EP 0 515 950 A1

NIRRT

European Patent Office
0 @ Verdffentlichungsnummer: 0 51 5 950 A1

Office européen des brevets

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 92108407.5 @ Int. c15: CO1B 3/36

@ Anmeldetag: 19.05.92

Prioritdt: 27.05.91 DE 4117266 @ Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
Postfach 80 03 20
Verb&ffentlichungstag der Anmeldung: W-6230 Frankfurt am Main 80(DE)

02.12.92 Patentblatt 92/49
@ Erfinder: Miiller, Thomas
Benannte Vertragsstaaten: Marderweg 2
AT BE CHDE DK ES FR GB GR IT LI LU NL SE W-4220 Dinslaken(DE)
Erfinder: Leder, Herbert
Burgstrasse 19
W-4200 Oberhausen(DE)
Erfinder: Schneller, Peter, Dr. Dipl.-Ing.
Franzstrasse 8
W-4200 Oberhausen(DE)
Erfinder: Poloszyk, Klaus
Overbergstrasse 25
W-4270 Dorsten(DE)
Erfinder: Hofs, Wolfgang
An der Schlenke 7
W-4200 Oberhausen(DE)
Erfinder: Brunke, Wolfgang
Am Freitagshof 26a
W-4250 Bottrop(DE)

@ Herstellung von Synthesegas aus aschereichen Kohlenwasserstoffen.

@ Durch partielle Oxidation (1) aschereicher Koh-
lenwasserstoffe unter Bildung von etwa 0,1 bis etwa
0,3 Gew.-% RuB (bezogen auf den als Kohlenwas-
serstoffe eingesetzten Kohlenstoff) erzeugtes Syn-
thesegas wird zundchst in einem Strahlungskiihler
(2), darauf in einem Konvektionskiihler (3) abgekiihli.
AnschlieBend wéscht man das Rohgas in einem
NaBabscheider (6) und fihrt das Waschwasser nach
Filtration (10), gegebenenfalls zusammen mit der
Wasserphase des Strahlungskihlers (2), in die Ver-
gasungsanlage zurlick. Das aus dem mit Wasser-
dampf geséttigten Rohgas abgeschiedene Wasser
enthélt Metalle und Metallverbindungen nur noch in
Spuren und kann unmittelbar einer Wasseraufberei-
tung zugefihrt werden.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Gewinnung von Synthesegas aus Kohlenwas-
serstoffen, insbesondere aus aschereichem Schwe-
rol.

Die Umwandlung von Erd8l bzw. Erddlifraktio-
nen in Synthesegas, d.h. einem Gemisch aus Was-
serstoff und Kohlenmonoxid kann nach verschiede-
nen Verfahren erfolgen, die sich u.a. durch die Art
der Einsatzstoffe und der Oxidationsmittel und
durch die Reaktionsbedingungen unterscheiden.
Besonders weite Anwendung hat zur Synthesegas-
erzeugung die partielle Verbrennung von Erdd1 un-
ter erh&htem Druck gefunden. Sie wird hauptsdch-
lich nach zwei Prozessen ausgelibt, die von der
Texaco Comp. zusammen mit der Hydrocarbon
Res. Inc. bzw. von der Shell Comp. entwickelt
wurden. Bei beiden Verfahren entsteht unter Ubli-
chen Betriebsbedingungen, d.h. bei 1100 bis
1500° C und 1 bis 4 MPa in einer Menge von etwa
1 bis 3 Gew.-% (bezogen auf den Oleinsatz) als
Nebenprodukt RuB, der aus dem Gas mit Wasser
ausgewaschen wird. RuBrestgehalte in der GréBen-
ordnung von 1 bis 3 Gew.-% vorzugsweise 1,5 bis
2 % sind unter den heute Ublichen Bedingungen
fur eine gute Gasausbeute und den Transport der
flissigen Aschekomponenten, insbesondere durch
Warmetauscher notwendig. Denn der RuB umhillt
die Asche und wirkt dadurch ihrer Ablagerung an
den Wandungen von Anlageteilen entgegen.

Das ruBhaltige Waschwasser kann einer kon-
ventionellen Wasseraufbereitungsanlage, die unab-
hdngig vom Vergasungsverfahren arbeitet, zuge-
fihrt werden. H3ufiger befreit man es in einer, in
das Vergasungsverfahren integrierten Anlage von
RuB. Nach einem bewdhrten Verfahren trennt man
den RuB mit Leicht6l aus der Wasser-RuB-Suspen-
sion ab, vermischt den Leicht6l-RuB-Brei mit
Schwerd! und zieht das Leichtsl in einem Olstrip-
per als Kopfprodukt ab. Das aus RuB und Schwerdl
bestehende Bodenprodukt kehrt entweder in den
Reaktor zurlick oder wird extern verbrannt.

Das Waschwasser wird Uberwiegend in die
Waschstufe rezirkuliert. Ein geringer Anteil, er geht
auf den, dem Vergasungsreaktor als Reaktionskom-
ponente zugeflihrten Dampf zurilick, wird als soge-
nanntes Grauwasser in das Abwasser geleitet.

Schwere Heizble, wie sie im Texaco- bzw.
Shell-Verfahren eingesetzt werden, enthalten in der
Regel als wesentliche Aschebestandteile Nickel
und Vanadium. Sie werden beim Vergasungsvor-
gang, sieht man von geringen Mengen ab, die im
Vergasungsreaktor verbleiben, mit dem Rohgas-
strom ausgetragen und durch Wasserwésche zu-
sammen mit dem RuB vom Gas getrennt.

Ein groBer Teil der Vanadium-/Nickel-Kompo-
nenten befindet sich daher im ProzeBwasser, d.h.
im Waschwasser und im Grauwasser, und wird
somit in das Abwasser geleitet. Der Rest lagert
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sich auch im Reaktor, in Abscheidern flir die fllissi-
ge Schlacke oder anderen Teilen der Anlage ab.

Die bekannten Arbeitsweisen sind im Hinblick
auf einen zuverldssigen und die Umwelt schonen-
den Betrieb der Vergasungsanlage nicht frei von
Méangeln.

Die Rezirkulation des aus der Wasserphase
extrahierten RuBes in den Vergasungsreaktor hat
zur Folge, daB auch die im RuB enthaltenen Metalle
in den Reaktor zurlickgelangen. Sie flihren nicht
nur dort zu stdrenden Ablagerungen, sondern vor
allem auch in den Warmerilickgewinnungsaniagen,
die in der Regel als Rauchrohrkessel ausgestaltet
sind. Diese verstopfen im Laufe der Zeit, so daB
kostspielige Reinigungsoperationen, verbunden mit
Stillstdinden der Anlage, erforderlich werden. Bei zu
niedrigem RuB-/Asche-Verhilinis werden auch
Ascheablagerungen an den thermisch hoch bean-
spruchten Einldufen in die Konvektionskessel beob-
achtet. Sie verursachen dort erhShte Turbulenz mit
sehr starker Wandiberhitzung und fiihren so zur
ZerstSrung der Einldufe.

Bei Einleitung des ruBhaltigen Abwassers in
konventionelle, z.B. biologische Aufbereitungsania-
gen, die eine Rickfihrung der Metalle zum Reak-
tor vermeidet, werden nicht mehr tolerierbare Men-
gen der besonders umweltschidlichen Metalle Nik-
kel und Vanadium in offene Systeme abgeben.
SchlieBlich ist auch die Lagerung der Verbren-
nungsasche aus den Kldrschlammen solcher Anla-
gen wegen der guten Extrahierbarkeit von Vanadi-
umpentoxid auf Spezialdeponien erforderlich und
daher mit hohen Kosten belastet.

Die aufgezeigten Méngel wiegen besonders
schwer, weil damit zu rechnen ist, daB sich in
Zukunft als Folge der fortschreitenden Aufarbeitung
des Erddls zu Benzin, Diesel oder Naphtha oder
die Verwendung von Bitumen, das von Natur aus
h&here Schwermetallanteile enthilt, die Situation
verschirfen wird.

Es bestand daher die Aufgabe, bei der Verga-
sung von aschereichem Schwerdl sicherzustellen,
daB die in den Vergasungsprodukien als Verbin-
dungen enthaltenen Metalle, Nickel und Vanadium
vollstdndig und mdglichst hochkonzentriert abge-
schieden werden. Insbesondere sollen die die Ver-
gasungsanlage verlassenden Abwisser frei von
Metallen sein.

Die Erfindung 10st diese Aufgabe mit Hilfe ei-
nes Verfahrens zur Herstellung von Synthesegas
durch partielle Oxidation aschereicher Kohlenwas-
serstoffe unter Bildung von RuB als Nebenprodukt.
Es ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Koh-
lenwasserstoffe unter Bedingungen oxidiert, die zur
Bildung von etwa 0,1 bis etwa 0,3 Gew.-% RuB,
bezogen auf den als Kohlenwasserstoffe eingesetz-
ten Kohlenstoff, flihren, das Rohgas zun#chst in
einem Strahlungskihler, darauf in einem Konvek-
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tionskiihler abkihlt, anschliefend in einem NaBab-
scheider mit Wasser wischt, das anfallende, insbe-
sondere RuB suspendiert sowie feste und gasformi-
ge Stoffe gelOst enthaltende Waschwasser gegebe-
nenfalls nach Vereinigung mit der Wasserphase
des Strahlungskiihlers filtriert und in die Verga-
sungsanlage zurlickfiihrt, das mit Wasserdampf ge-
sidttigte Rohgas in einem Wairmeaustauschsystem
abkihlt und das abgeschiedene Wasser, soweit es
zur Aufrechterhaltung des Wasserstandes in der
Anlage nicht ebenfalls zurlickgefiihrt wird, in eine
Abwasseraufbereitungsaniage leitet.

Das erfindungsgeméBe Verfahren geht von
aschereichen Kohlenwasserstoffen als Rohstoff fir
die Synthesegaserzeugung aus. Vorzugsweise
setzt man Schwerdle ein, d.h. Gemische fllssiger
Kohlenwasserstoffe, die bei der Destillation von Er-
ddl als hochsiedende Fraktionen anfallen. Schwer-
Gle enthalten als aschebildende Bestandteile insbe-
sondere Verbindungen des Vanadiums und Nickels
und daneben des Eisens, Chroms und Molybdins
in Mengen von etwa 1 bis 2500 ppm Metall.

Die partielle Oxidation der Kohlenwasserstoffe
bzw. Kohlenwasserstoffgemische erfolgt nach den
eingangs beschriebenen Verfahren des Standes
der Technik. Ein wesentliches Merkmal des neuen
Prozesses ist es, die Oxidation so zu lenken, daB
nur geringe Mengen, ndmlich zwischen 0,1 und
maximal 0,3 Gew.-% RuB, bezogen auf den in
Form von Kohlenwasserstoffen eingesetzten Koh-
lenstoff, gebildet wird. Die H6he des RuBanteils im
Reaktionsprodukt wird in bekannter Weise Uber die
zugeflihrte Sauerstoffmenge eingestellt, Uberdies
kann sich der Einsatz eines speziell gestalteten
Brenners empfehlen (vgl. z.B. EP-BI-0 095 103).

Das den Vergasungsreaktor mit einer Tempera-
tur von 1300 bis 1500 °C verlassende Rohgas
enthdlt neben geringen Mengen RuB Metalle und
Metallverbindungen in flissiger Form. Erfindunsge-
maB wird es zunichst in einem Strahlungskiihler
auf Temperaturen vorgekiihlt, bei denen die metal-
lischen Verunreinigungen ohne wesentlichen Kon-
takt mit der Kihlerwandung erstarren, d.h. auf
Temperaturen von 500 bis 1000°C. Die festen
Partikel setzen sich zum Teil im Wassersumpf des
Strahlungskihlers ab und werden von dort ausge-
tragen. Die bei der Vergasung von Schwerdl bisher
nicht Ubliche Vorkiihlung des Rohgases in einem
Strahlungskihler hat den Vorteil, daB sich die unter
den vorherrschenden Temperaturbedingungen flis-
sigen oder plastischen Verunreiniungen nicht auf
den Wirmeaustauschflichen der empfindlichen
Konvektionskiihler ablagern, ein Vorgang, der Ver-
stopfungen und wie bereits erwdhnt, in Verbindung
mit erhdhter Turbulenz auch Wandiberhitzungen
und Wandzerst6rungen an den Einldufen der Uibli-
cherweise verwendeten Konvektionskiihler ausld-
sen kann.
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Zur weiteren AbkUhlung auf 250 bis 300°C,
vorzugsweise 260 bis 280°C leitet man das noch
restliche Anteile feiner Metallpartikel und Rupteil-
chen enthaltende Rohgas in einen Konvektionskiih-
ler. Weil die vom Gas mitgeflihrten Verunreinigun-
gen bereits erstarrt sind, beeintrdchtigen sie die
Wirksamkeit des Konvektionskiihlers durch Verle-
gung der Strdmungswege und Ablagerungen auf
den Austauschfldchen nicht.

Die nahezu restlose Abscheidung der Feststof-
fe erfolgt durch Waschen des Gases mit Wasser.
Dieser Teilschritt des Verfahrens kann in bekannter
Weise mit Hilfe von NaBabscheidern des Standes
der Technik durchgefiihrt werden. Besonders be-
wihrt haben sich mit Wasser berieselte FillkGrper-
tlrme, die gegebenenfalls auch in Verbindung mit
Venturiwdschern angewandt werden kdnnen. Es ist
notwendig, das frische Waschwasser vorzuwarmen,
vorteilhaft durch Wirmeaustausch mit beladenem
Waschwasser. Zweckmagig sind die Fullkdrpertlr-
me am Kopf mit einem wirksamen Tropfenabschei-
der versehen.

Im AnschluB an die Gaswische sind zwei Stofi-
stréme getrennt weiterzubehandeln: die mit Fest-
stoffen beladene Wasserphase (Waschwasser) und
die feststofffreie stark wasserdampfhaltige Gaspha-
se.

Das beladene Waschwasser, das der Wasch-
vorrichtung, wie bereits gesagt, durch Wirmeaus-
tausch vorerhitzt zugefiihrt werden kann, ist durch
die vom Rohgas Ubertragene Wirme, ndmlich die
fUhlbare Warme und den Wiarmeinhalt des teilwei-
se kondensierenden Wasserdampfes, stark erhitzt.
Es wird daher zweckméBig aus dem Sumpf der
Waschvorrichtung Uber einen oder mehrere Wéir-
meaustauscher geleitet und, vorzugsweise nach
Vereinigung mit dem Sumpfwasser des Strahlungs-
kiihlers, sowie gegebenenfalls nach Zwischenlage-
rung einer Filtriervorrichtung zugeflihrt. Hier erfolgt
die Trennung von Feststoff- und Wasserphase. Der
Feststoff, er enthalt RuB und in hohem Anteil Metall
bzw. Metallverbindungen, kann nach bekannten
metallurgischen Verfahren zur Gewinnung der Me-
talle weiterverarbeitet werden.

Die Wasserphase ist nahezu frei von suspen-
dierten Feststoffen. Sie enthélt aber noch bis zu 2
mg Metallverbindungen je Liter gel&st, eine Menge,
die im allgemeinen fiir die Weiterbehandlung des
Abwassers in Aufbereitungsanlagen nicht toleriert
wird. ErfindungsgemiB fiihrt man daher diesen, im
Gesamtprozef anfallenden Wasseranteil, zur Reini-
gung des Rohgases zurlick. Die Hauptmenge wird
dem NaBabscheider zugeleitet, ein geringerer An-
teil wird zur Aufrechterhaltung des Wasserstandes
im Strahlungskiihler verwendet.

Das feststofffreie Gas aus der Wasserwdsche
ist mit Wasserdampf geséttigt. Es wird zur Gewin-
nung der Nutzwdrme ein- oder mehrstufig abge-
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kiihlt. Dabei fallt im Rahmen des Gesamtprozesses
ein zweiter Wasseranteil an, der Metalle und Me-
tallverbindungen in Mengen <0,1 mg/l, also in einer
Konzentration, die weit unterhalb der vom Gesetz-
geber geduldeten Maximalkonzentration liegt, ent-
halt. Dieses Abwasser kann daher unmittelbar einer
Wasseraufbereitung zugefiihrt werden, um fllichtige
Verbindungen  abzutrennen. Hierzu  gehdren
Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff und Ammo-
niak, die in gebundener oder freier Form vorliegen
kdnnen. Nach einem bevorzugten Verfahren ent-
fernt man die Verunreinigungen durch Strippen der
wédBrigen L&sung mit einem inerten gasférmigen
Medium bei erhShter Temperatur. Es hat sich be-
wihrt, den pH-Wert der L8sung, zweckmiBig un-
mittelbar nach ihrer Entstehung, auf einen Wert von
etwa 3 oder weniger einzustellen und zunichst in
einer ersten Abtreibekolonne Schwefelwasserstoff
und Cyanwasserstoff abzutrennen, darauf den pH-
Wert auf etwa 10 oder mehr zu erhfhen und in
einer zweiten Abtreibekolonne Ammoniak zu entfer-
nen. Als inerte gasférmige Medien finden vorzugs-
weise Luft und insbesondere Dampf Anwendung.

Im folgenden wird eine Ausflihrungsform des
erfindungsgemapBen Verfahrens, sie ist in der bei-
gefligten Abbildung dargestellt, nZher erldutert.

In einem Reaktor 1 wird Schwerd! mit Wasser-
dampf und Sauerstoff zu rohem Synthesegas
(Rohgas) umgesetzt, das nach Vorkihlung in ei-
nem Strahlungskihler 2 in einen Konvektionskiihler
3 geleitet wird. Im Strahlungskihler 2 abgeschiede-
ne Feststoffe werden, in Wasser suspendiert, Uber
eine Schleuse 4 aus dem Kiihler ausgetragen und
in einen Tank 5 Uberfihrt. Das noch Feststoffparti-
kel enthaltende Rohgas wird in einem NaBabschei-
der 6, im vorliegenden Fall einem mit Fillk&rpern
versehenen Rieselturm, der mit einem Tropfenfin-
ger 6a ausgestattet ist, gewaschen. Das Feststoffe
suspendiert enthaltende Waschwasser wird vom
Sumpf des Rieselturms liber einen Wirmeaustau-
scher 7 und einen Kihler 8 in den Tank 5 geleitet.
Von dort gelangt es mittels einer Pumpe 9 auf eine
Filtriervorrichtung 10. Das Filtrat, die von Feststof-
fen befreite wéBrige Phase, wird in einem Tank 11
gesammelt und mit Hilfe einer Pumpe 12 Uber eine
Leitung 13 und den Wéarmeaustauscher 7 vorzugs-
weise in den NaBabscheider 6, zum geringeren Teil
zur Aufrechterhaltung des Wasserstandes in den
Strahlungskiihler 2 zurlickgefiihrt. Das den Nafab-
scheider 6 verlassende Gas gelangt nach Abkiihlen
in einen Wirmeaustauscher 14 und einen Kihler
15 zum Verbraucher. Das aus dem Gas konden-
sierte Wasser wird in einem Tank 16 zwischengela-
gert. Von dort wird eine geringe Menge mit Hilfe
einer Pumpe 17 Uber eine Leitung 18 und den
Tank 11, soweit zur Aufrechterhaltung des Wasser-
standes in der Anlage bendtigt, in den ProzeB
zurlickgeflihrt, der Uberwiegende Anteil Uber eine
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Leitung 19 in eine nachgeschaltete Wasseraufbe-
reitung geleitet.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Synthesegas
durch partielle Oxidation aschereicher Kohlen-
wasserstoffe unter Bildung von RuB als Neben-
produkt, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Kohlenwasserstoffe unter Bedingungen oxi-
diert, die zur Bildung von etwa 0,1 bis etwa 0,3
Gew.% RuB, bezogen auf den als Kohlenwas-
serstoffe eingesetzten Kohlenstoff, fihren, das
Rohgas zun#chst in einem Strahlungskiihler,
darauf in einem Konvektionskihler abkihlt, an-
schlieBend in einem NaBabscheider mit Was-
ser wéscht, das anfallende, insbesondere Ruf
suspendiert sowie feste und gasférmige Stoffe
geldst enthaltende Waschwasser gegebenen-
falls nach Vereinigung mit der Wasserphase
des Strahlungskiihlers filtriert und in die Verga-
sungsanlage zurlckfihrt, das mit Wasser-
dampf gesittigte Rohgas in einem Wirmeaus-
tauschsystem abkihlt und das abgeschiedene
Wasser , soweit es zur Aufrechterhaltung des
Wasserstandes in der Anlage nicht ebenfalls
zurlickgefiihrt wird, in eine Wasseraufberei-
tungsanlage leitet.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Rohgas im Strahlungskiihler
auf 500 bis 1000 ° C abgekuhlt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch
gekennzeichnet, daB das Rohgas im Konvek-
tionskiihler auf 250 bis 300° C, vorzugsweise
260 bis 280 ° C abgekuhlt wird.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB
das Rohgas in mit Wasser berieselten Fullkdr-
perkolonnen gewaschen wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4 dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Wische mit vorgewdrmten
Wasser erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekenn-
zeichnet, daB das frische Waschwasser durch
Wirmeaustausch mit beladenem Waschwasser
vorgewarmt wird.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, daB
das feststofffreie, mit Wasserdampf geséttigte
Rohgas in mehreren Stufen unter Warmerick-
gewinnung abgekihlt wird.
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