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Verfahren und Vorrichtung zur Reinigung von Rohgasen unter gleichzeitiger Gewinnung von
Synthese- und Brenngas.

@ Es wird ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zur
Reinigung von Kohlevergasungsgasen bei gleichzei-
tiger Gewinnung von Synthese-und Brenngas be-
schrieben. Um ein CO2-reiches Brenngas bei guter
Flexibilitdt zu gewinnen und gleichzeitig eine hoch-
konzentrierte H2S-Fraktion zu erzeugen, wird ein Teil
des auf Synthesegasreinheit gewaschenen Rohga-
ses zur Abstrippung von CO2 unter Druck aus aus-
schliefllich mit CO2 beladenem Waschmittel verwen-
det, worauf das mit CO2 beladene Waschmittel flr
die Konzentrierung von Schwefelverbindungen im
mit H28/COS beladenen Waschmittel verwendet
wird.
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Verfahren und Vorrichtung zur Reinigung von Rohgasen unter gleichzeitiger Gewinnung von Synthese-
und Brenngas

Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine
Vorrichtung zur Reinigung von Rohgasen aus der
Kohlevergasung unter gleichzeitiger Gewinnung
von Synthesegas, von CO2-reichem Brenngas fir
die Erzeugung elekirischer Energie mittels Gastur-
bine und H2S/COS-reichem Gas fiir die Schwefel-
gewinnung in einer Claus-Anlage, wobei das Roh-
gas konvertiert und nach Konvertierung abgekUhit
wird und anschliefend im unteren S#ulenabschnitt
einer Waschsiule H2S und COS mit mit CO2 vor-
beladenen Waschmittel entfernt werden, waihrend
im oberen Abschnitt CO2 ausgewaschen wird und
gereinigtes Synthesegas die Waschsdule verl4st.

Bei der Vergasung von kohlenstofthaltigen Ein-
sdtzen (Kohle, O1, Raffinerierlickstdnde) entsteht
ein Gasgemisch, das bevorzugt aus H2 and CO
besteht, jedoch auch andere Komponenten wie
€02, H2S und Inertgase enthélt.

Entsprechend der Weiterverwendung des
Gases als Synthesegas (z.B. NH3 oder Methanol-
synthese), als Ausgangsprodukt fir die H2 oder
CO-Gewinnung oder als Brenngas wird das heifle
Rohgas bei bekannten Verfahren zundchst entspre-
chend den Randbedingungen des geforderten Syn-
thesegases konvertiert, nach Konvertierung teilwei-
se abgekiihlt (entweder in einem Wasteheat-Boiler
zur Dampferzeugung oder durch Wasserquench)
und dann in einer zweistufigen Sauergaswésche
gereinigt, wobei im unteren SHuleabschnitt das
H2S und COS entfernt wird, wdhrend im oberen
Abschnitt CO2 auf die geforderte Reinheit
ausgewaschen wird. Normalerweise werden flir die
Entfernung von €02, H2S und COS physikalische
Wischen verwendet.

Ein bekanntes Verfahren flir die gleichzeitige
Gewinnung von Synthesegas und einem Brenngas
fiir einen Einsatz zur Erzeugung elektrischer Ener-
gie mittels Gasturbinen ist in der DE-OS 34 27 833
beschrieben. Bei diesem Veriahren werden die
Rohgasstrdme getrennt abgekiihlt, wobei nur der
Rohgasstrom zur Erzeugung von Synthesegas kon-
vertiert wird (d.h. Umsetzung von CO mit Wasser-
dampf zu H2 und CO2), und in zwei paralielen Wa-
schsdulen gewaschen. Dabei wird das Synthese-
gas zundchst selektiv entschwefelt und an-
schliefend das CO2 ausgewaschen.

Bei dem bekannten Verfahren wird fiir die Ent-
schwefelung des Brenngases das iberschissige,
mit co2 beladene Waschmittel der
Synthesegaswésche verwendet. Durch diese Kom-
bination ist es mdglich, einen Teil des CO2, wel-
ches in der Synthesegaswdsche ausgewaschen
wurde, ohne zusitzlichen Energieaufwand mit dem
Brenngas abzustrippen und damit Kompressionse-
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nergie fiir die Luftzumischung zur Begrenzung der
maximalen Verbrennungstemperatur zu sparen.

Das bekannte Verfahren hat neben dem Vorteil
der CO2-Anreicherung im Brenngas jedoch mehre-
re wesentliche Nachteile.

In der H2S-Wische wird neben H2S und COS
auch viel CO2 mit ausgewaschen (entsprechend
CO2-Partialdruck und CO2-L3slichkeit). Bei den
{iblichen selektiven Sauergaswdschen wird das
H2S und COS in einer nachgeschalteten Anreiche-
rungssdule so weit konzentriert, daB die bei der
Warmregenerierung anfallende H2S-Fraktion in ein-
er Claus-Anlage zu elementarem Schwefel umge-
setzt werden kann.

In dieser Anreicherungssdule wird jedoch zum
Zuriickhalten des H2S und COS ein kaltes, bereits
mit CO2 beladenes Waschmittel bendtigt, um das
zusammen mit dem CO2 freigesetzte H2S
zurlickzuwaschen und damit ein schwefelfreies
Restgas zu gewinnen. Fur diese Riickwaschung
wird normalerweise der Waschmittelliberschuf8 der
CO2-Wische verwendet. Bei der in den bekannten
Verfahren offenbarten Kombination fehit jedoch das
mit CO2 beladene Waschmittel. Somit ist keine
Anreicherung des H2S und COS mdglich. Dadurch
sinkt der Schwefelgehalt der Schwefelfraktion so
stark ab, daB keine Claus-Anlage verwendet wer-
den kann. Zwar kann H2S aus solch einem
Gasgemisch mit siner oxidativen Wische zu eie-
mentarem Schwefel umgesetzt werden, jedoch ist
ein Nachteil dieser Wéschen, da8 COS nicht rea-
giert und somit nicht ausgewaschen werden kann.
Bei dem hohen COS-Gehalt von unkonvertiertem
Rohgas (ca. 4 - 5% des Schwefels liegt als COS
vor) treten dadurch betrichtliche Umweltprobleme
auf. )

Normalerweise wird die Stromerzeugung dem
Bedarf angepaft. Es treten somit tages-und jahres-
zeitliche Schwankungen auf. Deshalb muf8 die Gas-
menge flr die Erzeugung elekirischer Energie
durch Kohlenverbrennung ebenfalis variabel sein.
Um sine Lastschwankung der Vergasung und des
Luftzerlegers zu vermeiden, wird normalerweise an-
gestrebt, die Vergasung konstant zu fahren und die
Mengenschwankung des Brenngases in der Syn-
these aufzufangen. Dies setzt voraus, daB Quench,
Konvertierung und die beiden parallen Wéschen
mit schwankenden Randbedingungen fahren mis-
sen, was einen hohen Regelaufwand beim Betrieb
der Gesamtanlage voraussetzt.

Beide Strdnge (Gasabkiihiung, Konvertierung
und beide Sauergaswidschen) miissen fiir die
jeweils maximale Gasmenge ausgelegt werden.
Daher sind beide Sirdnge Uberdimensioniert und
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arbeiten normalerweise nicht bei optimalen Be-
triebsbedingungen. Gleichzeitig bedingt eine Uber-
dimensionierung hdhere Investitionskosten.

Es ist daher die Aufgabe der Erfindung, ein
Verfahren zur Reinigung von Rohgasen bei gleich-
zeitiger Gewinnung von Synthese-und Brenngas so
auszugestalten, daB bei gquter Flexibilitdt unter
gleichzeitiger Erzeugung einer hochkonzentrierten
H2S-Fraktion ein CO2 -reiches Brenngas gewonnen
wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch
geldst, daB ein Teil des gewonnenen Synthesega-
ses abgezweigt, zur Abstrippung von CO2 unter
Druck aus dem ausschlieBlich mit CO2 beladenen
Waschmittel aus dem oberen S&ulenabschnitt ver-
wendet und als mit CO2 angereichertes Brenngas
gewonnen wird, worauf das ausschlieBlich mit CO2
beladene, teilweise gestrippte Waschmitte! flr die
Konzentrierung von Schwefelverbindungen in einer
H2S-Anreicherungsséule verwendet wird.

Als Waschmittel kdnnen dabei Methanol, Etha-
nol, Aceton, N-Methylpyrrolidon, Dimethylforma-
mid, Propylencarbonat oder Polyethylenglykoldial-
kylether esingesetzt werden.

Durch die erfindungsgeméBe Verfahrensfiih-
rung wird das Brenngas mit CO2 angereichert, und
gleichzeitig steht das nur mit CO2 beladene Wa-
schmittell fir die H2S-Anreicherungsséule zur Ver-
figung, da das abgezweigte Synthesegas keine
Schwefelverbindungen enthdlt und das abge-
strippte CO2 die bendtigte LOsungswarme dem
Waschmittel entzieht, wodurch sich dieses abkihit.
Vom Kéltehaushait her ist das Abstrippen unter
Druck gleichwertig mit einer Entspannung des be-
ladenen Waschmittels und dabei teilweiser Ver-
dampfung von CO2, welches in den bekannten
Verfahren angewandt wird.

Ein zusdtzlicher Vorteil besteht darin, daB die
Gaserzeugung, Konvertierung und Sauergaswische
bei konstanten Bedingungen durchgeflihrt werden
kénnen, wdhrend nur die Strippsédule mit der varia-
blen Brenngasmenge beaufschiagt wird.

ErfindungsgemaB wird die Konvertierung, ob-
wohl sie flir die Gewinnung von Brenngas nicht
erforderlich ist, doch zur Erzeugung von z.B. H2,
Methanol-oder NH3-Synthesegas bendtigt und
somit vor der Abkiihlung des Rohgases durchge-
fihrt.

In weiterer Ausbildung des Erfindungsgedan-
kens kann ein Teil des Rohgases vor der Konver-
tierung  abgezweigt und  unkonvertiert der
Sauergaswische unterzogen werden. Dieses Ver-
fahren wird man bevorzugt anwenden, wenn entwe-
der flir die Weiterverarbeitung zusitzlich zu dem
Brenngas ein unkonvertiertes Gas bendtigt wird,
z.B. fUr die Gewinnung von reinem CO oder wenn
keine groBen Lastschwankungen des Brenngas er-
wartet werden, z.B., wenn die elekirische Energie,
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mittels Gasturbinen gewonnen, nur flr die Synthe-
segaserzeugung und Weiterverarbeitung bendtigt
wird (autarke Anlage).

Normalerweise wird die CO2-Strippung bei
dem Druck der Waschsdule durchgefiihrt. Eine
weitere Ausflhrungsform des erfindungsgemifen
Verfahrens jedoch sieht vor, falls die Gaserzeugung
wegen der nachfolgenden Synthese bei einem
Druck durchgefiihrt wird, der hoher liegt als der
bendtigte Druck flir die Brennkammer, das abgez-
weigte Synthesegas vor der CO2-Strippsdule in
einer Expansionsturbine energieleistend auf den
Druck der Brennkammer zu entspannen und die
CO2-Strippung erst bei reduziertem Druck zu
unternehmen.

Nach einer besondern Ausgestaltungsform des
erfindungsgemiBen Verfahrens kdnnen auch ande-
re Gase, die bestimmte Randbedingungen erflllen,
zusdizlich zu dem Brenngas bei der Abstrippung
des CO2 unter Druck verwendet werden, z.B. Pur-
gegase aus der Methanolsynthese, Restgase aus
einer Stickstoffwdsche oder N2 aus einem Luftzer-
legt.

ErfindungsgemapB erfolgt die Konzentrierung
von Schwefelverbindungen in der H2S-Anreiche-
rungssdule durch Zurlickwaschen des freigesetzten
H28/COS mit dem mit CO2 beladenen Waschmittel
aus der CO2-Abstrippsdule, wodurch das H2S/COS
im Sumpf der H2S-Anreicherungssdule angerei-
chert wird und wobei N2 zur CO2-Abstrippung aus
dem Waschmittel verwendet wird.

Mit besonderem Vorteil wird dabei das kalte
Waschmittel seitlich der Anreicherungssdule ent-
nommen und nach Anwdrmung gegen regenerier-
tes Waschmittel der S&ule in einem tieferen Ab-
schnitt wieder zugeflihrt.

Weiterhin wird das mit H2S beladene Wa-
schmittel zur Gewinnung von einer H2S/COS-rei-
chen Gasfraktion und von regeneriertem Wa-
schmittel flr die Waschséule einer Warmregenerie-
rung unterzogen.

In weiterer Ausgestaltung des Erfindungsge-
dankens wird das in der Anreicherungss3ule anfal-
lende Restgas (bevorzugt CO2 und N2, jedoch
H2S-frei) nach Anwdrmung gegen ankommendes
Rohgas zusammen mit der Verbrennungsluft ver-
dichtet und dem Brenngas vor der Brennkammer
zugemischt.

Von besonderem Vorteil ist dabi, daB, da CO2
eine hohere spezifische Warme als Luft hat, zur
Senkung der Verbrennungstemperatur in der
Brennkammer weniger Gas verdichtet werden mu8.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB durch
die Rickflihrung keine Wa-
schmitteldampfemissionsprobleme auftreten, da
das Restgas entsprechend Druck und Temperatur
mit Waschmitteldampf gesittigt ist.

Normalerweise ist es wirtschaftlich sinnvoll und



5 0 290 913 6

auch aufgrund Srtlicher Umwelt-
schutzbestimmungen notwendig, das beladene Wa-
schmittel auf einem Zwischendruck zu entspannen
und die anfallenden Flashgase (bevorzugt H2 und
CO) nach Kompression zum Rohgas zurlickzuflih-
ren. Bei Zumischung des Restgases zum Brenn-
gas, gemiB einer weiteren Ausgestaltung des Er-
findungsgedankens, ist dabei von Vorteil, da8 die
Zwischenentspannungsbehiiter und der Riickflhr-
verdichter entfallen, da die brennbaren Bestandteile
mit verbrannt werden.

Die Erfindung betrifft (iberdies eine Vorrichtung
zur Durchfiihrung des Verfahrens mit einer Wa-
schsiule, einer CO2-Abstrippsdule und einer H2S-
Anreicherungss3ule, wobei von einer Leitung, die
Synthesegas von der Waschsdule ableitet, eine
zweite Leitung abzweigt, die in den unteren Ab-
schnitt der CO2-Abstrippsdule fihrt. Die Wa-
schsdule ist mit der CO2-Abstrippsdule so verbun-
den, daB eine Leitung fir CO2 beladenes Wa-
schmittel von dem oberen Teil der Waschsdule zu
der Abstrippsdule flihrt, die wiederum mit der An-
reicherungssdule verbunden ist, wobei eine Leitung
flir H2S,COS-reiches Waschmittel von dem unteren
Abschnitt der Waschs8ule zu der Anreicherungs-
siule flihrt. Weiterhin filinrt eine Leitung von der
Unterseite der Anreicherungssdule Uber einen
Warmregenerierer, der mit einer Claus-Anlage ver-
bunden ist, und einen Wérmetauscher zu dem obe-
ren Abschnitt der Waschsdule, wobei der
Wirmetauscher mit einer seitlich von der Anreiche-
rungssdule herfiihrenden Leitung verbunden ist.

Im folgenden sei die Erfindung anhand eines -
schematisch dargesteliten Ausfiihrungsbeispiels
néher erldutert.

Ein Rohgas, welches H2 und CO, jedoch auch
C02, H2S, COS und Inertgase enthdlt, wird nach
Zugabe einer kleinen Menge Methanol in einem
Wirmetauscher 1 abgekiihit und {ber einen
MethanoliH20-Abscheider 2 in den unteren Ab-
schnitt einer Waschsiule 3 geflihrt, in der das Gas
von CO2 und H2S/COS befreit wird, indem es mit
durch Leitung 19 herangeflihrtem Methanol berie-
selt wird, das die Verunreinigungen aufnimmt. Das
dadurch gewonnene Synthesegas zieht Uber eine
Leitung 4 aus der Waschsdule ab. Ein Teil wird
abgezweigt und Uber eine Leitung 5 in den unteren
Abschnitt einer CO2-Abstrippsdule 6 gefiihrt. CO2-
beladenes Methanol wird seitlich der Waschsédule
entnommen und Uber eine Leitung 7 in den oberen
Abschnitt der CO2-Abstrippsdule 6 geflhrt, wo das
abgezweigte Synthesegas benlitzt wird, um CO2
abzustrippen und als CO2-angereichertes Brenngas
{iber eine Leitung 8 in eine Brennkammer geleitet
zu werden. Das kalte, teilweise abgestrippte, mit
CO2-beladene Methanol verldft die Abstrippséule
{iber eine Leitung 9. Im in einer H2S-Anreiche-
rungssdule 10 dient dieses Waschmittel dazu, das
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in dieser S#ule aus dem Uber Leitung 11 von der
Waschsédule hereingeflihrten, mit H2S.COS belade-
nen Waschmittel freigesetzte H2S.COS
zurickzuwaschen, wodurch das H2S:.COS im
Sumpf der H2S.Anreicherungssduie 10 angerei-
chert wird. Seitlich der Anreicherungsséule wird
das kalte Methano! Uber eine Leitung 12 einem
Wirmetauscher 13 zugefuhrt, wo es in
Wirmeaustausch mit regeneriertem Methanol er-
warmt wird. Danach wird es der Anreicherungs-
sdule im unteren Abschnitt wieder zugefiihrt. Uber
gine Leitung 14 wird dem unteren Abschnitt der
Anreicherungssdule N2 zugefiihrt, wo es CO2 aus
dem auBerdem mit H2S/COS beladenen Methanol
abstrippt, welches tber Leitung 15 in einen Warm-
regenerierer 16 geflihrt wird. In dem Warmregene-
rierer 16 wird auBerdem Uber Leitung 21 das
Methanol/H20-Kondensat aus dem Abscheider 2
eingespeist. Vom Warmregenerierer 16 flhrt eine
Leitung 17 das H2S/COS-reiche Gas in eine Claus-
Anlage 18 und eine Leitung 19 regeneriertes Me-
thano! zurlick in die Waschsdule 3. CO2 und N2
enthaltendes Restgas wird Uber Leitung 20 aus der
Anreicherungssiule 10 abgeflihrt.

Die bei einem beispielhaften Verfahren umge-
setzten Stoffmengen und -zusammensetzungen
sowie einige Drlicke und Temperaturen sind in der
Stoffbilanz der Tabelle zusammengefaBt.

23
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Anspriiche

1. Verfahren zur Reinigung von Rohgasen aus
der Kohlevergasung unter gleichzeitiger Gewinnung
von Synthesegas, von CO2-reichem Brenngas fir
die Erzeugung elekirischer Energie mittels Gastur-
bine und von H2S/COS-reichem Gas flr die
Schwefelgewinnung in einer Claus-Anlage, wobei
das Rohgas konvertiert und nach Konvertierung
abgekihlt wird und anschlieBend im unteren
Siulenabschnitt einer Waschsdule H2S und COS
mit CO2 vorbeladenem Waschmittel entfernt wer-
den, wihrend im oberen Abschnitt CO2 ausgewa-
schen wird und gereinigtes Synthesegas die Wa-
schsiule verldft, dadurch gekennzeichnet, daB ein
Teil des gewonnenen Synthesegases abgezweigt,
zur Abstrippung von CO2 unter Druck aus dem
ausschlieflich mit CO2 beladenen Waschmittel aus
dem oberen S3ulenabschniti verwendet und als mit
C02 angereichertes Brenngas gewonnen wird, wor-
auf das ausschlieBlich mit CO2 beladene, teilweise
gestrippte Waschmitte! flir die Konzentrierung von
Schwefelverbindungen in einer H2S-Anreicherungs-
séule verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ein Teil des Rohgases vor der
Konvertierung abgezweigt und unkonvertiert in ein-
er weiteren WaschsZule entschwefelt wird und das
entschwefelte unkonvertierte Gas zur CO2-Abstrip-
pung verwendet wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und
2, dadurch gekennzeichnet, daf als Waschmittel
Methanol, Ethanol, Aceton, N-Methylpyrrolidon,
Dimethylformamid, Propylencarbonat oder Polyeth-
lyenglykoldialkylether verwendet werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB das Waschmittel
im oberen Abschnitt der Sauergaswaschsdule
gekihlt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB das abgezweigte
Synthesegas vor der CO2-Strippsdule in eine Ex-
pansionsturbine energieleistend auf den Druck der
Brennkammer entspannt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Abstrip-
pung von CO2 unter Druck dem Brenngas andere
Gase zugemischt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die anderen Gase Purgegase
aus einer Methanolsynthese, Restgase aus einer
Stickstoffwdsche oder N2 aus einem Luftzerleger
sind.
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8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
8. dadurch gekennzeichnet, daf die Konzentrierung
von Schwefelverbindungen in der H2S-Anreiche-
rungssdule durch Zurlickwaschen des zusammen
mit der Hauptmenge des CO2 im Sirippabschnitt
der H2S-Anreicherungssiule freigesetzten
H2S/COS mit dem kalten, mit CO2 beladenen Wa-
schmittel aus der CO2-Abstrippsiule erfoigt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, daB das kalte Wa-
schmittel der H2S-Anreicherungssiule seitlich ent-
nommen und nach Anwdrmung gegen regenerier-
tes Waschmittel der Sdule in einem tieferen Ab-
schnitt wieder zugefiihrt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
9, dadurch gekennzeichnet, daB in der H2S-Anrei-
cherungssdule N2 zur CO2-Abstrippung verwendet
wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, daB das mit H2S be-
ladene Waschmittel zur Gewinnung von einer
H28/COS-reichen Gasfraktion und von regenerier-
tem Waschmittel fUr die Waschs&ule einer Warm-
regenerierung unterzogen wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
11,dadurch gekennzeichnet, daB das in der H2S-
Anreicherungssidule anfallende Restgas nach An-
wirmung gegen ankommendes Rohgas zusammen
mit der Verbrennungsluit verdichtet und dem
Brenngas vor der Brennkammer zugemischt wird.

13. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfah-
rens nach Anspruch 1, mit einer Waschséule, einer
CO2-Abstrippsdule und einer H2S-Anreicherungs-
sdule, dadurch gekennzeichnet, daB von einer Lei-
tung (4), die Synthesegas von der Waschs3ule (3)
ableitet, eine zweite Leitung (5) abzweigt, die in
den unteren Abschnitt der CO2-Abstrippsdule (6)
fuhrt.

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, daf die Waschsdule (3) mit der
CO2-Abstrippséule (6) so verbunden ist, daB eine
Leitung (7) fir mit CO2 beladenem Waschmittel
von dem oberen Teil der Waschs3ule (3) zu der
Abstrippsdule (6) flhrt, die Uber eine Leitung (9)
wiederum mit der H2S-Anreicherungssdule (10)
verbunden ist, wobei eine Leitung (11) flr
H2S/COS-reiches Waschmittel von dem unteren
Abschnitt der Waschsdule (3) zu der Anreiche-
rungssdule (10) fiihrt, und daB Leitungen (15,19)
von der Unterseite der Anreicherungssiule (10)
{iber einen Warmregenerierer (16), der mit einer
Claus-Anlage (18) verbunden ist, und einen
Wirmetauscher (13) zu dem oberen Abschniit der
Waschsiule (3) fUhren, wobei der Warmetauscher
(13) mit einer seitlich von der Anreicherungssdule
(10) herfihrenden Leitung (12) verbunden ist.
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