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(54)  Verfahren zur Erzeugung vén Wasserstoff aus thlenw"asserstoffen

*(57) Es wird ein Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen beschrieben. Die
Kohlenwasserstoffe werden einer partiellen Oxidation unterworfen, die dabei entsfceﬁende gasformige Fraktion einer
CO-Konvertierung zugefiihrt und die Sauergase durch Wische entfernt. Um ohne Verringerung der Ausbeute ein
H,-Produkt mit einer Reinheit von mindestens 99 Vol.-% zu erhalten, wird vorgeschlagen, in einer ersten
Absorptionsstufe mit einem organischen, physikalisch wirkenden Lésungsmittel die Schwefelverbindungen zu . |
entfernen, das entschwefelte Gas einer selektiven katalytischen CO-Oxidation zu unterwerfen und sodann in einer
zweiten Absorptionsstufe mittels einem organischen, physikalisch wirkenden Losungsmittel von CO, zu befreien.

- Fig.1 v - ;T Lo ‘
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. Erfindungsanspriiche: _ ‘ . o _ S RS o

1. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen, bei dem die Kohléﬂrﬂxwassers'toffe einer partiellen
Oxydation unterworfen werden, die dabei entstehende gasférmige Fraktion einer‘CO—KOny‘er‘tierung zZugefiihrt und die
Sauergase durch Wische entfernt werden, gekennzeichnet dadurch, daB in einer ersten Absorptionsstufe mit einem
organischen, physikalisch wirkenden Lésungsmittel die Schwefelverbindungen entfernt werden, daf das entschwefelte
Gas einer selektiven katalytischen CO-Oxydation unterworfen und sodann in einer zweiten Absorptionsstufe mittels i nem

-ofganischen, physikalisch wirkenden Lésungsmittel von'CQz befreitwird. . = .. i
2. Verfahren nach Punkt 1,_gékennzeichnet_dadurch, daf} die Schwefelverbindungén aus dem bei-der CO-Konvertierung

anfallenden Gas entfernt werden.

- 3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da die Schwefelverbindungen aus der bei der partiellen Oxydation
anfallenden gasformigen Fraktion entfernt werden, daB das entschwefelte Gas der CO-Konvertierung und das konvertierte
Gas der CO-Oxydation zugefiihrt wird, =~ . N R e
4. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR das mit CO, beladene Losu ngsmittel def zweiten-
" Absorptionsstufe teilweise zur Aufnahme der Schwefelverbindungen in der ersten Absorptionsstufe verwendet wird. -

5. Verfahren nach einem der Punkie 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB die Absorption der Schwefelverbindungenbei
Temperaturen unter-0°C durchgefiihrt wird, daB das entschwefelte Gas auf Umgebungstemperatur angewarmtund nach .

. der CO-Oxydation auf die unter 0°C liegende Absorptionstemperatur der zweiten Absorptionsstufe abgekiihlt wird.

6. Verfahren nach Purikt 5, gekehnzeichnet dadurch, daB das entschwefelte Gas aus der ersten Absorptionsstufe im -
Warmetausch mit zu entschwefelndem Gas angewarmt und nach der; slektiven CO-Oxydation im Warmetausch mit H,0- -
Produkt aus der zweiten Absorptionsstufe wieder abgekihltwird, SR TR L

7. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daf das von CO, befreite Gas einer Methanisierung
unterworfen wird. v o : ‘ B - o

* Hierzu 3 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebjet der Erfindung _ ] PR v ) .
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen, bei dem die Kohlenwasserstoffe

einer partiellen Oxydation unterworfen werden, die dabei entstehende gasférmige Fraktion einer CO-Konvertierung zugefiihrt
- wird und die Sauergase durch Wische entfernt werden. - P ' S
(_:hé_rakterisietung der bekannten technischen Losungen ) ) . ‘ . : .
- Die.Erzeugung vqn-Wasserstoff durch partielle Oxydation von z.B. HeizgéSen, Heizlen, Riickstanden oder Kohle erfolgt in
erster Linie durch die ProzeBschritte Vergasung und CO-Konvertierung. Bei der Vergasung der Kohlenwasserstoffe entsteht -
- ‘ein im wesentlichen aus H;, CO, CO,, H,0 sowie Inerten bestehendes Gas. Im Vergasungsreaktor stellt sich das Gleichgewiciit
der CO-Konvertierungsreaktion bei hoher Temperatur ein. Bei Schweréleinsatz sind H, und CO zu etwa gleichen Teilen im Gas
enthalten. Um das Gleichgewicht einzufrieren, wird das Rohgas durch direkte und/oder indirekte Quenchung abgekiihlt. Um
 die Ausbeute an H, zu erhohen, wird das Gas mit Wasserdampf ausgesittigt und das enthaltene CO katalytisch mit H,0 zu CO,
konvertiert. Anschlieend wird das Gas abgekihlt, der liberschiissige Wasserdampf auskondensiert und das Gas der HS:
Entfernung und anschlieRend CO,-Entfernung zugefiihrt, die bévorzugt mit organischen physikalisch wirkenden Losungsmittel
durchgefihrt wird. LT ' : SR s " v :
* Damit wird ein H,-Produkt mit einer Reinheit von 97 bis 98,5% gewonnen. Mit einer nachgeschalteten Mechanisierung kann
der Geha[t an CQ und CO, reduziert werden auf Werte kieiner als 10ppm; dies geschieht auf Kosten von Produkt-H,, der bei der
katalytischen Reaktion verbraucht wird. S I L ' ‘
Anstelle der Methanisierung kann auch eine-DruckWechseIadsorbtionsanIagé eingesetzt werden, mit der eine H,-Reinheit von
bis zu 99,99 Vol.-% erzielt wird, jedoch ca. 10% der Produktmenge verlorengehen. Bei hohen Produktdriicken — die in
‘verschiedenen Anwendungsfallen wiinschenswert sind — erreicht die Druckwechseladsorptionsanlage ihre Einsatzgrenzen.

Ziel der Erfindung o R S - ‘
" Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur Erzeugung von Wasserstoff aus
Kohlenwasserstoffen. K . . C e ‘

Darlegung des Wesens der Erfindung : S _ T
Der Erfindung liegt-die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten Aft'so auszugestaiten, dad ohne Verringerung
der Ausbeute ein H,-Produkt mit einer Reinheit von mindestens 99 Vol.-% erzeugt wird. - . - . o
Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB in einerersten Absorptionsstufe mit einem organischen, physikalisch -
_‘wirkenden Lésungsmittel die Schwefelverbindungen entfernt wetden, daR das entschwefelte Gas einer selektiven katalytischen
CO-Oxydation unterworfen und sodannin einer zweiten-Stufe mittels einem organischen, physikalisch wirkenden Losungsmittel
von' CO, befreitwird. et U g o e . o ‘
_Untersuchungen haben gezeigt, daB durch die Kombination einer Sauergaswasche mit einer selektiven katalytischen CO- -
Oxydation ein lUiberraschender synergistischer Effekt austritt. Die Entfernung der Schwefelverbindungen vor der katalytischen
CO-Oxidation zu CO, ist Voraussetzung fiir den Einsatz eines speziellen, hochselektiven Katalysators, der in Gegenwartvon
- Sauerstoff die Reaktion B SRR SUA S '
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auf ein Minimum beschrénkt wird. Dabei wird der (iberwiegende Teil des CO in Cco, (um'gewavndelt», das im folgenden
Waschabschnitt aus dem Gas éntfernt- wird. Zur Sicherung des Oxidationsk’atalysato;s wird zweckmﬁ{&igleine ) ’
’ ’.schwefelabsorbierende Schutzschittung; z. B: Eisenoxid-oder Zinkoxid, v'vorges'chaviltet. _ - : T .
Mit der erfindungsgeméiRen Kombination eirier ‘Sauergaswésche mit der selektiven katalytischen CO-Oxidation wird eine H,-
* Reinheit von tiber 99 Vol.-%, insbesondere bis zu 99,5 Vol.-% érreicht. Diese hohe Produktreinheit ist fiir die Mehrzahl der
technischen Anwendungsfille voll ausreichend: = .= . . . T ' o o
GeméR-dem Erfindungsgedanken bieten sich dabei 2wei Verfahrensfiihrungen an. Die Schwefelverbindungeén kénnen gemal
einer Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens aus dem bei der CO-Konvertieru ng anfallenden Gas entfernt werden.
Alternativ besteht die Maglichkeit, die Schwefelverbindungen aus der bei der partiellen Oxidafion'anféllenden»gasfdrmigen
. Fraktion zu entfernen, das entschwefelte Gas der CO-Konvertierung und das konvertierte Gas der CO-Oxidation zuzufiihren.
- Bei der Verfahrensoptimierung hat es sich als glinstig erwiesen, wenn:das mit CO, beladene Lésungsmittel der zweiten
Absorptionsstufe teilweise zur Aufnahme der Schwefelverbindungen in der ersten Absorptionsstufe verwendet wird. Durch
die Verwendung eines einzigen Waschmittelkreislaufes kénnen Einsparungen-bezﬁ_glich der Regenerierung dieses
Losungsmittels erzielt werden. - ' - S e N B ‘
Mit besonderem Vorteil wird die Absorption der Schv‘lefelver'bindungen bei Temperaturen unter 0°C durchgefiihrt, das
. entschwefelte Gas auf Umgebungstemperatur angewarmt und nach der CO-Oxidation auf die unter 0°C liegende '
Absorptionstemperatur dgr zweiten Absorptionsstufe abgekihlt. - - o e R
ZweckméRigerweise wird dabei das entschwefelte Gas aus der-ersten Absorptionsstufe im Wirmetausch mitzu -
entschwefelndem Gas angewdrmt und nach der selektiven CO-Oxidation im Warmetausch mit H,-Produkt aus 'dehzweite\n

‘Absorptionsstufe wieder abgekihlt. . . ) . ‘ )

Als Losungsmittel kommen bei demverﬁndung\sgemél&en Verfahren alle physikalischen Absorptionsmittel, die insbesondere
eine Selektivitat fir H,S gegeniiber CO, aufweisen, zur Anwendung. Diese sind unter anderem Alkohole, insbesondere Methanol,
Ketone, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Glyllkole, Aromaten, Butyrolacton. , _ : .
Je nach Bedarfsanforderungen kann das von CO, befreite Gas gemaR einer weiteren Ausfuhrungsform-des erfindungsgemaRen
Verfahrens noch einer Methanisierung unterworfen werden. In diesem Fall reduziert sich durch die katalytische CO-Umwandiung
und anschlieBende CO,-Auswaschung der.H,-Bedarf in der Methanisierung, was zu einer verbesserten Produktausbeute fiihrt.
Dabei hat sich herausgestellt, daB die Druckwechseladsorptionsanlage beziiglich der Hp-Ausbeute um ca. 10% schlechter liegt
als die Alternative mit Methanisierung. o D : : o ’

Ausfithrungsbeispiel ) ’ s . B . PR
Das erfindungsgemaRe Verfahren wird nachstehend an einem Beispiel niher erldutert.

In.der beiliegenden Zeichnung zeigen: -~ : ’ R
Fig.1 und 2: Blockschemata und R - ' ‘
_Fig.3: ein vereinfachtes Verfahrensschema. _ ‘ o , o \ C
- GemaR Fig. 1 werden Kohlenwasserstoffe aus Leitung 1 einer Vergasung 2 zugefiihrt. in Gegenwart von Sauerstoff, der
beispielsweise aus einem Luftzerleger 4 iiber Leitung 3 in die Vergasung 2 eingefiithrt wird, werden dié-Kohlenwasserstoffe bei o
- Temperaturen von {iber 1200°C im wesentlichen 2u H,, CO, und CO, oxydiert und tiber Leitung 5 abgezogen. .
Das Vergasungsgas in Leitung 5 wird einer CO-Konvertierung 7 zugeleitet, in welcher bei Temperaturen zwischen 200 und
500°C katalytisch CO in ‘ejner’oder mehreren Stufen zu CO, konvertiert wird. Das im wesentlichen H,, CO,, Wasserdampf sowie
H,S und Irierten enthaitende konvertierte Gas gelangt (iber Leitung 8 in eine erste Waschstufe 9, in der selektiv mit einem
organischen, physikalisch wirkenden Lésungsmittel die Schwefelverbindungen, H,S und COS, aus dem Gas entfernt und {iber.
Leitung 10 abgezogen werden. Das derart entschwefelte Gas wird iiber Leitung 11 der selektiven katalytischen CQ-Oxydation 12
2ugefii hrt, die Uber Leitung 13 mit Sauerstoff, der gegebenenfalls aus dem Luftzerleger 4 enthommen werden kann, versorgt
wird. Das im wesentlichen CO-freie Gas wird sodann {iber. Leitung 14 der zweiten Absorptionsstufe 15 Zugefiihrt, in der das
gesamte CO, aus dem Gas entfernt und iiber Leitung 16 abgezogen wird. Uber Leitung 17 wird der H,-Produktstrom
gewonnen. , v B ' ' . o S oo )
GemaR Fig.2 wird iiber Leitung 100 Gas aus einer partiellen Oxydation einer ersten Absorptionsstufe 101 zugefiihrt und dort
selektiv.mit einem organischen, physikalisch wirkenden Losungsmittel von H,S und COS befreit. Die Schwefelverbindungen
‘werden (iber Leitung 102 abgezogen. Das entschwefelte Gas wird GUber Leitung 103 der CO-Konveffierung 104 zugefiihrt, die  « .
aus einer Hochtemperatur- und ?iher Niedertemperaturstufe bestehen kann. Das zur CO-Konvertierung erforderliche Wasser
wird-Gber Leitung 105 zugefiihrt. Das konvertierte Gas wird sodann Uber Leitung 106 der selektiven, katalytischen CO- ,
Oxydation 10? zugefiihrt, die diber Leitung 108 mit Sauerstoff versorgt wird. Das im wesentlichen CO-freie Gas wird. sodann
Gber Leitung 109 der zweiten Absorptionsstufe 1 10zugefiihrt, in der das gesamte CO, aus dem Gas entfernt und Giber Leitung 1
abgezogen wird. Uber Leitung 112 wird der H,-Produktstrom gewonnen. - o T
InFig.3 werden am Beispiel einer Rectisolwasche die das Waschverfahren und die CO-Oxydation betreffenden ProzeRschritte
_naher erlautert. ' _ ‘ ' - S e
Uber Leitung 20 strémt ein typisches S\paltgas mit einer Temperatur von ca. 30°C und einem Druck von 70bar ein, das aus der
CO-Kanvertierung stammt und bereits vorgekiihit ist, Das Spaltgas besteht hauptséchlich aus H, und CO;, enthlt aber auch
CO, H,S und Wasser. Das Spaltgas wird in einem Warmetauscher 21 auf etwa ~20°C abgekiihit. Um eine Verlegung mit )
‘Wassereis zu verhindern, wird dem Rohgas vor der Abkiihlung Methanol tiber Leitung 22 eingespritzt. Das vorgekiihlte Spaltgas
gelangt zur Entfernung des enthaltenen Schwefelwasserstoffes in eine erste Waschséule 23. in der Waschsiule 23 wird mit °
_kaltem Methanol, das Uber Leitung 24 mit einer Temperatur von etwa —30°C herangefiihrt, das H;S im Gegenstrom entfernt. -
Das entschwefelte Gas strémt (iber Leitung 25 ab zum Warmetauscher 21, ih dem es sich auf etwa Umgebungstemperatur N
erwérmt. Das erwarmte Gas stromt weiter zu einer katalytischen Oxydation 26, in der in Gegenwart von (iber Leitung 27
herangefiihrtem Sauerstoff selektiv CO zu CO, oxydiert wird. Der im wesentlichen CO-freie Gasstrom verlaRt die
Oxydationsstufe 26 ﬂber‘L(‘eitung 28 und wird nach Abkiihlung auf etwa —20°C in einem Warmetauscher 29 einer zweiten

-Waschsiiule 30 zugefiihrt. In dieser wird mit etwa ~50°C kaltem Methanol, das iiber Leitung 31 herangefihrt wird, das CO, .
; ausgewaschen, so daR iber Kopf ein H,-Produktstrom mit einer Temperatur von —50°C iiber Leitu ng 32 abgezogen wird, der
- im Waérmetauscher 29 angewérmt und tber Leitung 33 abgegeben wird. Dieser Produktstrom kann gegebenenfalls giner -
- nichtdargesteliten Methanisierung zugefiihrt werden. ' - ‘ : , ‘ :
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Das mit Schwefelwasserstoff beladene Methanol der ersten Waschsaule 23 wird iiber Leitung 34 und ein Entspannungsventil-35

einem Abscheider 36 zugefiihrt, der dazu dient, den gréRten Teil des im Methano! mitgeldsten H, vom Lésungsmitte! durch

Entspannung auf 25bar abzutrennen. Das entspannte Gas wird {iber Leitung 37 mit Ruckfiihrkompressor 38 dem Rohgasstrom

in Leitung 20 nach Abkiihlung wieder zugefiihrt. Das Methanol wird Uber Leitung 39 einer : '

Schwefelwasserstoffanreicherungssiule 40 in der Mitte aufgegeben. i o : : . .

. Das mit CO, beladene Methanol der zweiten Waschsaule 30 wird Giber Leitung 41 abgezogen und zum einen Teil nach  ’
Verdichtung 42 auf den Arbeitsdruck der ersten Waschsaule 23 iiber Leitung 24 dieser zugefiihrt. Zum anderen Teil wird das

* Methanol (iber Leitung 43 und einem Entspannungsventil 44 einem Absctieider 45 zugefiihrt, der denselben Zweck hat wie
Abscheider 36. Uber Leitung 46 wird daher bei der Entspannung freigesetzter Wasserstoff abgezogen und dem Wasserstoff in

* - Leitung 37 beigemischt. Uber Leitung 47 wird das mit CO, beladene Methanol abgezogen und im oberen Teil der H,S-

- Anreicherungssaule 40 aufgegeben. ~ .- L o ' ’ ’
Der Hy-Anreichérungssaulé 40 wird von unten ein Strippgas, z.B. Stickstoff, {ibe:
Methanol geldstes.CO, ausgetrieben wird.. . : BEYZEE A :

~ Dieses wird zusammen mit N, vom Kopf der Siule 40 iber Leitung 49 als Restgas abgezogen, im Warmetauscher 29 auf

- Umgebungstemperatur angewarmt und Gber Leitung 50 abgegeben. N . ' E e ,

Das mit H,S und einem Restgehalt an CO, beladene Methanol wird vom Sumpf der Séule 40 iiber Leitung 51 abgezogen und

- einer Regeneriersdule 52 nach Anwérmung im Warmetauscher 53 oben zugefiihrt. Die Regeneriersaule 52 ist am Kopf mit .
einer Kiihlung 54 und am.Sumpf mit einer Umlaufheizung 55 ausgestattet. In der Regeneriersaule 52 wird das Methanol von
H,S und CO, befreit. Als hochkonzentriertes Kopfprodukt wird die H,S-Fraktion durch Leitung 66 abgezogen. Das regenerierte
Methanol flieBt durch Leitung 57 vom Sumpf der Regeneriersaule 52 zum Warmetauscher 53 und von dort (iber eine Pumpe 68
* . und Leitung 31 zur zweiten Waschsiule 30. : : o o - :

r Leit'ur_wg‘48 2ugefiihrt, mit desse_h Hilfe-im

Partielle Oi(ydation von Asphalt

Nm¥h 1. 2 3 a . 5 6
H, 62300 62000 - 6190 60380 61630 . . 55800
. €O : 50 ' . 500 .50 = S ‘ —
lnete 230 T 230 280 260 - 310 . 5
co, . . 3O - 30 .30 S - . -
H,S ‘ 1000 . .— = N - S
Summe - 100000 - 62760 = . 62210 61140 - 61940, 55805
Ploar] . 85 82 51 5 © 50 . 51
Ter .. 400 30 = I 9 a0 30
Vol.-%H, 623 - 988 = . 995 - .. 988 ' 95 99,99
Ausbeute o S S o _ '

" %H, 100 - 995 99,4 969 989 89,6

1. Rohgas nach 3stufiger Konvertierung und.Abkiihlung,
. Roh-H, nach Sauergaswasche -~ =~ : :

. Wie 2 mit katalytischér CO-Oxidation

.'Rein-H, nach Methanisierung .~~~ . :

- Wie 4 mit katalischer CO-Oxidation - - S . N
. Rein-H, hach DruckwéchseIadsprptionsanlage.- :

oo W N
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