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(57) Abstract: The invention relates to a method for the paral-
lel production of synthesis gas, carbon, and a residual coal of a
feed coal having a molar H to C ratio in the water- and ash-free
coal of greater than 0.6, characterized in that in a first step, at
least a part of the volatile constituents of the feed coal are ther-
mally expelled from the feed coal at temperatures of 500 to 1000
°C. Subsequently, in a second step, said volatile constituents are
thermally converted to synthesis gas and carbon at temperatures
ot 1000 to 1800 °C. Both reaction products of the second step
are discharged from the reactor, wherein the conversion of the
second step is carried out as sub-stoichiometric reforming and
thermal decomposition.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt ein
Verfahren zur parallelen Erzeugung von Synthesegas, Kohlen-
stoff und einer Restkohle aus einer Einsatzkohle mit einem mo-
laren H- zu C-Verhéltnis in der wasser- und asche-freien Koh-
le von grofer 0,6, das dadurch gekennzeichnet ist, dass in einer
ersten Stufe mindestens ein Teil der fliichtigen Bestandteile der
Einsatzkohle thermisch bei Temperaturen von 500 bis 1000°C
aus der Finsatzkohle ausgetrieben werden und diese fliichtigen
Bestandteile nachfolgend in einer zweiten Stufe thermisch bei
Temperaturen von 1000 bis 1800°C zu Synthesegas und Kohlen-
stoff umgesetzt werden und beide Reaktionsprodukte der zwei-
ten Stufe aus dem Reaktor ausgetragen werden, wobei die Um-
setzung der zweiten Stufe als unterstéchiometrische Reformie-
rung und thermische Zersetzung durchgefiihrt wird.
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Verfahren zur parallelen Erzeugung von Synthesegas, Kohlenstoff und schadstoffarmer
Restkohle aus Braunkohle

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung beinhaltet eine chemische Nutzung von Kohlen, insbesondere
Braunkohlen, mit einem geringeren Carbon Footprint (KohlendioxidausstoRR)als im Stand der
Technik. Die derzeitigen Verfahren zur chemischen Nutzung der Braunkohle, z.B.
Kohlevergasung, weisen einen hohen Carbon Footprint auf. So setzt die Herstellung von
Wasserstoff aus Kohle via Kohlenvergasung etwa doppelt so viel Kohlendioxid frei wie die
Herstellung von Wasserstoff aus Erdgas.

Mit der vorliegenden Erfindung soll es ermdglicht werden, parallel aus sogenannter
minderwertiger Kohle mit einem geringen Heizwert, z.B. Braunkohle, ein

¢ Synthesegas zur Herstellung von organischen Produkten, wie z.B. Methanol,
Dimethylether, Benzin oder Fischer/Tropsch-Diesel sowie

¢ hochreinen Kohlenstoff, der Raffinerie-Petrolkoks ersetzen kann und eine

o Kohle, die gegenlber der Ausgangskohle wesentlich weniger Schadstoffe, wie z.B.
Schwefel oder Quecksilber, enthalt

zu erzeugen. Ferner soll dieser erfindungsgemalie Prozess einen in Summe auf die
Produkte bezogenen geringeren Carbon Footprint aufweisen als die Kombination der
bekannten Verfahren zur Herstellung der Produkte Wasserstoff, Kohlenstoff und Kohle, wie
z.B. die Kohlevergasung und die Methandampfreformierung zur Herstellung von Wasserstoff,
und die Olraffination zur Herstellung von (Pet-)Coke. Der Carbon Footprint des
erfindungsgemafien Verfahrens soll dabei zumindest nicht groRer sein als wenn diese
Produkte aus Erddl oder Erdgas hergestellt werden.

Kohle ist ein Naturprodukt mit stark unterschiedlicher Zusammensetzung. In einem
Ubersichtsartikel von D. Riedl in ,deutscher-steinkohlenbergbau.de/site/-
bildungsmedien/kohleheft.pdf* werden folgende Bereiche flr die chemische
Zusammensetzung fir Braunkohle angegeben: Kohlenstoff von 65 — 75 Gew%, Wasserstoff
von 8 — 5,5 Gew%, Sauerstoff von 30 — 12 Gew%, Flichtige Bestandteile von 60 — 43 Gew%
und Heizwert von 7 bis 13 MJ/kg. Der Bundesverband Braunkohle DEBRIV gibt in
~www.braunkohle.de/4-0-Zahlen-und-Fakten.html“ folgende weitere Bereiche fur die
Deutsche Braunkohle an: Aschegehalt von 2,5 - 20 Gew%, Wasserhalt von 40 - 60 Gew%
und Schwefelgehalt von 0,15 - 3,5 Gew%.

Derzeitig wird die Braunkohle vor allem fir die Erzeugung von Strom genutzt. Dabei wird die
Braunkohle verbrannt, wobei das klimaschadliche Kohlendioxid entsteht. Chemisch wird die
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Braunkohle via Vergasung und Hydrierung zur Herstellung von Kraftstoffen, via
Verschwelung und Extraktion als Rohstoff fir die Chemie, via Verkokung fur die
Eisenherstellung und via Kalzination zur Herstellung hochpordser Kohlen genutzt. Die
chemische Nutzung der Braunkohle ist jedoch in den letzten Jahren aus Kostengrinden in
den Hintergrund getreten. Die erddlbasierte Gewinnung der vormals aus Kohlen
gewonnenen Produktpalette von Benzin Uber Wachse und Teere bis hin zum Teerkoks ist
kostengunstiger, da z.B. die Handhabung von Flissigkeiten leichter ist als die von
Feststoffen.

Die Nutzung der Braunkohle als Chemierohstoff wird gegenwartig noch unter vielen
Vorbehalten gesehen, u. a. auf Grund des relativ hohen Carbon Footprints der etablierten
Verfahren. Daher besteht derzeit ein hoher Bedarf an Verfahren, die einen geringeren
Carbon Footprint aufweisen. In der Zukunft wird einerseits auf Grund der Nutzung der
Windkraft und der Sonnenenergie mit einem Riickgang der Preise flr den elektrischen Strom
zu rechnen sein und andererseits werden die Erdél- und Erdgasvorrate in absehbarer Zeit
spurbar knapper, so dass diese Rohstoffe dann nur noch bedingt als Chemie- und
Energierohstoffe zur Verflgung stehen. Lander wie z.B. Deutschland, Polen, Russland,
China und USA haben grof3e Kohlevorkommen. Ferner sind fur einige dieser Lander Erddl
und Erdgas teure Importprodukte.

Um die Kohle als Rohstoff flr die Chemie nutzbar zu machen, werden bislang folgende
Verfahren beschrieben und teilweise kombiniert: Kohlevergasung, Kohleverschwelung und
Kohleverkokung.

In der DE 11 2010 003 184 T5 wird ein Verfahren zum Vergasen eines kohlenstoffhaltigen
Materials beschrieben, bei dem das kohlenstoffhaltige Material mit Wasserdampf in
Gegenwart eines Katalysators bei 650 bis 700 °C unter einem Druck von 35 bar reagiert.
Das erzeugte Gasgemisch enthalt neben Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasserstoff und
Wasser auch Methan, das thermisch in einer zweiten Stufe in Wasserstoff und Kohlenstoff
zersetzt wird. Der erzeugte Kohlenstoff wird in die Vergasung zurlckgeflhrt. Das erzeugte
Gas kann nach einer Reinigung als Synthesegas zur Methanolherstellung oder Fischer-
Tropsch-Synthese genutzt werden. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Notwendigkeit
eines Katalysators und hoher Driicke in der Vergasungsreaktion, die in der Regel hohe
Investitionskosten nach sich ziehen Es besteht die Gefahr, dass sich der erzeugte
Kohlenstoff auf den Katalysator absetzt und ihn dadurch deaktiviert.

Aus der DE 2 653 760 B2 ist ein Verfahren zur Schwelung von kdrniger Kohle zur
Gewinnung von Schwelkoks, Schwelgas und Nebenprodukten bekannt, bei dem die
eingesetzte Kohle vorgetrocknet, auf ca. 300 °C vorerhitzt und nachfolgend in einem
Wirbelbett bei ca. 600 °C geschwelt wird. Ein Teil des dabei entstandenen Schwelgases wird
aus dem Prozess abgezogen, von dem mitgeflihrten Koksstaub befreit, zu einer
Gasbehandlungsanlage geflhrt, in der die Teerkondensation und die Gasreinigung
durchgeflhrt werden. Das abgeflhrte Schwelgas wird als Heizgas verwendet. Der andere
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Teil des entstandenen Schwelgases wird zum Erwarmen eines Abgasstromes, der zum
Vorerhitzen der eingesetzten Kohle dient, genutzt und anschlieend in das Wirbelbett
zurtckgefuhrt. Der Schwelkoks wird in einem Enderhitzer auf eine Gber der
Schweltemperatur liegende Enderhitzungstemperatur von ca. 750 °C erhitzt und danach aus
dem Prozess entfernt. Das bei der Enderhitzung anfallende Abgas wird zum Vorerhitzen der
zu schwelenden Kohle genutzt. Das hergestellte Teerdl kann bei der Herstellung von
Naphthalin, Anthracen oder Phenanthren eingesetzt werden. In diesem einstufigen
Verfahren wird weder Synthesegas noch Kohlenstoff erzeugt.

Weiterhin ist aus der DE 2 825 691 A1 ein Verfahren zur Herstellung von geformten Koks
bekannt, bei dem ein Gemisch aus Feinkohle, Grus und nicht aus Koks bestehenden
Agglomeraten in einem Ofen nach unten bewegt wird und das Gemisch in einem
Vorheizabschnitt auf eine Temperatur von 370 bis 540 °C aufgeheizt wird, um Grus zu bilden
und die Abgabe der flichtigen Bestandteile der Kohle einzuleiten. Die Temperatur des
vorgeheizten Kohlegemisches wird innerhalb eines Ofenabschnittes zur Abgabe fllchtiger
Stoffe weiter auf 650 bis 1300 °C erhéht, um diskrete Koksagglomerate mit plastischer
Konsistenz zu bilden. Die Koksagglomerate werden anschlieRend mit Kohlendioxidgasen in
einen Bereich von 315 bis 40 °C abgekuhlt, um die Koksagglomerate zu harten. Danach
werden diese gemeinsam mit dem Grus aus dem Ofen entfernt, die Koksagglomerate und
der Grus durch Sieben voneinander getrennt und der Grus in den Ofenkreislauf
zurtickgefuhrt. Die bei dem Erwarmen der Kohle bzw. des Kokses frei werdenden Gase
umfassen an ihrer Abgabestelle die flichtigen Kohlebestandteile, Kohlendioxid und
unterschiedliche Anteile von Wasserstoff und Kohlenmonoxid je nach Gastemperatur. Eine
chemische Nutzung der flichtigen Kohlebestandteile wird nicht offenbart. Die parallele
Erzeugung von hochreinem Kohlenstoff ist mit diesem einstufigen Verfahren nicht moglich.

Die EP 80 549 A2 offenbart ein Verfahren zur Gewinnung von Pyrolysegas aus brennbaren
Materialien, z.B. Kunststoffabfallen, die zerkleinert und nachfolgend in einem
Verschwelungsreaktor bei 400 bis 600 °C verschwelt werden. Die sich dabei entwickelnden
Schwelgase werden durch eine im Heizbereich des Verschwelungsreaktors angeordnete
Crackvorrichtung geleitet und die groeren Gasmolekdlle in dieser ohne Teilverbrennung bei
Temperaturen von 1000 bis 1200 °C gekrackt, d.h. in kleinere Gasmolekile gespalten, ohne
dass Methan gespalten wird und somit ohne dass Feststoff ausféllt. Die dabei gebildeten
Crack-Gase werden anschlieBend gekuhlt und in einen Nasswascher gefihrt, in dem die
Verunreinigungen abgeschieden werden. Diese Crack-Gase werden anschliellend
energetisch genutzt, z.B. in einem Kraftwerk. In diesem einstufigen Verfahren ist die
gleichzeitige Erzeugung von Synthesegas und hochreinem Kohlenstoff nicht moglich.

Aus der DE 10 2011 113 504 A1 ist ein Verfahren zur chemischen Verwertung von
Kokereigas bekannt. In einem Koksofen wird aus Kohle Koks erzeugt, dabei wird in dem
Koksofen ein Teil der flichtigen Kohlenwasserstoffe in der Kohle durch das Erhitzen auf eine
Temperatur von 900 bis 1400 °C pyrolysiert. Der Rest der fllichtigen Komponenten wird
freigesetzt und abgesaugt. Hierbei entstehen der im Wesentlichen aus Kohlenstoff
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bestehende Koks und ein Kokereigas. Das Kokereigas enthalt Wasserstoff, Methan,
Stickstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Schwefel und hohere Kohlenwasserstoffe. Dieses
Gas wird in ein Verfahren zur Bildung von Methanol und/oder Dimethylether geflhrt. Auch
mit diesem Verfahren ist die Erzeugung von separat von der Kohle, bzw. dem Koks
vorliegendem hochreinen Kohlenstoff nicht maglich.

In der DE 10 2011 106 645 A1 wird ein Verfahren zur Erzeugung und/oder Hartung von Koks
beschrieben, bei dem ein Kohlenwasserstoffe enthaltendes Gas, vorzugsweise Erdgas, in
einen Reaktionsraum eingeleitet. Dort wird es in Gegenwart eines kohlenstoffreichen
Granulates, z.B. Kohle, thermisch in Kohlenstoff und Wasserstoff zersetzt. Der
abgeschiedene Kohlenstoff lagert sich zum Uberwiegenden Teil an das kohlenstoffreiche
Granulat an. In dieser Schrift wird die Kohle als Inertmaterial zur Ablagerung des thermisch
produzierten Kohlenstoffs genutzt. Eine Nutzbarmachung der Kohle als chemischer Rohstoff
wird nicht beschrieben. Es gibt keinen Hinweis, dass das einzusetzende Gas ein Kohle-
Schwelgas oder Kohle-Verdampfungsgas ware.

EP 2 987 769 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung von Synthesegas, bei dem aus
Kohlenwasserstoff durch thermische Zersetzung Kohlenstoff und Wasserstoff erhalten
werden, wobei zumindest ein Teil des erhaltenen Kohlenstoffs in einem Kohlekraftwerk zur
Stromproduktion oxidiert und zumindest ein Teil des erhaltenen Wasserstoffs mit
Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid und Wasser umgesetzt wird. Wiederum wird eine
Nutzbarmachung von Kohle als chemischer Rohstoff nicht beschrieben. Es gibt keinen
Hinweis, dass das in der thermischen Zersetzung einzusetzende Gas ein Kohle-Schwelgas
oder Kohle-Verdampfungsgas ware.

In dem Buch von Jérg Schmalfeld, Die Veredlung und Umwandlung von Kohle, Technologien
und Projekte 1970 bis 2000 in Deutschland, Deutsche Wissenschaftliche Gesellschaft fur
Erddl, Erdgas und Kohle e.V., S. 37, wird ein Verfahren beschrieben, bei dem ungereinigtes
Kokereigas in den Reaktor einer Kokstrockenkihlung-Anlage eingeleitet wird. Bei
Temperaturen von 900 °C werden die hdoheren Kohlenwasserstoffe, jedoch nicht Methan und
Benzol, am heilen Koks gespalten. Das den Reaktor verlassende gereinigte Gas ist frei von
teerigen Bestandteilen. Der bei der Rohgasspaltung ausgeschiedene Kohlenstoff lagert sich
am Koks ab. Danach wird das Kokereigas gekuhlt, wobei es in einem Dampfkessel seine
Warme abgibt, und nachfolgend teilweise zu dem Reaktor zurlickgefihrt. Der andere Teil
wird als gereinigtes Kokereigas abgegeben. Mit diesem Verfahren gelingt es nicht, das in
dem Kokereigas enthaltene Methan und Benzol zu spalten und chemisch zu nutzen, z.B. als
Synthesegas zur Herstellung organischer Produkte. Ferner gelingt es nicht, separat von der
Kohle, bzw. dem Koks, vorliegenden hochreinen Kohlenstoff herzustellen.

In der WO 2014/95661 wird die Verwertung von kohlenstoffdioxid- und/oder
wasserstoffhaltigen Kuppelgase, wie bzw. Gichtgas aus einem Hochofen, Konvertergas aus
der Rohstahlerzeugung und/oder Koksofengas aus der Pyrolyse von Steinkohle,
beschrieben. Diese Gase werden thermisch zu Synthesegas und ggf. Kohlenstoff umgesetzt,
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der sich auf einem vorgelegten Trager anlagert. Es findet sich kein Hinweis, dass das
einzusetzende Gas ein Kohle-Schwelgas oder Kohle-Verdampfungsgas wére.

US 4,039,392 beschreibt die Verschwelung von Kohle zur Gewinnung von Aromaten,
Teersaure und elementaren Schwefel. Die nach der Verschwelung anfallende Restkohle wird
verbrannt. Es wird keine zweite thermische Behandlung der Schwelgase beschrieben, die
Synthesegas und festen Kohlenstoff liefern kénnte.

WO 2013/2691 beschreibt eine Kombination von Vergasung und Pyrolyse von
Stoffgemischen, die organische Bestandteile enthalten. Das in der Vergasung des
Stoffgemischs entstandene Rohgas wird in einen Crackreaktor eingeleitet. Im Crackreaktor
wird das Rohgas in Anwesenheit von Pyrolysekokses und der Asche aus der Vergasung mit
Hilfe von Wasserdampf in Synthesegas umsetzt. Der Pyrolysekoks wird in einem dritten
Schritt mit Luft verbrannt. Es wird demnach kein Pyrolysekoks ausgetragen.

Im genannten Stand der Technik werden die Restkohle und die aus dieser gewonnenen
flichtigen Bestandteile teilweise thermisch verwertet, so dass der Carbon Footprint, analog
einer Verbrennung der Einsatzkohle, hoch ist. Lediglich bei einer chemischen Verwertung
der flichtigen Bestandteile, wie z.B. in DE 10 2011 113 504 A1 offenbart, wird ein reduzierter
Carbon Footrpint erreicht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zu entwickeln, das es ermdéglicht,
aus den groflRen Vorkommen minderwertiger Kohle mit niedrigem Inkohlungsgrad,
insbesondere mit einem molaren H- zu C-Verhaltnis in der wasser- und asche-freien Kohle
groRer 0,6, z.B. Braunkohle, drei hochwertige, separat vorliegende Produkte wie
Synthesegas, hochreinen Kohlenstoff und eine schadstoffarme Restkohle mit in Summe auf
die Produkte bezogen geringeren Carbon Footprint (Kohlendioxidausstol3) zu erzeugen als
mit der Kombination der bekannten Verfahren wie z.B. Kohlevergasung, Kohleverkokung,
Methansteamreforming, Olraffination. Das Synthesegas kann beispielsweise zur Herstellung
organischer Produkte, wie Methanol, Dimethylether, Benzin oder Diesel, verwendet werden.
Der hochreine Kohlenstoff kann beispielsweise Raffinerie-Petrolkoks ersetzen.

Der Inkohlungsgrad charakterisiert die chemische und physikalische Eigenschaften der
Kohlen wie Wassergehalt, Kohlenstoffgehalt, Gehalt an fllichtigen Bestandteilen, Brennwert
und Vitrinit-Reflexion (Maceral). Allgemein gilt, dass der Inkohlungsgrad umso hoher ist, je
hoher der Kohlenstoffanteil in der wasser- und asche-freien Kohle ist.

,=Hochreiner Kohlenstoff* bedeutet in diesem Zusammenhang, dass der Kohlenstoffanteil
groBer als 99,9 mol-% ist, bevorzugt gréer als 99,95 mol.-%.

Es soll insbesondere ermdglicht werden, flissige Produkte wie Methanol, Dimethylether,
Benzin oder Fischer/Tropsch-Diesel mit einem zumindest aquivalenten Carbon Footprint
herzustellen als bei einer Herstellung aus Erddl oder Erdgas. Somit kdnnte aufgrund des
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erfindungsgemafien Verfahrens die Importe von Erddl oder Erdgas sowie von Steinkohle flr
die Stromherstellung reduziert werden. Die Steinkohlefoérderung wurde in den letzten Jahren
in Deutschland sukzessive runter gefahren und soll bis 2018 vollkommen eingestellt werden.
Da jedoch weiterhin Bedarf an Steinkohle besteht, wird derzeit Steinkohle importiert.

Technisch wird die Aufgabe erfindungsgemaf mit einem Verfahren zur parallelen Erzeugung
von Synthesegas, Kohlenstoff und einer Restkohle aus einer Einsatzkohle mit einem
molaren H- zu C-Verhaltnis in der wasser- und asche-freien Kohle von gréter 0,5, dadurch
geldst, dass in einer ersten Stufe mindestens ein Teil der flichtigen Bestandteile der
Einsatzkohle thermisch bei Temperaturen von 500 bis 1000°C aus der Einsatzkohle
ausgetrieben werden und mindestens ein Teil dieser flichtigen Bestandteile nachfolgend in
einer zweiten Stufe thermisch bei Temperaturen von 1000 bis 1800°C zu Synthesegas und
Kohlenstoff umgesetzt werden und beide Reaktionsprodukte der zweiten Stufe aus dem
Reaktor ausgetragen werden, wobei die Umsetzung der zweiten Stufe als
unterstdchiometrische Reformierung und thermische Zersetzung durchgefuhrt wird.

Die Temperaturen in der ersten Stufe kdénnen zwischen 400 und 1200°C betragen, vorteilhaft
zwischen 600 und 900 °C, bevorzugt zwischen 600 und 800 °C, besonders bevorzugt
zwischen 700 und 800°C, insbesondere ca. 750°C. Mit hdherer Verschwelungstemperatur
nimmt der Kohlenstoff-Gehalt des Schwelgases tendenziell ab und der Wasserstoff-Gehalt
des Schwelgases tendenziell zu; der Sauerstoff-Gehalt des Schwelgases ist tendenziell
temperaturunabhangig (siehe ,Versuchsergebnisse der trockenen Destillation einer
Braunkohle bei verschiedenen Temperaturen® von A. Naumann nach Versuchen von W.
Weber, Zeitschrift flr Elektrochemie, Bd. 22, 1916, Seite 109).

Bevorzugt betragt der Druck in der ersten Stufe 1 bis 25 bar, bevorzugt 1 bis 5 bar,
insbesondere 1 bis 2 bar.

Vorteilhaft werden 10 bis 100 %, bevorzugt 30 bis 70 %, insbesondere 40 bis 60 %, der
flichtigen Bestandteile in Bezug auf die wasserfreie- und asche-freie Einsatzkohle
ausgetrieben. Der Gehalt an anzutreibenden fliichtigen Bestandteilen kann durch den
Temperatur- und Druckbereich eingestellt werden, sowie durch die Groflie der
Einsatzkohlepartikel und den Grad der Vortrocknung der Einsatzkohle.

Vorteilhaft weist die Einsatzkohle ein molares H- zu C-Verhéltnis in der wasser- und asche-
freien Kohle von gréer 0,55 auf, bevorzugt gréker als 0,6.

Da der in der Einsatzkohle vorliegende Sauerstoff bei der Verschwelung unter Verbrauch
von Wasserstoff vorwiegend Wasser bildet, kann die Einsatzkohle allgemein mit der Formel

CHxOy = CHx-2y + y H20

mit:
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vorteilhaft x — 2y = 0,50 bis 0,75 angegeben werden. Bevorzugt liegt der ,x — 2y“-Wert der
Einsatzkohle bei 0,55 bis 0,7, insbesondere bei 0,6 bis 0,65. Besonders bevorzugt ist
Weichbraunkohle mit einem ,x — 2y*“-Wert von = 0,64.

Generell wird die hochste Ausbeute an flichtigen Komponenten bei Kohlen mit dem
hdchsten ,x — 2y“-Wert, d.h. z.B. Flammkohle mit x — 2y = 0,72, erzielt. Da Flammkohle
jedoch deutlich teuer ist als z.B. Weichbraunkohle, liegt das wirtschaftliche Optimum
vorteilhaft bei einem mittleren ,x — 2y“-Wert. Vorteilhaft besitzt die Restkohle ein molares
H:C-Verhaltnis von 0,3 bis 0,8, bevorzugt von 0,4 bis 0,8, insbesondere von 0,5 bis 0,7.

Der ,x — 2y“-Wert der Restkohle betragt ebenso vorteilhaft 0,1 bis 0,8, bevorzugt von 0,2 bis
0,7, insbesondere von 0,3 bis 0,6. Vorteilhaft ist der ,x — 2y“-Wert der Restkohle um 10 bis
60%, bevorzugt um 30 bis 60% und insbesondere um 40 bis 50 % im Bezug auf den ,x — 2y*-
Wert der Einsatzkohle reduziert.

Als flichtige Bestandteile, auch Schwelgase genannt, sind insbesondere Wasserstoff,
Methan, schwere Kohlenwasserstoffe wie z.B. Braunkohleschwelteer, Kohlestoffmonoxid
und Kohlenstoffdioxid zu nennen. Aus Braunkohleschwelteer lassen sich insbesondere
Benzin, Gelbdl, Kreosotol, Gasoél, Paraffindl, Hartparaffin, Weichparaffin, Teerpech und
Teerkoks gewinnen.

Aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung des Ausgangsedukts ,Einsatzkohle® sind
die Produktausbeuten und —zusammensetzungen stark von der Art der eingesetzten Kohlen
abhangig und kdnnen ggf. erheblich variieren.

Neben der genannten bevorzugten Braunkohle, die genau genommen Weichbraunkohle ist,
gibt es folgende andere mogliche Einsatzkohlen mit folgenden Zusammensetzungen
(Wasser- und Asche-frei gerechnet):

C H 0]

mol-% mol-% mol-%
Weichbraunkohle: CH1200.28 40,9 47,3 11,4
Hartbraunkohle CHo,800,14 50,2 42,2 7,2
Flammkohle CHo,900,00 50,9 441 4,6
Gasflammkohle CHo,800,08 52,9 42,7 4,0
Gaskohle CHo,600,05 56,1 40,7 2,9
Fettkohle CHo,600,03 59,7 38,0 1,9

Vorteilhaft weist das Schwelgas nach der ersten Stufe folgende Zusammensetzung auf:

Wasserstoff im Bereich von 30 bis 50 mol-% im Bezug auf die Gesamtmenge an Schwelgas,
bevorzugt von 30 bis 45 mol-%, insbesondere 40 bis 45 mol-%; Methan im Bereich von 25
bis 15 mol-%, bevorzugt von 20 bis 25 mol%, schwere Kohlenwasserstoffe im Bereich von 4
bis 1 mol-%, bevorzugt von 3 bis 4 mol%, Kohlenmonoxid im Bereich von 10 bis 20 mol-%,
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bevorzugt von 10 bis 15 mol-%, Kohlenstoffdioxid im Bereich von 5 bis 15 mol-%, bevorzugt
im Bereich von 5 bis 10 mol-%.

Der Sauerstoffgehalt des Schwelgases liegt vorteilhaft bei 1 bis 25 mol.-%, bevorzugt bei 2
bis 20 mol.-%, insbesondere bei 5 bis 15 mol.-%.

Bevorzugt wird in der ersten Stufe weniger als 25 mol.-% Wasserdampft, im Bezug auf die
ggf. vorgetrocknete Einsatzkohle, zugefihrt, bevorzugt weniger als 10 mol.-%, besonders

bevorzugt weniger als 5 mol.-%; insbesondere wird in der ersten Stufe kein Wasserdampf
zugegeben.

Ferner ist bevorzugt, dass in der ersten Stufe weniger als 10 mol.-% Sauerstoff, im Bezug
auf die ggf. vorgetrocknete Einsatzkohle, zugeflhrt wird, bevorzugt weniger als 5 mol.-%;
insbesondere wird in der ersten Stufe kein Sauerstoff zugegeben wird.

Vorteilhaft besteht die in der ersten Stufe eingesetzte Einsatzkohle aus vorgetrockneter
Braunkohle, deren Wassergehalt nach der Trocknung bevorzugt zwischen 0 und 25 Gew.-%
liegt, besonders bevorzugt zwischen 1 und 15 Gew-%, ganz besonders bevorzugt zwischen
2 bis 12 Gew-%, insbesondere zwischen 5 und 10 Gew-% liegt. Vorteilhaft wird eine
Vortrocknung mit Hilfe einer Bridenkompression durchgefihrt, wie bei der
Wirbelschichttrocknung mit integrierter Abwarmenutzung, entwickelt von den Rheinischen
Braunkohlewerken in Koln (siehe www.rwe.com/web/cms/mediablob/de/535344/.../Stand-
der-Entwicklung.pdf).

Durch die Verschwelung in der ersten Stufe wird die Einsatzkohle vorteilhaft in eine
schadstoffarme Restkohle umgewandelt wird, die aschefrei einen Heizwert zwischen 22 und
28 MJ/kg aufweist, typisch sind 24 bis 26 MJ/kg. Die schadstoffarme Restkohle wird
vorteilhaft aus dem Verschwelungsreaktor bzw. dem Reaktorbereich der Schwelung
ausgetragen.

Mit dieser Restkohle kann z.B. Importsteinkohle mit einem typischen Heizwert von 28 bis 30
MJ/kg oder getrocknete Braunkohle substituiert werden. Schadstoffarm bedeutet in diesem
Zusammenhang, dass die Restkohle bezogen auf die anfangliche Schadstoffmenge
mindestens 10 % weniger Schadstoffe, bevorzugt mindestens 30 % weniger, insbesondere
mindestens 50 % weniger, als die Einsatzkohle enthalt.

Enthalten z.B. 1000g Kohle anfanglich einen Schadstoffgehalt von 5 Gew-%, so sind das
1000 g x 0,05 = 50 g Schadstoffe. Wenn wahrend der Verschwelung 30 % der anfanglich
vorhandenen Schadstoffmenge aus der Einsatzkohle entweichen, enthalt die Restkohle nur
noch 50 g x 70% = 35 g Schadstoffe.

Eine Zusammenfassung der Schadstoffe und deren Konzentrationen in Steinkohlen gibt eine
»<Analyse der Schwermetallstrome in Steinkohleférderungen — Einfluss der Kohlesorte und
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des Lastzustandes® von O. Rentz und Ch. Martel, www.fachdokumente.lubw.-
badenwlrtemberg.de. Danach wurden in Steinkohlen die Schadstoffe As, Cd, Co, Cr, Cu, F,
Hg, Mn, Ni. Pb, Sb, Se, V und Zn im ppm-Bereich nachgewiesen. Au3erdem enthalten
Braunkohlen immer auch bis zu einigen Gewichtsprozenten an Schwefel. Diese Schadstoffe
gelangen heute zumindest zum Teil bei der Verstromung in Kohlekraftwerken in die
Atmosphére.

Die erste Stufe, die Verschwelung, kann vorteilhaft in einem Drehrohrofen, Schachtofen
Wirbelschicht- oder Wanderbettreaktor durchgeflhrt werden. Das Produktionsbett der ersten
Stufe ist vorteilhaft ein Schittbett aus der Einsatzkohle.

Unter dem Begriff ,Festbett” wird verstanden, wenn der feste Reaktorinhalt nicht fluidisiert ist
und ruht; unter dem Begriff ,Wanderbett”, wenn der feste Reaktorinhalt nicht fluidisiert ist,
sich aber durch den Reaktor bewegt, und unter dem Begriff ,Wirbelbett, wenn der feste
Reaktorinhalt zumindest in der Reaktionszone zumindest teilweise fluidisiert ist und sich
durch den Reaktor bewegt. Unter dem Begriff ,Wirbelbett® wird somit auch ein
Produktionsbett verstanden, wenn der feste Reaktorinhalt in der Reaktionszone zumindest
teilweise fluidisiert ist und oberhalb und/oder unterhalb der Reaktionszone der feste
Reaktorinhalt sich bewegt, aber nicht mehr fluidisiert ist.

Eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemafiien Verfahrens sieht weiter vor, dass in
der ersten Stufe das Austreiben der flichtigen Bestandteile aus der vorteilhaft
vorgetrockneten Einsatzkohle in Gegenwart eines sich von oben nach unten bewegenden
Bettes aus der Einsatzkohle erfolgt und im Gegenstrom dazu von unten nach oben ein
gasformiger Kreislaufstrom geflhrt wird. Vorteilhaft besteht dieser Kreislaufstrom aus den
flichtigen Bestandteilen der Einsatzkohle und weist beim Starten der Verschwelung als
Basisgas Methan, Uberhitzten Wasserdampf und/oder Kohlenstoffdioxid auf, bevorzugt
Methan und/oder Uberhitzten Wasserdampf, insbesondere Methan. Vor dem Austreten aus
dem Kohlebett wird dieser Kreislaufstrom, der an dieser Stelle mit den fllichtigen
Komponenten angereichert ist, durch die eintretende vorteilhaft vorgetrocknete Kohle,
bevorzugt Braunkohle, gekihlt, wodurch diese Kohle erwarmt wird. Die Abkihlung des mit
den flichtigen Komponenten angereicherten Kreislaufstromes erfolgt sinnvollerweise nur
soweit, dass keine nennenswerten Mengen an flichtigen Komponenten auskondensieren,
wobei die zu wahlende Temperatur von der Gaszusammensetzung und dem Druck abhangt.

Dieser angereicherte Kreislaufstrom, vorteilhaft mit einem Verhaltnis Kreislaufgas zu Gas,
das in die zweite Stufe eingeleitet wird, von 0,1 zu 10, bevorzugt 0,5 bis 5, besonders
bevorzugt 0,75 bis 2,5, insbesondere 1 bis 2, wird anschlielend vorteilhaft aufgetrennt in den
Ruckfuhrstrom, der wieder in das untere Ende des Kohlebettes rickgefuhrt wird und in einen
Strom, der vorteilhaft ohne weitere Behandlung der zweiten Stufe zugeflhrt wird. Weitere
Behandlungen kdnnten gezielte Abtrennungen von Komponenten oder eine Verdichtung des
Gasstromes sein.
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Der Ruckfuhrstrom wird vorteilhaft weiter abgekthlt auf eine Temperatur von vorteilhaft 20
bis 80 °C. Dabei kondensieren Wasser und die kondensierbaren organischen Komponenten
aus. Der so gekihlte und getrocknete Ruckflhrstrom tritt als Kreislaufstrom am unteren
Ende des Kohlebettes wieder in dieses ein und kuhlt dort die austretenden Restkohle ab.

Das Kondensat aus dem Ruckflhrstrom wird vorteilhaft in einem Phasenscheider in eine
Wasserphase und eine organische Phase getrennt, wobei die organische Phase in
geeigneter Weise der zweiten Stufe zugefihrt wird.

Die Energiezufuhr der ersten Stufe kann sowohl direkt als auch indirekt erfolgen. Die Art der
Energiezufuhr kann sowohl elektrischer als auch thermischer Natur sein. Vorteilhaft wird die
endotherme Verschwelung in der ersten Stufe durch thermische Energie aufrechterhalten.

Bei der direkten thermischen Energiezufuhr wird vorteilhaft ein Teil der Schwelgase oxidiert.
Es ist aber auch nicht auszuschlieRen, dass ein Teil der kohlenwasserstoffhaltigen
Schittung in der ersten Stufe ebenfalls oxidiert wird. Als Oxidationsmittel dient
beispielsweise reiner Sauerstoff oder mit Sauerstoff angereicherte Luft mit einem O2-Gehalt
von groRer als 80% mol-%, wobei unter reinem Sauerstoff stark angereicherte Luft mit einem
02-Gehalt gréer 99 mol-% verstanden wird.

Eine gunstige Ausfuhrungsform ist dabei folgende Prozessflihrung: Gas wird aus dem
heilRen Bereich der Schittung abgezogen, in einer Brennkammer mit dem Sauerstoff
verbrannt und die heiRen Rauchgase wieder in den heillen Bereich der Schittung
zurtickgeflhrt und verteilt.

Mit der bei der Oxidation freiwerdenden Verbrennungswarme wird vorteilhaft die Warme der
Verschwelung bereitgestellt.

Bei der indirekten thermischen Warmezufuhr werden vorteilhaft in die Schittungen
Warmetauscher installiert. Diese Warmetauscher konnen vorteilhaft sowohl eine Plattenform
besitzen als auch Rohre sein. Im Fall der Rohre kdnnen die Schittungen sowohl in den
Rohren als auch um die Rohre flieRen. Im Fall, dass die Rohre von den Schittungen umspdlt
werden, strdmt in den Rohren ein heiles Rauchgas, das seine Warme Uber die Rohrwand
an die Schittungen abgibt und sich dabei beim Durchstromen der Rohre abkhlt.

Vorteil der indirekten thermischen Warmezufuhr ist, dass ein kostengunstiger Brennstoff bei
Umgebungsdruck mit Luft auRerhalb der Reaktionsrdume verbrannt werden kann.

Alternativ kann vorteilhaft die in der ersten Stufe zum Austreiben der flichtigen Bestandteile
aus der Kohle erforderliche Warme durch elektrischen Strom zugefuhrt werden. Dies kann
durch elektromagnetische Induktion erfolgen oder durch Durchleiten von elektrischem Strom
durch das Bett der Einsatzkohle, wobei dieses als Widerstand dient und sich dabei erhitzt.
Des Weiteren kann der Energieeintrag durch indirekte elektrische Beheizung erfolgen.
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Eine bevorzugte Variante des erfindungsgeméafiien Verfahrens besteht darin, dass die in der
ersten Stufe zum Austreiben der fliichtigen Bestandteile aus der Kohle erforderliche Warme
durch indirekte thermische Warmezufuhr durch Verbrennung der Einsatzkohle oder der
Restkohle mit Luft erfolgt.

Besonders bevorzugt ist die indirekte Beheizung durch heile Rauchgase. Dabei
durchstrémen heille Rauchgase Warmetauscherrohre, die auRen von der Einsatzkohle
umspdult werden.

Die in der ersten Stufe gebildeten Schwelgase werden vorteilhaft ohne weitere Abkuhlung
aulRerhalb des Reaktors der Verschwelung oder des Reaktorbereiches der Verschwelung
und vorteilhaft ohne weitere Aufarbeitung in die zweite Stufe geflhrt. Auch die in den
Schwelgasen enthaltenen Schwefelverbindungen und sonstigen Schadstoffe werden
vorteilhaft mit in die zweite Stufe geflhrt, in der die thermische Umsetzung erfolgt.

Vorteilhaft werden die durch das Einsatzkohlebett geklhlten fllichtigen Bestandteile am Kopf
des Verschwelungsreaktors entnommen. Eine alternative vorteilhafte Prozessflihrung
besteht darin, die flichtigen Bestandteile aus dem heil3en Bereich der Einsatzkohle-
Schuttung abzuziehen.

In einer zweiten Stufe werden die flichtige Bestandteile, insbesondere das Methan und die
hoheren Kohlenwasserstoffe, vorteilhaft thermisch bei Temperaturen bevorzugt zwischen
1000 bis 1600 °C und bei Dricken zwischen 1 und 25 bar, in Synthesegas und Kohlenstoff
umgesetzt (siehe z.B. WO 2013/004398).

Die Temperaturen in der zweiten Stufe betragen vorteilhaft zwischen 1000 und 1600 °C,
insbesondere zwischen 1100 und 1300 °C.

Bevorzugt betragt der Druck in der zweiten Stufe 1 bis 10 bar, insbesondere 1 bis 5 bar.
Vorteilhaft ist der Druck in der zweiten Stufe um 0,01 bis 2 bar, bevorzugt um 0,01 bis 1 bar,
bevorzugt um 0,01 bis 0,5 bar geringer als der Druck in der ersten Stufe. Vorteilhaft werden
die erste und zweite Stufe somit auf einem ahnlichen Druckniveau durchgefthrt.

Vorteilhaft wird die thermische Umsetzung der zweiten Stufe in Anwesenheit fester
Tragermaterialien, bevorzugt Warmetragermaterialen, durchgeftihrt, auf denen sich der in
der Spaltungsreaktion der Kohlenwasserstoffe gebildete Kohlenstoff vornehmlich,
insbesondere zu groRer als 90 % im Bezug auf den maximal pyrolysierbaren
Kohlenstoffgehalt des Schwelgases, anlagert. Diese festen Trager kénnen zur regenerativen
Warmeintegration genutzt werden.

Das Produktionsbett ist vorteilhaft ein Schittbett aus festen Tragermaterialien. Die zweite
Stufe, die thermische Zersetzung, kann vorteilhaft in einem Festbett-, Wirbelschicht- oder
Wanderbettreaktor durchgeflihrt werden, wobei unter dem Begriff ,Wirbelbett” auch ein
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Produktionsbett verstanden wird, wenn der feste Reaktorinhalt in der Reaktionszone
zumindest teilweise fluidisiert ist und oberhalb und/oder unterhalb der Reaktionszone der
feste Reaktorinhalt sich bewegt, aber nicht mehr fluidisiert, ist.

Die Tragermaterialien des Produktionsbettes sind vorteilhaft temperaturbestandig im Bereich
von 1000 bis 1800°C, bevorzugt 1300 bis 1800°C, besonders bevorzugt 1500 bis 1800°C,
insbesondere 1600 bis 1800°C.

Als temperaturbestandige Tragermaterialien kommen vorteilhaft z.B. keramische
Tragerpartikel, insbesondere Werkstoffe gemaft DIN EN 60 672-3 wie z.B. Alkali-
Aluminiumsilikate, Magnesiumsilikate, Titanate, Erdalkali-Aluminiumsilikate, Aluminium- und
Magnesiumsilikate, Mullit, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid und/oder Zirkonoxid in Betracht.
Ferner kdnnen nicht genormte keramische Hochleistungswerkstoffe wie z.B. Quarzglas,
Siliciumcarbid, Borcarbid und/oder Nitride als temperaturbestandige Tragermaterialien
dienen. Diese Warmetragermaterialien kdnnen gegenlber dem darauf abgesetzten
Kohlenstoff ein unterschiedliches Ausdehnungsvermogen aufweisen.

Ferner ist die Verwendung von kohlenstoffhaltigen Material, als Granulat, vorteilhaft. Unter
einem kohlenstoffhaltigen Granulat ist in der vorliegenden Erfindung ein Material zu
verstehen, das vorteilhaft aus festen Kérnern besteht, die mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 80 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 90 Gew.-% Kohlenstoff, weiter
bevorzugt mindestens 95 Gew.-%, insbesondere mindestens 98 Gew.-% Kohlenstoff
aufweisen.

Das kohlenstoffhaltige Granulat ist vorteilhaft kugelférmig. In dem erfindungsgemafien
Verfahren kann eine Vielzahl von unterschiedlichen kohlenstoffhaltigen Granulaten
eingesetzt werden. Ein derartiges Granulat kann beispielsweise Uberwiegend aus Kohle,
Koks, Koksgrus und/oder Mischungen hieraus bestehen. Ferner kann das kohlenstoffhaltige
Granulat 0 bis 15 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des Granulats, bevorzugt 0 bis 5
Gew.-%, Metall, Metalloxid und/oder Keramik enthalten.

Das in den Schwelgasen enthaltene Ammoniak wird in der zweiten Stufe vorteilhaft in
Stickstoff und Wasserstoff zersetzt.

Bei der thermischen Umsetzung werden auf Grund der hohen Temperaturen das Methan
und die hoheren Kohlenwasserstoffe in einer endothermen Reaktion weitgehend, vorteilhaft
mit groRer als 90 % in Synthesegas und Kohlenstoff umgesetzt. Zu den héheren
Kohlenwasserstoffen gehoren unter anderen Rohteer, Naphthalin und BTX (Gemisch aus
Benzol, Toluol und Xylolen). Diese Produkte werden in einer thermischen Umsetzung
gegenuber Methan bevorzugt umgesetzt.

In welchem Bereich der Methanumsatz eingestellt werden soll, hangt vor allem von der Art
der Folgeprozesse ab. Der Methanumsatz |asst sich durch den gewahlten Druck und
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Temperatur einstellen. Es kann z.B. vorteilhaft sein, Methan in der Pyrolyse nicht Gber 95%
umzusetzen und das nicht umgesetzte Methan dann im nachfolgenden Prozessschritt
auszuschleusen. Dies kann z.B. vorteilhaft sein, wenn der Folgeprozess ein Kreisgasprozess
bendtigt, wie z.B. die Methanol-Synthese oder der Fischer-Tropsch-Prozess, oder die
Abtrennung des Methans aus dem Pyrolysegas in dem nachfolgenden Prozess z.B. durch
eine Druckwechselabsorption oder eine Temperaturwechselabsorption, mit einem geringeren
Aufwand moglich ist, als in der Pyrolyse.

Die thermische Umsetzung in der zweiten Stufe ist vorteilhaft eine ,unterstéchiometrische
Reformierung®. Unterstdchiometrische Reformierung bedeutet hier, dass der O-Gehalt des
Prozessgases beinhaltend die Schwelgase (flichtigen Bestandteile der Einsatzkohle) und
ggf. Sauerstoff fur eine autotherme Beheizung, in der zweiten Stufe nicht ausreicht, alle
Komponenten in der Gasphase zu halten. Bei der unterstéchiometrischen Reformierung ist
das molare C:O Verhaltnis gréRer als 1:1. Die Wahl des konkreten unterstdchiometrischen
Verhéltnisses hangt von dem gewlinschten Synthesegas-Produktstrom ab. Bei der
unterstdchiometrischen Reformierung fallt somit neben dem Synthesegas (bestehend aus
H2, CO, CO2, H20) immer auch eine feste kohlenstoffhaltige Phase an. Beide
Reaktionsprodukte werden aus dem Reaktor bzw. der Reaktionszone der thermischen
Umsetzung ausgetragen.

Bei der thermischen Umsetzung der zweiten Stufe reagieren die sauerstoffhaltigen
Komponenten der Schwelgase teilweise, in Abhangigkeit vom gewahlten Druck, mit den
kohlenstoffhaltigen Komponenten gemaf den Reaktionsgleichungen:

HO+C=CO + Hz Vergasung
X H20 + CxHy =x CO + (x + y/2) H> Reformierung
CO,+C=2CO Boudouardreaktion

In der Gleichung flr die Reformierung kann x vorteilhaft zwischen 1 und 30 und y vorteilhaft
zwischen 2 und 60 liegen.

Die kohlenstoffhaltigen Komponenten, die aufgrund des unterstdchiometrischen
Verhaltnisses nicht reformiert wurden, werden gemaf der folgenden Reaktionsgleichung
thermisch zersetzt:

—> CH4 C +2H:

—>  CxHy xC + y/2H;

Der Ammoniak wird bei der thermischen Umsetzung zumindest teilweise, in Abhangigkeit
von der gewahlten Temperatur und dem Druck, in Stickstoff und Wasserstoff zersetzt.
— 2 NH; N> + 3 H2

Bei den gewahlten Temperaturen von 1000 bis 1600°C in der zweiten Stufe liegt das
Gleichgewicht der Boudouardreaktion auf der Seite von Kohlenmonoxid. Um die
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Ruckreaktion des Kohlenmonoxids zu Kohlendioxid zu vermeiden, wird das heille
Produktgas der zweiten Stufe vorteilhaft moglichst schnell abgekuhlt; diese Abkuhlung kann
besonders bevorzugt durch einen direkten Warmetbergang vom heillen Produktgas zum
kalten Bett aus Tragermaterialien durchgefuhrt werden.

Demnach kann das Wasserstoff- zu Kohlenstoffverhaltnis durch den gewahlten Druck
aufgrund der Reformierungsreaktionen auf die Erfordernisse der Folgeprozesse angepasst
werden.

Der bei der Pyrolyse gebildete Kohlenstoff bildet sich je nach Beheizungskonzept in der
Gasphase oder an den Tragermaterialien und setzt sich auf diesen ab und wird aus dem
Pyrolyse-Reaktor ausgetragen. Der Kohlenstoff liegt nun in hochreinem Zustand vor und
kann z.B. Raffinerie-Petrolkoks ersetzen.

Das Verfahren der zweiten Stufe wird vorteilhaft ohne die Anwesenheit eines technischen
Katalysators ausgefuhrt, wobei ein technischer Katalysator dadurch gekennzeichnet, dass er
gezielt hergestellt und eingesetzt wird.

Die Energiezufuhr in die zweite Stufe, die thermische Umsetzung, kann ebenso sowohl direkt
als auch indirekt erfolgen. Aulerdem kann die Art der Energiezufuhr sowohl elektrischer als
auch thermischer Natur sein.

Die direkte elektrische Energiezufuhr kann sowohl induktiv als auch ohmsch erfolgen. In
beiden Fallen stellen die jeweiligen kohlenstoffhaltigen Schittungen einen entsprechenden
Widerstand dar. Vorzuziehen ist in dem Erfindungsfall die ohmsche Variante, da hierbei alle
elektrischen Verluste, die ab Ende der dulleren Stromzufiihrung entstehen, direkt der
Aufheizung der Schittungen zugutekommen.

Die Schuttungen kénnen dabei sowohl als Wirbelbett, Wanderbett oder als auch als Festbett
ausgebildet sein, wobei im Fall der direkten elektrischen Beheizung die Festbettvariante zu
bevorzugen ist.

In einer bevorzugten Ausflhrung werden zwei Elektroden in die Schittungen installiert,
zwischen denen die Schittungen als elektrischer Widerstand fungieren und sich beim
Durchleiten des Stromes aufgrund der elektrischen Durchleitungsverluste erhitzen. Der
Stromfluss kann dabei sowohl quer zu den Stromungsrichtungen der Schittungen als auch
langs dazu erfolgen.

Bei der indirekten elektrischen Energiezufuhr werden elektrische Heizstabe von den
jeweiligen Schattungen umspllt. Diese elektrischen Heizstabe erhitzen sich, wenn Strom
durch sie fliest und geben diese Warme an die sie umgebende Schittungen ab.

Bei der direkten thermischen Energiezufuhr wird vorwiegend ein Teil der Pyrolyse- bzw.
Reformierungsgase oxidiert. Es ist aber auch nicht auszuschlielRen, dass ein Teil der
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kohlenstoffhaltigen Schittung in der zweiten Stufe ebenfalls oxidiert wird. Als
Oxidationsmittel dient beispielsweise reiner Sauerstoff oder mit Sauerstoff angereicherte Luft
mit einem O2-Gehalt von gréRer als 80 mol-%, wobei unter reinem Sauerstoff stark
angereicherte Luft mit einem O2-Gehalt gréfier 99 mol-% verstanden wird.

Mit der bei der Oxidation freiwerdenden Verbrennungswarme werden vorteilhaft die Warmen
der bereits oben genannten endothermen Reaktionen bereitgestellt.

Eine glinstige Ausflhrungsform ist folgende Prozessfihrung: Gas wird aus dem heil}en
Bereich der jeweiligen Schittung abgezogen, in einer Brennkammer mit dem Sauerstoff
verbrannt und die heilRen Rauchgase wieder in den heilen Bereich der Schittung verteilt.

Bei der indirekten thermischen Warmezufuhr werden vorteilhaft in die Schittungen
Warmetauscher installiert. Diese Warmetauscher konnen vorteilhaft sowohl eine Plattenform
besitzen als auch Rohre sein. Im Fall der Rohre kdnnen die Schittungen sowohl in den
Rohren als auch um die Rohre flieRen.

Im Fall, dass die Rohre von den Schittungen umsplt werden, strdmt in den Rohren ein
heiRes Rauchgas, das seine Warme Uber die Rohrwand an die Schittungen abgibt und sich
dabei beim Durchstrdmen der Rohre abkuhlt.

Vorteil der indirekten thermischen Warmezufuhr ist, dass ein kostengunstiger Brennstoff bei
Umgebungsdruck mit Luft auRerhalb der Reaktionsraume verbrannt werden kann.

Die detaillierte Beschreibung zu der elektrischen Beheizung der zweiten Stufe, der
thermischen Umsetzung, gilt auch fUr die erste Stufe, der Verschwelung.

Weiterhin ist es vorteilhaft, dass die in der zweiten Stufe zur thermischen Umsetzung der aus
der Kohle ausgetriebenen Bestandteile erforderliche Warme durch elektrischen Strom und
/oder Sauerstoffzugabe fur einen Oxidationsprozess zugefuhrt wird. Auch in diesem Fall
kann die Warmezuflhrung durch elektromagnetische Induktion erfolgen oder durch
Durchleiten von elektrischem Strom durch das kohlenstoffreiche Granulat, wobei dieses als
Widerstand fungiert und sich dabei erhitzt. Eine weitere Moglichkeit der Warmezuflhrung
besteht in der Erwdrmung eines Gases in einer aulierhalb des Reaktionsraumes
angeordneten Heizeinrichtung mit Hilfe eines Lichtbogens und nachfolgender Einleitung des
erhitzten Gasstromes in den Reaktionsraum.

Eine weitere Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens sieht vor, dass das in der
zweiten Stufe, der thermischen Umsetzung von Methan und den héheren
Kohlenwasserstoffen, eingesetzte Warmetragermaterial vorteilhaft aus einem
kohlenstoffreichen Granulat besteht, das im Kreislauf geflhrt wird.

Zweckmaligerweise ist die Schittung aus dem kohlenstoffreichen Granulat als Wander-
oder Wirbelbett ausgebildet. Diese Schittung wird im folgenden Kohlenstoff-Bett genannt.
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Eine weitere Variante des erfindungsgemafien Verfahrens sieht vor, dass die in der zweiten
Stufe erfolgende Umsetzung der aus der Kohle ausgetriebenen fllichtigen Bestandteile zu
Synthesegas und hochreinen Kohlenstoff in Gegenwart eines sich von oben nach unten
bewegten Bettes aus kohlenstoffreichem Granulat stattfindet, welches zumindest teilweise im
Kreislauf geflhrt wird. Im Gegenstrom dazu werden die aus der Einsatzkohle ausgetriebenen
flichtigen Komponenten gefihrt, deren gasférmige Reaktionsprodukte nach Pyrolyse und
Vergasung bzw. Reformierung am oberen Ende des Kohlenstoffbettes durch den
eintretenden Kohlenstoff gekthlt werden und dort ausgetragen werden, wobei der
Kohlenstoff am unteren Ende mehr oder minder heil ausgetragen wird.

Dabei ist es wiederum zweckmalRig, dass der am unteren Ende der zweiten Stufe
austretende heilRe Kohlenstoff durch einen Inertgasstrom abgekuhlt wird, der zur
Vortrocknung der Einsatzkohle genutzt und im Kreislauf nach Auskondensation des Wassers
wieder zum Abkuhlen des heilRen Kohlenstoffes eingesetzt wird.

Der heil3e Inertgasstrom zur Kihlung des austretenden hei3en Kohlenstoff kann jedoch auch
zur Erzeugung von Wasserdampf verwendet werden. Dieser Wasserdampf kann einerseits
im Aufarbeitungsverfahren des Prozesses zur Umsetzung des Synthesegases zu Methanol
oder Dimethylether verwendet werden oder zur Erzeugung von Strom.

Da samtliche Umwandlungsprozesse Energie bendtigen, ist es vorteilhaft, das
erfindungsgemale Verfahren als Hybridverfahren auszugestalten, so dass es auch mit
regenerativ gewonnenen Uberschussstrom betrieben werden kann (siche WO
2014/090914). Bei dem Hybridverfahren sind vorteilhaft die Reaktoren, beziehungsweise
Reaktionsbereiche fur beiden Stufen (Verschwelung und thermische Umsetzung, d.h.
Pyrolyse, Vergasung, Reformierung, Boudouardreaktion) mit je zwei Beheizungssystemen,
insbesondere mit einem elektrischen und einem nicht-elektrischen Beheizungssystem,
ausgestattet. In Zeiten eines Uberangebotes regenerativ gewonnenen Stromes werden
beide Stufen elektrisch beheizt. In der restlichen Zeit durch irgendein der oben
beschriebenen Beheizungssysteme. Dadurch kann der Carbon Footprint des
Gesamtverfahrens weiter gesenkt werden.

Eine weitere Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens sieht vor, dass das die
zweite Stufe verlassende Synthesegas entschwefelt und gereinigt wird (in ,Chemische
Technik, Prozesse und Produkte, Band 4, Winnacker — Klchler, 5. Auflage, Wiley-VCH, S.
353 ff.). Dabei werden die schwefelhaltigen Verbindungen und die sonstigen in dem
Gasgemisch vorliegenden Schadstoffe, wie beispielsweise Quecksilber, aus dem
Gasgemisch entfernt. Das nach der Entschwefelung und Reinigung vorliegende Gas besteht
vorwiegend aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid und ggf. teilweise rlickreagiertes
Kohlendioxid, bevorzugt zu grofier als 80 mol-%, besonders bevorzugt zu grofer als 90 mol-
%, insbesondere zu grolRer als mol 95 % aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid bzw.
Kohlendioxyd, wobei der Gehalt an rlickreagiertem Kohlendioxid kleiner als 5 % vom
Kohlenmonoxid besteht, im Bezug auf das wasserfreie Gas nach der Abgasreinigung.
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Eine Verbesserung des erfindungsgemalien Verfahrens besteht darin, dass der Prozess
durch die Steuerung von u.a. Wassergehalt der Einsatzkohle, Temperatur und Druck der
jeweiligen Stufen, so betrieben wird, dass das nach der Entschwefelung und Reinigung
vorliegende Gas ein Wasserstoff-Kohlenmonoxid-Verhaltnis entsprechend des Bedarfes von
grofer als 2 aufweist. Zu diesem Zweck wird diesem Gas bei der Verwendung fUr die
Synthese zu z.B. Methanol, Dimethylether, Benzin oder Fischer/Tropsch-Kondensat
zusatzlich Kohlendioxid zugeflhrt, so dass dieser Prozess eine Kohlendioxid-Senke darstellt.

Durch die Gewinnung von festem Kohlenstoff und dessen Ausschleusung aus dem
Verfahren ist es moglich, dass die Produkte aus dem Synthesegas (z.B. Kraftstoffe) und die
Produkte aus der Restkohle (z.B. Strom) insgesamt einen geringeren Carbon Footprint
aufweisen, als Produkte aus Kohleverschwelungen und/oder Kohlevergasungen ohne
Pyrolyse.

Auf Grund des niedrigen Carbon Footprint ermdéglicht das erfindungsgemafe Verfahren neue
Méglichkeiten fur die Nutzung der Braunkohle. So wird bei der Gewinnung von Synthesegas
aus Braunkohle weniger Kohlendioxid freigesetzt als bei den bekannten Verfahren der
Kohlevergasung (siehe Figur 6).

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens besteht in der Moglichkeit zur
Erzeugung von einerseits hochreinem Kohlenstoff und andererseits von schadstoffarmer
Restkohle mit einem relativ hohen Heizwert (ca. 26 GJ/t aschefrei). Da bei dem
Schwelprozess ein Teil der flichtigen Schadstoffe wie Schwefel und Quecksilber mit den
flichtigen Komponenten aus der trockenen Einsatzkohle ausgetrieben werden, ist die
verbleibende Restkohle umweltvertraglicher als die eingesetzte Braunkohle. Auf Grund der
Fluchtigkeit von Quecksilber und Schwefelwasserstoff bzw. COS, verbleiben diese
Schadstoffe bei der Pyrolyse in der Gasphase und kdnnen im Folgenden aus dieser mit Hilfe
bekannter Verfahren abgetrennt werden.

Das erfindungsgemafe Verfahren bietet eine langfristige Perspektive zur kohlendioxidarmen
Herstellung chemischer Produkte, flissiger Energietrager, reinen Kohlenstoffes als
Petcokeersatz fur Kokereien oder die Elektrodenherstellung fur die Aluminiumindustrie und
schadstoffarmer Kohlen fur die Energieerzeugung zum Ausgleich der flukturierenden
erneuerbaren Energien. Wobei der Wert der Erfindung nicht darin liegt, die hdochste
Wertschopfung aus Braunkohle zu erzielen, sondern darin, eine Wertschopfung aus der
Braunkohle zu erzielen, ohne dabei die Umwelt mit CO2 zu belasten.

Dass es theoretisch moglich ist, aus Braunkohle flissige Produkte wie Methanaol,
Dimetylether, Benzin oder Fischert-Tropsch-Kondensat herzustellen, und dabei den CO2-
Gehalt der Atmosphare zu senken, zeigt Beispiel 1, in dem Methanol, d.h. CH30H, das
Produkt ist (siehe Figur 1).
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Methanol (in der Figur 1 oben links dargestellt) bendtigt zu dessen Herstellung die
Einsatzstoffe Kohlenstoff und Wasserstoff. Der Kohlenstoff kann z.B. durch CO2 zur
Verfligung gestellt werden (in Figur 1 links oben), das der Atmosphare entzogen wird und
der Wasserstoff kann der Braunkohle (in der Figur 1 links unten) entzogen werden.
Braunkohle besitzt molar bezogen auf den Kohlenstoffgehalt einen etwa doppelt so hohen
Wasserstoffgehalt wie Steinkohle. So besitzen Braunkohlen typischerweise ein molares H zu
C-Verhaltnis von 1,2 (deshalb die Formel CH42) und Steinkohlen von lediglich 0,6 (deshalb
die Formel CHgg). Wird der Braunkohle die Halfte seines Wasserstoffes entzogen, so bleibt
eine Restkohle (in der Figur rechts unten) Ubrig, die in etwa ein molares H zu C-Verhaltnis
besitzt wie Steinkohle.

Wird die Restkohle, wie in Figur 1 dargestellt, sequestriert (d.h. wieder in die Erde
zurtckgebracht), dann entsteht bei der Wasserstoffgewinnung aus Braunkohle kein fossiles
COs. Bezogen auf den Gesamtprozess bis zum Methanol wird CO- sogar verbraucht.

Das vorliegende erfindungsgemalien Verfahren wird in den Figuren 7 und 8 abstrahiert
dargestellt.

Dabei macht es bezlglich des Carbon Footprints prinzipiell keinen Unterschied, ob der reine
Kohlenstoff und die schadstoffarme Restkohle letztlich wieder sequestriert werden oder ob
sie andere fossile Rohstoffe in anderen Prozessen ersetzen und dafir diese fossilen
Rohstoffe in der Erde verbleiben kdnnen. Z.B. kbnnte der hochreine Kohlenstoff
erdodlbasierten Petcoke in Kokereien oder bei der Elektrodenherstellung ersetzen. Weiterhin
konnte sinnvollerweise z.B. in Kohlekraftwerken schadstoffarme Restkohle statt
Importsteinkohle eingesetzt werden. Daflr kénnte die noch nicht geférderte Importsteinkohle
in der Erde belassen werden. Denn allein bei der Férderung und dem Transport von
Importsteinkohle werden It. European Reference Life.-Cycle Database (ELCD 3.0,
http://feplca.jrc.ec.europa.euw/?pape_id126) im Schnitt 0,43 t CO- pro t Importsteinkohle
freigesetzt. Dieser Wert gilt fir Deutschland.

Beispiele:
1 a) Carbon Footprint im Vergleich mit Kohlevergasung:

Dies wird an einem Vergleich verdeutlicht (Figur 2a). In diesem rechnerischen Vergleich soll
das Prinzip verdeutlicht werden, so dass keine Verluste und keine Umwandlungsenergien
berlcksichtigt werden, sondern lediglich die Atombilanz.

Der rechnerische Vergleich basiert auf experimentellen Ergebnissen, die in der Zeitschrift flr
Elektrochemie, Bd. 22, 1916, ,Versuchsergebnisse der trockenen Destillation einer
Braunkohle bei verschiedenen Temperaturen® von Alexander Naumann, nach Versuchen
von Wilhelm Weber verdffentlicht sind. Eine Auswertung der Ergebnisse zeigt, dass fur die
untersuchte Braunkohle der Grube Ludwigshoffnung bei Wolfersheim in der Wetterau eine
Verschwelungstemperatur von 750°C besonders vorteilhaft ist. Die rechnerische
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Versuchsauswertung zeigt, dass niedrigere Verschwelungstemperaturen zwar insgesamt zu
einem geringeren Carbon Footprint flhren, aber auch zu geringeren Ausbeuten bezliglich
Benzin und hochreinem Kohlenstoff. Hohere Verschwelungstemperaturen haben den
gegenteiligen Effekt.

Betrachtet man nur die Atome C, H und O, so ergibt die Auswertung der Versuche fur die
Einsatz-Braunkohle die chemischen Formel CH+ 0 o3 und bei einer
Verschwelungstemperatur von 750 °C fUr die Restkohle die chemische Formel CHggO o2,
wobei bei dem Versuch bei 750°C molar ca. 70% des C’s in der Restkohle verblieben.

Kraftstoff, wie z.B. Diesel, besteht vorwiegend aus Molekilen mit der chemischen Formel
(CHa)n. Als kleinstes charakteristisches Moleklstlck fir einen flissigen Kraftstoff kann also

CH: herangezogen werden.

Beispielhaft soll nun 1 mol CH, aus CH120 o3 hergestellt werden, im Vergleich einmal durch
das erfindungsgemafe Verfahren und einmal durch Kohlevergasung:

Es wird angenommen, dass die Schwelgase lediglich aus CH4, H> und CO bestehen.
BerUcksichtigt man lediglich die Stoffbilanz, dann bendétigt man theoretisch daftr Gber das
erfindungsgemalfe Verfahren 5,45 mol CH120 o3. Da 70 % des C’s in der Restkohle
verbleiben, resultiert daraus eine Restkohlemenge von 5,45 x 0,7 = 3,82 mit der chemischen
Formel CHg60 o.2.

Daraus ergibt sich die molare Stoffbilanz fur die Verschwelung

5,45 CH120 03 =3,82 CHpeO 02+ x CH4 + Yy H; + z CO.

Aus den Atombilanzen ergeben sich folgende Werte:

x=0,76
y =0,60
z=0,87

Die flichtigen Komponenten werden anschlieliend pyrolytisch zersetzt zu 0,76 mol C und zu
einem Synthesegas mit der Zusammensetzung von 0,87 mol CO und 2,12 mol H..

Die Herstellung von 1 mol CH2 bendtigt jedoch ein Molverhaltnis CO : H, von 1 : 2. Dieses
Molverhaltnis kann durch Zufihren von 0,13 mol CO; (z.B. aus der Atmosphare) erreicht
werden. Damit ergeben sich folgende Reaktionsgleichungen:

0,13 mol CO, + 0,87 mol CO + 2,12 mol H2 = 1,00 mol CO + 2,00 mol Hz + 0,12 mol H,O

Und letztlich



10

15

20

25

30

35

WO 2018/007205 PCT/EP2017/065847

20
1 mol CO + 2 mol H, =1 mol CH» + 1 mol Hx0.

3,82 mol Restkohle und 0,76 mol C ergeben zusammen 4,58 mol einer Mischung mit der
chemischen Formel CHo 5000,17. Sequestriert man diese Mischung aus festen
Kohlekomponenten, dann kénnen demnach aus 0,87 mol (= 5,45 mol — 4,58 mol) fossilem C
und aus 0,13 mol CO, theoretisch 1,00 mol CH2 hergestellt werden. Das CO, wird z.B. der
Atmosphare entzogen.

Kohlevergasung:

Zum Vergleich bendtigt man theoretisch fur die Herstellung von 1,00 mol CH> Uber
Kohlevergasung 1,30 mol Braunkohle mit der Zusammensetzung CH1 20 3.

Um durch Vergasung zu dem bendtigten Molverhaltnis von CO : H, = 1 : 2 zu kommen
bendtigt man zusatzlich 1,22 mol H,O entsprechend der Bruttoreaktionsgleichung:

1,30 mol CH120 o3 +1,22 mol H20 = 1,00 mol CO + 2,00 mol H2 + 0,30 mol CO2

D.h., fur die Herstellung eines Synthesegases durch Kohlevergasung, das theoretisch 1 mol
CH: liefert, benétigt man 1,30 mol fossiles C und erzeugt dabei mindestens 0,30 mol CO»,
das in die Atmosphare freigesetzt wird.

Wahrend also die Kohlvergasung theoretisch pro mol CH» 0,3 mol CO; in die Atmosphére
freisetzt, kdnnen beim erfindungsgemafien Verfahren theoretisch 0,13 mol CO, der

Atmosphare entzogen werden.

Tabelle 1: Herstellung von 1 mol CH2

Fossiles C Kohlenstoffdioxid-Ausstof}
Erfindungsgeman 0,87 mol -0,13
Kohlevergasung 1,3 mol +0,3 mol

1b) Kostenvergleich zur Kohlevergasung ohne Carbon Footprint (Kohlenstoffdioxid-Ausstol}
= 0)

Der Wert der Erfindung liegt nicht darin, die hochste Wertschopfung, bzw. Erlés aus
Braunkohle zu erzielen, sondern darin, eine Wertschopfung aus der Braunkohle zu erzielen,
ohne dabei die Umwelt mit CO2 zu belasten. Eine chemische Nutzbarmachung der Kohle
ohne Carbon Footprint ist auch mit Hilfe der Kohlevergasung mdglich, jedoch bendtigt man
dann pro mol CH2 nicht nur 1 mol CH1,20 0,3 sondern zusatzlich neben Wasser auch noch
0,7 mol Wasserstoff ohne Carbon Footprint. Diese Variante ist in Figur 2b dargestellt.
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Vergleicht man nun das erfindungsgemafie Verfahren mit der Kohlevergasung mit Zugabe
von Wasserstoff ohne Carbon Footprint, so zeigt ein einfacher wirtschaftlicher Vergleich,
dass das erfindungsgemale Verfahren eine hdhere Wertschdpfung, bzw. Erlés aufweist.
Diesen Vergleich zeigt Tabelle 2.

Bezieht man die Werte in den Figuren 2a und 2b nicht auf 1 mol des Endproduktes CH2
sondern auf 1 mol der Einsatzkohle CH1,20 0,3, so liefert das erfindungsgemafie Verfahren
0,18 mol CH2 (= 1/5,45), 0,14 mol Pyrolyse-C (= 0,76/5,45) und 0,70 mol Restkohle (=
3,82/5,45).

Im Fall der konventionellen Kohlevergasung (mit CO2-Produktion) werden aus 1 mol
CH1,20 0,3 0,77 mol CH2 (= 1/1,30) gewonnen und im Fall der Kohlevergasung ohne CO2-

Produktion werden 1,00 mol CH2 gewonnen.

Nimmt man Ubliche Preise fur die Produkte an, z.B. 600 €/t Erddl, 200 €/t Pyrolyse-C und 50
€/t Restkohle so lassen sich fir 1 Mmol Einsatzkohle Erldse errechnen.

Tabelle 2: Vergleich der Erlose

Produkte Preise | Mmol pro t Gesamtpreis | CO2-
Mmol Ausstol} pro
Einsatzkohle Mmol

Einsatzkohle

Erfinderisches
Beispiel
Restkohle 50€it | 0,70 11,1 | 555 €/t
Pyrolyse- 200 €/t | 0,14 1,7 | 340 €/t
Kohlenstoff
Kraftstoff 600 €/t | 0,18 2,5 1500 €/t
(CH2)
Summe 2395 €/t -24 kmol
Vergasung mit
CO2-Ausstold
Kraftstoff 600 €/t | 0,77 10,8 | 6468 €/t +230 kmol
(CH2)
Vergasung
ohne CO2-

Ausstol}
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Elektrolyse- | 4700 -0,70 -1,4 | -6580 €/t
Wasserstoff | €/t
(Windpark)
Kraftstoff 600 €/t | 1,00 14,0 | 8400 €/t
(CH2)
Summe 1820 €/t 0 kmol

Im Fall des erfindungsgemafien Verfahrens liegt der Erlds nach dieser Rechnung bei 2395 €.

Fir die konventionelle Vergasung liegt dieser Erlds nach dieser Rechnung wesentlich héher
und zwar bei 6468 €. Bei dieser konventionellen Vergasung werden jedoch grofle Mengen
an CO2 in die Atmosphare freigesetzt, weshalb dieses Verfahren auch stark in der
offentlichen Kritik steht.

Fir die Kohlevergasung ohne CO2-Produktion sind 0,7 mol Wasserstoff ohne Carbon
Footprint erforderlich. Ein solcher Wasserstoff musste zu 100% aus regenerativer Energie
gewonnen werden. Elektrolytisch direkt vor Ort an einem Windpark gewonnener Wasserstoff
ware z.B. ein solcher. Nach einer Verdéffentlichung in der Chem. Eng. Technol. 2016, 39, No.
6, 1185-1193 ,Financial and Ecological Evaluation of Hydrogen Production Processes on
Large Scale” kostet ein solcher Wasserstoff ohne den nicht unerheblichen Logistikaufwand
4700 €/t. Der Logistikaufwand ist deshalb so grof3, weil die Speicherung und der Transport
von Wasserstoff sehr aufwendig ist.

Selbst ohne Berlcksichtigung der teuren Wasserstofflogistik lieken sich im Fall der CO2-
freien Kohlevergasung nach dieser Rechnung lediglich ein Erlés von 1820 €/mol
Einsatzkohle erzielen, im Gegensatz zum erfindungsgemafien Verfahren, das nach dieser
Rechnung einen Erlés von 2395 € erzielt (~ 30% mehr) und das zudem noch das Potenzial
besitzt, sogar CO2 aus der Atmosphare zu entfernen.

2) Carbon Footprint im Vergleich mit dlbasierten Verfahren:

Dass das erfindungsgemale Verfahren bezlglich des Carbon Footprintes mindestens
vergleichbar mit dlbasierten Verfahren ist, soll mit einem weiteren rechnerischen Vergleich
verdeutlicht werden (siehe Figur 3).

Dieser Vergleich basiert einerseits auf den experimentellen Ergebnissen wie im Beispiel in
Figur 2, andererseits auf Simulationsergebnissen, die mit Hilfe eines thermodynamischen
Simulators (analog ASPEN) erstellt wurde.

Der Carbon Footprint-Wert flr elektrischen Strom entspricht mit 0,35 t CO2/MWhe dem
Erwartungswert, der vom Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit,
Berlin 2007 (J. Nitsch, Ausbaustrategie Erneuerbare Energien — Leistudie 2007) flr
Netzstrom im Jahr 2030 in Deutschland prognostiziert wurde.
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Die Carbon Footprint-Werte fUr die Vorketten entstammen der European Reference Life.-
Cycle Database (ELCD 3.0, http://eplca.jrc.ec.europa.eu/?pape_id126).

Bei dem Vergleich werden in beiden Fallen, sowohl bei dem erfindungsgemafien Verfahren
als auch bei dem Referenzverfahren, das den Stand der Technik darstellt, die gleichen
Mengen an Produkt und Energie, d.h. die Summe von brennbaren Stoffen mit einem
Heizwert in Summe von 4,68 SKE, hergestellt und zwar 1,0 t Benzin und 4,68 t
Steinkohleeinheiten (SKE).

Gemal der Erfindung werden 20,48 t nasse Braunkohle eingesetzt, woraus 1,00 t Benzin in
einem Methanol to Gasolin-(MTG)-Prozess, 0,57 t Pyrolysekoks und 5,94 t Restkohle
erzeugt werden. In der Summe entsprechen der Pyrolysekoks und die Restkohle 4,30 t
Steinkohleeinheiten. Dabei fallen 1,23 t Kohlendioxid an. Gemaf einem Vergleichsfall mit
einem bekannten Verfahren werden durch Raffinerie von 1,09 t Rohdl 1,00 t Benzin
gewonnen. Dabei fallen mit der vergleichsweisen Bereitstellung von 4,30 t
Steinkohleeinheiten in Summe 2,62 t Kohlendioxid an, d.h. Gber 113 % mehr als bei dem
erfindungsgemalen Verfahren. Dieser hohe Kohlendioxidanfall ist vor allem auf die
Férderung und den Transport der Importsteinkohle zurtickzufiihren sowie auf den Ausstol?
an Kohlendioxid bei der Férderung des Erddls, dem teilweisen Verbrennen des dabei
anfallenden Erdélbegleitgases und auf die weiten Transportwege fiir das Ol in der Pipeline
oder mit dem Schiff.

Tabelle 3: CO2-Vergleich der Herstellung fur jeweils 1,0 t Benzin und 4,68 t
Steinkohleeinheiten

Edukte Kohlenstoffdioxid-Ausstof3
Erfindungsgeman 20,48 t nasse Braunkohle +1,23 t Kohlendioxid
Erfindungsgemaf mit 20,48 t nasse Braunkohle -0,10°t
hybrider Beheizung
Olbasierten Verfahren 1,09 t Rohdl +2,62 t

Der erfindungsgemaRe Prozess erdffnet zudem die Méglichkeit Uberschussstrom
gewinnbringend zu verwerten. Im vorliegenden Fall bendtigt der Prozess 3,81 MWhe,. Bei
einem Carbon Footprint von 0,35 t CO,/MWhg flir Netzstrom resultieren daraus 1,33 t CO,,
die eingespart werden kdnnen, wenn der Prozess mit rein regenerativem Strom betrieben
wird. In Summe wird der Prozess dann zur CO,-Senke, denn es missen 1,33 - 1,23 =0,10t
CO5 von auflen dem Prozess zugeflhrt werden.

Ausflhrungsbeispiel:

Ein Ausflhrungsbeispiel der Erfindung ist in den beigeflgten Zeichnungen (Figur 4)
schematisch dargestellt und wird nachfolgend an Hand der Stoffbilanzen (Figuren 4a bis 4c)
naher erlautert.
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Das Beispiel basiert auf Simultionsergebnissen, die mit Hilfe eines thermodynamischen
Simulators (analog ASPEN) erstellt wurde, sowie auf die schon oben zitierten
experimentellen Ergebnisse, die in der Zeitschrift fir Elektrochemie, Bd. 22, 1916,
Lversuchsergebnisse der trockenen Destillation einer Braunkohle bei verschiedenen
Temperaturen® von Alexander Naumann, nach Versuchen von Wilhelm Weber veroffentlicht
sind.

Uber die Kohlezufilhrung 1 werden 1000,7 kg feuchte Braunkohle mit einem Wassergehalt
von ca. 58 % in den Trockner 2 gefordert. In dem Trockner 2 wird der grofite Teil, d.h. 529,8
kg von 578,5 kg = 92%, des in der Einsatzkohle physikalisch gebundenen Wassers
abgetrennt. Dieses verldsst den Trockner 2 Uber die Wasserdampfleitung 3. Uber die
Trockenkohlezufiihrung 4 werden 470,9 kg getrocknete Kohle, die nun einen Wassergehalt
von 46,7 kg, einen Kohlenstoffgehalt von 225,0 kg, einen Aschegehalt von 83,3 kg und einen
Heizwert von 19,0 GJ/t aufweisen, in den Schwelreaktor 5 geférdert.

In dem Schwelreaktor 5 befindet sich ein Kohlebett, das auf Grund der Schwerkraft von oben
nach unten wandert. Da die wandernde Kohle gleichzeitig durch aufstromendes Gas
verwirbelt wird, stellt das Kohlenstoff-Bett ein Wirbelbett dar. Im Gegenstrom zu der nach
unten wandernden Kohle stromt diesem ein Kreislaufgas entgegen. Dieses tritt in den
Schwelreaktor 5 an dessen unterem Teil ein, erwarmt sich bei dem Strémen nach oben,
wobei es die austretende Restkohle abkihlt. Am oberen Teil des Schwelreaktors 5 erwarmt
das heil3e Kreislaufgas, das nun auch die fliichtigen Komponenten enthalt, die eintretende
Einsatzkohle, kihlt sich dabei soweit ab (siehe Figur 4b, 239°C), dass gerade keine
nennenswerten Anteile an flichtigen Komponenten auskondensieren.

In dem Schwelreaktor 5 findet bei einem Druck von 5,0 bar und einer Temperatur von 750 °C
ein Schwelprozess, der auch als Destillationsprozess bezeichnet werden kann, statt. Um die
fur den Schwelprozess erforderliche Warme zu erzeugen, werden dem Schwelprozess 59
kWh elektrischer Energie zugeflhrt. Bei einer Temperatur von 750 °C werden die flichtigen
Bestandteile aus der Kohle ausgetrieben. Dabei entstehen 290,2 kg schadstoffarme
Restkohle, die einen Aschegehalt von 83,3 kg, einen Schwefelgehalt von 0,2 kg und einen
Heizwert von 18,7 GJ/t aufweist. Dies entspricht 26,2 GJ/t aschefrei. Diese Restkohle wird
Uber die Restkohleabflihrung 6 aus dem Schwelreaktor 5 entfernt. Die Restkohle kann zur
Substitution von Steinkohle oder getrockneter Braunkohle genutzt werden.

Der Schwelprozess findet in dem Schwelreaktor 5 unter Luftabschluss und ohne
Wasserdampfzugabe statt. Bei dem Schwelprozess entstehen 151,9 kg Schwelgas. Dieses
besteht aus Wasserstoff, Methan, htheren Kohlenwasserstoffen wie BTX (Gemisch aus
Benzol, Toluol und Xylolen), Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff,
Wasserdampf, Schwefelwasserstoff, Ammoniak, Quecksilber und anderen Schadstoffen.

Am oberen Teil des Schwelreaktors 5 wird das Schwelgas zusammen mit dem Kreislaufgas
(349,7 kg) Uber die Schwelgasleitung 7 entnommen. Davon werden 215,8 kg abgezweigt
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und nach einer Trocknung, wobei 46,8 kg Schwelkondensat entstehen, als Kreislaufgas
(168,9 kg) wieder zurlck in den unteren Teil des Schwelreaktors 5 gefordert. 133,9 kg
Schwelgas werden mit einem Druck von 5 bar ohne Abkuhlung oder sonstige Behandlung
direkt in den Pyrolysereaktor 8 geleitet. Das Schwelkondensat wird in einem Phasenscheider
in 28,8 kg Kondensatwasser, welches Kohlendioxid und Ammoniak enthalt, und 18,0 kg
organisches Kondensat, das aus hoheren Kohlenwasserstoffen besteht, getrennt. Das
organische Kondensat wird gemeinsam mit dem Schwelgas in den Pyrolysereaktor 8 geflhrt.
In dem Pyrolysereaktor 8 befindet sich ein Warmetragermaterial, das bei einer Variante des
Verfahrens aus Keramikkugeln besteht und zur Warmeintegration genutzt wird. In diesem
Pyrolysereaktor 8 werden in einer zweiten Stufe des Verfahrens die zugefUhrten Schwelgase
thermisch bei einer Temperatur von 1400 °C und einem Druck von 5 bar in einer
endothermen Reaktion pyrolysiert. Dabei werden auf Grund der hohen Temperaturen das
Methan und die héheren Kohlenwasserstoffe, wie BTX (Gemisch aus Benzol, Toluol und
Xylolen) und Teeranteile, in Wasserstoff und Kohlenstoff zersetzt. Auch im Schwelgas
enthaltenes Ammoniak wird in Stickstoff und Wasserstoff zerlegt. Da das Schwelgas auch
sauerstoffhaltige Komponenten wie H,O und CO: enthalt, laufen im Pyrolysereaktor auch
Vergasungs- und Reformierungsreaktionen ab.

Der bei der Pyrolyse aus dem Gasgemisch ausgeschiedene Kohlenstoff setzt sich an dem
Warmetragermaterial ab. Da das Warmetragermaterial ein anderes
Warmeausdehnungsverhalten aufweist als der sich darauf abgesetzte Kohlenstoff, kann
dieser relativ einfach von dem Warmetragermaterial entfernt werden. Dieser Kohlenstoff liegt
nun in hochreiner Form als Pyrolysekoks vor. Er ist ein qualitativ wertvolles Produkt, das
Raffinerie-Petrolkoks ersetzen und beispielsweise zur Elektrodenproduktion genutzt werden
kann. Er wird Uber die Kohlenstoffleitung 11 aus dem Pyrolysereaktor 8 entfernt.

In dem Pyrolysereaktor 8 bewegt sich das Warmetragermaterial auf Grund der Schwerkraft
von oben nach unten. Es wird im Kreislauf gefuhrt. Das aus dem Schwelreaktor 5 kommende
Schwelgas wird in den unteren Teil des Pyrolysereaktors 8 geleitet und strémt in diesem im
Gegenstrom zu dem Warmetragermaterial nach oben. Da das im oberen Teil des
Pyrolysereaktors 8 aufgegebene Warmetragermaterial relativ kalt ist, kiihlt sich das nach der
Pyrolyse vorliegende Gasgemisch ab und erwarmt dabei im Warmetausch das
Warmetragermaterial. Dagegen ist der Kohlenstoff, der am unteren Ende des
Pyrolysereaktors 8 durch die Kohlenstoffleitung 9 austritt, noch heil3. Er weist eine
Temperatur von etwa 292 °C auf. Er wird durch ein im Kreislauf geflihrtes Inertgas,
beispielsweise Stickstoff, gekuhlt.

Da die Pyrolysereaktion endotherm ist, muss dem Pyrolysereaktor 8 standig Warme
zugefihrt werden. Dies erfolgt Uber eine elektrische Heizung, die 73 kWhe zu Warme
umsetzt.

Alternativ besteht die Moglichkeit, aulerhalb des Pyrolysereaktors 8 einen Gasstrom mit
Hilfe eines elektrischen Lichtbogens zu erhitzen und den erhitzten Gasstrom in den
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Pyrolysereaktor 8 einzuleiten. Eine weitere 6konomisch und dkologisch interessante
Moglichkeit der Warmezufuhr besteht darin, einen Teil der Reaktionspartner mit reinem
Sauerstoff zu verbrennen.

Abwandlung des Beispiels:

Bei einer anderen Variante des Verfahrens besteht das bei der Pyrolyse eingesetzte
Warmetragermaterial nicht aus Keramikkugeln, sondern aus einem kohlenstoffreichen
Granulat, das z.B. aus Pyrolysekoks besteht und im Kreislauf gefihrt wird. Dabei werden
235 kg Pyrolysekoks im Kreislauf gefuhrt. Dieser Pyrolysekoks bildet in dem Pyrolysereaktor
8 ein Koksbett, das als Wander- oder Wirbelbett ausgebildet ist. Der Pyrolysekoks wird am
oberen Teil des Pyrolysereaktors 8 aufgegeben und wandert wahrend der Pyrolyse auf
Grund der Schwerkraft nach unten. Das Schwelgas, das am unteren Teil des
Pyrolysereaktors 8 aufgegeben wird, strébmt nach oben. Es wird dabei bis zur
Zersetzungstemperatur der Kohlenwasserstoffe aufgeheizt. Nach dem Erreichen der
Zersetzungstemperatur zerfallen die Kohlenwasserstoffe nahezu vollstandig in Kohlenstoff
und Wasserstoff. Der sich dabei abscheidende Kohlenstoff lagert sich an den Pyrolysekoks
an. Der Pyrolysekoks besteht aus einem reinen und hochwertigen Kohlenstoff. Er wird Uber
die Kohlenstoffleitung 9 aus dem Pyrolysereaktor 8 entfernt. Dabei werden 28,1 kg
Pyrolysekoks mit einem Heizwert von 34,0 GJ/t und einer Temperatur von 292 °C
weggefuhrt. Die Warme des heillen Pyrolysekokses wird zum Trocknen der Einsatzkohle im
Trockner 2 genutzt.

Das in der zweiten Stufe nach der Pyrolyse vorliegende Gasgemisch enthalt vorwiegend
Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Ammoniak, Wasserdampf, Schwefelwasserstoff, Rest-Methan
und weitere Schadstoffe, wie Quecksilber u. dgl. 137,8 kg dieses Gasgemisches werden auf
ca. 71 bar verdichtet und danach mit einer Temperatur von 190°C Uber die
Gasgemischleitung 10 zu der Schadstoffabtrennung 11 gefihrt. Dort wird das Gasgemisch
entschwefelt und gereinigt, wobei die Schadstoffe 12 abgetrennt werden. Dabei werden 3,4
kg Schadstoffe 12 entfernt. Das gereinigte Gasgemisch stellt nun ein Synthesegas dar.
Dieses wird Uber die Synthesegasleitung 13 zum Synthesereaktor 14 gefihrt. Das
Synthesegas ist der Ausgangsstoff fir Synthesen zur Erzeugung verschiedener organische
Produkte, wie Methanol, Dimethylether, Benzin und Diesel Uber die Fischer/Tropsch-
Synthese.

Damit das fur die Synthesen erforderliche Wasserstoff-Kohlenmonoxid-Verhaltnis von 2
vorliegt, werden 13,0 kg zusatzliches Kohlendioxid aus einer Fremdquelle Gber die
Kohlendioxidleitung 15 in den Synthesereaktor 14 eingebracht. EinschlieRlich des
Kohlendioxids werden insgesamt 150,8 kg Synthesegas in den Synthesereaktor 14 geleitet.
Die Syntheseprodukte, wie Methanol, Dimethylether, Benzin und Diesel, werden durch die
Produktleitung 16 aus dem Synthesereaktor 14 weggeflhrt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2018/007205 PCT/EP2017/065847

27

Patentanspriche:

Verfahren zur parallelen Erzeugung von Synthesegas, Kohlenstoff und Restkohle aus
einer Einsatzkohle mit einem molaren H- zu C-Verhaltnis in der wasser- und asche-
freien Kohle von groker 0,5, dadurch gekennzeichnet, dass in einer ersten Stufe
mindestens ein Teil der flichtigen Bestandteile der Einsatzkohle thermisch bei
Temperaturen von 500 bis 1000°C aus der Einsatzkohle ausgetrieben werden und
mindestens ein Teil dieser flichtigen Bestandteile nachfolgend in einer zweiten Stufe
thermisch bei Temperaturen von 1000 bis 1800°C zu Synthesegas und Kohlenstoff
umgesetzt werden und beide Reaktionsprodukte der zweiten Stufe aus dem Reaktor
ausgetragen werden, wobei die Umsetzung der zweiten Stufe als
unterstdchiometrische Reformierung und thermische Zersetzung durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperaturen der
ersten Stufe 600 bis 800°C sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperaturen der
ersten Stufe 700 bis 800°C sind.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die in der ersten Stufe eingesetzte Kohle aus vorgetrockneter Braunkohle
besteht, deren Wassergehalt zwischen 0 und 25 % liegt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die zweite Stufe in Anwesenheit eines Warmetragers, der im Bereich von 1000
bis 1800°C temperaturbestandig ist, durchgefuhrt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass in der zweiten Stufe eine nicht-katalytische unterstochiometrische Reformierung
durchgeflhrt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass in der ersten Stufe das Austreiben der fllichtigen Bestandteile aus der
Einsatzkohle in Gegenwart eines sich von oben nach unten bewegenden,
gegebenenfalls teilweise fluidisierten, Bettes aus Einsatzkohle erfolgt und im
Gegenstrom dazu von unten nach oben ein gasformiger Kreislaufstrom gefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Kreislaufstrom aus
einem Teil der ausgetriebenen flichtigen Bestandteile besteht, in dem ein Teil der
flichtigen Bestandteile der Einsatzkohle auf eine Temperatur von 20 bis 80 °C
abgekihlt wird, wobei die dabei kondensierbaren Komponenten abgetrennt werden
und das verbleibende Restgas als Kreislaufstrom zur ersten Stufe rezirkuliert wird.
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Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das bewegende
Bett aus Einsatzkohle als Wanderbett oder als Wirbelbett ausgestaltet ist, wobei im Fall
eines Wirbelbetts der Warmetrager zumindest in der Reaktionszone teilweise fuidisiert
ist.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass in der zweiten Stufe die thermische Umsetzung der flichtigen Bestandteile aus
der Einsatzkohle in Gegenwart eines sich von oben nach unten bewegenden Bettes
aus Warmetragern erfolgt und im Gegenstrom dazu von unten nach oben die fllichtigen
Bestandteile aus der Einsatzkohle und die kondensierbaren Komponenten des
Kreislaufstroms gefUhrt werden.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das bewegende Bett der
zweiten Stufe als Wanderbett ausgestaltet ist.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass der in der zweiten Stufe ausgetragene Kohlenstoff durch einen Inertgasstrom
abgekuihlt wird, der zur Vortrocknung der Einsatzkohle genutzt und im Kreislauf nach
Auskondensation des Wassers wieder zum AbkUhlen des Kohlenstoffs eingesetzt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass der in der zweiten Stufe ausgetragene Kohlenstoff durch einen Inertgasstrom
abgekihlt wird, der zur Erzeugung von Energie genutzt und im Kreislauf wieder zum
Abkuhlen des Kohlenstoffes eingesetzt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktoren beider Stufen mit mindestens einem elektrischen und mindestens
einem nicht-elektrischen Beheizungssystem ausgestattet sind.
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