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(57) Abstract: The invention relates to a method for obtaining combustible fuels and gases from organic materials (1), wherein
the organic materials (1) are thermally decomposed and thereby the combustible fuels and gases are formed and carbon is formed.
The carbon produced in the thermal decomposition is reacted in a steam atmosphere to form carbon monoxide and hydrogen in a
synthesis process following the decomposition. The invention further relates to a corresponding hybrid device, comprising a de-
composition reactor (5) and to a synthesis reactor (10).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Gewinnung von brennbaren

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Treibstoffen und Gasen aus organischen Stoffen (1), wobei die organischen Stoffe (1) unter Bildung der brennbaren Treibstoffe
und Gase und unter Bildung von Kohlenstoff thermisch zersetzt werden. Es wird vorgeschlagen, dass der bei der thermischen Zer-
setzung erzeugte Kohlenstoff in einem der Zersetzung nachgeschalteten Syntheseprozess in Wasserdampfatmosphére zu Kohlen-
monoxid und Wasserstoft umgesetzt wird. Eine entsprechende Hybridvorrichtung mit einem Zersetzungsreaktor (5) und einem
Synthesereaktor (10) wird ebentalls vorgeschlagen.
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»Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung von brennbaren Treibstoffen und

Gasen aus organischen Stoffen*

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von brennbaren Treibstoffen und
Gasen aus organischen Stoffen, wobei die organischen Stoffe unter Bildung der
brennbaren Treibstoffe und Gase und unter Bildung von Kohlenstoff thermisch zer-

setzt werden.

Des Weiteren betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur Durchfiihrung eines derar-
tigen Verfahrens, mit einem Reaktor zur thermischen Zersetzung organischer Stoffe
unter Bildung von brennbaren Treibstoffen und Gasen und unter Bildung von Koh-

lenstoff.

Verfahren und Vorrichtungen zur Gewinnung von brennbaren Treibstoffen und Ga-
sen aus organischen Stoffen sind beispielsweise als seit einigen Jahren in Betrieb
befindliche Anlagen zur Umsetzung von Biomaterialien in Biogas allgemein bekannt
— gleichzeitig aber auch die gewaltigen Probleme, in denen die gesamte Branche

steckt.

So steigt zum einen der Aufwand fur derartige Verfahren in Gestalt der Preise fur
Pflanzen, die Fett, Kohlenhydrate und Proteine enthalten, unaufhérlich immer weiter
an, so dass sich schon allein daraus die Dringlichkeit einer Steigerung der Verfah-

renseffizienz ableitet. Zum anderen verbleibt noch immer ein Anteil von etwa 25 bis
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35 % von nicht fermentierfahigen organischen Stoffen véllig ungenutzt. Dartuber
hinaus ist auch oftmals die Entsorgung von beispielsweise Kunststoffabféllen ent-
weder mit hohem technologischen Aufwand verbunden, oder aber es wird auf die-
sem Sektor leider auch in hohem MaRe wertvolle und nutzbare Energie durch sim-

ples Verbrennen nutzlos verschleudert.

Ein gewisser Anteil von organischen Materialien wird auch, insbesondere in Pyroly-
seanlagen, unter Bildung von brennbaren Treibstoffen und Gasen und unter Bildung
von Kohlenstoff thermisch zersetzt, wobei aber auch hier die Effizienz sehr zu wiin-
schen Ubrig l&sst und dies zudem immer nicht unerhebliche Investitionen voraus-
setzt. Die Qualitat der so erzeugten Gase ist dabei - einerseits bedingt durch die Un-
terschiedlichkeit der thermisch zu zersetzenden organischen Materialien, anderer-
seits in Abhangigkeit von der Art der jeweils gewahlten Einstellungen bei der Pro-
zessfiihrung — oftmals sehr uneinheitlich. Der verfahrensgemaf bekanntermafen in
der Regel vermischt mit anorganischem Material, wie z. B. mit Metallen oder Salzen,
anfallende Kohlenstoff muss dabei als unverwertbare Asche entsorgt werden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, auf technologisch wenig aufwéndige Art
ein Verfahren und eine Vorrichtung der eingangs genannten Art zu schaffen, mit de-
nen der Verwertungsgrad der bei der Gewinnung von brennbaren Treibstoffen und
Gasen eingesetzten organischen Stoffe gesteigert werden kann.

Gemal dem Verfahren nach der Erfindung wird dies dadurch erreicht, dass der bei
der thermischen Zersetzung erzeugte Kohlenstoff in einem der Zersetzung nachge-
schalteten Syntheseprozess in Wasserdampfatmosphére zu Kohlenmonoxid und

Wasserstoff umgesetzt wird.

Bei der Vorrichtung nach der Erfindung wird dies dadurch erreicht, dass dem Reak-
tor zur thermischen Zersetzung technologisch ein Synthesereaktor zur Bildung von
Kohlenmonoxid und Wasserstoff aus Wasserdampf und aus dem im Reaktor zur
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thermischen Zersetzung gebildeten Kohlenstoff nachgeschaltet ist, wobei die
Reaktoren uber eine Zufuihrung fir den Kohlenstoff aus dem Reaktor zur ther-

mischen Zersetzung in den Synthesereaktor miteinander verbunden sind.

Mit einer derartigen Hybridanlage kann vorteilhafterweise eine bis zu 100 %-ige Um-
setzung der zu zersetzenden organischen Stoffe erfolgen, wobei auRerdem mit Vor-
teil die Erzeugung des im Synthesereaktor hergestellten wasserstoffhaltigen Gases
von der Erzeugung der in der Stufe der thermischen Zersetzung entstehenden Gase
getrennt werden kann. Obwohl bei der thermischen Zersetzung mit vorteilhaft hoher
technologischer Flexibilitat wahlweise verschiedene Materialien mit jeweils an deren
chemische Zusammensetzung angepassten unterschiedlichen Temperatur-Regimen
eingesetzt und dekomponiert werden kénnen, bleibt die Syntheseeinheit davon un-
beriihrt und arbeitet immer identisch.

So kann die thermische Zersetzung der organischen Stoffe als sogenannte Flash-
Pyrolyse in einem Temperaturbereich von 300 °C bis 600 °C durchgefiihrt werden,
wobei bezogen auf 100 % Trockenmasse der organischen Stoffe etwa 75 % bis 85
% brennbare Treibstoffe und Gase und etwa 15 % bis 25 % Kohlenstoff entstehen.
Wichtig zur erfindungsgemafen vollen Nutzung der Energie der eingesetzten orga-
nischen Stoffe ist dabei die Umsetzung des Kohlenstoffs. Nimmt man z. B. Holz als
zu zersetzende organische Substanz bzw. als Energielieferanten, welches einen
Heizwert von etwa 18 MJ/kg der Trockensubstanz besitzt, dann machen 20 % Rest-
kohlenstoff mit einem Heizwert von etwa 34 MJ/kg immerhin ca. 38 % der dem Holz
immanenten Energie aus, die im Vergleich mit einem Verfahren ohne Synthesestufe
erfindungsgemafl mehr genutzt werden kénnen.

Eine andere Mdglichkeit besteht - wenn eine hohe Wasserstoffausbeute gewlinscht
ist - darin, die thermische Zersetzung der organischen Stoffe als sogenannte Mono-
carbon-Thermolyse in einem Temperaturbereich von 650 °C bis 800 °C durchzu-
fiihren, wobei bezogen auf 100 % Trockenmasse der organischen Stoffe mehr als 20
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% Kohlenstoff — gemeinsam mit CO, H,, CH4 — gebildet wird, was dann fiir die Syn-
thesereaktion zur Verfiigung steht, wobei die Zusammensetzung von der Art des

Eingangsmaterials und dessen Feuchtigkeit abhangt.

Hierbei ist zu beachten, dass die Menge des bei der thermischen Zersetzung entste-
henden Kohlenstoffs von der Temperatur abhangt; je héher diese ist, umso mehr
Kohlenstoff wird freigesetzt, weil dieser, wie nachfolgend noch im Detail gezeigt wird,
an den thermolytischen Schnittstellen der polymeren organischen Molekdile entsteht.
Je kurzkettiger aufgrund einer héher gewahlten Temperatur die Schnittstiicke sind,

umso mehr elementarer Kohlenstoff kann entstehen.

Es ist dabei ohne Verfahrensnachteile auch méglich, dass die thermisch zu zerset-
zenden organischen Stoffe Bestandteile enthalten, aus denen bei der thermischen
Zersetzung anorganische Ascheprodukte entstehen. Auch kénnen wahrend der
thermischen Zersetzung der organischen Stoffe dem Prozess insbesondere in
Wasser geltste funktionelle Zusatze, wie Salze und Salzbildner, beispielsweise
Phosphorsaure oder Kalilauge, zugefiihrt werden — so um z. B. nitrose Gase als
Ammoniumphosphate oder Schwefeloxide als Kaliumsulfat zu binden.

Der Erfindung liegt dabei die Erkenntnis zugrunde, dass eine Kombination von ther-
mischer Zersetzung und Synthese in einem einzigen Reaktorraum zu Problemen
fuhrt. Wahrend beispielsweise eine Thermolyse ablauft, entstehen um die sich zer-
setzenden Partikel der organischen Stoffe herum expandierende Gaswolken, die
den fir eine Umsetzung zu Wasserstoff und Kohlenmonoxid erforderlichen Wasser-
dampf gewissermafRen vom Reaktionsort wegdriicken wiirden, so dass kein
Wassermolekiil an den Kohlenstoff gelangt. AuRerdem verbleibt bei einer Thermo-
lyse - wie von der Herstellung von Aktivkohle bekannt - auch immer ein stabiles
Kohlenstoffgeriist im entstehenden Kohlenstoff, so dass hier die Oberflache zwar
theoretisch gro3, den Wassermolekilen aber nur in begrenztem Mafe zugénglich

ist, so dass keine vollstandige Umsetzung erfolgen kann.
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Ein wichtiger Schritt zur Vollnutzung der in den zu zersetzenden organischen Stoffen
enthaltenen Energie ist auch die Aufteilung der Hybridvorrichtung in die Stufe der
Zersetzung mit dem o. g. mittleren oder mit dem o. g. héher liegenden, aber gegen-
uber der Temperatur der Synthesestufe, die - wegen der hohen Reinheit der Kohle
und auch wegen der gegebenenfalls vorhandenen Prasenz chemisch inaktiver an-
organischer Stoffe - als Hochtemperaturprozess im Temperaturbereich von 850 °C
bis 1000 °C durchgefiihrt wird, vergleichsweise niedrigeren Temperaturbereich.

Der CO/H,-Produktion kann in einem weiteren Reaktor eine Wassergas-Shift-Reak-
tion nachgeschaltet werden, womit bei Temperaturen zwischen 250 °C und 450 °C
an einem Eisen(lll)-oxid Katalysator das Kohlenmonoxid in einem exothermen Pro-
zess in Wasserdampf-Atmosphare zu Kohlendioxid umgewandelt wird, wobei sich
die Wasserstoffmenge etwa verdoppelt.

Das erfindungsgemaRe Verfahren mit dem Zersetzungs- und dem Syntheseprozess
kann, obwohl anaerob und jeweils als endotherme Reaktion — also nicht autotherm —
gefiihrt, in der Gesamtbilanz mit hoher Energieeffizienz realisiert werden, da einer-
seits die fur Zersetzung und Synthese benétigte Energie zumindest zu mehr als 80
%, vorzugsweise zu mehr als 95 %, durch Verbrennung der aus den organischen
Stoffen gewonnenen brennbaren Treibstoffe und Gase und/oder auch durch Reku-
peration der im Wassergas-Shift-Prozess entstehende Wéarme bereitgestellt werden
kann, denn nur bei einer ersten oder bei einer eventuell nach Stillstandszeiten
wiederholten Inbetriebnahme der erfindungsgeméaRen Vorrichtung ist ein einmaliger
Energieinput, beispielsweise mit extern zugefilhrtem verbrennendem Heizgas,
notwendig. Im stationaren Zustand kann die Warme zu 100 % prozessimmanent
bereitgestellt werden. AuBerdem gelangt der Kohlenstoff aus der Stufe der Zer-
setzung der organischen Stoffe bevorzugt unmittelbar — also ohne Abkihlung und
Zwischenlagerung, d. h. schon mit der in der Zersetzungsstufe herrschenden
Reaktionstemperatur - in den Synthesereaktor, so dass in der Synthesestufe nur
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noch der Differenzbetrag an Energie zum Erreichen der dort maRgeblichen Tempe-
ratur aufzuwenden ist.

In den Reaktoren der erfindungsgemaRen Vorrichtung, insbesondere in dem Reaktor
zur thermischen Zersetzung, kann vorzugsweise eine Férderung des Gutes mittels
Forderschnecken erfolgen. Hierbei kénnen in die Schnecken integrierte Spachtel-
und/oder Rolleinheiten das organische Material sehr fein Gber die Ofenunterseite
verteilen, so dass alle Partikel tiber Kontakiwarme aus der Reaktorwandung direkt
auf eine optimale Flash-Temperatur von beispielsweise ca. 475 °C gebracht werden
kénnen. Dahinter angebrachte Schabereinheiten kénnen sodann den Boden bzw.
die Reaktorwandwandung von Anhaftungen befreien und ihn frei fiir den folgenden
Direktkontakt mit den organischen Stoffen machen. AuRerdem kénnen mit einem
Rollensystem an der Schnecke gleichzeitig auch die entstehenden Kohlenstoffagglo-
merate aufgebrochen werden, so dass nur noch Kohlenstaub, in der Regel vermischt
mit anorganischem Material, der Austragungsstelle aus dem Reaktor zugefiihrt wird.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungsmerkmale und Vorteile der Erfindung sind in der
nachfolgenden Beschreibung und in den Unteranspriichen enthalten.

Anhand eines bevorzugten, in den beiliegenden Zeichnungen dargesteliten Ausfiih-
rungsbeispiels des Verfahrens und zwei bevorzugten konstruktiven Varianten fiir einen
Reaktor der erfindungsgemaRen Vorrichtung wird die Erfindung naher erléutert. Dabei

zeigen:

Fig. 1 ein technologisches Schema einer bevorzugten Ausfithrung einer
erfindungsgemaRen Vorrichtung zur Veranschaulichung des erfin-
dungsgemaRen Verfahrens,
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Fig. 2

Fig. 3

Fig. 4

Fig. 5

Fig. 6 bis 8

Fig. 9

Fig. 10

7

eine schematische Darstellung der Interaktion von Wasserdampf mit
Partikeln eines sich im gleichen Reaktionsraum thermisch zersetzenden
organischen Stoffes,

eine Darstellung der thermischen Zersetzung eines unverzweigten Alkan-
Kettenmolekiils bei vergleichsweise hdherer Temperatur,

eine Darstellung der thermischen Zersetzung eines unverzweigten Alkan-

Kettenmolekills bei vergleichsweise niedrigerer Temperatur,

eine Querschnittsdarstellung einer ersten bevorzugten Ausfilhrung eines
erfindungsgemal bei der thermischen Zersetzung von organischen Stof-
fen einsetzbaren Reaktors,

vergréRerte Details der Darstellung in Fig. 5 bei verschiedenen Arbeits-

stellungen einer Férderschnecke im Reaktor zur thermischen Zersetzung,

eine Querschnittsdarstellung einer weiteren bevorzugten Ausfiihrung
eines erfindungsgemaR bei der thermischen Zersetzung von organischen
Stoffen einsetzbaren Reaktors,

eine vergroBerte Einzeldarstellung einer Baugruppe des in Fig. 9
dargestellten Reaktors zur thermischen Zersetzung.

GemaB einem Verfahren nach der Erfindung wird in einer erfindungsgeméfen Anlage

zur Gewinnung von brennbaren Treibstoffen und Gasen ein organischer feuchtig-

keitshaltiger Stoff 1 - oder auch ein Stoffgemisch - in einem beheizten Trichter 2 auf

einen gewiinschten Gehalt an Trockensubstanz eingestellt.



WO 2011/101020 PCT/EP2010/051938

8

Als organische Stoffe 1 kdnnen dabei Pflanzenreste, wie Holz oder Kompost, Bio-
masse, Hausmill, Kunststoffabfille, Klarschiamme, Fleischabfille, Altautoreifen und
dergleichen mehr eingesetzt werden. Die zur Bildung der brennbaren Treibstoffe und
Gase eingesetzten organischen Stoffe kénnen dabei 5 % bis 50 %, vorzugsweise 15
% bis 20 %, Feuchtigkeit enthaiten, die bevorzugt durch die der thermischen Zerset-
zung vorgeschaltete Trocknung eingestellt wird. Die thermisch zu zersetzenden or-
ganischen Stoffe 1 kénnen dabei auch Bestandteile enthalten, aus denen bei der
thermischen Zersetzung anorganische Ascheprodukte entstehen.

Nicht dargestellt ist dabei in Fig. 1, dass der zur Bildung der brennbaren Treibstoffe
und Gase eingesetzte organische Stoff 1 bzw. die organischen Stoffe 1 vor der
Zersetzung und Trocknung zerkleinert, insbesondere auf mittlere PartikelgréRen im
Bereich von 2 mm bis 5 mm zerkleinert, werden sollte(n), wobei vorzugsweise eine
Abmessung in einer raumlichen Dimension der Partikel (Lénge, Breite, Hohe) kleiner
sein sollte als 100 um. Dadurch weisen die Partikel ein fiir die Zersetzungsreaktion
und fiir - im Sinne des Warmeulibergangs - den thermischen Angriff optimales Ver-
haltnis von Oberflache zu Volumen auf.

Aus dem Trichter 2 fallt der organische Stoff 1 in eine Schleuse 3, die in der Zeich-
nung exemplarisch als Zellradschleuse dargestellt ist, und gelangt tber die Offnung
4 in den Innenraum des Reaktors 5 fiir die Zersetzung. Die Schleuse 3 schliefit
dabei den Reaktor auch luftdicht zur Materialzufiihrung hin ab. In dem Reaktor 5
wird die thermische Zersetzung des organischen Stoffes 1 als anaerober Prozess
gefihrt, wobei der organische Stoff 1 auch insbesondere unter Schutzgas in den
Reaktor 5 eingebracht werden kénnen. Innerhalb des Reaktors 5 filr die Zersetzung
bewegt eine sich axial erstreckende Férderschnecke 6 das Material kontinuierlich bis
zur Austragsdffnung 8, welche wiederum in einer gasdichten Schleuse 9, insbeson-
dere einer Zellradschleuse, mindet.
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Der Reaktor 5 fir die Zersetzung verfiigt auch tber eine Zufuhrung 7, Uber die Was-
ser, gegebenenfalls mit darin gelésten funktionellen Zusétzen, zugefihrt werden
kann.

Die Férderschnecke 6 weist immer Querriegel auf, die langs zum Gehause des Zer-
setzungsreaktors 5 verlaufen. Hierfur reichen zunéchst einfache Kratz- und Wen-
deriegel - wie der in Fig. 5 mit dem Bezugszeichen 62 bezeichnete Riegel — wobei
aber auch Riegel mit weiteren Funktionen hinzukommen kénnen, wie auch den
nachfolgend noch beschriebenen Fig. 5 bis 10 zu entnehmen ist.

Bei beliebig einstellbaren Temperaturen, beispielsweise im Temperaturbereich zwi-
schen 300 °C und 600 °C, wird der organische Stoff im Reaktor 5 dann thermisch
zersetzt, insbesondere einer Thermolyse unterzogen. Die beschriebene Ausgestal-
tung der Férderschnecke 6 erlaubt neben Hochtemperaturthermolysen auch die
Durchfiihrung der bereits erwéahnten Flash-Pyrolysen. Bei einer solchen Quasi-
Flash-Pyrolyse wird in einem Mitteltemperatur-Prozess, vorzugsweise bei ca. 475
°C, das organische Material 1 unter Sauerstoffausschluss sehr schnell erhitzt. Hier-
bei werden insbesondere kleine Partikel bei sehr hohen Aufheiz- und Wérmeuber-
tragungsraten zersetzt, wobei Ublicherweise etwa 60 % bis 70 % (dann bei Raum-
temperatur) flissige Produkte als brennbare Treibstoffe entstehen, sowie zusétzlich
jeweils noch etwa 10 % bis 20 % brennbares Gas und etwa 15 % bis 25 % Rest-
kohlenstoff, bezogen auf 100 % Trockensubstanz der Organik (organischer Stoff 1).
Der Kohlenstoff mischt sich mit gegebenenfalls vorhandenem oder sich bildenden-

dem anorganischen Material, wie z. B. Metallen oder Salzen.

Die thermische Zersetzung der organischen Stoffe 1 kann auch als sogenannte Mo-
nocarbon-Thermolyse in einem Temperaturbereich von 650 °C bis 800 °C erfolgen,
wobei bezogen auf 100 % Trockenmasse der organischen Stoffe 1 nur mehr CO,
H2, CH4 und Kohlenstoff entstehen.
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Das entstandene Gas wird am Gasauslass 11 ausgekoppelt und gelangt in einen
Gaskuhler 12, in dem es in einer Kihlschlange 13 beispielsweise auf eine fir eine
spater zum Einsatz des Gases zur Verstromung geeignete Temperatur von 50 °C
herunter gekiihlt wird. Fliissige Anteile kondensieren aus und werden im Behélter 14
gesammelt. Hieraus kénnen die flissigen Brennstoffe sowie Restwasser Giber einen
Auslass 15 abgezogen werden.

Das Gas stromt dann in eine Gaswasche 16. Bei dieser Gaswasche 16 der durch die
thermische Zersetzung entstandenen Gase kénnen als Waschflussigkeiten Ole,
insbesondere Pflanzenéle, vorzugsweise Rapsoél, eingesetzt werden. Rapsdl besitzt
eine besonders gute Fahigkeit, Teere zu binden. Die mit Feststoff, insbesondere mit
Kohlenstoff, beladene Waschflissigkeit wird ber einen Auslass 19 abgesaugt und
kann als Eingangsmaterial dem Prozess der thermischen Zersetzung der organi-
schen Stoffe 1 zugefiihrt werden. Dies kann insbesondere dann geschehen, wenn
sich im Reaktor derart viel Kohlenstaub gebildet hat, dass die Viskositét so stark an-
gestiegen ist, dass das Gas nur noch begrenzt die Waschfliissigkeit durchlaufen
kann.

Das gereinigte Gas wird mittels einer Pumpe 17 abgesaugt und in eine Gasversor-

gungsanlage 18 gedriickt, worin sich Gas-Sensoren und Volumenz&hler befinden.

Die Mischung aus reinem Kohlenstoff und anorganischem Material gelangt tber die
bereits erwahnte gasdichte Schleuse 9 unmittelbar in einen Synthesereaktor 10. Da-
durch, dass die Reaktoren 5, 10 Uibereinander angeordnet sind, kann der Kohlenstoff
dabei auch unter der Wirkung seines Eigengewichts aus dem Reaktor 5 zur thermi-
schen Zersetzung in den Synthesereaktor 10 flieRen. Die Férderenergie wird da-

durch gering gehalten.

Im Synthesereaktor 10 wird der bei der Zersetzung erzeugte Kohlenstoff in einem

raumlich und zeitlich der Zersetzung nachgeschalteten Syntheseprozess in Wasser-
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dampfatmosphare bei Temperaturen im Bereich von 850 °C bis 1000 °C zu Kohlen-
monoxid und Wasserstoff umgesetzt. Der zur Synthese notwendige Wasserdampf

wird dabei (iber eine Zufiihrungsleitung 20 eingespriiht.

Mit einer im Inneren des Synthesereaktors 10 angeordneten Férderschnecke 21 wird
der Kohlenstoff kontinuierlich geférdert, in der Kammer verwirbelt und bei der Syn-
thesereaktion verbleibendes anorganisches Material einem Auslass 22 zugefihrt.
Hier wird dieses als Asche oder Restmill dann Gber eine weitere Zellradschleuse 23
in einen Aschekasten 24 geleitet.

Das entstandene CO/H,-Gasgemisch wird am Gasauslass 25 ausgekoppelt und
dann in einem Kihler 26 herunter temperiert. Eventuell vorhandenes Restwasser
aus nicht umgesetztem Wasserdampf wird dabei abgeschieden und uber einen
Wasserauslass 27 enthommen.

Aus dem Kihler 26 strémt das Gas in einen Gaswascher 28 und wird dort von Rest-
staub befreit. Ein Sumpf 29 des Gaswaschers 28 wird bei einer Uberladung mit
Staub dann Giber die Sumpfabsaugung 30 abgesaugt, wobei die Flussigkeit auch

wieder dem Reaktor 5 zur thermischen Zersetzung zugefiihrt werden kann.

Aus dem Gaswascher 28 wird das Gasgemisch wird Uber eine Pumpe 31 abge-
saugt, im Gasstrom mit Hilfe von Sensoren 32 kontrolliert und dann in eine
Gasleitung 33 gedriickt.

Optional kann dann dieses — unabhéngig von der Gaszusammensetzung, die das
aus dem Zersetzungsreaktor 5 austretende Gas hat — vorteilhafterweise immer iden-
tische Gasgemisch (iber einen Shift-Reaktor 34 fur das Wassergas weiter behandelt
werden, indem in dem Shift-Reaktor 34 bei Zufiihrung von Wasserdampf an
Eisen(lll)-oxid-Katalysatoren 35 bei Temperaturen im Bereich von 250 °C bis 450 °C
das Kohlenmonoxid in Kohlendioxid umgewandelt wird, wobei zusétzlich Wasserstoff



WO 2011/101020 PCT/EP2010/051938

12

entsteht: Bei kompletter Umsetzung des CO in CO; verdoppelt sich die Wasserstoff-

produktion.

Das im Gasgemisch enthaltene Kohlendioxid kann in einer weiteren, optional vor-
handenen Kalteeinheit 38, welche z. B. mit flussigem Stickstoff als Kihimittel gefillt
ist, verflissigt werden, indem es durch eine Kuhlschlange 39 gefiihrt und dabei auf
unter - 60 °C abgekhlt wird. Das fliissige CO; flie3t bei einem Druck von tuber 6 bar
danach in das Auffanggefal® 41 und kann von dort {iber den Auslass 42 enthommen
werden. Das reine Wasserstoffgas steht dann in der Gasleitung 40 zur Verfiigung.

In Fig. 2 ist dargestellt, wie Wasserdampf 45 von einem sich thermisch zersetzenden
organischen Partikel 43 abgehalten wird, da permanent Zersetzungsgas 44 aus dem
Partikel 43 herausstrémt. Die Figur veranschaulicht somit, dass es — wie bereits
oben ausgefiihrt wurde - technologisch unvorteilhaft ist, thermische Zersetzung und
Synthese in einem einzigen Reaktor durchzufiihren, weil keine vollstandige Umset-
zung der organischen Stoffe 1 erfolgen kann. Mit der erfindungsgeméaRen Hybrid-
anlage kann stattdessen organisches Material vorteilhafterweise zu 100 % in brenn-

bare Treibstoffe und Gase umgesetzt werden.

In Fig. 3 und 4 wird modellhaft an einem Alkan dargestellt, wie die Erzeugung des
reinen Kohlenstoffs aus einem organischen Stoff 1 vorstellbar ist. Wie zunéchst Fig.
3 zeigt, greift die Warmeenergie 46 eine C-C-Bindung 47 an und trennt die Koh-
lenwasserstoffkette 48 auf. Dabei entstehen freie H-C-H-Radikale 50 und langere
radikalische Teilstiicke 49, die den H-C-H-Radikalen 50 den Wasserstoff entreiRen
und sich damit wieder zu Molekiilen vervollstandigen. Exemplarisch ist diesbezuglich
in Fig. 3 Athan mit dem Bezugszeichen 51 bezeichnet. Dabei entsteht der von Was-
serstoff befreite reine Kohlenstoff 52 als Residuum.

GemaR Fig. 4 ist der Hitzeangriff (Warmeenergie 53) auf die Molekiilkette 54 gerin-
ger, da der Prozess der thermischen Zersetzung bei vergleichsweise niedrigerer
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Temperatur durchgefiihrt wird. Dabei entstehen einerseits weniger, aber langere

Molekiilteilstiicke 55 und daraus langere Molekille - exemplarisch ist diesbeziglich
in Fig. 4 Propan mit dem Bezugszeichen 56 bezeichnet - sowie aber auch eine ge-
ringere Anzahl von H-C-H-Radikalen und damit auch weniger reiner Kohlenstoff 58.

Durch Fig. 5 bis 10 werden einige konstruktive Details der erfindungsgemafen Vor-
richtung veranschaulicht, denen ebenfalls eigensténdige erfinderische Bedeutung
zugemessen wird und die der Tatsache Rechnung tragen, dass die thermische
Zersetzung der organischen Stoffe und der Syntheseprozess als endotherme Pro-
zesse verlaufen, wobei die dazu benétigte Energie allotrop dem Prozess zugefiihrt
wird, d. h. dass sie insbesondere indirekt iber Wande der Reaktoren 5, 10 oder
alternativ oder zusétzlich auch ber einen durch beispielsweise in Heizschlangen
jeweils durch den Reaktionsraum gefiihrten Warmetréger eingekoppelt wird.

Die Reaktoren 5, 10 der erfindungsgemaBen Vorrichtung kénnen bevorzugt Rohr-
ofen sein, in denen Férderschnecken 6, 21 angeordnet sind. Alternativ kénnten als
Reaktoren 5, 10 aber auch Drehrohréfen eingesetzt werden, wobei wahrend der
thermischen Zersetzung und des Syntheseprozesses die organischen Stoffe 1 und
der Kohlenstoff durch Ofendrehung kontinuierlich geférdert werden.

Insbesondere kann eine Verbesserung im Sinne einer Intensivierung der Reaktion
der thermischen Zersetzung durch eine Veradnderung der innen im Zersetzungsre-
aktor 5 (in Fig. 5 mit dem Bezugszeichen 62 bezeichnet) liegenden Férderschnecke
(in Fig. 5 mit dem Bezugszeichen 60 bezeichnet) herbeigefihrt werden. Diese For-
derschnecke 60 weist zunachst — wie bereits erwahnt - Kratz- und Wenderiegel 62
auf. Es handelt sich dabei um sich zumindest bereichsweise langs zu einem Ge-
hause des Reaktors 5 erstreckende, insbesondere im Querschnitt etwa trapez-
formige, Querriegel, die derart geformt und angeordnet sind, dass sie die orga-
nischen Stoffe 1, die anorganischen Stoffe und/oder den Kohlenstoff bei einer
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Bewegung durch den Reaktor 5 umwenden, gegebenenfalls auch verwirbeln
und/oder von einer Wandung 59 des Reaktors 5 abkratzen.

Zur erwdhnten Verbesserung kénnen — wie aus Fig. 5 bis 8 hervorgeht - an der
Schnecke 60 zusatzlich noch Aufpressriegel 61 angebracht werden, die in ihren ver-
schiedenen mdglichen Arbeitsstellungen in Fig. 6 bis 8 auch mit den Bezugszeichen
64, 66 und 69 bezeichnet sind. Es handelt sich dabei bevorzugt, wie die Zeichnung
veranschaulicht, um sich langs zu einem Gehause des Reaktors 5 erstreckende,
insbesondere flugelartige, im Querschnitt etwa sichelférmige, schrag zu Radial-
strahlen R durch den Reaktor 5 angeordnete Langsriegel, die derart geformt und an-
geordnet sind, dass sie die organischen Stoffe 1, die anorganischen Stoffe und/oder
den Kohlenstoff bei einer Bewegung durch den Reaktor 5 in einer einige Millimeter
dicken Schicht auf der Wandung des Reaktors 5 verteilen und an die Wandung 59
des Reaktors 5 andriicken.

Im Detail zeigt hierzu die Figurenfolge 6 bis 8, dass das Material (in Fig. 6 mit dem
Bezugszeichen 65 und in Fig. 7 mit 68 bezeichnet) des organischen Stoffes 1, das
auf einer unteren Innenwand 63 der Reaktors 5 liegt, vom Aufpressriegel 64 aufge-
nommen und bei der Drehbewegung der Férderschnecke 60 als diinne Schicht 67 in
direkten Kontakt mit der heiBen Gehauseflache 63 gebracht wird. Erreicht der An-
pressriegel dann die Stellung 69 (Fig. 8), wird das gesamte Material 71 in einer diin-
nen Schicht auf die heille Flache 70 gepresst und verdampft bzw. zersetzt sich im
Direktkontakt mit der Wand sehr spontan und in wenigen Sekunden.

Wie des Weiteren Fig. 9 und 10 zeigen, konnen an der Schnecke (hier mit dem
Bezugszeichen 73 bezeichnet) neben Abkratz- und Wenderiegeln (hier mit dem
Bezugszeichen 74 bezeichnet) auch Anpressrollen 75 angebracht sein. Es handelt
sich dabei vorzugsweise um sich langs zum Geh&use des Reaktors 5 erstreckende
Langsriegel, die als in radialer Richtung frei bewegliche Rollen ausgebildet und der-
art an der Férderschnecke 73 befestigt und ausgefihrt sind, dass sie die organi-
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schen, anorganischen Stoffe und/oder den Kohlenstoff in einer einige Millimeter
dicken Schicht an die Wandung 72 des Reaktors 5 andriicken und durch ein Zer-
walzen auf der Wandung des Reaktors 5 zerkleinern. Solche Anpressrollen 75 kén-
nen leichter auf stark kohasiv ausgepragte Formstiicke anorganischen Materials
reagieren und vermeiden somit auch Verklemmungen. Weiterhin walzen diese
Rollen 75 den entstandenen Kohlenstoff klein. Um ihre Funktion zu erfilllen, sollten
die Rollen (in Fig. 10 mit dem Bezugszeichen 77 bezeichnet) eine Eigenschwere
haben und in einem Fuhrungsriegel 76 derart an der Schnecke angebracht sein,
dass die Achse 78 der Rolle sich frei in einer Aussparung (Langloch 79) des Fih-
rungsriegels 76 bewegen kann.

Wie schon aus den vorstehenden Ausfiihrungen hervorgeht, ist die vorliegende Erfin-
dung nicht auf das dargestellte Ausfiihrungsbeispiel beschréankt, sondern umfasst alle
im Sinne der Erfindung gleichwirkenden Mittel und MaRnahmen. Ferner ist die Erfin-
dung auch nicht auf die in den unabh&ngigen Anspriichen definierten Merkmals-
kombinationen beschrankt, sondern kann durch jede beliebige andere Kombination
von bestimmten Merkmalen aller insgesamt offenbarten Einzelmerkmale definiert sein.
Dies bedeutet, dass grundsatzlich praktisch jedes Einzelmerkmal der unabhéngigen
Anspriiche weggelassen bzw. durch mindestens ein an anderer Stelle der Anmeldung
offenbartes Einzelmerkmal ersetzt werden kann. Insofern sind die Anspriiche lediglich

als ein erster Formulierungsversuch fiir eine Erfindung zu verstehen.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Gewinnung von brennbaren Treibstoffen und Gasen aus orga-
nischen Stoffen (1), wobei die organischen Stoffe (1) unter Bildung der brenn-
baren Treibstoffe und Gase und unter Bildung von Kohlenstoff thermisch
zersetzt werden,
dadurch gekennzeichnet, dass der bei der thermischen Zersetzung erzeugte
Kohlenstoff in einem der Zersetzung nachgeschalteten Syntheseprozess in
Wasserdampfatmosphéare zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff umgesetzt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Zersetzung und der Synthe-
seprozess in zwei separaten technologisch hintereinander geschalteten Reak-
toren (5, 10), einem Zersetzungsreaktor (5) zur thermischen Zersetzung der
organischen Stoffe (1) und einem Synthesereaktor (10) zur Bildung des Koh-
lenmonoxids und des Wasserstoffs, stattfindet, wobei als Reaktoren (5, 10)
insbesondere gasdicht voneinander getrennte Ofensektionen oder Ofen, vor-
zugsweise Rohréfen, verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass wihrend der thermischen Zersetzung und
des Syntheseprozesses die organischen Stoffe (1) und der Kohlenstoff,
insbesondere mit Hilfe von Férderschnecken (6, 21, 60, 73) und/oder durch
Ofendrehung, kontinuierlich geférdert werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass als organische Stoffe (1) zur Bildung der
brennbaren Treibstoffe und Gase Pflanzenreste, wie Holz oder Kompost,
Biomasse, Hausmiill, Kunststoffabfalle, Klarschlamme, Fleischabfélle,
Altautoreifen und dergleichen eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, dass die zur Bildung der brennbaren Treibstoffe
und Gase eingesetzten organischen Stoffe (1) 5 % bis 50 %, vorzugsweise 15
% bis 20 %, Feuchtigkeit enthalten, die bevorzugt durch eine der thermischen

Zersetzung vorgeschaltete Trocknung eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet, dass die zur Bildung der brennbaren Treibstoffe
und Gase eingesetzten organischen Stoffe (1) vor der Zersetzung zu Parti-
keln, insbesondere mit einer mittleren PartikelgréRe im Bereich von 2 mm bis
5 mm, zerkleinert werden, wobei vorzugsweise eine Abmessung der Partikel
in einer rdumlichen Dimension der Partikel kleiner ist als 100 pm.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die thermisch zu zersetzenden organischen
Stoffe (1) Bestandteile enthaiten, aus denen bei der thermischen Zersetzung

anorganische Ascheprodukte entstehen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der thermischen Zersetzung der
organischen Stoffe (1) dem Prozess insbesondere in Wasser geldste funk-
tionelle Zusatze, wie Salze und Salzbildner, beispielsweise Phosphorséure
oder Kalilauge, zugefiihrt werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass der bei der thermischen Zersetzung erzeugte
Kohlenstoff, insbesondere zusammen mit bei der thermischen Zersetzung
entstandenen anorganischen Ascheprodukten unmittelbar — ohne Abkiihlung
und Zwischenlagerung - iiber eine Schleuse (9) dem Syntheseprozess
zugefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet, dass in dem Syntheseprozess der gesamte bei
der thermischen Zersetzung erzeugte Kohlenstoff umgesetzt wird, wobei ins-
besondere nur bei der Zersetzung entstandene anorganische Ascheprodukte
als Restmiuill abgefuhrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, dass die durch die thermische Zersetzung ent-
standenen brennbaren Treibstoffe und Gase und das bei dem Synthese-
prozess entstandene Kohlenmonoxid-Wasserstoff-Gasgemisch separat wei-
terbehandelt, insbesondere jeweils kondensiert und/oder einer Gaswésche
(16, 28) unterzogen, werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Gaswéasche (16) der durch die
thermische Zersetzung entstandenen Gase als Waschflussigkeiten Ole,

insbesondere Pflanzendle, vorzugsweise Rapsél, eingesetzt werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12,

dadurch gekennzeichnet, dass nach einer Gaswasche (16) der durch die
thermische Zersetzung entstandenen Gase und/oder des Kohlenmonoxid-
Waserstoff-Gemischs eine mit Feststoff, insbesondere mit Kohlenstoff,
beladene Waschflissigkeit als Eingangsmaterial dem Prozess der
thermischen Zersetzung der organischen Stoffe (1), insbesondere zur
Erhdéhung von deren FlieRfahigkeit, zugefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13,

dadurch gekennzeichnet, dass das bei dem Syntheseprozess entstandene
Kohlenmonoxid in einem Wassergas-Shift-Prozess in einem Temperatur-
bereich von 250 °C bis 450 °C mit weiterem Wasserdampf katalytisch zu
Kohlendioxid und weiterem Wasserdampf umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 14,

dadurch gekennzeichnet, dass das in dem Wassergas-Shift-Prozess
entstandene Kohlendioxid, insbesondere durch Abkiihlung auf unter — 60 °C,
von dem Wasserstoff abgetrennt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Zersetzung der organischen
Stoffe (1) als anaerober Prozess gefiihrt wird, in den die organischen Stoffe
(1) insbesondere unter Schutzgas eingebracht werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16,

dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Zersetzung der organischen

Stoffe (1) als Flash-Pyrolyse in einem Temperaturbereich von 300 °C bis 600
°C, insbesondere bei etwa 475 °C erfolgt, wobei bezogen auf 100 % Trocken-
masse der organischen Stoffe etwa 75 % bis 85 % brennbare Treibstoffe und
Gase und etwa 15 % bis 25 % Kohlenstoff entstehen.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16,

dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Zersetzung der organischen
Stoffe (1) als Monocarbon-Thermolyse in einem Temperaturbereich von 650
°C bis 800 °C erfolgt, wobei bezogen auf 100 % Trockenmasse der
organischen Stoffe iberwiegend CO, H, CH4 und Kohlenstoff entsteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass der Syntheseprozess im Temperaturbereich
von 850 °C bis 1000 °C durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18,

dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Zersetzung der organischen
Stoffe (1) und der Syntheseprozess als endotherme Prozesse verlaufen, wo-
bei die dazu benétigte Energie allotherm dem Prozess zugefihrt wird, wobei
sie insbesondere indirekt Uber Winde der Reaktoren (5, 10) und/oder tiber
einen Warmetrager eingekoppelt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 20,

dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Zersetzung der organischen
Stoffe (1) und der Syntheseprozess als endotherme Prozesse verlaufen, wo-
bei die dazu benétigte Energie zumindest zu mehr als 80 %, vorzugsweise zu
mehr als 95 %, durch Verbrennung der aus den organischen Stoffen (1) ge-
wonnen brennbaren Treibstoffe und Gase und/oder durch in einem Was-
sergas-Shift-Prozess entstehende Warme bereitgestellt wird.
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Vorrichtung zur Durchfiihrung eines Verfahrens nach einem der Anspriiche 1
bis 21, mit einem Reaktor (5)) zur thermischen Zersetzung organischer Stoffe
(1) unter Bildung von brennbaren Treibstoffen und Gasen und unter Bildung
von Kohlenstoff,

dadurch gekennzeichnet, dass dem Reaktor (5) zur thermischen Zersetzung
technologisch ein Synthesereaktor (10) zur Bildung von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff aus Wasserdampf und aus dem im Reaktor (5) zur thermischen
Zersetzung gebildeten Kohlenstoff nachgeschaltet ist, wobei die Reaktoren (5,
10) Uber eine Zufuhrung fur den Kohlenstoff aus dem Reaktor (5) zur ther-
mischen Zersetzung in den Synthesereaktor (10) miteinander verbunden sind.

Vorrichtung nach Anspruch 22,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zufuhrung fiir den Kohlenstoff eine gas-
dichte Schleuse (9), wie eine Zellradschleuse, ist.

Vorrichtung nach Anspruch 22 oder 23,

dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktoren (5, 10) Ubereinander ange-
ordnet sind, so dass der Kohlenstoff unter der Wirkung seines Eigengewichts
aus dem Reaktor (5) zur thermischen Zersetzung in den Synthesereaktor (10)
flieRen kann.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 22 bis 24,
dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktoren (5, 10) Rohréfen, wie Dreh-
rohréfen, sind.
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Vorrichtung nach einem der Anspriiche 22 bis 25,

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens in einem Reaktor (5, 10) min-
destens eine sich axial erstreckende Férderschnecke (6, 21, 60, 73) angeord-
net ist, die einerseits die organischen Stoffe (1) anorganische Stoffe und/oder
den Kohlenstoff durch den Reaktor (5, 10) bewegt und andererseits von den
Wandungen (59) des Reaktors (5, 10) abkratzt und umwalzt.

Vorrichtung nach Anspruch 26,

dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine Férderschnecke (6, 21,
60, 73), vorzugsweise in dem Reaktor (5) zur thermischen Zersetzung, sich
zumindest bereichsweise langs zu einem Gehduse des Reaktors (5) er-
streckende, insbesondere im Querschnitt etwa trapezférmige, Querriegel (62)
aufweist, die derart geformt und angeordnet sind, dass sie die organischen
Stoffe (1), die anorganischen Stoffe und/oder den Kohlenstoff bei einer Be-
wegung durch den Reaktor (5) umwenden, verwirbeln und/oder von einer
Wandung (59) des Reaktors (5) abkratzen.

Vorrichtung nach Anspruch 26 oder 27,

dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine Férderschnecke (6, 21,
60, 73), vorzugsweise in dem Reaktor (5) zur thermischen Zersetzung, sich
langs zu einem Geh&use des Reaktors (5) erstreckende, insbesondere fliigel-
artige, im Querschnitt etwa sichelférmige, schrég zu Radialstrahlen durch den
Reaktor angeordnete Langsriegel (61, 64, 66, 69) aufweist, die derart geformt
und angeordnet sind, dass sie die organischen Stoffe (1), die anorganischen
Stoffe und/oder den Kohlenstoff bei einer Bewegung durch den Reaktor (5) in
einer einige Millimeter dicken Schicht (67) auf der Wandung des Reaktors ver-
teilen und an die Wandung (59, 63) des Reaktors (5) andriicken.
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Vorrichtung nach einem der Anspriiche 26 bis 28,

dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine Forderschnecke (6, 21,
60, 73), vorzugsweise in dem Reaktor (5) zur thermischen Zersetzung, sich
langs zu einem Gehé&use des Reaktors (5) erstreckende Léngsriegel aufweist,
die als in radialer Richtung frei bewegliche Anpressrollen (75) ausgebildet und
derart an der Férderschnecke (6, 21, 60, 73) befestigt und ausgefihrt sind,
dass sie die organischen Stoffe (1), die anorganischenStoffe und/oder den
Kohlenstoff in einer einige Millimeter dicken Schicht an die Wandung (72) des
Reaktors (5) andriicken und durch ein Zerwalzen auf der Wandung (72) des
Reaktors (5) zerkleinern.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 22 bis 29,

dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktoren (5, 10) Zufihrungen (7, 20) fur
Wasserdampf und/oder Wasser, gegebenenfalls mit darin gelésten funktio-
nellen Zusatzen, aufweisen.
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