Produktgas 43 einer Einspeisespezifikation mit vorgegebener Methankonzentration ent-
spricht. Die gleiche Produktqualitat ist mit anderen Ausfihrungsbeispielen erreichbar, wie sie

etwa in Fig. 1 oder nachfolgend in Fig. 7 dargestellt sind.

Bei dem gezeigten Kombireaktor 100 handelt es sich um einen Siedewasserreaktor. Der Be-
triebsdruck liegt bei 55 bara, so dass sich eine Betriebstemperatur von 270°C ergibt. Damit das
Warmemanagement moglichst effizient ist, wird als Kilhimedium fir die Kondensatoren zumin-
dest teilweise Speisewasser verwendet. Im dargestellten Ausfiihrungsbeispiel wird das mittels
einer Pumpe 154 zugefihrie Speisewasser 155 im Kondensator 105 zwischen erster und zweiter
Reaktorstufe 3,8 als Kihimittel verwendet, bevor es der Dampftrommel 156 des Kiihimittelkreis-

laufs 157 des Siedewasserreaktors 100 zugefihrt wird.

Das Reaktorsystem 101 ist weiterhin ausgestattet mit einer hier nicht dargestellten Mess-, Steue-
rungs- und Regelanlage, wie sie flir Anlagen dieses Typs Ublich ist. insbesondere wird die Zu-
sammensetzung des Reaktionsgases 11 zwischen erster und zweiter Reaktorstufe 3,8 analysiert.
Hierbei wird kontrolliert, ob der Umsatz der ersten Reaktorstufe 3 ausreichend hoch ist, damit der
Restumsatz in der zweiten Reaktorstufe 8 nicht zu unzulassig hohen Temperaturen fihrt. Tempe-
raturmessstellen sind weiterhin zweckmabig bei allen Prozesssiromen sowie in der zweiten Re-

aktorstufe 8. Die Prozessstrome umfassen dabei die Feedgaskomponenten 10a,10b vor und
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nach der Mischung, das Reaktionsgas 11, den Warmetrager 118, auskondensiertes Wasser 41,

43, Speisewasser 155 fur den Siedewasserkreislauf 157 sowie eventuelle andere Hilfsstréme.

Fig. 5 zeigt eine Variante 200 des in Fig. 4 dargestellten Kombireaktors 100. Der Unterschied
liegt darin, dass die Reaktionsrohre 214A, 214B der ersten und zweiten Reaktionsstufe 3,8 nicht
gleichmalig lGiber den Reaktorquerschnitt verteilt sind, sondem in jeweils eigenen Bereichen an-
geordnet sind. So sind die Reaktionsrohre 214A der ersten Reaktorstufe 3 in einem ringférmigen
Rohrbiindel 213A angeordnet, das ein zentrales Rohrbiindel 213B mit den Reaktionsrohren 214B

der zweiten Reaktorstufe 8 umschliefit.

Die Reaktionsrohre 214A der ersten Reaktorstufe 3 enthalten wie in dem Ausfiihrungsbeispiel
gemal Figur 4 jeweils ein koaxial angeordnetes Dosierrohr 21, das zumindest teilweise in die
erste Katalysatorschiittung 4 eingebettet ist. Die Reaktionsrohre 214B der zweiten Reaktorstufe 8
sind ausschlieBlich mit der zweiten Katalysatorschiittung 9 befiillt und enthalten keine Dosier-

rohre.

Die obere Reaktorhaube 219 bildet den (ersten) Gasverteilerraum 219A der ersten Reaktorstufe
3 und weist einen Gaseintrittsstutzen 250A fir das Feedgas 10 auf. Die untere Reaktorhaube
220 bildet den (ersten) Gassammelraum 220A der ersten Reaktorstufe 3 und weist einen

Gasaustrittsstutzen 251A fir das Reaktionsgas 11 auf.

Der (zweite) Gasverteilerraum 219B der zweiten Reaktorstufe 8 wird durch eine Verteilerhaube
252 gebildet, die innerhalb der unteren Reaktorhaube 220, d. h. innerhalb des ersten Gassamm-
elraums 220A, angeordnet und an einen zweiten Gaseintrittsstutzen 250B angeschlossen ist, der
sich durch die untere Reaktorhaube 220 hindurch und aus dieser heraus erstreckt. Der zweite
Gassammelraum 220B wird durch eine Sammelhaube 253 gebildet, die innerhalb der oberen Re-
aktorhaube 219, d. h. innerhalb des ersten Gasverteilerraums 219A, angeordnet und an einen
zweiten Gasaustrittsstutzen 251B angeschlossen ist, der sich durch die obere Reaktorhaube 219

hindurch und aus dieser heraus erstrecki.

Die Verteilerhaube 252 ist an der der unteren Reaktorhaube 220 zugewandten Seite des unteren
Rohrbodens 216 befestigt. Die Sammelhaube 253 ist auf der der oberen Reaktorhaube 219 zu-

gewandten Seite des oberen Rohrbodens 215 befestigt.

Zum Ausgleich von Fertigungstoleranzen und von Temperaturdehnungen weisen der zweite Ga-
seintrittsstutzen 250B und der zweite Gasaustritisstutzen 251B jeweils einen Dehnungskompen-

sator 254 auf.
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Die Betriebsweise ist wie folgt:

Das Feedgas 10 wird in den ersten Gasverteilerraum 219A eingeleitet und tritt von dort in die Re-

aktionsrohre 214A der ersten Reaktorstufe 3 ein.

Aus den Reaktionsrohren 214A der ersten Reaktorstufe 3 tritt das Reaktionsgas 11 in den ersten
Gassammelraum 220A ein und wird mittels des ersten Gasaustritisstutzens 251A aus dem Kom-

bireaktor 200 ausgeleitet.

Anschliefiend wird das Reaktionsgas 11 in einem hier nicht dargesteliten Kondensator so weit
abgekiihlt, dass das im Reaktionsgas 11 — im Fall einer Methanisierung — enthaltene Wasser
kondensiert wird und ein Teil des Wassers abgeleitet wird. Danach wird das Reaktionsgas 11 in
einer hier ebenfalls nicht dargesteliten Autheizzone wieder auf die Anspringtemperatur der zwei-

ten Katalysatorschittung 9 der zweiten Reaktionsstufe 8 erwarmt.

Das erwarmte Reaktionsgas 11 tritt durch den zweiten Gaseintrittsstutzen 250B wieder in den
Kombireaktor 200 ein und wird dem zweiten Gasverteilerraum 219B (der Verteilerhaube 252) zu-
gefihrt.

Von der Verteilerhaube 252 aus tritt das Reaktionsgas 11 in die Reaktionsrohre 214B der zweiten

Reaktorstufe 8 ein.

Aus diesen Reaktionsrohren 214B tritt das Reaktionsgas 11 in den zweiten Gassammelraum
220B (die Sammelthaube 253) ein und wird mittels des zweiten Gasaustrittsstutzens 251B als

Produktgas 43 aus dem Kombireaktor 200 ausgeleitet.

Es wird der Gaseinspeiseeinheit ibergeben und gegebenenfalls vorher noch einem weiteren
Kondensator zum Auskondensieren des noch im Reaktionsgas 11 nach der zweiten Reaktorstufe

8 bzw. im nunmehrigen Produkigas 43 enthaltenen Wassers.

Durch die in Fig. 4 und Fig. 5 vorgestellten Ausfiihrungsbeispiele der zweiten Reaktorstufe 8 als
in den Kombireaktor 100, 200 integrierter Rohrbiindelreaktor ist es moglich, die Gesamtreaktion
noch wirkungsvoller zu kontrollieren und Grofie des gesamten Reaktorsystems 101 zu optimie-
ren. Der besondere Vorteil dieser Reaktorsysteme 101 liegt darin, dass durch die Kiihlung eine
Uberhitzung in der zweiten Reaktorstufe 8 ausgeschlossen werden kann und der Umsatz auf ei-
nem stabilen und hohen Niveau gehalten wird, wobei gleichzeitig eine kompakte Bauweise er-

reicht wird.
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In Figur 6 ist ein Ausflihrungsbeispiel fir die erste Reaktorstufe 3 dargestellt. Hier ist an den
Rohrblindelreaktor 12 ein Kiihler 350 unmittelbar angeschlossen, sodass beide zusammen eine
konstruktive Einheit 300 bilden.

Der Rohrbiindelreaktor 12 weist ein Bindel 13 Reaktionsrohre 14 auf, die mit der ersten Kataly-
satorschiittung 4 gefiillt sind und in denen jeweils ein Dosierrohr 21 zumindest teilweise in die
erste Katalysatorschiittung 4 eingebettet ist. Die Reaktionsrohre 14 mit den Dosierrchren 21 wer-
den von oben nach unten durchstrémt. Sie entsprechen dem in Figur 3 dargesteliten Ausflh-

rungsbeispiel.

Die oberen, gaseintrittsseitigen Enden der Reaktionsrohre 14 sind in einem oberen Rohrboden
15 gasdicht befestigt, der von einer oberen Reaktorhaube bzw. Gaseintrittshaube 19 mit einem

Gaseintrittsstutzen 351 Gberspannt wird.

Die unteren, gaseintrittsseitigen Enden der Reaktionsrohre 14 sind in einem unteren Rohrboden
16 gasdicht befestigt, an dem auf der den Reaktionsrohren 14 abgewandten Seite der Kiihler 350

befestigt ist.

Die Reaktionsrohre 14 sind von einem zylindrischen Reaktormantel 17 umschlossen, der zusam-

men mit dem oberen und unteren Rohrboden 15,16 einen Warmetragerraum 18A bildet.

Im Warmetrdgerraum 18A werden die Reaktionsrohre 14 von einem Warmetrager 18 umstromt,
der dem Warmetragerraum 18A von einem unteren Ringkanal 352 zugeleitet und in dem Warme-
tréagerraum 18A durch scheiben- und ringférmige Umlenkbleche 353 maanderférmig in jeweils
radialer Richtung von aufien nach innen und umgekehrt und von unten nach oben — d. h. quer zu
den Reaktionsrohren 14 und im Gegenstrom zu dem Reaktionsgas 11 — durch das Rohrbiindel
13 gefilhrt und von einem oberen Ringkanal 354 wieder aus dem Warmetragerraum 18A abgelei-
tet wird. Die Ringkanale 352, 354 umschlielen den Reaktormantel 17 auf dessen Auflenseite
und stehen mit dem Warmetragerraum 18A durch Manteldffnungen 355 in Stromungsverbindung.
Der Warmetrager 18 wird liber einen Warmetauscher und eine Warmetragerpumpe, die beide
hier nicht dargestellt sind, im Kreis geflhrt. Bevorzugt ist der Warmetrager 18 ein allgemein be-
kanntes flissiges Salz, jedoch kdnnen auch andere Warmetrager verwendet werden, wie bei-

spielsweise Warmetragerdl oder ionische Fliissigkeiten.

Der Kiihler 350 weist ein Blindel 356 Kiihirohre 357 auf, deren Anzahl geringer sein kann als die
Anzahl der Reaktionsrohre 14. Die Kiihlrohre 357 erstrecken sich von einem oberen Kihler-Rohr-
boden 358 vertikal zu einem unteren Kilhler-Rohrboden 359 und sind von einem zylindrischen

Kiihler-Mantel 360 umschiossen. Die Enden der Kiihlrohre 357 sind mit dem jeweiligen Kihler-
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Rohrboden 358, 359 gasdicht verschweil3t. Die Kihlrohre 357 sind katalysatorfrei und werden

von dem Reaktionsgas 11 von oben nach unten durchstréomt.

Zwischen dem unteren Rohrboden 16 des Rohrblindelreaktors 12 und dem oberen Kiihler-Rohr-
boden 358 ist ein Gaslibertrittsraum 361 angeordnet, in den das Reaktionsgas 11 aus den Reak-

tionsrohren 14 austritt und aus dem es in die Kiihirohre 357 eintritt.

Das Kihirohrblindel 356 wird in einem von dem Warmetragerkreislauf des Rohrblindelreaktors

12 unabhangigen Warmetragerkreislauf von einem Warmetrager 362 quer durchstrémt. Der War-
metragerstrom tritt durch einen im unteren Endbereich des Kiihlers 350 angeordneten Eintritts-
stutzen 363 in den Kiihler 350 ein und durch einen im oberen Endbereich des Kihlers 350 ange-
ordneten Austrittsstutzen 364 aus diesem wieder aus. In halber Hohe des Kihlers 350 ist zwi-
schen dem Eintritts- und dem Austrittsstutzen 363, 364 ein Umlenkblech 365 angeordnet, das
sich horizontal durch das gesamte Kiihlrohrbiindel 356 erstreckt, sodass der Warmetragerstrom
vom Eintrittsstutzen 363 kommend und nach seiner Umlenkung zum Austrittsstutzen 364 hin quer

durch das gesamte Kihlrohrblindel 356 gefiihrt wird.

Der untere Kithler-Rohrboden 359 wird auf seiner den Kiihlrohren 357 abgewandten Seite von
einer unteren Reaktorhaube bzw. einer Gasaustrittshaube 20 mit einem Gasaustrittsstutzen 366

Uberspannt.

Aus den Kiihlrohren 356 tritt das Reaktionsgas 11 in die Gasaustrittshaube 20 ein und wird durch
den Gasaustrittsstutzen 366 aus der ersten Reaktorstufe 3 aus- und zu einem hier nicht darge-

stellten Kondensator hingeleitet.

In Figur 7 ist als Ausflhrungsbeispiel ein Kombireaktor 400 dargestellt, bei dem samtliche Kom-
ponenten des Reakiorsystems in einem Gehause untergebracht sind. Das Reaktionsgas 11
durchstrdmt diesen Kombireaktor 400 von unten nach oben. Im Einzelnen enthalt der Kombireak-

tor 400 folgende Komponenten:

Eine untere Reaktorhaube 420 bildet einen Gasverteilerraum 419A, in den das in einem Vorwar-

mer 450 vorgewarmte Feedgas 10 eintritt.

An den Gasverteilerraum 419A schlieBt sich ein Rohrblindelreaktor 412 als erste Reaktorstufe 3
an. Die Reaktionsrohre 414 des Rohrblindelreaktors 412 enthalten die erste Katalysatorschiit-
tung 4, in die Dosierrohre 21 zumindest teilweise eingebettet sind, dhnlich wie in Figur 2 oder 3

gezeigt. Die Dosierrohre 21 sind jedoch gegeniiber Figur 2 oder 3 um 180° gedreht, sodass ihre
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Gaseintritts6ffnung jeweils mit dem Gasverteilerraum 419A in Strdmungsverbindung steht. Uber
einen Warmetrdger-Eintrittsstutzen 451 und einen Warmetrager-Austrittsstutzen 452 wird in
einem Warmetrager-Kreislauf ein Warmetrager 18 hier im Gleichstrom mit dem Reaktionsgas 11
durch den Warmetragerraum 418A gefihrt. Der Warmetrdger 18 kann z. B. Fliissigsalz oder Sie-

dewasser oder Druckwasser sein.

Oberhalb des Rohrbiindelreakiors 412 der ersten Reaktorstufe 3 ist ein Arbeitsraum 453 fur
einen Monteur angeordnet. Der Arbeitsraum 453 ist durch ein Mannloch 454 zugénglich und
dient zum Beflillen der Reaktionsrohre 414 mit Katalysatormaterial bei der Erstbeflllung oder
zum Wechseln des Katalysatormaterials sowie fiir andere Arbeiten, wie z. B. die Installation von

Thermometern.

Uber diesem Arbeitsraum 453 befindet sich eine Vorrichtung 455 zum Auffangen von kondensier-
ten Bestandteilen 456 des Reaktionsgases 11 — im Fall einer Methanisierung also von Wasser —
und zum Ableiten der kondensierten Bestandteile 456. Die besagte Vorrichtung 455 wird von
mindestens einem Uberdachten Durchlass 457 fir Reaktionsgas 11 durchbrochen, damit das Re-
aktionsgas 11 von der ersten Reaktorstufe 3 im Kombireaktor 400 weiter nach oben zu den noch
folgenden Komponenten strémen kann. Das Dach 458 verhindert, dass kondensierte Bestand-

teile zuriick in den Arbeitsraum 453 oder in die erste Reaktorstufe 3 gelangen kdnnen.

Uber diesem Bereich schlieBt sich ein Kondensator 405 mit einem Blindel 459 katalysatorfreier
Kiihirohre 460 an, die von dem Reaktionsgas 11 durchstrémt werden, das dabei so weit abge-
kiihlt wird, dass ein Teil der Bestandteile — beispielsweise Wasser — kondensiert. Die kondensier-
ten Bestandteile 456 flieflen in den Kiihirohren 460 nach unten in den Auffang- und Ableitbereich
455, 456. Der Kondensator 405 weist einen Eintrittsstutzen 461 und einen Austritisstutzen 462
fur das Kihimittel 463 auf, das hier im Gegenstrom zum Reaktionsgasstrom durch den Konden-

sator 405 geleitet wird. Als Kihimittel 463 kann zum Beispiel Wasser eingesetzt werden.

An den Kondensator 405 schiieft sich eine Aufheizzone 407 an, in der das aus dem Kondensator
405 austretende Reaktionsgas 11 auf die Reaktionstemperatur der zweiten Katalysatorschiittung
9 in der zweiten Reaklorstufe 8 aufgeheizt wird. In dem dargestellten Ausfihrungsbeispiel erstre-
cken sich die Rohre 460 durchgehend durch den Kondensator 405 und die Autheizzone 407 und
sind frei von Katalysatormaterial. Uber einen Eintrittsstutzen 464 und einen Austrittsstutzen 465
wird Warmetrager 466 hier im Gegenstrom zum Reaktionsgasstrom durch die Autheizzone 407
gefuihrt. Der Warmetrager 466 kann wie in der ersten Reaktorstufe 3 z. B. Flissigsalz oder Siede-

wasser oder Druckwasser sein.
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Aus der Aufheizzone 407 tritt das Reaktionsgas 11 in die zweite Reaktorstufe 8 ein, die im darge-
stellten Ausflihrungsbeispiel ein adiabater Reaktor 442 ist. Er enthalt die zweite Katalysatorschiit-

tung 9, in der die Restumsetzung des Reaktionsgases 11 erfoigt.

Aus der zweiten Reaktorstufe 8 tritt das Reaktionsgas 11 in die obere Reakiorhaube 419 ein, die
einen Gassammelraum 420A bildet, aus dem das fertige Reaktionsgas als Produkigas 43 austritt.
Falls das Produkigas 43 —~ beispielsweise bei einer Methanisierung — noch zu feucht ist, kann es
einem weiteren Kondensator 467 zugefiihrt werden, in dem diese Restfeuchte 468 auskonden-

siert wird.

Die Ausfihrungsbeispiele stellen keine Einschrankung in den Ausgestaltungen der Erfindung dar.
Insbesondere kdnnen einzelne Merkmale eines bestimmten Ausfiihrungsbeispiels in angepasster
Ausfiihrung vorteilhaft in anderen Ausfithrungen verwendet werden. So ist es beispielsweise

ebenso moglich, dass der Rohrblindelreaktor in Fig. 1 von unten nach oben durchstromt wird wie

in Fig. 7 dargestelit.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Durchfiihrung katalytischer Gasphasenreaktionen in einem Reakliorsystem mit ei-

ner ersten Reaktorstufe, einem Kondensator, einer Aufheizzone und einer zweiten Reaktorstufe,

die alle in Stromungsrichtung eines das Reaktorsystem durchstromenden Reaktionsgases hinter-
einander angeordnet sind, mit den folgenden Schritten:

a) Bereitstellen eines isothermen Reaktors mit einer ersten Katalysatorschiittung als erste Reak-
torstufe;

b) Hindurchleiten des Reaktionsgases durch die erste Katalysatorschiittung;

c) Abkiihlen des aus dem isothermen Reaktor ausstromenden Reaktionsgases auf eine Tempe-
ratur unterhalb des Taupunktes mindestens eines Teils der Bestandteile des Reaktionsgases
und Ableiten mindestens eines Teils der kondensierten Bestandteile;

d) Aufheizen des Reaktionsgases, aus dem im Schriit ¢) ein Teil der kondensierten Bestandteile
abgeleitet wurde;

e) Bereitstellen eines Reaktors mit einer zweiten Katalysatorschiittung als zweite Reaktorstufe;
und

f) Hindurchleiten des aufgeheizten Reaktionsgases durch die zweite Katalysatorschittung;

dadurch gekennzeichnet, dass

der Schritt a) das Bereitstellen eines Rohrbiindelreakiors (12, 100, 200, 412) umfasst, der ein

Bindel (13, 113, 213A) Reaktionsrohre (14, 114A, 214A, 414) aufweist, die mit der ersten Kataly-

satorschiittung (4) beflllt sind und von einem Warmetrdger (18) gekihlt werden, und

im Schritt b) das jeweils in ein Reaktionsrohr (14, 114A, 214A, 414) einstrdmende Reaktions-

gas (11) in mindestens zwei Teilstrome (11.1, 11.2) aufgeteilt wird, die in axialer Richtung des

Reaktionsrohrs (14, 114A, 214A, 414) an unterschiedlichen Stellen in die erste Katalysatorschiit-

tung (4) eingeleitet werden.

2.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Gasphasenreaktion

Methanisierungsreaktionen einschlief3t.

3.
Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass im Schritt ¢) das Reaktions-
gas (11) auf eine Temperatur unterhalb des Taupunktes von Wasser abgekiihlt und zumindest

ein Teil des kondensierten Wassers abgeleitet wird.
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4.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgas (11) nach dem Ab-
leiten zumindest eines Teils des kondensierten Wassers (41, 458) einen Restwasserdampfgehalt
von 0% bis 30% und bevorzugt von 15% bis 25% enthalt.

5.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die erste
Katalysatorschittung {4) mindestens zwei Katalysatorschichten (4a, 4b) unterschiedlicher Aktivi-
tat aufweist,

wobei die Aktivitat der in Stromungsrichtung des Reaktionsgases (11) ersten Katalysatorschicht
(4a) geringer ist als die Aktivitat der mindestens einen weiteren Katalysatorschicht (4b) und

im Schritt b) ein erster Teilstrom (11.1) in die erste Katalysatorschicht (4a) und jeder weitere Teil-
strom (11.2) an der ersten Katalysatorschicht (4a) vorbei in die mindestens eine weitere Katalysa-

torschicht (4b) eingeleitet wird.

6.
Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivitat der ersten Katalysator-
schicht (4a) auf 5% bis 90%, bevorzugt auf 10% bis 40%, der Aktivitdt der mindestens einen wei-

teren Katalysatorschicht (4b) eingestellt wird.

7.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsparameter in der
ersten Reaktorstufe (3), insbesondere die Warmetragertemperatur, die Schiitthdhen der einzel-
nen Katalysatorschichten (4a, 4b), die axialen Abstande von Einleitungsstellen (36, 37A, 378,
37C) der Teilstrédme (11.1, 11.2A, 11.2B, 11.2C), die Teilstrommengen und die Katalysatoraktivie-
rung so eingestellt werden, dass die maximalen Temperaturen in der ersten und zweiten Kataly-
satorschicht (4a, 4b) in einem Bereich von 300°C bis 900°C, vorzugsweise von 500°C bis 700°C,

liegen.

8.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das ge-
samte Reaktorsystem mit einer Raumgeschwindigkeit (GHSV) von 5000 1/h bis 20000 1/h, vor-
zugsweise von 8000 1/h bis 15000 1/h, betrieben wird.

9.
Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Reak-
tionsgas (11) in die erste Reaktorstufe (3) mit einem Druck von 5 bara bis 50 bara und bevorzugt

von 10 bara bis 30 bara und besonders bevorzugt von 15 bara bis 25 bara eingeleitet wird.
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10.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die War-
metragertemperatur der ersten Reaktorstufe (3) so eingestelit wird, dass sie im Bereich von
240°C bis 300°C liegt.

11.

Reaktorsystem zur Durchfihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 10, mit einer

ersten Reaktorstufe, einem Kondensator, einer Autheizzone und einer zweiten Reaktorstufe, die

alle in Stromungsrichtung eines das Reaktorsystem durchstromenden Reaktionsgases hinterei-
nander angeordnet sind, wobsei

- die erste Reaktorstufe ein isothermer Reaktor mit einer ersten Katalysatorschiittung ist, durch
die das in das Reaktorsystem einstromende Reaklionsgas hindurchleitbar ist,

- der Kondensator dazu eingerichtet ist, das aus dem isothermen Reaktor ausstromende Reakti-
onsgas auf eine Temperatur unterhalb des Taupunkies mindestens eines Teils der Bestandteile
des Reaktionsgases abzukiihlen und mindestens ein Teil der kondensierten Bestandteile abzu-
leiten,

- die Autheizzone dazu eingerichtet ist, das Reaktionsgas aufzuheizen, aus dem im Kondensator
ein Teil der kondensierten Bestandteile entfernt worden ist, und

- die zweite Reaktorstufe ein Reaktor mit einer zweiten Katalysatorschittung ist, durch die das
aus der Aufheizzone ausstromende Reaktionsgas hindurchleitbar ist,

dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Reaktorstufe (3) ein Rohrblindelreaktor (12, 100, 200, 412) mit einem Bindel (13, 113,

213A) Reaktionsrohre (14, 114A, 214A, 414) ist, die mit der ersten Katalysatorschittung (4) be-

fillt sind und im Betrieb von dem Reaktionsgas (11) durchstromt und von einem Warmetrager

(18) gekihlt werden, und dass

in jedem Reaktionsrohr (14, 114A, 214A, 414) koaxial zu diesem ein Dosierrohr (21) zumindest

teilweise in die erste Katalysatorschiittung (4) eingebettet ist, dessen Innenraum (22) katalysator-

frei ist und das sich vom gaseintrittsseitigen Ende (36) der ersten Katalysatorschiittung (4) eine
vorgegebene Lange in diese hinein erstreckt und aullerhalb der Katalysatorschittung (4) mindes-
tens eine Gaseinstromstelle (35) und im Bereich der ersten Katalysatorschiittung (4) mindestens

eine Gasausstromstelle (37A) aufweist, wobei die in Stromungsrichtung des Reaktionsgases (11)

erste Gasausstromstelle (37A) in einem vorgegebenen Abstand zum gaseintritisseitigen Ende

(36) der ersten Katalysatorschiitiung (4) angeordnet ist, sodass dort ein Teilstrom (11.2) des je-

weils in ein Reaktionsrohr (14, 114A, 214A, 414) einstrémenden Reaktionsgases (11) im Bypass

zur ersten Katalysatorschiittung (4) stromt.
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12.

Reaktorsystem nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Katalysatorschiittung
(4) mindestens zwei Katalysatorschichten (4a, 4b) unterschiedlicher Aktivitat aufweist, wobei die
Aktivitat der in Stromungsrichtung des Reaktionsgases (11) ersten Katalysatorschicht (4a) gerin-
ger ist als die Aktivitat der mindestens einen weiteren Katalysatorschicht (4b) und die in Stro-
mungsrichtung des Reaktionsgases (11) erste Gasausstromstelle (37A) in die mindestens eine

weitere Katalysatorschicht (4a) miindet.

13.

Reaktorsystem nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens zwei Katalysa-
torschichten (4a, 4b) das gleiche Katalysatormaterial enthalten und die erste Katalysator-

schicht (4a) 5 Vol.-% bis 90 Vol.-%, bevorzugt 10 bis 40 Vol.-%, des Katalysatormaterials der

mindestens einen weiteren Katalysatorschicht (4b) enthalt.

14.

Reaktorsystem nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
zwei der Einheiten erste Reaktorstufe (3), Kondensator (5), Autheizzone (7) und zweite Reaktor-
stufe (8) eine konstruktive Einheit (100, 200, 400) bilden.

15.
Reaktorsystem nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite
Reaktorstufe (8) ein gekiihiter Reaktor ist, dessen mittlere Warmetragertemperatur um 0 K bis

30 K geringer ist als die Warmetragertemperatur des Reaktors (12) der ersten Reaktorstufe (3).

16.

Reaktorsystem nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Reaktorstufe (8) ein
Rohrbiindelreaktor mit einem Blindel Reaktionsrohre ist, die mit der zweiten Katalysatorschiitiung
(9) befiillt sind und im Betrieb von einem Reaktionsgas (11) durchstromt und von einem Warme-

trager gekiihlt werden.

17.
Reaktorsystem nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Reaktionsrohre (114A,
114B; 214A, 214B) der beiden Reaktoren der ersten und zweiten Reaktorstufe (3, 8) in einem ge-

meinsamen Warmetragerraum (118a) befinden.
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18.

Reaktorsystem nach einem der Anspriliche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass bei jedem
Reaktionsrohr (14, 114A, 214A, 414) das Verhaltnis des Ringspalts (27) zwischen der Innen-
wand (25) des Reaktionsrohrs (14, 114A, 214A, 414) und der Aulenwand (26) des Dosier-
rohrs (21) zu dem Partikeldurchmesser der ersten Katalysatorschiittung (4) im Bereich von 2 bis

6 liegt.

19.

Reaktorsystem nach einem der Anspriiche 11 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass der axiale
Abstand zwischen der mindestens einen Gaseinstromstelle (35) und der in Strémungsrichtung
des Reaktionsgases (11) ersten Gasausstromstelle (37A), der axiale Abstand zwischen den Gas-
ausstromstellen (37A, 37B, 37C) und der axiale Abstand zwischen letzter Gasausstromstelle
(37C) und Ende (39) des Dosierrohrs (21) und deren Anzahl so gewahit werden, dass sich eine
Heizflachenbelastung durch die freiwerdende Reaktionswirme zwischen den Gaseinstrom- bzw.
Gasausstromstellen (35, 37A, 37B, 37C) im Bereich von 10 kW/m? bis 150 kW/m? vorzugsweise
im Bereich von 20 kW/m? bis 50 kW/m?, ergibt.

20.
Reaktorsystem nach einem der Anspriiche 11 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das quadra-
tische Verhaltnis des Innendurchmessers (28) des Reaktionsrohres (14, 114A, 214A, 414) zum

Aulendurchmesser (29) des Dosierrchres (21) in einem Bereich von 2 bis 6 liegt.
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