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(57) Abstract: The invention relates to a process for producing a methane-
rich gas from synthesis gas. The starting point is a process in which a syn-
thesis gas (4) comprising CO and H, is mixed with a gas stream (8) bran-
ched off and recycled from the methane-rich product gas and is then con-
ducted through a catalyst bed (1) of a methanization catalyst, methanizati-
on being effected in the catalyst bed (1) and the gas stream being heated by
heat of reaction released. According to the invention, the catalyst bed (1) is
divided between several methanization stages through which the flow pas-
ses successively (2.1 to 2.4) and the synthesis gas (4) is correspondingly
divided into substreams (4.1 to 4.4), each of which is supplied to the cata-
lyst bed (1) of an associated methanization stage (2.1 to 2.4). The gas (6.1
to 6.3) which leaves a methanization stage and is heated up by methanizati-
on reactions in this stage is mixed with the synthesis gas substream (4.2 to
4.4) for the downstream methanization stage and cooled at the same time.
The resulting mixed gas stream is supplied to the catalyst bed of the down-
stream methanization stage as feed gas.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu-
gung eines methanreichen Gases aus Synthesegas. Vorausgesetzt wird ein
Verfahren, bei dem ein CO und H, enthaltendes Synthesegas (4) mit einem
aus dem methanreichen

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Produktgas abgezweigten und zuriickgefiihrten Gasstrom (8) gemischt und danach durch ein Katalysatorbett (1) aus einem Metha-
nisierungskatalysator gefiihrt wird, wobei in dem Katalysatorbett (1) eine Methanisierung erfolgt und der Gasstrom durch frei wer-
dende Reaktionswirme aufgeheizt wird. Erfindungsgemil wird das Katalysatorbett (1) auf mehrere nacheinander durchstromte
Methanisierungsstufen (2.1 bis 2.4) aufgeteilt und wird das Synthesegas (4) entsprechend in Teilstrome (4.1 bis 4.4) aufgeteilt, die
jeweils dem Katalysatorbett (1) einer zugeordneten Methanisierungsstufe (2.1 bis 2.4) zugetiihrt werden. Das eine Methanisie-
rungsstufe verlassende und durch Methanisierungsreaktionen in dieser Stufe aufgeheizte Gas (6.1 bis 6.3) wird mit dem Synthese-
gasteilstrom (4.2 bis 4.4) fiir die nachfolgende Methanisierungsstufe gemischt und dabei gekiihlt. Der resultierende Mischgass-
trom wird dem Katalysatorbett der nachfolgenden Methanisierungsstufe als Feedgas zugefiihrt.
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Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung eines
methanreichen Gases aus Synthesegas

Beschreibung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung eines methanreichen Gases
aus Synthesegas, wobei ein CO und H; enthaltendes Synthesegas mit einem
aus dem methanreichen Produktgas abgezweigten und zurtickgefihrten Gas-
strom gemischt und danach durch ein Katalysatorbett aus einem Methanisie-
rungskatalysator gefuhrt wird, wobei in dem Katalysatorbett eine Methanisie-
rung erfolgt und der Gasstrom durch frei werdende Reaktionswarme aufgeheizt
wird. Die Erfindung betrifft ferner einen Methanisierungsreaktor zur Durchfih-
rung des Verfahrens.

Als Methanisierungskatalysator werden nickelhaltige Katalysatoren verwendet,
deren nickelhaltige Wirksubstanz an Tragermaterialien z.B. aus Aluminiumoxid,
Siliciumdioxid, Zirkoniumoxid und dergleichen gebunden sind. Im Katalysator-
bett laufen im Wesentlichen die nachfolgenden exothermen Methanisierungs-
reaktionen ab:

CO + 3H, # CH. + H,O
CO, + 4H, # CH. + 2H,0

Die Bildung von Methan wird von einer starken Warmeentwicklung begleitet, so
dass die Temperaturen der Reaktanten und der Produkte wahrend des Durch-
ganges durch das Katalysatorbett ansteigen. Dabei nimmt bei steigenden Tem-
peraturen die Gleichgewichtskonzentration von Methan ab. Je héher die Tem-
peratur des das Katalysatorbett verlassenden Gasstromes ist, desto kleiner ist
der Methangehalt des Gasstromes entsprechend des nach dem vorstehend
angegebenen Reaktionsgleichungen zugrunde liegenden Reaktionsgleichge-
wichtes. Aus diesem Grunde sollte bei den Methanisierungsreaktionen die
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Reaktionstemperatur mdglichst niedrig gehalten werden. Die Festlegung einer
geeigneten Eintrittstemperatur fur das Synthesegas in das Katalysatorbett wird
jedoch von anderen Kriterien bestimmt. Zu bertcksichtigen ist, dass die Reak-
tionsgeschwindigkeit mit abnehmender Temperatur kleiner wird. Vor allem
muss aber auch berucksichtigt werden, dass eine Eintrittstemperatur von weni-
ger als 290 °C zu einer irreversiblen Schadigung des Nickelkatalysators fuhren
kann, was nach gegenwartigem Kenntnisstand durch eine Reaktion von Nickel
mit Kohlenmonoxid zu Nickelcarbonyl hervorgerufen wird.

Bei einem aus DE 29 14 806 A1 bekannten Verfahren, von dem die Erfindung
ausgeht, wird dem aus einem Methanisierungskatalysator bestehenden Kataly-
satorbett eine CO-Konvertierungsstufe vorgeschaltet, um den CO-Gehalt des
Feedgases zu reduzieren und den CO-Partialdruck so weit abzusenken, dass
es zu keiner den Katalysator schadigenden Carbonylbildung kommen kann. In
der CO-Konvertierungsstufe lauft eine katalytische Shift-Reaktion nach folgen-
der Reaktionsgleichung

CO +H»0 # CO; +H»

ab. Der Katalysator fur die CO-Konvertierungsstufe, auch Shift-Katalysator
genannt, enthélt beispielsweise zwei der Metalle Cu, Zn und Cr, die ebenfalls
auf einem Trager gebunden sind. Bei dem bekannten Verfahren werden der
gesamte Synthesegasstrom sowie der zu Kuhlzwecken aus dem Produktgas
abgezweigte Ruckfuhrgasstrom durch die CO-Konvertierungsstufe gefuhrt. Der
Shift-Katalysator beansprucht dabei bis zu 75% des gesamten Katalysator-
volumens, der fur die Methanisierungsreaktionen und fur die CO-Konvertierung
insgesamt bendétigt wird und erfordert entsprechend einen erheblichen appa-
ratetechnischen Aufwand. Da auch die Shift-Reaktion exotherm ablauft, wird
das Synthesegas im Zuge der CO-Konvertierung erwarmt, wodurch die Eintritts-
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temperatur des Synthesegasstromes in den Methanisierungsreaktor ansteigt,
was ebenfalls zu einer steigenden Austrittstemperatur fuhrt, womit eine niedrige
Eintrittstemperatur in das katalytische CO-Shift Bett nur zum Teil genutzt wer-
den kann.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, den Wirkungsgrad des Methanisie-
rungsprozesses zu verbessern.

Die Aufgabe wird erfindungsgemal durch ein Verfahren nach Anspruch 1 ge-
|6st. Die nachgeordneten Anspriche 2 bis 12 betreffen vorteilhafte Ausgestal-
tungen des Verfahrens.

Erfindungsgemal wird das Katalysatorbett auf mehrere nacheinander durch-
stromte Methanisierungsstufen aufgeteilt. Das Synthesegas wird entsprechend
in Teilstréme aufgeteilt, die jeweils dem Katalysatorbett einer zugeordneten
Methanisierungsstufe zugefuhrt werden, wobei das eine Methanisierungsstufe
verlassende und durch Methanisierungsreaktionen in dieser Stufe aufgeheizte
Gas mit dem kéalteren Synthesegasteilstrom fur die nachfolgende Methani-
sierungsstufe gemischt und dabei gekuhlt wird und wobei der resultierende
Mischgasstrom dem Katalysatorbett der nachfolgenden Methanisierungsstufe
als Feedgas zugefuhrt wird. Im Rahmen der Erfindung liegt es insbesondere
auch, die Synthesegasstrome unterschiedlich auf die einzelnen Katalysatorstu-
fen aufzuteilen. Besonders vorteilhaft ist es hierbei, die zugefihrte Synthese-
gasmenge von Katalysatorstufe zu Katalysatorstufe sukzessive zu erhéhen, da
der Produktgasstrom von der jeweils davorliegenden Methanisierungsstufe
auch eine moderierende Funktion, ahnlich wie bei dem zurlckgefuhrten End-
gasproduktstrom, auf die Reaktionstemperatur hat.
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Durch die mengengestufte Prozessfuhrung ist es mdéglich, das jeweils aus einer
Methanisierungsstufe austretende methanreiche Produktgas mit dem fur die
nachste Methanisierungsstufe vorgesehenen Synthesegasteilstrom wirksam zu
kuhlen. Die Synthesegasteilstrome werden daher vorzugsweise mit einer Tem-
peratur von weniger als 250 °C, z.B. mit einer Temperatur von etwa 100 °C bis
200 °C, zugefuhrt und mit dem aus der vorhergehenden Methanisierungsstufe
austretenden methanreichen Gas gemischt. Durch diese direkte Kuhlung wird
ein GroRteil der Reaktionswarme der Methanisierungsreaktionen dem Gas
entzogen, wodurch die aus dem Produktgas abgezweigte und zurtckgefuhrte
Gasmenge verringert werden kann. Ferner kann die TemperaturfuUhrung in den
Methanisierungsstufen verbessert und die Austrittstemperatur aus den Methani-
sierungsstufen reduziert werden, was zu einem besseren Gleichgewichts-
umsatz der Methanisierungsreaktionen fuhrt. Durch die erfindungsgemalie Auf-
teilung des Synthesegasstromes auf eine Mehrzahl von nacheinander durch-
stromten Methanisierungsstufen und Ausnutzung der direkten Gaskihlung kén-
nen die Methanisierungsreaktionen auf einem niedrigeren Temperaturniveau
betrieben werden. Mit zunehmender Anzahl der Methanisierungsstufen sind
daher héhere Methanumsatze mdglich.

Der aus dem methanreichen Produktgas abgezweigte und zurtckgefuhrte
Gasstrom kann dem Katalysatorbett der ersten Methanisierungsstufe zugefuhrt
werden. Eine vorteilhafte Ausgestaltung des erfindungsgemaéafen Verfahrens,
welches zu einer weiteren Prozessverbesserung beitragt, sieht vor, dass der
aus dem Produktgas abgezweigte und zurtckgefuhrte Gasstrom in Teilstrome
aufgeteilt wird, die den jeweiligen Methanisierungsstufen zugefuhrt werden. Ab
der zweiten Methanisierungsstufe sollte die Temperatur des zugefuhrten
Feedgas so eingestellt sein, dass sich eine Mischgastemperatur von min-
destens 300 °C ergibt. Der zurtckgefuhrte Gasstrom wird zweckmafig gekunhlt.
Ferner sind die Temperaturen und Mengenstréme der vor einer Methanisie-
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rungsstufe zusammengefuhrten Gasstrome unter Berucksichtigung der in der
nachfolgenden Methanisierungsstufe ablaufenden Methanisierungsreaktionen
so aufeinander abzustimmen, dass das die Methanisierungsstufe verlassende
methanreiche Gas eine Austrittstemperatur von 600 °C bis 850 °C, vorzugs-
weise weniger als 800 °C, aufweist.

Die Menge des der ersten Methanisierungsstufe zugefuhrten Gasstroms ent-
spricht zweckmalig dem 2- bis 4-fachen der Menge an Synthesegas, welches
als Teilstrom des Gesamtstroms an Synthesegas der ersten Methanisierungs-
stufe zugefuhrt wird. Der ersten Methanisierungsstufe kann weniger als 10 %,
vorzugsweise 2 % bis 5 % des Synthesegases als Feedgas zugefihrt werden.

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrung des erfindungsgemafen Verfahrens
sieht vor, dass der ersten Methanisierungsstufe eine CO-Konvertierungsstufe
mit einem CO-Konvertierungskatalysator vorgeschaltet wird und dass aus dem
Synthesegas ein Synthesegasteilstrom abgezweigt wird, welcher der CO-Kon-
vertierungsstufe zugefuhrt wird. In der Konvertierungsstufe wird ein Shift-Kataly-
sator verwendet, der jedoch keine Teile enthalt, die Metallcarbonyle bilden. Ub-
liche und geeignete Shift-Katalysatoren enthalten Kombinationen der Metalle
Kupfer, Zink und Chrom. Erfindungsgemaf wird nicht der gesamte Synthese-
gasstrom durch die CO-Konvertierungsstufe zugefuhrt, sondern in vorteilhafter
Weise lediglich ein aus dem Synthesegas abgezweigter Teilstrom von weniger
als 10 % der gesamten Synthesegasmenge. Vorzugsweise wird nur 2 % bis
5 % des Synthesegases mit einer Eintrittstemperatur von 200 °C bis 250 °C in
das aus einem Shift-Katalysator bestehende Katalysatorbett der CO-Konvertie-
rungsstufe eingeleitet. Bei Bedarf wird durch Zugabe von Direktdampf das im
Feedgas vorhandene CO zu CO; und Wasserstoff umgesetzt. Dadurch wird
das in der kleinen Feedgasmenge befindliche CO stark in der Konzentration ab-
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gesenkt, so dass eine mdgliche Bildung von Nickelcarbonyl in der nachfolgen-
den Methanisierungsstufe praktisch ausgeschlossen ist.

Neben Prozessdampf kann der CO-Konvertierungsstufe auch ein methan-
reiches Ruckfuhrgas mit vorzugsweise gréfRer 60 vol% zugefuhrt werden, wel-
ches als Produktgas zuruckgefuhrt wird. Dabei kann das Produktgas auch
durch weitere, den hier beschriebenen Methanisierungsstufen nachgelagerten
Methanisierungsreaktoren entstammen. Der methanreiche Ruckfuhrgasstrom,
bzw. ein Teilstrom davon kann auch dem die CO-Konvertierungsstufe verlas-
senden Gasstrom zugemischt werden, wobei gemaf einer bevorzugten Ausge-
staltung die Gesamtmenge des zu der ersten CO-Konvertierungsstufe und der
ersten Methanisierungsstufe zurtckgefuhrten Gasstroms dem 2- bis 4-fachen
der Menge an Synthesegas entspricht, welches als Teilstrom des Gesamt-
stroms an Synthesegas der CO-Konvertierungsstufe sowie der ersten Methani-
sierungsstufe zugefuhrt wird. Das Verhaltnis wird im Folgenden auch als Ruck-
flussverhaltnis bezeichnet. Durch das erfindungsgemafe grofie Ruckflussver-
haltnis von vorzugsweise 2 bis 4 wird durch Verdinnung der CO-Gehalt im
Mischgas weiter herabgesetzt. Durch eine entsprechende Einstellung des
Rucklaufverhaltnisses lasst sich eine Mischtemperatur fur das Mischgas aus
dem Produktgas der CO-Konvertierung, dem zugefuhrten Synthesegasstrom
und dem zurtickgefuhrten Produktgasstrom einstellen, die gréRer oder gleich
der Anspringtemperatur fur die nachfolgende Methanisierung ist, und beispiels-
weise zwischen 250°C und 400°C, je nach eingesetztem Katalysatortyp betragt.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Methanisierungsreaktor nach Anspruch
16 zur Durchfuhrung des beschriebenen Verfahrens. Die Anspriche 17 bis 21
beschreiben vorteilhafte Ausgestaltungen des Methanisierungsreaktors.
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Im Folgenden wird die Erfindung anhand einer lediglich ein Ausfuhrungsbeispiel
darstellenden Zeichnung erlautert. Die einzige Figur zeigt schematisch einen
Methanisierungsreaktor zur Erzeugung eines methanreichen Gases aus Syn-
thesegas.

Der Methanisierungsreaktor enthalt ein Katalysatorbett 1 aus einem nickel-
haltigen Methanisierungskatalysator, wobei das Katalysatorbett 1 auf mehrere
nacheinander durchstrémte Methanisierungsstufen 2.1 bis 2.4 aufgeteilt ist. Der
ersten Methanisierungsstufe 2.1 ist eine CO-Konvertierungsstufe 3 mit einem
CO-Konvertierungskatalysator, auch Shift-Katalysator genannt, vorgeschaltet.
Der Figur entnimmt man, dass ein CO und H; enthaltendes Synthesegas 4 in
Teilstréme 4.1 bis 4.5, 5 aufgeteilt wird, wobei ein Teilstrom 5 der CO-Konver-
tierungsstufe zugefuhrt wird und die Ubrigen Teilstréme 4.1 bis 4.4 jeweils dem
Katalysatorbett einer zugeordneten Methanisierungsstufe 2.1 bis 2.4 zugefuhrt
werden. Das eine Methanisierungsstufe verlassende und durch Methanisie-
rungsreaktionen in dieser Stufe aufgeheizte Gas 6.1 bis 6.3 wird mit dem
Synthesegasteilstrom 4.2 bis 4.4 fur die nachfolgende Methanisierungsstufe
gemischt und dabei gekuhlt. Der resultierende Mischgasstrom wird dem Kataly-
satorbett der nachfolgenden Methanisierungsstufe als Feedgas zugefuhrt.

Aus dem methanreichen Produktgas 7 wird ein Gasstrom 8 abgezweigt und in
den Methanisierungsreaktor zurtckgefuhrt. Der zurtckgefiuhrte Gasstrom 8 wird
im Ausfuhrungsbeispiel dem Katalysatorbett der ersten Methanisierungsstufe
2.1 zugefuhrt. Optional besteht auch die Méglichkeit, dass der aus dem Pro-
duktgas 7 abgezweigte und zuruckgefuhrte Gasstrom in Teilstréme aufgeteilt
wird, die den Methanisierungsstufen 2.1 bis 2.4 zugeordnet sind und diesen zu-
gefuhrt werden. Der zuruckgefuhrte Gasstrom 8 wird gekuhit.
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Die Mengenstréme und Temperaturen der Gasstrome werden so aufeinander
abgestimmt, dass die Mischgasstréme am Eintritt der zweiten und jeder weite-
ren Methanisierungsstufe 2.2 bis 2.4 eine Mischgastemperatur von mindestens
300 °C aufweisen. Ferner werden die Temperaturen und Mengenstréme der vor
einer Methanisierungsstufe zusammengefuhrten Gasstréme unter Berucksichti-
gung der in der nachfolgenden Methanisierungsstufe ablaufenden Methanisie-
rungsreaktionen so aufeinander abgestimmt, dass das die Methanisierungs-
stufe verlassende methanreiche Gas 6.1 bis 6.3 eine Austrittstemperatur von
600 °C bis 850 °C, vorzugsweise etwa 800 °C, aufweist.

Die Menge des der CO-Konvertierungsstufe zugefuhrten Synthesegasteilstro-
mes 5 liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 2% und 5% des insgesamt zu-
gefuhrten Synthesegases 4 als Feedgas. Durch Zugabe von Wasserdampf
(Direktdampf) 9 wird das im Feedgas vorhandene CO zu CO, und Wasserstoff
umgesetzt. Der CO-Gehalt des Gasstromes 10 wird durch die CO-Konvertie-
rung so weit reduziert, dass es in der nachfolgenden Methanisierungsstufe 2.1
zu keiner den Katalysator schadigenden Nickelcarbonylbildung kommen kann.

Der die CO-Konvertierungsstufe 3 verlassende Gasstrom 10 wird mit einem aus
dem methanreichen Produktgas abgezweigten Ruckfuhrgasstrom 8 gemischt,
wobei der Ruckfuhrgasstrom 8 das Zwei- bis Vierfache der Menge des Gas-
stromes betragt, der sich aus der Mischung des die CO-Konvertierungsstufe
verlassenden Gasstromes 10 und des der ersten Methanisierungsstufe 2.1
zugefuhrten Synthesegasteilstromes 4.1 ergibt. Das Verhaltnis wird im Folgen-
den auch als Ruckflussverhaltnis bezeichnet. Durch das gewahlte Ruckfluss-
verhaltnis kann der CO-Gehalt in dem Mischgas, welches der ersten Methani-
sierungsstufe 2.1 zugefuhrt wird, so weit abgesenkt werden, dass eine Schadi-
gung des Methanisierungskatalysators durch Nickelcarbonylbildung ausge-
schlossen ist.
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Das Mischgas wird nun dem unterhalb des CO-Konvertierungskatalysators 3
angeordneten Katalysatorbett der ersten Methanisierungsstufe 2.1 zugefuhrt.
Hier kommt es zu einer Methanisierung, die mit einer Aufheizung des Gasstro-
mes auf 600 °C bis 800°C verbunden ist. Dem methanreichen Produktgas, wel-
ches das Katalysatorbett der ersten Methanisierungsstufe 2.1 verlasst, wird ein
weiterer Synthesegasteilstrom 4.2 zugemischt, wobei eine Mischtemperatur
eingestellt wird, die mehr als 300 °C betragt. Dadurch wird sichergestellt, dass
es zu keiner Schadigung des Methanisierungskatalysators durch Nickelcarbo-
nylbildung kommt. Zur weiteren Einstellung der Mischgastemperatur oder auch
zur Absenkung der Austrittstemperatur aus der nachfolgenden Methanisie-
rungsstufe 2.2 kann dem Mischgas auch ein aus dem Ruckfuhrgas 8 abge-
zweigter Teilstrom zugefuhrt werden, bevor das Mischgas der zweiten Methani-
sierungsstufe 2.2 zugefuhrt wird. Auch die zweite Methanisierungsstufe 2.2
weist ein Katalysatorbett aus einem Methanisierungskatalysator auf. Dabei
kommt es zu einer Methanisierung und einem Temperaturanstieg im Gasstrom.

Das beschriebene Verfahren wiederholt sich in einer oder mehreren weiteren
Methanisierungsstufen.

Der in der Figur dargestellte Methanisierungsreaktor zur Durchfuhrung des
beschriebenen Verfahrens umfasst ein Gehduse 11, mehrere innerhalb des Ge-
hauses angeordnete Methanisierungsstufen 2.1 bis 2.4, die jeweils ein Kataly-
satorbett aus einem Methanisierungskatalysator aufweisen, mehrere Synthese-
gaseinlasse fur die Zufuhrung von Synthesegas 4, einen Produktgasauslass so-
wie eine Einrichtung 12 zur Gasruckfuhrung eines Produktgasteilstromes zur
Einlassseite der ersten Methanisierungsstufe 2.1. In Durchstréomungsrichtung ist
jeweils vor jeder Methanisierungsstufe 2.1 bis 2.4 mindestens ein Synthesegas-
einlass angeordnet. Die Synthesegaseinlasse sind durch einen Stréomungsver-



WO 2012/045766 PCT/EP2011/067369

10

15

20

25

10

teiler 13 verbunden, welcher das Synthesegas 4 in Synthesegasteilstréme 4.1
bis 4.4 aufteilt und den Methanisierungsstufen 2.1 bis 2.4 zufuhrt.

Der Darstellung entnimmt man, dass das Geh&use 11 einen stehenden und von
oben nach unten durchstrémten Apparat bildet, wobei zwischen den Methani-
sierungsstufen 2.1 bis 2.4 katalysatorfreie R&ume angeordnet sind, an welche
die Synthesegaseinldsse angeschlossen sind. Die katalysatorfreien Raume
kdnnen Mischungselemente, wie z. B. Kugelschuttungen, Fullkérperschiat-
tungen und dergleichen aus Inertmaterial enthalten, die dafur sorgen, dass die
jeweiligen Produktgase aus den einzelnen Katalysatorschuttungen sich mit den
zugefuhrten Gasen gut vermischen.

An die Einrichtung 12 zur Gasruckfuhrung kénnen Abzweigleitungen an-
schlieRen, wobei in Durchstrémungsrichtung vor den Methanisierungsstufen 2.1
bis 2.4 jeweils zumindest eine Abzweigleitung in das Gehause 11 mundet.

In Durchstrémungsrichtung vor und im Ausfuhrungsbeispiel oberhalb der ersten
Methanisierungsstufe 2.1 ist eine CO-Konvertierungsstufe 3 angeschlossen, die
eine Katalysatorschicht aus einem CO-Konvertierungskatalysator aufweist. In
Strémungsrichtung vor dem Katalysatorbett der Konvertierungsstufe 3 ist ein
Synthesegaseinlass angeordnet, durch den ein Synthesegasteilstrom 5 zufthr-
bar ist. Ferner mindet in den Bereich vor dem Katalysatorbett des CO-Konver-
tierungskatalysators eine Dampfleitung fur die ZufUhrung von Direktdampf 9 an.
In dem Ausfuhrungsbeispiel schlief3t an die Einrichtung 12 auch eine Abzweig-
leitung an, welche in Durchstrémrichtung vor der Konvertierungsstufe 3 in das
Gehause mundet und es ermdéglicht auch die Konvertierungsstufe mit einem
Anteil des Ruckfuhrgases zu beaufschlagen. Die Vermischung der zugefuhrten
Gase (5, 4.1 bis 4.4, 12) mit den aus den jeweiligen Katalysatorbetten aus-
tretenden Gasstrémen (10, 6.1 bis 6.3) erfolgt Uber Mischungselemente wie
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z. B. einer Schuttung aus Inertkugeln oder anderen Mischelementen. Aufgrund
des von oben nach unten zunehmenden Gasmengenstromes nimmt die fur den
Synthesegasumsatz bendétigte Katalysatorbetthéhe immer weiter zu, wobei die
ersetzten Betten aufgrund der anfangs kleinen Gasmenge auch entsprechend
wenig Katalysator benétigen. Dies gilt insbesondere auch fur das CO-Shift
Katalysatorbett.

Das Ruckfuhrgas 8 wird in Strémungsrichtung gesehen hinter den zuvor be-
schriebenen Methanisierungsstufen 2.1 bis 2.4, also hinter dem Gehause 11
abgefuhrt. In der einzigen Figur ist in diesem Zusammenhang angedeutet, dass
das Ruckfuhrgas 8 vor seiner Ausschleusung auch durch weitere nur schema-
tische Methanisierungsreaktoren 14 gefuhrt werden kann. Des Weiteren ver-
steht es sich, dass die Leitungssysteme mit Zufuhrleitungen, Abzweigleitungen
und dergleichen nur rein schematisch dargestellt sind und insbesondere Mittel
zur Durchflusssteuerung aufweisen kénnen, um die gewlnschten Stromungs-
verhaltnisse einstellen zu kénnen.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Erzeugung eines methanreichen Gases aus Synthesegas,
wobei ein CO und H, enthaltende Synthesegas mit einem aus dem methan-
reichen Produktgas (7) abgezweigten und zurickgefuhrten Gasstrom (8)
gemischt und danach durch ein Katalysatorbett (1) aus einem Methanisie-
rungskatalysator gefuhrt wird, wobei in dem Katalysatorbett (1) eine Methani-
sierung erfolgt und der Gasstrom durch frei werdende Reaktionswarme
aufgeheizt wird, dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysator-
bett (1) auf mehrere nacheinander durchstrémte Methanisierungsstufen (2.1 bis
2.4) aufgeteilt wird und dass das Synthesegas (4) entsprechend in Teilstréme
(4.1 bis 4.4) aufgeteilt wird, die jeweils dem Katalysatorbett einer zugeordneten
Methanisierungsstufe (2.1 bis 2.4) zugefuhrt werden, wobei das eine Methani-
sierungsstufe verlassende und durch Methanisierungsreaktionen in dieser Stufe
aufgeheizte Gas (6.1 bis 6.3) mit dem Synthesegasteilstrom (4.2 bis 4.4) fur die
nachfolgende Methanisierungsstufe gemischt und dabei gekuhlt wird und wobei
der resultierende Mischgasstrom dem Katalysatorbett (1) der nachfolgenden
Methanisierungsstufe als Feedgas zugefuhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der aus dem
methanreichen Produktgas (7) abgezweigte und zuriickgefuhrte Gasstrom (8)
zumindest dem Katalysatorbett der ersten Methanisierungsstufe (2.1) zugefuhrt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der aus dem
methanreichen Produktgas (7) abgezweigte und zurtckgefiuhrte Gasstrom (8) in
Teilstréme aufgeteilt wird, die den Methanisierungsstufen (2.1 bis 2.4) zugefuhrt
werden.
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
in dem einer Methanisierungsstufe (2.1 bis 2.4) zugefUhrten Feedgas eine
Mischgastemperatur von mindestens 300 °C eingestellt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Menge des zu der ersten Methanisierungsstufe (2.1) zugefuhrten
Gasstromes (8) dem 2- bis 4-fachen der Menge an Synthesegas (4) entspricht,
welches als Teilstrom (4.1) des Gesamtstroms an Synthesegas (4) der ersten
Methanisierungsstufe (2.1) zugefuhrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
der ersten Methanisierungsstufe (2.1) weniger als 10 %, vorzugsweise 2 % bis
5 % des Synthesegases (4), als Feedgas zugefuhrt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperaturen und Mengenstréme der vor einer Methanisierungsstufe (2.1
bis 2.4) zusammengeflhrten Gasstréme unter Berlcksichtigung der in der
nachfolgenden Methanisierungsstufe ablaufenden Methanisierungsreaktionen
so aufeinander abgestimmt werden, dass das die Methanisierungsstufe
verlassende methanreiche Gas eine Austrittstemperatur von 600 °C bis 850 °C,
vorzugsweise weniger als 800 °C, aufweist.

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der ersten Methanisierungsstufe (2.1) eine CO-Konvertierungsstufe (3) mit
einem CO-Konvertierungskatalysator vorgeschaltet wird und dass aus dem
Synthesegas (4) ein Synthesegasteilstrom (5) abgezweigt wird, welcher der
CO-Konvertierungsstufe (3) zugefuhrt wird.
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der CO-
Konvertierungsstufe (3) Wasserdampf (9) zugefuhrt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der CO-
Konvertierungsstufe (3) ein Teilstrom des zurlckgefuhrten Gasstroms zugefuhrt
wird

11. Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die Gesamtmenge des zu der CO-Konvertierungsstufe (3) und der ersten
Methanisierungsstufe (2.1) zurickgefuhrten Gasstroms (8) dem zwei- bis
vierfachen der Menge an Synthesegas (4) entspricht, welches als Teilstrom (5,
4.1) des Gesamtstroms an Synthesegas (4) der CO-Konvertierungsstufe (3)
sowie der ersten Methanisierungsstufe (2.1) zugefuhrt wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass der Synthesegasteilstrom (5) mit einer Temperatur von 200 °C bis 250 °C
der CO-Konvertierungsstufe (3) zugefuhrt wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass der Konvertierungsstufe (3) weniger als 10%, vorzugsweise 2% bis 5%,
des Synthesegases (4) als Feedgas zugefthrt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass dem die CO-Konvertierungsstufe verlassenden Gasstrom sowie dem die
Methanisierungsstufen (2.1 bis 2.3) verlassenden Gas vor Eintritt in die
nachfolgende Methanisierungsstufe (2.1 bis 2.4) derart ein
Synthesegasteilstrom (4.1 bis 4.4) und optional zumindest ein Anteil des
zurtckgefuhrten Gasstroms (8) in solchen Mengen beigemischt wird, dass sich
eine Mischtemperatur ergibt, die gréfier oder gleich der Anspringtemperatur fur
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die Methanisierung in der jeweils nachfolgenden Methanisierungsstufe (2.1 bis
2.4) ist, wobei die sich ergebende Mischgastemperatur bevorzugt grél3er als
300°C ist.

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass die Synthesegasteilstrome (4.1 bis 4.4) zur Kihlung des aus den
Methanisierungsstufen (2.1 bis 2.4) austretenden methanreichen Gases mit
einer Temperatur von weniger als 250 °C zugefuhrt werden.

16. Methanisierungsreaktor zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der
Anspruche 1 bis 15, mit

einem Gehause (11),

mehreren innerhalb des Gehauses (11) angeordneten Methanisierungs-
stufen (2.1 bis 2.4), die jeweils ein Katalysatorbett aus einem Methani-
sierungskatalysator aufweisen,

mehreren Synthesegaseinlassen fur die Zufuhrung von Synthesegas (4) ,

einem Produktgasauslass,

einer Einrichtung (12) zur Gasruckfuhrung eines Produktgasteilstromes
zur Einlassseite der ersten Methanisierungsstufe (2.1),

wobei in Durchstrémungsrichtung jeweils vor jeder Methanisierungsstufe (2.1
bis 2.4) mindestens ein Synthesegaseinlass angeordnet ist und wobei die
Synthesegaseinlasse durch einen Strémungsverteiler (13) verbunden sind, der
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das Synthesegas (4) in Synthesegasteilstréme (4.1 bis 4.4) aufteilt und den
Methanisierungsstufen (2.1 bis 2.4) zufuhrt.

17. Methanisierungsreaktor nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gehause (11) einen stehenden und von oben nach unten durchstrémten
Apparat bildet und dass zwischen den Methanisierungsstufen (2.1 bis 2.4)
katalysatorfreie Raume angeordnet sind, an welche die Synthesegaseinlasse
angeschlossen sind.

18. Methanisierungsreaktor nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass
die katalysatorfreien Raume Mischungselemente, wie z. B. Kugelschittungen
oder Fullkdrperschattungen aus Inertmaterial enthalten, die dafur sorgen, dass
die jeweiligen Produktgase aus den einzelnen Katalysatorschuttungen sich mit
den zugefuhrten Gasen gut vermischen.

19. Methanisierungsreaktor nach einem der Anspriche 16 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass an die Einrichtung (12) zur Gasruckfuhrung
Abzweigleitungen anschlieen und dass in Durchstrémungsrichtung vor den
Methanisierungsstufen (2.1 bis 2.4) jeweils zumindest eine Abzweigleitung in
das Gehause (11) mundet.

20. Methanisierungsreaktor nach einem der Anspruche 16 bis 19, dadurch
gekennzeichnet, dass in Durchstromungsrichtung vor der ersten Methanisie-
rungsstufe (2.1) eine CO-Konvertierungsstufe (3) angeschlossen ist, die ein
Katalysatorbett aus einem CO-Konvertierungskatalysator aufweist, und dass in
Strémungsrichtung vor dem Katalysatorbett der CO-Konvertierungsstufe (3) ein
Synthesegaseinlass angeordnet ist, durch den ein Synthesegasteilstrom (5)
zufuhrbar ist.
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21. Methanisierungsreaktor nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass
an die Einrichtung (12) zur Gasruckfuhrung zumindest eine Abzweigleitung

anschlief3t, die in Durchstrémungsrichtung vor der CO-Konvertierungsstufe (3)
in das Gehause mundet.
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