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57 Sammendrag

Utstyr for utforelse av partielle oksydasjonsreaksjoner som kjennetegnes ved at det i alt vesentlig
omfatter fire driftssoner: en tilferselssone (A), en fordelingssone (B) med et konstant eller avtagende
tverrsnitt langs aksen av utstyret i retningen av gassutbredelsen, foretrukket i form av et sylindrisk,
avskaret konisk eller avskaret pyramideformet legeme, bestdende av en eller flere deler av det nevnte
legeme, eventuelt substituert med deres ytre eller indre mantelkrummede overflate, hvori vinkelen (o)
av generatrisen med vertikalen parallell med den nevnte akse er mellom 0 og 65°, en reaksjonssone (C),
bestaende av et katalytisk sjikt, med et ekende tverrsnitt langs aksen av utstyret i retningen av
gassutbredelsen, som star i forbindelse med den nevnte fordelingssone ved hjelp av et felles tverrsnitt,
foretrukket i form av et avskaret konisk eller avskaret pyramideformet legeme, bestdende av en eller
flere deler av det nevnte legeme, eventuelt substituert med deres ytre eller indre mantelkrummede
overflate, hvori vinkelen (B) av generatrisen med vertikalen parallell med den nevnte akse er mellom 5
og 65°, og en gassekspansjonssone (D).
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Den foreliggende oppfinnelse vedrerer utstyr for utferelse av
partielle oksydasjoner omfattende fire driftssoner anordnet
sekvensielt, samt en fremgangsmate for partiell oksydasjon
med anvendelse av slikt utstyr.

Oppfinnelsen vedrerer utstyr for utferelse av partiell
oksydasjon ved hjelp av en egnet katalysator.

Dette utstyret kan szrlig anvendes for fremstilling av

syntesegass ved partiell oksydasjon av naturgass i nzrvar av
oksygen og/eller luft ved reaksionen

I en industriell milestokk utferes den partielle oksydasjon
av naturgass med to typer teknologiske lesninger.

I den ferste type teknologisk lesning anvendes ikke-
katalytiske reaktorer hvori reaksjonsgassene blandes i en
vannkj@slt brenner og reageres i et forbrenningskammer {T=1300
- 1500°C) foret med ildfaste materialer. I denne prosessen
konkurrerer de partielle oksydasjonsreaksjoner (OP) (1) med
de felgende totale oksydasjonsreaksjoner (2) odg med
krakkingsreaksjonene (3):

CH, + 20, > CO, + 2H,0 (2)

CH, > C + 2H, (3)
I tillegg forarsaker de sub-stekiometriske forbrenningsreak-
gsjoner radikaliske dehydrogeneringsreaksjoner av molekylene
med to eller flere karbonatomer og dannelsen av etylen-
og/eller acetylenforbindelser. Disse kan igjen vare for-
lepere av karbonholdige rester.

Reaksjonsproduktene kommer ved 1400°C inn i en veksler hvis
utforming og funksjon kompliseres av kombinasjonen av fak-

torer vedrerende den heye temperatur og tilstedevarelse av
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karbonholdige rester. For & fjerne de karbonholdige rester
fra produktene vaskes syntesegassen med vann.

Selektiviteten og omdanningene avhenger av forskjellige

faktorer blant hvilke de mest viktige er:

- utforming av brenneren,

- forholdet 0,/C {mol oksygen/mol karbonatomer) i blandingen
av reagensene,

- redusert oppholdstid inne i reaktoren,

- hurtig avkjeling av reaksjonsproduktene som ved mellom-

liggende temperaturer (700-400°C) kan rekombinere til &
danne metan og H,0 ved hjelp av reaksjonen

CO + 3H,

> CH, + H,0 (4)

I den andre typen teknologisk lesning anvendes autotermiske
katalytiske reaktorer.

I denne prosessen blandes strommene av de forvarmede
reagenser ved 500-650°C 1 en brenner lokalisert ved innlepet
av reaktoren, hvilket frembringer en turbulent flamme som
strekker seg til et forbrenningskammer lokalisert mellom
brenneren og et underliggende katalytisk sjikt.

De sub-stekiometriske forbrenningsreaksjoner bruker opp en
del av naturgassen og produserer blandinger av karbon-
monoksyder og damp sa vel som den varme som er nedvendig for
de etterfelgende reformerende sterkt endoterme reaksjoner av
damp (5) og CO, (6):

CH, + H,0

> CO + 3H, (5)

CH, + CO, > 2C0 + 2H, (6)
Den sistnevnte foregar i et katalytisk sjikt under for-
brenningskammeret som er fylt med en katalysator basert pa Ni
(15-30 vekt% avsatt pa spineller av aluminium- og magnesium-
oksyder med en hey varmeresistens). Disse reaktorene
opererer ved en GHSV som typisk er mellom 5000 - 10.000
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NL/ (Lkat X t) og ikke i noe tilfelle heyere enn 15.000
NL/ (Lkat x t}.

Som tidligere nevnt, mad i tilfellet med ikke-katalytiske
prosesser den fremstilte syntesegass renses ved vasking med
vann. I autotermiske reaktorer pd den annen side spaltes de
umettede molekyler og karbonholdige rester i det katalytiske
sjikt hvilket gjer vaskingen av gassen ubrukbar. Ogsi de
temperaturer som forlater reaktoren er lavere (typisk 550°C}.
Disse egenskapene forenkler karakteristikaene av vekslerne
for den termiske utvinning av gassen som forlater reaktoren
og forbedrer den termiske effektivitet av prosessen.

Flere patentseknader er i den senere tid blitt publisert (WO-
95/18062, EP-576096, EP-629578) som er rettet pa katalytiske
prosesser utfert ved en hey temperatur (T->%50°C) og ogsd heyt
trykk (P=1-150 bar) i rerreaktorer med en GHSV pa mellom
20.000 og 20.000.000 NL/(Lkat x t).

I forsek utfert i sekerens laboratorier er det blitt funnet
at betingelsene med hey temperatur og heyt trykk som det
gjeres krav pd i disge patentpublikasjonene er vanskelige &
anvende ved trykk heyere enn 10 atmosfarer og temperaturer
heyere enn 950°C ettersom, under de fluid-dynamiske
betingelser som er beskrevet, blandingene av reagensene og
produktene antennes i gassfase hvilket forarsaker total for-
brenning av hydrokarbonene med tap i selektivitet mot CO og
H, og dannelsen av sot som hurtig blokkerer det katalytiske
sjikt.

En nylig patentseknad av den samme sekeren (EP-640559) er
rettet pa integrerte prosesser av katalytisk partiell
oksydasjon for fremstilling av CO og H2 og syntese av
metancl, dimetyleter og FT, hvori formaldehyd ogsa frem-
stilles, utfert ved temperaturer pa mellom 300 og 950°C,
trykk pa mellom 1 og 40 atmosfarer og en GHSV piA mellom
20.000 og 1.500.000 NL/{(Lkat x t).
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Ogsad i denne prosessen, hvori driftsbetingelsene er mindre
drastiske enn de tre patentpublikasjonene anfert i det fore-
gaende, hvorfra den ogsd skiller seg i muligheten for ut-
ferelse av reaksjonene med C,/CH, forhold >0,5 (volum/volum),
er prosessbetingelsene vanskelige & anvende av de samme
arsaker som er spesifisert i det foreglende nir trykkene

overstiger 15 atmosfarer.

Det er nd blitt funnet en katalytisk reaktor som forbedrer
kvaliteten av prosessen som er patentsekt i den ovennevnte
seknad £il den samme seker og som er istand til & utfere
partielle oksydasjonsreaksjoner som, bortsett fra & ha
betydelig reduserte dimensjoner med hensyn til dem som
anvendes i kommersielle prosesser, ikke krever nzrvar av en
brenner og muliggjer utferelse av partielle katalytiske
oksydasjonsreaksjoner under opprettholdelse av blandingene av
reagenser ved rater heyere enn flammehastighet og unngaelse
av fall i trykk pd grunn av ekspansjon av den gassformede

reaksjonsblanding.

Den foreliggende oppfinnelse vedrerer saledes utstyr for
utferelse av partielle oksydasjoner omfattende fire drifts-
soner anordnet sekvensielt, som er kjennetegnet ved at de
nevnte fire driftssoner er:

- en tilferselssone (A),

- en fordelingssone (B} med et konstant eller avtagende
tverrsnitt langs aksen av utstyret i1 retningen av gass-
utbredelsen,

- en reaksjonssone (C), bestdende av et katalytisk sjikt,
med et ekende tverrsnitt langs aksen av utstyret i
retningen av gassutbredelsen, som star i forbindelse med
den nevnte fordelingssone ved hijelp av et felles
tverrsnitt,

- en gassekspansjonssone (D).

Fordelingssonen (B) er foretrukket i form av et sylindrisk,
avskaret konisk eller avskaret pyramideformet legeme,
bestaende av en eller flere deler av det nevnte legeme,
eventuelt substituert med deres ytre eller indre mantel-
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krummede overflate, hvoril vinkelen (&) av generatrisen med
vertikalen, parallell med den nevnte akse, er mellom 0 og
65°, mer foretrukket mellom 10 og 45°.

Reaksjonssonen (C) er foretrukket i form av et avskaret
konisk eller avskaret pyramideformet legeme, bestdende av en
eller flere deler av det nevnte legeme, eventuelt substituert
med deres ytre eller indre mantelkrummede overflate, hvori
vinkelen {p) av generatrisen med vertikalen parallell med den
nevnte akse er mellom 5 og 65°, mer foretrukket mellom 10 og
45° .,

Funksjonene til fordelingssonen er de folgende:

- 4 virke som utbredelsesbarriere for de radikaliske
reaksjoner mot tilferselsinnlepet, bade ved akselerasijon
av fluidet og ved narvaret av inerte overflater, som er
istand til & innfange radikalene,

- 4 fordele fluidet jevnt p& tverrsnittet som er felles foxr
de to fordelings- og reaksjonssonene.

Funksjonene til reaksjonssonen er:

- a aktivere reaksjonen i seksjonen hvor der er den heyeste
gasshastighet,

- 4 felge ekspansjonen av fluidet pa grunn av en ekning i
antallet mol og temperatur uten ulempene forarsaket av
heye tap i chargeringen,

- 4 opprettholde et overflaterate i hele sjiktet som er
hoyere enn den kritiske verdi som forarsaker dannelsen av

flamme og sot.

De fluid-dynamiske betingelser inne i reaksjonssonen ma vare
slik at man unngar overoppheting av reaksjonsblandingen men
ogsa fall i trykk i retningen av gassutbredelsen. Fallet i
trykk forarsakes av den hurtige ekning i volumet av den gass-
formede blanding i samsvar med tverrsnittminskningen inne i
den katalytiske sonen. Stagnasjonen av reagensblandingen
oppstrems av tverrsnittsminskningen fordrsaker overoppheting
og antennelse derav og ma derfor unngas.
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Variasjonen i diameteren i reaksjonssonen og reduksjonen som
felger derav i gasshastigheten reduserer effekten av fallet i
trykk. En differensiell fylling av det katalytiske sjikt med
partikler med en eskende diameter langs gassutbredelses-

retningen bidrar til & redusere fallet i trykk.

Utstyret ifelge den foreliggende oppfinnelse kan ha kjele-

systemer badde i tilferselssonen og/eller i etterreaksjons-
sonen og i fordelings- og/eller reaksjonssonen.

Den foreliggende oppfinnelse vedrerer ogsa en fremgangsmite
for partiell oksydasjon med anvendelse av utstyret beskrevet
i det foregaende, som er kjennetegnet ved at den omfatter de
felgende trinn:

- forblanding og, ved aktivering, forvarming til
temperaturer pa mellom 200 og 600°C, under
antennelsesverdier, av reagensene bestdende av naturgass,
cksygen eller luft eller luft anriket med oksygen,
eventuelt damp og/eller CO,, og overflatehastigheten av
reaksjonsgassene opprettholdes over flammehastigheten og
temperaturen av reaksjonsblandingen i sonen forut for det
katalytiske sjikt er under sin antennelsestemperatur,

- & reagere ved interaksjon av katalysatorene blandingen av
reagenser 1 reaksjonssonen, idet reaksjonen aktiveres ved
temperaturer pa mellom 200 og 600°C og utferes ved rom-
hastigheter pd mellom 10.000 og 10.000.000 N1 reagenser/L
kat x t, idet temperaturer pd mellom 700 og 1.350°C

oppnas.

I en utferelsesform av den ovennevnte fremgangsmiten
aktiveres reaksjonen mer foretrukket ved romhastigheter
mellom 100.000 og '5.000.000 N1 reagenser/L kat x t.

Grensene for det ferste trinn er nedvendig for & unnga
dannelsen av ukontrocllerte forbrenningsfenomener i gassformet
homogen fase i1 sonen forut for eller inne i det katalytiske
sjikt. Disse reaksjonene reduserer selektiviteten mot
dannelsen av syntesegasser, forarsaker dannelse av karbon-
holdige regter som deaktiverer katalysatoren og nar det er
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nitrogen i reagensblandingen forirsaker de ogsi dannelse av
nitrogenoksyder (NO,).

De foretrukne forhold mellom reagensene i reaksjonsblandingen

bestidende av naturgass, luft eller luft anriket med oksygen,

eventuelt damp og/eller CO, er de felgende:

- forhold mellom mol damp/mol hydrokarbon-karbonatomer
{damp/C) pa mellom 0 og 3,5, mer foretrukket mellom 0,1
og 1,5,

- forhold mellom molekylart oksygen/mol hydrokarbon-
karbonatomer (0,/C) pa mellom 0,15 og 0,7, mer
foretrukket mellom 0,4 og 0,6.

Anvendelsen av disse romhastigheter tillater at svert sma
mengder katalysator forbrukes og heye produktiviteter oppnis
som lett overskrider verdier p& omtrent 200.000 m> CO +
H,/degn x kg katalysator, dvs. to ganger sa heyt som dem
oppnadd med de kjente prosesser for fremstilling av
syntesegasser.

Nazrveret av damp og CO, s4 vel som andre molekyler som er mer
kjemisk inert, slik som nitrogen, forandrer antennelses-
punktet til de gassformede reagensblandinger, hvilket gjer
det mulig & variere geometrien i reaksjonssonen og anvende
hoyere trykk med lavere overflatehastigheter.

I reaktoren som er valgt 1 fremgangsmdten anvendes fore-
trukket katalysatorer hvori ett eller flere edelmetaller (Rh,
Ru, Ir, Pd, Pt etc.) og/eller Ni er avsatt pad en barer
bestdende av et material som er istand til 3 t&le betydelig
termisk og mekanisk belastning (typisk SiC, Mg,Al,0,, «-Al,0,,
Zr0,, yttrium stabilisert med zirkonium). Katalysatorene
fremstilles ved & feste edelmetallene (foretrukket Rh, Ru,
Ir) og/eller Ni i posentdeler pa mellom 0,05 og 15 vekt,
foretrukket mellom 0,1 og 5 vekt%, pd bazrerne. Denne

operasionen utferes med tre metoder.

En ferste metode utferes med hjelp av faststoff-vaske-
reaksjoner, ved interaksjon mellom bzrerne dispergert i et
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organisk lesningsmiddel og opplesninger av sammenhopninger av
edelmetaller (slik som Rh,(CO);;, Rhg(CO),4, Ru,(CO),,,
Ir, (CO},5),

En andre utferes ved impregnering av de faste bzrere med
vannopplesninger av uorganiske salter av edelmetaller (slik
som RhCl,;, Rh(NO;);-xH,0, Ru(NO) (NO,),-xH,0, NiNO,-xH,0).

Metoden som omfatter anvendelsen av sma karbonyl-sammen-
hopninger av edelmetaller muliggjer dannelsen av spesielt
aktive katalysatorer som er istand til & aktivere partielle
cksydasjonsreaksjoner ved lavere temperaturer (typisk 250°C).
Metoden som omfatter anvendelsen av uorganiske salter av
edelmetaller ferer til dannelsen av katalytiske materialer
som er istand til & aktivere forbrenningsreaksjoner kun ved
temperaturer heyere enn 350°C. I begge tilfeller er
imidlertid aktiveringstemperaturene mye lavere enn dem
anvendt i brennere i ikke-katalytiske reaktorer eller
katalytiske autotermiske reaktorer.

En tredje metode for fremstilling av katalysatorene
involverer syntese av et mellomprodukt av hydrotalcitt-type,
beskrevet i patentseknad IT-Mi95A00184, svarende til EP-A-
0725038, representert med formelen:

[Rh,Ru,X Y4 (CH) ,]1 %" (A", /) -mH,0
hvor
X er et toverdig eller enverdig metallkation
Y ex et treverdig eller fireverdig metallkation
0 <a«x<©0,5, 0 <b<90,5 0,5<ccx<020,9,
0 <d4d<0,5, a+b+c¢c+d-=1,
m er lik 0 eller et positivt tall,
A kan vare et hydroksyl, et hvilket som helst uorganisk,
organisk anion, iso- eller heteropolyanion, anionisk kompleks
eller organometallisk kompleks, med ladning n,
z er den totale ladning av den kationiske komponent.
Atomforholdene mellom elementene er foretrukket innen de
felgende cmrader:
0 <a<2©0,33, 0<b«<20,33, 0,66 <c¢c < 0,8 0<d=x<0,33.
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Det toverdige metallkation X er foretrukket valgt fra Mg, Ni,
Co, zZn, Fe, Mn, Cu, Ca og Cd. Det enverdige metallkation X
er foretrukket litium. Det treverdige kation Y er fore-
trukket valgt fra Al, Ga, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V, Ti og In.
Det fireverdige metallkation ¥ er foretrukket titan.

Hydrotalcitt-mellomproduktet underkastes en termisk
behandling ved temperaturer heyere enn 700°C fer anvendelse i
de katalytiske reaksjonene.

Fremstillingen av hydrotalcittmaterialet beskrevet i det
foregaende kan utferes som beskrevet i "Catalysis Today", 11,
173 (1991) (F. Cavani, F. Trifiro og A, Vaccari) og i
"Expanded Clays and Other Microporous Solids", (A de Roy, C.
Forano, K. El Malki og J.P. Besse) Ed., M.L. Occalli og H.E.
Robson, Vol. 2, Reinhold, New York, 1992, side 108).

Sarlig de katalystiske hydrotalcittmaterialer kan fremstilles
ved anvendelse av en vannopplesning inneholdende i passende
forhold saltene av rhodium og/eller ruthenium, et toverdig
eller enverdig element og et annet treverdig eller ogsa
fireverdig element. Denne opplesningen tilsettes under
kraftig omrering og ved en temperatur pd mellom 30 og 90°C,
og foretrukket mellom 50 og 70°C, til en opplesning av
alkalisk karbonat eller dikarbonat, idet det pases, ogsd ved
den ytterligere tilsetning av syrer eller baser, at pH
opprettholdes under presipiteringen ved en konstant verdi
innen omradet 7 til 12 og foretrukket 8 til 11. PA denne
maten er der en samtidig presipitering av alle elementene og
dereg fin-interdispergering. Det dannede krystallinske
presipitat separeres og vaskes med vann, foretrukket varmt,
inntil der er et innhold av alkali uttyykt som oksyd pi
mindre enn 0,1%. Presipitatet terkes deretter ved 100°C og
kalsineres i luft eller nitrogen ved en temperatur p& mellom
300 og 1100°C, foretrukket mellom 350 og 950°C,

For a komme tilbake til sammensetningen av katalysatorene kan
bade rhodium og ruthenium anvendes samtidig eller rhodium og
nikkel, idet rhodium anvendes i et feorste lag av det kataly-
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tiske sjikt og ruthenium eller nikkel i et andre lag av
sjiktet under det ferste.

I dette tilfelle er det katalytiske sjikt inneholdende
rhodium foretrukket mellom 20 og 35 volum% av hele det
katalytiske sjikt.

Med denne konfigurasjonen er det mulig 4 redusere, om
nedvendig pa grunn av mangel pa tilgjengelighet og/eller heye
kostnader, anvendelsen av rhodium i hele det katalytiske
sjikt, ved fullstendig & substituere det med ruthenium eller
med nikkel og anvende sammensetninger av chargeringen og
reaksjonsbetingelser som er mindre fordelaktige for
crackingsreaksjoner av hydrokarbonene.

Med hensyn til det katalytiske sjiktet, er det formalstjenlig
4 fylle dette med katalysator som har en skende gjennom-
snittlig partikkeldiameter langs retningen av gassutbredelsen
for saledes & oke graden av vakuum og redusere tap av
chargeringen.

En sarlig fordel ved den katalytiske reaktor beskrevet i det
foregaende og saledes fremgangsmatene som den anvendes i,
bestar i & muliggjere fremstilling av syntesegasser ved
anvendelse av blandinger inneholdende luft eller luft anriket
med oksygen som reduserer dannelsen av NO,.

Denne overraskende fordel tillater at den partielle kataly-
tiske oksydasjonsreaktor anvendes bade for fremstillingen av
CO og H, for kjemisk bruk og for generering av elektrisk
energi med gassturbiner idet forurensningseffekter siledes
unngas p& grunn av dannelsen av NO,.

For tiden reduseres forurensning pi grunn av dannelsen av NO,

ved anvendelse av selektive reduksjonsprosesser i narver av

ammoniakk hvis kjemi representeres syntetisk ved ligningen:
NH; + NO, > N, + Hy,O (7)
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En utferelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes med hjelp av
fig. 1.

Utstyret bestédr av en ferste tilferselssone (A), etterfulgt
av en fordelingssone (B), med et avtagende tverrsnitt, i form
av en avskaret konus, som har vinkelen o av generatrisen med
vertikalen 1lik 25°, etterfulgt av en reaksjonssone (C), som
har det sirkelformede tverrsnitt (1) felles med den fore-
gaende sone, med et ekende tverrsnitt, i form av en avskdret
konug, som har vinkelen f§§ av generatrisen med vertikalen lik
35°, etterfulgt av en ekspansjonssone (D) bestiende av en
barer med cellestruktur (2) og et videre kammer.

De etterfelgende eksempler gir en bedre illustrasjon av bade
den katalytiske reaktor og fremgangsmiten ifelge
oppfinnelsen.

Eksempel 1 - Sammenligning -

Ildfaste aluminasylindre formet til & wvare istand til &
inneholde et vanlig sylindrisk katalytisk sjikt (diameter 15
wm, heyde 20 mm, vekt 1 g) innferes i en sylinderformet
stadlreaktor med en tykkelse pd 1 cm og en indre diameter pa 5
cm. Katalysatoren ble oppnaddd ved a anvende som bazrer en
skumaktig keramisk monolitt i «-Al,0, med en poresitet pa 11,8
porer pr. cm (30 porer pr. tomme; ppi), inneholdende 3 vekt%
Ru. Edelmetallet ble avsatt ved drypping av en vannopp-
lesning av Ru(NO) (NO,) -xH,0 pad monolitten. Monolitten ble
deretter kalsinert i 4 timer ved en temperatur pi 550°C for &
spalte rutheniumsaltene. Metallet av bzreren ble underkastet
termisk behandling i en atmosfare av H,/N, = 1/1 (volum/volum)
ved 600°C i 8 timer fer begynnelsen av den katalytiske
testen.

Testen ble utfert ved et trykk pa 6 atmosfarer, idet 1luft-
kjeling hjalp til & opprettholde temperaturen av reagensene
ved innlepet under 300°C. En serie termoelementer, inn-
stukket i to hylser, den indre laget av stal og den ytre av
kvarts, beliggende langs lengdesnittet av reaktoren, gjorde
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det mulig & overvake temperaturen i forskjellige posisjoner
og sarlig ved innlepet og utlepet av det katalytiske sjikt
(ved henholdsvis 5 og 9 mm derfra). Blandingen av utglende
produkter avkjeles med en keramisk vannveksler. Varigheten
av den katalytiske test var 100 t. I denne testen besto
tilferselen (1000 N1/t) av en blanding av CH,, 0, og H,0 i et
forhold pa 2/1/1.

Driftsbetingelsene og resultatene er oppsummert i tabell 1.

Ved trykk heyere enn 8,5 atmosfarer gjorde den sylinder-
formede reaktoren det ikke lenger mulig & handtere drifts-
parametrene korrekt pa grunn av den ukontrollerte dannelse av

flammereaksjoner og en ekning i tapsverdiene av chargeringen.

Eksempler 2-5
Ildfaste aluminasylindre formet til & kunne danne en gass-
fordelingssone og et timeglassformet katalytisk sjikt som

skjematisert i fig. 2, er innfert i en sylinderformet stdl-
reaktor med en tykkelse pa 1 cm og en indre diameter p& 5 cm.

Utstyret bestdr av:

- En ferste tilferselssone (A) som reagensene fylles inn i,
utstyrt med et kjelesystem under anvendelse av et egnet
£luid (F),

- en fordelingssone (B) med et avtagende tverrsnitt, i form
av en avskaret konus, som har vinkelen a av generatrisen
med vertikalen 1lik 20°, med et kjelesystem p& utsiden
derav,

- en reaksjonssone (C}, som har det sirkelformede tverr-
snitt (1) felles med den foregaende sone, med et ekende
tverrsnitt, i form av en avskdret konus, som har vinkelen
p av generatrisen med vertikalen lik 30°, med et kjole-
system pd uteiden derav,

- en etterreaksjonssone bestidende av en barer med celle-
struktur (2) og et videre kammer utstyrt med et kjele-
system.



10

15

20

25

30

35

13

Fordelingssystemet for reagensblandingen ble oppnadd under
anvendelse av kuleformede aluminapartikler (d= 1,5-2 mm),
kalsinert i 4 t ved 1020°C. Fordeleren har en diameter ved
innlepet (r;) pd 15 mm, en diameter ved utlepet (ry) pd 5 mm
og en lengde (L) pa 20 mm. Det katalytiske sjikt (2,45 g)
ble dannet ved anvendelse av de samme aluminapartikler som
anvendes i fordeleren, inneholdende 0,5% Rh. Edelmetallet
ble avsatt pa aluminaet ved kontakt med en opplesning av
Rh, (CO),, i n-heksan. Etter terking ble katalysatoren fylt i
reaktoren og anvendt i reaksjon uten noen aktiverings-
behandling. Dimensjonene av reaksjonssonen er som faelger:
Ry = 5 mm, r, = 25 mm, L = 20 mm.
Som en bzrer for de kuleformede partikler av katalysator ble
det anvendt en pores keramisk monolittisk skive, med 15,7
porer pr. cm (40 ppi), i alumina (diameter 40 mm og tykkelse
20 mm} .

Testen ble utfort ved et trykk pad 10 atmosfzrer.

Termoelementene for overvdking av temperaturen ved innlepet
og utlepet av det katalytiske sjikt var plassert ved en
avstand pd henholdsvis 25 og 27 mm. Varigheten av den
katalytiske testen var 20 t. Trykktapet var lik omtrent 0,2
atmosfazrer. I disse eksemplene ble CH, og O, tilfert med
volumetriske forhold CH,/C, som varierer fra 2,4 til 6. Under
de katalytiske testene ble temperaturen av gassen ved inn-
lepet av fordelingssonen opprettholdt ved mellom 250 og

300°C.

De oppnadde resultater er vist i tabell 2.

Eksempel 6

Det ble anvendt de samme forseksbetingelser som i eksempler
2-5 med den samme katalysator, men ved tilfersel i tillegg

til CH, og 0, ogsa av CO, i forholdet 8:4:1.

De oppnadde regultater er vist i tabell 2.
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Eksempler 7-9

I dette tilfellet har fordelingssonen en diameter ved
innlepet (r;) pad 15 mm, en diameter ved utlepet (r;) pad 5 mm
og en lengde (L) pd 20 mm, mens den katalytiske reaksjonssone
er karakterisert ved en r; pa 5 mm, en r; pAd 33 mm og en
lengde 1lik 30 mm.

Katalysatoren oppnas ved anvendelse av de samme kuleformede
aluminapartikler som er beskrevet i eksempler 2-6 men med en
gkende diameter pd mellom 1,5 og 5 mm. Som en bzrer for
katalysatoren ble det anvendt en pores keramisk monolittisk
zirkondioksydskive (15,7 porer pr. cm; 40 ppi), med en
diameter pa 40 mm og en tykkelse pd 20 mm. Katalysatortesten
ble utfert ved et trykk pd 17 atmosfzrer. For & eke varme-
vekslingen og redusere temperaturene ved innlepet ble det
anvendt en luftkjelingskrets bestdende av et perforert
kobberrer, ringformet og plassert rundt kjernen av reaktoren.
Termoelementene for overvakning av temperaturen ved innlepet
og utlepet av det katalytiske sjikt var i begge tilfeller
plassert ved en avstand pd 25 mm. I eksempel 7 ble en
reagensblanding bestaende av CH4 og 02 tilfert i et forhold
pa 3:1. I eksempel 9 ble en reagensblanding bestaende av
CH4, 02 og CO2 tilfert i et forhold pd 4:2:1. De resterende
forseksbetingelser er de samme som i1 eksempel 1.
Driftsbetingelsene og resultatene av de katalytiske testene
beskrevet i eksempler 7, 8 og 9 er skjematisert i tabell 3.
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TABELL 1
Eks. 1
P (atm) 6
GHSV (t) ' 1000000
CH4/O5 2
Tinn kat (OC) 502
Tut kat (°C) 878
h gassin (M/s) 0,87
h gassw (M/s) ) 2,39
% Omd. CH,4 927
% Omd. O3 100
% Selekt. CO 92,7
% Selekd. Hy - 98,6
CH, % (gass ut) 1,8
0; % (° ") | 0
CO% (" ") 22,6
H:% (° ") 48,4
CO% (" ") ' 5,1
H0 % (" " ) 21,9

(Selektiviteter for CO og H, er beregnet pa basis av
omdanningen av CH,)
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TABELL 2
Eks.2 Eks. 3 Eks. 4 Eks.5 Eks. 6
P (atm) 10 10 10 10 . 10
GHSV (t7) 381220 408160 434690 464080 530610 -
CH4/O, B 4 3 2,4 2
Tinn kat (°C) 346 263 - 259 264 362
Tyt kat (°C) 625 662 704 714 762
h gassin (M/s) 4,15 . 2,98 3,14 3,41 4,28
h gassy (m/s) 0,45 0,32 0,36 0,44 0,56 -
% Omd. CH,4 27,4 " 38,1 48,8 491 75,5
% Omd. Oz -100 100 100 100 100
% Selekt. CO 81,8 | 851 845 - 83,8 99,7
% Selekt. Ha 84,5 91,0 864 . 81,0 86,0
CH,4 % (gass ut) 47 4 T 374 26,3 259 8,3
0% (" ") 0 0 0 0 0
1CO% (" ™) 14,7 17,9 21,1 . 209 28,5
Ha% (" ™) 30,3 38,3 433 404 - 49,2
CO% (" ") 27 2,5 2,2 1,9 4,6
HXO0%(" ™) | . 49 ' 3,8 74 10,9 8.4

(Selektiviteter for CO og H, er beregnet pa basis av
omdanningen av CH,)
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TABELL 3

Eks.7 Eks. 8 Eks: 9
P (aim) 17 17 17
GHSV (1) 164180 | 158960 208955
CH.JO; 4 3 2
Tinn kat (°C) 372 273 372
Tt kat °C) 641 619 788
h gassinn (M/s) 2,53 2,08 _ 3,21
h gassy (m/s) 0,14 0,14 0,27
% Omd. CHg4 314 43,7 88,7
% Omd. O3 100 100 100
% Selekt. CO 90,4 85,7 - 90,8
% Selekt. H; - 74,5 79,3 69,1
CH. % (gassut) | 40,5 30,2 4.6
0% (" ") 0 0 0
CO% (" ") 16,8 ° 20,1 . 32,8
Hz% (" ") 277 37,2 " 498
CO%(" ") 58 2,9 . 3,8
HO% (" ") 9,3 9,7 8,9

(Sselektiviteter for CO og H, er beregnet pa basis av
5 omdanningen av CH,).
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PATENTKRAV

1. Utstyr for utferelse av partielle oksydasjoner omfattende
fire driftssoner anordnet sekvensielt,
karakterisert ved a t de nevnte fire
driftssoner er:

- en tilferselssone (A},

- en fordelingssone (B) med et konstant eller avtagende
tverrsnitt langs aksen av utstyret i retningen av gass-
utbredelsen,

- en reaksjonssone (C), bestdende av et katalytisk sjikt,
med et okende tverrsnitt langs aksen av utstyret i
retningen av gassutbredelsen, som star i forbindelse med
den nevnte fordelingssone ved hjelp av et felles
tverrsnitt,

- en gassekspansjonssone (D).

2. Utstyr som angitt i krav 1,

karakterisert ved a t fordelingssonen (B), -
med et konstant eller avtagende tverrsnitt, er i form av et
sylinderformet, avskaret konisk eller avskaret pyramideformet
legeme, bestaende av en eller flere deler av det nevnte
legeme, eventuelt substituert med deres ytre eller indre
mantelkrummede overflate, hvori vinkelen («) av generatrisen
med vertikalen, parallell med aksen av det nevnte utstyr, er
mellom 0 og 65°,

og reaksjonssonen (C) med et okende tverrsnitt, som star i
forbindelse med fordelingssonen ved hjelp av et felles
tverrsnitt, er i form av et avskaret konisk eller avskaret
pyramideformet legeme, bestiende av en eller flere deler av
det nevnte legeme, eventuelt substituert med deres ytre eller
indre mantelkrummede overflate, hvori vinkelen () av
generatrisen med vertikalen, parallell med aksen av det
nevnte utstyr, er mellom 5 og 65°.

3. Utstyr som angitt i krav 2,
karakterisert ved a t vinkelen (&) er
mellom 10 og 45° og vinkelen (P) er mellom 10 og 45°C.
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4. Utstyr som angitt i krav 1,
karakterisert ved a t tilferselssonen er
utstyrt med et kjelesystem for reagensene.

5. Utstyr som angitt i krav 1,
karakterisert ved a t ekspansjonssonen er
utstyrt med et kjelesystem.

6. TUtstyr som angitt i krav 1,
karakterisert ved at fordelingssonen
og/eller reaksjonssonen er utstyrt med et kjslesystem.

7. Fremgangsmate for partiell oksydasjon med anvendelse av
utstyret som angitt i ett eller flere av kravene 1 til 6,
karakterisert ved at den omfatter de
felgende trinn:

- forblanding og, ved aktivering, forvarming til
temperaturer pa mellom 200 og 600°C, under
antennelsesverdier, av reagensene bestaende av naturgass,
oksygen eller luft eller luft anriket med oksygen,
eventuelt damp og/eller CO,, og overflatehastigheten av
reaksjonsgassene opprettholdes over flammehastigheten og
temperaturen av reaksjonsblandingen i sonen forut for det
katalytiske sjikt er under sin antennelsestemperatur,

- 4 reagere ved interaksjon av katalysatorene blandingen av
reagenser 1 reaksjonssonen, idet reaksjonen aktiveres ved
temperaturer p& mellom 200 og 600°C og utferes ved rom-
hastigheter pa mellom 10.000 og 10.000.000 N1 reagenser/L
kat x t, idet temperaturer pad mellom 700 og 1.350°C
oppnas.

8. Fremgangsmate som angitt i krav 7,
karakterisert ved a t reaksjonen aktiveres
ved temperaturer pa mellom 250 og 450°C, mens romhastighetene
er mellom 100.000 og 5.000.000 N1 reagenser/L kat x t.
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9. Fremgangsmate som angitt i krav 7,
karakterisert ved a t blant reagensene er
forholdet mellom mol damp/mol hydrokarbon-karbonatomer
{damp/C} mellom 0 og 3,5,

og forholdet mellom mol molekylzrt oksygen/mol hydrokarbon-
karbonatomer (0,/C}) er mellom 0,15 og 0,7.

10. Fremgangsmate som angitt i krav 9,
karakterisert ved at forholdet mellom mol
damp/mol hydrokarbon-karbonatcmer (damp/C) er mellom 0,1 og
1,5 og forholdet mellom mol molekylert oksygen/mol
hydrokarbon-karbonatomer (0,/C) er mellom 0,4 og 0,6.

11. Fremgangsmate som angitt i krav 7,
karakterisert ved at fordelingssonen av
utstyret er fylt med skumaktige monolitter og/eller partikler
av keramisk material.

12. Fremgangsmite som angitt i krav 11,
karakterisert ved a t det porese keramiske
material er valgt fra «-Al,0;, Al,Mg,0,, ZrO, og SicC.

13. Fremgangsmate som angitt i krav 7,
karakterisert ved a t katalysatoren bestar
av en forbindelse av ett eller flere edelmetaller og/eller en
forbindelse av nikkel avsatt pd en egnet barer i en mengde pa
mellom 0,05 og 15 vekt%.

14. Fremgangsmate som angitt i krav 13,
karakterisert ved a t edelmetallene
og/eller nikkel avsatt pd bareren er i en mengde pi mellom
0,1 og 5 vekt%.

15. Fremgangsmate som angitt i krav 13,
karakterisert ved a t edelmetallene er
valgt fra rhedium, ruthenium, iridium, palladium og platina.
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16. Fremgangsmite som angitt i krav 13,
karakterisert ved a t metallene er rhodium
og ruthenium eller rhodium og nikkel, idet rhodium anvendes i
et forste lag av det katalytiske sjikt og ruthenium eller
nikkel i et andre lag av sjiktet under det farste.

17. Fremgangsmate som angitt i krav 16,
karakterisert ved a t det katalytiske sjikt
inneholdende rhodium er mellom 20 og 35 volum% av hele det
katalytiske sjikt.

18. Fremgangsmate som angitt i krav 7,
karakteriserxrt ved a t katalysatoren er et
hydrotalcitt-mellomprodukt, underkastet termisk behandling
ved temperaturer heyere enn 700°C fer anvendelse i den
katalytiske reaksjon, med den felgende formel:

[RhRuyX Y4 (OR),]%* (A", ;) -mH,0
hvoer

z/n

X er et toverdig eller enverdig metallkation

Y er et treverdig eller fireverdig metallkation

0 <a<0,5 O0<b<z<o0,5 05¢<cz¢<09o0,9,

0 <dz<0,5 a+b+c+d-=1,

m er lik 0 eller et positivt tall,

A kan vare et hydroksyl, et hvilket som helst uorganisk,
organisk anion, iso- eller heteropolyanion, anionisk kompleks
eller organometallisk kompleks, med ladning n,

z er den totale ladning av den kationiske komponent.

19. Fremgangsmate som angitt i krav 7,
karakteriserxrt ved a t det katalytiske sjikt
er fylt med katalysator som har en gkende gjennomsnittlig
diameter av partiklene langs retningen av gassutbredelsen.
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