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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Methanisierung von Kohlendioxid aus Gasgemischen nach Abtrennung durch

selektive reversible Adsorption

(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Abtrennung von Kohlen-
dioxid (CO,) aus Abgasen von Verbrennungsvorgangen fos-
siler Brennstoffe, wobei die Abgase kontinuierlich durch ein
Adsorptionsrohr (B) gepumpt werden, welches mit einem
porésen Adsorbens gefiillt ist, das ein wesentlich héheres
Rickhaltevermégen fiir CO,, als fir alle Gbrigen Bestandteile
des Abgases aufweist,

dadurch gekennzeichnet, dass

« durch die kontinuierliche Probenaufgabe in das Adsorpti-
onsrohr eine kontinuierliche Strémung von nicht adsorbier-
tem N, entsteht, durch welche die nur teilweise adsorbierte
Komponente CO, entsprechend ihrem Adsorptionskoeffizi-
enten langsamer weitertransportiert wird, bis diese langsam
wandernde Zone von CO, das Ende der Adsorptionsstre-
cke erreicht hat und damit den Hauptanteil der Gbrigen we-
niger stark adsorbierten Komponenten des Gasgemisches
das Adsorptionsrohr gegen Atmosphéare verlassen hat, und
» anschlielend das Adsorptionsrohr in entgegengesetzter
Richtung solange mit Wasserstoff (H,) ausgespilt wird, bis
das darin gespeicherte CO, durch Desorption vollstandig
entfernt ist,

» wobei das Verfahren isotherm durchfihrbar ist und das bei
der desorptiven Riickspilung eluierte Gasgemisch aus CO,
und H, zur Methanisierung einem katalytischen Reaktor zu-
gefiihrt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem
Oberbegriff des Patentanspruchs 1 zur Methanisie-
rung von Kohlendioxid (CO,) aus CO,-haltigen Ga-
sen. Sporadisch anfallende regenerative Energien
erfordern leistungsfahige Energiespeicher. Wegen
der hohen Energiedichte eignen sich daftr chemi-
sche Speicher, z. B. in Form von Methan (CH,),
das in unterirdischen Kavernen bereits jetzt schon
Uber langere Zeitrdume gespeichert wird. Es wur-
de bereits 2009 [1] vorgeschlagen CH, aus CO, mit
Wasserstoff (H,) durch Methanisierung herzustellen,
wobei H, als eigentlicher Energietrédger durch Elek-
trolyse von Wasser z. B. mit uberflissigem elektri-
schem Strom aus Anlagen fir regenerative Stromer-
zeugung verwendet werden kann. Das dazu erforder-
liche CO, kann aus verschiedenen Quellen z. B. be-
vorzugt aus Verbrennungsgasen fossiler Brennstoffe
[1] oder auch aus Géarprozessen wie Biogas [2] ge-
wonnen und an einem geeigneten Katalysator, Ubli-
cherweise Nickel (Ni) bei ca. 300°C nach folgendem
Reaktionsprozess, dem sog. Sabatier-Verfahren zu
CH, (Gl. 1) umgewandelt werden.

Sabatier-Verfahren: 4 H, + CO, - 2H,0 Gl 1
+ CH, A H° =-253 kd Y
[0002] Neben der Eignung als Energiespeicher ist
CH, vielféltig verwendbar und die Infrastruktur zur
Verteilung von Erdgas (ca. 90-95 Vol-% CH,) ist fla-
chendeckend vorhanden. Der Vorschlag [1] wurde in-
zwischen mehrfach aufgegriffen und ist als Bezeich-
nung "Power-to-Gas” bekannt.

[0003] In den Abgasen aus der Verbrennung fossiler
Brennstoffe liegt CO, nur in geringer Konzentration
(ca. 14-17 Vol-%) vor neben dem Hauptbestandteil
Stickstoff, Wasser und Spuren von Nebenbestand-
teilen. Es sind verschiedene Verfahren bekannt, um
CO, aus Gasgemischen fiur die Hydrierung zu CH,
(Methanisierung) abzutrennen. So wird ein CO,-halti-
ge Gasgemisch in einer ca. 1-molaren NaOH-Ldsung
als Na,CO5; chemisch gebunden und durch Ansau-
ern mittels Elektrodialyse und Stripper wieder freige-
setzt [3]. Dieses Verfahren einschliel3lich der Rege-
nerierung der Lésung ist sehr energieintensiv. Anstel-
le einer NaOH-Lésung werden als Waschflussigkei-
ten auch gesundheitsschadliche Amin-Lésungen ver-
wendet, z. B. Mono- oder Diethanolamin. Auch Ver-
fahren durch Adsorption an Feststoffen sind bekannt,
wobei die notwendige Desorption durch Druckwech-
sel erfolgt. Neben der Losemittelabsorption sind wei-
tere Verfahren zur Isolierung von CO, bekannt und
nach einem vergleichenden Uberblick [4] (s. Anlage
2) ist von den gebrauchlichsten Verfahren die Druck-
wechseladsorption wegen der standigen Druckwech-
sel mit einem sehr hohen Strombedarf belastet und
die Amin-Waschesysteme mit einem hohen Wéarme-
bedarf verbunden, da entsprechend grof3e Volumi-
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na der Lésung wechselweise zur Desorption erwarmt
und zur Absorption wieder gekuhlt oder mit Wasser-
dampf regeneriert werden mussen. Diese gebrauch-
lichen Verfahren sind daher mit einem hohen Ener-
gieeinsatz verbunden. Ein derartiger technischer und
energetischer Aufwand ist eigentlich nur erforderlich,
wenn CO, in reiner Form isoliert werden soll, wie es
z. B. fur das sog. CCS-Verfahren (,carbon capture
storage”) notwendig ist, mit dem das klimaschadliche
CO, unterirdisch deponiert werden sollte, das sich
aber gerade wegen des hohen Energiebedarfs nicht
durchsetzen konnte.

[0004] Diese flir das CCS-Verfahren entwickelten
und eigentlich nur dort sinnvollen Techniken werden
aber auch fur die bekannten ,Power-to-Gas”-Verfah-
ren zur Isolierung von CO, fur die nachfolgende Me-
thanisierung verwendet. Eine Abtrennung von CO,
von allen Ubrigen Komponenten des Gasgemisches
und die Methanisierung zu CH, ist dagegen auch in
der Gasphase maoglich, wie in einer Anmeldung [5]
beschrieben. Danach wird CO, in Abgasen aus der
Verbrennung fossiler Brennstoffe von N, + H,O +
Spuren Nebenbestandteilen mittels praparativer Ga-
schromatographie mit H, als Tragergas abgetrennt
und das resultierende Gemisch aus H, + CO, der Me-
thanisierung zugeflhrt. Durch die Verwendung von
H, als Tragergas entsteht ein Uberschuss an H,,
der bei einer Weiterentwicklung dieses Verfahrens [6]
(Anlage 3) in einer nachgeschalteten Brennstoffzelle
in Strom umgewandelt wird, wéhrend CH, die Brenn-
stoffzelle unverandert verlasst. Eine Entfernung von
H, aus verschiedenen Gasgemischen in einer Brenn-
stoffzelle ist bereits mehrfach beschrieben [7, 8, 9].
Eine Offenlegungsschrift [8] beschreibt die Methani-
sierung von Kohlenmonoxid (CO) aus wasserstoff-
haltigen Crackgasen, wobei H, in einer Brennstoffzel-
le entfernt oder dessen Anteil darin reduziert wird.

[0005] Beim o. g. Verfahren [5] zur Abtrennung von
CO, mittels praparativer Gaschromatographie be-
steht durch die Verwendung von H, als gaschromato-
graphisches Tragergas ein hoher Verbrauch an dem
teuren Energietrager H,, dessen Uberschuss zwar in
elektrischen Strom umgewandelt werden kann [6], je-
doch auf Kosten der Ausbeute an Methan, dessen
Herstellung eigentlich der beabsichtigte Zweck die-
ses Verfahrens ist und weniger die Erzeugung von
elektrischem Strom. Es ist daher die Aufgabe der
vorliegenden Erfindung den Verbrauch an Wasser-
stoff durch den Verzicht auf eine gaschromatogra-
phische Trennung und damit auf die Verwendung
von H, als gaschromatographisches Trégergas so-
weit zu reduzieren, dass die fir die Riickspulung ver-
wendete H,-Stromung nur fir die CO,-Hydrierung be-
nutzt wird. Das erfindungsgemafe Verfahren soll dar-
Uber hinaus energiesparend, d. h. isotherm und oh-
ne Druckanderungen durchfilhrbar sein und einen
kontinuierlich durchzufihrenden Prozess zur Gewin-
nung von CH, erméglichen, der fiir eine Ubertragung
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auf ein groftechnisches Verfahren geeignet ist und
der das diskontinuierliche Verfahren der Gaschro-
matographie sowie die oben angegebenen ebenfalls
diskontinuierlichen Verfahren zur CO,-Isolierung er-
setzt. Darliber hinaus sind weitere gattungsgemale
Verfahren zur Methanisierung von Kohlendioxid aus
Abgasen aus den Druckschriften US 6 096 934 A,
WO 2013/029701 A1 und US 3 766 027 A bekannt.
Die vorstehend beschriebene Aufgabe wird durch die
kennzeichnenden Merkmale der Patentanspriiche 1-
3 gelost.

Beschreibung

[0006] Das Gesamtsystem fir das erfindungsgema-
Re Verfahren zur Methanisierng von CO, ist in Fig. 1
gezeigt und besteht nach Anspruch 4 aus dem Elek-
trolyseur (A), dem Adsorptionsrohr fir die desorpti-
ve Rickspullung mit H, (B), dem katalytischen Reak-
tor (C), der Brennstoffzelle (D) und den fir die Ver-
bindung dieser Bestandteile erforderlichen Umschalt-
ventilen V1, V2, V3, V4, der Gasleitung F fur die
Sauerstoff-Ruckfiihrung und den elektrischen Leitun-
gen E1 und E2 fir die Ruckfihrung von elektrischem
Gleichstrom aus der Brennstoffzelle D zum Elektroly-
seur A.

[0007] Das Gasgemisch z. B. aus der Verbrennung
fossiler Brennstoffe mit der nachstehend aufgefiihr-
ten exemplarischen Zusammensetzung:

71% Ny, 13% H,O und 14% CO, + ppm Spuren H,S,
NO, Kohlenwasserstoffe

wird wie in Fig. 2 gezeigt nach Anspruch 1 zur Ad-
sorption fiir eine gewisse Zeitspanne kontinuierlich
Uber ein 3-Wege-Ventil V3a durch ein Rohr B ge-
pumpt, geflllt mit einem porésen Adsorbens, das flr
CO, ein starkes und selektives Rickhaltevermdgen
aufweist, wahrend N, nicht adsorbiert wird. Solche
Adsorbentien sind z. B. porése Polymere und Mo-
lekularsiebe. An diesen Adsorbentien wird Wasser
(H,O) wenig adsorbiert &hnlich wie Stickstoff (N,),
Sauerstoff (O,) und ppm-Spuren von Stickoxid (NO),
kann aber auch durch Trocknung zuvor entfernt wer-
den und wird daher im Folgenden nicht berucksich-
tigt. Spuren von Schwefelwasserstoff (H,S) werden
vor dem Einsatz in dem Verfahren durch bekannte
Maflinahmen entfernt, wahrend Spuren von niederen
Kohlenwasserstoffen sich bei dem erfindungsgema-
Ren Verfahren beziglich Adsorptivitat wie CO, ver-
halten und den Prozess nicht stéren. Im Folgenden
wird daher nur das Verhalten von H,, CO, und N, be-
schrieben.

[0008] Durch die kontinuierliche Probenaufgabe in
das Adsorptionsrohr B Uber das gedffnete Absperr-
ventil V1a und das 3-Wegeventil V3a in Dosierstel-
lung entsteht eine kontinuierliche Strémung von nicht
adsorbiertem N,, durch welche die nur teilweise ad-
sorbierte Komponente CO, entsprechend ihrem Ad-
sorptionskoeffizienten langsamer weitertransportiert
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wird, ahnlich wie die Banden der getrennten Kom-
ponenten bei der diskontinuierlichen Gaschromato-
graphie. Die Zeitspanne der kontinuierlichen Probe-
aufgabe und damit das Probevolumen richtet sich
nach den Dimensionen des Adsorptionsrohrs (L&n-
ge, Durchmesser) und wird begrenzt, wenn die lang-
sam wandernde Zone von CO, das Ende der Adsorp-
tionsstrecke erreicht hat. Wenn nicht retardierte Kom-
ponenten wie N, n-Mal schneller durch das Adsorpti-
onsrohr wandern als CO,, haben diese dann das Ad-
sorptionsrohr Uber das 3-Wegeventil V4a verlassen
bis auf einen Restgehalt von nur noch 1/n von N,.
Dieser Restgehalt befindet sich zusammen mit der
gesamten in der dosierten Probe enthaltenen Menge
CO, im Adsorptionsrohr.

[0009] Nach erfolgter Beladung wird der adsorbierte
Inhalt des Adsorptionsrohrs B zur desorptiven Ruick-
spulung in entgegengesetzter Stromungsrichtung mit
Wasserstoffgas durch das Ventil V4b in Dosierstel-
lung riickgespult und das darin gespeicherte CO, mit
H, Uber das 3-Wegeventil VV3b direkt in den kataly-
tischen Reaktor C zur Umwandlung in Methan ein-
geleitet. Das den katalytischen Reaktor verlassen-
den Gasgemisch enthélt noch einen Uberschuss an
H, der fur eine vollstandige Umsetzung im Reaktor
bei Normaldruck bendtigt wird, um die Bildung von
Kohlenmonoxid (CO) als Nebenprodukt zu vermei-
den, da die Methanisierung erst bei kleinen Partial-
drucken von CO einsetzt und die Methanausbeuten
andernfalls gering sind und einen hohen Druck erfor-
dern. Dieser Uberschuss an H, kénnte zwar mit be-
kannten Verfahren (z. B. Tieftemperatur-Destillation,
Gaspermeation) abgetrennt werden, wird aber be-
vorzugt nach dem hier beschriebenen erfindungsge-
malen Verfahren dadurch entfernt dass das Gasge-
misch aus der katalytischen Reaktion in eine Brenn-
stoffzelle D, bevorzugt eine Niedertemperatur PEM-
Zelle (PEM = proton exchange membrane) eingelei-
tetwird, in der Uberschissiger Wasserstoff durch Um-
wandlung in elektrischen Strom, Wasser und Warme
nach folgender Reaktionsgleichung (Gl. 2)

[0010] GI. 2: Reaktionsgleichungen flr eine PEM-
Brennstoffzelle:

Anode: 2H, -4H +4 e
Kathode: O, + 4H+ +4 e~ » 2H,0

entfernt oder sein Anteil an dem austretendem Ge-
misch aus unverandertem CH, bis auf einen Rest von
einigen Vol-% soweit reduziert wird, dass das ent-
standene Methan fur weitere Verwendung zur Verfu-
gung steht, z. B. als Energiespeicher oder zur Ein-
speisung in das Erdgasnetz. Es ist bekannt [2] dass
dem Erdgas ca. 5-10% H, zugemischt werden kann
ohne dessen Verwendbarkeit zu beeintrachtigen.
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[0011] Der aus dem Uberschuss an H, in der Brenn-
stoffzelle D entstehende elektrische Gleichstrom wird
Uber die beiden elektrischen Leitungen E1 und E2
dem Elektrolyseur A wieder zugeflhrt. Das aus der
Brennstoffzelle kathodisch entstehende Wasser wird
ebenfalls dem Elektrolyseur A wieder zugefihrt.

[0012] Das bei der desorptiven Rickspulung eluier-
te Gasgemsich aus H, + CO, enthélt aber noch ei-
nen Restgehalt an N, der nach Anspruch 2 wie in
Fig. 3 gezeigt abgetrennt werden kann: Wenn bei
der Beladung des Adsorptionsrohrs der gesamte An-
teil von CO, aus der dosierten Gasprobe sich noch
im Adsorptionsrohr befindet, wahrend der Hauptan-
teil von N, das Adsorptionsrohr bereits verlassen hat
und nur noch ein Restanteil 1/n vorhanden ist wird
bei der Ruckspulung mit H, dieser Restanteil entspre-
chend der n-Mal schnelleren Wanderungsgeschwin-
digkeit von N, in einer Vorlaufzone mit einem Anteil
von 1/n der Gesamtzone zusammen mit einem ent-
sprechenden Anteil von ebenfalls 1/n CO, eluiert. Da
die Vorlaufzone bestehend aus H, + N, + CO, den
wertvollen Energietrager H, enthalt der nicht verlo-
rengehen sondern ebenfalls zur Energiegewinnung
dienen soll wird diese Vorlaufzone nach Anspruch 2
unter Umgehung des katalytischen Reaktors direkt
bei geschlossenem Absperrventil V1b, dem gedffne-
tem Absperrventil V2a und dem 3-Wegeventil V3a in
der Dosierstellung in die Brennstoffzelle eingeleitet
(s. Fig. 3), wo H, ebenfalls unter Abgabe von elek-
trischen Strom entfernt wird, wéhrend das aus der
Brennstoffzelle austretende Gemisch von Ny+ CO,,
die gleiche Zusammensetzung wie das eingesetzte
Abgas aufweist und nach Anspruch 2 diesem wieder
zugemischt wird, um zu vermeiden dass das klima-
schédliche CO, in die Atmosphére entweicht.

[0013] Ein kontinuierlicher Prozess zur Gewinnung
von Methan nach Anspruch 3 wird dadurch erreicht
dass zwei der beschriebenen Adsorptionsrohre par-
allel betrieben werden, indem ein Adsorptionsrohr be-
laden wahrend gleichzeitig ein zweites durch Ruck-
spulung desorbiert wird. Die wechselweise eluierten
Gasstrdme werden nacheinander durch den katalyti-
schen Reaktor geleitet und weiter kontinuierlich der
Brennstoffzelle zugefluhrt, aus der ein kontinuierlicher
Strom von CH, entnommen werden kann. Eine konti-
nuierliche und gleichmaRlige Zuflihrung von H, ist fur
einen stérungsfreien Betrieb der Brennstoffzelle er-
forderlich.

[0014] Bei der Elektrolyse von Wasser im Elektroly-
seur A entsteht entsprechend der folgenden Reak-
tionsgleichung (Gl. 3) als Nebenprodukt Sauerstoff,
der nach uber die Gasleitung F (Fig. 1) der Brenn-
stoffzelle D als Reaktionsgas wieder zugefiihrt wird,
wodurch der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle im
Vergleich zu der ublichen Verwendung von Luft als
Reaktionsgas erheblich verbessert wird. So wird z. B.
fur eine einzellige PEM-Brennstoffzelle F-103 [11] ei-
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ne Leistung fur H,/O, von 500 mW angegeben, mit
H,/Luft dagegen nur 150 mW.

Elektrolyse von Wasser: 2H,0 - 2H, + O, Gl 3
[0015] Die bei der Methanisierung von CO, als
exotherme Reaktion entstehende Warme muss zur
Schonung des Katalysators abgefihrt werden, was
technisch insofern problematisch sein kann wenn der
Katalysator z. B. in einer Schittung oder einem Wir-
belbett eingesetzt wird, wobei dieser durch Abrieb
zerstort werden kann. Bei der vorliegenden Erfindung
durchstrémt ein Uberschuss von H,-Gas den Reak-
tor und bewirkt bereits durch die hohe Warmeleitfa-
higkeit von H, eine Warmeabfuhr. Die Trennung von
CO, sowie die katalytische Methanisierung erfolgt in
einem Roéhrensystem und das den Katalysator ent-
haltende Rohr kann gegebenenfalls zusatzlich extern
gekuhlt werden.

[0016] Das Gesamtsystem fir das Verfahren nach
den Ansprichen 1-3 entspricht im Prinzip einem
Kreisprozess, in dem die CO,-haltige Gasmischung
und H, eingespeist wird und nur Methan den Kreis-
prozess verlasst. Die dabei entstehenden Nebenpro-
dukte, elektrischer Gleichstrom, Sauerstoff, Wasser
und nicht umgesetztes CO, verbleiben im System
und werden wiederverwendet.

Beispiel

[0017] Zum besseren Verstandnis des Adsorpti-
onsverhaltens der Komponenten in COj-haltigen
Gasgemischen mit N, als Hauptkomponenten zeigt
Fig. 4 das gaschromatographische Retentionsverhal-
ten von N, und CO, in einer gaschromatographischen
Adsorptionssaule geflllt mit einem pordésen Polyme-
ren (Porapak Q®, Waters). Bereits nach 1 Minute
(ty) hat N, das Ende der Adsorptionsstrecke erreicht,
wahrend CO, dafir 5 Minuten (t;) bendtigt. N, wan-
dert daher 5-Mal schneller als CO,. Im Gegensatz zu
der hier gezeigten spontanen diskontinuierlichen Pro-
benaufgabe bei der Gaschromatographie (GC) er-
folgt bei dem erfindungsgemalfen Verfahren die Pro-
benaufgabe (Fig. 2) durch das gedffnete Absperrven-
til Via und das 3-Wegeventil V3a kontinuierlich im
Verlauf von 5 Minuten und zwar mit einem Probe-
volumen, das dem Retentionsvolumen von CO, bei
der GC entspricht. Im hier gezeigten Beispiel befindet
sich daher nach 5 Minuten noch die gesamte Men-
ge CO, aus dem dosierten Gasvolumen im Adsorpti-
onsrohr B, wahrend der Hautanteil von N, durch das
3-Wegeventil V4a das Adsorptionsrohr gegen Atmo-
sphare verlassen hat und nur noch 20%, d. h nur
noch 1/n darin enthalten sind. Bei einer Tragergas-
strémung unter den GC-Bedingungen von 10 mL/min
wilrde dann das maximale Probevolumen 50 ml be-
tragen (tc = n x ty). Der weitere Verlauf des Verfah-
rens mit desorptiver Riickspllung mittels H,, Metha-



DE 10 2013 022 021 B4 2018.02.15

nisierung und Entfernung von H, durch Umwandlung
in elektrischen Gleichstrom erfolgt wie beschrieben.

Bezugszeichenliste zu Fig. 1:

A = Elektrolyseur zur Herstellung von
H, und O, durch Elektrolyse von
Wasser

B = Adsorptionsrohr zur Adsorption
und desorptiver Rickspilung von
CO, mit H,

C = katalytischer Reaktor zur Metha-
nisierung von CO,

D = Brennstoffzelle zur Umwandlung
von H, in elektrischen Gleichstrom

V1, V2 = Absperrventile

V3, V4 = 3-Wegeventile

E1, E2 = elektrische Leitungen zur Rick-
fuhrung von elektrischem Gleich-
strom aus der Brennstoffzelle D
zum Elektrolyseur A

F = Gasleitung zur Ruckfuhrung

von O, aus dem Elektrolyseur A
zur Brennstoffzelle D Verwendete
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Abtrennung von Kohlendioxid

(CO,) aus Abgasen von Verbrennungsvorgangen
fossiler Brennstoffe, wobei die Abgase kontinuierlich
durch ein Adsorptionsrohr (B) gepumpt werden, wel-
ches mit einem porésen Adsorbens gefillt ist, das ein
wesentlich héheres Rickhaltevermdgen fir CO, als
fur alle Gbrigen Bestandteile des Abgases aufweist,
dadurch gekennzeichnet, dass
» durch die kontinuierliche Probenaufgabe in das Ad-
sorptionsrohr eine kontinuierliche Strdomung von nicht
adsorbiertem N, entsteht, durch welche die nur teil-
weise adsorbierte Komponente CO, entsprechend
ihrem Adsorptionskoeffizienten langsamer weiter-
transportiert wird, bis diese langsam wandernde Zo-
ne von CO, das Ende der Adsorptionsstrecke er-
reicht hat und damit den Hauptanteil der tibrigen we-
niger stark adsorbierten Komponenten des Gasgemi-
sches das Adsorptionsrohr gegen Atmosphére ver-
lassen hat, und
+ anschlielRend das Adsorptionsrohr in entgegenge-
setzter Richtung solange mit Wasserstoff (H,) ausge-
spult wird, bis das darin gespeicherte CO, durch Des-
orption vollstandig entfernt ist,
» wobei das Verfahren isotherm durchfiihrbar ist und
das bei der desorptiven Rickspilung eluierte Gasge-
misch aus CO, und H, zur Methanisierung einem ka-
talytischen Reaktor zugefuhrt wird.

2. \Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass sich der im Adsorptionsrohr
nach vollstandiger Beladung immer noch vorhande-
ne Restanteil der ibrigen weniger stark adsorbierten
Komponenten des Gasgemisches bei der Riickspi-
lung mit Wasserstoff in einer Vorlaufzone der rick-
gespllten CO,-Zone befindet, und diese Vorlaufzo-
ne von der nachfolgenden Zone, bestehend nur aus
CO, und H,, abgetrennt und unter Umgehung des ka-
talytischen Reaktors in eine Brennstoffzelle eingelei-
tet wird und dass das die Brennstoffzelle verlassende
Gasgemisch aus CO, + ubrige Komponenten wieder
zu dem am Beginn des Prozesses eingesetzten Gas-
gemisch zugefugt und damit erneut in den Prozess
eingeleitet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zwei Adsorptionsrohre parallel und al-
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ternierend betrieben werden, so dass wahrend der
Beladung des einen Adsorptionsrohres das andere
desorbiert wird, womit ein kontinuierlicher Strom aus
CO, und H, dem katalytischen Reaktor zugeleitet
werden kann und ein kontinuierlicher Strom von Me-
than die Brennstoffzelle verlasst.

4. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens
nach einem der Ansprliche 1 bis 3 bestehend aus ei-
nem Elektrolyseur in dem nach bekanntem Verfahren
durch Elektrolyse von Wasser H, und Sauerstoff (O,)
hergestellt wird, dem erfindungsgemafRen Adsorpti-
onsrohr zur Adsorption und zur desorptiver Riickspui-
lung mit H,, dem katalytischen Reaktor in dem nach
bekanntem Verfahren aus CO, und H, durch Hydrie-
rung Methan (CH,) gebildet wird und einer Brenn-
stoffzelle, in der Uberschissiger H, in dem den kata-
lytischen Reaktor verlassenden Gemisch aus H, und
CH, zu elektrischem Gleichstrom umgewandelt wird
und aus welcher der Methananteil die Zelle unveran-
dert verlasst, dadurch gekennzeichnet, dass der in
der Brennstoffzelle entstandene elektrische Gleich-
strom zum Elektrolyseur riickgefuhrt wird und der im
Elektrolyseur entstandenen Sauerstoff O, als Reakii-
onsgas in den Kathodenraum der Brennstoffzelle ein-
geleitet und dort nach bekanntem Verfahren zu Was-
ser (H,0) umgesetzt wird.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Fig. 1. Gesamtsystem zur Methanisierung von CO,

Adsorption Abgas
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Fig. 2. Adsorption von Abgas und desorptive Riickspulung von CO, mit H, und katalytische
Methanisierung mit einem Ni-Katalysator bei 300° C mit nachfolgender Umwandlung von

H, zu Methan, elektrischem Gleichstrom, Warme und Wasser in einer PEM-Brennstoffzelle
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H2  CO2 H2+CO2+N2| V2a H2+ CO2+ N2

I N =

vab {}
=] —C— I I-—Q—) Via ’
Ni/300° C

H2+CO; == H2+CHa
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2ur Brennstoffzelle

Fig. 3: Desorptive Rickspulung mit H, und Abzweigung des Vorlaufs (H, + CO; +N;) unter

Umgehung des katalytischen Reaktors und Zuftihrung zur Brennstoffzelle .
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Fig. 4: Gaschromatographisches Retentionsverhalten von N, und CO; in einer

Adsorptionssaule mit Porapak Q%; ty = 1 Min, tc =5 Min
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