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GemiB der Erfindung erfolgen die Wassershift-Reaktion und die CO,-Abtrennung mittels einer Trennmembran in einem einzigen
Reaktor bei Temperaturen iber 300 °C. Bei der zugehdrigen Vorrichtung sind Mittel fiir eine Wassershift-Reaktion und eine geeignete

Trennmembran (10) in einem Reaktor vorhanden.
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Beschreibung

Verfahren und Vorrichtung zur Abtrennung von CO; aus H-

haltigen Gasgemischen

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abtrennung
von CO, aus Hp-haltigen Gasgemischen, die durch Reformierung
von kohlenstoffhaltigen Brennstoffen und Wassershift-Reaktion
erzeugt werden. Daneben bezieht sich die Erfindung auch auf
eine zugehdrige Vorrichtung zur Durchfiihrung des angegebenen

Verfahrens.

Bei der Reformierung oder Vergasung von fossilen Ausgangs-
stoffen (Erdgas, Kohle, Raffinerieabfélle) oder Biomasse ent-
steht ein Gasgemisch ,Synthesegas“, das aus Hz, CO, CO; (und
evtl. N,) besteht. Fliir eine Vielzahl von Anwendungen besteht
jedoch die Notwendigkeit, die C-haltigen Komponenten aus dem
Gemisch abzutrennen. Dazu kann durch eine nachfolgende Was-
sershift-Reaktion CO zu CO, umgesetzt werden. Aus dem resul-
tierenden Gasgemisch, das noch grofe Mengen CO; enthdlt, muss

anschlieRend das CO; abgetrennt werden.

Ein geeignetes Verfahren zur Abtrennung von CO; aus Hz-
haltigen Gasgemischen, die durch Reformierung von kohlen-
stoffhaltigen Brennstoffen und Wassershift-Reaktion erzeugt
werden, kann zur Vermeidung von COz-Emissionen aus Kraftwer-
ken, zur Erzeugung von reinem H; fir andere Anwendungen
(chem. Synthesen, Hp;-Wirtschaft, Brennstoffzellen, etc.) und
zur Erzeugung von Hy/N,;-Gemischen fir die Ammoniakherstellung

eingesetzt werden.

Bei der Reformierung eines kohlenstoffhaltigen Brennstoffes

gilt beziiglich der Wassershift-Reaktion:

CO + HO S COz + Hy (1)
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stand der Technik ist es, nach der Reformierung das ca. 800°C
heiRe Synthesegas auf ca. 300°C abzukihlen und dann die
Shift-Reaktion durchzufithren. Die Temperaturerniedrigung ist
notwendig, um das Gleichgewicht der Reaktion (1) so weit zu
Gunsten der Produkte zu verschieben, dass der CO-Gehalt auf

unter 1 % verringert wird.

Tn Figur 1 ist dazu die Gleichgewichtskonzentration der Was-
sershiftreaktion als Funktion der Temperatur bei einem Was-
seriiberschuss von 100 % (Eduktverh&dltnis CO:Hy:H0=1:1:2)
dargestellt.

In einem weiteren Schritt kann dann das CO; aus dem Gasge-
misch abgetrennt werden. Dazu ist eine Reihe von Verfahren in
der einschldgigen Literatur zu finden:

a) pressure swing adsorption (PSA) (EP 217505 BI)

b) temperature swing adsorption (TSA)

c) Nasswdscheverfahren, bei denen das CO; durch basische Kom-
ponenten (z.B. Monoethanol-Amin MEA) gebunden wird (WO
1999041188 Al)

d) Bildung von CO,-Hydraten (WO 2001074472 Al, US 6235092)

e) Membrantrennverfahren unter Verwendung von Polymermembra-
nen (Celluloseacetat, Ethylenoxid-Copolymer)

(WO 1993013941 Al, WO 2002022245 Al)

f) Membrantrennverfahren unter Verwendung von carbonationen-
leitenden Membranen
- auf die Elektroden aufgebracht sind, die Uber einen &u-

Reren Stromkreis miteinander verbunden sind und mit de-
ren Hilfe Sauerstoff reduziert bzw. Oxidionen oxidiert
werden, um den Stofftransport durch Coulombkréfte zu
bewirken.

- die gemischt leitfdhig sind, so dass die bei der Redox-
Reaktion umgesetzten Elektronen nicht durch einen &dufle-
ren Stromkreis, sondern durch elektronisch leitf&hige
Bereiche der Membran flieflen. (WO 2001074472 Al)

g) Membrantrennverfahren unter Verwendung von carbonationen-

leitenden Membranen ohne Redoxsystem, bei denen durch
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Wahl der thermodynamischen Bedingungen ein Gradient der
Carbonatkonzentration fiir den Stofftransport durch Diffu-
sion aufgebaut wird (JP 10085552, JP 10085553).

Eine nachteilige Bedingung fiir die Durchfiihrung der Verfahren
a)-e) ist jedoch, dass das Gasgemisch nach der Shift-Reaktion
noch weiter abgekiihlt werden muss. Die hierfliir notwendigen
Temperaturen liegen in der Regel unter 200°C, zum Teil sogar
unter 0°C. Beim Verfahren c) wird zusé&tzlich die basische
Komponente verbraucht, wodurch sich die Notwendigkeit der Re-
generation oder des Ersatzes ergibt. Beides fihrt zu erhShtem
verfahrenstechnischem Aufwand sowie Energie- und Material-

verbrauch.

Das Verfahren f) wird bei Temperaturen im Bereich 400-600°C
angewendet. Allerdings kann dabei CO; nicht in reiner Form
abgetrennt werden, da fiir die Elektrodenreaktionen oxidierba-

re bzw. reduzierbare Spezies gebraucht werden, z.B.:

Kathode % 0O, + CO, + 2e” - C0O5%" (2)
Anode CO32_ — Y% 0y + COy + 2e° (3)

Das heift, in obigem Beispiel f&llt das abgetrennte CO; im
Gemisch mit Sauerstoff an. Dies ist bei den Anwendungen
nachteilig, bei denen das CO, weiterverarbeitet oder genutzt
werden soll. Beispielsweise soll im CO;-freien Kraftwerk das
abgetrennte CO, komprimiert und eingelagert werden. Deshalb
wirkt sich hier der zusdtzliche 0,-Gehalt von 33,3 Vol.-% ne-
gativ aus, da fiir die Kompression des O;-Anteils zusdtzliche
Kompressionsenergie notwendig ist, die den Wirkungsgrad des

Gesamtzyklus verschlechtert.

Bei der CO,-Abtrennung gemdfR Verfahren f) ist es Stand der
Technik, die Shift-Reaktion und die Gastrennung unabhingig
voneinander in zwei rdumlich getrennten Reaktoren durchzufih-
ren. Dabei muss das Gasgemisch von der niederen Temperatur,

die fiir die Shift-Reaktion ndétig ist, wieder aufgeheizt wer-
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den, da die Carbonationen-leitende Membran erst bei deutlich
héheren Temperaturen funktioniert. Dies fihrt wie schon bei

der Abkiihlung des Reformats zu erneuten Energieverlusten.

Davon ausgehend ist es Aufgabe der Erfindung, ein verbesser-
tes Verfahren zur Eliminierung von CO; aus Hz-haltigen Gasge-
mischen anzugeben und eine zugehérige Vorrichtung zu schaf-

fen.

Die Aufgabe ist erfindungsgemédf bei einem Verfahren der ein-
gangs genannten Art durch die Mafnahmen des Patentanspruches
1 geldst. Eine zugehdrige Vorrichtung ist durch die Merkmale
des Vorrichtungsanspruches 8 gekennzeichnet. Weiterbildungen
des Verfahrens und der zugehdrigen Vorrichtung sind in den

Unteranspriichen angegeben.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Abtrennung von
CO, aus Hp-haltigen Gasgemischen, die durch Reformierung von
kohlenstoffhaltigen Brennstoffen und Wassershift-Reaktion er-
zeugt werden, wobei die CO;-Abtrennung mit einer Trennmembran
erfolgt, die bei Temperaturen liber 300°C, bevorzugt zwischen
500°C und 700°C, arbeitet, und wobei die Wassershift-Reaktion

und die CO,-Trennmembran in einem Reaktor kombiniert werden.

Die Kombination der Shift-Reaktion mit der Trennmembran in
einem Reaktor erlaubt es, das CO, aus dem Wassershiftgleich-
gewicht gemdf Gl. (1) kontinuierlich durch die Trennmembran zu
entfernen und damit die Gleichgewichtslage so weit auf die
Seite des CO,/H, zu verschieben, dass eine ausreichend hohe
Umsetzung des CO auch bei htheren Temperaturen als bei der
konventionellen Durchfithrung der Shift-Reaktion gewdhrleistet
ist. In der konventionellen Ausfiihrung der Shift-Reaktion oh-
ne integrierte CO;-Abtrennung kann die Gleichgewichtsver-
schiebung nur durch Senkung der Temperatur auf unter 300¢°cC
erreicht werden. Folglich ergibt sich als Vorteil des Verfah-
rens, dass fiir die Temperatur des Shift-Reaktors ein hoherer

Wert gewahlt werden kann, vorzugsweise auf 500-700°C, und da-
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durch die energetisch ungiinstige Abkiihlung des Reformats wel-

testgehend vermieden werden kann.

Beispielsweise liegt nach der konventionellen Shift-Reaktion
bei 600°C der CO-Gehalt immer noch bei ca. 8% (Abb. 1). Mit
dem vorliegenden Verfahren kann durch die kontinuierliche
CO,-Entfernung aus dem Gleichgewicht die CO-Konzentration
deutlich unter diesen Wert gesenkt werden und so der ge-
winschte niedrige CO-Anteil sogar bei der hohen Temperatur
erreicht werden. Voraussetzung fir die Durchfihrung des Ver-
fahrens ist, dass die integrierte CO;-Trennmembran bei den

angestrebten Temperaturen stabil und funktionsfihig ist.

Beim erfindungsgemédfen Verfahren entfdllt nach der Shift-
Reaktion auch die weitere Abkiihlung des Gases fir die unter
Punkt 2 aufgefiihrten Niedertemperaturtrennverfahren mit Ar-
beitstemperaturen unter ca. 200°C oder das erneute Aufheizen
des Gasgemisches fiir ein rdumlich getrenntes (nicht inte-

griertes) Hochtemperaturtrennverfahren.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform handelt es sich bei der
Trennmembran um eine Carbonationen-leitende Membran, bei der
an den Grenzfldchen zu den beiden Gasrd@umen keine Redox-
Reaktionen ablaufen, z.B. eine Li;C03/K;C03/NazCO;-Schmelze in
einer Li,Zr0O;- oder LiAlO,;-Matrix. Dadurch ist weder eine ge-
mischte Leitfadhigkeit in der Membran noch das Aufbringen von
Elektroden notwendig. Der Transport von CO; erfolgt in Form
von Carbonationen. Der dazu notwendige Gradient der Carbona-
tionenkonzentration in der Membran kann durch einen Tempera-
turgradienten oder einen CO,-Partialdruckgradienten zwischen
den beiden Gas-Membrangrenzfldchen erzeugt werden. An den
beiden Grenzflichen laufen folgende (Gleichgewichts-)

Reaktionen ab:

- zu reinigendes Gemisch (COz-reich):
Cco2 + 0¥ s COs*"  (4)
- abgetrenntes Gemisch (COz-arm): C0O5%" s COp + 0%~ (5)
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Da im zu reinigenden Gemisch ein hoher CO;-Partialdruck vor-
liegt, wird an dieser Gas-Membrangrenzfldche das Gleichge-
wicht gemiR Gl.(4) auf die Seite des Carbonats verschoben, so
dass in den oberflichennahen Bereichen der Membran eine hohe
Carbonatkonzentration vorliegt. Wird dagegen an der gegeni-
berliegenden Grenzfliche der CO;-Partialdruck durch geeignete
MaRnahmen niedrig gehalten, dann liegt hier das Gleichgewicht
gem&fs Gl. (5) auf der Seite des CO;, das heiRt das Carbonat
wird zersetzt. Somit liegt in den oberflidchennahen Bereichen
der Membran eine niedrige Carbonatkonzentration vor und es
resultiert insgesamt ein Gradient der Carbonatkonzentration
zwischen den Membranoberflédchen, der als Bruttoreaktion zu
einem Transport von CO; fithrt. Mit der Bildung bzw. dem
Verbrauch von Carbonationen geht gemidf den Gleichungen (4)
und (5) ein Verbrauch bzw. eine Bildung von Oxidionen einher.
Deshalb bildet sich zwischen den Membranoberfldchen gleich-
zeitig ein Gradient der Oxidionenkonzentration aus. Aller-
dings verlduft dieser umgekehrt zum Gradienten der Carbonat-
konzentration und sorgt fiir einen Riicktransport der Oxidionen

entgegengesetzt zum Carbonationenfluss.

Die oben beschriebene Verschiebung der beiden Gleichgewichte
kann zusdtzlich durch einen Temperaturgradienten unterstitzt
werden. Hohe Temperaturen férdern die Zersetzung von Carbo-
nat, niedere Temperaturen dessen Bildung. Folglich kann der
CO,-Transport durch die Membran beglinstigt werden, wenn die
Temperatur auf der Seite des abgetrennten CO; hoher liegt als

auf der Seite des zu reinigenden Gases.

Um den CO,-Partialdruck auf der Seite des abgetrennten CO;
mdglichst niedrig zu halten, wird vorgeschlagen den Gasraum

zu spllen und so das CO; zu entfermen.

Mit der Erfindung wird die Herstellung kohlenstofffreier,
aber wasserstoffreicher Gasgemische verfahrensmédfig wesent-

lich vereinfacht und energetisch effizienter gemacht. Dies
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wird vorteilhafterweise dadurch erreicht, dass Abkihl- und

Aufheizprozesse eingespart werden.

Weitere Einzelheiten und Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung
ergeben sich im Einzelnen aus der nachfolgenden Figurenbe-
schreibung von Ausfiihrungsbeispielen anhand der Zeichnung in

Verbindung mit den Patentanspriichen. Es zeigen

Figur 1 eine graphische Darstellung von Gleichgewichtskon-
zentrationen bei der Wassershiftreaktion,

Figur 2 ein Flussdiagramm fir ein CO;-freies Kraftwerk,

Figur 3 einen ersten Reaktor mit einer Trenn-Membran,

Figur 4 einen zweiten Reaktor mit auf der Membran aufgebrach-
tem Katalysator sowie die

Figuren 5 und 6 Reaktoren mit auf der Reaktorwand aufgebrach-
tem Katalysator bzw. mit in den Reaktorraum einge-

fiilltem, durchstrémbarem Katalysatormaterial.

Auf die Figur 1 wurde bereits einleitend eingegangen. Auf der
Abszisse ist die Temperatur T in °C zwischen 100 und 1100°C
aufgetragen und auf der Ordinate die Gleichgewichtskonzentra-
tion ¢ in Mol-%. Die Graphen 11 bis 14 bedeuten die Gleichge-
wichtskonzentrationen von jeweils gasférmigem Hp, H;0, CO; und
CO. Die Gleichgewichtskonzentrationen von Hy; und CO; sinken
mit steigenden Temperaturen, widhrend die Gleichgewichtskon-

zentrationen von H,0 und CO ansteilgen.

In Figur 2 ist das Flussdiagramm fiir ein CO;-freies Kraftwerk
dargestellt. Es bedeuten 100 eine Einheit zur Reformierung,
101 ein Wiarmetauscher, 102 eine Einheit zur Wassershift-
Reaktion mit integrierter CO,-Abtrennung und 110 eine Einheit
zur Verbrennung. 111 gibt einen weiteren Warmetauscher und
die Einheiten 121 bis 123 einen Kompressor bzw. Turbinen des

Kraftwerkes wieder.

Bei der Anwendung in einem ,CO,-freien Kraftwerk" gemdff Figur

2 kann als Splilgas Wasserdampf verwendet werden, dessen Tem-
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peratur iiber der des zu reinigenden Gases (AT bevorzugt ca.
100-300°C) liegen soll und der mit der Abwadrme des Abgases
der Gasturbine gewonnen wird. Das resultierende
CO,/Wasserdampfgemisch kann liber eine Dampfturbine geleitet
werden. Dabel kann einerseits zusdtzliche elektrische Energile
gewonnen werden und andererseits durch die dabel auftretende
Kondensation des Wasserdampfes eine einfache Abtrennung des

gasformigen CO, erreicht werden.

In der Figur 3 ist der Aufbau eines Reaktors gezeigt, der
keinen Shift-Katalystor bendtigt. Im Einzelnen bedeutet 10
die Membran und 20 bzw. 30 beidseitig daran anschlieRende
Gasrdume. Zwischen Membran 10 und den Gasrdumen 20 bzw. 30
sind Grenzfldchen 21 bzw. 31 vorhanden, an denen die Reaktio-

nen entsprechend den Gleichungen (4) und (5) stattfinden.

Aus den Figuren 3 bis 6 ist ersichtlich, dass dem Reaktor je-
weils auf der einen Seite ein wasserstoffreiches Gas zuge-
fihrt wird, das Anteile von CO, H;O und ggf. auch N; enthdlt.
Weggefihrt wird weitestgehend reinexr Wasserstoff und ggf.
Stickstoff zum Betrieb der Gasturbine aus Figur 2. Auf der
anderen Seite der Membran 10 wird Wasserdampf als Splilgas zu-

gefiihrt, wobei das Spililgas das CO; mit sich nimmt.

Im Shift-Reaktionsraum des Reaktors 102 erfolgt die Reaktion
von Kohlenmonoxid mit Wasser unter Bildung von CO; und Was-
serstoff. Dabei ist beim Reaktor gemidf Figur 3 kein Shift-
Katalysator notwendig, wdhrend bei den Reaktoren geméfs den

Figuren 4 bis 6 ein Katalysator vorhanden ist.

Auf Grund der héheren Temperaturen kann die Geschwindigkeit
der Gleichgewichtseinstellung je nach Reaktionsbedingungen
bereits so hoch sein, dass fur die Reaktion im Gegensatz zur

konventionellen Durchfiihrung kein Katalysator notwendig ist.

In Fdllen, in denen die Verwendung eines Katalysators notig

ist, ist es vorteilhaft gemidRR Figur 4 den Shift-Katalysator
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in Form einer pordsen Schicht 22 direkt auf die COz-
Trennmembran 10 aufzubringen, um das CO; in unmittelbarer Na-
he der Membran 10 zu bilden und dadurch dessen schnelle Ab-

trennung aus dem Reaktionsraum 20 zu beglinstigen.

Alternativ kann gemdR Figur 5 der Katalysator als Schicht 32
auch auf die wWande des Reaktorraumes 20 aufgebracht werden,
wenn durch geeignete Stromungsfihrung dafiir gesorgt wird,

dass das CO; schnell zur Trennmembran 10 transportiert wird.

In einer weiteren Ausfithrungsform geméfs Figur 6 kann der Ka-
talysator als pordse Fillung 40 in den Reaktorraum 20 einge-
bracht werden, die vom Reformat durchstrémt wird. Beispiels-
weise ist die Reaktorraumfiillung als Granulatschiittung, als

offenporiger Schaum oder als Wabenkérper realisiert.

Als Katalysatoren kommen im vorliegenden Zusammenhang Materi-
alien in Frage, die beispielsweise Eisen (Fe), Chrom (Cr),
Molybddn (Mo), Vanadium (V), Kobalt (Co), Nickel (Ni), Kupfer
(Cu) oder Zink (Zn) enthalten. Diese Komponenten koénnen ele-

mentar oder in oxidierter Form vorliegen.

Die anhand der Beispiele beschriebenen Ausfihrungen sind
nicht auf planare Geometrien beschrénkt. In vorteilhafter
Weise koénnen z.B. auch zylindrische Geometrien eingesetzt
werden, indem der Reaktor in Anlehnung an einen im Gegenstrom
betriebenen Rdhren-Wiarmetauscher aufgebaut wird, wobel die
Shift-Reaktion im Inneren der Rohren ablduft und die AufRen-
seite der R8hren vom heiRen Spiilgas umstrdémt wird. Gemeinsam
ist aber allen F&llen, dass die Wassershift-Reaktion r&umlich

und zeitlich zusammen mit der CO,-Abtrennung ablduft.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Abtrennung von CO, aus Hy-haltigen Gasgemi-
schen, die durch Reformierung von kohlenstoffhaltigen Brenn-
stoffen und eine Wassershift-Reaktion erzeugt werden, dadurch
gekennzeichnet, dass die Wassershift-Reaktion und die CO;-
Abtrennung in einem einzigen Reaktor parallel zueinander
durchgefiihrt werden, wobeili die COz-Abtrennung durch eine
Trennmembran zwischen dem Reaktionsraum der Wassershift-
Reaktion und einem &ufleren Gasraum flir den Abtransport des
CO,; erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Wassershift-Reaktion bei Temperaturen Uber 300°C durchge-
fihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Wassershift-Reaktion beili Temperaturen im Bereich zwischen
500°C und 700°C durchgefihrt wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der CO;_.Transport durch die Trennmembran

durch einen Diffusionsprozess getrieben wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Diffusionsprozess durch eine CO;-Partialdruckdifferenz
zwischen dem Reaktionsraum der Wassershift-Reaktion und dem

dulReren Gasraum verursacht wird.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Diffusionsprozess durch eine Temperaturdifferenz zwischen
dem Reaktionsraum der Wassershift-Reaktion und dem &ufleren

Gasraum verursacht wird.
7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass filir den Transportprozess des CO; in der

Trennmembran Carbonationen-Leitfdhigkeit genutzt wird.
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8. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch
1 oder einem der Anspriiche 2 bis 7, gekennzeichnet durch ei-
nen Reaktor (102) mit Mitteln fiir die Wassershift-Reaktion
und mit einer geeigneten Trennmembran (10) fir die CO,-

Abtrennung.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Trennmembran eine carbonationenleitende Membran (10) ist.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die Carbonationen-leitende Membran (10) aus einer Schmelze
besteht, die mindestens eine der Verbindungen Li,COs3, K,COs
oder Na;COs; enthalt, und in eine Matrix eingebunden ist.

11. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Mittel fir die Wassershift-Reaktion einen Katalysator
beinhalten.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator mindestens eines der Elemente Eisen
(Fe), Chrom (Cr), Molybdén (Mo), Vanadium (V), Kobalt (Co),
Nickel (Ni), Kupfer (Cu) oder Zink (Zn) enthialt.

13. Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Katalysatormaterial als diinne Schicht (22,
32) auf der Membran (10) oder einer Wand des Reaktorraumes
(20) aufgebracht ist.

14, Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Katalysatormaterial als gasdurchstrémbare
Fillung (40) in den Reaktorraum (20) eingebracht ist.

11
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