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(57) Abstract: The invention relates to a method and to a device for producing a carbon dioxide low, hydrogen-rich gas or a con-
ditioned synthesis gas from carbonaceous feedstock by pyrolysis and/or steam reforming reaction. According to the invention, the
pyrolysis and/or the steam reforming reaction of the carbonaceous feedstock is carried out in the presence of an exothermic CO,-bind-
ing absorbing material in such a manner that any carbon dioxide produced is completely or partially in a controlled manner separated
from the product gas produced, thereby providing it in the form of a carbon dioxide low, hydrogen-rich gas or a conditioned synthesis
gas. In a second process step, the absorbing material is periodically regenerated by a thermal desorption reaction while releasing
CO,. The invention also relates to the use of the method and device for the stationary or mobile production of a hydrogen gas for
stationary and mobile fuel cell systems or of a conditioned synthesis gas for example for the methanol synthesis.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Erzeugung eines kohlendioxidar-
men, wasserstoffreichen Gases oder eines konditionierten Synthesegases aus einem kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff unter Anwen-
dung einer Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsreaktion. Erfindungsgemiss wird die Pyrolyse und/oder die Dampfreformierung
des kohlenstoffhaltigen Einsatzstoffs in Gegenwart eines exotherm CO,-bindenden Absorbmaterials derart durchgefiihrt, dass gebil-
detes Kohlendioxid vollstindig oder kontrolliert partiell vom erzeugten Produktgas abgetrennt wird, das dadurch als kohlendioxidar-
mes, wasserstoffreiches Gas oder konditioniertes Synthesegas bereitsteht. In einem zweiten Prozessschritt wird das Absorbmaterial
periodisch durch eine thermische Desorptionsreaktion unter CO,-Freisetzung regeneriert. Verwendung z.B. zur stationidren und mo-
bilen Erzeugung eines Wasserstoffgases fiir stationire und mobile Brennstoffzellensysteme oder eines konditionierten Synthesegases
beispielsweise zur Methanolsynthese.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vor-
richtung zur Erzeugung eines kohlendioxidarmen, wasserstoff-
reichen Gases oder eines konditionierten Synthesegases aus
einem kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff unter Anwendung einer
Pyrolyse- und/oder einer Dampfreformierungsreaktion sowie auf

eine Verwendung einer derartigen Vorrichtung.

Mit solchen Verfahren und Vorrichtungen lassen sich bei-
spielsweise regenerative oder fossile Energietrdger umsetzen,
um Wasserstoffgas 2zu gewinnen, das als umweltfreundlicher
Brennstoff in mobilen und stationdren Anwendungen, wie Brenn-
stoffzellenfahrzeugen und Brennstoffzellen-Blockheizkraft-
werken, verwendet werden kann, oder um Sekundadrenergietrager,
wie Methanol, aus biogenen Einsatzstoffen (Biomasse) uber die

Zwischenstufe des Synthesegases zu erzeugen.

Zur Gewinnung von wasserstoffreichem Gas sind Dampfreformie-
rungsanlagen bekannt, in denen in einem Reformierungsreaktor
Methanol, Benzin, Erdgas oder ein &hnlicher kohlenstoffhalti-
ger Einsatzstoff unter Einsatz von Wasserdampf endotherm re-

formiert wird. Aus dem Produktgas kann iUber eine in den Re-

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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formierungsreaktor integrierte oder diesem nachgeschaltete
Wasserstoffabtrennmembran selektiv Wasserstoff abgetrennt
werden. Zusdtzlich oder alternativ dazu kann uUber eine soge-
nannte CO-Shiftstufe das Produktgas des Reformierungsreaktors
liber die Wassergas-Gleichgewichtsreaktion von Kohlenmonoxid
gereinigt werden. Eine Verminderung des CO-Gehaltes kann auch
durch eine partielle CO-Oxidation oder eine CO-Methanisierung
erfolgen. Die CO-Shiftreaktion erfolgt typischerweise bei et-
was niedrigeren Temperaturen von z.B. bis zu 700°C an geeig-
neten Katalysatormaterialien, wie z.B. Cu/Zn0O oder Fe/Cr-
Oxiden. Die Gasreinigung bzw. Gaskonditionierung zur Erzie-
lung eines kohlenmonoxidarmen, wasserstoffreichen Gases kann
auch aus einer zweistufigen CO-Shiftreaktion mit einer
Hochtemperatur-Shiftstufe und einer Niedertemperatur beste-
hen. Die endotherme Dampfreformierung wird typischerweise bei
Temperaturen von z.B. 600°C bis 900°C mit einem geeigneten,
z.B. nickelhaltigen Katalysatormaterial durchgefihrt. Die
Wasserstofferzeugung aus Methanol ist neuerdings besonders
fiir den Einsatz in Brennstoffzellenfahrzeugen von Interesse
und erfolgt z.B. an Cu/ZnO-Katalysatoren auch schon bei nied-
rigen Temperaturen zwischen etwa 200°C und 300°C. Ausreichend
niedrige CO-Konzentrationen sind insbesondere zur Anwendung
in Niedertemperatur-Brennstoffzellen, wie PEM-Brennstoff-
zellen, erforderlich. Bei Bedarf kann vom CO-gereinigten Pro-
duktgas reiner Wasserstoff z.B. durch einen Druckwechselad-
sorptionsprozefs (PSA) abgetrennt werden, wobei das Restgas
(Retentat) zur indirekten Beheizung des Dampfreformierungsre-

aktors dienen kann.

In der Verdffentlichung J.A. Cole und R.K. Lyon, Practial
Applications of Unmixed Combustion, Beitrag Nr. 97F-114,
Proc. of the 1997 Fall Meeting of the Combustion Institute,
California ist ein sogenannter UMC(Unmixed Combustion)-Prozef
beschrieben, der zur Dampfreformierung von z.B. Methan in ei-
nem DreischrittprozeR unter Einsatz eines Nickelkatalysators
und optional von Calciumoxid verwendet werden kann. In einem

ersten ProzeRschritt erfolgt die eigentliche Methanreformie-
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rung bei einer Temperatur von ca. 700°C am heiffen Nickelkata-
lysator, der auf einen keramischen Trager aufgebracht ist,
wobei im Fall des zusiAtzlichen Einsatzes von Calciumoxid die-
ses zusatzlich Warme bereitstellt, indem es unter Umwandlung
in Calciumcarbonat CO, exotherm bindet, d.h. chemisch absor-
biert. In einem zweiten Prozefischritt wird der durch die en-
dotherme Reformierung abgekihlte Nickelkatalysator unter
Luftzufuhr oxidiert und dadurch auf eine Temperatur von ca.
850°C aufgeheizt. Gleichzeitig kann gebildetes Calciumcarbo-
nat unter CO,-Freisetzung wieder in Calciumoxid (CaO) calci-
niert werden, was dem Desorptionsvorgang des Ca0O/CaCoO,-
Systems entspricht. In einem dritten Prozefischritt wird durch
Methanzufuhr das aufgeheizte Nickeloxid wieder 2zu metalli-
schem Nickel reduziert, wonach der aufgeheizte Nickelkataly-

sator wieder zur Verwendung in der Reformierungsreaktion zur
Verfigung steht.

Des weiteren ist zur Dampfreformierung von Methan ein soge-
nannter sorptionsunterstiitzter Reaktionsprozefl (SERP-ProzefR)
bekannt, bei dem die Reformierungsreaktion von Methan in Ge-
genwart eines Kaliumcarbonat/Hydrotalcit-Systems als CO,-
Adsorbens bei Temperaturen wvon 300°C bis 500°C und einem
Druck von ca. 10 atm ablauft, siehe J.R. Hufton et al., Ad-
sorption-Enhanced Reaction Process for Hydrogen Production,
AIChE Journal Band 45 Nr. 2, Seite 248, 1999. Die Regenerati-
on des Adsorbens, welches das CO, wahrend der Reformierungs-
reaktion chemiesorbiert, erfolgt durch eine Druckwechselad-

sorption (PSA) bzw. eine Erniedrigung des CO,-Partialdrucks.

Es ist bekannt, durch Pyrolyse kohlenstoffhaltiger Einsatz-
stoffe und nachfolgende Dampfreformierung Synthesegas, d.h.
ein Gas, welches Wasserstoff, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid
enthdlt, zu gewinnen, das dann in gewlUnschter Weise weiter-
verarbeitet werden kann, z.B. zur Wasserstofferzeugung oder
zur Synthese eines anderen Brennstoffs, wie Methanol. Spezi-
ell zur Methanolsynthese ist ein Synthesegas mit nur geringem

Anteil an inerten Gaskomponenten und mit einem hohen Wasser-
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stoffanteil erforderlich, wobei ein H,/CO-Verhdltnis gréfier
als zwel optimal ist, da dann auf einen Shiftreaktor verzich-
tet werden kann. Beil der Vergasung von Biomasse entsteht be-
dingt durch die stdchiometrische Zusammensetzung stets ein
Gas mit einem demgegeniiber geringeren Wasserstoffgehalt bzw.
einem zu hohen Kohlenstoffgehalt in Form von CO,, so dafd die-

ses aus dem erzeugten Produktgas abgetrennt werden mufd.

Bei einem in der Patentschrift DE 197 55 693 C1 beschriebenen
Verfahren wird ein organischer Einsatzstoff in einem Pyroly-
sereaktor umgesetzt und das dadurch gewonnene Produktgas ei-
ner Dampfreformierung unterzogen. Als Katalysatoren fur die
Dampfreformierung werden z.B. Dolomit, Calcit oder ein Nik-
kelmaterial wverwendet. Der Pyrolyserlckstand, d.h. Pyrolyse-
koks, wird zusammen mit einem inerten Warmetragermedium einer
Feuerung zugefihrt und dort unter Aufheizung des Warmetrager-
mediums verbrannt. Das dadurch aufgeheizte Warmetragermedium
wird wieder in den Pyrolysereaktor rlckgespeist. Ein &hnli-
ches Verfahren zur Synthesegaserzeugung aus Biomasse, wie es
in der Verdffentlichung M.A. Paisley und G. Farris, Develop-
ment and Commercialization of a Biomass Gasification/ Power
Generation System, Proc. 2" Biomass Conference of the Ameri-
cas, Portland/Oregon, 1995, Seite 553 beschrieben ist, ver-
wendet zwel getrennte, miteinander gekoppelte =zirkulierende
Wirbelschichtreaktoren. Im einen Reaktor wird die Biomasse
unter Zugabe von Wasserdampf und eines erhitzten inerten War-
metradgers, wie Sand, in die fllchtigen Komponenten und Pyro-
lysekoks tuberfihrt. Der Pyrolysekoks wird 2zusammen mit dem
Warmetrager abgetrennt und im anderen Reaktor unter Luftzu-
tritt verbrannt. Der Warmetrdger nimmt die entstehende Warme

auf und wird wieder in den Pyrolyse/Vergasungs-Reaktor riuck-
gefihrt.

Als ein weiterer Verfahrensprozef speziell zur Umsetzung koh-
lenartiger, fester Einsatzstoffe, insbesondere von Kohle
selbst, in ein wasserstoffhaltiges Gas ist deren Vergasung in

Anwesenheit von Wasserdampf bekannt. In einer als CO,-
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Akzeptorprozefs bekannten Variante der Kohlevergasung wird ein
exotherm CO,-bindendes Absorbermaterial eingesetzt, um durch
CO,-Bindung die ndétige Vergasungswidrme bereitzustellen und
ein Produktgas zu erzeugen, das vor allem Wasserstoff, Koh-
lenmonoxid und Methan enth&lt, siehe .die Patentschrift US
4.191.540 und den Zeitschriftenaufsatz R. F. Oetman, Stand
des OCR/AGA-Kohlevergasungsprogrammes, gas warme internatio-
nal Band 23 Nr. 8, Seite 301, August 1974.

In der Patentschrift US 4.353.713 ist ein Vergasungsverfahren
fiir einen kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff beschrieben, bei
dem ein Ca0/CaCO,-System zur Warmebereitstellung eingesetzt
wird. Der Einsatzstoff wird durch Inkontaktbringen mit heifiem
Ca0O, z.B. in Form von Dolomit, einer Vergasung unterzogen,
wobei die bendtigte WArme durch exotherme Bindung eines Teils
des entstehenden CO, durch das CaO unter Umwandlung desselben
in CaCO, bereitgestellt wird. Der verbliebene Rickstand wird
dann verbrannt, wobei gleichzeitig CaCO; unter CO,-Frei-
setzung zu CaO rlckgewandelt wird. Das wiedergewonnene CaO
wird wieder der Pyrolyse zugeflhrt. Das Rohproduktgas wird
einer Gasreinigungsstufe zugeflihrt, die unter anderem das
noch im Rohproduktgas enthaltene CO, abtrennt, das dann we-
nigstens teilweise wieder zur Pyrolyse- und Reformierungsstu-
fe ruckgefihrt wird.

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereitstel-
lung eines Verfahrens und einer Vorrichtung der eingangs ge-
nannten Art sowie einer vorteilhaften Verwendung derselben
zugrunde, mit denen ein kohlendioxidarmes, wasserstoffreiches
Gas oder ein flUr eine gewlinschte Verwendung konditionierties
Synthesegas mit relativ geringem Aufwand effektiv aus einem
kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff durch Pyrolyse und/oder
Dampfreformierung erzeugt werden kann.

Die Erfindung l&ést dieses Problem durch die Bereitstellung
eines Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruchs 1, einer
Vorrichtung mit den Merkmalen des Anspruchs 9 sowie einer
Verwendung mit den Merkmalen des Anspruchs 15 oder 16.
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Beim Verfahren nach Anspruch 1 erfolgt die Umsetzung des koh-
lenstoffhaltigen Einsatzstoffs in einem ersten Prozefdschritt
in Gegenwart eines exotherm CO,-bindenden Absorbermaterials
mit einer speziellen ProzefRflihrung derart, daf entstehendes
CO, entweder vollstandig oder aber kontrolliert partiell
durch die Wirkung des Absorbermaterials vom erzeugten Pro-
duktgas abgetrennt wird. Dadurch steht bereits ausgangs der
Pyrolyse und/oder Dampfreformierung ein kohlendioxidarmes,
wasserstoffreiches Gas oder ein konditioniertes Synthesege-
halt mit gewlnschtem CO,-Anteil flr eine weitere Verwendung
zur Verflgung, ohne daff hierzu ein =zusatzlicher CO,-
Abtrennprozeff nachgeschaltet werden muff. Mit anderen Worten
kann das gewlunschte Produktgas in einer "Eintopfreaktion" oh-
ne nachgeschaltete Gasreinigungsprozesse schon am Ausgang der
zur Umsetzung des kohlenstoffhaltigen Einsatzstoffs verwende-
ten Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsreaktoreinheit be-
reitgestellt werden. In dieser Eintopfreaktion 1laft sich die
vollstdndige oder kontrolliert partielle CO,-Abtrennung bei
der Pyrolyse und/oder Dampfreformierung des kohlenstoffhalti-
gen Einsatzstoffes mit einer Verschiebung des Reaktions-
gleichgewichtes der Dampfreformierungs- und der Shiftreaktion
und einer Einkopplung der Reaktionswdrme aus der exothermen
CO,-Absorption kombinieren. In einem zweiten Prozefschritt
wird das Absorbermaterial durch eine thermische Desorptions-
reaktion unter Freisetzung des zuvor gebundenen CO, regene-
riert, das dadurch vom Produktgas getrennt bleibt und bei Be-
darf einer gewlnschten Nutzung zugefihrt werden kann. Vor-
zugsweise erfolgt die thermische Desorptionsreaktion durch
direkte Beheizung in einem Abgasstrom einer Verbrennung eines
kohlenstoffhaltigen Brennstoffes, bei dem es sich insbesonde-
re um den kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff handeln kann, oder
durch indirekte Beheizung Uber einen Warmelbertrager, wobei
der letztgenannte Fall besonders zur Bereitstellung von rei-

nem CO, geeignet ist.
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Vorteilhaft verwendbare, exotherm CO,-bindende Absorbermate-
rialien sind im Anspruch 2 angegeben.

Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten Verfahren beinhal-
tet der erste Prozefschritt eine Dampfreformierung mit voll-
standiger CO,-Abtrennung durch das Absorbermaterial, wodurch
ein im wesentlichen CO,-freies, wasserstoffreiches Gas als
Produktgas bereitgestellt wird. Die Dampfreformierung erfolgt
vorzugsweise in einem Temperaturbereich zwischen etwa 200°C
und etwa 900°C in einem adiabatischen Reaktor, wobei der
Energiebedarf der Dampfreformierung durch die exotherme CO,-
Bindung an das Absorbermaterial aufgebracht wird.

Bei einem nach Anspruch 4 weitergebildeten Verfahren wird das
durch die Pyrolyse und/oder die Dampfreformierung gebildete
CO, in kontrollierter, d.h. steuer- oder regelbarer Weise nur
partiell durch das Absorbermaterial gebunden und damit abge-
trennt. Die Einstellung der CO,-Abtrennung erfolgt derart,
daR im Produktgas ein bestimmter, gewlnschter CO,-Anteil und
damit Uber die Shiftreaktion auch ein gewlnschter CO-Anteil
verbleibt, wie er flUr ein konditioniertes Synthesegas gefor-

dert wird, beispielsweise zur Methanolsynthese.

Bei einem nach Anspruch 5 weitergebildeten Verfahren beinhal-
tet der erste ProzefRschritt zum einen eine Pyrolyse des koh-
lenstoffhaltigen Einsatzstoffs und zum anderen eine Dampfre-
formierung des gebildeten Pyrolyseproduktgases. Mindestens
einer der beiden Prozesse l&uft in Gegenwart des exotherm
CO,-bindenden Absorbermaterials ab, so dafl das gebildete CO,
vollstadndig oder kontrolliert partiell abgetrennt werden
kann. Die beiden Reaktionsprozesse koénnen hierbei auch ge-

meinsam in einem einzigen Reaktor ablaufen.

Bei einem nach Anspruch 6 weitergebildeten Verfahren erfolgt
die Regeneration des Absorbermaterials im zweiten Prozefs-
schritt im Rahmen einer Verbrennung von Pyrolysekoks, die in

Gegenwart des Absorbermaterials durchgefihrt wird. Das Absor-
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bermaterial dient dabei sowohl als chemischer Warmeerzeuger
bei der Pyrolyse und gegebenenfalls auch bei einer zusdtzli-
chen Dampfreformierung wie auch als Warmetrdger zum Transport
wenigstens eines Teils der Verbrennungswé@rme aus der Pyroly-

sekoksverbrennung zum Pyrolyseprozefs und gegebenenfalls zum
ReformierungsprozeR.

Bei einem nach Anspruch 7 weitergebildeten Verfahren wird im
ersten Prozefschritt ein kohlendioxidarmes, wasserstoffrei-
ches Gas erzeugt, das dann einem Methanisierungsprozef’ zur
CO-Reinigung unterworfen wird. Die CO-Reinigung durch Metha-
nisierung ist im vorliegenden Fall deshalb problemlos mdég-
lich, weil das Produktgas keinen flir die Methanisierung std-
renden, zu hohen CO,-Anteil enthdlt. Mit dem so weitergebil-
deten Verfahren kann insbesondere ein ausreichend von Kohlen-
monoxid gereinigtes Wasserstoffgas zur Speisung von Brenn-
stoffzellen bereitgestellt werden.

Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten Verfahren wird im
Kaltstartfall Wasser flussig oder dampffdérmig in den Pyroly-
se- bzw. Dampfreformierungs-Reaktionsraum injiziert, wodurch
das Absorbermaterial unter Bildung von Hydroxiden hydrati-
siert wird. Durch die zugehdrige Hydratisierungsenthalphie
kann der Reaktionsraum rasch aufgeheizt und damit auf die zur
Durchfihrung der Pyrolyse bzw. Dampfreformierung erforderli-
che Temperatur gebracht werden. Das Wasser kann im Uberschuf
gleichzeitig mit dem kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff oder
aber vor Zugabe des kohlenstoffhaltigen Einsatzstoffes inji-

ziert werden.

Die Vorrichtung nach Anspruch 9 eignet sich insbesondere zur
Durchfihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
indem sie eine entsprechende Pyrolyse- und/oder Dampfrefor-
mierungsreaktoreinheit, eine Desorptionseinrichtung und ge-
eignete Prozefeinstellmittel umfaldt, welche die CO,-Abtren-

nung durch das exotherm CO,-bindende Absorbermaterial so ein-
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stellen, daR diese vollstédndig oder definiert partiell auf

einen vorgegebenen CO,-Konzentrationssollwert erfolgt.

Eine nach Anspruch 10 weitergebildete Vorrichtung umfalt we-
nigstens zwei parallele Reaktoreinheiten, die alternierend im
Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsbetrieb einerseits und
im Desorptionsbetrieb andererseits betrieben werden. Dies er-

mdglicht eine kontinuierliche Produktgaserzeugung.

Bei einer nach Anspruch 11 weitergebildeten Vorrichtung bein-
haltet die Desorptionseinrichtung eine Desorptionsreaktorein-
heit und geeignete Mittel, um ihr zu regenerierendes Absor-
bermaterial von der Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsre-
aktoreinheit zuzuflhren und regeneriertes Absorbermaterial
wieder zurlckzuspeisen. Auch mit einem solchen Absorbermate-
rial-Kreislauf 14Rt sich eine kontinuierliche Produktgaser-
zeugung realisieren. In einer weiteren Ausgestaltung umfafit
diese Vorrichtung gemdRf Anspruch 12 eine Pyrolysereaktorein-
heit und eine davon getrennte Dampfreformierungsreaktorein-
heit, und die Desorptionsreaktoreinheit ist von einer Pyroly-
sekoksverbrennungseinheit gebildet. Das Absorbermaterial wird
im Kreislauf zwischen der Pyrolysereaktoreinheit und/oder der
Dampfreformierungsreaktoreinheit einerseits und der Pyrolyse-

koksverbrennungseinheit andererseits gefihrt.

Bei einer nach Anspruch 13 weitergebildeten Vorrichtung sind
der Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsreaktoreinheit Mit-
tel zur selektiven Wasserstoffabtrennung zugeordnet, wodurch
unmittelbar ein im wesentlichen aus Wasserstoff bestehendes
Produktgas erhalten werden kann. Die Wasserstoffabtrennmittel
kénnen in die Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsreak-
toreinheit integriert oder dieser nachgeschaltet sein. In ei-
ner weiteren Ausgestaltung dieser Vorrichtung sind gemafs An-
spruch 14 Mittel zur Zufthrung des Retentats aus der Wasser-
stoffabtrennung zur thermischen Desorptionsreaktion vorgese-

hen, wo das Retentat als Brenngas verwendet werden kann.
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Bei einer in Anspruch 15 angegebenen Verwendung wird die er-
findungsgeméafe Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 14
dazu genutzt, mit dem erzeugten wasserstoffreichen Produktgas
ein Brennstoffzellensystem zu speisen. Gleichzeitig wird das
Anodenabgas des Brennstoffzellensystems einer Desorptionsre-
aktoreinheit, in welcher das exotherm CO,-bindende Absorber-

material regeneriert wird, als Brenngas zugefihrt.

Bei einer in Anspruch 16 angegebenen Verwendung wird eine er-
findungsgemdfe Vorrichtung nach einem der Ansprlche 9 bis- 14
fir ein MCFC-Brennstoffzellensystem genutzt, wobeil das wah-
rend der thermischen Desorption des Absorbermaterials freige-
setzte CO, direkt einer Luftelektrode des Brennstoffzellensy-
stems zugeflhrt wird. Dadurch kann die ansonsten flur MCFC-

Brennstoffzellensysteme notwendige CO,-Rezyklierung entfal-
len.

Vorteilhafte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind in den

Zeichnungen dargestellt und werden nachfolgend beschrieben.

Hierbei zeigen:

Fig. 1 ein schematisches Blockdiagramm fir die Erzeugung
eines im wesentlichen aus Wasserstoff bestehenden,
CO,-freien Gases in einer Eintopfreaktion aus einem

kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff,

Fig. 2 ein schematisches Blockdiagramm der Erzeugung eines
Synthesegases mit definierter CO,- und CO-Konzen-
tration in einer Eintopfreaktion aus einem kohlen-

stoffhaltigen Einsatzstoff mit nachgeschalteter
Methanolsynthese,

Fig. 3 ein schematisches Blockdiagramm einer zur Durchfih-
rung der Gaserzeugungsverfahren gemdfy den Fig. 1 und
2 geeigneten Vorrichtung mit 2zwei parallelen, im

Wechselbetrieb arbeitenden Reaktoreinheiten,

10
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Fig. 4 ein schematisches Blockschaltbild einer Vorrichtung

entsprechend Fig. 3 zur Wasserstofferzeugung und

Fig. 5 ein schematisches Blockdiagramm einer zur Durchfih-
rung der Gaserzeugungsverfahren gemidfs den Fig. 1 und

2 geeigneten Vorrichtung mit Absorbermaterial-Kreis-
lauf.

Fig. 1 illustriert eine Anwendung des erfindungsgemiafen Ver-
fahrens, als eine Eintopfreaktion, nachfolgend auch R/CA-
Prozefs (Reformierungs- und CO,-Absorptions-Prozefl) genannt,
mit vollstdndiger CO,-Abtrennung zur Erzeugung eines im we-
sentlichen aus Wasserstoff bestehenden Produktgases, das als
Brennstoff eines Brennstoffzellensystems oder anderweitig als
Kraftstoff verwendet werden kann. Als Einsatzstoff kann, wie
angegeben, Methanol, Benzin, Erdgas oder Biomasse, abexr auch
ein anderer kohlenstoffhaltiger Einsatzstoff dienen. Aufler
dem kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff wird in jeweils bendtig-
ter Menge Wasser eingesetzt. Der R/CA-Prozefd beinhaltet cha-
rakteristischerweise eine endotherme Dampfreformierung des
Einsatzstoffes in Kombination mit einer vollstandigen CO,-
Abtrennung durch die Wirkung eines exotherm CO,-bindenden Ab-
sorbermaterials. Als derartiges Absorbermaterial eignen sich
insbesondere Metalloxide vom Typ M,0, oder Metalloxocarbonate
vom Typ M,0,(CO;),, wobei M ein Metall bezeichnet, z.B. Mg,
Ca, Sr, Ba, La, Mn oder Y, und x, y, und z in Ublicher Weise
geeignete ganze Zahlen bezeichnen. Weitere geeignete Materia-
lien sihd Hydrotalcit sowie weitere komplexe Carbonatverbin-
dungen mit strukturerhaltender Matrix, z.B. vom Typ
(M”OX(MMWY(OH)JKE*n-HJD, oder Mischungen der genannten Mate-
rialien. Die Absorbermaterialien fir den R/CA-Prozefs kdnnen
zusammen mit geeigneten Reaktionskatalysatoren, z.B. sauer-
stoff- und hochtemperaturresistenten Katalysatoren wie MgO
oder Katalysatoren auf Ni-, Fe-, Zn- oder Cr-Basis, die mit
Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) stabilisiert sein
kdénnen, verwendet werden, z.B. in Form von Mischungen aus Ab-

sorber- und Katalysatorpellets oder in Form abwechselnder Be-
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reiche von Absorber- und Katalysatormaterial oder in Form ei-

ner direkten Aufbringung des Katalysatormaterials auf das Ab-
sorbermaterial.

Der R/CA-ProzeR stellt den ersten ProzeRschritt des Wasser-
stofferzeugungsverfahrens dar, das als Hauptbestandteil eine
Wasserdampfreformierungsreaktion mit gleichzeitiger CO,-
Absorption bei Temperaturen im Bereich von 200°C bis 900°C,
insbesondere von ca. 250°C bis 750°C, beinhaltet. Der Ener-
giebedarf der endothermen Dampfreformierung wird durch die
exotherme CO,-Absorption aufgebracht, z.B. im Fall der Ver-
wendung von Calciumoxid als Absorptionsmittel von dessen Car-
bonatisierung zu CaCO,. Je nach Einsatzmaterial fir die Re-
formierungsreaktion ist die Enthalpie der Gesamtreaktion im
gesamten Temperaturbereich nahezu null oder leicht exotherm,
so daf? weder eine Beheizung, noch eine Kihlung des Reaktors
notwendig ist und folglich ein einfacher adiabatischer Reak-
tor eingesetzt werden kann. Es versteht sich, daR bei Bedarf
zusdtzlich zur Reformierung eine exotherme Umsetzung, insbe-
sondere eine partielle Oxidation des Einsatzstoffes unter
Sauerstoffzufuhr vorgesehen sein kann, wenn eine autotherme
Umsetzung des kohlenstoffhaltigen Einsatzstoffes angestrebt
wird. Um den Reaktionsraum im Kaltstartfall rasch auf Be-
triebstemperatur zu bringen, kann dem Reaktionsraum auch di-
rekt Wasser zugegeben werden, wobei in diesem Fall eine Hy-
dratisierung des Absorbermaterials unter Bildung von Hydoxi-
den stattfindet, so daR die zugehdrige Hydratisierungsenthal-

pie zur raschen Aufheizung des Reaktionsraums verwendet wer-

den kann.

In einem zweiten ProzeRschritt wird dann das eingesetzte Ab-
sorbermaterial periodisch wieder durch thermische Desorption
regeneriert, beispielsweise das genannte CaCO, durch Calci-
nierung wieder in CaO umgewandelt, wobei das zuvor gebundene
CO, wieder freigesetzt wird. Die Desorptionstemperatur liegt
in Abhingigkeit vom verwendeten Absorbermaterial typischer-

weise im Bereich zwischen 300°C und 1200°C. Das CO,-haltige
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Abgas aus der Desorptionsreaktion kann einer geeigneten Ver-
wendung zugefihrt werden, z.B. 2zur Speisung einer Luftelek-
trode eines Brennstoffzellensystems vom MCFC-Typ, d.h. mit
Alkalicarbonat-Schmelzelektrolyt, wodurch eine ansonsten fir
dieses System vorgesehene CO,-Rezyklierung entfallen kann. Im
Fall wvon Brennstoffzellenanwendungen kann zudem vorgesehen
sein, das Brennstoffzellenanodenabgas als Brenngas flr die
thermische Desorption des Absorbermaterials einzusetzen. Wenn
das im R/CA-Prozefd erzeugte Produktgas einer selektiven Was-
serstoffabtrennung z.B. Uber eine integrierte oder nachge-
schaltete Pd-Wasserstoffabtrennmembran unterzogen wird, kann
auch das Retentat dieser Wasserstoffabtrennung als Brenngas
fir die thermische Desorption des Absorbermaterials genutzt
werden. Eine Integration der Wasserstoffabtrennmembran in die
den R/CA-Prozefd durchfilhrende Reaktoreinheit ermdéglicht eine
zusadtzliche Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes zugun-

sten des zu erzeugenden Wasserstoffs.

Fig. 2 illustriert eine weitere Anwendung des R/CA-Prozesses,
und zwar zur Erzeugung eines konditionierten Synthesegases
aus Biomasse, Erdgas oder einem anderen geeigneten kohlen-
stoffhaltigen Einsatzstoff. In diesem Fall wird durch ent-
sprechende Einstellung der Prozefparameter insbesondere dafuir
gesorgt, daf nicht das gesamte entstehende CO, in der zugehd-
rigen Umsetzungsreaktoreinheit durch das exotherm CO,-
bindende Absorbermaterial abgetrennt wird, sondern ein be-
stimmter, definierter CO,-Anteil im Produktgas verbleibt, das
somit ein konditioniertes Synthesegas darstellt, das haupt-
s&chlich aus Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff be-
steht. Im gezeigten Beispiel wird die Zusammensetzung des
Synthesegases so eingestellt, daff sie fur eine anschliefiend
durchgefiihrte Synthese von Methanol optimal ist, das dann
z.B. als Kraftstoff genutzt werden kann. Die im Vergleich zum
Verfahren von Fig. 1 nur partielle CO,-Abtrennung und ver-
mehrte CO-Bildung wird insbesondere dadurch bewirkt, dafd nur
eine geringere Menge des Absorbermaterials eingesetzt und dem

Umsetzungsreaktor gegebenenfalls zusatzlich Warme zugefuhrt
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wird. Speziell 1l&fit sich durch entsprechende Prozeflsteuerung

ein fuir die Methanolsynthese optimales H,/CO-Verhdltnis ein-
stellen.

In beiden gezeigten Verfahrensbeispielen kann im Umsetzungs-
reaktor fir den R/CA-ProzefR bei Bedarf ein geeignetes Tempe-
raturprofil eingestellt werden, z.B. eine hdhere Eintritts-
temperatur mit der Folge eines hohen Umsatzes an zugefihrtem
Einsatzstoff bei relativ geringer CO,-Absorption und eine
niedrigere Austrittstemperatur mit hodéherer CO,-Absorption,
wobei aus kinetischen Grinden die Absorptionstemperatur ca.

150°C unterhalb der Gleichgewichtstemperatur gewahlt werden
kann.

Verfahrenstechnisch sind zwei Varianten fir die Erzeugung des
gewlnschten Prozefgases und die erforderliche Regenerierung
des Absorbermaterials mdéglich. Eine erste Variante stellt der
sogenannte Wechselbetrieb dar, wie er in Fig. 3 veranschau-
licht ist. Hierzu werden zwei gleichartige Reaktoreinheiten
R1l, R2 parallel verwendet, in denen das Absorbermaterial z.B.
in einem Festbett fixiert bleibt und die alternierend im Re-
formierungsbetrieb und Desorptionsbetrieb gefahren werden.
Der jeweils im Reformierungsbetrieb arbeitende, den R/CA-
ProzeR durchfilhrende Reaktor R1 wird mit dem Einsatzstoff und
Wasser gespeist und auf einer geeigneten Reformierungstempe-
ratur T, gehalten, um flr eine gewisse Zeitdauer t, die Re-
formierung des Einsatzstoffs unter vollstdndiger oder kon-
trolliert partieller CO,-Abtrennung durch das Absorbermateri-
al durchzufithren. Der jeweils andere Reaktor R2 wird mit ei-
nem Brennstoff, z.B. dem auch zur Reformierung verwendeten
Einsatzstoff, und Sauerstoff, z.B. aus einem Luftstrom, ge-
speist. Durch die Verbrennung des Brennstoffs wird der Reak-
tor R2 auf eine ausreichend hohe Desorptionstemperatur T, ge-
bracht, so daR flir eine gewisse Zeitspanne t, das im vorange-
gangenen Reformierungsbetrieb gebundene CO, unter Rickwand-

lung des Absorbermaterials wieder freigesetzt wird. Sobald
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diese CO,-Desorption beendet ist, steht die Reaktoreinheit R2
wieder fur den R/CA-Prozefd zur Verfiligung.

Durch die im wesentlichen vollstédndige CO,-Abtrennung schon
im Rahmen des R/CA-Prozesses eignet sich das dadurch gelie-
ferte Produktgas bei Bedarf auch £fir eine direkte CO-
Reinigung mittels Methanisierung, ohne daff dieser eine sepa-
rate CO,-Abtrennstufe vorgeschaltet werden muff. Damit kann
beispielsweise den Brennstoffzellen eines Brennstoffzellensy-
stems ein im wesentlichen aus Wasserstoff bestehendes Brenn-
gas zur Verflgung gestellt werden, das ausreichend von stéo-
rendem Kohlenmonoxid gereinigt ist. Die Methanisierung lauft
hierbei ohne Behinderung durch einen zu hohen CO,-Anteil im
Produktgas ab, da das Produktgas bereits inhdrent im wesent-
lichen von CO, frei ist.

Eine etwas detailliertere Systemauslegung fur diesen Wechsel-
betrieb ist in Fig. 4 fiur den Fall der Wasserstofferzeugung
dargestellt. Dabei ist der Reformierungsreaktionspfad mit Re-
aktortemperaturen von typischerweise bis etwa 750°C mit
durchgezogenen Linien und der Absorbermaterial-
Regenerationspfad mit Reaktortemperaturen von typischerweise
etwa 1000°C mit gestrichelten Linien symbolisiert. Wie aus
Fig. 4 ersichtlich, werden der zugeflhrte Einsatzstoff
(Brennstoff) iiber einen nicht gezeigten Warmelbertrager sowie
das Reaktionswasser ebenfalls Uber einen WarmelUbertrager W1
vorgeheizt und dem jeweils reformierenden Reaktor zugefihrt.
Bei Einsatz von Ca0O als Absorbermaterial entsteht im refor-
mierenden Reaktor CaCO,, das anschliefend in einem Abgasstrom
bei ca. 1000°C regeneriert wird. Zur Bereitstellung dieses
heiRen Abgasstroms wird der Brennstoff mit Luft, die Uber ei-
nen weiteren Warmellbertrager W2 vorgeheizt wird, in einem
Brenner Bl verbrannt. Nach Aufheizung des jeweils im Desorp-
tionsbetrieb gefahrenen Reaktors wird das Verbrennungsabgas
iber den lufterhitzenden Warmelbertrager W2 abgefihrt. Der im
reformierenden Reaktor in einer Eintopfreaktion erzeugte Was-

serstoff wird Uber den wassererhitzenden WarmeUbertrager W1
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geleitet und dann der gewlinschten Nutzung zugefithrt. Es ver-
steht sich, daR bei Verwendung anderer Absorbermaterialien
die genannten Reaktortemperaturen gegebenenfalls geeignet zu
modifizieren sind. Die beiden Reaktoren R1, R2 beinhalten je
ein Feinfilter F1l, F2 zur Abtrennung des erzeugten Produktga-
ses vom Absorbermaterial. Bei Bedarf kann dieses Filter F1,
F2 durch eine Wasserstoffabtrennmembran ersetzt werden, um
dem Reaktionsgleichgewicht neben CO, auch Wasserstoff zu ent-
ziehen und es damit praktisch vollstadndig zur Produktseite
hin zu verschieben. Alternativ kann eine Wasserstoffabtrenn-
stufe den beiden Reaktoren R1l, R2 nachgeschaltet sein. Das
Retentat der Wasserstoffabtrennung kann wieder in die Reakto-

ren R1l, R2 zurlckgefihrt oder aber im Brenner Bl genutzt wer-
den.

Als Alternative des erlauterten Wechselbetriebs mit wenig-
stens zwel parallelen, gleichartigen Reaktoreinheiten kann
ein Wechselbetrieb einer einzigen Reaktoreinheit vorgesehen
sein, wenn auf eine kontinuierliche Produktgaserzeugung ver-
zichtet werden kann. Bei dieser Vorgehensweise kann dann ein
geeigneter Zwischenspeicher flUr erzeugtes Produktgas oder ei-
ne elektrische Zwischenspeicherung der erzeugten Energie in
Form einer Batterie eingesetzt werden, um die Zeitraume zu
liberbricken, in welchen die Reaktoreinheit im Desorptionsbe-
trieb gefahren wird.

Als zweite Variante kann die Produktgaserzeugung und Absor-
bermaterialregenerierung mit Hilfe eines Absorbermaterial-
Kreislaufs kontinuierlich erfolgen. Dies ist in Fig. 5 illu-
striert. Hierbei werden zwei unterschiedliche Reaktoreinhei-
ten R3, R4 verwendet, von denen die eine speziell zur Durch-
fiihrung des R/CA-Prozesses und die andere speziell zur Durch-
fihrung der CO,-Desorption ausgelegt sind, d.h. jede der bei-
den Reaktoreinheiten R3, R4 wird mit gleichbleibender Funkti-
on und somit im allgemeinen gleichbleibenden Prozeffparametern
betrieben. So wird der in Fig. 5 obere Reaktor R3 stets mit

dem zu reformierenden Einsatzstoff und Wasser gespeist und im
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Reformierungsbetrieb gefahren, wahrend der in Fig. 5 untere
Reaktor R4 mit Brennstoff und Sauerstoff gespeist und im
Desorptionsbetrieb gefahren wird. Im Gegensatz zur Anordnung
von Fig. 3 ist das Absorbermaterial im Beispiel von Fig. 5
nicht in den Reaktoreinheiten R3, R4 Tfixiert, sondern kann
durch entsprechende herkémmliche Mittel zwischen den beiden
Reaktoreinheiten R3, R4 im Kreislauf transportiert werden.
Nicht mehr weiter CO,-aufnahmefdhiges Absorbermaterial, z.B.
in Metallcarbonatform (MC), wird vom reformierenden Reaktor
R3 zum Desorptionsreaktor R4 transportiert, wdhrend umgekehrt
im Desorptionsreaktor R4 von CO,-befreites Absorbermaterial,
2z.B. in Metalloxidform (MO), wieder in den Reformierungsreak-
tor R3 rluckgespeist wird.

Bei allen oben erlduterten Verfahrensvarianten kann die ther-
mische Desorption bei Bedarf nicht nur, wie angegeben, durch
direkte Beheizung des zu regenerierenden Absorbermaterials in
einem heiffen Verbrennungsabgas erfolgen, sondern alternativ
auch durch eine indirekte Beheizung unter Einsatz eines ent-
sprechenden Wirmellbertragers. In diesem Fall wird das frei
werdende CO, nicht mit dem aufheizenden Abgas vermengt, son-
dern bleibt davon getrennt, so daf sich diese Prozefifihrung
der thermischen Desorption besonders daflxr eignet, reines CO,

als ein Nebenprodukt zu gewinnen.

Anstelle der Reformierungsreaktion oder aber vorzugsweise
dieser vorgeschaltet kann das erfindungsgemdfe Verfahren auch
eine Pyrolysereaktion mit integrierter vollstdndiger bzw.
kontrolliert partieller CO,-Abtrennung umfassen, insbesondere
zur Erzeugung eines kohlendioxidarmen, wasserstoffreichen Ga-
ses oder eines konditionierten Synthesegases durch Biomasse-
vergasung. Dazu kann irgendeines der eingangs erwahnten her-
kémmlichen Pyrolyseverfahren entsprechend modifiziert werden.
Diese Modifikation umfaRt das Einbringen von exotherm CO,-
bindendem Absorbermaterial in einer Menge bzw. einem Materi-
alflu, die/der geeignet ist, die gewlnschte vollstandige
oder kontrolliert partielle CO,-Abtrennung zu bewirken. Eine
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der Pyrolyse und gegebenenfalls der damit kombinierten Dampf-
reformierung nachgeschaltete, separate herkdmmliche CO,-

Abtrennung kann entfallen.

Speziell eignet sich das erfindungsgemdfe Verfahren zur Im-
plementierung in eine Anlage zur Biomassevergasung, bei wel-
cher der organische Einsatzstoff in einer zugehdrigen Pyroly-
sereaktoreinheit einer Pyrolyse unterzogen, das entstehende
Pyrolysegas in einer integrierten oder separaten Dampfrefor-
mierungsreaktoreinheit einer Dampfreformierung unterzogen und
der Pyrolysekoks in einer Pyrolysekoksverbrennungseinheit
verbrannt wird, um die entstehende Verbrennungswidrme fur die
Dampfreformierung zu nutzen. In ein solches System wird nun
das exotherm CO,-bindende Absorbermaterial z.B. unter teil-
weisem Ersatz eines herkdémmlicherweise verwendeten Warmetra-
gers eingesetzt. Die Regeneration des Absorbermaterials er-
folgt vorzugsweise in der Pyrolysekoksverbrennungseinheit, so
daR kein separater Desorptionsreaktor erforderlich ist. Rege-
neriertes Absorbermaterial wird in die Pyrolysereaktoreinheit
und/oder die Dampfreformierungsreaktoreinheit eingespeist.
Wahrend der Pyrolyse, z.B. bei einem Temperaturniveau von je
nach Einsatzmaterial ca. 500°C, nimmt das Absorbermaterial
gebildetes CO, unter Abgabe der exothermen Reaktionswarme
auf, wadhrend es nach Einbringen in die Feuerung der Pyrolyse-
koksverbrennungseinheit das zuvor aufgenommene CO, bei Tempe-
raturen von z.B. etwa 1000°C wieder abspaltet. Je nach Anteil
von Absorbermaterial einerseits und anderem, festem, inertem
Warmetrigermaterial wird die Feuerungswarme der Pyrolysekoks-
verbrennungseinheit als fuhlbare Warme und als "chemische
Warme" in die Pyrolyse- bzw. Reformierungsreaktoreinheit ein-
getragen. In der Dampfreformierungsreaktoreinheit bewirkt die
direkte CO,-Abtrennung eine entsprechende Verschiebung des
Reformierungsgleichgewichtes zugunsten des Produktgases. Auch
bei dieser Systemauslegung kann ein gewlnschtes Temperatur-
profil fir den Pyrolysereaktor bzw. den kombinierten Pyroly-
se- und Dampfreformierungsreaktor eingestellt werden, 2z.B.

eine gegeniiber der Eintrittstemperatur niedrigere Austritts-
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temperatur. In der Dampfreformierungsreaktoreinheit kann zu-
dem bei der Pyrolysegasreformierung auch eine katalytische
Teercrackung, z.B. an Dolomit, erfolgen. Es sei angemerkt,
daf? neben dem Einbringen des Absorbermaterials in geeigneter
Menge und der Einstellung entsprechender Prozeflbedingungen
zur Gewahrleistung der damit erzielbaren, integrierten chemi-
schen CO,-Absorption keine weiteren nennenswerten Modifika-
tionen der bekannten Pyrolysesysteme bzw. kombinierten Pyro-
lyse-/Reformierungssysteme zur Implementierung der vorliegen-
den Erfindung erforderlich sind.

Wie sich aus der obigen Beschreibung einiger Ausfihrungsfor-
men der Erfindung ergibt, lassen sich mit dem erfindungsgema-
Ren Verfahren und der erfindungsgemafien Vorrichtung zahlrei-
che Vorteile erzielen, insbesondere in der Realisierung als
reiner ReformierungsprozeR (R/CA-Prozefl) oder als kombinier-
ter Pyrolyse- und Reformierungsprozefs (PR/CA-Prozefl), jeweils
mit integrierter CO,-Absorption durch das eingesetzte, che-
misch exotherm CO,-bindende Absorbermaterial dergestalt, dafs
das fertige, gewlnschte Produktgas, d.h. ein ausreichend koh-
lendioxidarmes, wasserstoffreiches Gas oder ein konditionier-
tes Synthesegas, direkt in einer Eintopfreaktion am Ausgang
der Pyrolyse- bzw. Reformerstufe bereitsteht. Die Erfindung
ist besonders auch flir Reformierungsprozesse in mobilen An-
wendung geeignet und erlaubt unter anderem ein schnelles Auf-
heizen des R/CA-Reaktors beim Kaltstart, was besonders im
Fahrzeugbetrieb von Bedeutung ist. Dies 1l&f3t sich durch eine
Wasserinjektion in den Reaktor erreichen, die aufgrund der
exothermen Hydratisierungsenthalpie des Absorbermaterials da-
fir sorgt, daR der Reaktor rasch seine normale Reformierungs-
betriebstemperatur erreicht. Gut eignet sich die Erfindung
auch flir den stationdren Einsatz zur Wasserstoff- bzw. Brenn-
gaserzeugung fur die Strom-/Warmeerzeugung in Gasmotor- oder
Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerken. Ein weiterer Vorteil
der Erfindung besteht darin, dafd viele der CO, -
Absorbermaterialien gleichzeitig katalytische Eigenschaften

bezliglich der Shiftreaktion zeigen, z.B. Dolomit, und beil
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Verwendung von basischem Metalloxid/-carbonat als Absorberma-
terial Sauergase, wie schwefelhaltige Gase etc., aus dem Roh-

gas entfernt werden.
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1. Verfahren zur Erzeugung eines kohlendioxidarmen,
wasserstoffreichen Gases oder eines konditionierten Synthese-
gases aus einem kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff unter Anwen-
dung einer Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsreaktion,
dadurch gekennzedichnet, daspB
- 1in einem ersten ProzefRschritt die Pyrolyse und/oder Dampf-
reformierung des kohlenstoffhaltigen Einsatzstoffs in Ge-
genwart eines exotherm CO,-bindenden Absorbermaterials
derart durchgefihrt wird, daRl gebildetes Kohlendioxid
vollstandig odexr kontrolliert partiell durch das Absorber-
material vom erzeugten Produktgas abgetrennt wird, das da-
durch als kohlendioxidarmes, wasserstoffreiches Gas oder
konditioniertes Synthesegas bereitsteht, und

- in einem zweiten ProzeRschritt das Absorbermaterial peri-
odisch durch eine thermische Desorptionsreaktion unter
CO,-Freisetzung regeneriert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter dadurch gekenn-
zeichnet, daR als BAbsorbermaterial ein Metalloxid vom Typ
M0, oder Metalloxocarbonat vom Typ M,0,(CO,),, wobei M Mg, Ca,
Sr, Ba, La, Mn oder Y bezeichnet und x, y, und z ganze Zahlen
bezeichnen, oder Hydrotalcit oder eine komplexe Carbonatver-
bindung mit strukturerhaltender Matrix vom Typ
(M%JX(MMWY(OH)ZCO3*n-H§) oder eine Mischung der genannten Ma-

terialien verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weiter dadurch ge-
kennzeichnet, daRR der erste Prozeflschritt eine Dampfreformie-
rung mit einer Temperatur von etwa 200°C bis etwa 900°C mit
im wesentlichen vollst&ndiger CO,-Abtrennung durch das Absor-
bermaterial zur Erzeugung eines im wesentlichen CO,-freien,

wasserstoffreichen Gases beinhaltet.
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4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weiter dadurch ge-
kennzeichnet, daR der erste Prozefischritt eine kontrollierte
partielle CO,-Abtrennung durch das Absorbermaterial zur Er-
zeugung eines konditionierten Synthesegases mit einem vorge-

gebenen, flir eine anschliefende Synthesereaktion passenden
CO,-Anteil beinhaltet.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, weiter
dadurch gekennzeichnet, daf der erste Prozefdischritt eine Py-
rolyse des kohlenstoffhaltigen Einsatzstoffes und eine Dampf-
reformierung des Pyrolyseproduktgases beinhaltet, wobeili die
Pyrolyse und/oder die Dampfreformierung in Gegenwart des exo-

therm CO,-bindenden Absorbermaterials erfolgen.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, weiter
dadurch gekennzeichnet, daff im ersten Prozeflschritt eine Py-
rolyse des kohlenstoffhaltigen Einsatzstoffes in Gegenwart
des exotherm CO,-bindenden Aborbermaterials erfolgt und der

zweite ProzefRschritt eine Pyrolysekoksverbrennung beinhaltet.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, weiter
dadurch gekennzeichnet, daf? im ersten Prozefdschritt ein koh-
lendioxidarmes, wasserstoffreiches Gas erzeugt und dieses an-
schlief3end einem Methanisierungsprozef?s zur CO-Reinigung un-

terworfen wird.

8. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, weiter
dadurch gekennzeichnet, daf? bei einem Kaltstart Wasser im
Uberschu? oder vor Zugabe des kohlenstoffhaltigen Einsatz-
stoffs in einen das CO,-bindende Absorbermaterial enthalten-
den Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungs-Reaktionsraum inji-
ziert wird, bis der Reaktionsraum seine Betriebstemperatur
erreicht.

9. Vorrichtung zur Erzeugung eines kohlendioxidarmen,
wasserstoffreichen Gases oder eines konditionierten Synthese-

gases aus einem kohlenstoffhaltigen Einsatzstoff unter Anwen-
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dung einer Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsreaktion,

insbesondere zur Durchfihrung des Verfahrens nach einem der

Anspriche 1 bis 8,

gekennzeilichnet durch

- wenigstens eine Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsreak-
toreinheit (R1, R2) zur Pyrolyse und/oder Dampfreformie-
rung des Einsatzstoffes in Gegenwart eines exotherm CO,-
bindenden, Kohlendioxid vollstandig oder kontrolliert par-
tiell aus dem erzeugten Produktgas abtrennenden Absorber-
materials und

- eine Einrichtung zur periodischen thermischen Desorption

des Absorbermaterials unter CO,-Freisetzung.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, weiter dadurxch gekenn-
zeichnet, daf’ zwei parallele Reaktoreinheiten (R1, R2) vorge-
sehen sind, wvon denen alternierend die eine im Pyrolyse-
und/oder Dampfreformierungsbetrieb und die andere im Desorp-
tionsbetrieb arbeitet, in welchem durch die Desorptionsein-
richtung die thermische Desorption des Absorbermaterials

durchgefihrt wird.

11. Vorrichtung nach Anspruch 9, weiter dadurch gekenn-
zeichnet, daf? die Desorptionseinrichtung eine Desorptionsre-
aktoreinheit (R4), Mittel zur Zuflhrung von zu regenerieren-
dem Absorbermaterial von der Pyrolyse- und/oder Dampfrefor-
mierungsreaktoreinheit (R3) zur Desorptionsreaktoreinheit und
Mittel zur Zuflhrung von regeneriertem Absorbermaterial zur

Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsreaktoreinheit umfafit.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, weiter dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 eine Pyrolysereaktoreinheit und eine in diese
integrierte oder an diese angekoppelte Dampfreformierungsre-
aktoreinheit sowie eine die Desorptionsreaktoreinheit bilden-
de Pyrolysekoksverbrennungseinheit vorgesehen sind, der zu
regenerierendes Absorbermaterial aus der Pyrolysereaktorein-
heit und/oder der Dampfreformierungsreaktoreinheit zugefihrt

und aus der regeneriertes Absorbermaterial zur Pyrolysereak-
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toreinheit und/oder zur Dampfreformierungsreaktoreinheit
rickgeftihrt wird.

13. Vorrichtung nach einem der Anspriche 9 bis 12, wei-
ter gekennzeichnet durch Mittel zur selektiven Wasserstoffab-
trennung, die der Pyrolyse- und/oder Dampfreformierungsreak-

toreinheit zugeordnet sind.

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, weiter gekennzeichnet
durch Mittel zur Zuflihrung des Retentats der selektiven Was-

serstoffabtrennung als Brenngas zur thermischen Desorption
des Absorbermaterials.

15. Verwendung einer Vorrichtung nach einem der Anspru-
che 9 bis 14 zur Speisung eines Brennstoffzellensystems mit
erzeugtem kohlendioxidarmem, wasserstoffreichem Gas, wobeil
das Anodenabgas des Brennstoffzellensystems als Brenngas zur
thermischen Desorption des Absorbermaterials dient.

16. Verwendung einer Vorrichtung nach einem der Anspri-
che 9 bis 14 flir ein MCFC-Brennstoffzellensystem, wobei von
der Desorptionseinrichtung aus dem Absorbermaterial freige-
setztes Kohlendioxid einer Luftelektrode des Brennstoffzel-

lensystems zugefihrt wird.
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