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BSTRACT
The “clean fuels” programs in the EU

and the US plus shifting market
trends, as growing demand for diesel and
kerosene as compared to gasoline require
flexibility from refinery operations. Indus-
trial gases can contribute to fulfill these
requirements. The on-site supply of gases by
gas companies helps the refiner to receive
the gases necessary as a utility for which he
needs neither his own personnel nor major
investment. That allows him to concentrate
on his core business. Long-term gas con-
tracts enable predictability of future cash
flows and attenuate the impact of economic
down-turns. All these features improve the
refineries profitability. Operation of gas
plants is the core business of gas companies
and therefore they can produce as cheap
and reliably as state-of-the-art allows. This
is especially true if the gas company can do
both engineering and operation of the gas
plant which allows optimizing to the specif-
ic needs of the refinery. When using on-site
gas supply a refiner can make this expertise
work for him. The paper describes the on-

site gas supply concept and which type of

gas plant is typically applicable for specific
requirements regarding gas amount, fluctu-
ations, purity, and pressure.

EINLEITUNG
1 Raffinerien dienen priméar der Aufar-

beitung von Rohdl zu Kraft- und

Brennstoffen. Die enorme Zunahme des

StraBen- und Flugverkehrs hat zu einer

erheblichen  Umweltbelastung  geflhrt.

Deshalbwurden immer scharfere Vorschrif-

ten in bezug auf die Umweltvertraglichkeit

der Kraft- und Brennstoffe erlassen. So
lauft innerhalb der EU das sogenannte

»Auto/Qil-Programm, das fordert, dass ab

dem Jahr 2000 die Schadstoffgehalte in

Benzin und Diesel erheblich gesenkt wer-

den mUssen, insbesondere die Gehalte an

Schwefel und an Aromaten. Fir die

Umsetzung dieser Komponenten sind

erhebliche Mengen an Wasserstoff erfor-

derlich. Die in Folge der hoheren Ent-
schwefelung fehlende Kapazitat in der

Clausanlage kann man durch O2-Einsatz

ausgleichen Neben diesen gesetzlichen

Auflagen zum Umweltschutz muassen die

Raffinerien auf langfristige Markttendenzen

reagieren und die Produktpalette verschie-

ben, wozu ebenfalls der Einsatz techni-
scher Gase erforderlich wird. Dazu einige

Beispiele:

— Der zunehmende Anteil von Dieselfahr-
zeugen in der EU bedeutet mehrVer-
pbrauch von Diesel imVergleich zum
Benzin (siehe auch [1])

— Der wachsende Flugverkehr fordert
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mehr Kerosin und
- Schweres Heizdl mit hohem Schwefel-
gehalt ist immer schwieriger abzuset-
zen (s. [7]), so dass die Raffinerien die
Aufarbeitung in héherwertige Produkte
anstreben mussen.
Zur Erzeugung von mehr Diesel und Kero-
sin kann man im FCC schwerere Rick-
stdnde zusatzlich zum bisherigen Feed
verarbeiten. Das verringert zugleich die
Menge an schwerem Heizdl, fir das der
Markt fehlt. Dann allerdings fehlt meist fur
die Regenerierung des FCC-Katalysators
die Kapazitat. O,- Einsatz kann auch hier
den Engpass mit nur geringen Investitio-
nen beseitigen. Dass die MaBnahme wirt-
schaftlich ist, beweist die wachsende Zahl
von Raffinerien, die diese Methode anwen-
det.
Die Beispiele zeigen, dass der Einsatz
technischer Gase Moglichkeiten bietet, die
neuen Anforderungen an Raffinerien zu
erflllen. Erforderlich ist hierflr die zuverlas-
sige Bereitstellung gréBerer Mengen an
technischen Gasen aus Anlagen, die in der
Néhe der Verbraucher stehen, sogenann-
ten On-site-Anlagen.

Bei einer On-site-Versorgung mit

technischen Gasen Ubernimmt der
Gaseversorger die Investition fUr die Anla-
ge und betreibt sie auf eigenes Risiko. Der
Kunde stellt in der Regel die erforderlichen
Betriebsmittel bei. Der Raffineriebetreiber
erhélt die bendtigten Gase angeliefert und
muss sich um den Betrieb der Gasgewin-
nungsanlage nicht weiter kimmern. Aller-
dings sind die Investitionen flr den Gase-
versorger relativ hoch und folglich orientiert
sich die Vertragslaufzeit mit der Raffinerie
an der technischen Lebensdauer der Gas-
anlagen. Meist sind das 15 Jahre. Bei klei-
neren standardisierten Containeranlagen
(vor allem bei Stickstoffversorgungen) kann
die Vertragslaufzeit auch klrzer sein, da
hier eine Weiterverwendung bei einem
anderen Kunden nach Ablauf des Vertra-
ges leichter moglich ist. Die Vorteile dieses
Versorgungskonzeptes fir den Kunden
sind glinstige, fest zu kalkulierende Gase-
kosten, keine eigenen Investitionen auBer-
halb seines Kerngeschéaftes, keine Perso-
nalkosten,Wegfall des Betriebsrisikos und
eine hohe Versorgungssicherheit, da der
Gaselieferant auf den Betrieb solcher Anla-
gen spezialisiert ist.
Da in der Regel Stickstoff und Sauerstoff
nicht in flissiger Form bendtigt werden,
entfallt bei On-site-Anlagen zu deren Her-
stellung die teure Verflissigungsenergie.
Auch der Wegfall der LKW-Anlieferungen
reduziert die Kosten und ist zudem
umweltfreundlich. Das macht On-site-
Anlagen zu einer wirtschaftlich attraktiven
Variante der Gasversorgung. Wasserstoff
wird in der Regel in Raffinerien ohnehin nur
in gasférmigem Zustand verwendet.
Seit den achtziger Jahren, als sich das
Konzept der On-Site-Versorgung mit tech-
nischen Gasen zu verbreiten begann, hat
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es sich in den Industrielandern durchge-
setzt und die herkdmmlichen ,Kaufanla-
gen® in vielen Bereichen weitgehend ver-
drangt. Bei gunstigen Rahmenbedingun-
gen konnten bei Umstellung auf On-site-
Versorgung die Gasekosten um 2-stellige
Prozentzahlen reduziert werden. Um den
wirtschaftlich optimalen Nutzen zu haben,
mUssen die On-site- Anlagen richtig aus-
gewahlt werden. Im folgenden werden fUr
die technisch wichtigsten Gase H,, N, und
O, die verschiedenen Anlagenarten mit
ihren jeweiligen wirtschaftlich sinnvollen
Lastbereichen und den typisch damit pro-
duzierten Gasmengen diskutiert.

WASSERSTOFF

Der H,-Bedarf von Raffinerien steigt
bei scharferer Entschwefelung stark an,
weil zunehmend neben S-Verbindungen
auch andere Stoffe hydriert werden, insbe-
sondere Stickstoffverbindungen. Ein typi-
sches Beispiel fur den Anstieg des H,-
Bedarfs zeigt Tabelle 1 (nach [6]). Man er-
kennt, dass groBe H,-Mengen gebraucht
werden, die durch On-site-Versorgungen
wirtschaftlich bereitgestellt werden kénnen
(vgl. Tabelle 2).
Bei so groBenVerbrauchern ist es wirt-
schaftlich sinnvoll, den Wasserstoff vor Ort
mit dem Steam-Reforming-Verfahren zu
erzeugen. Prinzipiell ware auch eine Erzeu-
gung durch eine Partial-Oxidation-Anlage
z.B. nach dem Texaco-Verfahren denkbar.
Praktisch durchgefihrt wurde das jedoch
nur in einigen wenigen Fallen, in denen
entweder Ruckstande aufgearbeitet wer-
den missen oder ein Synthesegas erzeugt
werden soll, z.B. wenn eine Methanolpro-
duktion beliefert wird. Deshalb kann man
hier die Beschreibung auf das Steam-
Reforming beschréanken.
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3.1 Steam-Reforming

Abb 1. zeigt ein BlockflieBbild des Prozes-
ses. Als Einsatzstoffe kommen Erdgas,
Naphtha, LPG sowie Raffineriegase in Fra-
ge (Feed und Fuel).

3.2 Verfahrensheschreibung

Das Feed-Gas, Kohlenwasserstoffe zwi-
schen Erdgas (Methan) und Naphtha,
sowie evtl. Raffineriegas, das nur mit Heiz-
wert innerhalb der Raffinerie bewertet wird,
wird dabei mit einer geringen Menge an
Kreislaufwasserstoff Uber eine Entschwefe-
lungseinheit geleitet. Diese Einheit besteht
aus einer Hydrierung und einem Zinkoxid-
bett fur die eigentliche Entschwefelung.
Die Hydrierung dient dazu, ungeséattigte
Kohlenwasserstoffe, die zum Cracken nei-
gen, zu Alkanen zu hydrieren. Parallel dazu
werden Schwefelverbindungen zu H.S
umgesetzt. Die  Schwefelverbindungen
werden am Zinkoxidbett abgefangen. Das
entschwefelte Feedgas wird im Gegen-
strom durch die heiBen Abgase bzw. hei-
Ben Produkte vorgewarmt und mit Dampf
gemischt. Im Steam-Reformer wird das
Gas- Dampfgemisch zu Wasserstoff und
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Kohlenoxiden gespalten. Die Hauptreaktio-
nen dabei sind:

CH,+nH,0M nCO+(n+%m)H,
(Steam-Reforming)

CH,+H,0 [1J CO+3H,
(Steam-Methane-Reforming)

Die Reformier-Reaktionen sind endotherm.
Um die Reaktionswarme in das System zu
bringen, wird eine Vielzahl von Reformer-
rohren, in denen die eigentliche Reaktion
stattfindet, von auBen durch Brenner
beheizt. Die Reaktion wird durch Nickel
katalysiert und findet bei ca. 800 °C statt.
Das heiBe Gas aus dem Reaktor wird
gegen Feedgas gekihlt und dann der CO-
Shift-Konvertierung zugefihrt. Dort  wird
das CO mit Wasserdampf zu CO, und
weiterenWasserstoff umgesetzt:

CO +H,0 [ CO,+H,
(CO-Shift-Konvertierung)

Nach weiterer Abkuhlung und Abschei-
dung des Prozesskondensates wird der
Rohwasserstoff in einer Druckwechselad-
sorption (PSA in Abb. 1, von Pressure
Swing Adsorption) gereinigt. Hierbei stromt
das Gasgemisch Uber verschiedene
Adsorbentien, an denen alle Bestandteile
bis auf Wasserstoff zurickgehalten wer-
den. Nach einiger Zeit ist das Adsorbens
beladen und muss regeneriert werden.
Aus diesem Grund wird der Gasstrom
dann auf einen weiteren Adsorber umgelei-
tet und dort gereinigt. Der beladene
Adsorber wird im Druck reduziert, wobei
sich einige der Verunreinigungen bereits
vom Adsorbens l6sen. AnschlieBend wird
der Behalter mit frischem Wasserstoff
gespllt, so dass wieder unbeladenes
Adsorbens vorliegt und schlieBlich wird der
Druck fUr eine weitere Adsorption mit fri-
schem Wasserstoff aufgebaut, bevor der
Behélter dann wieder mit dem Gasge-
misch aus der CO-Konvertierung beauf-
schlagt wird. Dieser Zyklus wird stéandig
wiederholt.

Das beim Spllen der Behalter entstehen-
de Restgas enthélt die Verunreinigungen
und wird in einem Behélter gesammelt, der
zur Vereinheitlichung von Druck und Zu-
sammensetzung dient. Dieses Purgegas
wird dann im Reformer mit zusétzlichem
Brenngas unterfeuert.

Der flr den Reformier-Prozess und in der
CO-Shift notwendige Dampf wird durch
die bei derVerbrennung freiwerdende
Abwarme erzeugt. Dabei kann auch noch
Exportdampf abgegeben werden. Die zur
Verbrennung notwendige Luft wird im
Rauchgaskanal vorgewarmt, umso den-
Wirkungsgrad zu erhdhen. Abb. 2 zeigt
den Steam-Reformer in Leuna, eine Anla-
ge zur Produktion von 35.000 Nm?*/hWas-
serstoff auf Basis Erdgas, der Uber ein
Rohrleitungsnetz eine Raffinerie sowie ca.
20 Kunden aus dem Bereich der Chemie
und Petrochemie mit Wasserstoff versorgt.
Zur Herstellung von Wasserstoff in Raffine-

3

Tabelle 1 Wasserstoffbedarf in Abhangigkeit vom Entschwefelungsgrad

Entschwefelungsgrad
H,-Zugabe in Gew.-% vom Feed

H,- Bedarf flr Raffinerie
mit Rohoéldurchsatz 9 Mio. t/a*

90 %
0,51

98 %
0,74

99 %
0,94

ca. 60.000 Nm®h ca. 87.000 Nm*h ca. 110.000 Nm®/h

* Beispiel einer US Raffinerie nach /6/. Fur andere Raffinerien und andere Rohole gelten andere
Zahlen, wobei jedoch die GroBenordnung des Verbrauchs bleibt.

rien ist auch die Reinigung von bereits im
Raffineriesystem vorhandenen wasserstof-
freichen Gasen nutzbar. Eine Reinigung
lediglich bereits vorhandener wasserstoff-
haltiger Gase ist zumeist mit geringeren
Investitionen verbunden als die Herstellung
von Wasserstoff Uber die Synthesegaser-
zeugung im Steam-Reformer. Oft sind fUr
die Aufreinigung von Raffineriegasen
Druckwechseladsorptionsverfahren ausrei-
chend.

STICKSTOFF

Das Verdréangen von Luftsauerstoff
und brennbaren Gasen mit inerten Gasen
ist ein bewahrtes Verfahren zum vorbeu-
genden Oxidations-, Brand- und Explo-
sionsschutz. In Raffinerien haufig anzutref-
fen sind
— Uberdruckhaltung,
— permanentes Spuilen,
— kontrollierte Inertgasdosierung
mit Stickstoff. Besonders haufig ist der
Einsatz bei Lagertanks von FlUssigkeiten,
die mit Inertgas Uberschichtet werden, um
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Abb.3 Schema Membrananlage

Reaktionen mit Luftsauerstoff zu verhin-
dern. N, wird dabei meist Uber werkseige-
ne Rohre zu den Verbrauchern geleitet.
Typisch ist ein kontinuierlicher Bedarf von
einigen hundert Nm®h N, firr die gesamte
Raffinerie.

Diskontinuierlich wird N, vor allem flr den
Bereich des Industrieservice bendtigt. Er
umfasst eine umfangreiche Palette an
Dienstleistungen, wie z. B. Katalysatorspu-
lung oder Katalysatorkihlung, Lecksuche,
Rohrleitungsspulung und -reinigung. Diese
Arbeiten werden zum Teil in Zusammenar-
beit mit Dienstleistungsfirmen durchge-
fuhrt. Typisch werden in einer Raffinerie bei
einem kompletten Turn-around einige Milli-
onen Nm?® an N, verbraucht.

4.1 On-site-Anlagen fiir N,-Gewinnung
Fur die Gewinnung von Stickstoff werden
dreiVerfahren eingesetzt. Neben dem klas-
sischen Tieftemperatur-Verfahren wurde in
den letzten beiden Jahrzehnten die N,-
Gewinnung mittels Adsorption und Mem-
branen zur Marktreife entwickelt.

4.1.1 Membrananlagen

Mit Membrananlagen (Abb. 3) lassen sich
wirtschaftlich - Stickstoffreinheiten bis ca.
1 % Restsauerstoff erreichen. Die Wir-
kungsweise der ultradinnen Polymer-
Membran und ihre Trennleistung hangen
dabei von Druck, Temperatur, Zusammen-
setzung des Gasstromes und der Stro-
mungs-Geometrie ab. Bei Membrananla-
gen durchflieBt verdichtete, vorgereinigte
Luft diinne lange Hohlfasern, deren Wan-
dungen semipermeabel wirken, d.h. dass
durch diese Membranen Molekile von
Sauerstoff, CO, und Feuchte schneller hin-
durchtreten als Stickstoff. Daraus resultiert
die Trennung der Luft. O,, CO, und H,O
diffundieren in den AuBenraum der Hohlfa-
sern und werden als Restgas (Permeat)
abgegeben. Stickstoff verbleibt weitge-
hend im Innenraum der Hohlfaser. Dort rei-

chert er sich an und tritt am Ende der
Fasern als Retentat aus. Die Membran-
Hohifasern werden in Modulen zusam-
mengefasst. Der modulare Aufbau der
Membrananlage ermdglicht einen flexiblen
Einsatz. Die Kapazitédt einer Membran-
Anlage hangt unter anderem von der
Anzahl der parallel geschalteten Module ab
und kann somit jederzeit erweitert oder
verkleinert werden, wenn eine Bedarfsan-
derung auftritt. Membrananlagen werden
vor allem flr kleinere Verbrduche bis zu
1000 Nm%h eingesetzt. Sie brauchen
wenig Platz und erfordern wenig Investi-
tion. Sie sind robust und einfach zu bedie-
nen (Abb. 4).

4.1.2 N,-Adsorptionsanlagen

Bei der adsorptiven Gewinnung von Stick-
stoff nutzt man die unterschiedliche Dyna-
mik der Gasmoleklle bei der Adsorption
an speziellen Aktiv-

Grundsétzlich bestehen N,-Druckwechsel-

Adsorptions-Anlagen oder PSA-Anlagen

aus vier Baugruppen:

— Luftverdichtung und ggf. Luftaufoerei-
tung,

— Adsorptive N,/O,-Trennung,

— Produktspeicherung und ggf. Produkt-
nachverdichtung,

— Evakuierung (nur bei Vakuum-Anlagen).

Es gibt mehrere Verfahren zur technischen

Gewinnung von Stickstoff durch Adsorp-

tion, aber das gebrauchlichste ist das sog.

»1 bar/8 bar«-Verfahren, welches in den

70-er Jahren von Linde entwickelt wurde

(Abb. 5).

Verfahrensbheschreibung

Die Umgebungsluft wird von einem Ver-
dichter Uber einen Filter angesaugt und auf
ca. 8 bar verdichtet. Diese Prozessluft
durchstrémt den Adsorber A. Im unteren
Teil des Adsorbers wird vor allemWasser
adsorbiert, im Ubrigen Adsorber bevorzugt
Sauerstoff. Stickstoff bzw. ein stickstoffan-
gereichertes Produkt wird am Kopf abge-
zogen und gelangt in den Produktpuffer.
Parallel zu diesem Adsorptionsschritt wird
der Behélter B, der sich vorher in der
Adsorptionsphase befand, durch Entspan-
nen Uber einen Schallddampfer auf Atmos-
pharendruck regeneriert. Ist der Adsorber
A nach 40 - 60 sec beladen, wird zwi-
schen den Behaltern an beiden Enden ein
Druckausgleich  durchgefuhrt.  Dadurch
wird das noch vorhandene Druck- und
Reinheitspotential des beladenen Adsor-
bers optimal genutzt. Der Druckausgleich
dauert 1-3 sec, und es stellt sich ein
Zwischendruck von ca. 4,5 bar ein. Nach
dem Druckausgleich wird der Adsorber
Adurch Entspannung auf Atmospharen-
druck regeneriert und Adsorber B wird in
die Adsorptionsphase geschaltet, also mit
Prozessluft beaufschlagt.

Fuar einen langfristigen zuverlassigen
Anlagenbetrieb mit diesem Verfahren
sind einige Grundregeln zu beachten.

kohlen. Diese soge-
nannten Kohlen-
stoffmolekularsiebe
oder auchCMS
(Carbon  Molecular
Sieve) genannt,
haben eine Vielzahl
von Poren und
Hohlrdumen in &hn-
licher Dimension
wie die Durchmes-
ser der Stickstoff-
und Sauerstoffmo-
lekUle. Da das Sau-
erstoffmolekdl

etwas Kleiner ist als
das Stickstoffmole-

kal, kann es
schneller in  die
Hohlraume des

CMS eindringen als
das Stickstoffmole-

kal.
Abb. 4

Membrananlage fiir 120 m/h N,
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Abb. 6 Verfahrensschema eine kleinen Stickstoffanlage

Das CMS muss absolut fest eingespannt
sein, da sogenanntes Wihlen des CMS
zu exzessiver Staubbildung durch Abrieb
fuhrt. Die Prozessluft muss O&lfrei sein,
was letztlich nur durch den Einsatz von
OlfreienVerdichtern gewahrleistet ist. Es
muss durch geeignete MaBnahmen ver-
hindert werden, dass Feuchtigkeit aus
der Luft das CMS langfristig unbrauch-
bar macht.

4.1.3 N2-Kryogen-Anlagen

Das verfahrenstechnische Prinzip der

kryogenen Luftzerlegung zur Gewinnung

von Stickstoff setzt sich aus folgenden

Schritten zusammen (Abb. 6):

— Luftverdichtung,

— Luftreinigung,

— Luftabkuhlung,

— Zerlegung in der Rektifikationskolonne
und Kaltegewinnung.

Bei der kryogenen Stickstoffgewinnung
findet die Stofftrennung in der Regel in
einer einzigen Kolonne statt. In Sonder-
fallen kann es aber sinnvoll sein, bei der
Stickstoffgewinnung zwei Kolonnen ein-
zusetzen, z.B. um Energie zu sparen.

Da kryogene Stickstoffanlagen auch bei
relativ kleinen Einheiten wirtschaftlich
sinnvoll sind, kann man bei diesen Anla-
gen haufig auf eine eigene Kélteerzeu-
gung mittels einer Turbine verzichten,
indem man geringe Mengen von flUssi-
gem Stickstoff einspritzt. Kleine Kryo-
Anlagen werden betriebsbereit in der
Werkstatt montiert und anschlieend
einem Testlauf unterzogen, wodurch
spéater beim Kunden eine kurze zuverlas-
sige Inbetriebnahme gewahrleistet ist.
Bei gréBeren Anlagen werden in der
Werkstatt die einzelnen Baugruppen
vorgefertigt und getestet, was ebenfalls

eine Beschleunigung der Montage und
Inbetriebnahme vor Ort bewirkt (Abb. 7).

SAUERSTOFF

H, und N, wurden in Raffinerien
immer verwendet, O, dagegen ist noch
nicht so verbreitet. Unter den neuen
Randbedingungen durfte sich das bald
andern. Zwei Grinde sind daflr verant-
wortlich:
Zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit
wurden Uberkapazitaten der Erddlverar-
beitung abgebaut. Aufgrund der neuen
Umweltgesetze sind jedoch in einigen
Anlagen Zusatzkapazitaten erforderlich,
wie oben erwahnt z.B. im FCC zur nutz-
bringenden Verwertung von schwereren
Einsatzdlen oder in der Clausanlage, wo
zusatzlicher Schwefel und wesentlich
mehr NH; aus den Hydrotreatern an-
kommen. Die dann fehlenden Kapazité-
ten kdénnen durch O,-Anreicherung
bereitgestellt werden, was mit nur gerin-
gen Anderungen an den bestehenden
Anlagen verbunden ist. In &hnlicher-
Weise kann auch die Abwasseranlage in
ihrer Leistungsfahigkeit durch O,-Einsatz
gesteigert werden. Die O,-Vergasung
von Ruckstanden ermoglicht, die wirt-
schaftliche Basis einer Raffinerie auf eine
breitere Grundlage zu stellen und sie
damit flexibler und wirtschaftlicher zu
machen. Das Vergasungsgas kann fur
viele Zwecke verwendet werden, insbe-
sondere fUr die H,-Gewinnung, als Syn-
thesegas vor allem fir die C1-Chemie
und als Brenngas in einem IGCC-Kraft-
werk (Intergrated Gasification Combined
Cycle).
Zu den genannten O,-Anwendungen
gibt es eine umfangreiche Literatur (z. B.
(21, (3], (8], [9)).

5.1 On-site-Anlagen fiir 0,-Gewinnung
Fir die Gewinnung von Sauerstoff
haben sich Druckwechseladsorptions-
und Tieftemperaturverfahren durchge-
setzt, die im Folgenden beschrieben
werden.

5ON-SITE-VERSORGUNG MIT

5.1.1 0,-Adsorptionsanlagen

Die Gewinnung von Sauerstoff mit Hilfe
der Adsorptionstechnik basiert auf der
Eigenschaft pordser Adsorptionsmittel,
den sog. Molekularsieben, Gase an der
Oberflache zu binden. Die beiden
Hauptbestandteile der Luft, Sauerstoff
und Stickstoff, werden abhangig von
Temperatur und Druck unterschiedlich
stark adsorbiert. Die Druckabhangigkeit
wird genutzt, um den Sauerstoff vom
Stickstoff zu trennen. Der Prozess
bewegt sich wahrend der Adsorptions-
phase im Uberdruckbereich, wahrend
die Regenerierung unter Vakuum erfolgt.
Deshalb werden solche Anlagen Vacu-
um-Pressure-Swing-  Adsorption  oder
kurz VPSA-Anlagen genannt.

Es gibt Systeme mit einem, zwei oder
drei Adsorbern. Der Zyklus eines jeden
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Verarbeitung

Adsorbers setzt sich im allgemeinen aus

drei Schritten zusammen, wobei die

Zyklusdauer bei Vollast ca. 60—-180 sec.

betragt:

— Adsorptionsphase  (Gewinnung  des
Produktes),

— Desorptionsphase (Regenerierung des
Adsorbers),

— Druckaufbau (Vorbereitung fir die
Adsorptionsphase).

Da Argon als weitere Komponente in der
Luft ein ahnliches Adsorptionsverhalten
wie Sauerstoff hat, liegt die maximale
Sauerstoffreinheit von Adsorptionsanla-
gen bei 95-95,5 %. Dies entspricht dem
Verhaltnis, welches Argon und Sauer-
stoff in der Luft zueinander haben. Aus
wirtschaftlichen Grinden werden bei
den meisten Anlagen Reinheiten zwi-
schen 90 und 93 % erzeugt.

Verfahrensbeschreibung

Technisch realisiert wird die adsorptive
Sauerstoff- Gewinnung, indem Luft in
einen Behalter mit Molekularsieb geleitet
wird, so dass der Druck im Behalter auf
1,5 bar ansteigt. Der Stickstoff aus der
Luft wird fast zu 100 %, der Sauerstoff
und das Argon nur etwa zur Halfte vom
Molekularsieb  adsorbiert. Der nicht
adsorbierte Sauerstoff und Argon wer-
den als Produkt abgezogen, in einem
Pufferbehalter zwischengespeichert, ver-
dichtet und anschlieBend an den Ver-
braucher abgegeben.Wenn die Bela-
dungsgrenze des Adsorbers mit Stick-
stoff erreicht ist, erfolgt die Umschaltung
auf einen zweiten Adsorber, wobei ein
teilweiser Druckausgleich zwischen den
beiden Behéltern vorher stattfindet. Der
Adsorber der gerade die Adsorptions-
phase beendet hat, wird nun durch Eva-
kuierung auf 200-400 mbar regeneriert.
Gegen Ende dieser Desorptionsphase
wird noch O,-Produktgas von oben in
den Adsorber gegeben, der die Desorp-
tion der Gasmolekule verstérkt. Mit die-
sem Spulen ist die Regenerierung dieses

Adsorbers beendet und
der Adsorptionszylklus
beginnt  von neuem.
Das System muss so
abgestimmt sein, dass
die  Adsorptionsphase
genauso lang ist, wie
die erforderliche Rege-
nerierphase (Abb. 8).

Adsorptions-Anlagen

werden seit den 70-er
Jahren gebaut und wur-
den stetig weiterentwi-
ckelt. Moderne Anlagen
haben heute zwei platz-
sparende, stehende
Adsorber mit Hochleis-
tungsmolekularsieb und
austauschbarem  Vor-
bett fur die Entfernung
der Feuchtigkeit aus der

Luft und fUr den Schutz
des Molekularsiebes vor
schadlichen Luftbe-
standteilen. Die Stand-
zeiten zwischen den Revisionen betra-
gen mehrere Jahre. Die Anlagen haben
eine ausgereifte Steuerung, die eine
sichere Ferndberwachung erlaubt. Fur
fast jeden Bedarf stehen aufgrund von
Modulbauweise nahezu maBgeschnei-
derte Anlagen zur Verfugung.

Die Vorteile dieser Anlagen gegenuber
kryogenen Sauerstoff-Anlagen, sind die
niedrigen Investitionskosten, der gunsti-
gere Energiebedarf und das kurzfristige
Anfahren und Abstellen. Kritischer ist die
Empfindlichkeit ~ der  Molekularsiebe
gegentber Luftverschmutzung. Schad-
stoffe kénnen jedoch durch Vorbetten
abgefangen werden. Die Lebensdauer
der Molekularsiebe ist beinahe unbe-
grenzt, wenn das schitzende Vorbett
Uberwacht und ggf. ausgetauscht wird.
Die &ltesten VPSA-Anlagen laufen seit
Uber 15 Jahren und man kann davon
ausgehen, dass sie auch noch viele Jah-
re weiter in Betrieb sein werden.

Abb. 7
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Abb.8 Verfahrensschema VPSA-Anlage
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5.1.2 0,-Kryo-Anlagen

Immer dann, wenn hdhere Reinheiten
und gréBere Produktmengen gefordert
werden, stellt die On-site-Versorgung
mittels Kryogen- Anlage eine wirtschaftli-
che Alternative zur VPSA-Anlage dar. Je
nach Bedarf des Kunden kdnnen Uber
dieses Verfahren Sauerstoff, Sauerstoff
und Stickstoff sowie bei groBem Luft-
durchsatz auch Argon in gasférmigem
und/oder flissigem Zustand gewonnen
werden. Die Produktkosten von Kryo-
Anlagen sind bei gréBeren Anlagen mit
denen der VPSA-Anlagen vergleichbar
bzw. sogar niedriger, wenn neben Sau-
erstoff auch Stickstoff abgenommen
wird.

Im wesentlichen besteht eine kryogene
Luftzerlegung aus folgenden Verfahrens-
schritten:

— Luftverdichtung,
Prozessluft-Aufbereitung,

Abklhlung im Hauptwéarmetauscher,

— Zerlegung in der Rektifikationssaule,
Kaltegewinnung.

Die Gewinnung der Produkte erfolgt
Uber die rektifikatorische Trennung der
Luft in einer Doppelsaule, in der die Luft-
bestandteile durch ihre unterschied-
lichen Siedetemperaturen voneinander
getrennt werden. Entsprechend den Sie-
degleichgewichten der Luftkomponen-
ten findet der Trennungsvorgang im
Temperaturbereich von ca. =117 °C bis
-196 °C statt, je nach den Drucken in
der Rektifikationssaule.

Verfahrensbheschreibung

Die Prozessluft wird, nachdem sie von
Staubpartikeln in Filtern befreit worden
ist, in einem Luftverdichter auf den Pro-
zessdruck von typisch 6 bar verdichtet,
abgekuhlt und anschlieBend in die Mole-
kularsiebstation geleitet. In den zyklisch
arbeitenden und mit speziellem Adsor-
bermaterial geflllten Behéltern werden
aus der Prozessluft Wasser, Kohlendio-
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xid und eine Vielzahl von Kohlenwasser-
stoffverbindungen abgetrennt. Die derart
gereinigte Prozessluft wird im Hauptwar-
metauscher (HWT) im Gegenstrom zu
den aus der Rektifikation stammenden
Produkten abgekuhlt. Ein Teil der Luft
wird zur Deckung des Kaltebedarfs der
Anlage in die Expansionsturbine gefthrt,
entspannt und in die obere S&ule einge-
speist. Der Hauptanteil der Druckluft
wird im letzten Teil des HWT auf nahezu
VerflUssigungstemperatur abgekuhlt und
anschlieBend in den unteren Teil der
Drucksaule geleitet. Durch die Rektifika-
tion reichert sich der leichter flichtige
Stickstoff in der Gasphase an und kann
am oberen Teil der S&ule als Druckstick-
stoff abgezogen werden. Der groBte Teil
des gasférmigen Stickstoffs wird im
Kondensator verflissigt und als Rucklauf
der Druckséule bzw. der Niederdruck-
séule der Rektifikation erneut zugefthrt.
Die am Boden der Drucksaule gesam-
melte sauerstoffreiche Flissigkeit fun-
giert als Rucklauf fUr die Niederdruck-
saule. Hier findet die endgultige Zerle-
gung in reinen Sauerstoff und Stickstoff
statt. Sauerstoff kann in flUssiger und
gasférmiger Form am unteren Teil der
Niederdrucksaule gewonnen werden,
wahrend am Kopf dieser Saule reiner,
nahezu druckloser Stickstoff anfallt.
Uber einen weiteren Anstich am oberen
Teil der Saule wird unreiner Stickstoff
(Restgas) abgezogen, der zur Regene-
rierung der Molsiebe geeignet ist, weil er
nicht brennbar und extrem trocken ist.

GUNGS-ANLAGEN

Bei der H,-Erzeugung kann Linde
praktisch aus allen Kohlenwasserstoffen
H, gewinnen, aus gasférmigem Methan
ebenso wie aus Naphtha, Schwerdl,
Asphalt oder Kohle. Bei den Verfahren
zur H,-Erzeugung steht Linde die ge-
samte Palette zur Verflgung, d.h. Steam
Reforming, autothermes Reforming nach
GIAP-Lizenz, Vergasung nach TEXACO-
Lizenz, Prereforming nach Lizenz von
British Gas. Autothermes Reforming und
Partial Oxidation wurden in Raffinerien
bisher nur in einer Handvoll von Fallen
realisiert und deshalb hier nicht im Detail
behandelt. Fur die Reinigung von was-
serstoffhaltigen Raffineriegasen kodnnen
meist gunstige Losungen gefunden wer-
den.
Bei der Luftzerlegung flr die Gewinnung
von O, und N, hat Linde ebenfalls eine
fUhrende Stellung. Die kryogene Luftzer-
legung wurde vom Firmengrinder Carl
von Linde erfunden. Sie ist seither stan-
dig weiterentwickelt worden. Die Spit-
zenstellung von Linde auf diesem Gebiet
zeigt sich z. B. in der Lieferung der welt-
groBten Luftzerleger, die fur die Enhan-
ced Oil Recovery (Olgewinnung durch
Einpressen von N, in Lagerstatten) in
Cantarell in Mexiko geliefert wurden. Der
Luftdurchsatz betragt dort in vier Anla-

GSONSTIGES ZU GASERZEU-
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Tabelle 2 Typische Anwendungsbereiche von Gasversorgungssystemen

Gasart Gasmenge Reinheit Anlagentyp Bemerkungen
Nm®/h vol-% H,
Bis ca. 100 >99,9 Trailer bis Gasférmig
ca. 400 kg H,
1000 bis 100 000 >99,9 Rickgewinnung aus
PSA, Raffinerierestgasen.
H, On-site-Anlage Lastbereich typisch
30- 100 %
1 000 bis 200 000 >99,9 Steam Reformer plus
CO-Shift Lastbereich typisch
plus PSA, 50 - 100 %
On-site-Anlage
0 bis ca. 1 000 >99,99 FlUssigversorgung Auch flr stark schwank-
durch Tank ende Abnahmemenge
ca. 50 bis 1000 <99 N,-Membran Lastbereich typisch
On-site-Anlage 30 - 100 %
i ca. 1 00 bis 5 000 <99,5 N,-PSA, Lastbereich typisch
On-site-Anlage 30 - 100 %
ca. 200 bis 300 000 >99,99 Kryogene Luftzerleger, Lastbereich typisch
On-site-Anlage 50 -100 %
0 bis ca. 1000 >99,5 Flissigversorgung Auch flr stark schwank-
durch Tank ende Abnahmemenge
0, ca. 300 bis 5000 <94 0,-PSA (VPSA), Lastbereich typisch
On-site-Anlage 30 - 100 %
ca. 1000 bis 100 000 >99,5 Kryogene Luftzerleger, Lastbereich typisch
On-site-Anlage 50 -100 %

gen je 500.000 Nm®%h, aus denen je
335.000 Nm?h N, mit 120 bar Druck
gewonnen werden. Fur jede Anwendung
gibt es eine optimale Wirtschaftlichkeit
der Gasversorgung, die von zahlreichen
Randbedingungen abhéangig ist. Die in
den meisten Anwendungen optimalen
Einsatzbereiche der verschiedenen Gas-
erzeugungssysteme sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

USAMMENFASSUNG
2 Technische Gase konnen dazu

beitragen, die neuen Anforderun-
gen an Raffinerien in bezug auf das
Auto/QOil-Programm und niedrigere Emis-
sionen zu erflillen, ohne dass groBere
Investitionen durch den Raffineriebetrei-
ber erforderlich werden. Insbesondere
kann der fur tiefere Entschwefelung
erforderliche Wasserstoff geliefert wer-
den, so dass Hydrotreater die niedrigen
Schwefelwerte erreichen, wie sie fur die
Erflllung der EU-Vorschriften nétig sind.
Die dann héaufig fehlende Schwefelkapa-
zitdt in der Clausanlage kann durch O,-
Anreicherung bereitgestellt werden. Da-
mit wird zugleich die problemlose Ent-
sorgung des beim Hydrotreating zusatz-
lich anfallenden Ammoniaks erreicht. O,-
Anreicherung in der Regenerierung des
FCC ermdglicht ein breiteres Spektrum
an Einsétzen zu fahren, insbesondere
schwerere Einsatze nutzbringend zu ver-
werten. Zugleich erhoht sich die Flexibi-
litdt in bezug auf Roholqualitaten. Inert-
gase schlieBlich tragen bei, Wirtschaft-
lichkeit und Sicherheit in der Raffinerie
zu erhdhen. Fur alle diese Anwendungen
kénnen Onsite- Anlagen eine wirtschaft-
liche und zuverlassige Versorgung be-
reitstellen. Ein Raffineriebetreiber kann

sich entscheiden, die Gasanlage von
einer Gasegesellschaft errichten und be-
treiben zu lassen. Dann muss er sich um
die Investition in solche Anlagen, deren
Instandhaltung und Betrieb nicht kim-
mern. Das ermdglicht inm, sich auf sein
Kerngeschéft zu konzentrieren, flexibel
auf Marktschwankungen zu reagieren
und die Wirtschaftlichkeit der Raffinerie
zu verbessern.
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Kompetenz vor Ort.

Gase von Linde sind weltweit im Einsatz — sei es in der
metallverarbeitenden Industrie, der chemischen Industrie, der
Metallurgie oder Nahrungsmittelindustrie, in der Medizin, der
Umwelt- und Wasserstofftechnologie oder wenn Spezialgase
bendtigt werden.

Unsere erfahrenen Spezialisten beraten gezielt vor Ort, bieten
kundenspezifische Hardware und optimieren lhre Verfahrens-
techniken. Ein globales Netzwerk mit anwendungstechnischen
L6sungen bildet die Basis fUr unser umfassendes Know-how.
So wird der Produktionsfaktor Gas zu einer wichtigen Kompo-
nente fUr die Steigerung der Produktivitat.

Linde und AGA prasentieren sich jetzt gemeinsam als Linde
Gas — |hr starker Partner mit noch gréBeren Ressourcen und
umfassender Kompetenz. Unser Ziel: das richtige Gas fur die
bestmaogliche Steigerung Ihrer Produktivitat.
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Linde AG

Geschaftsbereich Linde Gas
Seitnerstrasse 70

D-82049 Hollriegelskreuth
Tel.: +49 89 7446-0

Fax: +49 89 7446-1230
www.lindegas.de
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