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Verfahren zur Herstellung von Synthesegas

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierlich betriebenes Verfahren zur Verarbei-
tung von Kohlenwasserstoffen zu chemischen Wertprodukten beziehungsweise flUssi-
gen Treibstoffen. Als Kohlenwasserstoffe werden bevorzugt Methan, Erdgas oder Bio-
gas eingesetzt. Bei dem Verfahren wird auch Kohlendioxid, welches aus stationaren
oder nicht stationaren Anlagen stammt, verwertet, wobei das Verfahren zum Teil auf
dem Einsatz von regenerativen Energiequellen gestitzt ist. In Erganzung zum Einsatz
von regenerativer Energiequellen wird das Verfahren mittels einer geeigneten Verfah-
renssteuerung zum Teil auch durch die Nutzung von Prozessenergie betrieben, die bei
einzelnen Prozessschritten als Warmeenergie freigesetzt wird.

Das Verfahren betrifft auch die trockener Reformierung, das Steamreforming und die
partielle Oxidation, wodurch ein definiertes Synthesegas gewonnen wird, das im Rah-
men des Verfahrens (beispielsweise durch FT (Fischer Tropsch) - oder Methanol-
Synthese) zu Wertprodukten umgewandelt wird. Im Fall der solargestitzten Durchfih-
rung des Verfahrens werden wahrend des Tagbetriebs Uberwiegend stark endotherm
ablaufende Reaktionen durchgeflhrt und wahrend des Nachtbetriebs Uberwiegend
exotherm ablaufenden Reaktionen, wobei jedoch ein Uberschissiger Anteil an wahrend
des Nachtbetriebs gewonnener Energie zur Aufrechterhaltung der endothermen Reak-
tionen genutzt wird. Durch die kombinierte Nutzung einer regenerativen Energiequelle
und der wahrend des Prozesses gebildeten Energie kann das Verfahren sehr energie-
effizient durchgeflhrt werden, das bedeutet, dass im Rahmen des Verfahrens die Er-
zeugung von Kohlendioxid minimiert ist.

Eine Verwertung von Kohlendioxid als Ausgangsstoff in chemischen Prozessen ist in
vielen Fallen sehr unglnstig, da Kohlendioxid eine duRerst inerte Verbindung ist und
eine hohe energetische Barriere zu Uberwinden ist, um Kohlendioxid zur Reaktion zu
bringen. Ublicherweise wird das bei der Energiegewinnung oder das bei chemischen
Prozessen erzeugte Kohlendioxid als Abfallprodukt angesehen und in die Atmosphare
emittiert. Die Emission von Kohlendioxid in die Atmosphare, wie sie beispielsweise
durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen in stationaren (wie z. B. Kraftwerken)
oder instationaren Anlagen (wie z. B. Automobilen) erfolgt, ist aufgrund der Eigenschaf-
ten des Kohlendioxids als Treibhausgas und dessen Beitrag zum globalen Klimawan-
del duRerst unerwinscht. Die Minimierung der Emission von Kohlendioxid in die Atmo-
sphare ist ein wesentliches Ziel, um die negativen Auswirkungen des Klimawandels zu
reduzieren beziehungsweise zu verhindern.
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Es existieren bereits Verfahren zur Verhinderung beziehungsweise Verminderung der
Emission von Kohlendioxid in die Atmosphare. Ein Teil dieser Verfahren bezieht sich
auf die Sequestierung von Kohlendioxid in subterranen oder submarinen Lagerstatten
(s.a. G. A. Olah, A. Goeppert, G.K. Surya Parkash; Beyond Oil ans Gas: The Methanol
Economy; Wiley-VCH (2006) Chapter 7, p. 82). Derartige Verfahren sind jedoch bezlig-
lich der gesamtenergetischen Bilanz als unglnstig zu bewerten, da eine Zufiihrung von
Kohlendioxid in Lagerstatten nur unter Aufwendung von Energie durchgefihrt werden
kann, wodurch weiteres Kohlendioxid erzeugt wird. Davon abgesehen sind die mogli-
chen Auswirkungen, die die Einlagerung von Kohlendioxid in groRen Mengen mit sich
bringen kénnen, weitgehend unbekannt.

Die Verwendung von regenerativen Energiequellen zur Durchflihrung von grofdtechni-
schen industriellen Prozessen, bei denen Kohlenwasserstoffe oder Kohlenstoff als
Ausgangsstoffe eingesetzt werden, ist bekannt.

Die DE 3933285 offenbart ein Verfahren zur kontinuierlichen Erzeugung von Synthe-
segas durch die solare Reformierung von Methan, wobei der Nachtzyklus mittels einer
Hilfsfeuerung unter Einsatz von Methan betrieben wird und das dabei entstehende
Kohlendioxid fur die CO»-Reformierung zwischengespeichert wird. Eine Kopplung des
Verfahrens mit Steamreforming wird nicht erwahnt. Bei dem Verfahren wird lediglich
ein Synthesegas mit einem sehr hohen Kohlenmonoxidgehalt erhalten. Die Nutzung
von freigesetzter Reaktionswarme, die bei der partiellen Oxidation von Methan oder bei
der nachfolgenden Umsetzung des Synthesegases entsteht, wird nicht beschrieben.

Solar betriebene Vergasungsanlagen flr Kohle sind beispielsweise aus der US
4,229,184 bekannt, wobei bei der Vergasung von Kohle ein Produktgas erhalten wird,
das einen hohen Anteil an Kohlenmonoxid aufweist. DarUber hinaus ist in der US
4,229,184 auch keine Lésung daflr gegeben, wie die Kohlevergasungsanlage in einem
kontinuierlichen Betrieb, d.h. einem Wechsel zwischen Tag- und Nachtbetrieb, genutzt
werden kann.

Die US 4,668,494 offenbart ein Verfahren zur chemischen Synthese, das die Steam-
reformierung von Kohlenwasserstoffen oder Vergasung von kohlenstoffhaltigen Brenn-
stoffen betrifft und unter Nutzung von solarer Energie betrieben werden kann. Die sola-
re Energie wird zur Herstellung eines CO-freien Ammoniaksynthesegases genutzt, das
in der Betriebsphase der Anlage, in der keine Sonneneinstrahlung verfligbar ist, zur
Energieerzeugung verbrannt werden kann, um den Prozess aufrechtzuerhalten. Bei



10

15

20

25

30

35

WO 2008/138899 PCT/EP2008/055770

3

dem Verfahren entstehen stickoxidhaltige Verbrennungsprodukte, die als Salpetersau-
re aufgefangen werden mussen.

Die US 6,670,058 und die US 7,033,570 offenbaren die Nutzung von Solarenergie zur
thermischen Zersetzung von Kohlenwasserstoffen zur Herstellung von Wasserstoff,
wobei Kohlenstoff als Nebenprodukt entsteht. Derartige Verfahren haben den Vorteil,
dass bei der Herstellung von Wasserstoffen aus fossilen Quellen nur sehr geringe
Mengen an Kohlendioxid freigesetzt werden. Zu einer Nutzung des Verfahrens in ei-
nem kontinuierlichen Betrieb werden keine Hinweise gegeben.

Eine der Aufgaben der vorliegenden Erfindung war es, ein wirtschaftliches Verfahren
zu entwickeln, um Kohlendioxid, das aus stationaren Industrieanlagen oder instationa-
ren Anlagen wie beispielsweise Fahrzeugen stammt, zu Wertprodukten umzusetzen.
Die Umsetzung des Kohlendioxids sollte mdglichst auf der Basis von regenerativen
Energiequellen vorgenommen werden und gleichzeitig in einen moglichst kontinuierli-
chem Prozess integriert werden.

Diese der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe und weitere Aufgaben konnten da-
durch geldst werden, dass ein Verfahren entwickelt wurde, in dem die Reaktionen tro-
ckene Reformierung, Steamreformierung und partielle Oxidation kombiniert werden,
wobei die endothermen Schritte mittels oder unter Zuhilfenahme regenerativer Ener-
giequellen betrieben werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht die rege-
nerative

Energiequelle aus Solarenergie.

Das Verfahren weist mehrere unterschiedliche Betriebszustande auf, die im wesent-
lichen aus dem im Wechsel zueinander stehenden (i) Tagesbetrieb und (ii) Nachtbe-
trieb bestehen, wobei der Tagesbetrieb hauptsachlich die trockene Reformierung und
das Steamreforming unter der Zuflihrung von regenerativer Energie und der Nachtbe-
trieb (ii) hauptsachlich die partielle Oxidation von Kohlenwasserstoffen umfasst. In ei-
ner bevorzugten Ausfuhrungsform schlief3t das Verfahren die Umsetzung des herge-
stellten Synthesegases zu Wertprodukten ein, wobei die dabei generierte Reaktions-
warme teilweise auch zur Durchfihrung der endothermen Verfahrensschritte verwen-
det wird.

Die Begriffe Tagesbetrieb und Nachtbetrieb beziehen sich auf den Verfahrensbetrieb in
Verbindung mit regenerativen Energiequellen (wie beispielsweise Wind oder Sonne),
die nur in bestimmten Zeitabschnitten zur Verflgung stehen, wobei wéhrend des Ta-
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gesbetriebs die regenerative Energiequelle in der Regel verflgbar ist. Es ist in keiner
Weise ausgeschlossen, dass auch Betriebszusténde auftreten, die einen Zwischenzu-
stand zwischen dem Tagesbetrieb und dem Nachtbetrieb bilden, falls die VerfUgbarkeit
einer Energiequelle wahrend des Tagesbetriebs nicht in vollem Umfang erfolgt.

In einer bevorzugten Ausfluhrungsform des Verfahren werden die Verfahrensschritte

trockene Reformierung von Kohlendioxid, Steamreforming und partielle Oxidation mit
kurzkettigen Kohlenwasserstoffverbindungen mit weniger als funf Kohlenstoffatomen
und vorzugsweise mit weniger als drei Kohlenstoffatomen durchgeflhrt.

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens werden die Reaktionen
trockene Reformierung von Kohlendioxid, Steamreformierung und partielle Oxidation
mit Gasmischungen durchgefihrt, die mehrere Kohlenwasserstoffverbindungen enthal-
ten, die einen sehr hohen Methangehalt aufweisen. Hierdurch ist es méglich bei dem
Verfahren, das mehrere Betriebszustande umfassen kann, ein Synthesegas herzustel-
len, das eine definierte Gesamtzusammensetzung hinsichtlich des Kohlenmonoxid zu
Wasserstoffgehaltes aufweist. Die am meisten bevorzugte Zusammensetzung des
Synthesegases besitzt einen Kohlenmonoxid zu Wasserstoffgehalt von 1 zu 2 (CO/H>
gleich 1 : 2), da ein derartig zusammengesetztes Synthesegas eine geeignete Aus-
gangsbasis zur Herstellung von Wertprodukten darstellt.

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird das Verfahren unter Nutzung solarer E-
nergiequellen vorgenommen. Daraus resultiert ein ausgepragte Differenzierung zwi-
schen den Betriebszustidnden Tagesbetrieb und Nachtbetrieb. Wahrend des Tagesbe-
triebs werden bevorzugt die stark endothermen Reaktionen, trockene Reformierung
und Steamreformierung, vorgenommen und wahrend des Nachtbetriebs wird bevorzugt
die partielle Oxidation vorgenommen, die exotherm ablauft. Die exotherm ablaufende
Reaktion kann zum Teil auch in der Weise durchgefiihrt wird, dass die freigesetzte
Warme zum Betrieb der endothermen Reaktionen genutzt werden kann. Zur Prozess-
unterstitzung im Nachtbetrieb oder wahrend der Betriebsphase, in der nicht genug
Solarenergie zur Verflgung steht, wird zwischengespeicherter Wasserstoffuberschuss
verbrannt oder zwischengespeicherte Energie fur den Prozess genutzt. Somit ist es
wahrend des Nachtbetriebs auch méglich, in einem geringen Umfang auch endother-
me Reaktionen durchzufUhren.

Beim Einsatz von solarer Energie als regenerativer Energiequelle wird das erfindungs-
gemale Verfahren bevorzugt in einer Region betrieben, in der das gesamte Jahr Uber
solare Energie in ausreichender Menge zur Verflgung steht. In Verbindung mit solarer
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Energie bedeuten die Begriffe Tagesbetrieb (Betrieb in den Stunden mit fir den Pro-
zessbetrieb ausreichender Sonneneinstrahlung) und Nachtbetrieb (Betrieb in den
Stunden mit fur den Prozessbetrieb nicht ausreichender Sonneneinstrahlung) auch,
dass die unterschiedlichen Betriebsphasen bevorzugt innerhalb eines vierundzwanzig
Stunden dauernden Tages erfolgen.

Das gleiche hinsichtlich der Energiebilanz gilt auch flr die Umsetzung des Synthese-
gases zu Wertprodukten, da es sich bei Fischer-Tropsch-Reaktionen oder Methanol-
synthese aus Synthesegas um exotherme Prozesse handelt. Die bei der Umsetzung
von Synthesegas gewonnene Energie steht im Rahmen des erfindungsgemafien Pro-
zesses sowohl wahrend des Tagesbetriebs als auch wahrend des Nachtbetriebs zur
Verflgung.

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Verfahren in der Weise durch-
geflhrt, dass das Synthesegas die gewlinschte Zusammensetzung aufweist, damit
dieses in der weiteren Verfahrensstufe zu Wertprodukten umgesetzt werden kann.
Falls es bei der Verfahrensdurchfilhrung Betriebsphasen geben sollte, in denen ein
Synthesegas mit einer Zusammensetzung hergestellt wird, die nicht die fur die Weiter-
verarbeitung gewlnschte Zusammensetzung hinsichtlich Kohlenmonoxid zu Wasser-
stoff entsprechen sollte, dann kann dies zunéchst in einem Speichertank zwischenge-
lagert werden. Durch die Erhdhung des Beitrages am Steamreforming gegentber der
trockenen Reformierung wird dem Speichertank ein wasserstoffreiches zugeflhrt, bis
das Synthesegas die gewtnschten Verhaltnisse zwischen Kohlenmonoxid und Was-
serstoff aufweist.

Beispielsweise werden wahrend des Tagesbetriebs und bei Verwendung von Methan
als eingesetzter Kohlenwasserstoffverbindung drei Mol an Methan bendtigt, um ein Mol
Kohlendioxid umzusetzen, wenn eine Kombination aus trockener Reformierung und
Steamreforming durchgefuhrt wird. Hinsichtlich der Kohlenstoffbilanz bedeutet dies,
dass - wahrend des Tagesbetriebs - ein Viertel des zu Synthesegas umgesetzten Koh-
lenstoffs aus dem zugefihrten Kohlendioxid besteht. Falls der Betriebszustand von
Tages- und Nachtbetrieb die gleiche Zeitdauer und den gleichen Stoffumsatz aufwei-
sen, dann ergibt die Kohlenstoffbilanz, dass ein Achtel des zu Synthesegas verarbeite-
ten Kohlenwasserstoffs aus dem Kohlendioxid gebildet wurde. Flir den Umsatz von
einem Mol an Kohlendioxid im Sinne der erfindungsgemafien Prozesse mlssen also
sieben Mol an Methan eingesetzt werden.
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Einige der Verfahren, die die chemische Umsetzung von Kohlendioxid betreffen, be-
schreiben die so genannte trockene Reformierung unter Verwendung von Kohlendi-
oxid. Bei der trockenen Reformierung unter Verwendung von Kohlendioxid wird dieses
bei hohen Temperaturen mit reduktiv wirkenden Spezies in Gegenwart eines Katalysa-
tors in Kontakt gebracht. Bei den reduktiv wirkenden Spezies handelt es sich um Koh-
lenwasserstoffe wie Methan, Ethan, Propan oder andere Kohlenwasserstoffe, die bei
Normalbedingungen in gasférmiger, fllissiger oder fester Form vorliegen, oder um
wasserstoffreiche Gase - wie wasserstoffreiches Synthesegas - oder Wasserstoff in
reiner Form. Ziel dieser Reaktionen ist es dabei, das Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid
zu reduzieren.

Beispielhaft sollen hier einige Umsetzungen von Reagenzien mit Kohlendioxid aufge-
fuhrt werden. Bei Verwendung von Wasserstoff als reduktiv wirkender Spezies entsteht
aufgrund der vorliegenden stéchiometrischen Verhaltnisse ein Mol Wasser pro Mol
erzeugtem Kohlenmonoxid. Bei Umsetzung von Kohlendioxid mit Methan entstehen
zwei Mol Kohlenmonoxid und zwei Mol Wasserstoff, also ein Synthesegas mit dem
Kohlenmonoxid- zu Wasserstoffverhaltnis von 1 zu 1 (CO/H2 gleich 1 : 1). Bei der Um-
setzung von zwei Mol Kohlendioxid mit Ethan entstehen vier Mol Kohlenmonoxid und
drei Mol Wasserstoff, also ein Synthesegas mit dem Kohlenmonoxid- zu Wasserstoff-
verhaltnis von 4 zu 3 (CO/H: gleich 4 : 3). Bei der Umsetzung von drei Mol Kohlendi-
oxid mit einem Mol Propan entstehen 6 Mol Kohlenmonoxid und 4 Mol Wasserstoff,
also ein Synthesegas mit dem Kohlenmonoxid zu Wasserstoffverhaltnis von 3 zu 2
(CO/H2 gleich 3 : 2). Bei der Umsetzung von vier Mol Kohlendioxid mit einem Mol Bu-
tan entstehen 8 Mol Kohlenmonoxid und 5 Mol Wasserstoff, also ein Synthesegas mit
dem Kohlenmonoxid- zu Wasserstoffverhaltnis von 8 zu 5 (CO/H: gleich 8 : 5).

Die Beispiele zeigen, dass die vollstandige trockene Reformierung von Kohlendioxid
mit linearen Alkanen der allgemeinen Formel folgt:

n CO2 + CrHani2 2 2n CO + (n+1) H2

Die Reaktionsenthalpie der Reaktion ist stark endotherm, es muss also Energie zur
Durchflhrung der Reaktion zugefuhrt werden.

Da bei der trockenen Reformierung ein wasserstoffarmes Synthesegas entsteht, ist ein
derartiges Synthesegas nicht gut geeignet flr die Umsetzung in einem Verfahren zur
Erzeugung von langkettigen paraffinischen Kohlenwasserstoffen wie Diesel, Benzin
oder Wachsen nach Fischer-Tropsch oder der Umsetzung zu Methanol oder Dimethyl-
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ether. Um ein mdglichst wasserstoffreiches Synthesegas herzustellen, ist die Verwen-
dung von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen zu bevorzugen. Da der niedrige Wasser-
stoffanteil des so hergestellten Synthesegases eine weitere Verwendung erschwert,
bietet sich eine Anreicherung des kohlenmonoxidreichen Synthesegases an.

Grundsatzlich sind Verfahren zur Herstellung von wasserstoffreichen Synthesegasen
bekannt. Beispielsweise kann wasserstoffreiches Synthesegas durch Steamreforming
von Kohlenwasserstoffen wie Methan oder hoheren Kohlenwasserstoffen in der Ge-
genwart von Wasserdampf erfolgen. FUr Methan ergibt sich die Reaktionsgleichung:

CHs + H20 > CO + 3H>

Die Reaktionsenthalpie der Reaktion ist stark endotherm, es muss also Energie zur
Durchflhrung der Reaktion zugefuhrt werden.

Es zeigt sich klar, dass hier im Gegensatz zur trockenen Reformierung unter Verwen-
dung von Kohlendioxid ein wasserstoffreiches Synthesegas erhalten wird. Beim
Steamreforming von Methan wird ein Synthesegas mit einem Verhaltnis von Kohlen-
monoxid zu Wasserstoff von 1 zu 3 (CO/H2 gleich 1 : 3) erhalten. Beim Steamreforming
von Ethan wird ein Synthesegas mit einem Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu Wasser-
stoff von 2 zu 5 (CO/H: gleich 2 : 5) erhalten. Beim Steamreforming von Propan wird
ein Synthesegas mit einem Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff von 3 zu 7
(CO/H: gleich 3 : 7) erhalten. Beim Steamreforming von Butan wird ein Synthesegas
mit einem Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff von 4 zu 9 (CO/H2 gleich 4 :
9) erhalten.

Das Steamreforming von Alkanen wird durch die folgende Formel allgemein beschrie-
ben:

CrHzniz + N H20 > n CO + (2n+1) H,

Wie anhand der Stéchiometrien der Reaktionsgleichungen ersichtlich ist, kann eine
Kopplung von Verfahren zur Herstellung von wasserstoffreichem Synthesegas wie dem
Steamreforming mit der trocknen Reformierung unter Verwendung von Kohlendioxid
sinnvoll sein, um ein Synthesegas mit einer Stochiometrie von Kohlenmonoxid zu Was-
serstoff von 1 zu 2 (CO/H2 gleich 1 : 2) herzustellen. Ein solches Synthesegas kann
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zum Beispiel zur Herstellung von Chemikalien - wie beispielsweise Methanol oder Die-
selfraktionen - verwendet werden.

Erfindungsgemal kann eine solche Kopplung von beiden Verfahren, d.h. dem Steam-
reforming und der trockenen Reformierung, durch eine Kopplung von geeigneten Re-
aktorsystemen jeweils mit Hilfe von einem oder mehreren Katalysatorsystemen, die
parallel betrieben werden und die so ausgelegt beziehungsweise dimensioniert sind,
dass die Stochiometrie des Synthesegases im gewlinschten Verhaltnis eingestellt wer-
den kann. Eine weitere erfindungsgemafle Moglichkeit ist die Verwendung eines einzi-
gen Reaktorsystems, in dem die trockene Reformierung und das Steamreforming
gleichzeitig oder abwechselnd mit Hilfe von einem oder mehreren Katalysatorsystemen
durchgefuhrt werden, wobei auch ein Synthesegas mit einem gewinschten Verhaltnis
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff eingestellt und erhalten werden kann.

Ein weitere Methode zur Herstellung von wasserstoffreichem Synthesegas ist die par-
tielle Oxidation von Alkanen. Hierbei wird das Alkan mit Sauerstoff umgesetzt, bei-
spielhaft ist fir die Umsetzung von Methan die Reaktionsgleichung der exothermen
Reaktion angegeben:

CHs+ %20, > CO + 2H;

Durch diese Reaktion von Methan und Sauerstoff kann ein Synthesegas mit einer be-
vorzugten Stochiometrie im Sinne der vorliegenden Erfindung erzeugt werden, d.h.
einem Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff von 1 zu 2 (CO/H2 gleich 1 : 2),
zur Weiterverwertung in beispielsweise der Erzeugung von Methanol oder Dieselfrak-
tion nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren.

Sowohl die technische Durchfihrung von Verfahren zur trockenen Reformierung als
auch geeignete Katalysatoren zur Durchflihrung des Verfahren sind bekannt. Unguns-
tig ist der endotherme Charakter des Verfahrens. Die hohen Temperaturen, die fur die
Umsetzung notwendig sind, kénnen durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen
erzeugt werden. Dies ist aber duRerst nachteilig, da durch die Verbrennung der fossi-
len Brennstoffe wieder Kohlendioxid entsteht. Dies gilt ebenfalls flir das Verfahren des
Steamreforming.

Fir die Durchflhrung des erfindungsgemalien Verfahrens ist die Verwendung von
Warme- oder Energiequellen zu bevorzugen, die keine oder vernachlassigbare Koh-
lendioxidemission verursachen. Solche Warme- oder Energiequellen sind bekannt und
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kdnnen zum Beispiel folgende sein: Wasser-, Wellen- und Gezeitenkraftwerke, nukle-
arbetriebene Warmequellen, geo-thermische Warmequellen, solare Warmequellen,
Warmequellen, die durch chemische Reaktionen betrieben werden, die kein Kohlendi-
oxid erzeugen - wie zum Beispiel durch die Verbrennung von Wasserstoff.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemale Verfahren unter
Einbezug von solarer Energie durchgefuhrt, da mittels solarer Energie ausreichend
hohe Temperaturen fir die Durchfiihrung der chemischen Reaktionen und einzelnen
Verfahrensschritte bereitgestellt werden kénnen.

Bei den oben beschriebenen Verfahren zur trockenen Reformierung unter Verwendung
solarer Energie ist der Nachteil zu erkennen, dass durch die alleinige Verwendung der
solaren Warmequelle ausschlieflich eine Nutzung des Verfahrens bei Tag wahrend
der Stunden mit ausreichender Sonneneinstrahlung moglich ist. Dies ist ein grofer
Nachteil des vorliegenden Verfahrens, da hierdurch die Verwendung eines solchen
Verfahrens im Vierundzwanzigstunden-Betrieb nicht moglich ist.

Durch die Kopplung mit der exothermen Reaktion der Partialoxidation von Alkanen zu

wasserstoffreichem Synthesegas kann aber ein Nachtbetrieb zur Herstellung von was-
serstoffreichem Synthesegas sichergestellt werden. Ebenso kann dieser Nachtbetrieb

durch die Befeuerung mit zwischengespeichertem Wasserstoff erfolgen.

In dem erfindungsgemafien Verfahren wird das generierte Synthesegas der Herstel-
lung von beispielsweise Dimethylether, Methanol, langkettigen Kohlenwasserstoffen
(beispielsweise mit der Formel (CH2)nH2) und/oder cyclischen Kohlenwasserstoffen
(beispielsweise der Formel (CH»),) im Bereich von Ce bis Ceo, sowie zur Herstellung
von Olefinen mit einer oder mehreren konjugierten und oder nicht konjugierten C=C-
Doppelbindungen sowie Aromaten wie beispielsweise Benzol, Toluol, Xylolen, Ethyl-
benzol, Styrol, Naphthalen. Beispielhaft sind in diesem Zusammenhang auch Ethylen,
Propylen, Butene, Butadien, Cyclo-Hexen zu nennen. Auch die Herstellung von Che-
mikalien die Heteroatome enthalten wie Alkohole, Ketone oder organische Sauren ist
im Verfahren beinhaltet.

Auch die Herstellung von Gemischen oder die parallele Herstellung solcher oben ge-
nannter Komponenten entspricht dem erfindungsgemalfen Verfahren. Falls bei einzel-
nen Prozessschritten des Verfahrens mehr Wasserstoff erzeugt wird, als zur Herstel-
lung der oben genannten Komponenten erforderlich ist, dann wird dieser nicht bendtig-
te Wasserstoff separiert und gespeichert. Der gespeicherte Wasserstoff kann dadurch
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genutzt werden, indem er dem Prozess wahrend der Stunden mit nicht ausreichender
Sonneneinstrahlung beispielsweise in der folgenden Weise zugefihrt wird:

1) dem Verfahren der trockenen Reformierung von Kohlendioxid thermische Energie
durch Verbrennung von Wasserstoff zuzufihren,

2) Kohlendioxid direkt mit dem Wasserstoff zur Reaktion zu bringen,

3) die Stéchiometrie des bei der trockenen Reformierung entstehenden Synthesegases
zugunsten wasserstoffreicherer Gemische anzupassen.

Neben der Gewinnung des Synthesegases aus der trockenen Reformierung von Koh-
lendioxid kann das Synthesegas auch durch die partielle Oxidation von Erdgas oder
anderer paraffinischer Gase nach der allgemeinen Formel hergestellt werden:

CiHons2 + n/2 02 > n CO + n+1 H2

Da die oben beschriebene Reaktion der partiellen Oxidation exotherm ist, ist eine zu-
satzliche Zufiihrung von Energie nicht notwendig. Die Reaktion der partiellen Oxidation
stellt also eine Mdglichkeit zur Herstellung von wasserstoffreichem Synthesegas wah-
rend der Zeit dar, in der keine oder keine ausreichende Sonneneinstrahlung zur Verfu-
gung steht.

Wahrend der Zeit mit ausreichender Sonneneinstrahlung, die im Rahmen der vorlie-
genden Schrift als Tagbetrieb bezeichnet wird, kann die trockene Reformierung von
Kohlendioxid und das Steamreforming in einem kombinierten Reaktorsystem oder
mehreren separaten Reaktorsystemen durchgeflhrt werden, wobei diese Reaktoren
mit solarer Energie gespeist werden. Die solare Energie kann dabei direkt als Strah-
lungsenergie zur Heizung des Reaktors verwendet werden oder mittels Medien wie
Gasen, FlUssigkeiten oder Schmelzen von beispielsweise Salzen oder Metallen zuge-
fUhrt werden, die unter Verwendung solarer Energie erhitzt wurden.

Das entstehende Synthesegas kann dann einem Prozess zur Herstellung der oben
genannten Wertprodukte, wie beispielsweise Dimethylether, Methanol, langkettigen
Kohlenwasserstoffen mit beispielsweise der Formel (CH-).H2 und/oder cyclischen Koh-
lenwasserstoffen mit beispielsweise der Formel (CHs), im Bereich von Cs bis Ceo, zur
Herstellung von Olefinen mit einer oder mehreren konjugierten und/oder nicht konju-
gierten C=C-Doppelbindungen, wie beispielsweise Ethylen, Propylen, Butene, Buta-
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dien, Cyclo-Hexen, zur Herstellung von Aromaten, wie beispielsweise Benzol, Toluol,
Xylolen, Ethylbenzol, Styrol, Naphthalen, zugefUhrt werden. Auch die Herstellung von
Chemikalien, die Heteroatome enthalten wie Alkohole, Ketone oder organische Sau-

ren, ist im Verfahren beinhaltet.

Zur Erhdhung der Anlagenkapazitat des beispielsweise Paraffine erzeugenden Pro-
zesses kann auch Synthesegas geeigneter Stéchiometrie aus anderen Quellen als der
trockenen Reformierung verwendet werden. Bevorzugt sind solche Prozesse und Quel-
len, bei denen ein Uberschuss an Wasserstoff im Verhaltnis zum Kohlenmonoxid be-
steht. Dieser Wasserstoff wird nicht flr die z. B. paraffinische Wertproduktherstellung
bendtigt und kann aus dem Prozess ausgeschleust und gespeichert werden. Beispiel
fur eine solche Herstellung von Synthesegas ist unter anderem die partielle Oxidation
von Paraffinen nach der Formel:

CiH2ns2 + n/2 02 2> n CO + (n+1) H2

Waéhrend der Zeit mit nicht ausreichender Sonneinstrahlung kann zum Betrieb der tro-
ckenen Reformierung und des Steamreforming ebenfalls eine alternative Warmequelle
gefunden werden. Nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren kénnen zur Uberbriickung
in der Zeit fehlender Sonneneinstrahlung brennbare Gase wie zum Beispiel Wasser-
stoff aus dem Uberschuss von Synthesegasen geeigneter Stéchiometrie aus anderen
Quellen als der trockenen Reformierung oder der partiellen Oxidation verwendet wer-
den. Bevorzugt stammt der Wasserstoff aus solchen Prozessen und Quellen, bei de-
nen bei der Synthesegasherstellung ein Uberschuss an Wasserstoff im Verhéltnis zum
Kohlenmonoxid besteht.

Dieser Wasserstoff wird, wie oben beschrieben, nicht flr die Herstellung paraffinischer
Wertprodukte bendtigt und kann aus dem Prozess ausgeschleust und gespeichert
werden. Dieser Wasserstoff kann fur die kohlendioxidneutrale Warmeherstellung oder
direkte Beheizung des Reaktors zur trockenen Reformierung von Kohlendioxid ver-
wendet werden. In alternativen Szenarien kann der Wasserstoff direkt zur Reduktion
von Kohlendioxid unter Entstehung von Kohlenmonoxid und Wasser verwendet wer-
den. Dadurch kann die trockene Reformierung auch in den Stunden mit nicht ausrei-
chender Sonneinstrahlung betrieben werden, ohne dass hierbei fossile Energie zur
Aufrechterhaltung des Prozesses bendtigt wird.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens wird das gewonnene Synthese-
gas zur Herstellung von Wertprodukten eingesetzt. Die hierbei eingesetzten Prozesse
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eignen sich zur Herstellung von Produkten wie beispielsweise Dimethylether, Metha-
nol, langkettigen Kohlenwasserstoffen (beispielsweise mit der Formel (CH2),H>)
und/oder cyclischen Kohlenwasserstoffen (beispielsweise mit der Formel (CHy)n) im
Bereich von Cg bis Ceo, sowie zur Herstellung von Olefinen, die auch eine oder mehre-
re Doppelbindungen enthalten kédnnen, wobei die eine oder die mehreren C=C-
Doppelbindungen konjugiert oder nicht konjugiert sein kdnnen, sowie zur Herstellung
von Aromaten wie beispielsweise Benzol, Toluol, Xylolen, Ethylbenzol, Styrol, Naph-
thalen. Als Beispiele fur die Herstellung von Olefinen sind unter anderem auch Ethylen,
Propylen, Butene, Butadien, Cyclo-Hexen zu nennen. Auch die Herstellung von Che-
mikalien, die Heteroatome enthalten wie Alkohole, Ketone oder organische Sauren, ist
im Verfahren beeinhaltet.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens werden wahrend des Nachtbe-
triebs auch regenerative Energiequellen zur Durchfihrung der trockenen Reformierung
von Kohlendioxid und des Steamreforming eingesetzt. Beispielsweise kann Energie
genutzt werden, die aus geothermalen Quellen oder nuklearen Quellen stammt, bezie-
hungsweise auch Energie, die mittels Wasser- oder Windkraft erzeugt wird. In einer
weiter bevorzugen Ausfihrungsform des Verfahrens wird die trockene Reformierung
und das Steamreforming wahrend des Nachtbetriebs mit Energie durchgeflhrt, die auf
der Basis chemischer Reaktionen erzeugt wird.

Das erfindungsgemalie Verfahren enthalt nach der obigen Beschreibung drei oder
mehr chemische Teilreaktionen, die in getrennten oder gemeinsamen Reaktoren
durchgeflhrt werden. Die drei Teilreaktionen sind im Einzelnen:

Die trockene Reformierung von Kohlendioxid nach der Reaktionsgleichung (1):

(1) CO, + CHs > 2CO + 2H;

Das Steamreforming nach der Reaktionsgleichung (2):

(2) CHas+ H0 > CO + 3H,

Die Reaktionsenthalpie flr die Reaktion (1) betragt + 248 kJ/mol und fur (2) + 206
kd/mol. Damit sind die pro Methaneinheit aufzuwendenden Energien ahnlich, wohinge-
gen pro Wasserstoffeinheit wesentlich verschiedene Energien aufzuwenden sind.
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Der partiellen Oxidation von Methan mit Luft oder Sauerstoff (3):

(3) CHs+7%202>CO+2H:2

Die Reaktionsenthalpie von (3) ist gering exotherm mit - 35.6 kJ/mol.

Eine Alternative zu (3) ist die Reaktion:

4) 3CHs+0O2+H0O>3CO+7H:

Diese Reaktion wird im Zusammenhang mit der Erfindung als aquivalent zu Reaktion
(3) behandelt, wobei es sich bei Reaktion um eine Kombination der Reaktionen (3) und
(2) handelt.

Die Reaktionen (1), (2) und (3) sind hier beispielhaft mit Methan als Kohlenwasserstoff
ausgefihrt. Dem Fachmann ist bekannt und ersichtlich, dass sich diese Reaktionen
(1), (2) und (3) auch mit anderen gesattigten oder ungesattigten hdheren Kohlenwas-
serstoffen oder deren Gemische durchfihren lassen. Die Stochiometrien der Reakti-
onsgleichungen missen entsprechend angepasst werden. Dem Fachmann ist eben-
falls bekannt, dass durch die Verwendung von gesattigten oder ungesattigten hdheren
Kohlenwasserstoffen sowie deren Gemischen ein unglnstigeres CO/H2>-Verhaltnis er-
halten wird als bei der Verwendung von Methan.

Im Rahmen der Erfindung ist die Verwendung von Methan bevorzugt. Ebenfalls bevor-
zugt ist die Verwendung von Gemischen die Methan und hdheren Kohlenwasserstof-
fen, bei denen es sich um gesattigte, ungesattigte oder Mischungen aus gesattigten
Kohlenwasserstoffen handeln kann, wobei der Methananteil hdher als 70% liegt. ins-
besondere sind solche Gemische bevorzugt, bei denen der Methananteil Uber 85%
liegt.

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird Reaktion (1) in Gegenwart von Wasser
durchgefuhrt, um eine Koksbildung des Katalysatorsystems zu verhindern oder zu ver-
langsamen. Es ist ebenfalls bevorzugt, dass die fur Reaktion (1) bendtigte Energie un-
ter Verwendung der folgenden Quellen gewonnen wird: solare Energie, Kernenergie,
geothermale Energie, Windenergie, Wasserkraft, wie Gezeitenkraft oder Kraft aus
Wasserkraftwerken.
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Als bevorzugte Katalysatorsysteme fur die Reaktion (1) eignen sich Mischmetalloxide,
wie beispielsweise Perovskite, Spinelle oder andere Mischoxide von Neben- oder
Hauptgruppenelementen, sowie getragerte Metalle und Metalloxide. Als Metalle eignen
sich beispielsweise diejenigen der Eisen- und Platingruppe oder der Gruppe der
Minzmetalle und als Metalloxide, Mischmetalloxide und gemischte Metalloxide eignen
sich beispielsweise Ubergangsmetalloxide und Hautgruppenmetalloxide, insbesondere
eignen sich Elemente der Gruppe VllIb (wie Ni, Rh, Ru). Geeignete Trageroxide sind
beispielsweise Oxide der Gruppe Vb, Aluminiuoxid, Siliciumoxid, Spinelle, Perovskite,
Aluminate, Silikate, Carbide und Nitride, wobei bevorzugte Trageroxide auch Titanoxid
und/oder Zirkonoxid enthalten. Es sind insbesondere solche Tragersysteme bevorzugt,
die ein Sintern und Verkoken der Aktivkomponente verhindern und eine hinreichende
Wasserdampfstabilitat aufweisen.

Es ist ebenfalls bevorzugt, dass die flr Reaktion (2) bendtigte Energie unter Verwen-
dung der folgenden Quellen gewonnen wird: solare Energie, Kernenergie, geothermale
Energie, Windenergie, Wasserkraft, wie Gezeitenkraft oder Kraft aus Wasserkraftwer-
ken.

Als bevorzugte Katalysatorsysteme fur die Reaktion (2) eignen sich Mischmetalloxide,
wie beispielsweise Perovskite, Spinelle oder andere Mischoxide von Neben- oder
Hauptgruppenelementen, sowie getragerte Metalle, Metalloxide, Mischmetalloxide und
gemischte Metalloxide. Als Metalle eignen sich beispielsweise diejenigen der Eisen-
und Platingruppe oder der Gruppe der Miinzmetalle und als Metalloxide, Mischmetall-
oxide und gemischte Metalloxide eignen sich beispielsweise Ubergangsmetalloxide
und Hautgruppenmetalloxide, insbesondere eignen sich Elemente der Gruppe Vllib
(wie Ni, Rh, Ru). Geeignete Trageroxide sind beispielsweise Oxide der Gruppe Vb,
Aluminiuoxid, Siliciumoxid, Spinelle, Perovskite, Aluminate, Silikate, Carbide und Nitri-
de, wobei bevorzugte Trageroxide auch Titanoxid und/oder Zirkonoxid enthalten. Es
werden insbesondere solche Tragersysteme bevorzugt, die ein Sintern und Verkoken
der Aktivkomponente verhindern und eine hinreichende Wasserdampfstabilitat aufwei-
sen.

In einer bevorzugten Verfahrensvariante werden die Reaktionen (1) und (2) in gekop-
pelten oder gemeinsamen Reaktorsystemen an einem oder mehreren Katalysatoren
durchgeflhrt. Gekoppelte Reaktoren sind Reaktoren die in Reihe geschaltet sind. Un-
ter einem gemeinsamen Reaktorsystem wird ein integriertes Reaktorsystem verstan-
den, wobei innerhalb dieses Reaktorsystemes Gradienten in Bezug auf Druck, Tempe-
ratur, Fluss und Reaktanden-Zusammensetzung realisiert sein konnen. Ebenfalls kon-
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nen auch mehr als ein Katalysatorsystem fur die Umsetzungen im gemeinsamen Reak-
torsystem eingesetzt werden.

In einer anderen und bevorzugten Ausfihrungsform werden die einzelnen Verfahrens-
schritte trockene Reformierung, Steamreformierung und partielle Oxidation in unter-
schiedlichen Reaktoren durchgefihrt.

In wieder einer anderen und auch bevorzugen Ausflhrungsform werden zwei der drei
Verfahrensschritte trockene Reformierung, Steamreformierung und partielle Oxidation
in einem gemeinsamen Reaktor durchgefuhrt, wobei der gemeinsame Reaktor mit
demjenigen Reaktor, in dem der dritte Verfahrensschritt vorgenommen wird, seriell
oder parallel geschaltet ist.

Ein Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens wird insbesondere dann geboten, wenn
die Verfahrensschritte trockene Reformierung, Steamreformierung und partielle Oxida-
tion in einem ahnlichen Temperaturbereich und bevorzugt bei der gleichen Temperatur
durchgeflhrt werden. Falls die drei Reaktionen gemaf einer bevorzugten Ausflih-
rungsform des erfindungsgemafien Verfahrens im selben Reaktor durchgefuhrt wer-
den, dann kann von einer auf die andere Reaktion umgeschaltet werden, ohne dass
zusatzliche Warmeverluste durch Aufheizen oder Abklhlen entstehen. Hierdurch kén-
nen Produktionsausfalle, die ansonsten wahrend AbkUhl- und Aufheizprozessen auftre-
ten, weitgehend vermieden werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Verfahrensschritte trockene Refor-
mierung, Steamreformierung und partielle Oxidation in einem gemeinsamen Reaktor
durchgeflthrt.

Es ist ebenfalls bevorzugt, dass die fur die Reaktionen (1) und (2) bendtigte Energie
unter Verwendung der folgenden Quellen gewonnen wird: solare Energie, Kernenergie,
geothermale Energie, Windenergie, Wasserkraft, wie Gezeitenkraft oder Kraft aus
Wasserkraftwerken.

Eine gemeinsame Durchfihrung von Reaktion (1) und (2) unter Verwendung von Me-
than oder héheren Alkanen und unter der Randbedingung, ein besonders bevorzugtes
Synthesegas mit einem Kohlenmonoxid zu Wasserstoffverhaltnis von 1 zu 2 (CO/H>
gleich 1 : 2) zu erhalten, folgt der allgemeinen Formel:
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(5) CO2 + (3n-1) H20 + 3 CrHane2 -> (3n+1) CO + (6n+2) H2

Eine weiter bevorzugte Verfahrensvariante ist der Betrieb und die Auslegung der Reak-
tionen (1) und (2) in gekoppelten oder gemeinsamen Reaktorsystemen an einem oder
mehreren Katalysatoren in der Form, dass ein Synthesegas mit dem CO/H»>-Verhaltnis
von 0,2 bis 0,8, besonders bevorzugt von 0,3 bis 0,7, ganz besonders bevorzugt von
0,4 bis 0,6, erhalten wird.

Als bevorzugte Katalysatorsysteme fir die Verfahrensvariante der Reaktionen (1) und
(2) in gekoppelten oder gemeinsamen Reaktorsystemen eignen sich Metalloxide
Mischmetalloxide und gemischte Metalloxide, wie beispielsweise Perovskite, Spinelle
oder andere Mischoxide von Neben- oder Hauptgruppenelementen, sowie getragerte
Metalle und Metalloxide. Geeignete Metalle sind beispielsweise solche der Eisen- und
Platingruppe oder der Gruppe der Mlnzmetalle. Geeignete Metalloxide kédnnen bei-
spielsweise Ubergangsmetalloxide und Hautgruppenmetalloxide sein, insbesondere
eignen sich Elemente der Gruppe VllIb (wie Ni, Rh, Ru). Geeignete Trageroxide sind
beispielsweise Oxide der Gruppe Vb, Aluminiuoxid, Siliciumoxid, Spinelle, Perovskite,
Aluminate, Silikate, Carbide und Nitride, wobei bevorzugte Trageroxide auch Titanoxid
und/oder Zirkonoxid enthalten. Es sind insbesondere solche Tragersysteme bevorzugt,
die ein Sintern und Verkoken der Aktivkomponente verhindern und eine hinreichende
Wasserdampfstabilitat aufweisen.

In einer bevorzugten Verfahrensvariante werden die Reaktionen (1) und (2) unter Zu-
fuhr von Energie durchgefihrt, die aus solarer Quelle stammt, um die Reaktionen wah-
rend der Zeit ausreichender Sonneneinstrahlung (d.h. dem Tagesbetrieb) zu betreiben.
Waéhrend derjenigen Zeit, in der keine ausreichende Sonneneinstrahlung vorhanden ist
(d.h. dem Nachtbetrieb), wird durch die Durchfihrung von Reaktion (3) ein Synthese-
gas gleicher oder ahnlicher Stdchiometrie zur Verfugung gestellt. In einer bevorzugten
Verfahrensvariante kann die Abwarme flr den Betrieb von Reaktion (3) im Tagesbe-
trieb genutzt oder gespeichert werden. In einer weiteren bevorzugten Verfahrensvari-
ante kann die Abwarme aus dem Betrieb von Reaktion (3) fUr einen Teillastbetrieb von
Reaktionen (1) und (2) wahrend des Nachtbetriebs genutzt werden.

Als bevorzugte Katalysatorsysteme flr die Reaktion (3) sind Mischmetalloxide wie bei-
spielsweise Perovskite, Spinelle oder andere Mischoxide von Neben- oder Hauptgrup-
penelementen, sowie getragerte Metalle und Metalloxide, Mischmetalloxide und ge-

mischte Metalloxide geeignet. Geeignete Metalle sind beispielsweise solche der Eisen-
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und Platingruppe oder der Gruppe der Minzmetalle. Geeignete Metalloxide kdnnen
beispielsweise friihe Ubergangsmetalloxide und Hautgruppenmetalloxide sein. Geeig-
nete Trageroxide sind beispielsweise Oxide der Gruppe Vb, Aluminiuoxid, Silicium-
oxid, Spinelle, Perovskite, Aluminate, Silikate, Carbide und Nitride, wobei bevorzugte
Trageroxide auch Titanoxid und/oder Zirkonoxid enthalten. Es sind insbesondere sol-
che Tragersysteme bevorzugt, die ein Sintern und Verkoken der Aktivkomponente ver-
hindern und eine hinreichende Wasserdampfstabilitat aufweisen.

In einem weiteren bevorzugten Verfahrensschritt wird das durch die Reaktionen (1), (2)
und (3) hergestellte Synthesegas zur Herstellung von Methanol, Dimethylether, Dime-
thylcarbonat, Kohlenwasserstoffen mit einem C-Anteil groer als Cs (wie beispielswei-
se Wachse, Diesel, Kerosin oder Benzin) oder anderen flissigen, festen oder gasfor-
migen Chemikalien verwendet, die als Kraftstoffe fir mobile Anwendungen dienen
konnen.

Dimensionierung des Sonnenkraftwerkes:

Im Fall des Einsatzes von Methan (n=1) resultiert fur (5) eine endotherme Reaktion-
senthalpie von 660 kJ/mol. Diese Reaktionsenthalpie kann als Grundlage der techni-
schen Auslegung flr den Tagbetrieb verwendet werden, d.h. pro Einheit (CO + 2 Hy)
sind 165 kJ/mol aufzuwenden. Umgerechnet in ein typisches mittels beispielsweise FT-
Reaktion (Fischer-Tropsch-Reaktion) gebildetes Paraffin sind das 13,75 MJ/kg(CH2).
Legt man nun eine 1 MW-Solaranlage zu Grunde und minimiert Warmeverluste beim
Aufheizen der Ausgangsstoffe durch Warmerlckgewinnung, so ergibt sich eine Pro-
duktionsrate der gemischten Reformierung nach (5), die die Paraffin Produktion von
0,3 Tonnen pro Stunde erlaubt, was einer Jahresproduktion von ca. 2.700 Tonnen pro
Jahr entspricht. Umgerechnet in eine Standardangabe zur Produktionskapazitat von
Treibstoffen bzw. Fordermengen von Erddl sind dies 54 b/d (Barrel per day) pro MW
Solarenergie.

Die Produktionskapazitat von 54 b/d pro installierte MW Solarenergie erlaubt Gesamt-
produktionsmengen von 2700 b/d im Falle eines 50 MW-Solarkraftwerks, was einer
kleinen FT-Demonstrationsanlage entspricht. Im Fall eines 300 MW-Solarkraftwerks
ergeben sich Produktionsmengen von 16.000 b/d, die nahe an im Bau befindliche FT-
Produktionsanlagen heranreicht (Chevron-NPPC joint venture in Escravos, Nigeria:
34.000 b/d).

Im Falle der Reaktion nach (2) ergeben sich 43 b/d pro MW Solarenergie, nach Reakti-
on (1) sogar 72 b/d pro MW Solarenergie, wobei Reaktion (1) zu wenig Wasserstoff
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produziert. Auf Basis von Reaktion (2) kann ein Uberschuss von Wasserstoff fiir den
Nachtbetrieb erzeugt werden. Der Nachtbetrieb kdnnte jedoch auch durch autothermes
Reforming (ATR) mittels Reaktion (3) realisiert werden. Eine Verwendung des tags
erhaltenen Wasserstoffliberschusses in Kombination mit ATR kénnte eine Anpassung
zugefuhrter Sauerstoffmengen und eine zusatzliche Einsparung an in der ATR gebilde-
tem Kohlendioxid erlauben, da ATR nicht ideal nach (3) lauft und teils mehr Methan
verbrannt wird, was eine Abweichung vom idealen Synthesegasgemisch bedingt.

Geeignete Solaranlagen:

Geeignete Solaranlagen, die Verbindung mit dem erfindungsgemafien Verfahren ein-
gesetzt werden kdnnen, sind Parabolspiegelanlagen, solarthermische Kraftwerke mit
Blndelung von Direktstrahlung oder Solarfarmkraftwerke, die aus vielen parallel ge-
schalteten Parabolrinnen- oder Fresnel-Kollektoren (den so genannten Linienkonzen-
tratoren) bestehen. Es eignen sich auch Solarturmkraftwerke (Dampfkraftwerke mit
solarer Dampferzeugung) sowie solarthermische Kraftwerke ohne Blndelung.

Beispielsweise kann mit einer Parabolspiegelanlage, deren Fangspiegelfliche 2835 m?2
betragt und deren Fangspiegel mit einer Sonneneinstrahlung von 800 Watt pro m? Glo-
balstrahlung bestrahlt wird, im Brennpunkt des Sonnenofens eine Leistung von 1,1 MW
erreicht werden.

Mittels Solarturmkraftwerken, bei denen es sich zumeist um Dampfkraftwerke mit sola-
rer Dampferzeugung handelt, kdnnen meist hohere Temperaturwerte und ein hoherer
thermodynamischer Wirkungsgrad erreicht werden als mittels Solarfarmkraftwerken.
Die Temperaturen, die mittels Solarkraftwerken technisch sinnvoll handhabbar sind,
liegen bei ca. 1300 °C. Das verwendete Warmetragermedium ist entweder flissiges
Nitratsalz, Wasserdampf oder Heilluft. Salzschmelzen, Metallschmelzen, Wasser-
dampf oder Heil3luft werden auch bei Solarschmelzdfen genutzt. Auf diese Weise kann
z.B. Prozesswarme nahezu beliebiger Temperatur generiert und zur Beschleunigung
chemischer Prozesse genutzt werden. Solarthermische Kraftwerke ohne Blndelung
haben keine nachgeflhrten Reflektoren, nutzen jedoch die gesamte einfallende Strah-
lung der Sonne (Globalstrahlung, also Direkt- und Diffusstrahlung).
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung und Umsetzung von Synthesegas, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass es mehrere unterschiedliche Betriebszustande aufweist,
die im wesentlichen aus dem im Wechsel zueinander stehenden

(i) Tagesbetrieb und

(ii) Nachtbetrieb bestehen,

wobei der Tagesbetrieb (i) hauptsachlich die trockene Reformierung und das
Steamreforming unter der Zufiihrung von regenerativer Energie und der Nachtbe-
trieb (ii) hauptsachlich die partielle Oxidation von Kohlenwasserstoffen umfasst
und wobei das Synthesegas zur Herstellung von Wertprodukten verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es sich bei
den fUr die trockene Reformierung, das Steamreforming und die partiel-

le Oxidation eingesetzten Kohlenwasserstoffen um kurzkettige Kohlenwasser-
stoffverbindungen mit weniger als funf Kohlenstoffatomen handelt.

Verfahren nach Anspruch 2, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es sich bei
den fUr die trockene Reformierung, das Steamreforming und die partiel-

le Oxidation eingesetzten Kohlenwasserstoffe um Erdgas, Biogas oder ein ande-
res methanhaltiges Gas handelt, dessen Methangehalt héher als 70 vol.% ist.

Verfahren nach einem der zuvor genannten Ansprlche, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass das wahrend der unterschiedlichen Betriebszustande herge-
stellte Synthesegas eine Gesamtzusammensetzung aufweist, in der das Verhalt-
nis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff in einem Bereich von 0,2 bis 0,8 liegt.

Verfahren nach einem der zuvor genannten Anspriiche, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass das Synthesegas bezlglich des Verhaltnisses von Kohlen-
monoxid zu Wasserstoff eine Gesamtzusammensetzung von 1 zu 2 aufweist.

Verfahren nach einem der zuvor genannten Ansprlche, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass die einzelnen Verfahrensschritte trockene Reformierung,
Steamreformierung und partielle Oxidation in unterschiedlichen Reaktoren
durchgeflhrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, das dadurch gekennzeichnet ist,
dass zwei der drei Verfahrensschritte trockene Reformierung, Steamreformierung
und partielle Oxidation in einem gemeinsamen Reaktor durchgeflhrt werden,
wobei der gemeinsame Reaktor mit demjenigen Reaktor, in welchem der dritte
Verfahrensschritt vorgenommen wird, seriell oder parallel geschaltet sind.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, das dadurch gekennzeichnet ist,
dass die Verfahrensschritte trockene Reformierung, Steamreformierung und par-
tielle Oxidation in einem gemeinsamen Reaktor durchgeflhrt werden.

Verfahren nach einem der zuvor genannten Ansprlche, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass es sich bei der dem Prozess zugeflhrten Energie um solare
Energie, Kernenergie, geothermale Energie, Windenergie oder Wasserkraft, wie
Gezeitenkraft oder Kraft aus Wasserkraftwerken, handelt.

Verfahren nach einem der zuvor genannten Ansprlche, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass die dem Prozess wahrend des Tagesbetriebes zugefluhrte
Energie im Wesentlichen aus Solarenergie besteht.

Verfahren nach einem der zuvor genannten Ansprlche, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass es sich bei den beim Prozess hergestellten Wertprodukten um
Dimethylether, Methanol, langkettige und/oder cyclische Kohlenwasserstoffe im
Bereich von Cg bis Ceo, Olefine und/oder Aromaten handelt.

Verwendung von Synthesegas zur Herstellung von Wertprodukten, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Herstellung des Synthesegases die Verfahrensschritte
der trockenen Reformierung, des Steamreformierung und der partielle Oxidation
einschliel3t, wobei das Verfahren in mehreren unterschiedlichen Betriebszustan-
den, die Tagesbetrieb und Nachtbetrieb umfassen, durchgefihrt wird und zumin-
dest ein Teil der Betriebszustande hauptsachlich unter Zufihrung von regenera-
tiver Energie erfolgt.

Verwendung von Synthesegas nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Herstellung des Synthesegases Uberwiegend methanhaltige Kohlenwasser-
stoffverbindungen und/oder Kohlendioxid eingesetzt werden.



'INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International applicatién No

PCT/EP2008/055770

A, LAS&HCAHONOFSUBJECTMATTER
1B3/38

INV.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and 1PC

'B. FIELDS SEARCHED

Co1B

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal

Elecironic dala base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Citation of document, with indication, ‘where appropriate, of the relevant passages

cited in the application
column 2, line 1
figure ;

cited in the application
column 1,
figures 1,2

page 3,

line 25 - page 5,
figure '

A DE 39 33 285 Al (STEINMUELLER GMBH L & C
| [DEJ) 18 April 1991 (1991-

- 1ine 52

A US 4 668 494 A (VAN HOOK JAMES P [US] ET
AL) 26 May 1987 (1987-05-26)

‘1ine 5 - column 4,

A EP 0 137 467 A (MASCHF AUGSBURG NUERNBERG
AG [DE]) 17 April 1985 (1985-04-17)

1-13

04-18)

1-13

Tine 43

1-13
line 21

-/

m Further documents are listed in the ‘continuation of Box C.

E See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

document defining the general stale of the art which is not
considered to be of particular relevance

earlier document but published on or after the international
filing date

document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation, or other special reason (as specified)

document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
othér means

"P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

A
g

0w

o

*T" later document published after the internalional filing date

" or priority date and not in conflict with the application bul

cited to understand the principle or theory underlying the -
invention

document of particular relevance; ihe claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered 1o
involve an inventive step when the document is taken alone

document of particular relevance; the claimed invention
cannol be considered 1o involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
me"r:ls 3uch combination being obvious to a person skilled
in the al

document member of the same patent family

e

e

g

Date of the actual completion of the international search

31 Juli 2008.

Date of mailing of the intemational search report

06/08/2008

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Cffice, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340~-3016

Authorized officer

Harf-Bapin, E

Form PCT/NSA/210 (second sheet) (April 2005)

Relevant to claim No.




- INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

PCT/EP2008/055770

Category*

Citation of documenl, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

.A‘.

| US 4 756 806 A (KRIST FRANCIS K [uSs] ET

AL) 12 July 1988 (1988-07-12) -
the whole document

1-13

Form PCT/ASA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)




ANTERNAﬂONALSEARCHREPORT

Information on patent tamily members .

Intérnational a#plicatiop No

Patent document

PCT/EP2008/055770

Publication Patent family Publication
cited in search report - date member(s) date
DE 3933285 Al 18-04-1991 ~ NONE
US 4668494 A 26-05-1987 AU 578751 B2 03-11-1988
AU 4890985 A 03-07-1986
IN 164537 Al 01-04-1989
JP 1732112 C 17-02-1993
JP- 4017086 B 25-03-1992
' JP 61153136 A . 11-07-1986
EP 0137467 - A 17-04-1985 DE 3337078 Al 02-05-1985
: ~ ES 8505313 Al 01-09-1985
JpP 60096505 A 30-05-1985
US 4552741 A 12-11-1985
US 4756806 A 12-07-1988  NONE o

Form PCT/ISA/210 (patent tamily annex) (April 2005)




INFERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

internationales Aktenzeichen

PCT/EP2008/055770

KLASSIFIZIERUN 3I:J8ES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV COlBB

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC
B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprilfstoff (Klassmkallonssyslem und Klassifikationssymbole )

-C01B

Recherchierte, aber nicht zum Mindestpriifstotf gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierie elektronische Datenbank (Name der Dalenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal ’

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdftentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A "DE 39 33 285 Al (STEINMUELLER GMBH L & C 1-13

[DE]) 18. April 1991 (1991-04-18)

in der Anmeldung erwahnt

Spalte 2, Zeile 1 - Zeile 52

Abbildung

A US 4 668 494 A (VAN HOOK JAMES P [US] ET - 1-13

AL) 26. Mai 1987 (1987-05- 26)

in der Anmeldung erwdahnt

Spalte 1, Zeile 5 - Spalte 4, Zeile 43

Abbildungen 1,2

A EP 0 137 467 A (MASCHF AUGSBURG NUERNBERG - 1-13
AG [DE]) 17. April 1985 (1985-04-17) ’

Seite 3, Zeile 25 - Seite 5, Zeile 21

Abbildung

7

m Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu emnehmen Siehe Anhang Palentfarh.ilie

“ Besondere Kalegorien von angegebenen Veréffentlichungen ‘T* Spétere Veroffentlichung, die n?fch dgln internationalen Anmeldedatum
. ST oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der
*A* Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, " oy i
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
*E" alteres Dokument, das |edoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
*L* Veréftentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden sy Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Effindun g

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (w'e kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o ausgefihrt) . werden, wenn die Vergffentlichung mit einer oder mehreren anderen
O Verdffentlichung, die sich auf eine mitndliche Offenbarung, ) Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
p Velne;' Berl"é:]mng’ ;—‘lﬂe Al:’seslellung oder af'de'fi MaBkrj\agntIen btazgleht o diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*P* Veréfientlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber na o

dem beanspruchien Priorildisdatum verdffentlicht worden ist & Verdffentiichung, die Milglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
31. Juli 2008 _ ‘ - 06/08/2008
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméachtigter Bediensteter

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, .
Fax (+31-70) 340-3016 Harf-Bapin, E

Formblatt PCT/ISA/210 (Blait 2) (Aprit 2005)



" INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Algienzelchen

AL) 12. Juli 1988 (1988-07-12)
das ganze Dokument

_ _ PCT/EP2008/055770
' C. (Fortsetzung) ALS WESENTFICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* Bezeiohming der Veréﬁentlicﬁuhg, soweil erforderfich unter Angabe der in Betracht kommenden Tei_le Betr. Anspruch Nr.
A US 4 756 806 A (KRIST FRANCIS K [US] ET

1-13

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)




" INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdftentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2008/055770

im Recherchenbericht

Datum der

Mitglied(er) der

Datum der

US 4756806 A

angefihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung
DE 3933285 Al 18-04-1991  KEINE
: US;4668494 | A 26-05-1987 AU 578751 B2 03-11-1988
: . - AU 4890985 A 03-07-1986
IN 164537 Al 01-04-1989
JP 01732112 C 17-02-1993
JP . 4017086 B 25-03-1992
) - JP 61153136 A 11-07-1986 .-
EP 0137467 A - 17-04-1985 DE 3337078 A1 02-05-1985
. "ES 8505313 Al 01-09-1985
JP 60096505 A 30-05-1985
Us 4552741 A 12-11-1985
12-07-1988 KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - claims
	Page 21 - claims
	Page 22 - wo-search-report
	Page 23 - wo-search-report
	Page 24 - wo-search-report
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report
	Page 27 - wo-search-report

