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(54) Titlee HYDROCARBON REFORMER

(54) Bezeichnung: KOHLENWASSERSTOFF-REFORMER

WITHDRAWAL BY SUCTION
Absaugung

(57) Abstract: The invention relates to a method for reforming nonpolar hydrocarbons in supercritical water involving the following
steps: a) feeding water into a compression zone and compressing it to a pressure pl; b) feeding the compressed water into a heating
zone and heating it to a temperature T1, whereby the water is in a supercritical state at pressure pl and temperature T1; ¢) compressing
= the hydrocarbons to pressure pl and feeding them into the supercritical water whereby resulting in the formation of a supercritical
water/hydrocarbon mixture; d) permitting the supercritical water/hydrocarbon mixture to react in a reaction zone under supercritical
conditions and in the presence of a catalyst, whereby the hydrocarbons react at least partially with water to form carbon monoxide,
& carbon dioxide and hydrogen; e) cooling the product mixture obtained in step d) to a temperature T2 and reducing the pressure to
pressure p2, whereby the product mixture is in a subcritical state at temperature T2 and pressure p2; f) separating the gas phase from
the liquid aqueous phase, and; g) at least partially returning the aqueous phase into the compression zone, whereby steps a) to g) are
W continuously carried out.

/0

¢, (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reformierung von unpolaren Kohlenwasserstoffen

& in tiberkritischem Wasser mit den Schritten a) Einspeisung von Wasser in eine Kompressionszone und Kompression auf einen Druck

Q p 1; b) Einspeisung des komprimierten Wassers in eine Autheizzone und Aufheizen auf eine Temperatur T1, wobei das Wasser bei
dem Druck pl und
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Veroffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht

der Temperatur T1 im iiberkritischen Zustand vorliegt; ¢) Kompression der Kohlenwasserstoffe auf den Druck pl und Einspeisung
in das iiberkritische Wasser, wobei ein tiberkritisches Wasser/Kohlenwasserstoff-Gemisch erhalten wird; d) Reagieren lassen des
iberkritischen Wasser/Kohlenwasserstoff-Gemischs in einer Reaktionszone unter iiberkritischen Bedingungen in Gegenwart eines
Katalysators, wobei die Kohlenwasserstoffe zumindest teilweise mit Wasser zu Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff
reagieren; e) Abkiihlen des in Schritt d) erhaltenen Produktgemischs auf eine Temperatur T2 und Entspannen auf einen Druck p2,
wobei das Produktgasgemisch bei der Temperatur T2 und dem Druck p2 in unterkritischem Zustand vorliegt; f) Abtrennung der
Gasphase von der fliissigen wissrigen Phase; g) zumindest teilweise Riickfithrung der wissrigen Phase in die Kompressionszone,
wobei die Schritte a) bis g) kontinuierlich durchgefiihrt werden.
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Kohlenwasserstoff-Reformer

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Wasserstoff aus der Reformierung
von unpolaren Kohlenwasserstoffen in iiberkritischem Wasser in Gegenwart von
Katalysatoren, einen Reformer zur Umwandlung von unpolaren
Kohlenwasserstoffen in iiberkritischem Wasser sowie ein entsprechendes
Verfahren zur Reformierung von unpolaren Kohlenwasserstoffen in

tiberkritischem Wasser.

Es ist bekannt, aus Wasserstoff und Sauerstoff in Brennstoffzellen elektrische
Energie zu erzeugen. Bekannte Brennstoffzellen-Typen sind die alkalische
Brennstoffzelle, die Membranbrennstoffzelle, die Direktmethanol-Brennstoffzelle,
die phosphorsaure Brennstoffzelle, die Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle und die

oxidkeramische Brennstoffzelle.

Wasserstoff wird heute hauptsidchlich noch aus fossilen Rohstoffquellen wie
Erdgas und Erd6l durch Dampfreformierung, partielle Oxidation oder
autothermale Reformierung erzeugt. Die fiir den Betrieb autarker Brennstoffzellen
bendtigten Wasserstoffmengen sind jedoch um Groflenordnungen kleiner als die
in industriellen Anlagen der wasserstoffverarbeitenden Industrie erzeugten
Wasserstoffmengen. Ein fiir den Betrieb einer Brennstoffzelle geeigneter

Wasserstoffgenerator sollte kompakt und leicht sein.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff fiir
den Betrieb einer Brennstoffzelle sowie einen fiir den Betricb einer

Brennstoffzelle geeigneten kompakten Wasserstoffgenerator bereitzustellen.
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Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff fiir
den Betricb einer Brennstoffzelle sowie einen fiir den Betrieb einer
Brennstoffzelle geeigneten kompakten Wasserstoffgenerator bereitzustellen.
Gelost Wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Reformierung von unpolaren
Kohlenwasserstoffen in iiberkritischem Wasser mit den Schritten

a) Einspeisung von Wasser in eine Kompressionszone und Kompression auf
einen Druck pl;

b) Einspeisung des komprimierten Wassers in eine Autheizzone und
Aufheizen auf eine Temperatur T1, wobei das Wasser bei dem Druck pl
und der Temperatur T1 im {iberkritischen Zustand vorliegt;

c) Kompression der Kohlenwasserstoffe auf den Druck p1 und Einspeisung
in das iiberkritische Wasser, wobei ein iiberkritisches
Wasser/Kohlenwasserstoff-Gemisch erhalten wird;

d) Reagieren lassen des iiberkritischen Wasser/Kohlenwasserstoff-Gemischs
in einer Reaktionszone unter iiberkritischen Bedingungen in Gegenwart
eines Katalysators, wobei die Kohlenwasserstoffe zumindest teilweise mit
Wasser zu Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff reagieren;

€) Abkiihlen des in Schritt d) erhaltenen Produktgemischs auf eine
Temperatur T2 und Entspannen auf einen Druck p2, wobei das
Produktgasgemisch bei der Temperatur T2 und dem Druck p2 in

unterkritischem Zustand vorliegt;

f) Abtrennung der Gasphase von der fliissigen wiéssrigen Phase;
g) zumindest teilweise Riickfiihrung der wissrigen Phase in die
Kompressionszone,

wobei die Schritte a) bis g) kontinuierlich durchgefiihrt werden.

Gelost wird die Aufgabe ferner durch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung dieses
Verfahrens, umfassend

a) Hochdruckpumpe zum Férdern von Wasser;

b) beheizbaren Reaktor zum Aufheizen des Wassers;

c) Hochdruckpumpe zum Férdern des Kohlenwasserstoffs;
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d) Einrichtung zum Einspeisen des Kohlenwasserstoffs in das liberkritische
Wasser;
€) beheizbarer Reaktor zum Reagieren lassen des iiberkritischen

Kohlenwasserstoff/Wasser-Gemischs, welcher eine Schiittung aus
Katalysatorteilchen oder mit katalytisch aktivem Material beschichtete
Einbauten enthilt;

) Einrichtung zum Kiihlen des Produktgemischs;

g) Entspannungsventil zur Entspannung des Produktgemischs;

h) Phasenseparator zur Abtrennung der fliissigen wéssrigen Phase von der
Gasphase;

1) Einrichtung zur Riickfiihrung der fliissigen wéssrigen Phase,

sowie Zu-, Ableitungen und Verbindungsleitungen zwischen den Teilen a) bis i)

der Vorrichtung.

Der Druck pl, bei dem die iiberkritische Kohlenwasserstoff-Reformierung
durchgefiihrt wird, betrigt iiblicherweise von 250 bis 350 bar. Die Temperatur T1,
bei der die iiberkritische Kohlenwasserstoff-Reformierung durchgefiihrt wird,
betrigt iiblicherweise wvon 500 bis 600 °C. Wasser und unpolarer
Kohlenwasserstoff liegen iiblicherweise im Massenverhiltnis von 99 : 1 bis 60 :

40 vor.

Vorzugsweise werden sowohl fiir das Aufheizen des Wassers als auch fiir die
iiberkritische Kohlenwasserstoff-Reformierung Reaktoren mit einem groflen
Oberfliche : Volumen-Verhiltnis, beispielsweise Rohrreaktoren eingesetzt. Eine

groBe Oberfliche kann auch durch Einbauten in dem Reaktor erzielt werden.

Die Kohlenwasserstoff-Reformierung wird in Gegenwart eines Katalysators
durchgefiihrt. Dieser liegt als Heterogenkatalysator vor. Der Heterogenkatalysator
kann als Schiittung aus Katalysatorteilchen oder in Form von mit katalytisch
aktivem Material beschichteter Einbauten vorliegen. Als katalytisch aktives

Material sind insbesondere Nickel, Platin, Cer, Gadolinium, Rhodium und
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Zirkonium als katalytisch aktive Metalle geeignet. Als katalytisch aktives Material
sind auBerdem insbesondere K,0, MgO, Cr,03, Fe,03, CuO, NiO, ZnO, SiO; als
katalytisch aktive Metalloxide geeignet. Diese liegen iiblicherweise auf einem
oxidischen oder metallischen Triger vor. Beispiele fiir oxidische Triger sind
ALQ; oder Calciumaluminat. Die katalytisch aktiven Metalle oder Metalloxide
kénnen in Form von beschichteten Einbauten, beispielsweise in Form
beschichteter Metalldrihte oder in Form von Schiaumen in der Reaktionszone
vorliegen. Die katalytisch aktiven Metalle oder Metalloxide kénnen auch in Form
von Katalysatorteilchen, beispielsweise Katalysatorformkorper wie Ringe,

Striange oder Hohlzylinder, oder auch als Katalysatorsplitt vorliegen.

Die Kohlenwasserstoff-Reformierung kann auch in Gegenwart von
Wasserstoffperoxid durchgefiihrt werden, das als verdiinnte wissrige Lésung in

den beheizbaren Rohrreaktor eingespeist werden kann.

Geeignete unpolare Kohlenwasserstoffe sind aliphatische, cycloaliphatische und
aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische. Bevorzugt sind
Kohlenwasserstoff-Kraftstoffe, beispielsweise Mineralsl, Dieselél, Benzin, Bio-

Diesel und Pflanzendéle.

Ein bevorzugter Kohlenwasserstoffkraftstoff, der in dem erfindungsgeméflen

Verfahren eingesetzt wird, ist Dieselkraftstoff.

Es wird ein Gasgemisch erhalten, das neben Wasserstoff noch
Kohlenwasserstoffe, CO und CO, enthilt. Kohlenmonoxid ist ein Katalysatorgift
fir in verschiedenen Brennstoffzellentypen, beispielsweise in PEM-
Brennstoffzellen, eingesetzte katalytisch aktive Materialien. Vorzugsweise wird
daher in einem nachgelagerten chemischen oder physikalischen Prozess der CO-
Gehalt des aus der Kohlenwasserstoff-Reformierung erhaltenen Gasgemischs auf
wenige ppm reduziert. Dies kann in einem sogenannten Shift-Reaktor erfolgen, in

dem CO und Wasserdampf in Gegenwart eines Katalysators zu CO; und
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Wasserstoff reagiert. CO kann auch unter Zugabe von Sauerstoff zu CO,
konvertiert werden (CO-Konvertierung). Schlielich kann der Wasserstoff durch
Abtrennung iber eine Membran, die nur fiir Wasserstoff durchlissig ist,

beispielsweise eine Pd/Ag-Membran, von stérenden Fremdgasen befreit werden.

Im Folgenden wird die Erfindung mit Bezugnahme auf die Zeichnung naher

erldutert.

Figur 1 zeigt eine Vorrichtung zur Reformierung von Kohlenwasserstoffen in
iiberkritischem Wasser gemiB einer Ausfiihrungsform der Erfindung.

Wasser wird einem Vorratstank Bl entnommen und mittels einer
durchflussgeregelten HPLC-Pumpe P1 gegen den Systemdruck in einen ersten
Rohrreaktor K1, der als Kapillarrohrreaktor ausgebildet ist, gefordert. Dem
Wasser kann Wasserstoffperoxid, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 4,0 Gew.-
%, zugemischt sein. Die Durchflussregelung der HPLC-Pumpe erlaubt die
Einstellung der Verweilzeit. In dem ersten Kapillarrohrreaktor wird Wasser auf
eine Temperatur aufgeheizt, bei der Wasser unter dem Systemdruck im
iiberkritischen Zustand vorliegt. Uber eine zweite durchflussgeregelte HPLC-
Pumpe P2 wird ein unpolares Kohlenwasserstoffgemisch, vorzugsweise ein
Dieselkraftstoff-Kohlenwasserstoffgemisch, in den iiberkritischen Wasserstrom
eingespeist. Die Einspeiung kann mittels eines einfachen T-Stiicks oder einer
Diise erfolgen. Das so erhaltene tiberkritische Kohlenwasserstoff/Wasser-Gemisch
wird in einen zweiten Rohrreaktor K2 gefordert, in dem der Kohlenwasserstoff
mit Wasser zu Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid reagiert. Der erste
Rohrreaktor K1, der als Kapillarrohrreaktor ausgebildet ist, wird vorzugsweise in
einer Nut spiralférmig um einen Hohlzylinder aus einem gut wérmeleitenden
Material, vorzugsweise Kupfer, gefiihrt. Der Hohlzylinder ist mittels einer in
diesen eingelassenen Heizpatrone elektrisch beheizbar. Um Warmeverluste und
Temperaturgradienten zu verringern, sind die Hohlzylinder mit den
Kapillarreaktoren vorzugsweise in ein wiarmeddmmendes Material eingehiillt. Der

zweite Rohrreaktor ist beispielsweise ein Hohlzylinder aus Inconel 625 mit einem
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Innendurchmesser von 15 mm, der die Katalysatorschiittung aufnimmt. Als
Katalysator wird beispielsweise NiO auf Al;O; oder Calciumaluminat als Triger
eingesetzt. Dieser liegt beispielsweise in Form einer Schiittung aus Hohlzylindem,
Ringen oder Kugeln mit geeigneten Abmessungen vor. Der Rohrreaktor K2 wird
vorzugsweise durch einen in einer Nut spiralformig um den Rohrreaktor gefiihrten
Widerstandsheizdraht beheizt. Die Linge des Kapillarreaktors K1 betrégt
beispielsweise ca. 1 m, sein Innendurchmesser ca. 1 mm. Die Lénge des
Rohrreaktors K2 betriigt beispielsweise 10 cm, sein Innendurchmesser ca. 15 mm.
Nach Durchgang durch den Rohrreaktor K2 wird das Produktgemisch in dem
Kiihler K auf eine Temperatur abgekiihlt, bei der das Produktgemisch im
unterkritischen Zustand vorliegt. Die Kiihlung kann beispielsweise in einer
wasserumspiilten Rohrschleife von beispielsweise 1 m Linge erfolgen. Das
Produktgemisch wird nachfolgend durch ein Ventil entspannt und in den
Abscheider Al eingeleitet, in dem bei Raumtemperatur die Trennung in eine
fliilssige wissrige Phase und eine Gasphase erfolgt. Die fliissige wissrige Phase
wird rezykliert. Die Gasphase kann nachfolgend in einem Gaschromatographen,

Massenspektrometer oder GC/MS analysiert werden.

Beispiel

Als Modellsubstanz fiir den nahezu schwefelfreien Diesel der Firma Greenenergy
wurden n-Dekan als gesittigter aliphatischer unpolarer Kohlenwasserstoff und o-

Xylol als aromatischer Kohlenwasserstoff eingesetzt.

Alle Versuche wurden in der in der Zeichnung dargestellten Versuchsapparatur
durchgefiihrt. Als Heterogenkatalysator wurde NiO auf AlOs3 und
Calciumaluminat als Triger in Form einer Schiittung aus Hohlzylindern mit den
Abmessungen 9 x 10 x 3 mm (Durchmesser x Liange x Innendurchmesser)

eingesetzt.
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Die Umsetzung von n-Dekan mit {iiberkritischem Wasser wurde unter
Verwendung eines Rohrreaktors aus V4A-Stahl mit einem Innendurchmesser von
15 mm und einer Linge von 10 cm durchgefiihrt. Das Mischungsverhiltnis betrug
97,5 Vol.-% Wasser und 2,5 Vol.-% n-Dekan, der Druck betrug 250 bar, die
Temperatur 550°C und die Verweilzeit 5 s. Es wurde eine Wasserstoff-Ausbeute

von 50,2 Vol.-%, bezogen auf die abgetrennte Gasphase, erzielt.

Bei der Umsetzung von 0-Xylol mit iiberkritischem Wasser in dem gleichen
Rohrreaktor wurde bei einem Mischungsverhiltnis von 97,5 Vol.-% Wasser und
2,5 Vol.-% o-Xylol, einem Druck von 250 bar, einer Temperatur von 550 °C und
einer Verweilzeit von 5 s eine Wasserstoff-Ausbeute von 70 Vol.-%, bezogen auf

die abgetrennte Gasphase, erzielt.

Bei Driicken von 250 bis 350 bar wurde eine unverinderte Wasserstoffausbeute

erzielt.
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Bezugszeichenliste

Al Abscheider

Bl Vorratsbehilter fiir Wasser
B2 Vorratsbehilter fiir Kohlenwasserstoff
BS  Berstscheibenhalterung

GU  Gasuhr
K Kiihlung

K1 Kapillarreaktor

K2 Rohrreaktor

P1 HPLC-Pumpe
P2 HPLC-Pumpe
R1 Riickschlagarmatur
R2  Riickschlagarmatur

V1  Absperrhahn
V2  Absperrhahn
V3  Absperrhahn
V4  Absperrhahn

V5  Vordruckregler
V6  Uberstromventil
V7  Hochdruckventil
X1  wissrige Phase

FQI1 Durchflussmesser

PI1 Drucksensor

PI2  Drucksensor

TIC1 Temperaturfiihler
TIC2 Temperaturfiihler
TIR1 Temperaturregler
TIR2 Temperaturregler
TIR3 Temperaturregler
TIR4 Temperaturregler

PCT/EP02/14255
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Patentanspriiche

Verfahren zur Reformierung von unpolaren Kohlenwasserstoffen in

iiberkritischem Wasser mit den Schritten

a)

b)

d)

h)

Einspeisung von Wasser in eine Kompressionszone und
Kompression auf einen Druck p1;

Einspeisung des komprimierten Wassers in eine Aufheizzone und
Autheizen auf eine Temperatur T1, wobei das Wasser bei dem
Druck p1 und der Temperatur T1 im iiberkritischen Zustand
vorliegt;

Kompression der Kohlenwasserstoffe auf den Druck p1 und
Einspeisung in das iiberkritische Wasser, wobei ein iiberkritisches
Wasser/Kohlenwasserstoff-Gemisch erhalten wird;

Reagieren lassen des iiberkritischen Wasser/Kohlenwasserstoff-
Gemischs in einer Reaktionszone unter iiberkritischen
Bedingungen in Gegenwart eines Katalysators, wobei die
Kohlenwasserstoffe zumindest teilweise mit Wasser zu
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff reagieren;
Abkiihlen des in Schritt d) erhaltenen Produktgemischs auf eine
Temperatur T2 und Entspannen auf einen Druck p2, wobei das
Produktgasgemisch bei der Temperatur T2 und dem Druck p2 in
unterkritischem Zustand vorliegt;

Abtrennung der Gasphase von der fliissigen wissrigen Phase;
zumindest teilweise Riickfiihrung der wissrigen Phase in die

Kompressionszone,

wobei die Schritte a) bis g) kontinuierlich durchgefiihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der unpolare

Kohlenwasserstoff ein Kohlenwasserstoff-Kraftstoff ist.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator katalytisch aktive Oxide, ausgewihlt aus der Gruppe
bestehend aus K,0, MgO, Cr,0s3, Fe;03, CuO, NiO, ZnO, SiO; und deren

Gemischen, enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator als Schiittung aus Katalysatorteilchen in der

Reaktionszone vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator ein katalytisch aktives Metall, ausgewahlt aus Nickel,

Platin, Cer, Gadolinium, Rhodium und Zirkonium, enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 und 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator in Form von mit katalytisch aktivem

Material beschichteten Einbauten in der Reaktionszone vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

dass Schritt d) in Gegenwart von Wasserstoffperoxid durchgefiihrt wird.

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche

1 bis 7, umfassend

a) Hochdruckpumpe zum Férdern von Wasser;

b) beheizbaren Reaktor zum Aufheizen des Wassers;

c) Hochdruckpumpe zum Foérdern des Kohlenwasserstoffs;

d) Einrichtung zum Einspeisen des Kohlenwasserstoffs in das
iiberkritische Wasser;

€) beheizbarer Reaktor zum Reagierenlassen des iiberkritischen

Kohlenwasserstoff/Wasser-Gemischs, welcher eine Schiittung aus
Katalysatorteilchen oder mit katalytisch aktivem Material

beschichtete Einbauten enthilt;

PCT/EP02/14255
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Einrichtung zum Kiihlen des Produktgemischs;

Entspannungsventil zur Entspannung des Produktgemischs;
Phasenseparator zur Abtrennung der fliissigen wassrigen Phase von
der Gasphase;

Einrichtung zur Riickfiihrung der fliissigen wassrigen,

sowie Zu-, Ableitungen und Verbindungsleitungen zwischen den Teilen a)

bis i) der Vorrichtung.

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktoren b) und €) Rohrreaktoren sind.

Verwendung von nach dem Verfahren gemal' Anspruch 1 hergestelltem

Wasserstoff zum Betrieb einer Brennstoffzelle.



WO 03/051770 PCT/EP02/14255
11

V5 V6 Al
T
\

A
N

Absaugung
% BS

= s ¢ T =
B <€ D>

= =@
= = = 0z =




IN&NATIONAL SEARCH REPORT

Imet#. nal Application No

PCT/EP 02/14255

?. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

PC 7 CO1B3/38

According to [nternational Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IpC 7 CO1B

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the intemational search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A EP O 742:172 A (AIR PROD & CHEM)

13 November 1996 (1996-11-13)
claim 1
abstract”
A GB 2 139 644 A (ICI PLC)

14 November 1984 (1984-11-14)

claims 1,10

abstract

A DE 16 67 573 A (KOPPERS GMBH HEINRICH)
1 July 1971 (1971-07-01)

claims 1,4; figures 1,2

A US 4 500 323 A (SIEGFRIED PETER ET AL)
19 February 1985 (1985-02-19)

abstract

1-10

1-10

D Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not

"T" later document publlished after the international filing date
or priarity date and notin conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the

13 March 2003

considered to be of particular relevance invention
"E” earlier document but published on or after the international "X" document of particular relevance; the claimed invention
filing date cannot be considered novel or cannot be considered to
"L doc':m;lent wthgrt\ ma); lglra\r.‘vtaoublﬁ Ion ?ﬁo:ijty clafim(s) gr involve an inventive step when the document is taken alone
which is cited to establish the publication date of another "Y" document of particular relevance; the claimed inventi
g ; sy ' ed invention
citation or o!he{ special reason (as specified) o cannot be considered {o involve an inventive step when the
"0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
"P" document published prior to the international filing date but in the art.
later than the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of maillng of the international search report

01 04 2003

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Name and mailing address of the ISA Authorized officer

B e Py T 31 851 epo ULRIKA NILSSON / ELY

Form PCTASA/210 (second sheet) (Juty 1992)




IN‘QNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent tamily members

Intern!:onal Application No

PCT/EP 02/14255

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

EP 0742172 A 13-11-1996 US 6303092 Bl 16-10-2001
us 6312658 Bl 06-11-2001
CA 2173423 Al 11-10-1996
CA 2173802 Al 11-10-1996
CA 2173809 Al 11-10-1996
CA 2173810 Al 11-16-1996
CA 2235928 Al 11-10-1996
DE 69604227 D1 21-10-1999
DE 69604227 T2 11-05-2000
DE 69604438 D1 04-11-1999
DE 69604438 T2 18-05-2000
DE 69609755 D1 21-09-2000
DE 69609755 T2 28-12-2000
DE 69610134 D1 12-10-2000
DE 69610134 T2 11-01-2001
EP 1006679 Al 07-06-2000
EP 0737648 A2 16-10-1996
EP 0737646 A2 16-10-1996
EP 0737647 A2 16-10-1996
EP 0742172 A2 13-11-1996
ES 2152450 T3 01-02-2001
ES 2140744 T3 01-03-2000
ES 2138770 13 16-01-2000
SG 59973 Al 22-02-1999
SG 59974 Al 22-02-1999
SG 59976 Al 22-02-1999
us 6315973 B1 13-11-2001
us 6328945 Bl 11-12-2001
TH 406055 B 21-09-2000

GB 2139644 A 14-11-1984 AU 2632684 A 11-10-1984
CA 1227036 Al 22-09-1987
NO 841347 A ,B, 08-10-1984
NZ 207683 A 05-12-1986
Us 4618451 A 21-10-1986
ZA 8402370 A 28-11-1984

DE 1667573 A 01-07-1971 DE 1667573 Al 01-067-1971

US 4500323 A 19-02-1985 DE 3133670 Al 17-03-1983
DE 3133723 Al 31-03-1983
AU 555890 B2 16-10-1986
AU 8759882 A 03-03-1983
CA 1220340 Al 14-04-1987

Form PCT/ISAI210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONA SR RECHERCHENBERICHT , .
Internationales Aktenzeichen

PCT/EP 02/14255

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 7 CO1B3/38

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehbrende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend dar internationalen Recherche konsultierle elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdflentiichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht korpmenden Teile Betr. Anspruch Nr.

EP 6 742 172 A (AIR PROD & CHEM)
13. November 1996 (1996-11-13)
Anspruch 1

ZusammenTfassung

1-10

A GB 2 139 644 A (ICI PLC)

14. November 1984 (1984-11-14)
Anspriiche 1,10
Zusammenfassung

1-10

A DE 16 67 573 A (KOPPERS GMBH HEINRICH)
1. Juli 1971 (1971-067-01)

Anspriiche 1,4; Abbildungen 1,2

A US 4 500 323 A (SIEGFRIED PETER ET AL)
19. Februar 1985 (1985-02-19)
Zusammenfassung

1-10

1-10

Weitere Veréffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A" Vergffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

“E* alteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-

T Spétere Verbffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
ader dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kallidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorle angegeben ist

*X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentiichungsdatum einer

soll ader die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefhrt)
"0 Verdtientiichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung,
eing Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
*P" Verétfantlichung, die vor dem internaticnalen Anmeldedatum, aber nach
dem baanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

anderen im Recherchenbericht genannien Verdffentlichung belegt werden

erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdtfentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbéftentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdftentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

13. Marz 2003

Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts

01 04 2003

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde

Europaisches Patentamt, P.8. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollmachtigter Bediensteter

ULRIKA NILSSON / ELY

Formbiatt PCT/ISA/210 (Blat 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALBJPRECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffantlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

Intem!' wonales Aktenzeichen

PCT/EP 02/14255

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflhrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Verdffentiichung
EP 0742172 A 13-11-1996  US 6303092 Bl 16-10-2001
Us 6312658 Bl 06-11-2001
CA 2173423 Al 11-10-1996
CA 2173802 Al 11-10-1996
CA 2173809 Al 11-10-1996
CA 2173810 Al 11-10-1996
CA 2235928 Al 11-10-1996
DE 69604227 D1 21-10-1999
DE 69604227 T2 11-05-2000
DE 69604438 D1 04-11-1999
DE 69604438 T2 18-05-2000
DE 69609755 D1 21-09-2000
DE 69609755 T2 28-12-2000
DE 69610134 D1 12-10-2000
DE 69610134 T2 11-01-2001
EP 1006079 Al 07-06-2000
EP 0737648 A2 16-16-1996
EP 0737646 A2 16-16-1996
EP 0737647 A2 16-16-1996
EP 0742172 A2 13-11-1996
ES 2152450 T3 01-02-2001
ES 2140744 T3 01-03-2000
ES 2138770 T3 16-01-2000
SG 59973 Al 22-02-1999
SG 59974 Al 22-02-1999
SG 59976 Al 22-02-1999
us 6315973 Bl 13-11-2001
US 6328945 Bl 11-12-2001
TW 406055 B 21-09-2000
GB 2139644 A 14-11-1984 AU 2632684 A 11-16-1984
CA 1227036 Al 22-09-1987
NO 841347 A ,B, 08-10-1984
NZ 207683 A 05-12-1986
Us 4618451 A 21-10-1986
ZA 8402370 A 28-11-1984
DE 1667573 A 01-07-1971 DE 1667573 Al 01-07-1971
US 4500323 A 19-02-1985 DE 3133670 Al 17-03-1983
DE 3133723 Al 31-03-1983
AU 555890 B2 16-16-1986
AU 8759882 A 03-03-1983
CA 1220340 Al 14-04-1987

Formblatt PCT/ISA210 (Anhang Patentiamilie}{Juli 1€92)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

