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Foreliggende oppfinnelse angdr en kontinuerlig
prosess til fremstilling av en gasstrgm som inneholder metan i
en mengde pa& minst 10 volum-% pért¢rrbasis.

Mens metan i hgye konsentrasjoner kan finnes i
naturgass og koksovngass, er disse gasser ofte vanskelig & oppnA.
k Metaneringsreaksjoner er benyttet til rensing av
hydrogen ved & forbruke ugnskede karbonoksyder. For eksempel-
er den katalytiske hydrogenering av karbonmonoksyd og karbondiok-
syd til metan benyttet for & eliminere sm& mengder av disse
forbindelser som er blitt igjen i gésstr¢mmer etter at hoved-
mengden av karbondioksyd er fjernet ved hjelp av andre teknikker.
Slike prosesser er gkonomiske for behandling av gasstrgmmer som
inneholder oksydene av karbon i en konsentrasjon pd omkring 2
‘mol-% eller mindre. _

Ifglge foreliggende oppfinnelse frembringes det
en fremgangsmidte for fremstilling av en blanding av gasser om-
fattende hydrogen, karbonmonoksyd og en uvanlig stor mengde
metan der det til reaksjonssonen i en ikke-katalytisk fristrgms
syntesegassgenerator tilfgres og blandes et hydrokarbonholdig
brennstoff, en oksygenrik gass og H2O, og fremgangsmidten karak-
teriseres ved at forholdet mellom H20 og brennstoffet i reak-
sjonssonen ligger innen omrddet 3-5 vektdeler HZO pr. vektdel
brennstoff, og forholdet mellom fritt oksygen og karbon (0/C-
forholdet) ligger innen omr8det 0,6-1,2 atomer oksygen pr.
atom karbon, hvoretter nevnte stoffer omsettes med hverandre i
reaksjonen ved en autogen temperatur innen omridet 649-120400
og ved et trykk pd 1-250 atmosfarer; hvoretter en avigpsgass-
blanding slippes ut fra reaksjonssonen, hvilken blanding bestér
av metan, hydrogen, kafbonmonoksyd, karbondioksyd og vanndamp.

Avlgpsgassen kan benyttes som sddann eller den kan
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underkastes ytterligere behandling slik som angitt i alment til-

i LR NG IS B el

gjengelig norsk sgknad nr. 4839/71, som angir en fremgangsmite
for fremstilling av en blanding av gasser omfattende hydrogen,
karbonmonoksyd og metan og som omfatter fglgende trinn:

(1) tilfgrsel til reaksjonssonen i en ikke-katalytisk
frittflytende syntesegassgenerator og blanding i denne av hydro-
‘karbonholdig brensel, en oksygenrik gass og HEO; V

(2) omsetning av disse stoffer med hverandre 1 reak-
sjonssonen ved en autogen temperatur innen omridet 649-1649°C og
et trykk pd 1-250 atmosfazrer, og utslipping av en avlgpsgass-
blanding fra reaksjonssonen omfattende metan, hydrogen, karbon=-
monoksyd, karbondioksyd og vanndamp;

(3) blanding av suppleringsdamp med gassblandingen fra
reaksjonssonen og omsetning av H20 og CO i blandingen i en sepa-
rat fristrgms ikke-katalytisk vanngass-skiftkonverter ved en
temperatur i omraddet 1538-816°C for derved & gke molforholdet
H2/CO i prosessgasstrgmmen;

W) avkj@ling av prosessgasstrgmmen fra trinn (3) og
separering fra denne av gassformige eller andre urenheter for
derved & fremstille en prosessgasstrgm som omfatter metan, H,

og CO; og - _

(5) . omsetning av H2 og CO p prosessgasstrgmmen fra
trinn (4) mens disse er i kontakt med en metaneringskatalysator
for & oppnd en metanrik gasstrgm. ' _ .

‘ Nér atomforholdet 0/C i reaksjonssonen er innen
omr8det 0,6-1,0 kan karbondioksyd og hydrogensulfid fjernés fra
avlgpsgassen og man kan fremstille en brennstoffgass med en '
varmeverdi p& minst 3560 kcal/ms..

Uventet og ikke &penbart er at metaninnholdet i
évl¢psgassen fra gassgeneratoren under slike betingelser er
uvanlig hgyt, dvs. omkring 10-26 volum-% (tgrrbasis) eller
hgyere. Den varme avlgpsgass fra reaksjonssonen i syntesegass-
generatoren kan som angit i 4839/71 blandes i en fristrgms ikke-
katalytisk skiftkonverter med supplementdamp som fremstilles ‘
etter hvert 1 prosessen. Deretterfomsettes CO 1 avlgpsgassen
ikke-katalytisk med supplements-H,0, slik at det i tillegg frem-
stilles H2 og CO2 ved en forhgyet temperatur 1 omrddet pd om-
kring 1538-816°C, nelst i omradet 1538-927°C. Denne termiske
skiftreaksjon fortsettes inntil hydrogenet og karbonmonoksydet
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i prosessgasstrgmmen foreligger i et molforhold mellom H, og CO
i omradet 1,5:1 til 5:1, helst omkring 3.

Skiftgassen avkjgles i en spillvarmekoker til en
temperatur over duggpunktet for H20 i gassen, men under krakkings-
temperaturen for vaskeoljen, dvs. mindre enn omkring 427003 Den
avkjglte gass vaskes deretter med en flytende hydrokarbonolje (f.
eks. rdstoffet til prosessen) 1 en gass-vaske vaskesone. Ved
denne innretning avkj@gles prosessgassen til en temperatur over
duggpunktet, og vaskeoljen oppvarmes. Den forvarmede oppslemming
av partikkelformig karbon og vaskeolje fra bunnen av vaskesonen
pumpes helst til syntesegassgeneratoren som hovedandel av til-
matingen. Eventuelt kan en del av oppslemmingen benyttes annet-
steds 1 systemet som et brennstoff.

Syntesegass som inneholder hovedsakelig hydrogen,
karbonmonoksyd, karbondioksyd, vanndamp og metan ogAsomvinneholder
sm& mengder nitrogen, argon, karbonylsulfid, hydrogensulfid og
medrevet partikkelformig karbon, fremstilles ifglge oppfinnelsen
ved reaksjonen mellom et hydrokarbon-holdig brennstoff ved delvis
oksydasjon med en oksygenrik gass .og damp 1 reaksjonssonen i en |
fristroms syntesegassgenerator uten pakning eller kataiysator.
Sammensetningen av chargen og betingelsene 1 reaksjonen reguleres
slik at det helst fremstilles en avlgpsgasstrgm som inneholder
10-26 volum-% metan og fra omkfing 0,1-10 vekt-% medrevet par-
tikkelformig karbon (beregnet pi& karbonvekten i det hydrokarbon-
holdige brennstoff). ,

For eksempel kan det partikkelformige karbon vaskes
ut fra avigpsgasstrgmmen og gjenvinnes som en pumpbar oppSlemming
som inneholder opptil 15 vekt-% partikkelformig karbon i en flyt-
ende hydrokarbonbrennstoffolje ved en temperatur innen omrddet
66-&2700. Dette hydrokarbonholdige ristoff blandes med eller
dispergeres i damp ved en temperatur i omrddet omkring 1M9-538°C.
Denne blanding tilfdgres deretter til reaksjonssonen i en fristrgms
ikke-katalytisk syntesegassgenerator ved hjelp av en brenner.
Helst benyttes det en brenner av ringtypen, slik som beskrevet
i US-patent nr. 2.928.460, : -

Samtidig tilfgres s& og si rent cksygen (95 mol-%
O, eller mer) ved en temperatur i omrddet fra omkring omgivelses=~
temperatur og til 53800 til reaksjonssonen ved hjelp av nevnte
brenner. Mengden oksygen reguleres slik at total oksydasjon av
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hydrokarbonrdstoffet forhindres. Andre oksygenrike gasser kan be-
nyttes, f.eks. luft og oksygenanriket luft (22 mol-% oksygen eller
mer). Imidlertid er s& og si rent oksygen foretrukket for & unngi
mindre mengder nitrogen og argon 1 avlgpsgassen. Atomforholdet
mellom fritt (ikke-bundet) cksygen og karbon i rdstoffet (0/C-
forholdet) holdes i omréddet p& omkring 0,6-1,2. ‘
‘ Oksygen blandes med det hydrokarbonholdige ré&stoff
og H,50 i reaksjonssonen i den fristrgms ikke-katalytiske syntese-
gassgenerator; og blandingen omsettes ved en autogen temperatur
i omradet 649-1204°C og ved et trykk i omrddet pd omkring 1-250
atmosferer, helst innen omriddet 15-250 atmosferer. Reaksjons-
tiden i gassgeneratoren er omkring 1-8 sekunder.

‘ Hydrokarbonholdige brennstoffer som er egnet som
réstoffer til foreliggende fremgangsmate omfatter ifglge defini-
sjonen forskjellige petroleumsdestillater og residuer, nafta,
gassolje, avfallsbrennstoff, redusert raoclje; hel riolje, kull-
tjere, kullolje, skiferolje og tjeresandolje. Ogsd omfattet er
pumpbare oppslemminger av4faste hydrokafbonholdige brennstoffer,
f.eks. kull, partikelformig karbon'og‘petroleumkoks i vann eller
i et flytende hydrokarbonbrennstoff slik som tidligere angitt.

HEO kan tilfgres til generatoren 1 flytende eller
gassformig fase og 1 blandingen med den oksygenrike gass eller
det hydrokarbonholdige réstoff. Vannet vil moderere temperaturen
1 reaksjonssonen og kan ogsd reagere med CO og hydrokarbonbrenn-
stoffet i reaksjonssonen. Fra omkring 0,1-6 vektdeler Hzo
benyttes pr. vektdel hydrokarbonholdig brenselristofff. Helst
bgr vektforholdet mellom H,0 og brensel ligge i omradet omkring
3-5 for & oppnd maksimalt metaninnhold 1 avlgpsgassen fra gene-
ratoren. TFor eksempel kan det fremstilles fra omkring 10-26
volum-% metan og sdgdr hgyere, f.eks. 35 volum-%, beregnet pd
tgrrbasis.

Syntesegassgeneratoren er uten pakning eller andre
hindringer til gjennomstr¢mning av gassene. Det er en sylindrisk
formet vertikal trykkbeholder av stdl hvis innvendige vegger
er utformet med ildfast materiale. En aksialt anbragt inntaks-
dpning utstyrt med flenser befinner seg pd toppen-av beholderen,
og en uttaks8pning med flenser befinner seg i bunnen. De for-
skjellige rdstoffstrgmmer kan tilfgres til gassgeneratoren ved
omgivelsestemperatur, men helst tilfgres de ved en temperatur i
omrédet omkring 38-538°C. Helst benyttes en brenner av ring-
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typen, montert aksialt i toppdpningen i generatoren, til & fgre
inn og blande rédstoffstrgmmene. N&r mengden hydrogen i prosess-
gasstrgmmen som forlater gassgeneratoren, er utilstrekkelig til
4 frembringe et egnet HZ/CO—molforbold for metanringsreaksjonen
som deretter inntrer i prosessen, kan mengden hydrogen i pros-
esstrgmmen gkes slik at det fremkommer et molforhold mellom H
og CO i omr&det pd& omkring 1,5:1 til 5:1, helst omkring 3. Dette
kan oppnds ved den ikke-katalytiske hgytemperaturs vanngass-
skiftreaksjon som beskrives 1 norsk sgknad nr. 4839/71.
Eksempel ) :

P& timebasis, blandes omkring 171003 kg hydrokarbon- -
holdig rastoff med en temperatur p& omkring 399°¢C med 673255 kg
damp, overhetet til en temperatur pé 39900. Blandingen fgres
£il ringene i en ringb:enner, anbragt -1 det ¢vre inntak 1 en - -
fristrgms ikke-katalytisk syntesegassgenerator.. med et forbrenn- .
ingskammer'pé 168 m3, beregnet pd partiell oksydasjon. -, Den hydro- -
karbonholdige tilmatningsblanding bestdr av 110871 kg frisk
bunkerbrenselolje med en varmeverdi pd 9838 kcal og 8,0°API,

53822 kg av en oppslehming,som bestdr av 2629 kg partikkelformig
karbon og 51529 kg vaskeolje, og 6311 kg lett flytende hydrokar- - .
bondestillat fra r¢grledningen med 36,50API& 176311 kg rent
oksygen (95,6 mol-% 02) med en temperatur pa 1L49°C fgres gjennom
sentraldpningen i ringbrenneren.

Det rene oksygen,H20 og hydrokarbonholdig rdstoff
blandes i reaksjonen i syntesegassgeneratoren og omsettes ved
partiell oksydasjon ved en autogen reaksjonstemperatur p& om-
kring 1166°¢ og et trykk pd omkring 94,5 kg/cm2 manometertrykk.
Reaksjonstiden er omkring 3‘sekunder.

417816 mB/time avlgpssyntesegass (pad tg¢rrbasis),
inneholdende 60745 kg/time damp forlater gassgenereatoren med

fglgende sammensetning:

Gass i avlgp Mol-% pd tgrrbasis
CO 13,71
H, 30,97
CH), 18,10
CO2 34,23
cos 0,03
H,8 : 1,41
A A 1,00

N 0,55
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Patentkrayv

1. Fremgangsmite for fremstilling av en blanding

av gasser omfattende hydrogen, karbonbonmonocksyd og

metan, der det til reaksjonssonen i en ikke-katalytisk
fristrgms syntesegassgenerator tilfgres og blandes et hydrokar-
bonholdig brgnnstoff,ren oksygenrik gass og HZO’ karakter-
isert v ed - at forholdet mellom H,0 og brennstoffet i
reaksjonssonen ligger innen omrddet 3-5 vektdeler HEO pr. vektdel
brennstoff, og forholdet mellom fritt oksygen og karbon (0/C-
forholdet) ligger innen omrddet 0,6-1,2 atomer oksygen pr. atom
karbon, hvoretter nevnte stoffer omsettes med hverandre i reak-
sjonen ved en autogen temperatur innen omridet 649-1204°C og ved
et ‘trykk pd 1-250 atmosfarer, hvoretter en avlgpsgassblanding
slippes ut fra reaksjonssonen, hvilken blanding best&r av metan,
hydrogen, karbgnmcnoksyd, karbondioksyd og vanndamp.

2. Fremgangsmite i henhold til krav 1, k a r a k -

terisert ved at 0/C-atomforholdet er mindre enn
1.0 og at enhver karbondioksyd og hydrogensulfid fjernes fra
névnte av1¢psgass, s1ik at det fremstilles en brennstoffgass med

en varmeverdi p& minst 3560 kcal/m?. '
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