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Werkwijze voor het bereiden van een waterstofrijke gasstroom en toepassing daarvan voor de
bereiding van ammoniak.

@ De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor het bereiden van een waterstofrijke gasstroom door het
omzetten van een koolstofomvattende brandstof in aanwezigheid water en/of zuurstof bij verhoogde tempera-
tuur. Volgens de uitvinding wordt hierbij gebruik gemaakt van een brandstofcel, waarbij ervoor wordt zorg-
gedragen dat overall de oxidatie van waterstof wordt geminimaliseerd. De uitvinding heeft tevens betrekking
op een werkwijze voor de bereiding van ammoniak, waarbij gebruik wordt gemaakt van de uit de brandstofcel
afkomstige waterstothoudende stroom en een van de kathode afkomstige stikstofhoudende stroom.

De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
eventuele tekeningen.



Werkwijze voor het bereiden van een waterstofrijke gasstroom
en toepassing daarvan voor de bereiding van ammoniak

De onderhavige uitvinding heeft betrekking op een
werkwijze voor het bereiden van een waterstofrijke gasstroom,
welke werkwijze het omzetten omvat van een koolstofomvattende
brandstof in aanwezigheid van ten minste één verbinding

5 gekozen uit water en zuurstof bij verhoogde temperatuur.

Een dergelijke werkwijze is in het vak algemeen
bekend. In het bijzonder wordt voor het bereiden van een
waterstofrijke stroom een koolstofomvattende brandstof zoals
methaan of kolen in aanwezigheid van water verhit, onder

10 oplevering van een gasmengsel dat waterstof en koolmonoxide
omvat, zogeheten synthesegas. Deze omzetting van de koolstof-
omvattende brandstof verloopt bij hoge temperaturen en is
endotherm. Voor het toevoeren van warmte kan indirect worden
gestookt of wordt rechtstreeks zuurstof als oxidator toege-

15 voerd.

De bekende werkwijze heeft als nadeel dat deze voor
economisch bedrijf een grote inrichting vergt, welke weinig
flexibel is voor wat betreft het verkleinen en in het bijzon-
der vergroten van de capaciteit ervan.

20 De onderhavige uitvinding beoogt een werkwijze te
verschaffen waarmee desgewenst ook op kleine schaal op ener-
getisch doelmatige wijze een waterstofrijke stroom kan worden
verkregeh. In het bijzonder wordt beoogd een werkwijze te
verschaffen welke geschikt is voor kleinschalige productie,

25 waardoor de capaciteit van fabrieken waar waterstof wordt
geproduceerd onder gebruikmaking van bestaande conventionele
installaties gemakkelijk kan worden uitgebreid. Verder wordt
beoogd een werkwijze te verschaffen welke het mogelijk maakt
de capaciteit eenvoudig te vergroten of te verkleinen.

30 Hiertoe wordt de werkwijze volgens de onderhavige
uitvinding gekenmerkt doordat de omzetting wordt uitgevoerd
in een brandstofcel met een anode en een kathode, de kool-
stofomvattende brandstof eventueel tezamen met water aan de
anode wordt toegevoerd en zuurstofhoudend gas aan de kathode

35 wordt toegevoerd, onder oplevering aan de anodezijde van een
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gas dat koolmonoxide en waterstof omvat, een deel van het
aldus gevormde gas in de brandstofcel wordt geoxideerd onder
oplevering van een voor het omzetten van de koolstofomvatten-
de brandstof toereikende hoeveelheid warmte en eventueel
elektriciteit, en onder zodanig gekozen reactieomstandigheden
in de brandstofcel dat preferentieel bij de omzetting gevormd
koolmonoxide met water wordt omgezet tot kooldioxide onder
oplevering van waterstof, en een aan waterdamp arme, water-
stofrijke stroom van de anode wordt afgevoerd.

Ofschoon het op het gebied van de brandstofceltech-
nologie bekend is om een koolwaterstof-brandstof direct in
een brandstofcel om te zetten, is thans verrassenderwijze
gevonden dat een brandstofcel ook kan worden benut voor het
verkrijgen van een waterstofhoudende stroom als product. In
de onderhavige aanvrage wordt onder de term koolstofomvatten-
de brandstof een verbinding verstaan gekozen uit de groep be-
staande uit koolmonoxide en een koolwaterstof.

Volgens een voorkeursuitvoering wordt de waterstof-
rijke stroom aan een CO-shift reactie onderworpen.

Aldus wordt een verder aan waterstof verrijkte
stroom verkregen.

Volgens een verdere voorkeursuitvoering, wordt de
waterstofrijke stroom, al dan niet na een verrijkingsbehande-
ling, onderworpen aan een behandeling voor het afscheiden van
kooldioxide.

_Daarenboven of in plaats daarvan wordt de waterstof-
rijke stroom, al dan niet na een verrijkingsbehandeling,
onderworpen aan een behandeling voor het afscheiden van
koolstofomvattende brandstof.

Ook volgens deze twee uitvoeringsvormen wordt de
stroom (verder) aan waterstof verrijkt.

Als de gebruikte brandstofcel wordt geschikt een ge-
smolten-carbonaat brandstofcel of een vast-oxide brandstofcel
toegepast.

Dergelijke brandstofcellen zijn door hun hoge
bedrijfstemperatuur zeer geschikt.

Volgens een interessante uitvoeringsvorm wordt een
zuurstof en stikstof-omvattend gasmengsel aan de kathode
toegevoerd, wordt de waterstofrijke stroom gecombineerd met
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een deel van een van de kathode afkomstige, aan zuurstofver-
armde stikstofhoudende stroom, wordt de aldus verkregen
waterstofhoudende stroom in contact gebracht met een kataly-
sator welke de oxidatie van overgebleven koolstofomvattend
materiaal selectief bevordert, onder oplevering van een in
wezen aan zuurstof verarmde stroom, alvorens aan de CO-shift
reactie te worden onderworpen onder oplevering van een aan
stikstof en waterstof rijke stroom.

Een aldus verkregen stroom kan worden gebruikt voor
de bereiding van ammoniak.

Volgens een voorkeursuitvoeringsvorm is het aan de
kathode toegevoerde zuurstof en stikstofomvattende gasmengsel
lucht.

Lucht is een goedkope bron van zuurstof en stikstof.
Het gebruik van een brandstofcel volgens de onderhavige
uitvinding maakt het mogelijk om, zonder het in het vak
bekende cryogeen, met behulp van een membraan of pressure
swing adsorptie aan zuurstof verrijken van lucht, zuurstof
onafhankelijk van stikstof toe te voeren aan een om te zetten
koolstofomvattende brandstof. Hierdoor kan een gasmengsel
voor de bereiding van ammoniak worden bereid met de gewenste
verhouding waterstof en stikstof.

Volgens een gunstige uitvoeringsvorm wordt het
zuurstof en stikstofomvattende gasmengsel met een zodanig
gekozen debiet aan de kathode van de brandstofcel toegevoerd,
en wordt. een zodanig deel van de van de kathode afkomstige
aan zuurstofverarmde stikstofhoudende stroom gekozen dat de
in dat deel aanwezige hoeveelheid zuurstof volledig kan
reageren met in de van de anode afkomstige stroom aanwezige
overgebleven brandstof en koolmonoxide, en de uiteindelijke
molverhouding van waterstof en stikstof in de aan stikstof en
waterstof rijke stroom 1:3 is.

Door gebruik te maken van deze twee vrijheidsgraden
kan de optimale samenstelling voor de bereiding van waterstof
en stikstof geschikt worden gecontroleerd.

Derhalve heeft de onderhavige uitvinding ook betrek-
king op het toepassen van de met de werkwijze volgens de
uitvinding verkregen waterstofrijke stroom voor de bereiding
van ammoniak.
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Tenslotte wordt een zeer gunstige uitvoeringsvorm
van de werkwijze volgens de uitvinding gekenmerkt doordat de
elektrische belasting van de brandstofcel wordt gebruikt voor
het controleren van de omzetting.

Door te kiezen voor een hogere of lagere productie
van elektriciteit, kan de waterstofproductie van de brand-
stofcel eenvoudig worden verhoogd respectievelijk verlaagd.
De werkwijze volgens de onderhavige uitvinding maakt het dan
ook mogelijk bij (tijdelijke) afname van behoefte aan water-
stof een groter deel daarvan te gebruiken voor de opwekking
van elektriciteit. Hierdoor blijft de brandstofcelinstallatie
in bedrijf en is derhalve rendabeler.

De onderhavige uitvinding zal thans worden toege-
licht onder verwijzing naar de bijgaande tekening, waarin de
enige figuur, welke een schematische weergave voorstelt van
de stromen bij de werkwijze volgens de uitvinding.

Brandstofcel 1 omvat een anode 2 en een kathode 3.
Aan de kathode 3 wordt, in de hier beschreven uitvoerings-
vorm, lucht A toegevoerd. Aan de anode worden een koolwater-
stof, hier methaan, en water toegevoerd. De brandstofcel 1 is
geschikt een gesmolten-carbonaat brandstofcel of een vast-
oxide brandstofcel. Deze worden bij hoge temperaturen, 500°C
en hoger, bedreven. In aanwezigheid van een katalysator op de
anode 2 wordt het methaan omgezet in koolmonoxide en water-
stof. De hiervoor benodigde warmte ontstaat door oxidatiere-
acties aan de anode en is afkomstig door processen in de
brandstofcel 1, zoals als gevolg van de interne weerstand
ervan, en wordt door de plaats waarop de warmte ontstaat
doelmatig aan de omzettingsreactie toegevoerd. Gevormd kool-
monoxide wordt door de keuze van de reactieomstandigheden
zoveel mogelijk met water omgezet tot kooldioxide en water-
stof. De oxidatie van waterstof aan de anode wordt door
geschikte keuze van de reactie-omstandigheden, daaronder
begrepen een geschikte katalysatorkeuze, zoals nikkeloxide,
zoveel mogelijk vermeden.

via leiding 4 verlaat een aan zuurstof verarmd,
stikstofhoudend gas de kathodezijde van de brandstofcel 1.
Een deel van dit gas wordt in contact gebracht met waterstof-
rijk gas dat via leiding 5 de anodezijde van de brandstofcel
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1 verlaat. Beide gasstromen worden met elkaar in contact
gebracht voor selectieve oxidatie van overgebleven methaan in
een reactor 6. Er wordt zorg voor gedragen dat niet meer aan
zuurstofverarmd gas wordt toegevoerd dan er zuurstof kan
wegreageren. Het aldus verkregen waterstof en stikstofrijke
mengsel wordt onderworpen aan een CO-shift, in reactor 7, en
daarbij gevormd kooldioxide wordt afgescheiden, bijvoorbeeld
met een Pressure Swing Absorption inrichting 8, onder opleve-
ring van een aan waterstof- en stikstofrijke stroom B.

De verhouding van waterstof en stikstof kan worden
geregeld door het controleren van het debiet van langs de
kathode 3 geleid zuurstof- en stikstofhoudend gas, alsmede de
keuze van de hoeveelheid van het van de kathode 3 afkomstige
gas dat met van de anode 2 afkomstig gas in contact wordt
gebracht. Een hoger debiet leidt tot een verhoging van de
opname van zuurstof in de brandstofcel, terwijl de concentra-
tie zuurstof in het van de kathode afkomstige gas door een
geringere utilisatie (percentage) stijgt.

Het spreekt voor de vakman voor zich dat diverse
stromen kunnen worden hergebruikt. Zo kan, bijvoorbeeld, met
bijvoorbeeld een Pressure Swing Absorption inrichting koolwa-
terstof uit de van de anode afkomstige stroom worden terugge-
wonnen. Ook kan bij gebruik van een gesmolten-carbonaat
brandstofcel uit de waterstofrijke stroom afgescheiden kool-
dioxide met voordeel naar de brandstofcel worden gevoerd, in
het bijzonder aan de kathode of aan de matrix. Ook diverse
maatregelen om het energieverbruik te beperken zullen voor de
vakman evident zijn. Te denken valt, bijvoorbeeld, aan het
gebruik van resterend van de kathode 3 afkomstig gas voor het
voorverhitten van aan de brandstofcel 1 toe te voeren zuur-
stofhoudend gas.
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CONCLUSIES

1. Werkwijze voor het bereiden van een waterstof-
rijke gasstroom, welke werkwijze het omzetten omvat van een
koolstofomvattende brandstof in aanwezigheid van ten minste
één verbinding gekozen uit water en zuurstof bij verhoogde

5 temperatuur, met het kemmerk, dat de omzetting wordt uitge-
voerd in een brandstofcel met een anode en een kathode, de
koolstofomvattende brandstof tezamen met water aan de anode
wordt toegevoerd en zuurstofhoudend gas aan de kathode wordt
toegevoerd, onder oplevering aan de anodezijde van een gas

10 dat koolmonoxide en waterstof omvat, een deel van het aldus
gevormde gas in de brandstofcel wordt geoxideerd onder ople-
vering van een voor het omzetten van de koolstofomvattende
brandstof toereikende hoeveelheid warmte en eventueel elek-
triciteit, en onder zodanig gekozen reactieomstandigheden in

15 de brandstofcel dat preferentieel bij de omzetting gevormd
koolmonox;de met water wordt omgezet tot kooldioxide onder
oplevering van waterstof, en een aan waterdamp arme, water-
stofrijke stroom van de anode wordt afgevoerd.

2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk,

20 dat de waterstofrijke stroom aan een CO-shift reactie wordt
onderworpen onder oplevering van een verder aan waterstof
verrijkte stroom.

. 3. Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het
kenmerk, dat de waterstofrijke stroom, al dan niet na een

25 verrijkingsbehandeling, wordt onderworpen aan een behandeling
voor het afscheiden van kooldioxide.

4. Werkwijze volgens één der voorgaande conclusies,
met het kenmerk, dat de waterstofrijke stroom, al dan niet na
een verrijkingsbehandeling, wordt onderworpen aan een behan-

30 deling voor het afscheiden van koolstofomvattende brandstof.

5. Werkwijze volgens één der voorgaande conclusies,
met het kenmerk, dat als de gebruikte brandstofcel een ge-
smolten-carbonaat brandstofcel of een vast-oxide brandstofcel
wordt toegepast.

35 6. Werkwijze volgens één van de conclusies 2 tot 35,
met het kenmerk, dat een zuurstof en stikstof-omvattend
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gasmengsel aan de kathode wordt toegevoerd, de waterstofrijke
stroom wordt gecombineerd met een deel van een van de kathode
afkomstige, aan zuurstofverarmde stikstofhoudende stroom, de
aldus verkregen waterstofhoudende stroom in contact wordt
gebracht met een katalysator welke de oxidatie van overgeble-
ven koolstofomvattend materiaal selectief bevordert, onder
oplevering van een sterk aan zuurstof verarmde stroom, alvo-
rens aan de CO-shift reactie te worden onderworpen onder
oplevering van een aan stikstof en waterstof rijke stroom.

7. Werkwijze volgens conclusie 6, met het kenmerk,
dat het aan de kathode toegevoerde zuurstof en stikstofomvat-
tende gasmengsel lucht is.

8. Werkwijze volgens conclusie 6 of 7, met het
kenmerk, dat het zuurstof en stikstofomvattende gasmengsel
met een zodanig gekozen debiet aan de kathode van de brand-
stofcel toegevoerd, en wordt een zodanig deel van de van de
kathode afkomstige aan zuurstofverarmde stikstofhoudende
stroom gekozen dat de in dat deel aanwezige hoeveelheid
zuurstof volledig kan wegreageren met in de van de anode
afkomstige stroom aanwezige overgebleven brandstof en koolmo-
noxide, en de uiteindelijke molverhouding van waterstof en
stikstof in de aan stikstof en waterstof rijke stroom 1:3 is.

9. Werkwijze volgens één der voorgaande conclusies,
met het kenmerk, dat de elektrische belasting van de brand-
stofcel wordt gebruikt voor het controleren van de omzetting.

. 10. Toepassing van de met de werkwijze volgens één
van de voorgaande conclusies verkregen waterstofrijke stroom
voor de bereiding van ammoniak.
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die overeenkomen met octrooischriften genoemd in het rapport.

De opgave is samengesteld aan de hand van gegevens uit het computerbestand van het Europees Octrooibureau per

De juistheid en volledigheid van deze opgave wordt noch door het Europees Octrooibureau, noch door de Octrooiraad gegarandeerd ;

de gegevens worden verstrekt voor informatiedoeleinden. 07-01-1999
In het rapport Datum van Overeenkomend(e) Datum van

genoemd octrooigeschrift publicatie geschrift(en) publicatie

W0 9733828 A 18-09-1997 NL 1002582 C 15-09-1997
AU 2046297 A 01-10-1997

W0 9000153 A 11-01-1990 DK 365988 A 02-01-1990
CN 1039002 A,B 24-01-1990
EP 0423177 A 24-04-1991
FI 90967 B 14-01-1994
us 5169717 A 08-12-1992

US 4917971 A 17-04-1990 GEEN

US 4772634 A 20-09-1988 GEEN

DE 19734051 A 02-04-1998 JP 10106605 A 24-04-1998

DE 19637207 A 26-03-1998 GEEN

EP 0311307 A 12-04-1989 us 4793904 A 27-12-1988
AU 2344288 A 06-04-1989
CA 1325790 A 04-01-1994
CN 1033260 A,B 07-06-1989
DE 3854757 D 18-01-1996
DE 3854757 T 25-04-1996
JP 1143157 A 05-06-1989
NO 175712 B 15-08-1994

US 4578214 A 25-03-1986 GEEN

Algemene informatie over dit aanhangsel is gepubliceerd in de 'Official Journal’ van het Europees Octrooibureau nr 12/82 blz 448 ev
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