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(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur Herstel-
lung von kohlenwasserstoffhaltigen Edukten wird das Aus-
gangsmaterial unter Zusatz von sauerstoffhaltigem Gas
und Wasserstoff bei Temperaturen von 1200 bis 1500°C
und Drticken von 15 bis 100 bar,,, durch nichtkatalytische
partielle Oxidation autotherm zu einem als Hauptkompo-
nenten H, und CO sowie die Komponenten CO,, H,0, CH,
und Spuren von H,S, COS, C H,,, N, und Ar enthaltendem
Rohgas vergast und anschlieRend das in dem Rohgas ent-
haltene CO unter Zusatz von Wasserdampf zu CO, und
weiterem H, konvertiert. Eine Verbesserung des Verfah-
rens besteht darin, dass das konvertierte Roh-Synthese-
gas unmittelbar, d.h. ohne eine Wasche zur Entfernung von
CO, und H,S zu durchlaufen, in einem Druckwechsel-Ad-
sorptions-Verfahren in hochreines H, und in ein H,S, CO,,
H,, CO, CH,, Arund N, enthaltendes Gasgemisch getrennt,
das Gasgemisch der Endgaswasche eines Claus-Verfah-
rens zugefihrt, das abgetrennte H,S in das Einsatzgas des
Claus-Verfahrens eingespeist und das Abgas der Endgas-
wasche, mit dem Endgas des Claus-Verfahrens gemischt,
verbrannt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von H, aus kohlenwasserstoffhaltigen Eduk-
ten, wie Raffinerierlickstanden, Erddl, Erdgas, Erdol-
begleitgas, Petrolkoks und Kohle, bei dem das Aus-
gangsmaterial in einer ersten Reaktionsstufe unter
Zusatz von sauerstoffhaltigem Gas und Wasser-
dampf bei einer Temperatur von 1200 bis 1500°C und
einem Druck von 15 bis 100 bar,,, durch nicht-kataly-
tische partielle Oxidation autotherm zu einem als
Hauptkomponenten H, und CO sowie die Kompo-
nenten CO,, H,0, CH, und Spuren von H,S, COS,
C.H,. N, und Ar enthaltendem Rohgas vergast wird
und die in dem Rohgas enthaltenen Metallaschen zu-
sammen mit dem Russ durch Abschrecken als ge-
schmolzene Schlacke entfernt werden und in einer
zweiten Reaktionsstufe das in dem Rohgas enthalte-
ne CO unter Zusatz von Wasserdampf zu CO, und
weiterem H, konvertiert.

[0002] Mit dem in der Firmenschrift ,Multi Purpose
Gasification" 1700 e/4.04/15 der Lurgi AG, Frankfurt
am Main beschriebenen Mehrzweck-Vergasungspro-
zess lassen sich durch nicht-katalytische partielle
Oxidation eine breite Vielfalt von kohlenwasserstoff-
haltigen flissigen, gasférmigen und festen Aus-
gangsmaterialien, wie Raffinerierlckstande, Erddl,
Erdgas, Erddlbegleitgas, chemische Abfallstoffe,
Kohle und Petrolkoks gemalf der Reaktionsgleichung

2CH +0,-2CO+nH,

zu im wesentlichen aus H, und CO bestehendem
Rohgas autotherm umsetzen. In Abhangigkeit von
der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und
dem Sauerstofftrager, wie Luft, mit Sauerstoff ange-
reicherter Luft oder reiner Sauerstoff, betragen die
Vergasungstemperatur 1200 bis 1450°C und der Ver-
gasungsdruck 1 bis 100 bar,,, und 30 bis 70 bar,, fir
den Fall der Uberwiegenden Herstellung von H,. Das
gewonnene Rohgas enthélt neben den gewlinschten
Komponenten H, und CO auch die Komponenten
CO,, H,0, CH, und Spuren von H,S, COS, C H,, N,
und Ar. Die in dem Rohgas enthaltenen Metallaschen
werden zusammen mit dem Russ durch Abschre-
cken mit Wasser als geschmolzene Schlacke aus
dem Prozess entfernt. Der Sauerstofftrager wird mit
Wasserdampf gemischt dem Brenner der Verga-
sungsanlage zugefiihrt. In einer zweiten Reaktions-
stufe wird das in dem Rohgas enthaltene CO mit
Wasserdampf zu CO, und weiterem H, gemal der
Reaktionsgleichung

CO +H,0 « CO, +H,
konvertiert.

[0003] Das auf diese Weise erzeugte Roh-Synthe-
segas enthalt als gewlinschte Komponenten 50 bis
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80 Vol.% H, und 10 bis 40 Vol.% CO, und als uner-
winschte Komponenten H,S, CO, COS, CH, und C, -
H,, die mittels kaltem, mit CO, beladenem Methanol
als physikalisches Lésungsmittel in zwei Stufen ab-
sorbiert werden. Die Loslichkeiten der verschiedenen
Komponenten im Methanol sind sehr unterschiedlich,
wodurch eine selektive Abscheidung der Komponen-
ten bei Driicken von 20 bis 80 bar,,,, beispielsweise
von H,S und CO,, méglich ist. Das eintretende
Roh-Synthesegas wird gekuhlt zunachst dem
H,S-Absorber zugefiihrt und H,S und andere Schwe-
felverbindungen absorbiert, so dass der Restgehalt
an Schwefel im Synthesegas unter 0,1 ppm liegt. Zur
Regeneration wird das mit H,S beladene Methanol
auf mittleren Druck entspannt und dann auf Siede-
temperatur erhitzt, so dass alle absorbierten Gase
freigesetzt werden. Aus dem H,S-reichen Gas wird in
einem Claus-Verfahren reiner Schwefel gewonnen.
Aus diesem Gas wird in der zweiten Stufe CO, abge-
schieden, so dass die CO,-Konzentration im Gas auf
10 ppm bis 3 Vol.% absinkt. Gemall dem Recti-
sol®-Verfahren wird das mit CO, beladene Lésungs-
mittel auf einen niedrigen Druck entspannt und das
frei werdende schwefelfreie CO, entweder an die At-
mosphare abgegeben oder u. a. fur die Herstellung
von Harnstoff eingesetzt. Verwandte Verfahren sind
das sog. Purisol®-Verfahren, bei dem N-Me-
thyl-2-Pyrrolidone (NMP) als physikalisches Lo-
sungsmittel eingesetzt wird, und das Selexol®-Ver-
fahren, bei dem eine Mischung aus Polyethylengly-
kolethern als physikalisches Ldsungsmittel genutzt
wird. Mit beiden Verfahren kdénnen die unerwinsch-
ten Komponenten aus dem Roh-Synthesegas bis auf
einen Restgehalt von < 1 ppm H,S und 0,1 bis 3
Vol.% CO, entfernt werden. Die Entfernung von H,S
und CO, aus dem Roh-Synthesegas kann auch mit-
tels einer wassrigen Aminlésung mit dem Verfahren
der Aminwasche, beispielsweise dem aMDEA®-Pro-
zess erfolgen.

[0004] Das nach der Entfernung von CO, und H,S
verleibende Synthesegas wird unter Einsatz des
Druckwechsel-Adsorptions-Verfahrens in eine aus
hochreinem H, bestehende Fraktion und eine kleine,
die restlichen Bestandteile enthaltende, beispielswei-
se als Heizgas verwendbare Fraktion getrennt.

[0005] Das nach der Umwandlung von CO zu CO,
und weiterem H, gebildete Roh-Synthesegas enthalt
nahezu den gesamten Kohlenstoff des Einsatzgases
als CO, mit einem Gehalt von bis zu 40 Vol.% und zu-
satzlich je nach Einsatzstoff < 1 Vol.% H,S. Die selek-
tive Abtrennung von H,S von dem Roh-Synthesegas,
ohne gleichzeitig gréRere Mengen CO, mit abzutren-
nen, erfordert einen relativ groRen technischen Auf-
wand. Die selektive Abtrennung ist notwendig fiir die
Weiterverarbeitung der H,S-reichen Phase im
Claus-Verfahren. Die endgliltige Reinigung des ver-
bleibenden H, erfolgt nach dem Druckwechsel-Ad-
sorptions-Verfahren.
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[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,
bei der Herstellung von H, aus kohlenwasserstoffhal-
tigen Edukten nach dem eingangs beschriebenen
Verfahren auf die Wasche des die zweite Reaktions-
stufe verlassenden durch Konvertierung erzeugten
Roh-Synthesegases mittels physikalischer oder che-
mischer Lésungsmittel zur Entfernung von CO, und
H,S zu verzichten.

[0007] Die Loésung dieser Aufgabe besteht darin,
dass das aus der zweiten Reaktionsstufe austreten-
de konvertierte Roh-Synthesegas in einer dritten Stu-
fe in einem Druckwechsel-Adsorptions-Verfahren in
hochreines H, und in ein 0,5 bis 10 Vol.% H,S, 50 bis
95 Vol.% CO,, 5 bis 20 Vol.% H,, 0,1 bis 10 Vol.% CO
und 0,1 bis 10 Vol.% CH,, Ar, N, enthaltendes Gas-
gemisch getrennt wird, das Gasgemisch der Endgas-
wasche eines Claus-Verfahrens zugefihrt wird, das
selektiv von dem Gasgemisch abgetrennte H,S in
das Einsatzgas des Claus-Verfahrens eingespeist
wird und das entschwefelte Abgas der Endgaswa-
sche, mit dem Endgas des Claus-Verfahrens ge-
mischt, verbrannt wird.

[0008] Eine Ausgestaltung der Erfindung besteht
darin, das bei der Regeneration des Waschmittels
der Endgaswasche des Claus-Verfahrens gewonne-
ne H,S in das Claus-Verfahren riickzufiihren, um da-
durch die Schwefelausbeute zu erhdhen.

[0009] Fur den Fall, dass das bei der Verbrennung
des entschwefelten Abgases der Endgaswasche an-
fallende Abgas noch Spuren von H,S enthalten sollte,
wird das Abgas einer Nachverbrennung unterworfen.

[0010] ZweckmaRigerweise wird die bei der Ver-
brennung des entschwefelten Abgases der Endgas-
wasche des Claus-Verfahrens anfallende Warmeen-
ergie auf das in einem Warmeaustauscher stréomen-
de Fluid niedrigerer Temperatur zum Zwecke der
Dampferzeugung, der Heizung oder dergl. Ubertra-
gen.

[0011] Aus der EP-B-0486174 ist ein Verfahren zur
Erzeugung von hochreinem H, bekannt, bei dem Raf-
finerie-Abgasausgangsprodukte oder gasférmige
kohlenwasserstoffhaltige Ausgangsprodukte, die je-
weils mindestens einen C,-C,-Kohlenwasserstoff mit
einem durchschnittlichen Molekulargewicht von bis
zu 30 aufweisen und die zum Erzeugen einer Synthe-
segasmischung aus CO und H, teilweise oxidiert wer-
den. Unter Zugabe von Wasserdampf wird das in
dem Synthesegas enthaltene CO zu CO, und H, um-
gesetzt und die gewonnene Rohgasmischung durch
Druck-Schwingadsorption in H, und eine Abgangs-
gasmischung von Verunreinigungen getrennt. Durch
dieses Verfahren soll eine Gaswasche des Synthese-
gases zur Entfernung von CO, vor der Druck-Schwin-
gadsorption vermieden werden.
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Ausfiuhrungsbeispiel

[0012] Das erfindungsgemafe Verfahren wird nach-
stehend durch ein Ausfuhrungsbeispiel in Verbin-
dung mit einem vereinfachten BlockflieRbild naher er-
[autert:

Einem mit einem Abschreckbehalter verbundenen
mit einer Schicht aus feuerfestem Werkstoff ausge-
kleideten chemischen Reaktor (1) werden Uber den
am Kopf des Reaktors angeordneten Brenner tber
Leitung (2) Rickstandsole, Uber Leitung (3) Sauer-
stoff und Uber Leitung (4) Wasserdampf zugefiihrt.
Durch eine im Boden des Reaktors (1) befindliche
Austritts6ffnung strémt das erzeugte Rohgas in einen
Quenschbehalter und verlasst diesen Uber einen
seitlich angeordneten Gasaustritt. Das heif3e Rohgas
wird nach Verlassen des Reaktors (1) direkt durch
Einspritzen von Wasser in die Quenchdise bis auf
Sattdampftemperatur abgekihlt. Die sich bildende
Flussigschlacke lauft Gber die Reaktorwand ab und
wird im Quenchbehalter abgeschreckt. In die dabei
entstehenden glasartigen Schlackepellets sind
Schwermetalle und nicht |6sliche Verbindungen ein-
gebunden, die Uber Leitung (5) ausgeleitet werden.
Das bei einem Vergasungsdruck von 50 bar,, und ei-
ner Vergasungstemperatur von 1350°C durch
nicht-katalytische partielle Oxidation erzeugte Roh-
gas besteht aus 45 Vol.% H,, 45 Vol.% CO, 5 Vol.%
CO, und < 1 Vol.% H,S und stromt aus dem
Quenschbehalter Uber Leitung (6) in den Konverter
(7), in dem das CO mit Uber Leitung (8) zugeflihrtem
Wasserdampf zu CO, und weiterem H, umgesetzt
wird. Das Uber Leitung (9) austretende 62 Vol.% H,,
35 Vol.% CO,, 2 Vol.% CO und 1 Vol.% H,S enthal-
tende Roh-Synthesegas wird einer Druckwech-
sel-Adsorptions-Anlage (10) aufgegeben, in der das
Roh-Synthesegas unter einem Druck von 48 bar,,
selektiv in H,, der Uber Leitung (11) aus der Druck-
wechsel-Adsorptions-Anlage (10) ausgeleitet wird,
und die Gbrigen Komponenten, die an porésem Ma-
terial adsorbiert werden, zerlegt wird. Sobald das po-
rése Material vollstandig beladen ist, wird der Druck
abgebaut und ein Gasgemisch aus 2 Vol.% H,S, 78
Vol.% CO,, 13 Vol.% H,, 2 Vol.% CO, Rest CH,, N,,
Ar gewonnen. Uber Leitung (12) wird das Gasge-
misch mit dem Endgas der Claus-Anlage gemischt
und zusammen einer Endgasreinigungsstufe (13) ei-
ner Claus-Anlage zugefiihrt und mittels Gber Leitung
(14) zustrdmendem Waschmittel aus dem Gasge-
misch H,S selektiv ausgewaschen. Als Waschmittel
werden typischerweise selektiv wirkende chemische
Waschmittel, insbesondere Amine, wie Methyldietha-
nolamin (MDEA) oder sterisch behinderte Amine
(Flexsorb SE®) eingesetzt. Das Waschmittel wird in
einem Regenerator von absorbiertem H,S und ande-
ren Gaskomponenten befreit und das gebildete eine
relativ hohe Konzentration an H,S aufweisende Gas
Uber Leitung (15) in den einer Claus-Anlage (16) Uber
Leitung (17) von anderen Prozesseinheiten zuflie-
Renden Sauergasstrom eingespeist. Das verbleiben-
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de Gasgemisch wird zusammen mit den Uber Leitung
(18) aus der Claus-Anlage (16) in die Endgasreini-
gungsstufe (13) abstréomenden Gaskomponenten
vereinigt und strémen Uber Leitung (19) zur Verbren-
nungsanlage (20).

[0013] Der mit dem erfindungsgemafien Verfahren
erreichte Vorteil ist insbesondere darin zu sehen,
dass das durch Konvertierung erzeugte Roh-Synthe-
segas der zweiten Reaktionsstufe unmittelbar dem
Druckwechsel-Adsorptions-Verfahren zur Trennung
in hochreines H, sowie in ein CO,, H,, H,S, CO, CH,,
N, und Ar enthaltendes Gasgemisch aufzugeben und
die Abtrennung von H,S aus dem Gasgemisch in der
Endgaswasche eines Claus-Verfahrens vorzuneh-
men. Durch diese MaRnahme kann auf die physikali-
sche oder chemische Gaswasche des konvertierten
Roh-Synthesegases verzichtet und damit die Investi-
tionskosten fir eine Gesamtanlage zur Gewinnung
von Wasserstoff aus kohlenwasserstoffhaltigen
Edukten um ca. 20% niedriger angesetzt werden.
Darlber hinaus wird durch Einsatz des erfindungsge-
maRen Verfahrens die Emission von CO, vermieden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff aus
kohlenwasserstoffhaltigen Edukten, wie Raffinerie-
ruckstanden, Erdél, Erdgas, Erddlbegleitgas, Petrol-
koks und Kohle, bei dem das Ausgangsmaterial in ei-
ner ersten Reaktionsstufe unter Zusatz von sauer-
stoffhaltigem Gas und Wasserdampf bei einer Tem-
peratur von 1200 bis 1500°C und einem Druck von 15
bis 100 bar,,, durch nicht-katalytische partielle Oxida-
tion autotherm zu einem als Hauptkomponenten H,
und CO sowie die Komponenten CO,, H,0, CH, und
Spuren von H,S, COS, C H,,, N, und Ar enthaltendes
Rohgas vergast wird und die in dem Rohgas enthal-
tenen Metallaschen zusammen mit dem Russ durch
Abschrecken als geschmolzene Schlacke entfernt
werden und in einer zweiten Reaktionsstufe das in
dem Rohgas enthaltene CO unter Zusatz von Was-
serdampf zu CO, und weiterem H, konvertiert, da-
durch gekennzeichnet, dass das aus der zweiten
Reaktionsstufe austretende konvertierte Roh-Syn-
thesegas in einer dritten Stufe in einem Druckwech-
sel-Adsorptions-Verfahren in hochreines H, und ein
0,5 bis 10 Vol.% H,S, 50 bis 95 Vol.% CO,, 5 bis 20
Vol.% H,, 0,1 bis 10 Vol.% CO und 0,1 bis 10 Vol.%
CH,, Ar, N, enthaltendes Gasgemisch getrennt, das
Gasgemisch der Endgaswasche eines Claus-Verfah-
rens zugefihrt, das selektive von dem Gasgemisch
abgetrennte H,S in das Einsatzgas des Claus-Ver-
fahrens eingespeist und das entschwefelte Abgas
der Endgaswasche, mit dem Endgas des Claus-Ver-
fahrens gemischt, verbrannt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das bei der Regeneration des Wasch-
mittels der Endgaswasche des Claus-Verfahrens ge-
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wonnene H,S in das Claus-Verfahren riickgefiihrt
wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die bei der Verbren-
nung des entschwefelten Abgases der Endgaswa-
sche anfallende Warmeenergie auf in Warmeaustau-
schern stromende Fluide niedrigerer Temperatur
Ubertragen wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das bei der Verbren-
nung des entschwefelten Abgases der Endgaswa-
sche anfallende Abgas nachverbrannt wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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