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.Neué Uhteflagen

" Verfahren zum Betrieh vor Anlagen zur

Kdnvertierung von-Kohlenoiyd

Be ist bekannt, in Anlagen zur Konvertierung von Kohlen--
'"monoxyd das zu konvertierende #ag in einem S&ttiger zu er-
wirmen und mit Wasserdamp? ZUu sattlgen unﬁ das konvertier-
tierte Gas in cinem Kithler durch Berigseln mit Wasser zu
'kuhlen, wobel ein Wasserkreilslauf durch Sattlger und Kilh~
ler aufracht ernalten w1rd, und in diesem eine der bekann— -
“ten Waserlgen alkalisch reaglerenden und saure Gaskomponen-~ . -
Ten absbrblernnden Losungen 2zu verwenden (brlt Patent-

ECﬂrLft 586 758)0

";Diese wéssrige;,alkalisoh reagierende ldsung absorbiert im

- g8ttiger vor der Kon#értierﬁng aus dem rohen zu kbnvertie?
renden Gas die darln entha;tenen sauren. Komponenten, VOP~
zugsweise Schwelelwasaerstoff Knhlendloxyd und Oyanwassern

shoff,

Im'Kuhler nach der Konvertierung absorbilert die-wisserige
alkalisch'reagierenée-Lﬁsung aus dem konvértierten Gas ‘bel
der'Konvertierung entatandene saure Gaskomponenten, nidmlich
das aus -dem Kohlenoxyd durch den Unsatz mit Wasserdampf
entstandene Kohlendioxyd und den durch die hydrierende
Spaliung organischer Schwefelverbindungen gebildeten Schwe-

relwasserstoff.
GEelgnete Absorptlonlebungen sing dle Alkalisalze schwacher

anorganischer oder organischer S#uren, AminosHuren und der
O&ydbenzole (Phenoie), Z.B. die Karbonate, Phosphate, Borate,.
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Vanadate, Arsenite, die Phenolate und niedere aminosaure
Salze (Alkazid) des Natriums und Kaliums,

Aus der durch den 3&8ttiger und den Kilhler der Konvertie—
rungsanlage im Kreislauf gefithrten Absorptionsldsung wird
ein Teilstrom abgezweigt und gegebenenfalls -nach Kiihlung

und Entspannung durch eine an sich nekannte jegénerations-
anlage geleitet und nach der ﬁegenération in den Xreislauf
durch 3&ttiger und Kihler zuriickgeflihrt. Die hegensration
der beladenen Absorptionsliésung erfolgt dabei durch Erhitzen .
und bezw, oder Ausdimpfen oder Ausblasen mit Luft oder einem

Inertgas,

Die Drfindung betrifft eins Verbesserung ungd Vereinfachung
Gieses Verfahrens fiir solche Anwendungsfille, in denen es
haupisichlich guf die Entferﬁung restlichen Sechwzfelwasser—
gtoffes aus dem kohgas und des bei der Konvertierung aus

den orgaﬁiséhen Sehwefelverbindungen gebildeten Schwefel-
wasserstoffes ankommt. Das ist insbesondere dann der Fall,
wenn ein Stadtgas oder Ferngas durch Konvertierun. des darin
enthaltenen Kohlenoxyds entgiftet oder beziizlich aeines
spez. Gewichtes oder Helzwertbes etwa zum Zwecke der Zumi- -
schung von Naturgas oder Raffinerieabgas, verdndert werden
soll. Dann steht als Ausgangegas melst ein vorzereinigtes
Rohgas zur Verfiigung, das wenig Kohlendioxyd und 3chwefel—
verbindungen enthilt, und in welchem nach der Konvertierung
das neu gebildete Kohlendioxyd mindestens f{eilweise bzlassen
werden kann, go dal aus dem konvertierten Gas im wesente
lichen der bei der Konvertierung neu gevildete Schwefel-
wasserstoff aus dem Gas zu entfernen ist,

Gegenstond der Erfindung ist ein Verfahren zum Betrieb von
Anlagen zur Koenvertierung des Kohlenmonoxyds in solches
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neben Schwe! a1vprr1“4unﬁer nthaltenden Bren mgasen, wﬁ%éi

wine alkalisch reaazereﬂﬁe, thwefelwaaserstaff abscorhle~

rende wissriTe fasung'als_Behandlungsflusslgkelt im Ereis—
1anf durch den vor ﬂer'Kbnvertierung'angeordneten SHEttiger
| unﬁ den néph%eSGhalteteﬂ Rieselkﬁhler gefihrt wird.’ “

Das erflrdw“"qwemsﬂe ?erfahren 1st daﬁurch Fekennuelﬂhnet,-
 4aB pro Kol im Rnhgas enthaltenen Sehwelelwasserstoffs er—
'sterem fortleufend mindestens 0,5 MNol, vor*uﬂ%wn1sp 1.5 his

2 ol Sanershtaff "uﬂese+zt werden sind ein Teilstror ﬂpr Re—
handlnn?sfli 1_felt_zeitwelae oder kemtirnierlizh ang dem
 Svs tem entrnseemem md dureh frische Abs orntlnﬁ31osun« eraet: t
~wird. ' :

'Bs ist helasmnt, 1B der von alrallqch rearierendsn AVaorne
fiﬁﬂﬁlﬁ“ﬁ““”“'? s A¥kalivydresnlfid gebunderie Sehwefele
wass erstnf? heim “ﬂvleﬂten ver Inft = elementaren Sﬁhwe?el'
ﬁnd zum “eiT aunk Fu “hnnsulfa+ und Bulfat exydiert wird.

In-der ?rBXﬂQ ier nassen Sasreinisung ist diese Reqr+ﬁnw
-unerwunsqht, weil sie die Absorpti andidsune spsrrauchhar

macht.

. ®s 51nd auch *ﬁr SchWﬂfelwasqer,tﬂff sélektive mhqﬁvn+1 NS =

Jdsnngen hetanmi, die gurch ~"e?:fte: regenerierd we*in*_wnw

[t

ia nTan Ffi???tihn

N

dab91 elemeﬂ n Bohwelel alsqcheiieﬂ _
3

abzetrennt wird, ‘Ba sind dzs -,%, wHssrive Lnswr"nh TN
Alkxaliarsenat oder Eallumferregyanldf '

I effiﬁﬂuﬁ?sve 53 n.Verfﬂﬁver eriibrigt sich die Reg snevaz:on

der. Loaunb._Dur n die. Jugabe von Lufi irn das zn behardseln—

-~ de Gas wird aer in der dursh Sattiger und ¥iihler umze vilzten
laikalischen-ﬁ ung als Tatriumhydrosulfid ‘gebundene Schwefel- .
'wassératbff ﬂl'b 310 #Hher elementarem Schwefel =zu Tatrim—
_thibsﬁlfgt:cﬂer Tatriumsnlfat oxydiert., Im Ges vorhandener .
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Cyanwassergtoff wird als Alkalicyanid gebunden und mit dem
in der Ldsung vorhandenen Schwefel zu Alkalirhodanid Umge-

getnt,

Un die Konzentration der auf diese Weise in der Idsung ge- .
bildeten Salze nicht in die N&he der Sattigungswerte kommen
zu lassen, wird ein kleiner Teil der Zﬁsung zeitweise oder

kontinuierlich abgestoBen und durch frische Idsung ersetzt.

Zur Beschleunigung der Oxydation des absorvbierten Schwefel~

wasserstoffes kinnen der LYsung erl sich bekannte sauerstoff-
lilbertragende Substanzen zugefligt werden. Hierzu eignen sich
beispielsweise organische als Redoxsysteme wirkende Substan-—
zen, wie Chinonenh oder Leukoverbindungen von Farbstoffen.

In der Zelchnung ist das FlieBachema einer Anlage zur Aus~
fiihrung de¢s erfindungsgemiBen Verfahrens beispielsweise und
schematisch dargestellt.

Die Anlage besteht im wesentlichen aus dem-Séttigungsturm 2,
dem rRieselkiihliurm 12, dem Konvertisrungsreaktor 7 und den
Wirmeaustausczhern 5 und 10. '

Das iohgas, dessen CO0-Gehalt durch Reaktion mit Wasserdampf
zu ¥asserstoff und Kohlendioxyd zu konvertieren ist und das
eveniuell noch Schwefelwasserstoff enthalten kann, tritt
durch Léitung T in den mit PilikOrper susgeatatteten Sstti-
gerlurz 2 ein und verl&Bt diesen, nachdem es mit der ihm
ertgegenflieBenden Fllissigkeit in Austausch getreten ist,
durch Leifung 3. Im SHttigerturm 2 wird dag Gag durch die
ihm entgegenflieBende wiasrige Alkalisalglésung z,T. mit
Wasserdampf vorgesittigt., Nach Zusatz von weiberem fidr

die Konvertierung bendtigtem Wasserdampf durch Leitung 4

—-59-0
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ﬁritt eg in den Gegﬂnstromwﬁrmeéustauécher 5 ein, in dem es
durch berelts konvertlertes heifes @Gas auf die Konvertie—
rungstemperatut vorgewdrmt wird, und gelangt dansch durch

|  Le1tungi6 in den mit einem gatalysator geffiliten Konvertie-

rungéreaktof_?, in dem die-CO-Umwandlung zu querfalgt'und
inn dem auch in dem Gas vorher enthaltene organische Schwe~ o
felverbindungén zu Schwefelwasserstoff umgesstzt werden.
Dag:annGO éfmefe, én I‘--I2 reichere Gas verliBt den Kpnvertie—'
rungsreaktor durch Ieitung &, passiert den Gegenstromwirme-
augtauscher 5 und strimt dqurch .die Leitung-g, den Gegenstrom-
wirmeaustauscher 10 und die Leitung 11 in den mit Pullkir-
. pern- nusgestaﬁteten Kibhler 12. Diesen passiert es im Stoff- -
. und Wirmeaustausch nit entgegenflleﬁender Fluss1gke1t. Hiar-
" bei glbt as seine Wirme und den im Konvertlerungsreaktor
gebildeten Schwefelwasserstoff an-die Ifsung ab. Es verlist
in v8llig entschwefeltem Zustand den Kiinler 12, durch Leitung
'13 und wird schlleﬁllch durch den SchluSkiihler 25 der Ver-

wenﬂung zugelfiihrt.

”Wdhrend dleses Vorganges maoht die durch- den S#ttiger 2 und
' den Kihler 12 kr91sende }lu551gke1t folgenden Weg:
;:ﬁué dem'Sumpf.14 des Séttigungsturmé wird die Flissigkeit
durch die Umwﬁlépumpe 15 gurch Ieitung 16 auf den Kopf des
Kithlers 12. gefﬁrdért, den sie von oben nach untén gurch—
Plieft und 1n dessen bumpf 17 sie gich sammelt. Aus diesem
w1rd gie mlttcls Pumpe 18 durch lLeitung 19 durch den Warme-
'austausoher 10- und Leltung 20 auf den Kopf des Sattlgers 2

'hefordert.'

Bai dieser Qégenstrcmfﬁhrung von Gas und Fliissigkeit, die__ 
eines der oben erwdhnten Alkelisalze zur Absorption des

Schwefelwasserstoffs geltst enthdlt, wird der Schwefelwasser-
staff, -der eventuell noch im Rohgas enthalten ist, im Turm 2

. . 'f.s -
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absorbiert, widhrend Schwefelwasserstoff, der im Konvertie~
rungsreaktor aus den organiséhen Schwefelverhindungen ent-
steht, beim Durchgang des konvertierten Gases durch den Kiithl-
turm 12 von der im Kreislauf gefiihrten L8sung absorbiert

- wird. Durch einen geringen Zusatz von Luft in die Zulei-
tung 1 durch den SeitenanschluB zum Hohgas voP Eintritt in
den Turm 2 wird der von der Absorptionslésung aufgenomnene
Schwefelwasserstoff zu Thiosulfat und Sulfat oxydiert oder

Zu Rhodanid gebunden.

Hierdurch wird laufend ein entspre-

‘chender Teil H,3 absorbierendes Alkalisalz der Absorptions-
Um die Anreicherung dieses Sehwefeloxy—~

lésung verbraucht.

dationsproduktes in der kreisenden L¥sung zu verhindern,
wird durch die Leitung 21 und das Ventil 22 geitweilig oder
kantinuierlich ein kleiner Anteil Waschldsung abgestoBen.
Mittels einer Speisepumps 23 wird aus dem Ansatztank 24 die
entsprechende Menge frischer Absorptionslisung durch Lei-

tung 25 dem PFlissigkeitskreislauf zugefiihrt,

Beispiel

Das Rohgas, das mit gewshnlicher Temperatur in den SHtGi

'gungsturm der Konvertierung eintritt, ist ein
folgender Zusammensetzung: '

H

li

002 2.2 Vol.%
HES 0.003 Vol.%
HCN

org.queibindungen

GH4

htthere Kohlenwasserstotfs 23.8 %
oo 1.0 %

HE A2, 1 %

N2 10,7 % B
0 0.2 %

4%
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46 mg/Hm3'
35 mg/Nm5
168 mgS/Nm>




Im Shttigungsturm 2 erd dleses Gas mit einer helﬁen WSS Ti=
gen Idsung. vou. 14 & ‘Soda und 5 g 2y YuAntrdchlnondisulfon—
siure pro thter aut 660 aufgehelzt und gléichzeitig mit .
Wasserdampf gesattigt. "Bs gibt. dabei den Schwefelwasserstoff
vollkommen en die Idsung. ab. Nach Zusatz von gespanuntem
¥agserdampfl wird es auf 1600 gebracht und tritt danach HZS-

" frei durch den. warmaauStauscher 5 in den Konvertierungs- '
_reaktor 7 eine - '

' Der von der Absorptlonslosung im battlger zunédchst alﬂ NaBs
"gebunﬂenebchwefelwa&serstoff wird durch den im Gas vorhan-
- denien Sauerstoff infolge der katalytischen #irkung der

.2 7—Anthranhlnondlsulfonsaure zu Thiosulfat bezw,. Sulfat
oxydzert, so daB die in dem Sumpf des Sattigers laufende
ﬁLﬁsung kelne H SwReaktlon mehr zeigt. GlelchZeltlg wirg
"schon ein TEIl der Blausiure {ca.: 60 #) von der Losung ge-
bunden und durch den Sauerstoff in Alkalirhodanid Hber~

Im Konvertierungsrea&tor erfolgt die Umsetzurg des g0 mit
 Was serdampf zu G0y und HE" Gleichzeitig wird die restllche
Blausdure Zu Anmoriiak. und nohlenoxyd umgewandelt. Aus. den
organiachen S—Yerblndungen entsteht Schwefelwasserstoff,

‘8o daB das Gas nach der Konvertlerun6 wieder 178 mg Ho3/Nm

enthi lt .

3

Das Gas w1rd in den Warmeaustauschern 5 und 10 auf 1“9
gekhhlt und tritt it dieser Temperatur in den Kihlraim 12
edny in- welchem es durch_Berieseln mit der oIS . dexn SEttiger
kommenden Absorptionslisung auf GEOG gekuhlt und von dem
in der Konvertierung neu.gehllaeten Schwe*elﬂaqserstoff_
hiis aﬁf_einen'iesﬁgéhalt von G.3 mg/Nm3 befreit wird. Das
gereimigte Gas hat-hinter dem SchiuBkihler 25 die Zusgmiien-—

setzung+

088817082503 . pAD ORGINAL.




B

1567658

-8
co, 10.8 Vol.%
Kohlenwasserstoffe 21.8 Vol.%‘

oo 1.3 Vol.%
H, 5643 Vol.%
N, 9.8 Vol.%
0y : Cud Vol.%
H.S 1 mg Hya/Na’

Der im Kithler absorbierte und als NaHS gebundene Schwefal-
wagsserstoff wird nach Uberfiihrung der Absorptionslﬁsung
in den Sittiger durch den im Rohgas enthaltenen Jauer—
stoff in Anwemenheit der katalytisch wirkenden 2,7-An-
thrachinondisulfonssure zu Ihiosulfat, Sulfat ung BElemen~
tarschwefel oxydiert., h '

Aus einem System, in dem stiindlich 6400 Nm3 Gas behandelt

ung 39 m3'Ldaung umgewilzt werden, wurden nach inateigen

des Gehaltes an Schwefelsalzen auf 55 & S/1 etiindlich 92 1
Absorptionsltsung abgestoBen. Dieses Volumen wurde durech

etwa das gleiche Volumen einer frischen Idsung von 14 g

Soda und 2,7-Anthrachinondisulfonssure pro Liter ersetzt,

0083:~/0263
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"PatenfanSprﬁche

Verfahren zum Betrieb von Anlasen ~ur Fouvertierung

_dés.KohlenmonoxyﬂS-in solches neben dchwefelver—

‘hindungen enthaltenden Brenngssen, wobei eine alla-

ligeh reagicrende, Schwefelwasserstoff absorbierende
wissTige Lésuns als Behandlungsfliisaizkeit im Kreis—
lanf durch den vor der Konvertierung angeordneten

- Bittiger ﬁnd den néchgeééhalﬁeten.RiSelkﬁhler'gefﬁhrt

wird, dadurch gekernzeichnet, daB pro Mol im Rohzas

- enthaltensn Schwefelwasserstoffs ersterem fortlaufend
- windegtens o,E_Moi, vorsuzsweise 1.5 bis 2 Vol Saner—

ﬁoff-zugesetzﬁ werden und ein Teilstrom der Behand-

"1ungsflﬁﬁsiwkeit zeitweise oder kontimvierlich aus

-

dem System entnommen und dureh frische Absorptions-
16sung ersetst wird,

‘ Yerfahren nach Anspruch 1, ﬁaﬂg;ch_gekennéeichnet, daR
- der als Behandluncsfliissigkeit im Sdttiger und Zihler

verwendeten, whHasrisen, alkalisch reagierenden sbhsor—

bisreﬁdén_Lﬁéunﬁ.in an sich. bekannter Weise Stoffe zu~
qesetst erden,'welche die Sauerstoffﬁbértr&guug in dis
Lésung und die Cxwdstion des bel der Absorption zebil-

deten Natriurhydrolsulfids katalysieren,

0 0?9_8!} 3-/'[]3;)3 BAD QREGQNM"
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