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Verfahren und Anlage zur Umwandlung von

Kohlendioxid in Kohlenmonoxid

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Anlage zur

Erzeugung von Kohlenmonoxid aus Kohlenwasserstoffen und CO-.

Als Abgase im Rahmen der Energiegewinnung und im Zuge anderer indus-
trieller Prozesse fallen groRe Mengen Kohlendioxid (CO,) an, das als Klima-
schadstoff angesehen wird. Es werden grof3e Anstrengungen unternommen,
die Entstehung von Kohlendioxid zu vermeiden. Weiterhin wird versucht, ent-
standenes Kohlendioxid aus den Rauchgasen abzutrennen und zu lagern. Ein
Beispiel ist die CO,-Speicherung oder Carbon-Capture-to-Storage, abgekirzt
CCS, wobei das CO; aus Rauchgasen abgesondert, komprimiert und in ge-
eigneten geologischen Formationen gelagert werden soll. Das CCS-Verfahren
ist teuer, energieintensiv, begrenzt in den Lagerkapazitaten und wird von der
betroffenen Bevélkerung aus verschiedenen Grinden stark abgelehnt. Die
technische und politische Umsetzbarkeit scheint derzeit zumindest in

Deutschland gescheitert.

Eine weitere Mdglichkeit ist, Kohlendioxid als Rohstoff fur andere industrielle
Prozesse zu verwenden, beispielsweise als Rohstoff in der Kunststoffindustrie
fur Polyurethan, wie es von der Bayer AG im Project CO2RRECT verfolgt
wird. Diese Verwendung als Rohstoff ist von der Menge her nur eine Nischen-
anwendung, da die Weltproduktion an den Zielprodukten der Anwendung viel
zu gering ist, um einen nennenswerten Anteil des ausgestofRenen Kohlendi-

oxides umzusetzen.

Keines dieser Konzepte hat bisher zu Anwendungen gefiihrt, die gréere
Mengen Kohlendioxid binden oder in der Durchfiihrung gesellschaftlich akzep-

tabel sind.

Synthesegas, oder abgekiirzt Syngas, ist eine Gasmischung, aus Kohlenmo-

noxid und Wasserstoff, die auBerdem Kohlendioxid aufweisen kann. Das Syn-
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thesegas wird beispielsweise durch Vergasung von Kohlenstoff enthaltendem
Brennstoff zu einem gasférmigen Produkt, dem Synthesegas, erzeugt, wel-
ches einen gewissen Heizwert hat. Das Synthesegas hat etwa 50% der Ener-
giedichte von natiirlichem Erdgas. Das Synthesegas kann verbrannt und so-
mit als Brennstoffquelle verwendet werden. Das Synthesegas kann weiterhin
als Zwischenprodukt zur Erzeugung von anderen chemischen Erzeugnissen
verwendet werden. Synthesegas kann beispielsweise durch Vergasung von
Kohle oder Abfallen erzeugt werden. Bei der Erzeugung von Synthesegas
wird beispielsweise Kohlenstoff mit Wasser oder ein Kohlenwasserstoff mit
Sauerstoff zur Reaktion gebracht. Es gibt kommerziell verfigbare Technologi-
en, um Synthesegas weiterzuverarbeiten, um schlieBlich Industriegase, Dln-
ger, Chemikalien und andere chemische Produkte zu erzeugen. Bei den mei-
sten bekannten Technologien (z.B. Water-Shift-Reaktion) zur Erzeugung und
Umwandlung von Synthesegas besteht jedoch das Problem, dass bei der
Synthese der benétigten Menge an Wasserstoff eine gréRere Menge liber-
schussiges CO; erzeugt wird, welches wiederum als klimaschéadliches Gas in
die Umwelt gelangt. Bei einer anderen bekannten Technik zur Herstellung von
Synthesegas, der partiellen Oxidation von Methan nach der Gleichung

2 CH4 + O - 2 CO + 4 H;, kann ein maximales Verhaltnis von H,:CO von 2,0
erreicht werden. Der Nachteil ist jedoch die Verwendung von reinem Sauer-

stoff, der energieaufwandig hergestellt werden muss.

Ferner wird auf die DD 276 098 A1 hingewiesen, die eine tiefere stoffliche
Verwertung von Erdgas in Steamreforminganlagen beschreibt. Insbesondere
ist unter anderem ein Verfahren zur Gewinnung von Rul aus Erdgas mittels
einer Bogenplasmapyrolyse beschrieben. Ferner zeigt die US 4 040 976 die
Behandlung eines Kohlenstoff enthaltenden Materials, insbesondere Kohle mit
Kohlendioxid zur Erzeugung eines Kohlenmonoxidgases. Dabei wird das Koh-
lendioxid zunachst mit Kohlenstoff enthaltendem Material vermischt und An-
schlieBend in einem Rekator mit heiRem Kohlendioxid rasch mit einer Rate
von >500°C/s erhitzt und anschlieBend rasch abgekihlt, wobei die Heizphase
zwischen 0.1 bis 50 ms liegt und die Gesamt-Verweilzeit der Reaktanden in

einem Zeitraum von 10 ms bis 5s gehalten wird. Aus der US 4 190 636 ist
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daruber hinaus die Herstellung von Kohlenmonoxid in einem Plasma bekannt.
Hierbei wird ein Plasma aus Kohlendioxid erzeugt, in das fester Kohlenstoff
eingeleitet wird. Die sich ergebenden Produkte werden abgeschreckt und ge-

filtert, um Kohlenmonoxid zu erhalten.

Es ist daher eine Aufgabe ein Verfahren zum Umwandein von CO; vorzuse-
hen, das in der Lage ist in effizienter Weise die von industriellen Prozessen
ausgestoRene Kohlendioxidmenge zu verringern und gegebenenfalls die Er-

zeugung von benétigten chemischen Produkten ermdglicht.

Die Erfindung sieht ein Verfahren nach einem der Anspri]cheh 1, 11 oder 14
sowie eine Vorrichtung nach einem der Anspriiche 18, 24 oder 27 vor. Weite-

re Ausgestaltungen ergeben sich aus den Unteranspriichen.

Insbesondere weist ein Verfahren zum Umwandeln von Kohlendioxid COz in
Kohlenmonoxid CO das Aufspalten eines Kohlenwasserstoff enthaltenden
Fluids zu Kohlenstoff und Wasserstoff durch einen Energieeintrag, der wenig-
stens teilweise durch Warme geleistet wird, auf, wobei der Kohlenstoff und der
Wasserstoff nach der Aufspaltung eine Temperatur von wenigstens 200°C
aufweist. Wenigstens einem Teil des Kohlenstoffes, der aus der Aufspaltung
gewonnen wurde wird anschlieBend mit einem CO,-Gas gemischt, wobei sich
der durch die Aufspaltung gewonnene Kohlenstoff beim Vermischen mit dem
CO,-Gas um hdchstens 50% in °C hinsichtlich seiner Temperatur nach der
Aufspaltung abgekiihlt hat und wenigstens ein Teil des CO,-Gases und des
durch die Aufspaltung gewonnenen Kohlenstoffes bei einer Temperatur von
800 bis 1700°C in CO umgewandelt wird. Dieses Verfahren erméglicht auf
einfache und effiziente Weise eine Umwandlung von CO; in CO, wobei we-
nigstens ein Teil einer fur die Bereitstellung von Kohlenstoff (durch Aufspal-
tung eines Kohlenwasserstoffs) erforderlichen Energie in Form von Warme fiir

die Umwandlung eingesetzt wird.

Dies gilt insbesondere, wenn die Aufspaltung bei einer Temperatur Gber
1000°C erfolgt und der Kohlenstoff mit einer Temperatur von wenigstens
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800°C mit dem CO,-Gas vermischt wird, da in diesem Fall keine oder nur eine
geringere zusatzliche Warmemenge fir die Umwandlung bereitgestellt werden
mufB. Bevorzugt wird die erforderliche Warme zum Erreichen der Temperatur
von 800 bis 1700°C (insbesondere ungefahr 1000°C) fur die CO-Umwand-
lung im Wesentlichen vollstandig durch die Warme, die fiur die Aufspaltung
des Kohlenwasserstoff enthaltenden Fluids eingesetzt wird, bereitgestellt. Im
Wesentlichen bedeutet hier, dass wenigstens 80%, insbesondere wenigstens

90% der erforderlichen Warme aus dem Aufspaltungsprozel stammen.

Bei einer Ausfiihrungsform werden der durch die Aufspaltung gewonnene
Kohienstoff und der durch die Aufspalﬁmg gewonnene Wassersfoff gemein-
sam mit dem CO,-Gas vermischt. Wasserstoff beintrachtigt die Umwandlung
nicht und kann als zusatzlicher Warmetrager dienen, was besonders vorteil-
haft ist, wenn der Kohlenstoff und der Wasserstoff eine Temperatur von
1000°C (einer bevorzugten Umwandlungstemperatur) oder héher besitzen. In
diesem Fall liegt nach der Umwandlung kein reines CO sondern ein Synthe-

segas Vor.

Alternativ kann der durch die Aufspaltung gewonnene Kohlenstoff vor dem
Vermischen mit dem CO,-Gas von dem durch die Aufspaltung gewonnenen

Wasserstoff getrennt werden.

Zum Erhéhen der Energieeffizienz des Verfahrens kann wenigstens ein Teil
der Warme wenigstens eines Teils des durch die Aufspaltung gewonnenen
Kohlenstoffs und/oder Wasserstoffes zum Erwarmen des CO,-Gases vor dem
Vermischen mit dem Kohlenstoff und/oder zum Erwarmen eines Prozess-
raums, in dem das CO,-Gases mit dem Kohlenstoff vermischt wird, verwendet
werden. In diesem Sinne sei auch bemerkt, dass das CO nach der Umwand-
lung eine Temperatur von 800 bis 1700°C aufweist und wenigstens ein Teil
seiner Warme zum Vorwarmen des CO,-Gases vor dem Vermischen mit dem
Kohlenstoff verwendet werden kann. Auch ist es méglich, dass wenigstens ein
Teil der Warme wenigstens eines Teils des durch die Aufspaltung gewonne-
nen Kohlenstoffs und/oder Wasserstoffes und/oder des CO nach der Um-
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wandlung zur Erzeugung von elektrischem Strom verwendet wird, der insbe-
sondere als Energietrager fur den Energieeintrag fur das Aufspalten des Koh-

lenwasserstoff enthaltenden Fluids bereitgestellt werden kann.

Bevorzugt erfolgt der Energieeintrag in den Kohlenwasserstoff zu seiner Auf-
spaltung primar Gber ein Plasma. Dies ist eine besonders direkte und somit
effiziente Form des Energieeintrags. Bevorzugt wird die Aufspaltung in einem
Kvaerner-Reaktor durchgefiihrt, der eine kontinuierliche Aufspaltung eines

Stromes an Kohlenwasserstoffen ermdéglicht.

Bei dem Verfahfen zum Erzeugen eines Syntheségases wird zunachst CO; in
CO wie oben beschrieben umgewandelt und dem CO anschlieBend Wasser-
stoff beigemischt. Bevorzugt stammt der Wasserstoff aus einer Aufspaltung
eines Kohlenwasserstoff enthaltenden Fluids zu Kohlenstoff und Wasserstoff
durch einen Energieeintrag, der wenigstens teilweise durch Warme geleistet
wird. Die Aufspaltung kann somit einerseits den erforderlichen Kohlenstoff zur
CO2-Umwandlung und anderseits den erforderlichen Wasserstoff in einem
Arbeitsgang zur Verfiigung stellen. Bei einer Ausfiihrungsform wird wenig-
stens ein Teil des Wasserstoffs durch Aufspalten eines Kohlenwasserstoff
enthaltenden Fluids bei einer Temperatur unter 1000°C, insbesondere unter
600°C mittels eines Mikrowellenplasmas erzeugt. Dort wo zusatzlicher Was-
serstoff (mehr als bei der Herstellung des fur die CO,-Umwandlung erforderli-
chen Kohlenstoffs anfillt) fur die Einstellung eines Mischungsverhaltnisses
eines Synthesegases bendtigt wird, kann dieser bevorzugt energieeffizient bei
niedrigeren Temperaturen aus einem Kohlenwasserstoff enthaltenden Fluid
abgespalten werden. Bevorzugt wird das Verhaltnis CO zu Wasserstoff im
Synthesegas auf einen Wert von 1:1 bis 1:3, insbesondere auf einen Wert von

ungefahr 1:2,1 eingestellt.

Bei dem Verfahren zum Erzeugen von synthetischen, funktionalisierten
und/oder nicht-funktionalisierten Kohlenwasserstoffen, wird zunachst ein Syn-
thesegas wie oben beschrieben erzeugt und dieses mit einem geeigneten Ka-

talysator in Kontakt gebracht, um eine Umwandlung des Synthesegases in



WO 2013/091878 PCT/EP2012/005309

10

15

20

25

30

6

synthetische, funktionalisierte und/oder nicht-funktionalisierte Kohlenwasser-

stoffe zu bewirken, wobei die Temperatur des Katalysators und oder des Syn-
thesegases auf einen vorbestimmten Temperaturbereich gesteuert oder gere-
gelt wird. Dabei kann das Synthesegas vorab oder auch direkt im Katalysator

durch Mischen von CO mit Wasserstoff erzeugt werden.

Bei einer Ausfiihrungsform wird die Umwandlung des Synthesegases mittels
eines Fischer-Tropsch-Verfahrens, insbesondere mittels eines SMDS-

Verfahrens bewirkt. Alternativ wird die Umwandlung des Synthesegases mit-
tels eines Bergius-Pier-Verfahrens, eines Pier-Verfahrens oder einer Kombi-
nation aus einem Pier-Verfahren mit einem MtL-Verfahren bewirkt. Die Wahl
des Verfahrens bestimmt im Wesentlichen die Form der synthetischen, funk-

tionalisierten und/oder nicht-funktionalisierten Kohlenwasserstoffe.

Bevorzugt ist das aufzuspaltende Kohlenwasserstoff enthaltende Fluid Erd-

gas, Methan, Flussiggas, Schwer6l oder eine Mischung derselben.

Die Vorrichtung zum Umwandeln von Kohlendioxid CO, in Kohlenmonoxid CO
besitzt einen Kohlenwasserstoffkonverter zum Aufspalten eines Kohlenwas-
serstoff enthaltenden Fluids in Kohlenstoff und Wasserstoff, der wenigstens
einen Prozessraum mit wenigstens einem Eingang fur ein Kohlenwasserstoff
enthaltendes Fluid und wenigstens einem Ausgang fur Kohlenstoff und/oder
Wasserstoff und wenigstens eine Einheit zum Einbringen von Energie in den
Prozessraum, die wenigstens teilweise aus Warme besteht, aufweist. Ferner
weist die Vorrichtung einen CO,-Konverter zur Umwandlung von CO2 in CO
auf, der wenigstens einen weiteren Prozessraum mit wenigstens einem Ein-
gang fur CO,, wenigstens einem Eingang fur wenigstens Kohlenstoff und we-
nigstens einem Ausgang aufweist, wobei der Eingang fir wenigstens Kohlen-
stoff direkt mit dem wenigstens einem Ausgang des Kohlenwasserstoffkonver-
ters verbunden ist. Dabei soll direkt hier umschreiben, dass im Betrieb aus
dem Kohlenwasserstoffkonverter austretender Kohlenstoff auf seinem Weg
zum CO,-Konverter um nicht mehr als 50% seiner Temperatur in °C, bevor-
zugt um nicht mehr als 20% abkulhlt, ohne dass zusatzliche Energie zum



WO 2013/091878 PCT/EP2012/005309

10

15

20

25

30

7

Wirmen des Kohlenstoffs eingesetzt wird. Zwischen dem Ort der Aufspaltung
und dem wenigstens einen Ausgang des Kohlenwasserstoffkonverters kann
eine Trenneinheit vorgesehen sein, welche den Kohlenstoff vom Wasserstoff
trennt. Diese kann einen Teil des Kohlenwasserstoffkonverters bilden oder
auch auflerhalb des Kohlenwasserstoffkonverters als separate Einheit vorge-
sehen sein. Eine Trenneinheit zwischen dem Ausgang des Kohlenwasser-
stoffkonverters und dem Eingang eines CO,-Konverters behindert eine direkte

Verbindung nicht, solange die obige Bedingung beibehalten wird.

Bevorzugt ist die wenigstens eine Einheit zum Einbringen von Energie in den
Prozessraum so ausgebildet, dass sie wenigstens lokal Temperaturén tber
1000°C, insbesondere Gber 1500°C erzeugen kann. Bei einer Ausfihrungs-
form ist die wenigstens eine Einheit zum Einbringen von Energie in den Pro-
zessraum eine Plasmaeinheit. Insbesondere wenn die Temperatur fur die
Aufspaltung unter 1000°C gehalten werden soll, weist die wenigstens eine
Einheit zum Einbringen von Energie in den Prozessraum bevorzugt eine Mi-

krowellen-Plasmaeinheit auf.

Fir eine besonders einfache Ausgestaltung der Vorrichtung wird der Prozess-
raum des CO,-Konverters durch ein Auslassrohr des Kohlenwasserstoffkon-

verters gebildet, das mit einer Einspeisung fur CO,-Gas verbunden ist.

Bei einer Ausfiihrungsform der Erfindung sind im Bereich des Kohlenwasser-
stoffkonverters eine Trenneinheit zum Trennen des durch die Aufspaltung ent-
standenen Kohlenstoffs und des Wasserstoffs und getrennte Ausgénge fur die
getrennten Stoffe aus der Trenneinheit vorgesehen, wobei der Ausgang fur

Kohlenstoff mit dem CO,-Konverter verbunden ist.

Bei dem Kohlenwasserstoffkonverter handelt es sich bevorzugt um einen
Kvaerner-Reaktor, der die erforderlichen Temperaturen im Dauerbetrieb fur
eine kontinuierliche Aufspaltung eines Kohlenwasserstoff enthaltenden Fluids

vorsehen kann.
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Die Vorrichtung zum Erzeugen eines Synthesegases, weiét eine Vorrichtung
des zuvor beschriebenen Typs sowie wenigstens eine separate Zuleitung fur
Wasserstoff in den CO,-Konverter oder eine stromabwarts befindlichen Misch-
raum auf. Eine solche Vorrichtung ermdglicht eine einfache und effiziente Er-
zeugung eines Synthesegases aus CO, und einem Kohlenwasserstoff enthal-
tenden Fluid.

Bei einer Ausfiihrungsform weist die Vorrichtung zum Erzeugen eines Synthe-
segases wenigstens einem weiteren Kohlenwasserstoffkonverter zum Auf-
spalten eines Kohlenwasserstoff enthaltenden Fluids in Kohlenstoff und Was-
Serstoff auf, Der wenigstens eine weitere Kohlenwasserstoffkonverter weist
wieder wenigstens einen Prozessraum mit wenigstens einem Eingang fir das
Kohlenwasserstoff enthaltende Fluid, wenigstens eine Einheit zum Einbringen
von Energie in den Prozessraum, die wenigstens teilweise aus Warme be-
steht, und eine Trenneinheit zum Trennen des durch die Aufspaltung entstan-
denen Kohlenstoffs und des Wasserstoffs mit getrennten Ausgéngen fur Koh-
lenstoff und Wasserstoff auf, wobei der Ausgang fur Wasserstoff mit der sepa-
raten Zuleitung fur Wasserstoff verbunden ist. Dabei ist der wenigstens eine
weitere Kohlenwasserstoffkonverter aus Griinden der Energieeffizienz bevor-
zugt des Typs, der ein Aufspaltung bei Temperaturen unter 1000°C, insbe-

sondere unter 600°C mittels eines Mikrowellenplasmas bewirkt.

Bei der Vorrichtung zum Umwandeln eines Synthesegases in synthetische,
funktionalisierte und/oder nicht-funktionalisierte Kohlenwasserstoffe, ist eine
Vorrichtung zum Erzeugen eines Synthesegases des obigen Typs und ein
CO-Konverter vorgesehen. Der CO-Konverter weist einen Prozessraum, in
dem ein Katalysator angeordnet ist, Mittel zum Leiten des Synthesegases in
Kontakt mit dem Katalysator, und eine Steuereinheit zum Steuern oder Re-
geln der Temperatur des Katalysators und/oder des Synthesegases auf eine
vorbestimmte Temperatur auf. Dabei konnen Teile der Vorrichtung zum Er-
zeugen eines Synthesegases im CO-Konverter integriert sein, wie beispiels-
weise ein Mischraum fur CO und zusatzlichen Wasserstoff. Bei einer Ausfiih-
rungsform weist der CO-Konverter einen Fischer-Tropsch-Konverter, insbe-
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sondere einen SMDS-Konverter auf. Alternativ kann der CO-Konverter auch
ein Bergius-Pier-Konverter, einen Pier-Konverter oder eine Kombination eines
Pier-Konverters mit einen MtL-Konverter aufweisen. Auch ist es mdéglich, dass
mehrere CO-Konverter desselben oder auch unterschiedlicher Typen in der

Vorrichtung vorhanden sind.

Bevorzugt weist die Vorrichtung eine Steuereinheit zum Steuern oder Regeln

des Drucks des Synthesegases im CO-Konverter auf.

Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf bestimmte Ausfih-
rungsformen anhand der Zeichnungen naher erlautert; in den Zeichhungen
zeigt:

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Anlage zur Erzeugung von
Kohlenmonoxid;

Fig. 2 eine schematische Darstellung einer Anlage zur Erzeugung von
Synthesegas;

Fig. 3 eine schematische Darstellung einer Anlage zur Erzeugung von
funktionalisiertem und/oder nicht-funktionalisiertem Kohlenwasser-
stoff;

Fig. 4 eine schematische Darstellung einer weiteren Anlage zur Erzeu-
gung von funktionalisiertem und/oder nicht-funktionalisiertem Koh-
lenwasserstoff gemaB einer weiteren Ausfuhrungsform;

Fig. 5 eine schematische Darstellung einer Anlage zur Erzeugung von
funktionalisiertem und/oder nicht-funktionalisiertem Kohlenwasser-
stoff gemaR einer weiteren Ausfiihrungsform;

Fig. 6 eine schematische Darstellung einer Anlage zur Erzeugung von
funktionalisiertem und/oder nicht-funktionalisiertem Kohlenwasser-
stoff gemaR einer weiteren Ausfuhrungsform;

Fig. 7 eine schematische Darstellung einer Anlage zur Erzeugung von

Synthesegas gemaR einer weiteren Ausfuhrungsform; und
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Fig. 8 eine schematische Darstellung einer Anlage zur Erzeugung von
funktionalisiertem und/oder nicht-funktionalisiertem Kohlenwasser-

stoff gemaR einer weiteren Ausfuhrungsform.

Es sei bemerkt, dass sich in der folgenden Beschreibung die Ausdriicke oben,
unten, rechts und links sowie &hnliche Angaben auf die in den Figuren darge-
stellten Ausrichtungen bzw. Anordnungen beziehen und nur zur Beschreibung
der Ausfiihrungsbeispiele dienen. Diese Ausdriicke sind jedoch nicht im ein-
schrankenden Sinne zu verstehen. Ferner werden in den unterschiedlichen
Figuren zum Teil dieselben Bezugszeichen verwendet, sofern gleiche oder

ahnliche Teile bezeichnet werden.

In der folgenden Beschreibung werden Prozesse und Vorrichtungen beschrie-
ben, die "heilRe" Stoffe oder "heilRe" Prozesse ausfihren. Im Zusammenhang
mit dieser Beschreibung soll der Ausdruck "heilR" eine Temperaturiiber 200°C

und vorzugsweise Uber 300°C beschreiben.

Fig. 1 stellt schematisch eine Anlage 1 zur Umwandlung von Kohlendioxid in
Kohlenmonoxid dar. Aus der Fig. 1 wird auch der grundlegende Verfahrensab-
lauf zur Umwandlung von Kohlendioxid in Kohlenmonoxid gemaR dieser Be-

schreibung deutlich.

Die Aniage 1 weist einen Kohlenwasserstoffkonverter 3 auf, welcher einen
Kohlenwasserstoffeingang 4 sowie einen ersten Kohlenstoffausgang 5, einen
optionalen Wasserstoffausgang 6 sowie einen optionalen zweiten Kohlen-
stoffausgang 7 aufweist. Die Anlage 1 zur Erzeugung von Kohlenmonoxid
weist weiter einen CO,-Konverter 9 mit einem CO,-Eingang 10 einem Kohlen-
stoffeingang 11 (auch als C-Eingang bezeichnet) und einen Ausgang 12 auf.
Der Kohlenwasserstoffkonverter 3 und der CO,-Konverter 9 sind derart ange-
ordnet, dass der Kohlenstoffausgang 5 des Kohlenwasserstoffkonverters 3
Uber eine direkte Verbindung 8 mit dem Kohlenstoffein’gang 11 des CO,-
Konverters 9 verbunden ist, wobei der Ausgang 5 auch direkt den Kohlen-
stoffeingang11 des CO,-Konverters 9 bilden kann. So kann Kohlenstoff aus
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dem Kohlenwasserstoffkonverter 3 direkt in den CO,-Konverter 9 transportiert

werden.

Der Kohlenwasserstoffkonverter 3 ist irgendein Kohlenwasserstoffkonverter,

~ der eingespeiste Kohlenwasserstoffe in Kohlenstoff und Wasserstoff umwan-

deln bzw. aufspalten kann. Der Kohlenwasserstoffkonverter 3 weist einen
Prozessraum mit einem EinlaR fur ein Kohlenwasserstoff enthaltendes Fluid,
wenigstens eine Einheit zum Einbringen von Aufspaltungsenergie in das Fluid
und wenigstens einen Ausla auf. Die Aufspaltungsenergie wird wenigstens
teilweise durch Warme zur Verfigung gestellt, die beispielsweise durch ein
Plasma erzeugt wird. Sie kanh aber auch auf andere Weise zur Verfiigung
gestellt werden und wenn primar eine Aufspaltung Giber Warme erfolgt, so
sollte das Fluid auf iiber 1000°C insbesondere auf eine Temperatur tber

1500°C aufgeheizt werden.

Bei der dargestellten Ausfiihrungsform wird ein Kvaerner Reaktor eingesetzt,
der mittels eines Plasmabogens in einem Plasma-Brenner die erforderliche
Warme zur Verfigung stellt. Es sind aber auch andere Reaktoren bekannt, die
bei niedrigeren Temperaturen insbesondere unter 1000°C arbeiten und neben

der Warme zusétzliche Energie in den Kohlenwasserstoff einbringen, wie bei-

spielsweise Uber ein Mikrowellenplasma. Wie Nachfolgend noch néher erlau-

tert wird, zieht die Erfindung beide Reaktortypen (und auch solche die ohne
ein Plasma arbeiten) in betracht, insbesondere auch in Kombination miteinan-
der. Kohlenwasserstoffkonverter die bei einer Temperatur von mehr als
1000°C arbeiten werden nachfolgend als Hochtemperatur-Reaktoren be-
zeichnet, wahrend solche, die bei Temperaturen unter 1000°C arbeiten, ins-
besondere bei einer Temperatur zwischen 200°C und 1000°C, als Niedertem-

peratur-Reaktoren bezeichnet werden.

In dem Reaktor werden mittels Warme und/oder einem Plasma Wasserstoff
und Kohlenstoff aus Kohlenwasserstoffen (CnHm) generiert. Die Kohlenwas-
serstoffe werden dabei bevorzugt in Gasform in den Reaktor eingebracht. Bei
unter Normalbedingungen fliissigen Kohlenwasserstoffen kénnen diese vor



WO 2013/091878 PCT/EP2012/005309

10

15

20

25

30

12

dem Einbringen in den Reaktor in Gasform gebracht werden, oder sie kénnten
auch in einer fein zerstaubten Form eingeleitet werden. Beide Formen werden

nachfolgend als Fluide bezeichnet.

Die Auftrennung der Kohlenwasserstoffe sollte méglichst unter Ausschluf3 von
Sauerstoff erfolgen, um die unerwiinschte Bildung von Kohlenstoffoxiden oder
Wasser zu unterbinden. Geringe Mengen an Sauerstoff, die beispieisweise
mit dem Kohlenwasserstoffen eingebracht werden, sind aber auch wiederum

fur den Prozef nicht schadlich.

Bei dem oben beschriebenen Kvaerner Reaktor werden Kohlenwasserstoff
enthaltende Fluide in einem Plasmabrenner bei hoher Temperatur in reinen
Kohlenstoff (beispielsweise in Form von Aktivkohle, Carbon Black, Graphit
oder Industrierul®) und Wasserstoff und ggf. Verunreinigungen getrennt. Die
Kohlenwasserstoffe enthaltenden Fluide als Eingangsstoffe fur den Kohlen-
wasserstoffkonverter 3 sind beispielsweise Methan, Erdgas, Biogase, Flussig-
gase oder Schwerdl, es kénnen aber auch synthetische, funktionalisierte
und/oder nicht-funktionalisierte Kohlenwasserstoffe als Eingangsstoffe fur den
Kohlenwasserstoffkonverter 3 verwendet werden. Nach der urspriinglichen
Trennung liegen die Elemente in der Regel als eine Mischung, insbesondere
in Form eines Aerosols vor. Diese Mischung kann, wie nachfolgend beschrie-
ben wird, in dieser Form einem weiteren ProzeR zugefihrt werden, oder sie
kann auch in einer entsprechenden, nicht dargestellten Trenneinheit in ihre
Einzelelemente getrennt werden. Eine solche Trenneinheit wird im Rahmen
dieser Anmeldung als Teil des Kohlenwasserstoffkonverters 3 angesehen,
auch wenn sie naturlich auch als getrennte Einheit ausgefiihrt sein kann.
Wenn keine Trenneinheit vorgesehen ist, dann ist der Kohlenstoffausgang 5
der einzige Ausgang des Kohlenwasserstoffkonverters 3 sein, der eine Mi-
schung (ein Aerosol) aus Kohlenstoff und Wasserstoff direkt in den CO»-
Konverter 9 leitet. Mit einer Trenneinheit kann, {iber den Kohlenstoffausgang 5
wenigstens teilweise vom Wasserstoff getrennter Kohlenstoff in den CO»-

Konverter 9 geleitet werden. Uber die optionalen Ausgénge 6 und 7 kénnen
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dann abgetrennter Wasserstoff und ggf. weiterer Kohlenstoff ausgeleitet wer-
den.

Der CO,-Konverter 9 kann irgendein geeigneter CO,-Konverter sein, der Koh-
lenmonoxid (CO) aus Kohlenstoff (C) und Kohlendioxid (CO,) erzeugen kann.
In der Ausfiihrungsform der Fig. 1 arbeitet der CO,-Konverter 9 nach einem
Teil der in der Technik bekannten Hochofenreaktion, welche bei Temperatu-
ren zwischen ca. 750°C und 1200°C ohne die Notwendigkeit eines Katalysa-

tors ablauft. Vorzugsweise arbeitet der CO,-Konverter 9 bei einer Temperatur

- zwischen 800°C und 1000°C, wobei die fur das Erreichen dieser Temperatur

erforderliche Warme primar durch das Ausgangsmaterial des Kohlenwasser-
stoffkonverters 3 zur Verfugung gestellt wird, wie nachfolgend noch naher er-
lautert wird.. Im COx-Konverter 9 wird CO,, Uber heiRen Kohlenstoff geleitet
oder mit diesem (und ggf. Wasserstoff) vermischt, um gemaf der chemischen
Gleichung CO; + C —» 2 CO umgewandelt zu werden. Der CO»-Konverter 9
arbeitet am besten bei dem Boudouard-Gleichgewicht und einer Temperatur
von 1000°C. Bei Temperaturen von 800°C werden etwa 94% Kohlenmonoxid
geliefert, und bei Temperaturen um 1000°C werden etwa 99% Kohlenmonoxid
geliefert. Ein weiterer Temperaturanstieg bringt keine wesentlichen Anderun-

gen mehr mit sich.

Der Betrieb der Anlage 1 zur Umwandlung von Kohlendioxid in Kohlenmon-
oxid wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die Fig. 1 naher erlautert. Dabei
wird im Nachfolgenden davon ausgegangen, dass der Kohlenwasserstoffkon-
verter 3 ein Hochtemperatur Reaktor des Kvaerner Typs ist. Kohlenwasser-
stoffe enthaltende Fluide (insbesondere in Gasform) werden tber den Koh-
lenwasserstoffeingang 4 in den Kohlenwasserstoffkonverter 3 eingeleitet.
Wenn der Kohlenwasserstoff beispielsweise Methan (CH4) ist, so entstehen 1
mol Kohlenstoff und 2 mol Wasserstoff aus 1 mol Methan. Die Kohlenwasser-
stoffe werden in dem Kohlenwasserstoffkonverter 3 bei etwa 1600°C gemaf
der folgenden Reaktionsgleichung umgewandelt, wobei die zugefiithrte Ener-

gie Warme ist, die im Plasma mittels elektrischer Energie erzeugt wird:
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CnHn + Energie - n C + m/2 H;

Bei entsprechender ProzeRfiihrung ist der Kvaerner Reaktor in der Lage im
kontinuierlichen Betrieb eine nahezu 100% Umwandlung des Kohlenwasser-

stoffs in seine Bestandteile zu erreichen.

Im Nachfolgenden wird davon ausgegangen, dass der Kohlenstoff und der
Wasserstoff im Kohlenwasserstoffkonverter 3 getrennt und weitestgehend
getrennt ausgeleitet werden. Es ist aber auch méglich, dass eine Trennung
nicht erfolgt, und der Kohlenstoff und der Wasserstoff als Gemisch ausgeleitet
und dem CO,-Konverter 9 zugefiihrt werden. Der Wasserstoff beeintrachtigt
nicht den Umwandlungsprozef im CO,-Konverter 9, kann aber als zuséatzli-
cher Warmetrager dienen. Der Kohlenstoff wird zumindest teilweise direkt
Uiber den Kohlenstoffausgang 5 in den Kohlenstoffeingang 11 des CO»-
Konverters 9 geleitet. Dabei soll das ,direkte” leiten vom Ausgang 5 des Koh-
lenwasserstoffkonverters 3 zum Kohlenstoffeingang 11 des CO2-Konverters 9
alle solche Varianten umfassen, bei denen keine Abkiihlung von mehr als
50% bezogen auf die Temperatur (vorzugsweise von nicht mehr als 80%) der
geleiteten Stoffe auftritt. Da der aus dem Kohlenwasserstoffkonverter 3 aus-
tretende Kohlenstoff eine hohe Temperatur bevorzugt tiber 1000°C aufweist,
kann die darin enthaltene Warmeenergie zum Erhalten der erforderlichen
Temperatur fur den Umwandlungsprozesses im CO,-Konverter 9 verwendet

werden, der vorzugsweise bei einer Temperatur von ca. 1000°C arbeitet.

Die Verbindung 8 zwischen dem Kohlenwasserstoffkonverter 3 und dem CO»-
Konverter 9 ist so ausgestaltet, dass sich der Kohlenstoff auf dem Weg vom
Kohlenwasserstoffkonverter 3 zum CO,-Konverter 9 nicht stark abkiihit (um
weniger als 50%, bevorzugt weniger als 20% bezogen auf die Temperatur).
Beispielsweise kann die Verbindung 8 besonders isoliert und/oder sogar aktiv
beheizt sein, wobei dem System bevorzugt - neben der Warmezufuhr im Koh-
lenwasserstoffkonverter 3 - keine weitere Warme zugefuhrt wird. Der im Koh-
lenwasserstoffkonverter 3 erzeugte Wasserstoff enthélt aufgrund der Betriebs-

temperatur im Kohlenwasserstoffkonverter 3 ebenfalls Warmeenergie. Daher
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besteht eine Méglichkeit des Beheizens der Verbindung 8 darin, die Warme-
energie des aus dem Wasserstoffausgang 6 herausgeleiteten Wasserstoffes,
direkt oder indirekt Giber eine Warmetauscheranordnung zum Beheizen der
Verbindung 8 zwischen Kohlenwasserstoffkonverter 3 und CO,-Konverter 9 zu

verwenden.

Im CO,-Konverter 9 wird CO,, das tber den CO,-Eingang 10 des CO»-
Konverters 9 eingeleitet wird, ber den heiRen Kohlenstoff geleitet und/oder
mit diesem vermischt. Der CO,-Konverter 9 arbeitet am besten beim Boudou-
ard-Gleichgewicht, welches sich bei der Umsetzung von Kohlendioxid mit hei-
Rem Kohlenstoff einstellt. Die Reaktion, welche dem Fachmann bekannt ist,
ist abhangig von Druck und Temperatur und wird hier nicht im Einzelnen be-
schrieben. Entweder die Menge des in den CO»-Konverter 9 eingeleiteten CO»
oder die Menge des Kohlenstoffs kann Uber geeignete Mittel gesteuert und/o-

der geregelt werden.
CO, + C - 2C0; AH = +172,45 kJ/mol

Das CO; kann beispielsweise aus einem Verbrennungskraftwerk stammen
(Kohle-, Gas- und/oder Olkraftwerk) oder aus einem anderen Industrieproze
(wie Beispielsweise der Stahl- oder Zementherstellung), der geeignete Men-
gen an CO; erzeugt. Abhangig von der Temperatur des CO, aus der CO»-
Quelle, ist es vorteilhaft, das in den CO,-Eingang 10 des CO,-Konverters 9
eingeleitete CO, vorzuwarmen, da der CO,-Konverter 9 bei einer Temperatur
zwischen 800 und 1200°C arbeitet. Eine Vorwarmung des CO; kann bei-
spielsweise erreicht werden, indem die in dem heiRen Wasserstoff enthaltene
Warmeenergie direkt oder indirekt iber eine Warmetauscheranordnung zum
Vorwarmen des CO, verwendet wird. Bevorzugt reicht aber auch die im Koh-
lenstoff enthaltene Warme, um das CO, auf die gewiinschte Temperatur zu
bringen. Nur fur den Fall, dass die im Kohlenwasserstoffkonverter 3 erzeugte
Warme nicht ausreicht, um die gewlinschte Umwandlungstemperatuf von un-
gefahr 1000°C zu erreichen, kann eine optionale zusétzliche Heizeinheit zum
Erwarmen des CO,-Konverters 9 oder der darin befindlichen Elemente vorge-
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sehen sein. Eine solche kann auch als eine Vorheizeinheit im Bereich einer
Zuleitung fiir das CO, oder den Kohlenstoff eingesetzt werden. Sie kann auch
nur fur den Start der Anlage eingesetzt werden, um zunéchst den CO»-
Konverter 9 oder medienfiihrende Teile der Anlage auf eine Anfangstempera-
tur zu bringen, damit das System schneller einen gewiinschten Temperatur-
zustand erreicht. Die Aufheizung aller medienfihrenden Teile rein Gber die im
Kohlenwasserstoffkonverter 3 erzeugte Warme kénnte anfangs zu lange dau-

ern.

Aus dem CO-Konverter 9 tritt heiRes Kohlenmonoxid (CO) bei einer Tempe-
ratur von ungefahr 800 bis 1000°C aus (abhangig von der Betriebstemperatur
des CO,-Konverters 9). Das aus dem CO,-Konverter 9 austretende Kohlen-
monoxid enthalt also ebenfalls Warmeenergie, die direkt oder indirekt tiber
einen in Fig. 1 nicht gezeigten Warmetauscher beispielsweise zum Vorwar-

men des in den CO,-Eingang 10 eingeleiteten CO, verwendet werden kann.

Wie oben erwahnt, kann der Kohlenwasserstoffkonverter 3 einen zweiten
Kohlenstoffausgang 7 zum Ausleiten von Kohlenstoff aufweisen. Der im Koh-
lenwasserstoffkonverter 3 erzeugte Kohlenstoff kann — nach einer entspre-
chenden Trennung (oder auch als C-H; Mischung) in unterschiedlichen Antei-
len aus dem ersten Kohlenstoffausgang 5 und dem zweiten Kohlenstoffaus-
gang 7 herausgeleitet werden. Der zweite Kohlenstoffausgang 7 wird verwen-
det, um gegebenenfalls einen Anteil des erzeugten Kohlenstoffes zu entneh-
men, der nicht im CO,-Konverter 9 zur Erzeugung von Kohlenmonoxid ver-
wendet wird. Der aus dem zweiten Kohlenstoffausgang 7 entnommene Koh-
lenstoff kann als Aktivkohle, Graphit, Carbon Black oder andere Modifikation,
wie Carbon Cones oder Carbon Discs, entnommen werden. Je nach Form
und Qualitét des entnommenen Kohlenstoffes kann der entnommene Kohlen-
stoff als Rohstoff in der chemischen Industrie oder fir die Elektronikindustrie
verwendet werden. Mégliche Anwendungen sind beispielsweise die Halblei-
terherstellung, Reifenherstellung, Tinten, Toner oder dhnliche Produkte. Der
vom Kohlenwasserstoffkonverter 3 erzeugte Kohlenstoff ist ein hochreiner

Rohstoff, der gut weiterverarbeitet werden kann.
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Mit Hilfe des oben dargesteliten Verfahrens zur Umwandlung von Kohlendi-
oxid in CO ist es mdglich, den heifen Kohlenstoff aus dem Kohlenwasser-
stoffkonverter 3 mit warmem bis heiBem Kohlendioxid aus der Abluft von In-
dustrieprozessen im CO,-Konverter 9 ohne oder wenigstens ohne nennens-
werte externe Energiezufuhr zu Kohlenmonoxid umzusetzen. Bevorzugt soll-
ten wenigstens 80%, insbesondere wenigstens 90% der zum Erreichen der
Umwandiungstemperatur erforderlichen Warme aus dem Kohlenwasserstoff-

konverter 3 stammen.

Ih Fig. 2 ist eine Anlage 20 zur Erzeugung von Synthesegas gezeigt, welche
die oben beschriebenen Elemente der Anlage 1 zur Erzeugung von Kohlen-
monoxid sowie einen Mischer 21 aufweist, der einen CO-Eingang 22 zum Ein-
leiten von Kohlenmonoxid und-einen H,-Eingang 23 zum Einleiten von Was-
serstoff sowie einen Synthesegasausgang 24 zum Ausleiten von Synthesegas
aufweist. Der CO-Eingang 22 ist mit dem CO-Ausgang 12 des CO»-
Konverters 9 verbunden. Der H,-Eingang 23 des Mischers 21 ist mit dem Ha-
Ausgang 6 des Kohlenwasserstoffkonverters 3 verbunden. Wie der Fachmann
erkennen kann, wird bei der Ausfuhrung, bei der eine C-H; Mischung Uber den
Kohlenstoffausgang 5 in den CO,-Konverter 9 geleitet wird, automatisch ein
Synthesegas mit einem Mischungsverhaltnis von CO-H, von ungeféhr 1:1 er-
zeugt. In diesem Fall kann ggf. ein Mischer 21 entfallen oder zur Einstellung

eines anderen Mischungsverhaltnisses eingesetzt werden.

Der Mischer 21 kann irgendeine geeignete Vorrichtung zum Vermischen von
Gasen sein und zum Beispiel in einem einfachen Fall die Form einer Rohrlei-
tung mit entsprechenden Einlassen und einem Ausla3 einnehmen. Mit Hilfe
des Mischers 21 und insbesondere lber eine Steuerung/Regelung des (zu-
séatzlich) uber den Hy-Eingang 23 des Mischers 21 eingeleiteten Wasserstoff
kann die Mischung des Synthesegases am Synthesegasausgang 24 so beein-
flusst werden, dass eine fir nachfolgende Prozesse erforderliche Zusammen-

setzung erreicht wird.
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Fur viele Prozesse, beispielsweise die Fischer-Tropsch-Synthese, soll das
Verhdltnis von Wasserstoff zu CO méglichst hoch sein. Mit Hilfe des Mischers
21 kann ein beliebiges Verhaltnis von Wasserstoff zu CO am Synthesegas-
ausgang 24 eingestellt werden. Es wird in Betracht gezogen, dass nur ein Teil
des CO und/oder nur ein Teil des Wasserstoffes in den Mischer 21 eingeleitet
wird, wahrend die nicht in den Mischer eingeleiteten Teile von CO und Was-
serstoff jeweils als reines Gas aus dem Prozess entnommen werden kénnen.
Daher ist es beispielsweise moglich, a) nur CO zu entnehmen, b) nur Wasser-
stoff zu entnehmen, c) eine Synthesegasmischung aus CO und Wasserstoff
zu entnehmen oder d) einen Strom von CO, einen Strom von Wasserstoff und

einen Strom einer Synthesegasmischung (CO + Wasserstoff) zu entnehmen.

Weiterhin weist die Anlage 20 zur Erzeugung von Synthesegas der Fig. 2 ei-
nen ersten Warmetauscher 25, einen zweiten Warmetauscher 26 und dritten
Warmetauscher 27 auf. Der erste Warmetauscher 25 steht mit der Verbindung
8 zwischen Kohlenwasserstoffkonverter 3 und CO,-Konverter 9 in thermisch
leitendem Kontakt und ist geeignet, der Verbindung ggf. uberschissige War-
me zu entziehen, die nicht fur das Erreichen der Umwandlungstemperatur im
CO,-Konverter 9 erforderlich ist, oder Warme aus anderen Bereichen der An-

lage zuzufuhren, sofern dies erforderlich ist.

Der zweite Warmetauscher 26 steht mit der Verbindung zwischen dem CO»-
Konverter 9 und dem Mischer 21 in thermisch leitendem Kontakt und ist ge-
eignet, der Verbindung und somit dem darin befindlichen heiten CO uber-
schiissige Warme zu entziehen. Diese kann zum Beispiel zum Vorheizen des
in den COx-Konverter 9 eingeleiteten CO, verwendet werden. Hierfur wirde
sich insbesondere ein sogenannter Gegenstrom-Warmetauscher anbieten,

wie er in der Technik bekannt ist.

Der dritter Warmetauscher 27 steht mit der Verbindung zwischen dem Koh-
lenwasserstoffkonverter 3 und dem Mischer 21 in thermisch leitendem Kontakt
und ist geeignet, der Verbindung und somit dem darin befindlichen heil3en

Wasserstoff (iberschiissige Warme zu entziehen. Die am ersten, zweiten oder
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dritten Warmetauscher abgefiihrte Warme kann zum Beheizen anderer Berei-
che der Anlage insbesondere zum Warmhalten des CO,-Konverters oder zum
Vorwarmen des in den CO2-Konverter eingeleiteten CO, verwendet werden.
Ein Teil der Warme kann auch beispielsweise Uber einen Dampferzeuger und
eine Dampfturbine oder eine andere geeignete Vorrichtung in Strom umge-

wandelt werden.

Der Betrieb der Anlage 20 zur Erzeugung von Synthesegas gleicht, was dem
Betrieb des Kohlenwasserstoffkonverters 3 und des CO,-Konverters 9 betrifft,
dem oben beschriebenen Betrieb dér Anlage 1 gemaR Fig. 1. Bei der Anlage
20 zur Erzeugung von Synthesegas wird abhangig von der erwiJhschten Zu-
sammensetzung des Synthesegases im Mischer 21 ein erwiinschtes Mi-
schungsverhaltnis von Wasserstoff zu CO eingestellt und am Synthesegas-
ausgang 24 des Mischers ausgeleitet, wobei der Wasserstoff bevorzugt, wie
dargestellt, aber nicht zwingend iber den Kohlenwasserstoffkonverter 3 zur
Verfugung gestellt wird. Es sind hier auch andere Wasserstoffquellen, insbe-
sondere auch ein zweiter Kohlenwasserstoffkonverter 3 denkbar, insbesonde-
re ein Niedertemperatur-Konverter. Falls nicht die gesamte zur Verfugung
stehende Menge an CO und/oder die gesamte zur Verfiigung stehende Men-
ge an H; verwendet werden, kdnnen die nicht im Mischer zusammengefihrten
Anteile der jeweiligen Gase CO oder H; jeweils einzeln weiterverarbeitet wer-

den.

Fig. 3 zeigt eine Anlage 30 zur Erzeugung von synthetischen funktionalisierten
und/oder nicht-funktionalisierten Kohlenwasserstoffen, welche eine Anlage 1
zur Umwandlung von Kohlendioxid in Kohlenmonoxid (wie in Fig. 1 gezeigt)
und einen CO-Konverter 31 aufweist. Der Anlagenteil, der der Anlage 1 ent-
spricht wird nicht naher erldutert, um Wiederholungen zu vermeiden. Der CO-
Konverter 31 ist stromabwarts zum CO,-Konverter 9 angeordnet und weist
einen CO-Eingang 32 zum Einleiten von CO, einen H,-Eingang 33 zum Einlei-
ten von Wasserstoff und einen Kohlenwasserstoffausgang 34 zum Ausleiten
von synthetischen funktionalisierten und/oder nicht-funktionalisierten Kohlen-
wasserstoffe auf. Der CO-Eingang 32 des CO-Konverters 31 ist mit dem CO-
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Ausgang 12 des CO,-Konverters 9 durch eine CO-Verbindung 35 verbunden.
Der H,-Eingang 33 des CO-Konverters 31 ist durch eine Hx-Verbindung 36 mit

dem Hx-Ausgang 6 des Kohlenwasserstoffkonverters 3 verbunden.

Die Anlage 30 zur Erzeugung von Kohlenwasserstoffen weist optional auch
die in Verbindung mit der Anlage 20 (Fig. 2) beschriebenen Warmetauscher
25, 26, 27 auf, die in der oben beschriebenen Weise arbeiten (siehe Be-

schreibung der Fig. 2).

Der CO-Konverter 31 kann ein beliebiger CO-Konverter zur Herstellung von
synthetischen, funktiohalisierten und/oder nicht-funktionalisierten Kohlen-
wasserstoffen sein. In der gezeigten Ausfilhrungsform der Fig. 3, ist der CO-
Konverter bevorzugt entweder ein Fischer-Tropsch-Konverter, ein Bergius-
Pier-Konverter oder ein Pier-Konverter mit einem entsprechenden Katalysator

und einer Temperatur und/oder Druck-Steuereinheit.

In einer Ausfiihrungsform weist der CO-Konverter 31 einen Fischer-Tropsch-
Konverter auf. Ein Fischer-Tropsch-Konverter wandelt katalytisch ein Synthe-
segas zu Kohlenwasserstoffen und Wasser um. Dem Fachmann sind ver-
schiedene Ausfuhrungen von Fischer-Tropsch-Reaktoren und Fischer-
Tropsch-Verfahren bekannt, die hier nicht im Detail dargestellt werden sollen.

Die Hauptreaktionsgleichungen lauten wie folgt:

n CO + (2n+1) H— CnHzps2 + n H2O fur Alkane
n CO + (2n) Hy— C,Hz, + n HyO fur Alkene
n CO + (2n) Hy— CH2n+1OH + (n-1) H,O fur Alkohole

Die Fischer-Tropsch-Verfahren kénnen als Hochtemperatur-Verfahren oder
als Niedrigtemperatur-Verfahren durchgefuihrt werden, wobei die Prozesstem-
peraturen im Allgemeinen zwischen 200 und 400°C liegen. Bekannte Varian-
ten des Fischer-Tropsch-Verfahrens sind u.a. die Hochlast-Synthese, die Syn-
thol-Synthese und das SMDS-Verfahren der Firma Shell (SMDS = Shell Midd-
le Distillate Synthesis). Durch einen Fischer-Tropsch-Konverter wird typi-
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scherweise eine Kohlenwasserstoffverbindung aus Flissiggasen (Propan,
Butan), Benzin, Kerosin (Diesel6l), Weichparaffin, Hartparaffin, Methanol, Me-
than- Dieselkraftstoff oder eine Mischung mehrerer derselben erzeugt. Die
Fischer-Tropsch-Synthese ist exotherm, wie dem Fachmann bekannt ist. Die
Reaktionswarme aus dem Fischer-Tropsch-Verfahren kann mittels eines (in
den Figuren nicht gezeigten) Warmetauschers, beispielsweise zum Vorwar-
men von CO, verwendet werden. Es wird beispielsweise eine zweistufige
Vorwarmung des in den CO,-Konverter 9 eingeleiteten CO; in Betracht gezo-
gen, wobei zuerst eine Vorwarmung mittels der Abwarme des CO-Konverters
31 (in der Ausfuhrung als Fischer-Tropsch-Konverter) erfolgt und danach eine
weifere EnNérmung des CO mittels Wrme von einem oder mehreren der
Warmetauscher 25, 26, 27.

In einer alternativen Ausfiihrungsform weist der CO-Konverter 31 einen Bergi-
us-Pier-Konverter oder eine Kombination eines Pier-Konverters mit einem
MtL-Konverter (MtL = Methanol-to-Liquid) auf.

In einem Bergius-Pier-Konverter lauft das dem Fachmann wohl bekannte Ber-
gius-Pier-Verfahren ab, bei dem Kohlenwasserstoffe durch Hydrierung von
Kohlenstoff mit Wasserstoff in einer exothermen chemischen Reaktion er-
zeugt werden. Das Spektrum der Ausgangsprodukte aus dem Bergius-Pier-
Verfahren hangt von den Reaktionsbedingungen und der Reaktionsfiihrung
ab. Es werden hauptséchlich flussige Endprodukte erhalten, die als Kraftstoffe
verwendet werden kdnnen, beispielsweise Schwer- und Mitteldle. Bekannte
Entwicklungen des Bergius-Pier-Verfahrens sind beispielsweise das Konsol-
Verfahren und das H-Coal-Verfahren.

In der oben erwahnten Kombination eines Pier-Konverters mit einem MtL-
Konverter wird zunachst Synthesegas nach dem bekannten Pier-Verfahren in
Methanol umgewandelt. Der MtL-Konverter ist ein Konverter, in dem Methanol
zu Benzin umgewandeit wird. Ein verbreitetes Verfahren ist das MtL-
Verfahren der Fa. ExxonMobil bzw. Esso. Eingangsprodukt des MtL-
Konverters ist typischerweise Methanol, beispielsweise aus dem Pier-
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Konverter. Das Ausgangsprodukt, das vom MtL-Konverter erzeugt wird, ist

typischerweise Benzin, das zum Betreiben eines Ottomotors geeignet ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass in dem CO-Konverter 31, egal
nach welchem der oben dargestellten Prinzipien dieser arbeitet, als Endpro-
dukte funktionalisierte und/oder nicht-funktionalisierte Kohlenwasserstoffe
synthetisch aus CO und H; hergestelit werden kénnen. Die Prozesswarme,
die bei der exothermen Umsetzung im CO-Konverter 31 auftritt, kann wieder-
um Uber einen Warmetauscher zum Beheizen unterschiedlicher Bereiche der
Anlage oder zum Erzeugen von Strom verwendet werden, um den Wirkungs-

grad der hier beschriebenen Anlagen zu verbessern.

Sofern als Ausgangsprodukt des CO-Konverters 31 eine Mischung von Koh-
lenwasserstoffen vorliegt, die nach ihrer Auftrennung und Verfeinerung nicht
direkt weiterverarbeitet oder als Fertigprodukt profitabel verkauft werden kann,
kénnen diese Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Methan oder kurzkettige
Paraffine in den hier beschriebenen Prozess zuriickgefuihrt werden. Zu die-
sem Zweck weist die Anlage 30 eine Rickleitungsverbindung 39 auf, mit de-
ren Hilfe ein Teil der synthetisch erzeugten Kohlenwasserstoffe zurtick zum
Kohlenwasserstoffeingang 4 des Kohlenwasserstoffkonverters 3 geleitet wer-
den kénnen. Je nach Zusammenstellung der zuriickgeleiteten, synthetisch
erzeugten Kohlenwasserstoffe erfolgt vor der Einleitung in den Kohlenwasser-
stoffeingang 4 noch eine Aufbereitung bzw. Abtrennung von nicht geeigneten

Kohlenwasserstoffen.

Fig. 4 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform einer Anlage 40 zur Erzeugung von
synthetischen, funktionalisierten und/oder nicht-funktionalisierten Kohlenwas-
serstoffen. Die Anlage 40 weist die oben beschriebene Anlage 20 zur Erzeu-
gung eines Synthesegases sowie einen CO-Konverter 31 auf, wie er oben mit
Bezug auf das Ausfiihrungsbeispiel der Fig. 3 beschrieben wurde. Der Syn-
thesegasausgang 24 des Mischers 21 ist mit dem CO-Konverter 31 verbun-
den. Der Mischer 21 ist dabei so eingestellt, dass er an seinem Synthesegas-
ausgang 24 ein Synthesegas liefert, welches speziell fir die Bedurfnisse des
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verwendeten CO-Konverters 31 angepasst ist. Die restlichen Elemente der
Anlage 40 sind dieselben, wie oben beschrieben und auch der Betrieb der
einzelnen Elemente erfolgt im Wesentlichen in der oben beschriebenen Art

und Weise.

Es wird in Betracht gezogen, dass, je nach Grofie der Anlage, eine Vielzahl
von Kohlenwasserstoffkonvertern nebeneinander betrieben werden kann, um
die erwiinschte Umwandlungskapazitat bereitzustellen. Wie oben erwahnt,
kénnen die Kohlenwasserstoffkonverter als Hochtemperatur-Kohlenwasser-
stoffkonverter und/oder als Niedertemperatur-Kohlenwasserstoffkonverter
ausgefuhrt sein. Ein Hochtemperatur-KohIenwasserstoffkonverter arbeitet bei
Temperaturen von gréBer 1000°C und ein Niedertemperatur-Kohlenwasser-
stoffkonverter arbeitet bei Temperaturen zwischen 200 und 1000°C, wobei als
zusatzliche Energiequelle zum Beispiel eine Mikrowelleneinheit vorgesehen
ist, die Energie direkt in den Kohlenwasserstoff einkoppelt, um eine Aufspal-

tung in Kohlenstoff und Wasserstoff zu erreichen.

Als Beispiel einer Anlage mit einer Vielzahl von nebeneinander betriebenen
Kohlenwasserstoffkonvertern zeigt Fig. 5 eine weitere Ausfithrung der Anlage
30 zur Erzeugung von synthetischen funktionalisierten und/oder nicht-
funktionalisierten Kohlenwasserstoffen. In Fig. 5 werden dieselben Bezugs-
zeichen, wie bei vorherigen Ausfilhrungsformen verwendet, sofern gleiche
oder ahnliche Elemente beschrieben werden. Bei der in Fig. 5 gezeigten Aus-
fuhrung ist statt eines einzelnen Kohlenwasserstoffkonverters 3 eine Kombi-
nation eines Hochtemperatur-Kohlenwasserstoffkonverters 3a und eines Nie-

dertemperatur-Kohlenwasserstoffkonverters 3b vorgesehen.

Der Hochtemperatur-Kohlenwasserstoffkonverter 3a weist einen Kohlenwas-
serstoffeingang 4a, einen ersten Ausgang 5a zum Ausleiten von Kohlenstoff
und einen zweiten Ausgang 6a zum Ausleiten von Wasserstoff auf. Wiederum
kann aber auch ein einzelner Ausgang 5a fur eine Mischung (insbesondere
ein Aerosol) aus Kohlenstoff und Wasserstoff vorgesehen sein. Der Ausgang
5a ist Uiber eine Verbindung 8 mit dem Eingang 11 des CO,-Konverters 9 ver-



WO 2013/091878 PCT/EP2012/005309

10

15

20

25

30

24

bunden. Der optionale Ausgang 6a des Hochtemperatur-Kohlenwasser-
stoffkonverters 3a ist mit dem Hz-Eingang 33 des CO-Konverters 31 verbun-
den. Der Hochtemperatur-Kohlenwasserstoffkonverter 3a kann optional einen
in der Fig. 5 nicht gezeigten, weiteren Ausgang fur Kohlenstoff aufweisen.

Der Niedertemperatur-Kohlenwasserstoffkonverter 3b weist einen Prozess-
raum mit einen Kohlenwasserstoffeingang 4b, einen ersten Ausgang 5b zum
Ausleiten von Kohlenstoff, einen zweiten Ausgang 6b zum Ausleiten von
Wasserstoff, und einen optionalen dritten Ausgang 7b zum Ausleiten von Koh-
lenstoff auf. Bevorzugt weist der Niedertemperatur-Kohlenwasserstoff-
konverter 3b eine Trenneinheit auf, um Wasserstoff und Kohlenstoff nach Auf-
spaltung zu trennen und den jeweiligen Ausgéngen zuzuleiten. Der erste Aus-
gang 5b ist optional Gber die Verbindung 8 mit dem Eingang 11 des CO,-
Konverters 9 verbunden, kann aber auch mit einer Kohlenstoff-Sammeleinheit
verbunden sein. Der Ausgang 6b des Niedertemperatur-Kohlenwasserstoff-
konverters 3b ist mit dem H,-Eingang 33 des CO-Konverters 31 verbunden.
Der optionale dritte Ausgang 7b ist mit einer Kohlenstoff-Sammeleinheit ver-
bunden, aus der gesammelter Kohlenstoff zum Beispiel als Carbon Black, Ak-

tivkohle oder einer anderen Form entnommen werden kann. .

Der Kohlenwasserstoff, der in den Kohlenwasserstoffeingang 4a und in den
Kohlenwasserstoffeingang 4b eingeleitet wird, kann der gleiche Kohlenwas-
serstoff sein oder es kénnen unterschiedliche Kohlenwasserstoffe sein. In den
Kohlenwasserstoffeingang 4a kann Kohlenwasserstoff aus einer ersten Koh-
lenwasserstoffquelle eingeleitet werden, beispielsweise Erdgas aus einem
Erdgasvorrat. In den Kohlenwasserstoffeingang 4b des Niedertemperatur-
Kohlenwasserstoffkonverters 3b kann hingegen zum Beispiel funktionalisierter
und/oder nicht-funktionalisierter, synthetisch hergestellter Kohlenwasserstoff
eingeleitet werden, beispielsweise iber die zuvor erwahnte optionale Ricklei-
tungsverbindung 39. Durch die Verwendung von mehreren, parallel betriebe-
nen Kohlenwasserstoffkonvertern 3a, 3b ist die Anlage 30 leichter skalierbar,
leichter steuerbar und es kénnen unterschiedliche Arten von Kohlenstoff her-

gestelit werden.
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Daruber hinaus kann zum Beispiel mit Vorteil der Hochtemperatur-Kohlen-
wasserstoffkonverter 3a verwendet werden, um ,heien* Kohlenstoff vor-
zugsweise mit einer Temperatur ber 1000°C fir die CO,; Umwandlung im
CO,-Konverter 9 zu erzeugen. Hierbei kann der Hochtemperatur-Kohlen-
wasserstoffkonverter 3a insbesondere ohne eine Trenneinheit auskommen,
da die durch die Aufspaltung gewonnene C-H; Mischung direkt in den CO»-
Konverter 9 eingeleitet werden kann. In diesem Fall gibt der CO,-Konverter 9
dann am Ausgang zum Beispiel ein Synthesegas mit einem C-H, Mischungs-

verhaltnis von ungefahr 1:1 aus.

Der Niedertemperatur-Kohlenwasserstoffkonverter 3b wird hingegen priméar
zur Erzeugung von zusatzlichem Wasserstoff verwendet, um fur die Erzeu-
gung eines Synthesegases oder einer C-H, Mischung mit einem C-H, Mi-
schungsverhaltnis von gréfler 1:1 insbesondere gréRer 1:2 fur den CO-
Konverter 31 bereitstellen zu kénnen. Da hier kein Warmetransfer vom Nie-
dertemperatur-Kohlenwasserstoffkonverter 3b zu einem nachfolgenden Pro-
zeR erforderlich ist, kann er Vorteilhaft mit Temperaturen unter 1000°C und

bevorzugt bei der niedrigsten méglichen Temperatur betrieben werden.

Im Betrieb der Anlage 30 kann somit ein Teil des in den Kohlenwasserstoff-
konvertern 3a, 3b erzeugten Kohlenstoffes (bevorzugt der aus dem Hochtem-
peratur-Kohlenwasserstoffkonverter 3a) in den CO,-Konverter 9 eingeleitet
werden, wahrend ein anderer Teil (bevorzugt der aus dem Niedertemperatur-
Kohlenwasserstoffkonverter 3b) als Grundstoff fuir die Erzeugung von weiteren
Produkten aus dem Verfahren ausgeleitet werden kann. Solche Produkte sind
beispielsweise Carbon Black bzw. Industrieru, Aktivkohle, spezielle Modifika-
tionen des Kohlenstoffs wie Carbon Discs und Carbon Cones usw., was als
schwarzer, pulverférmiger Feststoff vorliegt. Dieser Kohlenstoff ist ein wichti-
ges technisches Produkt, welches beispielsweise als Fullstoff in der Gummi-
industrie, als PigmentruB fur Druckfarben, Tuschen und Lacke oder als Aus-
gangsstoff zur Herstellung von elektrischen Bauteilen verwendet wird, bei-
spielsweise fur Zink-Kohle-Batterien und zur Herstellung von Kathoden oder
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Anoden. Gegebenenfalls Uberschissiger Wasserstoff kann fiir die chemische
Industrie ausgeleitet oder auch zur Erzeugung von Strom (durch Verbrennen)
verwendet werden, wobei der Niedertemperatur-Kohlenwasserstoffkonverter
3b bevorzugt so betrieben wird, dass er nur den erforderlichen zuséatzlichen

Wasserstoff bereitstellt.

Fig. 6 zeigt eine alternative Ausfiihrung der oben beschriebenen Anlage 40
zur Erzeugung von synthetischen, funktionalisierten und/oder nicht-funktiona-
lisierten Kohlenwasserstoffen, bei der ebenfalls eine Vielzahl von parallel be-
triebenen Hochtemperatur- und/oder Niedertemperatur-Kohlenwasserstoff-

konvertern vorgesehen ist.

Die in Fig. 6 gezeigte Anlage 40 zur Erzeugung von Kohlenwasserstoffen un-
terscheidet sich von der in Fig. 5 gezeigten Anlage 30 dadurch, dass vor dem
CO-Konverter 31 ein Mischer 21 vorgeschaltet ist, der ein speziell fir den CO-
Konverter 31 zugeschnittenes Synthesegas zusammenmischt und an den
CO-Konverter 31 liefert. Die in Fig. 6 dargestellten Elemente wurden oben
bereits zuvor beschrieben und arbeiten auch nach den oben beschriebenen
Prinzipien. Daher wird hier auf eine erneute detaillierte Beschreibung verzich-

tet, um Wiederholungen zu vermeiden.

Die Fig. 7 und 8 zeigen Ausfiihrungsformen der Anlagen 20 und 30, die einen
ersten Warmetauscher 25, einen zweiten Warmetauscher 26 und einen dritten
Warmetauscher 27 aufweisen, welche jeweils mit einer Motor/Generator-
Anordnung 45 verbunden sind. Die Motor/Generator-Anordnung 45 ist geeig-
net, aus Uberschissiger Warme von unterschiedlichen Stellen der Anlage zu-
mindest teilweise elektrischen Strom zu erzeugen, welcher entweder in ein
allgemeines Stromnetz eingespeist werden kann oder zum Betrieb der Anlage
20, 30 insbesondere des/der Kohlenwasserstoffkonverter verwendet werden
kann. Weiter kann die Motor/Generator-Anordnung 45 mit einem in Fig. 8
nicht gezeigten Warmetauscher am CO-Konverter 31 verbunden sein, der die
Warme ableitet, die bei dem exothermen Umwandlungsprozess entsteht, der
im CO-Konverter 31 ablauft. So kann einerseits der CO-Konverter 31 in ge-
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steuerter oder geregelter Weise gekiihlt werden, was fur die Prozessfuhrung
vorteilhaft ist, und andererseits elektrischer Strom erzeugt werden. Die Mo-
tor/Generator-Anordnung 45 kann irgendeine Vorrichtung sein, welche zur
Verstromung von Warmeenergie geeignet ist, beispielsweise eine Kombinati-
on aus einer Dampfturbine und einem Generator oder einem Kolbenmotor und

einem Generator.

Die Motor/Generator-Anordnung 45 verstromt im Betrieb den Anteil der tiber-
schiissigen Warme in der Anlage, d.h. die Warme die nicht zum Erreichen der

CO; Umwandlung verwendet wird.

Die Motor/Generator-Anordnung 45 und die Warmetauscher 25, 26 und 27
sind optionale Elemente, die bei allen oben genannten Anlagen eingesetzt
werden kénnen. Auch der aus dem jeweiligen zweiten Ausgang 7, 7a, 7b aus-
geleitete Kohlenstoff enthalt aufgrund der Betriebstemperatur im jeweiligen
Kohlenwasserstoffkonverter 3, 3a 3b eine betrachtliche Warmeenergie. Ab-
hangig von der erwiinschten Temperatur des ausgeleiteten Kohlenstoffs kann
ein Grofteil dieser Warmeenergie mittels in den Fig. nicht gezeigten Warme-
tauschern abgeleitet werden und in den hier beschriebenen Verfahren weiter-
verwendet werden und/oder tber die Motor/Generator-Anordnung 45 in Strom

umgewandelt werden.

Bei den Anlagen 30 und 40 zur Erzeugung von synthetischen funktionalen
und/oder nicht-funktionalen Kohlenwasserstoffen erfolgt die Abkuhlung des
Wasserstoffes aus dem Kohlenwasserstoffkonverter 3, 3a, 3b und/oder des
CO aus dem CO,-Konverter 9 nur soweit, dass die Betriebstemperatur des
CO-Konverters 31 nicht unterschritten wird. Die Betriebstemperatur des CO-
Konverters 31 liegt Gblicherweise bei 200 bis 400°C, abhéngig vom eingesetz-

ten Verfahren.

Der Kohlenwasserstoffkonverter 3 kann bei allen oben beschriebenen Anla-
gen ein Hochtemperatur-Reaktor sein, welcher bei einer Temperatur von mehr
als 1000°C arbeitet (z.B. ein Hochtemperatur-Kvaerner-Reaktor), oder ein
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Niedertemperatur-Reaktor, der bei einer Temperatur zwischen 200°C und
1000°C arbeitet (z.B. ein Niedertemperatur-Kvaerner-Reaktor). Ein derzeit
erprobter Niedertemperatur-Reaktor arbeitet bei Temperaturen von 300 bis
800°C. Im Fall eines Niedertemperatur-Reaktor, der bei Temperaturen von
200 bis 800°C arbeitet, wird in Betracht gezogen, dass der eingeleiteten Koh-
lenstoff in der Verbindung 8 zwischen Kohlenwasserstoffkonverter 3 und CO»-
Konverter 9 vorgeheizt wird, da der CO,-Konverter 9 bei Temperaturen von
800 bis 1000°C arbeitet. Aus den Fig. 7 und 8 wird weiter deutlich, dass eine
Kombination von Hochtemperatur- und/oder Niedertemperatur-Kohlenwasser-
stoffkonvertern bei allen oben beschriebenen Anlagen 1, 20, 30 und 40 ver-

wendet werden kann.

Ebenso kann bei allen oben beschriebenen Anlagen 1, 20, 30 und 40 ein Teil
des im Kohlenwasserstoffkonverter 3, 3a, 3b erzeugten Kohlenstoffes als
Carbon Black, Aktivkohle oder sonstiger Rohstoff entnommen werden, sofern
dieser Kohlenstoff nicht im CO,-Konverter 9 der Anlage 1, 20, 30, 40 umge-
setzt wird. Weiterhin sei bemerkt, dass ebenfalls ein Teil des im Kohlenwas-
serstoffkonverter 3 erzeugten Wasserstoffes direkt aus dem Verfahren ausge-
leitet und als Rohstoff vermarktet werden kann. Weiter kann optional bei allen
oben beschriebenen Anlagen 30 und 40 eine Ruckleitung von nicht erwlinsch-
ten Anteilen der im CO-Konverter 31 synthetisch erzeugten funktionalisierten
und/oder nicht-funktionalisierten Kohlenwasserstoffe zum Kohlenwasser-

stoffeingang 4, 4a, 4b des Kohlenwasserstoffkonverters 3 erfolgen.

Es wird in Betracht gezogen, dass das in den CO,-Konverter 9 eingeleitete
CO; ein Abgas aus einem Verbrennungskraftwerk darstellt, oder bei einem
anderen industriellen Prozess anfallt. In letzter Zeit wird verstarkt darauf ge-
achtet, dass wenig CO, in die Umwelt freigelassen wird, da CO; als Klima-
schadstoff angesehen wird. In den genannten Abgasen ist das CO, mit ande-
ren Gasen vermischt, unter anderem mit einem grof3en Anteil Stickstoff aus
der Luft. Bei keiner der oben genannten Anlagen 1, 20, 30, 40 ist es nétig, den
Stickstoff vor dem Einleiten in den CO,-Konverter 9 abzutrennen. Sofern diese

Gase nur in geringen Mengen vorliegen oder inert sind (z.B. Stickstoff), wird
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der Betrieb des CO,-Konverters 9 durch diese mitgefuhrten Gase in der Regel
nicht beeintrachtigt. Ein restlicher Sauerstoffanteil verbrennt im CO,-Konverter

9 bei der hohen Betriebstemperatur und der Anwesenheit von Kohlenstoff.

Es folgen zur weiteren Veranschaulichung einige Anwendungsbeispiele:

Beispiel 1: CO,-freies Gaskraftwerk

Mithilfe eines Kvaerner-Reaktors als Kohlenwasserstoffkonverter 3 wird Me-

than in Kohlenstoff und Wasserstoff zerlegt. Dabei entstehen pro Atom Koh-
lenstoff zwei Molekile Wasserstoff (CH;— C + 2 Hy). Ausgehend von einem
konventionellen Gaskraftwerk mit hohem Wirkungsgrad, beispielsweise dem
Typ Irsching IV der Firma Siemens AG mit 561 MW Nennleistung, wird das in
der Abluft enthaltene CO; in den CO-Konverter 9 geleitet, etwa 1,5 Mio Ton-
nen im Jahr. Mit der Halfte des Kohlenstoffs aus dem Kohlenwasserstoffkon-
verter 3 wird im CO-Konverter 9 das CO, aus der Abluft des Gaskraftwerks
reduziert. Der Wasserstoff aus dem Kohlenwasserstoffkonverter 3 wird abge-
kiihit und die Abwarme mittels der Motor/Generator-Anordnung 45 verstromt.
Das CO, aus dem Gaskraftwerk wird dann im COy-Konverter 9 Uber heillen
Kohlenstoff geleitet und gemaR dem Boudouard-Gleichgewicht (CO2 + C — 2
CO) in die doppelte Menge Kohlenmonoxid Gberfiihrt. Das aus dem CO-
Konverter 9 austretende heilRe Kohlenmonoxid wird abgekuhlt und die Ab-
warme verstromt. Das Kohlenmonoxid aus dem CO,-Konverter 9 (Boudouard-
Gleichgewicht) und der Wasserstoff aus dem Kohlenwasserstoffkonverter 3
(Kvaerner-Prozess) werden in einem CO-Konverter 31 (Fischer-Tropsch-
Anlage) zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt. Bevorzugt ist ein Heavy Paraffin
Synthesis Modul mit anschlieBendem Heavy Paraffin Conversion Modul aus
dem SMDS-Prozess (= Shell Middle Distillate Synthesis Prozess) der Firma
Shell. Die Prozesswiarme wird verstromt. Die erhaltenen Kohlenwasserstoffe
hangen vom gewihlten Fischer-Tropsch-Verfahren ab und kénnen im SMDS-
Verfahren der Firma Shell variiert werden.

Bei dem betrachteten Gaskraftwerk (561 MW) mit einem Wirkungsgrad von
60,4 %, einem Wirkungsgrad der Prozesswarmeverstromung von 60% und
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einem Wirkungsgrad der Abwarmeverstromung von 50% hat das Verfahren

die folgenden Parameter:

Methanverbrauch 2515 Mio N m® CHs/Jahr

Elektrizitatserzeugung 313 MW

Carbon Black Produktion 447000 t/Jahr

Paraffinproduktion 1,0 Mio t/Jahr

CO2-Emission nahezu 0

Wirkungsgrad Gaskraftwerk 33,7%
Gesamt 66,8 %

Beispiel 2: Gas-to-Liquid GtL-Anlage

Betreibt man die Anlage aus Beispiel 1 ohne Verstromung von Prozesswarme

und Abwarme, so wird keine nennenswerte Menge Strom erzeugt. Es handelt
sich dann um ein Verfahren zur Umwandlung gasférmiger Stoffe (Kohlendi-

oxid und Methan) in flussige Brennstoffe (Otto- und Dieselkraftstoffe, Kerosin),
eine Gas-to-Liquid- bzw. GtL-Anlage. Im vorliegenden Beispiel wird zuséatzlich

Kohienstoff produziert.

Die Parameter sind wie folgt:

Methanverbrauch 2 515 Mio N m® CH4/Jahr
Elektrizitatserzeugung 0 MW

Carbon Black Produktion 447 000 t/Jahr
Paraffinproduktion 1,0 Mio t/Jahr
CO2-Emission nahezu 0

Die Erfindung wurde anhand spezieller Ausfiihrungsformen und anhand eini-
ger Beispiele naher erlautert, ohne hierauf beschrankt zu sein. Insbesondere
sind die Elemente der einzelnen Ausfiihrungsformen miteinander kombinier-
bar und/oder austauschbar, sofern kompatibel. Dem Fachmann werden sich
jedoch zahlreiche Modifikationen und Abweichungen ergeben, die in den Um-
fang der nachfolgenden Anspriiche fallen. In einer besonders einfachen Aus-
gestaltung einer Anlage zur Erzeugung von synthetischen funktionalen

und/oder nicht-funktionalen Kohlenwasserstoffen kann der CO,-Konverter
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zum Beispiel als einfache Rohrleitung (zum Beispiel ein Ausgangsrohr eines
keine Trenneinheit aufweisenden Hochtemperatur-Kohlenwasserstoffkon-
verters) ausgebildet sein in das eine CO,-Leitung einmiindet. Dabei sollte die
CO,-Leitung so in die Rohrleitung einmiinden, dass eine gute Durchmischung
der jeweiligen Medienstréme erreicht wird. Die Rohrleitung sollte von einer
Isolierung umgeben sein und kénnte beispielsweise im Bereich eines Ein-
gangsendes mit einer Heizeinheit in Verbindung stehen, um die Rohrleitung
insbesondere zu Beginn des Betriebs auf eine Betriebstemperatur vorzuwar-
men. Weiter stromabwarts kénnte die Rohrleitung wiederum mit einem War-
metauscher in Verbindung stehen, der Uberschiissige Wéarme ableiten und
gegebenenfalls zum Warmen anderer Bereiche der Anlage und/oder zur Er-
zeugung von Strom einsetzen kann. In die Rohrleitung kann zusatzlich (zum
Beispiel stromabwarts des Warmetauschers) eine Zuleitung fur Wasserstoff
aufweisen, sodass dieselbe Rohrleitung nicht nur die Funktion eines CO,-
Konverters sondern auch eines Mischers zum Erzeugen eines Synthesegases
tibernehmen kann. Die Zuleitung fur Wasserstoff kann zum Beispiel von ei-
nem Wasserstoffausgang eines Niedertemperatur-Kohlenwasserstoff-
konverters (mit Trenneinheit) stammen. Ein Ausgangsende der Rohrleitung,
an dem ein Synthesegas mit einem vorbestimmten Mischungsverhaltnis aus-

gegeben werden kann, kénnte dann in einem CO-Konverter enden.
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Anspriche

Verfahren zum Umwandeln von Kohlendioxid CO, in Kohlenmonoxid
CO, welches folgende Schritte aufweist:

Aufspalten eines Kohlenwasserstoff enthaltenden Fluids zu Kohlenstoff
und Wasserstoff durch einen Energieeintrag, der wenigstens teilweise
durch Warme geleistet wird, wobei der Kohlenstoff und der Wasserstoff
nach der Aufspaltung eine Temperatur von wenigstens 200°C aufweist;
Vermischen eines CO,-Gases mit wenigstens einem Teil des Kohlen-
stoffes, der aus der Aufspaltung gewonnen wurde, wobei sich der durch
die Aufspaltung gewonnene Kohlenstoff beim Vermischen mit dem
CO,-Gas um hochstens 50% in °C hinsichtlich seiner Temperatur nach
der Aufspaltung abgekunhlt hat;

Umwandeln wenigstens eines Teils des CO,-Gases und des durch die
Aufspaltung gewonnenen Kohlenstoffes in CO bei einer Temperatur
von 800 bis 1700°C.

Verfahren zum Umwandeln von CO; in CO nach Anspruch 1, wobei die
Aufspaltung bei einer Temperatur tiber 1000°C erfolgt und der Kohlen-
stoff mit einer Temperatur von wenigstens 800°C mit dem CO,-Gas

vermischt wird.

Verfahren zum Umwandeln von CO; in CO nach Anspruch 1 oder 2,
wobei die erforderliche Warme zum Erreichen der Temperatur von 800
bis 1700°C fur die CO,Umwandlung im Wesentlichen vollstédndig durch
die Warme, die fur die Aufspaltung des Kohlenwasserstoff enthaltenden
Fluids bereitgestellt wird, stammt.

Verfahren zum Umwandeln von CO; in CO nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei der durch die Aufspaltung gewonnene Koh-
lenstoff und der durch die Aufspaltung gewonnene Wasserstoff ge-

meinsam mit dem CO,-Gas vermischt werden.
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Verfahren zum Umwandeln von CO; in CO nach einem der Anspriiche
1 bis 3, wobei der durch die Aufspaltung gewonnene Kohlenstoff vor
dem Vermischen mit dem CO,-Gas von dem durch die Aufspaltung

gewonnenen Wasserstoff getrennt wird.

Verfahren zum Umwandeln von CO; in CO nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei wenigstens ein Teil der Warme wenigstens
eines Teils des durch die Aufspaltung gewonnenen Kohlenstoffs
und/oder Wasserstoffes zum Erwarmen des CO,-Gases vor dem Ver-
mischen mit dem Kohlenstoff und/oder zum Erwarmen eines Prozess-
raums in dem das CO,-Gas mit dem Kohlenstoff vermischt wird ver-

wendet wird.

Verfahren zum Umwandeln von CO; in CO nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei das CO nach der Umwandlung eine Tempe-
ratur von 800 bis 1700°C aufweist und wenigstens ein Teil seiner War-
me zum Vorwarmen des CO,-Gases vor dem Vermischen mit dem

Kohlenstoff verwendet wird.

Verfahren zum Umwandeln von CO; in CO nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei wenigstens ein Teil der Warme wenigstens
eines Teils des durch die Aufspaltung gewonnenen Kohlenstoffs
und/oder Wasserstoffes und/oder des CO nach der Umwandlung zur
Erzeugung von elektrischem Strom verwendet wird, der insbesondere
als Energietrager fiir den Energieeintrag fur das Aufspalten des Koh-

lenwasserstoff enthaltenden Fluids bereitgestellt wird.

Verfahren zum Umwandeln von CO; in CO nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei der Energieeintrag primar Uber ein Plasma

erfolgt.
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Verfahren zum Umwandeln von CO; in CO nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei die Aufspaltung in einem Kvaerner-Reaktor

durchgefuhrt wird.

Verfahren zum Erzeugen eines Synthesegases, bei dem zunachst CO;
in CO nach einem der vorhergehenden Anspriiche umgewandelt und

dem CO anschlieRend Wasserstoff beigemischt wird.

Verfahren zum Erzeugen eines Synthesegases nach Anspruch 11, wo-
bei der Wasserstoff durch Aufspalten eines Kohlenwasserstoff enthal-
tenden Fluids zu Kohlenstoff und Wasserstoff durch einen Energieein-
trag, der wenigstens teilweise durch Warme geleistet wird, erzeugt

wird.

Verfahren zum Erzeugen eines Synthesegases nach Anspruch 12, wo-
bei wenigstens ein Teil des Wasserstoffs durch Aufspalten eines Koh-
lenwasserstoff enthaltenden Fluids bei einer Temperatur unter 1000°C ,
insbesondere unter 600°C mittels eines Mikrowellenplasmas erzeugt

wird.

Verfahren zum Erzeugen eines Synthesegases nach einem der An-
spriiche 11 bis 13, wobei das Verhaltnis CO zu Wasserstoff im Synthe-
segas auf einen Wert von 1:1 bis 1:3, insbesondere auf einen Wert von

ungefahr 1:2,1 eingestellt wird.

Verfahren zum Erzeugen von synthetischen, funktionalisierten und/oder
nicht-funktionalisierten Kohlenwasserstoffen, bei dem zunachst ein
Synthesegas nach einem der Anspriiche 11 bis 14 erzeugt und dieses
mit einem geeigneten Katalysator in Kontakt gebracht wird, um eine
Umwandlung des Synthesegases in synthetische, funktionalisierte
und/oder nicht-funktionalisierte Kohlenwasserstoffe zu bewirken, wobei
die Temperatur des Katalysators und oder des Synthesegases auf ei-

nen vorbestimmten Temperaturbereich gesteuert oder geregelt wird.
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Verfahren zum Erzeugen von synthetischen, funktionalisierten und/oder
nicht-funktionalisierten Kohlenwasserstoffen nach Anspruch 15, wobei
die Umwandlung des Synthesegases mittels eines Fischer-Tropsch-

Verfahrens, insbesondere mittels eines SMDS-Verfahrens erfolgt.

Verfahren zum Erzeugen von synthetischen, funktionalisierten und/oder
nicht-funktionalisierten Kohlenwasserstoffen nach Anspruch 15, wobei
die Umwandlung des Synthesegases mittels eines Bergius-Pier-
Verfahrens,_ eines Pier-Verfahrens oder einer Kombination aus einem

Pier-Verfahren mit einem MtL-Verfahren erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das auf-
zuspaltende Kohlenwasserstoff enthaltende Fluid Erdgas, Methan,
Flussiggas, Schwerol oder eine Mischung derselben ist.

Vorrichtung zum Umwandeln von Kohlendioxid CO, in Kohlenmonoxid
CO, die folgendes aufweist:

einen Kohlenwasserstoffkonverter zum Aufspalten eines Kohlenwas-
serstoff enthaltenden Fluids in Kohlenstoff und Wasserstoff, der wenig-
stens einen Prozessraum mit wenigstens einem Eingang fur ein Koh-
lenwasserstoff enthaltendes Fluid und wenigstens einem Ausgang flr
Kohlenstoff und/oder Wasserstoff und wenigstens eine Einheit zum
Einbringen von Energie in den Prozessraum, die wenigstens teilweise
aus Warme besteht, aufweist;

einen COz-Konverter zur Umwandlung von CO, in CO, der wenigstens
einen weiteren Prozessraum mit wenigstens einem Eingang fir CO,,
wenigstens einem Eingang fir wenigstens Kohlenstoff und wenigstens
einem Ausgang aufweist, wobei der Eingang fur wenigstens Kohlenstoff
direkt mit dem wenigstens einem Ausgang des Kohlenwasserstoffkon-

verters verbunden ist.
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Vorrichtung zum Umwandeln von Kohlendioxid CO; in Kohlenmonoxid
CO nach Anspruch 19, wobei die wenigstens eine Einheit zum Einbrin-
gen von Energie in den Prozessraum so ausgebildet ist, dass sie we-

nigstens lokal Temperaturen tiber 1000°C erzeugen kann.

Vorrichtung zum Umwandeln von Kohlendioxid CO, in Kohlenmonoxid
CO nach Anspruch 19 oder 20, wobei die wenigstens eine Einheit zum
Einbringen von Energie in den Prozessraum eine Plasmaeinheit, insbe-

sondere eine Mikrowellen-Plasmaeinheit aufweist.

Vorrichtung zum Umwandeln von Kohlendioxid CO; in Kohlenmonoxid
CO nach einem der Anspriiche 19 bis 21, wobei der Prozessraum des
CO,-Konverters durch ein Auslassrohr des Kohlenwasserstoffkonver-
ters gebildet wird, das mit einer Einspeisung fur CO,-Gas verbunden

ist.

Vorrichtung zum Umwandeln von Kohlendioxid CO, in Kohlenmonoxid
CO nach einem der Anspriiche 19 bis 22, die ferner eine Trenneinheit
zum Trennen des durch die Aufspaltung entstandenen Kohlenstoffs
und des Wasserstoffs und getrennte Ausgéange fir die getrennten Stof-
fe aus der Trenneinheit aufweist, wobei der Ausgang fuir Kohlenstoff mit

dem CO,-Konverter verbunden ist.

Vorrichtung zum Umwandeln von Kohlendioxid CO, in Kohlenmonoxid
CO nach einem der Anspriiche 19 bis 23, wobei der Kohlenwasser-

stoffkonverter einen Kvaerner-Reaktor aufweist.

Vorrichtung zum Erzeugen eines Synthesegases, die eine Vorrichtung
nach einem der Anspriiche 19 bis 24 aufweist, sowie wenigstens eine
separate Zuleitung fur Wasserstoff in den CO,-Konverter oder eine

stromabwarts befindlichen Mischraum.
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Vorrichtung zum Erzeugen eines Synthesegases nach Anspruch 25,
mit wenigstens einem weiteren Kohlenwasserstoffkonverter zum Auf-
spalten eines Kohlenwasserstoff enthaltenden Fluids in Kohlenstoff und
Wasserstoff, der folgendes aufweist:

Wenigstens einen Prozessraum mit wenigstens einem Eingang flr das
Kohlenwasserstoff enthaltende Fluid,

wenigstens eine Einheit zum Einbringen von Energie in den Prozess-
raum, die wenigstens teilweise aus Warme besteht,

eine Trenneinheit zum Trennen des durch die Aufspaltung entstande-
nen Kohlenstoffs und des Wasserstoffs mit getrennten Ausgangen fur
Kohlenstoff und Wasserstoff, wobei der Ausgang fur Wasserstoff mit

der separaten Zuleitung fur Wasserstoff verbunden ist.

Vorrichtung zum Erzeugen eines Synthesegases nach Anspruch 26,
wobei der wenigstens eine weitere Kohlenwasserstoffkonverter des
Typs ist, der eine Aufspaltung bei Temperaturen unter 1000°C, insbe-

sondere unter 600°C mittels eines Mikrowellenplasmas bewirkt.

Vorrichtung zum Umwandeln eines Synthesegases in synthetische,
funktionalisierte und/oder nicht-funktionalisierte Kohlenwasserstoffe, die
folgendes aufweist:

eine Vorrichtung nach einem der Anspriiche 25 bis 27; und

einen CO-Konverter mit einem Prozessraum in dem ein Katalysator
angeordnet ist und Mittel zum Leiten des Synthesegases in Kontakt mit
dem Katalysator, und eine Steuereinheit zum Steuern oder Regeln der
Temperatur des Katalysators und/oder des Synthesegases auf eine

vorbestimmte Temperatur.

Vorrichtung nach Anspruch 28, wobei der CO-Konverter einen Fischer-
Tropsch-Konverter, insbesondere einen SMDS-Konverter aufweist.
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Vorrichtung nach Anspruch 28, wobei der CO-Konverter einen Bergius-
Pier-Konverter, einen Pier-Konverter oder eine Kombination eines Pier-

Konverters mit einen MtL-Konverter aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 28 bis 30, die ferner eine Steu-
ereinheit zum Steuern oder Regeln des Drucks des Synthesegases im
CO-Konverter aufweist.



