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(57) Abstract: Method of starting up an
autothermal reactor for the production of
synthesis gas by reforming of hydrocarbon-
containing feed gases in a reaction chamber
in which oxidation reactions and reforming
reactions are carried out, by feeding a
hydrocarbon-containing feed gas and steam,
where the steam content based on carbon-
containing feed gas is 0-80% by volume,
and an oxidant which has an oxygen content
of 10-100% by volume, are fed in and a
product gas is produced, where an ignition
process is triggered for the startup, where
the autothermal reactor is firstly preheated
to > 600°C by means of an inert medium for
the startup, and the ignition process is
subsequently triggered by introduction of a
gas or gas mixture which has a sufficiently
low ignition point and has an ignition
temperature which is below the ignition
temperature of the hydrocarbon-containing
feed gas and has a proportion of components
having a low ignition point of at least 40%
by volume and by introduction of an oxidant
which has an oxygen content of 10-100% by
volume and the autothermal reforming is

subsequently started by introduction of the hydrocarbon-containing feed gas and steam.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Verfahren zur Inbetrichnahme eines autothermen Reaktors fiir die Erzeugung von Synthesegas durch Reformierung von
Kohlenwasserstoft-haltigen Einsatzgasen in einer Reaktionskammer, in der Oxidierungs- und Reformierungsreaktionen
durchgetiihrt werden, indem ein Kohlenwasserstoff-haltiges Einsatzgas und Dampt, wobei der Wasserdampfgehalt bezogen auf
das Kohlenwasserstoff-haltige Einsatzgas 0 - 80 Vol. % betréagt, und ein Oxidator, der einen Sauerstoffgehalt von 10 - 100 Vol. %
aufweist, zugefiihrt werden und ein Produktgas erzeugt wird, wobei zur Inbetriecbnahme ein Ziindvorgang ausgeldst wird, wobei
der autotherme Reaktor zur Inbetriebnahme zunichst mittels eines inerten Mediums auf > 600 °C vorgewédrmt wird, und der
Ziindvorgang anschliefend durch FEinleiten eines ausreichend niedrig ziindenden Gases oder Gasgemisches, das eine
Ziindtemperatur aufweist, die unterhalb der Ziindtemperatur des Kohlenwasserstoff-haltigen Finsatzgases liegt, und das einen
Anteil der niedrig ziindenden Komponente von mindestens 40 Vol. % aufweist und durch Einleiten eines Oxidators, der einen
Sauerstoffgehalt von 10 - 100 Vol. % aufweist, ausgeldst wird und anschliefend durch Finleiten des Kohlenwasserstoft-haltigen
Einsatzgases und Dampf die autotherme Reformierung gestartet wird.
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Verfahren zur Inbetriebnahme autothermer Reformierungsreaktoren

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Inbetriebnahme eines autothermen Reak-
tors fir die Erzeugung von Synthesegas durch Reformierung von Kohlenwasserstoff-
haltigen Einsatzgasen in einer Reaktionskammer, in der Oxidierungs- und Reformierungsre-
aktionen durchgefiihrt werden, indem ein Kohlenwasserstoff-haltiges Einsatzgas und Dampf,
wobei der Wasserdampfgehalt bezogen auf das Kohlenwasserstoff-haltige Einsatzgas 0 —
80 Vol.% betragt, und ein Oxidator, der einen Sauerstoffgehalt von 10 — 100 Vol. % auf-
weist, zugefuihrt werden und ein Produktgas erzeugt wird, wobei zur Inbetriebnahme ein

Ziundvorgang ausgelést wird.

[0002] Autotherme Reaktoren fir die Herstellung von Synthesegasen durch Reformierung
von Erdgas benétigen zur Ausbildung einer stabilen selbsthaltenden Reaktion in der primé-
ren Reaktionszone, in der das Einsatzgas, das ein Erdgas/Dampf-Gemisch ist, und der Oxi-

dator miteinander in Kontakt gebracht werden, eine Temperatur von > 800 °C.

[0003] Dieses hohe Temperaturniveau lasst sich allein durch Vorwarmung des Erdgases
in Ublichen, medienbeheizten Warmetauschern nicht erreichen. Derartige Warmetauscher
erreichen bereits bei Temperaturen von etwa 600 °C fir die aufzuwarmenden Medien ihre
Einsatzgrenzen. Verantwortlich hierfur sind werkstofftechnische Limitierungen und grofie
Unterschiede in den Warmedehnungen der einzelnen Komponenten in den Apparaten, ins-
besondere beim An- und Abfahren. Dariiber hinaus fehlen beim Anfahren der Reformer hau-
fig die Warmequellen, mit denen die hohen Temperaturen tUberhaupt bereit gestellt werden

koénnen.

[0004] Um die Reaktion zu starten, ist deshalb eine Zindvorrichtung erforderlich. In der
Regel wird dies durch spezielle Anfahrbrenner gelést, die mit eigenen Zindvorrichtungen
ausgestattet sind. Die Anfahrbrenner missen nach dem Aufwarmen des Reaktorraums wie-
der entfernt werden, um insbesondere die Ziindvorrichtungen gegen die im Dauerbetrieb
vorliegende Gasatmosphare und die dauerhaft hohen Temperaturen zu schitzen. Dies be-
dingt nach den Vorwarmphasen das Entspannen der Reaktoren zum Ausbau der Brenner

und damit insgesamt recht zeitaufwandige Prozeduren.

[0005]) Elektrische Vorwarmer erlauben Heizelementtemperaturen bis etwa 800 °C. Durch
die fir die Warmeubertragung an das Prozessgas erforderlichen Temperaturdifferenzen
zwischen den Heizelementen und dem Gas sowie den unvermeidlichen Warmeverlusten bis

zum Eintritt in den Reaktor ist die im Reaktor tatsachlich erreichbare Temperatur aber stets



10

15

20

25

30

35

WO 2012/123100 PCT/EP2012/001108
2

deutlich kleiner als die Heizelementtemperatur. Die Erfahrung hat aulerdem gezeigt, dass
die in den Reaktoren tatsachlich vorliegende Temperatur der Austrittstemperatur der Vor-
warmer nur sehr zégerlich folgt. Ursache ist das Warmeaufnahmevermdégen der Zuleitungen
und der keramischen Auskleidung des Reaktors. Aufgrund dieser Gegebenheiten kann in
kleineren Reaktoren mit spezifisch grolen Oberflachenverlusten die fur Erdgas erforderliche
Zundtemperatur nicht erreicht werden. Es ist auch zweifelhaft, dass dies bei groRen Anla-
genkapazitaten allein mit elektrischen Vorwarmern méglich ist. In jedem Fall ergibt sich
durch die langen Aufwarmphasen und den grofen elektrischen Energiebedarf ein sehr un-
wirtschaftliches Verfahren. Reaktor-interne elektrische Vorwarmer missten — dhnlich wie
Anfahrbrenner — nach erfolgter Vorwdrmung ausgebaut werden.

[0006] In US 6,123,873 ist ein Verfahren zur Inbetriebnahme eines autothermen Refor-
mers beschrieben, bei der ein aus Methanol und Dampf bestehendes Gas mit einem Metha-
nisierungs-Katalysator in Kontakt gebracht wird, wobei das Gas eine Temperatur aufweist,
die ausreichend hoch ist, um eine Zersetzungsreaktion des Methanols in Wasserstoff und
Kohienmonoxid mit weiterer Erwarmung zu initiieren und indem das heil’e Gas anschlie-
Rend in einen autothermen Reformer gegeben wird, wodurch dieser auf eine Temperatur
aufgeheizt wird, die ausreichend ist, um eine Reformierungsreaktion zu starten und aufrecht
zu erhalten. Der technische Aufwand zum Erreichen der notwendigen Ziundtemperatur ist

bei dieser Lésung allerdings sehr hoch.

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein apparativ méglichst einfaches
alternatives Verfahren bereitzustellen, das es erlaubt eine Inbetriebnahme sicherzustellen,
ohne dass ein aufwendiges An- und wieder Abfahren des autothermen Reaktors notwendig

wird.

Die Aufgabe wird gel6st durch ein Verfahren zur Inbetriebnahme eines autothermen Reak-
tors fur die Erzeugung von Synthesegas durch Reformierung von Kohlenwasserstoff-haltigen
Einsatzgasen in einer Reaktionskammer, in der Oxidierungs- und Reformierungsreaktionen
durchgefuhrt werden, indem ein Kohlenwasserstoff-haltiges Einsatzgas und Dampf, wobei
der Wasserdampfgehalt bezogen auf das Kohlenwasserstoff-haitige Einsatzgas 0 — 80 Vol.%
betragt, und ein Oxidator, der einen Sauerstoffgehalt von 10 — 100 Vol. % aufweist, zugefiahrt
werden und ein Produktgas erzeugt wird, wobei der autotherme Reaktor zur Inbetriebnahme
zunachst mittels eines inerten Mediums auf > 600 °C vorgewarmt wird, und der Zindvorgang
anschlieBend durch Einleiten eines ausreichend niedrig zindenden Gases oder Gasgemi-
sches, das eine Zundtemperatur aufweist, die unterhalb der Zundtemperatur des Kohlen-
wasserstoff-haltigen Einsatzgases liegt, und das einen Anteil der niedrig ziindenden Kompo-
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nente von mindestens 40 Vol. % aufweist und durch Einleiten eines Oxidators, der einen
Sauerstoffgehalt von 10 — 100 Vol. % aufweist, ausgeldst wird und anschlieRend durch Ein-
leiten des Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases und Dampf die autotherme Reformie-

rung gestartet wird.

[0008] Als reaktionsfreudige, d.h. bei niedriger Temperatur ziindende Gase bzw. Gasge-
mische kommen hierbei insbesondere die héheren Kohlenwasserstoffe in Frage, deren
Zundtemperaturen deutlich unter der von Methan liegen und bekanntermaflen mit zuneh-
mender Kettenlange abnehmen. Die Auswahl des Gases ist aber gleichzeitig ein Kompro-
miss bzgl. der Ruflbildung im Reaktor, die mit der Kettenlange zunimmt. Besonders kritisch
in dieser Hinsicht und damit ungeeignet sind z.B. die ungesattigten Kohlenwasserstoffe. Ein
guter Kompromiss ist deshalb die Verwendung von Propan bzw. eines Propan-haltigen
Gasgemisches, wie beispielsweise von einem Propan/Butan-Gasgemisch, wobei der Pro-

pangehalt wenigstens 40 Vol% betragen solite.

[0010] Die Versorgung mit dem Propan-haltigen Gasgemisch erfolgt dabei bevorzugt aus

einem Vorratsbehdlter.

[0011] Als inertes Medium zur Vorwarmung des Reaktors wird mit Vorteil ein nicht reagie-
rendes Gas wie Stickstoff oder Kohlendioxid, ggf. auch Wasserdampf eingesetzt.

[0012] Mit Vorteil wird die Inbetriebnahme bei einem Druck von 1 — 10 bar abs., bevorzugt
bei einem Druck von 1 — 5 bar abs. durchgefiihrt. Da der Anfahrvorgang im Vergleich zur
autothermen Reformierungsreaktion, die bei Driicken von ca. 20 bis 100 bar durchgefihrt
wird, bei abgesenktem Druck durchgefihrt wird und nur eine kurze Zeitdauer beansprucht,
sind die dafur benétigten Mengen an niedrig zindenden Gasen oder Gasgemischen auch

bei groRen Reaktoren noch moderat.

[0013] Durch dieses Inbetriebnahmeverfahren kann der erhebliche technische Aufwand
fur das Erreichen der Zundtemperatur von Erdgas, d.h. im Wesentlichen von Methan ver-
mieden werden. Die fir das erfindungsgeméafe Inbetriebnahmeverfahren erforderlichen zu-
satzlichen Zufuhrungseinrichtungen fur das niedrig zindende, z.B. Propan-haltige Gasge-
misch sind dagegen mit wesentlich geringerem technischem Aufwand, d.h. Kosten, zu reali-
sieren und kénnen weitgehend von der Hauptzufilhrung des Erdgas /Dampf-Gemisches ge-

trennt ausgefiihrt werden.
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[0014] In bevorzugter Ausgestaltung des erfindungsgeméaRen Verfahrens werden das
niedrig ziindende, z.B. Propan-haltige Gasgemisch und das Kohlenwasserstoff-haltige

Einsatzgas jeweils Uber separate Zuflihrungen zum Reaktor geleitet.

[0015] In weiterer Ausgestaltung werden die Zuleitungen des niedrig zindenden Gases
oder Gasgemisches und des Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases Uber Ventile verrie-
gelt, wobei ein Riickstromen des Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases, das einen hdhe-
ren Druck als das niedrig ziindende, z.B. Propan-haltige Gasgemisch aufweist, in die Zulei-
tung des niedrig zindenden Einsatzgases verhindert wird, indem die Ventile durch eine ge-
eignete Steuerungseinrichtung gegeneinander verriegelt werden und eine Fehlbedienung

durch das Anlagenfahrpersonal damit ausgeschlossen wird.

[0016] Nachfolgend soll die Erfindung anhand der Figur 1 ndher beschrieben werden.

Fig. 1: Ein vereinfachtes Anlagenschema eines Verfahrens zur erfindungsge-

mafen Inbetriebnahme autothermer Reformierungsreaktionen.

[0017] Beider in Fig. 1 dargesteliten Anlage wird der autotherme Reaktor in einem ersten
Schritt durch ein inertes Medium 1 auf eine Temperatur von > 600 °C gebracht, das an-
schlieRend aus dem autothermen Reaktor 11 Gber die Leitung 8 wieder abgefihrt wird. Das
inerte Medium 1 durchstrémt hierzu den Vorwarmer 15. Sobald die gewiinschte Temperatur
im autothermen Reaktor 11 erreicht ist, wird diese Vorwarmung eingestellt, das Ventil 16
geschlossen und aus einem Vorratsbehélter 10 ein niedrig zindender Propan-haltiger Gas-
strom 2 in den autothermen Reformer 11 gegeben. Dabei ist das Ventil 12 geéffnet. Der
niedrig ziindende Gasstrom 2 hat dabei einen Druck von 1 — 10 bar. Dem autothermen Re-
aktor 11 wird zudem ein Oxidator 3 zugefihrt, der einen Sauerstoffgehalt von 10 — 100 Vol.
% aufweist. Nach erfolgreichem Zindvorgang wird dieser Betriebszustand eine ausreichen-
de Zeit aufrecht erhalten, bis eine Reaktortemperatur > 800 °C erreicht ist. AnschlieBend
wird das Ventil 12 geschlossen und durch Offnen des Ventils 14 ein Kohlenwasserstoff-
haltiges Dampf/Einsatzgas-Gemisch 4, das einen Wasserdampfgehalt von 0 — 80 Vol. %
aufweist und durch Mischen von Dampf § und Kohlenwasserstoff-haltigem Einsatzgas 6 ge-
neriert wird, in einen Erdgas/Dampf-Vorwarmer 13 geleitet. Dort wird es auf eine Temperatur
zwischen 500 °C und 800 °C gebracht, um anschlieBend dem autothermen Reaktor 11 zuge-
fuhrt zu werden. Im Hinblick auf die mechanische und thermische Belastung der Reaktor-
ausmauerung ist es dabei zweckmaRig, das erhitzte Kohlenwasserstoff-haltige
Dampf/Einsatzgas-Gemisch 7 zundchst mit einem niedrigen Druck einzuspeisen, vergleich-

bar dem des niedrig ziindenden Gasstroms 2, und den Druck erst langsam auf den ange-



10

15

20

WO 2012/123100 PCT/EP2012/001108
5

strebten Betriebswert zwischen 15 und 100 bar zu steigern. Um nun ein Ruckstrdmen des
erhitzten Kohlenwasserstoff-haltigen Dampf/Einsatzgas-Gemisch 7 zu verhindern, besitzen
die Ventile 12 und 14 eine gegenseitige Verriegelung Uber die Steuerungseinheit 17, so dass
sich bei Zustromen des Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases und dem damit verbunde-
nen Offnen des Ventils 14 das Ventil 12 schlieft und ein weiteres Zufiihren des niedrig zin-
denden Gasstroms 2 unterbunden wird. Anschlie3end wird der autotherme Reaktor wie aus
dem Stand der Technik bekannt betrieben und ein generiertes rohes Synthesegas Uber die
Leitung 8 wird abgefiihrt.

[0018] Vorteile, die sich aus der Erfindung fur die Inbetriebnahme eines ATR ergeben

sind:

- kein aufwendiges An- und wieder Abfahren des autothermen Reaktors notwendig, das
heilt signifikante Zeitersparnis beim Anfahren des Reaktors aus dem kalten Zustand

- ein leicht in bestehende Anlagen zu integrierender Prozess

- keine zusatzlichen Aggregate wie Anfahr- oder Ziindbrenner erforderlich

- die erforderlichen leicht entziindlichen Medien sind praktisch Gberall auf der Welt vor-
handen und daher leicht, schnell und kostengunstig zu beschaffen

[0019] Bezugszeichenliste

1 inertes Medium

2 niedrig zindender Gasstrom

3 Oxidator

4 Kohlenwasserstoff-haltiges Dampf/Einsatzgas-Gemisch
5 Dampf

6 Kohlenwasserstoff-haltiges Einsatzgas

7 erhitztes Kohlenwasserstoff-haltiges Dampf/Einsatzgas-Gemisch
8 rohes Synthesegas

10 Vorratsbehalter fur niedrig zindendes Gas

11 autothermer Reaktor

12 Ventil

13 Erdgas/Dampf-Vorwarmer

14 Ventil

15 elektrisch beheizter Vorwarmer

16 Ventil

17 Steuerungseinheit
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Anspriiche

1. Verfahren zur Inbetriebnahme eines autothermen Reaktors fir die Erzeugung von Syn-
thesegas durch Reformierung von Kohlenwasserstoff-haitigen Einsatzgasen in einer
Reaktionskammer, in der Oxidierungs- und Reformierungsreaktionen durchgefuhrt
werden, indem ein Kohlenwasserstoff-haltiges Einsatzgas und Dampf, wobei der Was-
serdampfgehalt bezogen auf das Kohlenwasserstoff-haltige Einsatzgas 0 — 80 Vol.%
betragt, und ein Oxidator, der einen Sauerstoffgehalt von 10 — 100 Vol. % aufweist, zu-
gefuhrt werden und ein Produktgas erzeugt wird, wobei zur Inbetriebnahme ein Zind-
vorgang ausgeldst wird
dadurch gekennzeichnet, dass
der autotherme Reaktor zur Inbetriebnahme zunachst mittels eines inerten Mediums
auf > 600 °C vorgewarmt wird, und
der Zandvorgang anschlieRend durch Einleiten eines ausreichend niedrig zindenden
Gases oder Gasgemisches, das eine Zundtemperatur aufweist, die unterhalb der
Zundtemperatur des Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases liegt, und das einen An-
teil der niedrig zindenden Komponente von mindestens 40 Vol. % aufweist und durch
Einleiten eines Oxidators, der einen Sauerstoffgehalt von 10 — 100 Vol. % aufweist,
ausgelést wird und,
anschlieBend durch Einleiten des Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases und Dampf
die autotherme Reformierung gestartet wird.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Inbetriebnahme bei
einem Druck von 1 — 10 bar abs., bevorzugt bei einem Druck von 1 — 5 bar abs. durch-

gefuhrt wird.

3.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
niedrig zindende Gasgemisch und das Kohlenwasserstoff-haltige Einsatzgas jeweils

Uber separate Zufuhrungen zum Reaktor geleitet werden.

4.  Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Zuleitungen des
niedrig zindenden Gasgemisches und des Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases
Ober Ventile verriegelt werden, wobei ein Rickstrémen des Kohlenwasserstoff-haltigen
Einsatzgases, das einen héheren Druck aufweist, als das niedrig zindende Gasge-
misch, in die Zuleitung des niedrig ziindenden Gasgemisches verhindert wird, indem

die Ventile durch eine Steuerungseinheit gegeneinander verriegelt werden.
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

als niedrig zindendes Gas Propan eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
als inertes Medium zur Vorwarmung des Reaktors ein Gas ausgewahit aus der Gruppe

Stickstoff, Kohlendioxid und Wasserdampf eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zugabe des niedrig ziindenden Gases oder Gasgemisches aus einem Vorratsbe-
hélter erfolgt.
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