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(57) Abstract: The invention relates to a method for the synthesis of methanol, wherein a hydrogen-containing stream (3) from a
hydrogen recovery stage (4) is fed to a synthesis gas stream (2) which comprises hydrogen and carbon oxides and wherein the
synthesis gas stream (2) is fed to a main reactor stage (5) for the catalytic and partial conversion of the synthesis gas stream (2) into a
gas mixture (6) with water, methanol and residue gas and wherein a first portion (7) of the residue gas is fed to the hydrogen
recovery stage (4) for separation into the hydrogen-containing stream (3) and into a waste gas stream (11). The method is
characterized in that a second portion (10) of the residue gas is fed to a secondary reactor stage (8) for further catalytic and at least
partial conversion into a methanol-containing product stream (9). The invention also relates to a system for the synthesis of
methanol.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese von Methanol, wobei einem Synthesegasstrom (2), welcher Wasserstoff und
Kohlenstoffoxide umfasst, ein wasserstotthaltiger Strom (3) aus einer Wasserstoftriickgewinnungsstufe (4) zugefiihrt wird und
wobei der Synthesegasstrom (2) einer Hauptreaktorstufe (5) zur katalytischen und teilweisen Umsetzung des Synthesegasstroms
(2) in ein Gasgemisch (6) mit Wasser, Methanol und Restgas zugefiihrt wird und wobei ein erster Teil (7) des Restgases der
Wasserstoffriickgewinnungsstufe (4) zugefiihrt wird zur Trennung in den wasserstofthaltigen Strom (3) und in einen Abgasstrom
(11). Das Vertahren ist dadurch gekennzeichnet, dass ein zweiter Teil (10) des Restgases einer Nachreaktorstufe (8) zur weiteren
katalytischen und zumindest teilweisen Umsetzung in einen methanolhaltigen Produktstrom (9) zugefiihrt wird. Die Erfindung
betriftt ebenso eine Anlage zur Synthese von Methanol.
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Verfahren zur Synthese von Methanol

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese von Methanol gemafi dem
Oberbegriff von Anspruch 1 sowie eine Anlage zur Synthese von Methanol gemaf

dem Oberbegriff von Anspruch 15.

Methanol wird regelmaBig in groBen Anlagen hergestellt, in denen fossile Ener-
gietrager wie etwa Kohle oder Erdgas in einem Zwischenschritt zunachst in ein
Synthesegas aus Wasserstoff und Kohlenstoffoxiden wie insbesondere Kohlen-
monoxid umgewandelt werden. AnschlieBend findet eine katalytische Umwand-
lung des Synthesegases in Methanol in einem entsprechenden Reaktor statt. Der
methanolhaltige Produktstrom aus dem Reaktor wird dann abgekuhlt und einem
Abscheider zum Erhalten des Rohmethanols zugeflhrt, wobei ein verbliebenes

Restgas ganz oder teilweise in einem Kreislauf durch den Reaktor gefahren wird.

Dabei kann jeweils sowohl Kohlenstoffmonoxid als auch Kohlenstoffdioxid mit
Wasserstoff in an sich bekannter Weise katalytisch in Methanol und ggf. Wasser
umgewandelt werden, wobei flr eine moglichst vollstandige Umsetzung des Koh-

lenstoffoxide und des Wasserstoffs ein molares Verhéaltnis S, welches durch

_ n(Hy)-n(CO;)
" n(Co)+n(C0O,)

mit n in [mol] gegeben ist, von im Wesentlichen 2,1 angestrebt
wird. Dieses molare Verhaltnis S wird hier und nachfolgend auch als
Stochiometriezahl bezeichnet. RegelmaBig weist das Synthesegas aber eben
nicht ein solches molares Verhaltnis auf. Insbesondere bei der Gewinnung von
Synthesegas mittels autothermer Reformierung liegt die Stochiometriezahl etwa
zwischen 1,6 und 1,8, sodass im Ergebnis der Anteil an Wasserstoff zu niedrig ist
und bei der Methanolsynthese ein hoher Anteil an Kohlenstoffoxiden verbleibt. Da
regelmaBig das verbleibende Gas im Kreislauf gefahren wird, fihrt die somit re-
sultierende Erhéhung des zu rezyklierenden Gasvolumens zu einer drastischen
Leistungsanforderung an die verwendeten Kompressoren und zu dem Erfordernis

einer groBen Katalysatormenge fur die Methanolsynthese.

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Ansatze dafur bekannt, durch der
Methanolsynthese prozesstechnisch vorgelagerter Zuspeisung von Wasserstoff
die Stéchiometriezahl dem gewilnschten Wert anzundhern. Die WO 2006/126017

Al, von welcher die vorliegende Erfindung ausgeht, schlagt zu diesem Zweck
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vor, einen Teil des nach der Methanolsynthese verbleibenden Gases im Anschluss
an die Abtrennung eines Rohmethanols durch Kondensation als Purgegas abzu-
zweigen und etwa durch eine Druckwechsel-Adsorptionsvorrichtung, welche hier
und nachfolgend auch als PSA (Pressure Swing Adsorption) bezeichnet wird, zu
fihren. Ebenso wird ein Teil des Synthesegases vor Eintritt in den Synthesekreis-
lauf der PSA zugeflhrt. Der damit gewonnene Wasserstoff wird dem Synthese-
gasstrom zugefuhrt ebenso wie das nach der Methanolsynthese verbliebene und
nicht abgezweigte Gas. Indem der Anteil des abgezweigten Gases variiert wird,

kann die Stochiometriezahl auf den gewlnschten Wert eingestellt werden.

Nachteilig an diesem Ansatz ist allerdings, dass proportional zum zusatzlichen
Gewinn von Wasserstoff flir die Methanolsynthese die Kohlenstoffoxide in dem
der PSA zugefuhrten Gas fur die Methanolsynthese verloren gehen. Insofern re-
duziert sich die Ausbeute an Methanol bezogen auf die flr die Synthesegaser-
zeugung eingesetzte Quelle. Ebenso ist es nachteilig, dass auch bei hinsichtlich
der Stochiometrie glnstigeren Reaktionsbedingungen regelmaiig bei den hier
anzusetzenden Molanteilen der Kohlenstoffoxide die Methanolsynthese aus dem
Kohlenstoffmonoxid vorrangig vor der Methanolsynthese aus dem Kohlenstoffdi-
oxid erfolgt. Die Folge ist, dass das Kohlenstoffdioxid aus dem Synthesegas nur
unzureichend fur die Methanolsynthese verwendet wird, deshalb auch weit ge-
hend im Kreislauf gefahren wird ohne dass es zu einer Synthesereaktion kommt
und es im Ergebnis nach dem Kreislauf zu gro3en Teilen durch die PSA abgefluhrt
wird. Der insbesondere durch das mitgefluhrte Kohlenstoffdioxid erhdéhte Volu-
menstrom im Kreislauf fihrt auch zu einem erhdéhten Bedarf an Katalysatorvolu-

men.

Ausgehend von diesem Stand der Technik besteht die Aufgabe der Erfindung da-
rin, das aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren zur Methanolsynthese so
weiterzuentwickeln und zu verbessern, dass eine gewlnschte Stéchiometriezahl
auch durch einen geringeren Verlust an Kohlenstoffoxiden erreichbar wird und
auch die Wirtschaftlichkeit hinsichtlich der bendtigten Kompressorleistung und

der Katalysatormenge verbessert wird.

Bezogen auf ein Verfahren zur Synthese von Methanol gemalB dem Oberbegriff
von Anspruch 1 wird diese Aufgabe durch den kennzeichnenden Teil des An-

spruchs 1 geldst. Bezogen auf eine Anlage zur Synthese von Methanol gemaf
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dem Oberbegriff von Anspruch 15 wird die Aufgabe durch den kennzeichnenden

Teil des Anspruchs 15 geldst.

Wesentlich fur die Erfindung ist die Erkenntnis, dass dasjenige unreagierte Gas,
welches nach der Methanolsynthese verbleibt und welches nicht einer Wasser-
stoffrickgewinnungsstufe wie speziell einer PSA zugefuhrt wird, einer der Haupt-
reaktorstufe nachgelagerten Nachreaktorstufe zur Methanolsynthese zugefihrt
werden kann. Auf diese Weise wird erreicht, dass auch das - nunmehr gegen-
uber dem Kohlenstoffmonoxid im Vergleich zu den Verhaltnissen in der Hauptre-
aktorstufe - in der Nachreaktorstufe anteilig héher vorliegende Kohlenstoffdioxid
zu groBen Teilen in Methanol umgewandelt wird. Neben dieser unmittelbaren
Verwertung des Kohlenstoffdioxids, welches ansonsten als Abgas abgegeben
worden ware, verringert sich auch die Menge des im Kreislauf gefahrenen Koh-
lenstoffdioxids und damit des Gasvolumens insgesamt. Dies entlastet die flr den
Kreislauf bendtigten Kompressoren und erlaubt es, ein geringeres Katalysatorvo-

lumen in den Reaktorstufen vorzusehen.

Die bevorzugten Ausgestaltungen der Unteranspriche 2 und 3 betreffen dabei
spezielle molare Verhaltnisse in den Gasstromen oder in den Reaktorstufen, wel-
che fur eine besonders umfassende Methanolsynthese durch beide Reaktorstufen
insgesamt geeignet sind.

Die von dem Unteranspruch 4 vorgesehene Einstellbarkeit der Aufteilung der
Gasstrome fur die Wasserstoffrickgewinnungsstufe einerseits und die Nachreak-
torstufe andererseits erlaubt es, dynamisch auf veranderte Reaktionsbedingun-

gen oder Zusammensetzungen des Synthesegasstroms zu reagieren.

Die Unteransprliche 7 und 8 wiederum beschreiben bevorzugte Ausgestaltungen
zur Kuhlung des Gasgemisches aus der Hauptreaktorstufe zwecks Abscheidung
des Rohmethanols.

Der Unteranspruch 9 beschreibt eine besonders vorteilhafte Nutzung des Synthe-
segasstroms zur Kihlung der Nachreaktorstufe.

Der Unteranspruch 10 betrifft das vorteilhafte Vorsehen einer weiteren Trennstu-

fe nach der Nachreaktorstufe und ein Rezyklieren des dabei verbleibenden
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unreagierten Gases als Nebenrecyclestrom, wobei der Unteranspruch 11 sich auf

den vorteilhaft erhohten Molanteil von Kohlenstoffdioxid darin bezieht.

Gemal dem Unteranspruch 12 ist das vorgeschlagene Verfahren besonders flr
die Methanolsynthese aus Erdgas — und insbesondere Erdgas aus einer Vielzahl
von Erdgasvorkommen - als Energietrager geeignet, da es die Abstimmung auf
variierende Anteile unterschiedlicher Kohlenwasserstoffanteile in dem Erdgas er-
laubt.

Der Unteranspruch 13 betrifft eine besonders vorteilhafte Methode zum Gewin-
nen des Synthesegases aus dem kohlenstoffhaltigen Energietragerstrom durch

autothermes Reformieren.

Der Unteranspruch 14 schlieBlich beschreibt eine weitere Ausgestaltung, mit der
die Stochiometriezahl fur die Methanolsynthese auch bei variierenden Zusam-
mensetzungen des kohlenstoffhaltigen Energietragerstroms und/oder bei einem
sehr hohen Gehalt an héheren Kohlenwasserstoffen durch einen zusatzlichen An-

satz eingestellt werden kann.

Weitere Einzelheiten, Merkmale, Ziele und Vorteile der vorliegenden Erfindung
werden nachfolgend anhand der Zeichnung eines bevorzugten Ausfihrungsbei-

spiels erlautert. In der Zeichnung zeigt

Fig. 1 zeigt das FlieBbild einer Anlage zur Ausfihrung des vorschlagsge-

maBen Verfahrens gemaB einem ersten Ausfuhrungsbeispiel,

Fig. 2 zeigt das FlieBbild einer Anlage zur Ausfihrung des vorschlagsge-

maBen Verfahrens gemaB einem zweiten Ausfuhrungsbeispiel,

Fig. 3 zeigt das FlieBbild einer ersten Variante einer Speiseanordnung fur

eine Anlage zur Ausfuhrung des vorschlagsgemaBen Verfahrens und

Fig. 4 zeigt das FlieBbild einer zweiten Variante einer Speiseanordnung flur

eine Anlage zur Ausfuhrung des vorschlagsgemaBen Verfahrens.
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Das vorschlagsgemale Verfahren dient der Synthese von Methanol und wird zu-
nachst mit Bezug auf die Ausfihrungsbeispiele der Fig. 1 und Fig. 2 erlautert.
Soweit nicht anders angegeben, beziehen sich die nachfolgenden Feststellungen
gleichermafBen auf beide Ausfihrungsbeispiele. Bei dem vorschlagsgemafBen Ver-
fahren wird einem Synthesegasstrom 2, welcher Wasserstoff und Kohlenstoffoxi-
de umfasst, ein wasserstoffhaltiger Strom 3 aus einer Wasserstoffriickgewin-
nungsstufe 4 zugefuhrt und der Synthesegasstrom 2 wird einer Hauptreaktorstu-
fe 5 zugeflihrt. Der Synthesegasstrom 2 kann prinzipiell aus beliebiger Quelle
stammen, wird jedoch bevorzugt aus einem kohlenstoffhaltigen Energietrager-
strom 1 gewonnen, wobei wiederum die Art und Weise dieses Gewinnen des Syn-
thesegasstroms 2 grundsatzlich beliebig sein kann. Auf die Einzelheiten bezlg-
lich des Energietragerstroms 1 und der Gewinnung des Synthesegasstroms 2 aus
ihm bei den gegenstandlichen Ausflihrungsbeispielen wird untenstehend und ins-
besondere in Bezug auf die Fig. 3 und 4 noch naher eingegangen. In dem Aus-
fuhrungsbeispiel der Fig. 1 weist der gewonnene Synthesegasstrom 2 - also vor
der untenstehend noch zu beschreibenden Zufihrung von Recyclestromen o. dgl.
- einen Volumenstrom von 601473 Nm?>/h auf und in dem Ausfiihrungsbeispiel
der Fig. 2 weist der gewonnene Synthesegasstrom 2 einen Volumenstrom von
602188 Nm?>/h auf.

Vorschlagsgeman dient die ZufiUhrung des Synthesegasstroms 2 zur Hauptreak-
torstufe 5 der katalytischen und teilweisen Umsetzung des Synthesegasstrom 2
in ein Gasgemisch 6, welches Gasgemisch 6 Wasser, Methanol und Restgas um-
fasst. Diese Umsetzung erfolgt insoweit teilweise, dass unreagiertes Synthesegas
als Bestandteil des Restgases verbleibt. Diese Hauptreaktorstufe 5 kann auch aus
einer Vielzahl von prozesstechnisch parallel oder seriell angeordneten Einzelreak-

toren bestehen, welche dann insgesamt die Hauptreaktorstufe 5 bilden.

Beispielhaft flr die Ausfuhrungsbeispiele der Fig. 1 und 2 gelangt der Synthese-
gasstrom 2 mit einem Druck von 74 bar und mit einer Temperatur von 210°C in
die Hauptreaktorstufe 5. Im Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 1 weist dabei der zuge-
fiihrte Synthesegasstrom 2 einen Volumenstrom von 1230677 Nm>/h und im
Ausfiihrungsbeispiel der Fig. 2 einen Volumenstrom von 1201410 Nm?/h auf. Die
Erhéhung gegenuber den oben genannten Werten ergibt sich aus der noch zu
beschreibenden Zufihrung. Die exothermen Synthesereaktionen zu Methanol -

welche an sich aus dem Stand der Technik bekannt sind - bewirken, dass das
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Gasgemisch 6 mit einer Temperatur von 256°C und mit einem Druck von 72,7
bar aus der Hauptreaktorstufe 5 tritt. In dem Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 1
weist das Gasgemisch 6 einen Volumenstrom von 1014516 Nm®/h und in dem
Ausfiihrungsbeispiel der Fig. 2 einen Volumenstrom von 986507 Nm?®/h auf. Ne-
ben dem Wasserstoff und den Kohlenstoffoxiden des Synthesegases kann das
Restgas weitere Bestandteile aufweisen, wobei hier insbesondere Inertgase in-
frage kommen. Als Katalysator flr die in der Hauptreaktorstufe 5 erfolgenden
und an sich bekannten Reaktionen flr die Methanolsynthese kann beispielsweise
ein Kupfer-Zinkoxid-Katalysator auf einem Aluminiumoxid-Trager verwendet

werden.

Vorschlagsgemal wird nun ein erster Teil 7 des Restgases der Wasserstoffrick-
gewinnungsstufe 4 zugefuhrt zur Trennung in den wasserstoffhaltigen Strom 3
und in einen Abgasstrom 11. Neben dem ersten Teil 7 des Restgases im engeren
Sinne kann auch hier Methanol und Wasser der Wasserstoffrickgewinnungsstufe
4 zugefuhrt werden. Der Abgasstrom 11 kann dann verfeuert oder auf beliebige
andere Weise verwendet werden. Bei der Wasserstoffrickgewinnungsstufe 4
handelt es sich hier und bevorzugt um eine Druckwechsel-Adsorptionsvorrichtung
4a (PSA). In diesem Fall besteht der wasserstoffhaltige Strom 3 im Wesentlichen
aus Wasserstoff und der Abgasstrom 11 umfasst die nach Abtrennung des Was-
serstoffs verbleibende Restmenge des ersten Teils 7 des Restgases. Prinzipiell
kann aber auch ein anderer Ansatz zur Wasserstoffrickgewinnung durch Abtren-
nung des wasserstoffhaltigen Stroms 3 verwendet werden. Folglich kann der
wasserstoffhaltige Strom 3 neben Wasserstoff auch weitere Stoffe umfassen. So
kann die Wasserstoffrickgewinnungsstufe 4 eine Waschvorrichtung zur selekti-
ven Ausschleusung von Kohlenstoffdioxid aufweisen oder sein, sodass der Abgas-
strom 11 im Wesentlichen aus Kohlenstoffdioxid besteht. Entsprechend weist der
wasserstoffhaltige Strom 3 dann neben Wasserstoff auch Inertgase auf. Bei die-
ser Variante kann vorzugsweise eine separate Abzweigung von Purgegas zur Ab-
trennung von Inertgasen vorgesehen sein, fir deren prozesstechnische Platzie-
rung grundsatzlich verschiedene Mdglichkeiten bestehen. Im Ausfihrungsbeispiel
der Fig. 1 wird der Wasserstoffrickgewinnungsstufe 4 ein Volumenstrom von
240182 Nm?3/h und im Ausfiithrungsbeispiel der Fig. 2 ein Volumenstrom von
220708 Nm?3/h zugefiihrt. Der wasserstoffhaltige Strom 3 im Ausfilhrungsbeispiel
der Fig. 1 weist einen Volumenstrom von 160312 Nm?>/h und im Ausfiihrungsbei-

spiel der Fig. 2 einen Volumenstrom von 142570 Nm3/h auf.
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Das vorschlagsgemalBe Verfahren ist nun dadurch gekennzeichnet, dass ein zwei-
ter Teil 10 des Restgases einer Nachreaktorstufe 8 zur weiteren katalytischen
und zumindest teilweisen Umsetzung in einen methanolhaltigen Produktstrom 9
zugefuhrt wird. In der Nachreaktorstufe 8 laufen die im Grunde gleichen Reaktio-
nen zur Synthese von Methanol wie in der Hauptreaktorstufe 5 ab, wobei die
Nachreaktorstufe 8 bzw. die in ihr ablaufende Synthesereaktion jedoch hinsicht-
lich der Art und Auslegung des Reaktors, hinsichtlich des verwendeten Katalysa-
tors und hinsichtlich der Randbedingungen der Synthesereaktion - insbesondere
Menge und Anteil der Edukte, Druck, Temperatur — im Prinzip beliebig und re-
gelmaBig verschieden zur Hauptreaktorstufe 5 bzw. zur Synthesereaktion in der
Hauptreaktorstufe 5 sein wird. Wahrend in der Hauptreaktorstufe 5 regelmafig
80 % des vorhandenen Kohlenstoffmonoxids zu Methanol umgewandelt wird,
erfolgt eine Umwandlung zu Methanol des Kohlenstoffdioxids lediglich zu etwa 30
% bis 40 %. Durch den deutlich hoheren Molanteil von Kohlenstoffdioxid gegen-
uber Kohlenstoffmonoxid in der Nachreaktorstufe 8 Uberwiegt hier wiederum die
Umwandlung von Kohlenstoffdioxid zu Methanol. Dies wird untenstehend noch

genauer beschrieben.

So wie oben bereits flir die Hauptreaktorstufe 5 festgestellt, kann auch die Nach-
reaktorstufe 8 aus einer Vielzahl von prozesstechnisch parallel oder seriell ange-
ordneten Einzelreaktoren bestehen. Diese bilden dann insgesamt die Nachreak-
torstufe 8. Vorliegend erfolgt ein Eintritt von Gas in die Nachreaktorstufe 8 - wel-
ches den zweiten Teil 10 des Restgases umfasst - mit einer Temperatur von 210°
C und mit einem Druck von 82,6 bar, basierend auf einem weiter unten be-
schriebenen Kompressor. Neben dem zweiten Teil 10 des Restgases 6 im enge-
ren Sinne kann auch Methanol und Wasser mit in die Nachreaktorstufe 8 treten.
Der durch die Methanolsynthese in der Nachreaktorstufe 8 erhaltene
methanolhaltige Produktstrom 9 tritt hier beispielhaft mit einer Temperatur von
220°C und mit einem Druck von 77,8 bar aus. Auch in der Nachreaktorstufe 8
kann eine Umsetzung stattfinden, welche nur teilweise erfolgt, sodass auch der
methanolhaltige Produktstrom 9 regelmaBig Methanol, Wasser und Restgas um-
fasst. Dabei kann auch hier unreagiertes Synthesegas verbleibender Bestandteil

des Restgases sein.
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Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass der Synthe-
segasstrom 2 vor Zufuhrung des wasserstoffhaltigen Stroms 3 ein molares Ver-

haltnis von S < 2 aufweist. Dieses molare Verhaltnis S ist gegeben durch

_ n(Hy)-n(CO;)
" n(Co)+n(C0O,)

mit n in [mol]. Damit weist der Synthesegasstrom 2 also fur die
Methanolsynthese einen zu geringen Anteil an Wasserstoff auf. Diese bevorzugte
Ausfuhrungsform ist ferner dadurch gekennzeichnet, dass in der Hauptreaktor-
stufe 5 ein molares Verhaltnis von S > 2, vorzugsweise von S > 3 und insbeson-
dere von im Wesentlichen S = 4 vorliegt. Mit dem molaren Verhaltnis in der
Hauptreaktorstufe 5 ist das molare Verhaltnis S gemeint, welches sich aus den
molaren Anteilen von Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid in
der Hauptreaktorstufe 5 gemaB der genannten Formel ergibt. Auch durch die
obige Zuflihrung des wasserstoffhaltigen Stroms 3 wird also sogar ein Uber-
schuss an Wasserstoff in der Hauptreaktorstufe 5 erreicht, was sich vorteilhaft
auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Produktqualitat auswirkt, sodass die

Entstehung von Nebenprodukten eingeschrankt wird.

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass in
der Nachreaktorstufe 8 ein molares Verhaltnis S vorliegt - wiederum gegeben

n(Hz)—n(CO,)

durch 5= n(C0)+n(C0y)

mit n in [mol] - welches groBer ist als das in der Hauptreak-

torstufe 5 vorliegende molare Verhaltnis S. Vorzugsweise ist es mindestens um
den Faktor 1,5 groBer oder im Wesentlichen um den Faktor 1,5 gréBer. Sinnge-
maB gleich zu der Hauptreaktorstufe 5 ist mit dem molaren Verhaltnis in der Ne-
benreaktorstufe 8 das molare Verhaltnis S gemeint, welches sich aus den mola-
ren Anteilen von Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid in der
Nebenreaktorstufe 8 gemal der genannten Formel ergibt. Der molare Anteil von
Kohlenstoffmonoxid an der Summe der Molmenge von Wasserstoff, Kohlenstoff-
monoxid und Kohlenstoffdioxid in der Nachreaktorstufe 8 ist geringer als der mo-
lare Anteil von Kohlenstoffmonoxid an der Summe der Molmenge von Wasser-
stoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid in der Hauptreaktorstufe 5. Mit
anderen Worten ist in Relation zu der gesamten Stoffmenge aus den genannten
Stoffen der molare Anteil von Kohlenstoffmonoxid in der Nachreaktorstufe 8 ge-
ringer als der molare Anteil von Kohlenstoffmonoxid in der Hauptreaktorstufe 5.
Damit wird erreicht, dass in der Nachreaktorstufe 8 verstarkt die Umwandlung
von Kohlenstoffdioxid zu Methanol stattfindet, insbesondere weil nicht mehr aus-

reichend Kohlenstoffmonoxid flr die diesbezlgliche Synthese vorhanden ist.
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Es ist auch eine bevorzugte Ausfuhrungsform vorgesehen, gemafi der und wie in
den Fig. 1 und 2 dargestellt der erste Teil 7 des Restgases und der zweite Teil 10
des Restgases durch eine Stromaufteilung des Gasgemisches 6 in mindestens
einen Hauptrecyclestrom 16 zur Zuflihrung in die Nachreaktorstufe 8 und in ei-
nen Purgestrom 17 zur Zufuhrung zu der Wasserstoffrickgewinnungsstufe 4 ge-
trennt werden. Dabei umfasst der Hauptrecyclestrom 16 den zweiten Teil 10 des
Restgases und der Purgestrom 17 den ersten Teil 7 des Restgases. Hier ist wei-
ter bevorzugt, dass das Volumenverhaltnis des Hauptrecyclestroms 16 zu dem
Purgestrom 17 einstellbar ist. Eine entsprechende Ventilanordnung 17a zur Ein-
stellung dieses Volumenverhaltnisses ist schematisch in den Fig. 1 und 2 wieder-
gegeben. Besonders vorteilhaft ist die Mdglichkeit, dass das Volumenverhaltnis
des Hauptrecyclestroms 16 zu dem Purgestrom 17 basierend auf einer Zusam-
mensetzung des Synthesegasstroms 2 eingestellt wird. Diese Zusammensetzung
des Synthesegasstroms 2, und zwar insbesondere unmittelbar vor Zufihrung zur
Hauptreaktorstufe 5, kann durch eine hier ebenfalls schematisch dargestellte
Messanordnung 17b erfasst werden. Auf diese Weise kann auf auch dynamische
Veranderungen z. B. des molaren Wasserstoffanteils im Synthesegasstrom 2
durch Steigern oder Absenken der Stoffmenge des wasserstoffhaltigen Stroms 3

reagiert werden.

Um in dem Purgestrom 17 verbliebenes Methanol zu gewinnen, kann der
Purgestrom 17 — wie in den Figuren dargestellt - vor Zufiihrung zu der Wasser-
stoffrUckgewinnungsstufe 4 einer Waschstufe 18 zum Auswaschen von verblie-
benem Methanol in dem Purgestrom 17 zugefuhrt werden. Auf diese Weise kann
erreicht werden, dass im Wesentlichen das Restgas ohne Methanol der Wasser-
stoffriickgewinnungsstufe 4 zugefuhrt wird. Diese Waschstufe 18 besteht vorlie-
gend aus einem Gaswascher 18a. In dem ersten Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 1
wird ein Purgestrom 17 mit einem Volumenstrom von 240998 Nm?/h bei 40°C
und mit einem Druck von im Wesentlichen 70 bar dem Gaswascher 18a zuge-
fuhrt, in welchem die Wasche mit 5000 kg/h Wasser bei 40°C erfolgt. Dieses
Wasser wird durch eine Wasserzufuhr 18b bereitgestellt. Auf diese Weise wird ein
Rohmethanol ausgewaschen, welches 1515 kg/h an Methanol enthalt.

Gemal den Ausfuhrungsbeispielen kann dann der Hauptrecyclestrom 16 mit dem

zweiten Teil 10 des Restgases der Nachreaktorstufe 8 zugeflhrt werden, wobei
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dabei bevorzugt wird, dass der Hauptrecyclestrom 16 zur Komprimierung durch
einen Recyclekompressor 19 gefahren wird. Im Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 1
weist der Hauptrecyclestrom 16 einen Volumenstrom von 641255 Nm?3/h und im
Ausfiihrungsbeispiel der Fig. 2 einen Volumenstrom von 645472 Nm?®/h auf. In
den vorliegenden Ausfuhrungsbeispielen erhdoht der Recyclekompressor 19 auf
diese Weise den Druck des Hauptrecyclestroms 16 von hier im Wesentlichen 70
bar auf 83,1 bar. Ebenso kann der Hauptrecyclestrom 16 zur Kuhlung des Gas-
gemischs 6 durch einen Hauptrecycle-Warmetauscher 20 gefuhrt werden. Wie
aus den Fig. zu erkennen ist, wird zur Kuhlung des Gasgemischs 6 auch das Gas-
gemisch 6 durch den Hauptrecycle-Warmetauscher 20 gefthrt. Dies fuhrt auch
zu einer Erhitzung des Hauptrecyclestroms 16 auf die oben bereits erwahnte

Temperatur von 210°C.

Bevorzugt und wie in den Ausfuhrungsbeispielen dargestellt wird das Gasgemisch
6 gekuhlt und speziell einer Trennstufe 12 zum Abtrennen eines
Rohmethanolstroms 13 zugefuhrt. Bevorzugt und wie in den Ausfihrungsbeispie-
len dargestellt wird das Gasgemisch 6 im Wesentlichen vollstandig der Trennstu-
fe 12 zugefuhrt. Der Rohmethanolstrom 13 umfasst Wasser und Methanol und
kann insbesondere im Wesentlichen aus Wasser und Methanol bestehen. Regel-
maBig erfolgt kein Trennen des gesamten Methanols oder des gesamten Wassers
aus dem Gasgemisch 6 durch diese Trennstufe 12, sondern nur jeweils eines
Teils. Bevorzugt weist die Trennstufe 12 eine Abscheidestufe 14 auf, welche den
Rohmethanolstrom 13 als Kondensat des Gasgemisches 6 abtrennt. In den Aus-
fuhrungsbeispielen tritt das nach der Abscheidung verbliebene Gasgemisch 6 -
also das Restgas zusammen mit dem unkondensierten Methanol und Wasser -
mit einem Druck von im Wesentlichen 70 bar aus der Trennstufe 12 und insbe-
sondere aus der Abscheidestufe 14 aus. Aus einem Sumpf des Gaswaschers 18a
gelangt dieses Methanol in den Rohmethanolstrom 13 aus der Abscheidestufe 14,
welcher im Ausfihrungsbeispiel der Fig. 1 151347 kg/h Methanol in dem Rohme-
thanol enthalt.

Hier kann es weiter bevorzugt sein, dass die Trennstufe 12 eine der
Abscheidestufe 14 vorgelagerte Kuhlstufe 15 - bei welcher es sich insbesondere
um eine Luftkuhlstufe 15a handeln kann - zur Abkihlung des Gasgemisches 6
aufweist. Dabei sieht das zweite Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 2 beispielhaft eine

Abkuhlung durch diese Kuhlistufe 15 auf eine Kuhltemperatur oberhalb des Sie-
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depunkts von Methanol bei Normaldruck vor und speziell eine AbkUhlung auf eine

Temperatur von 70°C vor.

Weiter ist es bevorzugt, dass die obige Klihlung des Gasgemischs 6 vor einer
Aufteilung in den ersten Teil 7 und den zweiten Teil 10 des Restgases erfolgt. Je
tiefer die Temperatur in der Abscheidestufe 14 ist, umso mehr Methanol kann
aus dem Gasgemisch 6 abgetrennt werden. Daher ist einer bevorzugten Ausfih-
rungsform vorgesehen, welche hier in dem ersten Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 1
verwirklicht ist, dass die Trennstufe 12 eine der Klhlstufe 15 prozesstechnisch
nachgelagerte weitere Kihlstufe 21 aufweist. Das bedeutet, dass das Gasge-
misch 6 zunachst durch die Kuhlstufe 15 und anschlieBend durch die weitere
Kuhlstufe 21 gefuhrt wird. Bevorzugt ist weiter, dass die Kuhlstufe 15 und die
weitere Klhlstufe 21 das Gasgemisch 6 auf weniger als 45°C kuhlen. Nach
Durchlauf der beiden Kuhlstufen 15, 21 betragt also die Temperatur des Gasge-
misches 6 weniger als 45°C. Im vorliegenden Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 2 wird
das Gasgemisch 6 auf 40°C gekuhlt, bei welcher Temperatur das Gasgemisch 6
in die Abscheidestufe 14 tritt.

Es ist bevorzugt, dass nach Abtrennen des Rohmethanolstroms 13 das verbliebe-
ne Gasgemisch 6 in den Hauptrecyclestrom 16 und in den Purgestrom 17 ge-

trennt wird.

Bezlglich der weiteren Verarbeitung nach der Abscheidestufe 14 ist es bevor-
zugt, dass der Purgestrom 17 von der Abscheidestufe 14 der Waschstufe 18 -
hier dem Gaswascher 18a - bei im Wesentlichen gleichbleibender Temperatur
zugefuhrt wird, in dem vorliegenden Beispiel also bei einer Temperatur von 40°C.
Alternativ oder zusatzlich kann - wie ebenfalls dargestellt — vorgesehen sein,
dass der Hauptrecyclestrom 16 von der Abscheidestufe 14 dem
Recyclekompressor 19 bei im Wesentlichen gleichbleibender Temperatur zuge-
fuhrt wird.

Statt fur die Abscheidestufe 14 eine mdoglichst tiefe Temperatur zu erreichen,
kann ein groBerer Teil der Methanolabtrennung aber auch in die obige Waschstu-
fe 18 verlagert werden. Hierflr sieht eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform,
welche in dem zweiten Ausflihrungsbeispiel der Fig. 2 verwirklicht ist, vor, dass

der Rohmethanolstrom 13 einer Rohmethanolkthlstufe 22 zur Abkihlung des
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Rohmethanolstroms 13 zugefuhrt wird, wobei vorzugsweise eine Abkuhlung auf
unter 45°C erfolgt. Im Ausflihrungsbeispiel der Fig. 2 findet eine Abkuhlung auf
40°C statt. Weiter kann der Purgestrom 17 vor Zufuhrung zu der Waschstufe 18
einer Purgestromkuhlstufe 23 zur Abkuhlung des Purgestroms 15 zugeflihrt wer-
den, wobei hier ebenfalls bevorzugt eine Abkuhlung auf unter 45°C erfolgt. Ge-
maB dem Ausflihrungsbeispiel der Fig. 2 findet eine Abkuhlung speziell auf 40°C
statt. Ohne die weitere Kuhlstufe 21 des ersten Ausflihrungsbeispiels in der Fig.
1 kUhlt lediglich der Luftkihler 15a vor der Abscheidestufe 14 in dem zweiten
Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 2, sodass die Temperatur in der Abscheidestufe 14
70°C statt 40°C betragt.

Im Ergebnis sieht also das zweite Ausflhrungsbeispiel der Fig. 2 zwei der
Abscheidestufe 14 in jeweils unterschiedlichen Zweigen nachgelagerte Kuhlstufen
- namlich die Rohmethanolkihlstufe 22 und die Purgestromkuhlstufe 23 - statt
einer zusatzlichen weiteren Kihlstufe 21 vor der Abscheidestufe 14 vor. Dies
fuhrt dazu, dass bei dem zweiten Ausfihrungsbeispiel durch die beschriebene
hohere Temperatur in der Abscheidestufe 14 nur noch 136644 kg/h Methanol in
dem Rohmethanolstrom 13 anfallen. Bei Zufiihrung des Purgestroms 17 mit ei-
nem Volumenstrom von 224100 Nm?3/h an die Waschstufe 18, ebenfalls bei 40°C
durch die Purgestromkuihlistufe 23, und dem Vorsehen von 2000 kg/h Wasser bei
40°C, wird nun hier ein Rohmethanol ausgewaschen, welches 4846 kg/h an Me-
thanol enthalt. Aus dem Sumpf des Gaswaschers 18a gelangt dieses Methanol
wiederum in den Rohmethanolstrom 13 aus der Abscheidestufe 14, und zwar -
wie in der Fig. 2 dargestellt - der obigen Rohmethanolkthlstufe 22 prozesstech-

nisch nachgelagert.

Der Gaswascher 18a des zweiten Ausfihrungsbeispiels der Fig. 2 unterscheidet
sich von dem Gaswascher 18a der Fig. 1 darin, dass die Packung innerhalb der
Kolonne weiter entfernt vom Grund der Kolonne endet, u.a. weil, wegen der
erwartbar groBeren Menge an ausgewaschenem Methanol, ein hoherer Pegel des
Sumpfes erwartet wird. Ferner weist der Gaswascher 18a des zweiten Ausfih-
rungsbeispiels eine Abscheideranordnung zwischen dieser Packung und dem
Grund der Kolonne auf. Ein weiterer Effekt der Unterschiede in der Kuhlung ist,
dass der Recyclekompressor 19 in dem ersten AusfUhrungsbeispiel der Fig. 1 mit
geringerer Leistung gegenuber dem zweiten Ausflihrungsbeispiel der Fig. 2 be-

trieben werden kann.
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Ebenso unterschiedlich flr die Ausfihrungsbeispiele der Fig. 1 und 2 ist der Vo-
lumenstrom des wasserstoffhaltigen Stroms 3 aus der Druckwechsel-
Adsorptionsvorrichtung 4. Im ersten Ausfuhrungsbeispiel (Fig. 1) entspricht der
Normvolumenstrom des wasserstoffhaltigen Stroms 3 148140 Nm3/h und im
zweiten Ausflihrungsbeispiel (Fig. 2) 142570 Nm3/h.

Die Reaktion fur die Methanolsynthese ist druckabhangig und wird durch héhe-
ren Druck beférdert. Entsprechend wird gemal einer bevorzugten Ausfuhrungs-
form und wie dargestellt der Synthesegasstrom 2 zur Komprimierung durch ei-
nen Synthesegaskompressor 24 gefahren. In den vorliegenden Ausfihrungsbei-
spielen wird Synthesegas, welches bei 40°C und einem Druck von 56,3 bar zuge-
fuhrt wird, durch den Synthesegaskompressor 24 auf 75 bar gebracht. Da der
obige Recyclekompressor 19 nur eine geringere Menge als der Synthesegaskom-
pressor 24 zu komprimieren braucht, kann er mit einem hdéheren Druck betrieben
werden. Das ist einerseits flir die Synthesereaktion in der Nachreaktorstufe 8
vorteilhaft, andererseits kann es von der Notwendigkeit entbinden, auch das
nach der — unten beschriebenen - weiteren Trennstufe 25 verbliebene Gas wie-
der zu komprimieren. Hierzu ist es bevorzugt, dass der Enddruck des
Recyclekompressors 19 hdher ist als der Enddruck des Synthesegaskompressor
24 und insbesondere, dass der Enddruck des Recyclekompressors 19 um mindes-

tens 10% hdher ist als der Enddruck des Synthesegaskompressors 24.

Hier ist insbesondere vorgesehen, dass der Synthesegasstrom 2 vor Zuflihrung
zu der Hauptreaktorstufe 5 der Nachreaktorstufe 8 zu ihrer Gasklhlung zuge-
fuhrt wird. Wenn es sich also, wie in den vorliegenden Ausfihrungsbeispielen, bei
der Nachreaktorstufe 8 um einen gasgeklhlten Reaktor handelt, dann stellt ge-
mal dieser Variante der Synthesegasstrom 2 das Gas fur die Kuhlung der Nach-
reaktorstufe 8 bereit. Wie in den Figuren dargestellt, wird bevorzugt der wasser-
stoffhaltige Strom 3 dem Synthesegasstrom 2 prozesstechnisch dem Synthese-
gaskompressor 24 vorgelagert zugefuhrt wird. Aus der Wasserstoffruckgewin-
nungsstufe 4 tretend wird der wasserstoffhaltige Strom 3 regelmafig keinen aus-
reichenden Druck haben.

Grundsatzlich kann es ausreichen, dass auch bei einer Anordnung mit zwei oder

mehr Reaktoren nur eine einzelne Trennstufe zum Abtrennen von Methanol vor-
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gesehen ist. Gemal den dargestellten Ausfihrungsbeispielen ist es jedoch bevor-
zugt, dass der methanolhaltige Produktstrom 9 einer weiteren Trennstufe 25 zum
Abtrennen eines weiteren Rohmethanolstrom 26, im Wesentlichen bestehend aus
Wasser und Methanol, zugefuhrt wird. In dem ersten Ausfihrungsbeispiel der
Fig. 1 enthalt der weitere Rohmethanolstrom 26 74689 kg/h Methanol in dem
Rohmethanol. Damit werden insgesamt - also durch diesen weiteren
Rohmethanolstrom 26 sowie durch das jeweilige Rohmethanol aus der
Abscheidestufe 14 und der Waschstufe 18 - 227551 kg/h Methanol gewonnen.

U.a. bedingt durch die insgesamt geringere Abtrennung von Rohmethanol durch
die Trennstufe 12 und die Waschstufe 18 des zweiten Ausfuhrungsbeispiels ent-
halt der weitere Rohmethanolstrom 26 bei dem zweiten Ausfuhrungsbeispiel der
Fig. 2 88319 kg/h Methanol in dem Rohmethanol. In dem zweiten Ausfiihrungs-
beispiel werden folglich insgesamt 229859 kg/h Methanol gewonnen.

Auch nach diesem Abtrennen des weiteren Rohmethanolstroms 26 verbleibt ein
Restgas. Entsprechend ist es bevorzugt, dass ein nach Abtrennen des weiteren
Rohmethanolstroms 26 verbliebener Nebenrecyclestrom 27 — welcher hier das
Restgas des methanolhaltigen Produktstroms 9 umfasst oder im Wesentlichen
aus dem Restgas besteht - dem Synthesegasstrom 2 zugefthrt wird. Da, wie
oben bereits beschrieben, in den vorliegenden Ausfihrungsbeispielen der
Recyclekompressor 19 mit einem Enddruck betrieben wird, welcher den Enddruck
des Synthesegaskompressors 24 Ubersteigt, kann gemal einer bevorzugten und
hier dargestellten Ausfuhrungsform der Nebenrecyclestrom 27 dem Synthese-
gasstrom 2 prozesstechnisch dem Synthesegaskompressor 24 nachgelagert zu-
geflihrt werden. Indem der Synthesegaskompressor 24 das entsprechende Vo-
lumen also nicht selbst verarbeiten muss, wird der Synthesegaskompressor 24
entlastet. In den vorliegenden Ausfuhrungsbeispielen tritt der Nebenrecyclestrom
27 mit 75,9 bar aus der weiteren Trennstufe 25, was dem Enddruck des Synthe-
segaskompressors 24 von 75 bar hinreichend nahe kommt. Bei dem Ausfuh-
rungsbeispiel der Fig. 1 weist der Nebenrecyclestrom 27 einen Volumenstrom
von 468892 Nm?3/h und im Ausfilhrungsbeispiel der Fig. 2 einen Volumenstrom
von 456652 Nm?/h auf.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform sieht hier weiter vor, dass der

Nebenrecyclestrom 27 einen Molanteil an Kohlenstoffdioxid aufweist, welcher
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mindestens doppelt so hoch wie der Molanteil des Nebenrecyclestroms 27 an
Kohlenstoffmonoxid ist. Dies bedeutet, dass das Kohlenstoffmonoxid in der Nach-
reaktorstufe 8 weit gehend zu Methanol umgewandelt wurde, was wiederum die
dann verstarkte Umwandlung des Kohlenstoffdioxids in Methanol ermdglicht. Auf
diese Weise kann das Kohlenstoffdioxid wirksam flr die Methanolsynthese einge-

setzt werden.

In Analogie zur Trennstufe 12 nach der Hauptreaktorstufe 5 kann die weitere
Trennstufe 25 eine Nach-Kuhlstufe 28 und eine Nach-Abscheidestufe 29 umfas-
sen, wobei der methanolhaltige Produktstrom 9 in den vorliegenden Ausfuh-
rungsbeispielen auf 40°C gekuhlt und mit einem Druck von 76 bar aus der Nach-
Kuhlstufe 28 tritt.

Entsprechend hat auch der Nebenrecyclestrom 27 im Wesentlichen diese niedrige
Temperatur, welche vorteilhafterweise zur Vorkihlung des hier mit 220°C aus
der Nachreaktorstufe 8 tretenden methanolhaltigen Produktstroms 9 verwendet
werden kann. Daher ist es bevorzugt, dass der Nebenrecyclestrom 27, insbeson-
dere vor Zufihrung zum Synthesegasstrom 2, durch eine trimmbare Warmetau-
scheranordnung 30 zur Kihlung des methanolhaltigen Produktstroms 9 gefuhrt
wird, indem auch der methanolhaltige Produktstrom 9 durch die Warmetauscher-
anordnung 30 geflhrt wird. Die Kihlung des methanolhaltigen Produktstroms 9
erfolgt also dadurch, dass in der Warmetauscheranordnung 30 ein Temperatur-
austausch zwischen dem methanolhaltigen Produktstrom 9 und dem
Nebenrecyclestrom 27 stattfindet. Die Trimmbarkeit der Warmetauscheranord-
nung 30 kann prinzipiell beliebig und wie in den AusfUhrungsbeispielen dadurch
erreicht werden, dass ein insbesondere variabler Teil des methanolhaltigen Pro-
duktstroms 9 um den Temperaturaustausch mit dem Nebenrecyclestrom 27 her-

umgefuhrt wird.

GemalB einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei Hauptreaktorstu-
fe 5 um einen isothermen und wassergeklihlten Reaktor. Entsprechend kann es
sein, dass der Hauptreaktorstufe 5 Speisewasser 31 zur Wasserkuhlung zuge-
fuhrt wird. Auch dessen vergleichsweise niedrige Ausgangstemperatur kann zu
einer Vorkuhlung des methanolhaltigen Produktstroms 9 verwendet werden, und
zwar dadurch, dass das Speisewasser 31 vor Zufihrung zur Hauptreaktorstufe 5

durch einen Wasserwarmetauscher 32 gefuhrt wird, durch welchen auch der
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methanolhaltige Produktstrom 9 zum Warmeaustausch gefuhrt wird. In dem
Wasserwarmetauscher 32 findet also zwecks Kuhlung ein Temperaturaustausch

zwischen dem Speisewasser 31 und dem methanolhaltigen Produktstrom 9 statt.

Wie bereits erwahnt, wird der Synthesegasstrom 2 bevorzugt aus dem obigen
kohlenstoffhaltigen Energietragerstrom 1 gewonnen. Dieser kohlenstoffhaltige
Energietragerstrom 1 wiederum kann grundsatzlich beliebiger Art sein. Das vor-
schlagsgemalBe Verfahren hat sich dann als besonders geeignet erwiesen, wenn
- wie bevorzugt - der kohlenstoffhaltige Energietragerstrom 1 einen Erdgasstrom
la umfasst oder im Wesentlichen aus diesem Erdgasstrom la besteht. Folglich
kann der Energietragerstrom 1 Methan, Ethan, Propan und teilweise auch Butan
umfassen. Es kann auch sein, dass der Erdgasstrom 1a aus einer Vielzahl von
geografisch verteilten Erdgasvorkommen gespeist wird. Hieraus kann sich eine
besonders ungleichmaBige Verteilung der 0.g. Bestandteile des Erdgases erge-
ben, was wiederum Auswirkungen auf die relativen Molanteile von Wasserstoff,
Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid hat. Das vorschlagsgemaBe Verfahren
erlaubt es, sich auf den ggf. mehr oder weniger stark ausgepragten Mangel an
Wasserstoff durch Einstellen der Aufteilung zwischen dem ersten Teil 7 und dem
zweiten Teil 10 des Restgases einzurichten.

Ein erstes und ein zweites bevorzugtes Ausfihrungsbeispiel einer Speiseanord-
nung 2b zum Bereitstellen eines Synthesegasstroms 2 ist jeweils in der Fig. 3
bzw. in der Fig. 4 dargestellt. Dabei sind beide Varianten der Speiseanordnung
2b im Grunde beliebig mit den jeweiligen Ausfihrungsbeispielen der Fig. 1 und
Fig. 2 kombinierbar. Die nachstehenden Ausfihrungen zu der Speiseanordnung
2b betreffen grundsatzlich, soweit nicht anders vermerkt, sowohl die Variante der

Fig. 3 als auch die Variante der Fig. 4.

Das Gewinnen des Synthesegasstroms 2 aus dem Erdgasstrom 1a erfolgt bevor-
zugt in an sich bekannter Weise dadurch, dass der Erdgasstrom 1a zwecks Ent-
schwefelung einer Entschwefelungsvorrichtung 33 und anschlieBend einem
Sattiger 34 zur Sattigung mit Wasserdampf zugeflhrt. Der somit entschwefelte
und gesattigte Erdgasstrom wird einem adiabaten Prereformer 35 zugefluhrt, in
welchem hdhere Kohlenwasserstoffe des Erdgasstroms 1a durch Dampfreformie-
rung in ein Gemisch mit Methan, Wasserstoff und Kohlenstoffoxiden umgewan-

delt werden. Dieses Gemisch wird nun in einem Autothermreformer 36 in an sich
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bekannter Weise zu Synthesegas, im Wesentlichen bestehend aus Wasserstoff,
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, umgewandelt. Bevorzugt ist daher, dass der
Synthesegasstrom 2 in einer autothermen Reformierungsstufe 36a — welche hier
durch den Autothermreformer 36 gebildet wird - aus dem Energietragerstrom 1
gewonnen wird, wobei in der autothermen Reformierungsstufe 36a eine katalyti-
sche partielle Oxidation die flr die endothermen Dampfreformierungsreaktionen
erforderliche Warme bereitstellt. Bevorzugt ist, dass der in der autothermen Re-
formierungsstufe 36a gewonnene Synthesegasstrom 2 ein molares Verhaltnis,

n(Hz)—n(CO,)

wiederum gegeben durch § = n(C0)+n(CO,)

mit n in [mol], von S < 2 und insbeson-

dere von S < 1,8 aufweist.

Vorzugsweise erfolgt das Gewinnen des Synthesegasstroms 2 aus dem Energie-
tragerstrom 1 — und insbesondere die katalytische partielle Oxidation — in der
autothermen Reformierungsstufe 36a unter Zufuhr eines sauerstoffangereicher-
ten Stroms. Entsprechend ist bevorzugt eine Sauerstoffstromleitung zur Zufuhr
des sauerstoffangereicherten Stroms zur autothermen Reformierungsstufe 36a
vorgesehen, wobei diese Sauerstoffstromleitung insbesondere von der vor-
schlagsgemaBen Anlage umfasst sein kann. Der Einsatz eines sauerstoffangerei-
cherten Stroms, im Gegensatz zur Verwendung eines Luftstroms mit einem also
normalen Sauerstoffanteil, fuhrt dazu, dass der Anteil an Stickstoff im Synthese-
gasstrom entscheidend verringert wird. Auf diese Weise sind in der Anlage deut-
lich geringere Volumina an Gas zu verarbeiten, was insbesondere bei den Kom-
pressoren eine wesentlich kleinere Dimensionierung und Leistungsaufnahme er-

maoglicht und daher erhebliche Kosteneinsparungen in Aussicht stellt.

Der sauerstoffangereicherte Strom weist einen gegenuber einer Umgebungsluft
erhdohten Anteil an Sauerstoff auf. So weist der sauerstoffangereicherte Strom
einen molaren Sauerstoffanteil von mindestens 40 % auf. Vorzugsweise besteht
der sauerstoffangereicherte Strom Uberwiegend aus Sauerstoff. Dementspre-
chend weist der sauerstoffangereicherte Strom einen molaren Sauerstoffanteil
von mindestens 50 %, vorzugsweise von mindestens 80 % und insbesondere von
mindestens 90 % auf. Es kann auch sein, dass der sauerstoffangereicherte Strom
im Wesentlichen aus Sauerstoff besteht.

Weiter ist es bevorzugt, dass der sauerstoffangereicherte Strom aus einer Luft-

zerlegungseinheit — auch als air separation unit (ASU) bezeichnet — gewonnen
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wird. Bei dieser Luftzerlegungseinheit handelt es sich um eine Vorrichtung zur
Zerlegung von Luft in mehrere Stoffstrome, in denen die Hauptbestandteile
Stickstoff und Sauerstoff in jeweils unterschiedlicher Anreicherung vorliegen.
Beispielsweise kann diese Luftzerlegungseinheit diese Zerlegung nach dem Lin-
de-Verfahren durchfihren. Vorzugsweise ist diese Luftzerlegungseinheit von der
vorschlagsgemaBen Anlage umfasst. Dann fuhrt die Sauerstoffstromleitung von

der Luftzerlegungseinheit zur autothermen Reformierungsstufe 36a.

Im Anschluss an die autotherme Reformierungsstufe 36a wird der somit erhalte-
ne Synthesegasstrom 2 in einer Abhitzeanordnung 37 gekuhlt. Der
Abhitzeanordnung prozesstechnisch nachgelagert kann eine weitere Kihlanord-
nung 38 zum AbkUhlen des Synthesegasstroms 2 vorgesehen sein. Die Fig. 1
und 2 stellen als nachfolgende Prozessstufe den Synthesegaskompressor 24 aus
der Fig. 3 bzw. 4 dar. Die Gesamtheit der Anordnungen zum Gewinnen des Syn-
thesegasstroms 2 aus dem Energietragerstrom 1 kann auch als Synthesegas-
quelle 2a bezeichnet werden. Diese umfasst bei den vorliegenden Ausfuhrungs-
beispielen die Entschwefelungsvorrichtung 33, den Sattiger 34, den Prereformer

35 sowie den Autothermreformer 36.

RegelmaBig wird bei der Herstellung des Synthesegases fir den Synthesegas-
strom 2 - und insbesondere bei der obigen autothermen Reformierung - nicht die
fur die Methanolsynthese optimale Stochiometriezahl in dem Synthesegas er-
reicht. Daher kann es zweckmaBig sein, vor allem im Extremfall des Vorliegens
von hoheren Kohlenwasserstoffen, vor der Methanolsynthese weitere MaB3nah-
men zur entsprechenden Anpassung der Stéchiometriezahl vorzusehen. Insbe-

sondere wenn das Synthesegas aus der Herstellung eine Stochiometriezahl, wel-

n(H)-n(CO,)

che hier durch die Formel S = (CO)IT(COn)

- wobei n in [mol] gegeben ist — be-

stimmt wird, von kleiner als 2 aufweist, ist eine Erhéhung der Stéchiometriezahl
des Synthesegasstroms auf gréBBer 2 vorteilhaft.

Eine erste diesbezlglich bevorzugte Variante, welche in der Variante der Fig. 4
gezeigt ist, sieht dabei vor, dass aus dem Synthesegasstrom 2 vor Zuflihrung
des wasserstoffhaltigen Stroms 3 ein Shift-Teilstrom 39 abgezweigt und einer
Shiftvorrichtung 40 zugefthrt wird, in welcher der Shift-Teilstrom 39 durch eine
Wassergas-Shift Reaktion zumindest teilweise in Kohlenstoffdioxid und Wasser-

stoff umgewandelt wird, und dass das Kohlenstoffdioxid und der Wasserstoff aus
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der Shiftvorrichtung 40 der Wasserstoffrickgewinnungsstufe 4 zugeftuhrt wird.
Die Shiftvorrichtung 40 und die Wasserstoffrickgewinnungsstufe 4 wie bereits in
den Fig. 1 und 2 dargestellt und oben beschrieben sind dabei in der Fig. 4 einge-
tragen. Das Kohlenstoffdioxid wird dann mit dem Abgas 11 entfernt, wohingegen
der somit gewonnene Wasserstoff durch den wasserstoffhaltigen Strom 3 dem
Synthesegasstrom 2 zugefuhrt wird und folglich flr die Methanolsynthese zur
Verfligung steht. Dieses Entfernen des Kohlenstoffdioxids und Beibehalten des
Wasserstoffs fuhrt zu einer Erhohung der Stochiometriezahl.

Alternativ oder zusatzlich kann die in der Fig. 3 dargestellte Variante vorgesehen
sein, nach welcher aus dem Synthesegasstrom 2 ein Wasch-Teilstrom 41 ausge-
kreist wird und der Wasch-Teilstrom einer Waschvorrichtung 42 zum Auswaschen
von Kohlenstoffdioxid aus dem Wasch-Teilstrom 41 zugefuhrt wird. Das Auswa-
schen von Kohlenstoffdioxid kann dabei auf im Prinzip beliebige Art und Weise
geschehen. Auch diese MaBnahme erhdht die Stdéchiometriezahl.

Die Speiseanordnung 2b kann nun die Synthesegasquelle 2a sowie die weiteren

mit Bezug auf die Fig. 3 und 4 beschriebenen Vorrichtungen umfassen.

Die vorschlagsgemaBe Anlage - fur welche entsprechend je ein AusfUhrungsbei-
spiel in den Fig. 1 und 2 dargestellt ist - zur Synthese von Methanol umfasst eine
Speiseanordnung 2b zum Bereitstellen eines Synthesegasstroms 2 mit Wasser-
stoff und Kohlenstoffoxiden. Die vorschlagsgemaBe Anlage umfasst ebenso eine
Wasserstoffrickgewinnungsstufe 4, aus der ein wasserstoffhaltiger Strom 3 dem
Synthesegasstrom 2 zugefuhrt wird und umfasst ferner eine Hauptreaktorstufe 5,
welcher der Synthesegasstrom 2 zugefuhrt wird und in welcher der Synthesegas-
strom 2 katalytisch und teilweise in ein Gasgemisch 6 mit Wasser, Methanol und
Restgas umgesetzt wird, wobei ein erster Teil 7 des Restgases der Wasserstoff-
rickgewinnungsstufe 4 zur Trennung in den wasserstoffhaltigen Strom 3 und in

einen Abgasstrom 11 zugefthrt wird.

Die vorschlagsgemaBe Anlage ist dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Nachre-
aktorstufe 8 aufweist, welcher ein zweiter Teil 10 des Restgases zur weiteren ka-
talytischen und zumindest teilweisen Umsetzung in einen methanolhaltigen Pro-

duktstrom 9 zugefuhrt wird.
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Weitere besondere und bevorzugte Ausgestaltungen und Merkmale der vor-
schlagsgemaBen Anlage ergeben sich aus den entsprechenden Ausgestaltungen

und Merkmalen des vorschlagsgemalBen Verfahrens.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Synthese von Methanol, wobei einem Synthesegasstrom (2),
welcher Wasserstoff und Kohlenstoffoxide umfasst, ein wasserstoffhaltiger Strom
(3) aus einer Wasserstoffruckgewinnungsstufe (4) zugefuhrt wird und wobei der
Synthesegasstrom (2) einer Hauptreaktorstufe (5) zur katalytischen und teilwei-
sen Umsetzung des Synthesegasstroms (2) in ein Gasgemisch (6) mit Wasser,
Methanol und Restgas zugefthrt wird und wobei ein erster Teil (7) des Restgases
der Wasserstoffriickgewinnungsstufe (4) zugefuhrt wird zur Trennung in den
wasserstoffhaltigen Strom (3) und in einen Abgasstrom (11),

dadurch gekennzeichnet,

dass ein zweiter Teil (10) des Restgases einer Nachreaktorstufe (8) zur weiteren
katalytischen und zumindest teilweisen Umsetzung in einen methanolhaltigen

Produktstrom (9) zugefuhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Synthese-

gasstrom (2) vor Zufuhrung des wasserstoffhaltigen Stroms (3) ein molares Ver-

n(Hz)—n(CO,)

haltnis, gegeben durch S = (CO)IT(COs)

von S < 2 aufweist und dass in der Haupt-

reaktorstufe (5) ein molares Verhaltnis von S > 2, vorzugsweise von S > 3, vor-

liegt.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Nachreaktorstufe (8) ein molares Verhaltnis S vorliegt, gegeben

n(Hz)—n(CO,)

durch 5 = n(co)+n(coy)’

welches groBer ist, vorzugsweise mindestens um den Faktor

1,5 groBer ist, als das in der Hauptreaktorstufe (5) vorliegende molare Verhaltnis
S, insbesondere, dass der molare Anteil von Kohlenstoffmonoxid an der Summe
der Molmenge von Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid in der
Nachreaktorstufe (8) geringer ist als der molare Anteil von Kohlenstoffmonoxid
an der Summe der Molmenge von Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlen-
stoffdioxid in der Hauptreaktorstufe (5).

4, Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der erste Teil (7) des Restgases und der zweite Teil (10) des Restgases

durch eine Stromaufteilung des Gasgemisches (6) in mindestens einen
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Hauptrecyclestrom (16), umfassend den zweiten Teil (10), zur Zufuhrung in die
Nachreaktorstufe (8) und in einen Purgestrom (17), umfassend den ersten Teil
(7), zur Zufihrung zu der Wasserstoffriickgewinnungsstufe (4) getrennt werden,
vorzugsweise, dass das Volumenverhaltnis des Hauptrecyclestroms (16) zu dem
Purgestrom (17) einstellbar ist, insbesondere, dass das Volumenverhaltnis des
Hauptrecyclestroms (16) zu dem Purgestrom (17) basierend auf einer Zusam-

mensetzung des Synthesegasstroms (2) eingestellt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Purgestrom
(17) vor Zufuhrung zu der Wasserstoffrickgewinnungsstufe (4) einer Waschstufe
(18) zum Auswaschen von verbliebenem Methanol in dem Purgestrom (17) zuge-
fuhrt wird

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass der
Hauptrecyclestrom (16) zur Komprimierung durch einen Recyclekompressor (19)
gefahren wird und/oder dass der Hauptrecyclestrom (16) zur Kihlung des Gas-
gemischs (6) durch einen Hauptrecycle-Warmetauscher (20) gefuhrt wird.

7. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gasgemisch (6) gekuhlt wird, insbesondere, dass das Gasgemisch (6)
einer Trennstufe (12) zum Abtrennen eines Rohmethanolstroms (13) zugeflhrt
wird, vorzugsweise, dass die Trennstufe (12) eine Abscheidestufe (14) aufweist,
welche den Rohmethanolstrom (13) als Kondensat des Gasgemisches (6) ab-
trennt, weiter insbesondere, dass die Trennstufe (12) eine der Abscheidestufe
(14) vorgelagerte Kuhlstufe (15) zur Abklhlung des Gasgemisches (6), weiter
vorzugsweise zur Abkuhlung auf eine Kihltemperatur oberhalb des Siedepunkts

von Methanol bei Normaldruck, aufweist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kuhlung
des Gasgemischs (6) vor einer Aufteilung in den ersten Teil (7) und den zweiten
Teil (10) des Restgases erfolgt, vorzugsweise, dass die Trennstufe (12) eine der
Kuhlstufe (15) prozesstechnisch nachgelagerte weitere Kuhlstufe (21) aufweist,
weiter vorzugsweise, dass die Kuhlstufe (15) und die weitere Klhlstufe (21) das
Gasgemisch (6) auf weniger als 45° C kihlen, insbesondere, dass nach Abtren-
nen des Rohmethanolstroms (13) das verbliebene Gasgemisch (6) in den

Hauptrecyclestrom (16) und in den Purgestrom (17) getrennt wird.
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9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Synthesegasstrom (2) zur Komprimierung durch einen Synthesegas-
kompressor (24) gefahren wird, vorzugsweise, dass der Synthesegasstrom (2)
vor Zufuhrung zu der Hauptreaktorstufe (5) der Nachreaktorstufe (8) zu ihrer
Gaskuhlung zugefuhrt wird, insbesondere, dass der wasserstoffhaltige Strom (3)
dem Synthesegasstrom (2) prozesstechnisch dem Synthesegaskompressor (24)

vorgelagert zugefthrt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass der methanolhaltige Produktstrom (9) einer weiteren Trennstufe (25) zum
Abtrennen eines weiteren Rohmethanolstroms (26) zugefuhrt wird, vorzugswei-
se, dass ein nach Abtrennen des weiteren Rohmethanolstroms (26) verbliebener
Nebenrecyclestrom (27) dem Synthesegasstrom (2) zugeflihrt wird, vorzugswei-
se, dass der Nebenrecyclestrom (27) dem Synthesegasstrom (2) prozesstech-

nisch dem Synthesegaskompressor (24) nachgelagert zugefuhrt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der
Nebenrecyclestrom (27) einen Molanteil an Kohlenstoffdioxid aufweist, welcher
mindestens doppelt so hoch wie der Molanteil des Nebenrecyclestroms (27) an
Kohlenstoffmonoxid ist.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass der Synthesegasstrom (2) aus einem kohlenstoffhaltigen Energietrager-
strom (1) gewonnen wird, insbesondere, dass der kohlenstoffhaltige Energietra-
gerstrom (1) einen Erdgasstrom (1a) umfasst, vorzugsweise im Wesentlichen
aus dem Erdgasstrom (1a) besteht, insbesondere, dass der Erdgasstrom (1a)
aus einer Vielzahl von geografisch verteilten Erdgasvorkommen gespeist wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Synthese-
gasstrom (2) in einer autothermen Reformierungsstufe (36a) aus dem Energie-
tragerstrom (1) gewonnen wird, wobei in der autothermen Reformierungsstufe
(36a) eine katalytische partielle Oxidation die flr die endothermen Dampfrefor-
mierungsreaktionen erforderliche Warme bereitstellt, vorzugsweise, dass der in

der autothermen Reformierungsstufe (36a) gewonnene Synthesegasstrom (2)
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n(H)-n(CO,)

ein molares Verhaltnis, gegeben durch S = ,
n(C0)+n(C0y)

von S < 2, insbesondere

von S < 1,8, aufweist.

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass aus dem Synthesegasstrom (2) ein Wasch-Teilstrom (41) ausgekreist wird
und der Wasch-Teilstrom (41) einer Waschvorrichtung (42) zum Auswaschen von

Kohlenstoffdioxid aus dem Wasch-Teilstrom (41) zugefuhrt wird.

15. Anlage zur Synthese von Methanol umfassend eine Speiseanordnung (2b)
zum Bereitstellen eines Synthesegasstroms (2) mit Wasserstoff und Kohlenstoff-
oxiden, umfassend eine Wasserstoffrickgewinnungsstufe (4), aus der ein was-
serstoffhaltiger Strom (3) dem Synthesegasstrom (2) zugefuhrt wird und umfas-
send eine Hauptreaktorstufe (5), welcher der Synthesegasstrom (2) zugefuhrt
wird und in welcher der Synthesegasstrom (2) katalytisch und teilweise in ein
Gasgemisch (6) mit Wasser, Methanol und Restgas umgesetzt wird, wobei ein
erster Teil (7) des Restgases der Wasserstoffrickgewinnungsstufe (4) zur Tren-
nung in den wasserstoffhaltigen Strom (3) und in einen Abgasstrom (11) zuge-
fuhrt wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Anlage eine Nachreaktorstufe (8) aufweist, welcher ein zweiter Teil (10)
des Restgases zur weiteren katalytischen und zumindest teilweisen Umsetzung in

einen methanolhaltigen Produktstrom (9) zugefuhrt wird.
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