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(54) Title: COAL GASIFICATION WITH INTEGRATED CATALYSIS
(54) Bezeichnung : KOHLEVERGASUNG MIT INTEGRIERTER KATALYSE

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing synthesis gas comprising the steps of: A) forming synthesis gas by
gasifying organic substances, B) converting the synthesis gas from step A), and C) possibly purifying the converted synthesis gas
from step B), wherein at least one volatile transition metal compound is added to the method in at least one of the steps A) and B).

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Synthesegas umfassend die Schritte A)Bildung von Synthesegas durch
Vergasung organischer Stotfe, B) Konvertierung des Synthesegases aus Schritt A) und C) gegebenenfalls Reinigung des konver-
tierten Synthesegases aus Schritt B), wobei dem Verfahren in mindestens einem der Schritte A) und B) mindestens eine fliichtige
Ubergangsmetallverbindung zugegeben wird.
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Kohlevergasung mit integrierter Katalyse
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Synthesegas unter Zugabe von
flichtigen Ubergangsmetallverbindungen durch Vergasung organischer Stoffe und an-
schlieliender Konvertierung des Synthesegases.

Die Bildung von Synthesegas durch Vergasung von organischen Stoffen ist in der Lite-
ratur vielfach beschrieben. Ein Uberblick von solchen Vergasungsverfahren unter Bil-
dung von Synthesegas ist in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry; Kapitel
,Gasproduction®, Ziffern 1.5 bis 1.5.2 (Seiten 18-20) sowie 4.3 bis 5.1.6 (Seiten 5§9-82),
,On-line-Ausgabe“, 2007, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co0.KG aA, Weinheim, beschrie-
ben.

Das bei der Vergasung organischer Stoffe anfallende Synthesegas weist ein Wasser-
stoff/Kohlenmonoxid-Verhaltnis (H,/CO-Verhaltnis) auf, dass flir den Einsatz in den
meisten weiteren Synthesereaktionen ungeeignet ist. Ublicherweise werden bei der
Vergasung organischer Stoffe Synthesegase mit einem H,/CO-Verhaltnis von 3 : 1 bis
0,8 : 1 gewonnen. Zur Gewinnung von Synthesegas mit einem hdheren Wasserstoffan-
teil sind Konvertierungsanlagen bekannt, in denen das Konvertierungsgleichwicht auf
die Seite des Wasserstoffs verschoben wird. Unter Konvertierungsgleichgewicht ver-
steht man die Gleichgewichtsreaktion zwischen Kohlenmonoxid und Wasser auf der
einen Seite und Kohlendioxid und Wasserstoff auf der anderen Seite. Diese Reaktion
ist in Richtung Kohlendioxid und Wasserstoff schwach exotherm und wird auch als
Wassergasreaktion bezeichnet.

CO +H,O0 = CO, +H,-41,0 kd

In den bekannten Verfahren zur Synthesegasherstellung wird die Verschiebung des
Konvertierungsgleichgewichts in einem der eigentlichen Vergasung nachgelagerten
Verfahrensschritt durchgefiihrt. Diese Reaktion wird auch als CO-Shift-Reaktion oder
Wassergas-Shift-Reaktion (WGS) bezeichnet. Die Konvertierung wird in Reaktoren
durchgeflihrt, die fest eingebaute Katalysatoren enthalten.

Zur Durchfuhrung der im Stand der Technik beschriebenen Konvertierungsreaktionen
muss das Synthesegas daher zunachst aufwandigen Reinigungsschritten unterzogen
werden, da die Nebenbestandteile die nachgelagerte Konvertierungsreaktion durch
Ablagerungen kondensierbarer Nebenbestandteile oder durch Katalysatorvergiftung
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beeintrachtigen. Dazu gehdren die Abtrennung von Schwefelwasserstoff und der kon-
densierbaren Nebenbestandteile sowie die Entstaubung des Synthesegases. Dazu ist
es notwendig, das austretende Synthesegas auf Temperaturen von unter 100°C abzu-
kiihlen, um die kondensierbaren Nebenbestandteile abzutrennen. Die Entstaubung
erfolgt meist durch eine vorgelagerte Trockenentstaubung gefolgt von einer Nassent-
staubung.

Nebenbestandteile sind zum Beispiel schmelzfllissige und kondensierbare Bestandtei-
le, wie kondensierbare aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe und anorga-
nische Stoffe, wie Asche, Wasser, sowie nicht kondensierbare aliphatische und aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, Kohlendioxid und nicht umgesetzter Restkohlenstoff.

Die notwendigen Reinigungsschritte sind technisch und wirtschaftlich aufwandig, so
dass die Investitionskosten fiir die Synthesegasreinigungsanlage dabei oft die Kosten
der eigentlichen Vergasungsanlage bei weitem Gberschreiten (Ullmanns Encyclopedia
of Industrial Chemistry; Kapitel ,Gasproduction®, Ziffern 1.5 bis 1.5.2 (Seiten 18-20),
2007, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.KG aA, Weinheim). Auch die nachgelagerte
Konvertierung von Synthesegas ist technisch und wirtschaftlich aufwandig und verur-
sacht erhebliche Kosten.

Zur Durchfihrung der nachgelagerten Konvertierungsreaktion muss das gereinigte
Synthesegas zudem wieder aufgeheizt werden. Der gesamte Verfahrenszyklus um-
fasst daher die Schritte Erhitzen fur die Vergasungsreaktion, Abkihlen fir die Reini-
gung und anschlieRend erneutes Erhitzen flir die Konvertierungsreaktion. Mit diesen
Temperaturwechseln ist notwendigerweise ein Energieverlust verbunden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens
zur Herstellung von Synthesegas mit einem H,/CO-Verhaltnis von > 1 : 1, das tech-
nisch und wirtschaftlich einfach durchfuhrbar ist und die vorstehend beschriebenen
Nachteile des Standes der Technik Gberwindet und ohne zwischengelagerte Abkuh-
lungs- und Reinigungsschritte auskommt.

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Synthesegas umfas-
send die Schritte

A)  Bildung von Synthesegas durch Vergasung organischer Stoffe,

B)  Konvertierung des Synthesegases aus Schritt A) und
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C) gegebenenfalls Reinigung des konvertierten Synthesegases aus Schritt B),

wobei dem Verfahren in mindestens einem der Schritte A) und/oder B) mindestens
eine fliichtige Ubergangsmetallverbindung zugegeben wird.

Das erfindungsgemalie Verfahren berwindet die vorstehend beschriebenen Nachteile
des Standes der Technik. Das erfindungsgemafe Verfahren ist technisch und wirt-
schaftlich einfach durchfiihrbar und kommt ohne zwischengelagerte Abkiihlungs- und
Reinigungsschritte aus. Wahrend in dem im Stand der Technik beschriebenen Verfah-
ren die Konvertierung des Synthesegases erst nach aufwendigen Reinigungsschritten
in einem nachgelagerten Reaktor mit einem fest eingebauten Katalysator durchgefihrt
wird, erfolgt die Katalysatorbildung im erfindungsgemafen Verfahren in Schritt A)
und/oder B) in situ aus einer fliichtigen Ubergansmetallverbindung, so dass aufwendi-
ge zwischengelagerte Reinigungsschritte eingespart werden. Die Konvertierungsreak-
tion kann daher direkt im Anschluss an die Bildung des Synthesegases durchgefihrt
werden.

Nachfolgend werden die einzelnen Schritte des erfindungsgemalien Verfahrens naher
beschrieben.

Schritt A)

In Schritt A) des erfindungsgemafen Verfahrens kdnnen alle vergasbaren organischen
Stoffe eingesetzt werden. Beispielhaft seien fossile Brennstoffe, wie Braunkohle,
Steinkohle (Fettkohle, Esskohle, Anthrazitkohle, Koks), Pechkohle, Shungitkohle,
Wealdenkohle, Erddl, Erddélriickstande und Erdgas, nachwachsende Biomasse wie
Holz und Torf genannt. Es ist auch moglich Abfall und Mull in die Vergasungsreaktion
einzusetzen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird als organischer Stoff Braunkohle, Steinkoh-
le (Fettkohle, Esskohle, Anthrazitkohle, Koks), Pechkohle, Shungitkohle und Wealden-
kohle eingesetzt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Braun- und Steinkohlen.

Die in Schritt A) durchgeflihrte Vergasung des organischen Stoffs zur Bildung von Syn-
thesegas kann in jedem beliebigen Vergasungsreaktor erfolgen. Vergasungsreaktoren
werden auch als Vergaser bezeichnet. Diese sind dem Fachmann bekannt, beispiels-
weise konnen Flugstromvergaser wie der Shell-, Texaco- oder Prenflo-Vergaser einge-
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setzt werden. Weiter kbnnen Wirbelschichtvergaser wie der Winkler-Vergaser einge-
setzt werden, in denen fein verteilte Feststoffe wie Braunkohle vergast werden. Ferner
sind der Lurgi-Festbettvergaser zur Kohlevergasung und der Koppers-Totzek-Vergaser
oder Vergaser die nach der Steamreforming-Technology arbeiten geeignet.

Bevorzugte Vergasertypen sind Flugstrom-Vergaser wie Shell-, Siemens-, Texaco-
oder Prenflo-Vergaser.

Die Vergasung des organischen Stoffes erfolgt unter bekannten, dem Fachmann ge-
laufigen Bedingungen (Schritt A) innerhalb der Vergasungszone des Vergasungsreak-
tors. Als Vergasungszone wird der Teil des Reaktors bezeichnet, in dem die Bildung
von Synthesegas aus den zu vergasenden organischen Stoffen innerhalb des Verga-
sungsreaktors erfolgt.

Das erfindungsgemalle Verfahren wird unter Zugabe von mindestens einer fllichtigen
Ubergangsmetallverbindung durchgefiihrt. Die Zugabe der fliichtigen Ubergangsme-
tallverbindung kann dabei in Schritt A) erfolgen. Geeignete fliichtige Ubergangsmetall-
verbindungen sind Verbindungen, die unter den Reaktionsbedingungen in Schritt A)
einen Katalysator ausbilden, der die Wassergas-Shift-Reaktion katalysiert (Wassergas-
Shift-aktiver Katalysator (WGS-Katalysator)). Der WGS-Katalysator wird bevorzugt in
fein partikularer Form gebildet. Bevorzugt weisen die entstehenden Katalysatorpartikel
Grofen von kleiner als 50 um auf. Unter fliichtigen Ubergangsmetallverbindungen im
Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen zu verstehen, die unter den
Reaktionstemperaturen in Schritt A) in gasformigem Aggregatzustand vorliegen. Ge-
eignete Ubergangsmetallverbindungen sind beispielsweise Ubergangsmetallcarbonyle
der Gruppen V bis VIl des Periodensystems der Elemente, also Carbonyle von Vana-
dium, Niob, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Eisen, Ruthenium, Kobalt, oder de-
ren Mischungen.

Bevorzugte Ubergangsmetallcarbonyle sind Vanadiumhexacarbonyl V(CO)s, Chrom-
hexacarbonyl Cr(CO), Molybdanhexacarbonyl Mo(CO)s, Wolframhexacarbonyl
W(CO)s, Dimangandecacarbonyl Mn,(CO)yo, Eisenpentacarbonyl Fe(CO)s, Dieisenno-
nacarbonyl Fe,(CO), Trieisendodecacarbonyl Fe3(CO);, Rutheniumpentacarbonyl
Ru(CO)s, Trirutheniumdodecacarbonyl Ru3(CO),;, Hexarutheniumhexadecacarbonyl
Rue(CO)6, Dicobaltoctacarbonyl Co,(CO)s, Tetracobaltdodecacarbonyl Co4(CO)ia,
Hexacobalthexadecacarbonyl Cog(CO)+s, Nickeltetracarbonyl Ni(CO)s oder deren Mi-
schungen.
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Besonders bevorzugt sind Ubergangsmetallcarbonyle des Eisens, wie Eisenpentacar-
bonyl Fe(CO)s, Dieisennonacarbonyl Fe,(CO)y, Trieisendodecacarbonyl Fe;(CO), und
deren Mischungen. Insbesondere bevorzugt ist Eisenpentacarbonyl Fe(CO)s.

Die fliichtigen Ubergangsmetallverbindungen bilden unter den Reaktionsbedingungen
in Schritt A) einen WGS-Katalysator aus. Unter WGS-Katalysatoren werden solche
Verbindungen verstanden, die die Gleichgewichtsreaktion zwischen Kohlenmonoxid
und Wasserdampf zu Kohlendioxid und Wasserstoff katalysieren. Solche Katalysatoren
werden auch als CO-Shift-Katalysatoren oder Wassergas-Shift-Katalysatoren bezeich-
net. Es wird vermutet, dass unter den Reaktionsbedingungen in Schritt A) die Uber-
gangsmetallverbindungen zu den entsprechenden elementaren Ubergangsmetallen
oder deren Oxiden umgesetzt werden, die die Wassergas-Shift-Reaktion katalysieren.
Dabei fallen die WGS-Katalysatoren in feinpartikularer Form an.

Schritt B)

In Schritt B) des erfindungsgemalien Verfahrens wird das in Schritt A) gebildete Syn-
thesegas einer Konvertierung unterzogen. Dies erfolgt bevorzugt ohne zwischengela-
gerte Reinigungs- oder Aufarbeitungsschritte. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
wird in Schritt B) des erfindungsgemalen Verfahrens das in der Vergasungszone ge-
bildete Synthesegas ohne zwischengelagerte Reinigungs- oder Aufarbeitungsschritte
einer Konvertierungszone zugefihrt, in der die Konvertierung von Kohlenmonoxid und
Wasserdampf zu Kohlendioxid und Wasserstoff erfolgt. Gewlinschtenfalls kann zwi-
schen Vergasungszone und Konvertierungszone ein indirekter Warmetauscher, bevor-
zugt zur Dampferzeugung, geschaltet sein. Die Konvertierungszone ist so ausgelegt,
dass angepasst an die Auslegung des Vergasers die Verweilzeiten des Synthesegases
aus Schritt A) in der Konvertierungszone zwischen 0,1 bis 60 s eingestellt werden kon-
nen. Bevorzugt sind Verweilzeiten im Bereich von 1 bis 10 s.

Die Konvertierungszone besitzt einen ersten Bereich, in den das rohe Synthesegas,
das in Schritt A) gebildet wurde, eingefiihrt und konvertiert wird. Ferner besitzt die
Konvertierungszone optional eine Wasser- bzw. Dampfzuflihrung, die so ausgebildet
ist, dass das Wasser fein verteilt eingediist werden kann. Die Wasser- bzw. Dampfzu-
fihrung befindet sich bevorzugt in der Vergasungszone, die Wasser- bzw. Dampfzu-
fuhrungen kénnen jedoch auch uUber die Konvertierungszone verteilt sein. Die Ge-
samtmenge des in den Vergaser und/oder in die Konvertierungszone eingesetzten
Wassers liegt zwischen 0,1 - 1 kg, bevorzugt zwischen 0,2 — 0,5 kg jeweils pro kg des
in dem organischen Stoff vorhandenen Kohlenstoffs, der in den Vergaser eingesetzt
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wird. Das Synthesegas und der Dampf, bzw. das eingediiste Wasser strébmen im
Gleichstrom.

Die Konvertierungszone besitzt einen zweiten Bereich, in der das Gasgemisch weiter
abgekihlt werden kann. Die Abklihlung erfolgt durch externe Kiihlung oder durch Zu-
fihrung von Wasser oder Niedertemperaturdampf in diesen Bereich durch eine oder
mehrere Zufiihrungen, wobei das Wasser bevorzugt eingedist wird.

Die Konvertierungszone ist bevorzugt sehr einfach konstruiert und kann beispielsweise
als einfaches Rohr ausgebildet sein.

In einer besonderen Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens liegen Ver-
gasungs- und Konvertierungszone in dem selben Reaktor, d.h. Schritt A) und Schritt B)
werden nacheinander in dem selben Reaktor, bevorzugt in dem Vergasungsreaktor,
durchgeflhrt.

Das erfindungsgemale Verfahren wird unter Zugabe von mindestens einer fllichtigen
Ubergangsmetallverbindung durchgefiihrt. Die Zugabe der fliichtigen Ubergangsme-
tallverbindungen kann dabei in Schritt B) anstelle der Zugabe einer Ubergangsmetall-
verbindung in Schritt A) oder zusétzlich zu der Zugabe einer Ubergangsmetallverbin-
dung in Schritt A) erfolgen. Es ist auch maglich, dass die Zugabe der fliichtigen Uber-
gangsmetallverbindung nur in Schritt A) erfolgt. Geeignete fliichtige Ubergangsmetall-
verbindungen sind Verbindungen, die unter den Reaktionsbedingungen in Schritt B)
einen Katalysator ausbilden, der die Wassergas-Shift-Reaktion katalysiert. Der WGS-
Katalysator wird bevorzugt in fein partikularer Form gebildet. Bevorzugt sind die ent-
stehenden Katalysatorpartikel kleiner als 50 um. Unter fliichtigen Ubergangsmetallver-
bindungen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen zu verstehen,
die unter den Reaktionstemperaturen in Schritt B) einen WGS-Katalysator bilden. Ge-
eignete Ubergangsmetallverbindungen fiir die Zugabe in Schritt B) sind vorstehend
unter Schritt A) beschrieben.

Schritt C)

Die WGS-Katalysatoren werden zusammen mit dem Synthesegas transportiert und
kénnen in Schritt C) gewlinschtenfalls vom Synthesegas durch bliche, dem Fach-
mann bekannte Aufarbeitungs- und/oder Reinigungsschritte abgetrennt werden. Be-
vorzugt ist ein Verfahren, bei dem der Wassergas-Shift-aktive Katalysator aus dem
Vergasungsreaktor und/oder der Konvertierungszone ausgetragen wird und in Schritt
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C) vom konvertierten Synthesegas abgetrennt wird. Entsprechende Reinigungsschritte
sind beispielsweise in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry; Kapitel ,Gaspro-
duction®, Ziffern 1.5 bis 1.5.2 (Seiten 18-20) sowie 4.3 bis 5.1.6 (Seiten 59-82), ,On-
line-Ausgabe®, 2007, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co0.KG aA, Weinheim, beschrieben.

Weitere Ausfilhrungsformen

Bei der Verwendung von Eisencarbonylen werden dem Verfahren keine systemfrem-
den Stoffe zugeflihrt, so dass bei der Vergasungsreaktion lediglich die fiir Vergasungs-
reaktionen Ublichen festen Nebenprodukte, wie Asche und Schlacke anfallen. Somit
werden nach dem erfindungsgemafien Verfahren in einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form die festen Nebenprodukte nicht durch zusatzliche toxische Stoffe kontaminiert, so
dass die festen Nebenprodukte problemlos entsorgt werden kénnen. Darliber hinaus
finden diese Nebenprodukte im Straf’enbau, sowie als Beton- und Zementersatz Ver-
wendung. AuRerdem entsteht bei der Bildung des WGS-Katalysators aus den fliichti-
gen Ubergangsmetallverbindungen Kohlenmonoxid, das in Schritt B) mit Wasser zu
Wasserstoff umgesetzt wird.

Die Zugabe der fliichtigen Ubergangsmetallverbindungen erfolgt in mindestens einem
der Schritte A) und/oder B). Die Zugabe der fliichtigen Ubergangsmetallverbindungen
erfolgt dabei in Mengen von maximal 100 ppm, bevorzugt in Mengen von 0,1 — 80
ppm, besonders bevorzugt in Mengen von 1 — 50 ppm und insbesondere in Mengen
von 1 — 20 ppm (jeweils bezogen auf das in Schritt A) gebildete Synthesegas). Erfolgt
die Zugabe der Ubergangsmetallverbindung in Schritt A) (Variante 1) wird die fliichtige
Ubergangsmetallverbindung in den Vergasungsreaktor eingebracht. Die Art und Weise
der Zugabe ist dabei nicht problematisch und richtet sich nach der Art des angewende-
ten Verfahrens. So kann die Zugabe, fir den Fall dass gasférmige, organische Stoffe
vergast werden, zusammen mit den gasformigen Stoffen zugeflhrt werden. Fir den
Fall, dass fliissige oder feste organische Stoffe mit Hilfe eines Tragergases dem Reak-
tor zugefiihrt werden, ist es ebenfalls moglich, die fliichtige Ubergangsmetallverbin-
dung zusammen mit dem Tragergas dem Vergasungsreaktor zuzufiihren. Fir den Fall,
dass fllissige oder feste organische Stoffe ohne Hilfe eines Tragergases dem Reaktor
zugefiihrt werden, erfolgt die Zugabe der fliichtigen Ubergangsmetallverbindung durch
eine separate Zuleitung. Die separate Zuleitung der fliissigen Ubergangsmetallverbin-
dung ist selbstverstandlich auch fur den Fall des Einsatzes von gasformigen organi-
schen Stoffen oder flissigen oder festen organischen Stoffen, die mit Hilfe eines Tra-
gergases dem Reaktor zugefiihrt werden, méglich.
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Es ist auch méglich, die fliichtige Ubergangsmetallverbindung in Schritt B) zuzugeben
(Variante I1). Hierzu wird die fliichtige Ubergangsmetallverbindung dem aus dem Reak-
tor austretenden Synthesegas zudosiert oder direkt in die Konvertierungszone einge-
speist.

In einer dritten Variante (Variante Ill) wird in Schritt A) und in Schritt B) eine fllichtige
Ubergangsmetallverbindung zudosiert, wobei die Zugabe entsprechend der zu Varian-
te | und Il beschriebenen Methoden erfolgen kann.

Bevorzugt ist die Durchfuhrung des erfindungsgemafen Verfahrens nach Variante I. In
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Ubergangsmetallverbindung
ein Eisencarbonyl eingesetzt. In einer insbesondere bevorzugten Ausfliihrungsform
wird Fe(CO)s Eisenpentacarbonyl als Ubergangsmetallverbindung eingesetzt. Bevor-
zugt wird das Eisencarbonyl gemaf} Variante | dem Vergasungsreaktor in Schritt A)
zugegeben. Aus dem Eisencarbonyl bildet sich im Vergasungsreaktor ein WGS-
Katalysator, der elementares Eisen und/oder Eisenoxide enthalt. Der WGS-Katalysator
fallt dabei in feinpartikularer Form an, so dass er zusammen mit dem Synthesegase
aus dem Vergasungsreaktor ausgetragen wird. Der im Vergaser generierte WGS-
Katalysator wird anschlieliend zusammen mit dem Synthesegase in die vorstehend
beschriebene Konvertierungszone eingeleitet. Diese ist bevorzugt sehr einfach kon-
struiert und kann beispielsweise als einfaches Rohr ausgebildet sein. Der im Verga-
sungsreaktor generierte WGS-Katalysator katalysiert im Konvertierungsreaktor die Ein-
stellung des Gleichgewichts der Wassergas-Shift-Reaktion. Das Gleichgewicht liegt im
Temperaturbereich des aus dem Vergaser ausstrdmenden Synthesegases, also bei
Temperaturen im Bereich von 1200 — 1600°C auf der Seite von Kohlenmonoxid und
Wasser. Mit abnehmender Temperatur verlagert sich das Gleichgewicht auf die Seite
von Kohlendioxid und Wasserstoff. Allerdings sinkt bei unkatalysierten Reaktionen mit
abnehmender Temperatur auch die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung, so
dass ab Temperaturen unterhalb 800°C die Gleichgewichtseinstellung Verweilzeiten
erfordert, die einen wirtschaftlichen Betrieb des Konvertierungsreaktors erschweren.

Nach dem erfindungsgemafen Verfahren befindet sich der WGS-Katalysator in fein-
partikularer Form im Synthesegas verteilt. Dadurch stellt sich das Gleichgewicht der
Wassergas-Shift-Reaktion auch bei Temperaturen kleiner 800°C in ausreichender Ge-
schwindigkeit ein. Das erfindungsgemafe Verfahren macht es mdglich, das den WGS-
Katalysator enthaltende Synthesegas im Konvertierungsreaktor so abzukihlen, dass
innerhalb der Verweilzeitstrecke die Wassergas-Shift-Reaktions-Umsatzkurve der
Kuhlkurve folgt.
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In einer besonders bevorzugten Ausfiuhrungsform wird am Ausgang der Konvertie-
rungszone das den WGS-Katalysator in feinpartikularer Form enthaltende Synthesegas
schnell auf Temperaturen < 600°C abgekiihlt. Dadurch wird die unerwiinschte Konkur-
renzreaktion von Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Methan weitgehend gehemmt,
wobei die Einstellung des Gleichgewichts der Wassergas-Shift-Reaktion durch die An-
wesenheit des WGS-Katalysators noch in ausreichender Geschwindigkeit erfolgt. Nach
dem Abklihlen des Synthesegases auf Temperaturen < 600°C erfolgt der weitere Um-
satz innerhalb der Verweilzeitstrecke in der Art, dass die Gleichgewichtskurve der
Wassergas-Shift-Reaktion der Kihlkurve folgt.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Synthesegas umfassend die Schritte

A) Bildung von Synthesegas durch Vergasung organischer Stoffe,

B) Konvertierung des Synthesegases aus Schritt A) und

C) gegebenenfalls Reinigung des konvertierten Synthesegases aus Schritt B),

wobei dem Verfahren in mindestens einem der Schritte A) und B) mindestens ei-
ne fliichtige Ubergangsmetallverbindung zugegeben wird.

Verfahren gemal Anspruch 1, wobei die Bildung von Synthesegas durch Kohle-
vergasung erfolgt.

Verfahren gemal Anspruch 1 oder 2, wobei die Ubergangsmetallverbindung in
Schritt A) zugegeben wird.

Verfahren geman einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei aus der Ubergangsmetall-
verbindung in mindestens einem der Schritte A) und/oder B) ein Wassergas-
Shift-aktiver Katalysator in feinpartikularer Form gebildet wird.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die fliichtige Ubergangs-
metallverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe der Ubergangsmetallcarbonyle.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Ubergangsmetallver-
bindung ausgewahlt ist aus mindestens einer Verbindung der Gruppe Vanadium-
hexacarbonyl V(CO)s, Chromhexacarbonyl Cr(CO)s, Molybdanhexacarbonyl
Mo(CO)s, Wolframhexacarbonyl W(CO)s, Dimangandecacarbonyl Mn,(CO)o, Ei-
senpentacarbonyl Fe(CO)s, Dieisennonacarbonyl Fe,(CO)q, Trieisendodecacar-
bonyl Fe;(CO),,, Rutheniumpentacarbonyl Ru(CO)s, Trirutheniumdodecacarbonyl
Ru3(CO)q2, Hexarutheniumhexadecacarbonyl Rug(CO)se, Dicobaltoctacarbonyl
Co,(CO)s, Tetracobaltdodecacarbonyl Co4(CO).,, Hexacobalthexadecacarbonyl
Cos(CO)46, Nickeltetracarbonyl Ni(CO), oder deren Mischungen.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Ubergangsmetallver-
bindung ausgewahlt ist aus mindestens einer Verbindung der Gruppe Eisenpen-
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10.

11.

11

tacarbonyl Fe(CO)s, Dieisennonacarbonyl Fe,(CO)y und Trieisenodecacarbonyl
Fes(CO)12.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die fliichtige Ubergangs-
metallverbindung Eisenpentacarbonyl Fe(CO)s ist.

Verfahren gemaly einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei der Wassergas-Shift-
aktive Katalysator in Schritt A) gebildet wird und mit dem Synthesegas in den
Konvertierungsreaktor beférdert wird.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei in Schritt B) der Wasser-
gas-Shift-aktive Katalysator das Gleichgewicht der Wassergas-Shift-Reaktion zu
einem Wasserstoff/Kohlenmonoxid-Verhaltnis von > 1 : 1 verschiebt.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 10, wobei Schritt B) bei Temperatu-
ren im Bereich von 1200°C bis 180°C, vorzugsweise im Bereich von 600°C bis
180°C, durchgefiihrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei der Wassergas-Shift-aktive

Katalysator in Schritt C) vom konvertierten Synthesegas abgetrennt wird.
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