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Fig. 1a

S10  First reaction process (e.g. gassing or combusting biomass) at a first temperature T1
S20  Second reaction process (reverse-water-gas-shift, RWGS) at a second temperature T2
830  Cooling synthesis gas which was obtained from the second reaction process

340  Compressing the cooled synthesis gas

S50  Methanol synthesis using the synthesis gas

S21 Supplying hydrogen excess to the second reaction process

S35  Separating condensed-out water

(57) Abstract: The invention relates to a method and a plant for producing methanol, comprising: carrying out (S10) a first reaction
process at a first temperature (T1), wherein the first reaction process, using biomass and oxygen, produces a synthesis gas containing
carbon dioxide (CO2); carrying out (S20) a second reaction process in the form of a reverse-water-gas-shift reaction at a second tem-
perature (T2) using the produced synthesis gas, wherein the second reaction process increases a carbon monoxide component (CO) in
the synthesis gas, wherein the second temperature (T2) is above 400°C, carrying out (S50) a methanol synthesis using the synthesis gas
to produce methanol. The invention further relates to a plant configured to carry out the method.

(57) Zusammenfassung: Verfahren und Anlage zum Herstellen von Methanol Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
3)

von Methanol umfassend: Durchfithren (S10) eines ersten Reaktionsprozesses bei einer ersten Temperatur (T1), wobei der erste Reak-
tionsprozess unter Verwendung von Biomasse und Sauerstoff ein Kohlendioxid (CO2) enthaltendes Synthesegas erzeugt. Durchfiithren
(520) eines zweiten Reaktionsprozesses in Form einer Reverse-Water-Gas-Shift-Reaktion bei einer zweiten Temperatur (T2) unter
Verwendung des erzeugten Synthesegases, wobei der zweite Reaktionsprozess einen Kohlenmonoxid-Anteil (CO) in dem Synthesegas
erhoht, wobei die zweite Temperatur (T2) gréfer als 400°C ist. Durchfithren (S50) einer Methanol synthese unter Verwendung des Syn-
thesegases, um Methanol zu erzeugen. Die Erfindung betrifft weiterhin eine Anlage, die eingerichtet ist, das Verfahren durchzufiihren.
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Beschreibung

Verfahren und Anlage zum Herstellen von Methanol

Technisches Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstel-
len von Methanol sowie eine Anlage zum Herstellen von Metha-

nol.

Hintergrund der Erfindung

Zur Herstellung von Kraftstoffen aus erneuerbaren Energien

ist es bekannt, zundchst in einer Methanolsynthese Kohlendi-
oxid beziehungsweise Kohlenmonoxid mit Wasserstoff zu Metha-
nol entsprechend der folgenden zwel Reaktionsgleichungen um-

zusetzen:

(1) CO, + 3H, —» CHsOH + H-0
(2) CO + 2H, — CHs0OH

Das flr die Methanolsynthese erforderliche Kohlendioxid be-
ziehungsweise Kohlenmonoxid wird beispielsweise in einem Syn-
thesegas bereitgestellt, das mittels einer vorgelagerten Ver-
brennung oder Vergasung von Biomasse erzeugt wird, was auch
als Verbrennungs-Route beziehungsweise Vergasungs—-Route be-

zeichnet wird.

Die Verbrennung von Biomasse erfolgt typischerweise unter ei-
nem Sauerstoff-Uberschuss, sodass der in der Biomasse enthal-
tene Kohlenstoff vorwiegend zu Kohlendioxid umgesetzt wird,

wie in folgender Reaktionsgleichung (3) veranschaulicht:
(3) Biomasse + O, — CO, + H,O (stark exotherm)
Das Verbrennungs-Abgas besteht folglich im Wesentlichen aus

Kohlendioxid und Wasser. Um ein Synthesegas fiir die Methanol-

synthese gemal der obigen Rektionsgleichung (1) bereitzustel-
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len, wird dem Verbrennungs-Abgas schlieflich Wasserstoff hin-

zugefugt.

Aufgrund des aus der Verbrennung resultierenden hohen Kohlen-
dioxidanteils - siehe Reaktionsgleichung (3) - muss der gemal
der obigen Reaktionsgleichung (1) in der Methanolsynthese er-
zeugte Wasseranteil in einer nachgelagerten Destillationsstu-
fe erheblich reduziert werden, um Methanol mit einem gewissen
Reinheitsgrad fiur die Herstellung von Kraftstoffen bereitzu-
stellen. Das Vorsehen und Betreiben der Destillationsstufe

ist prozesstechnisch aufwandig und kostenintensiv.

Alternativ zur Verbrennungs-Route kann die Vergasungs-Route
gewahlt werden. Hierbei ist der Methanolsynthese eine Verga-
sung von Biomasse unter einem Sauerstoff-Unterschuss bezie-
hungsweise Sauerstoff-Mangel vorgeschaltet. Die Vergasung
liefert ein Vergasungs-Abgas beziehungsweise ein Synthesegas
aus Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wassersoff gemaB der fol-

genden Reaktionsgleichung (4):

(4) Biomasse + 0, + H,O - CO + CO» + H, (0O,—Teilreaktion

exotherm)

Das Kohlenmonoxid und das Kohlendioxid werden in der Metha-
nolsynthese gemaB den Verhdltnissen der obigen Reaktionsglei-
chungen (1) und (2) zu Methanol beziehungsweise sogenanntem
Roh-Methanol in Form eines Gemischs von Methanol und Wasser
umgesetzt. Aufgrund des im Vergasungs-Abgas beziehungsweise
im Synthesegas enthaltenen Kohlendioxids liegt im Roh-
Methanol ein gewisser Wasseranteil vor, der mittels Destilla-

tion aufwadndig reduziert werden muss.

An der Vergasungs-Route kann als vorteilhaft betrachtet wer-
den, dass im Vergleich zur Verbrennungs-Route weniger Wasser
entsteht, das mittels Destillation abgeschieden werden muss.
Auf der anderen Seite ist die Verbrennung ein prozesstech-
nisch deutlich robusteres Verfahren als die Vergasung. Bei-

spielsweise kann Biomasse mit geringer oder heterogener Glte
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mittels Verbrennung auf einfache Weise umgesetzt werden, wo-
hingegen die Vergasungs-Route ein Biomasse-Edukt mit ver-
gleichsweise hoher beziehungsweise konstanter Glte voraus-

setzt.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass es im Stand der
Technik etabliert ist, das in der Vergasungs-Route entstehen-
de Kohlendioxid entweder abzuscheiden, sodass die Kohlen-
stoff-Ausbeute der eingesetzten Biomasse sinkt, oder in der
Methanolsynthese umzusetzen und das gemaR Reaktionsgleichung
(1) entstehende Wasser mittels Destillation aufwandig abzu-

trennen.

Zusammenfassung der Erfindung

Ausgehend von dem bekannten Stand der Technik ist es eine
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein verbessertes Verfah-
ren zum Herstellen von Methanol, eine entsprechende Anlage
zum Durchfithren des Verfahrens, sowie eine Anlage zum Her-

stellen von Methanol bereitzustellen.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zum Herstellen von Me-
thanol mit den Merkmalen des Anspruchs 1 geldst. Vorteilhafte
Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteranspriichen, der Be-

schreibung und den Figuren.

Entsprechend wird ein Verfahren zum Herstellen von Methanol
vorgeschlagen, umfassend folgende Schritte:

— Durchfithren eines ersten Reaktionsprozesses bei einer ers-
ten Temperatur, wobei der erste Reaktionsprozess unter Ver-
wendung von Biomasse und Sauerstoff ein Kohlendioxid enthal-
tendes Synthesegas erzeugt,

- Durchfilhren eines zweiten Reaktionsprozesses in Form einer
Reverse-Water-Gas-Shift-Reaktion bei einer zweiten Temperatur
unter Verwendung des erzeugten Synthesegases, wobel der zwei-
te Reaktionsprozess einen Kohlenmonoxid-Anteil in dem Synthe-
segas erhoht, wobeil die zweite Temperatur groBer als 400°C

ist, und
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- Durchfithren einer Methanolsynthese unter Verwendung des

Synthesegases, um Methanol zu erzeugen.

Wenn vorliegend von dem zweiten Reaktionsprozess die Rede
ist, bezieht sich dies auf die Reaktion ,Reverse-Water-Gas-
Shift™ - vorliegend abgekiirzt mit ,RWGSY - beziehungsweise

einen entsprechenden RWGS-Reaktor und umgekehrt.

Dadurch, dass die zweite Temperatur groBer als 400°C ist,

kann das Gleichgewicht der bekannten RWGS Reaktionsgleichung

(5) CO, + H, « CO + H,0

besonders ginstig gestaltet werden, um den Kohlenmonoxid-
Anteil in dem Synthesegas zu erhdhen und den Kohlendioxid-
Anteil in dem Synthesegas zu reduzieren. Die Reaktionsglei-
chung (5) wird mitunter im Folgenden mit , RWGS-Reaktion™ ab-

gekirzt.

Im Zuge der vorliegenden Erfindung wurde erkannt, dass dank
einer erheblichen Reduzierung des Kohlendioxid-Anteils im
Synthesegas, welches als Edukt in die Methanolsynthese ein-
geht, auf eine Destillationsstufe zum Abtrennen von Wasser im
Zuge der Methanolsynthese verzichtet werden kann. Dabei wird
durch den Verzicht der Destillationsstufe mehr prozesstechni-
scher und apparativer Aufwand eingespart als durch das Vorse-
hen eines RWGS-Reaktors beziehungsweise RWGS-Katalysators zum

Durchfiihren der RWGS-Reaktion hervorgerufen wird.

Weiterhin wurde erkannt, dass dank der Durchfiihrung der RWGS-
Reaktion auf ein Abscheiden des unerwinschten Kohlendioxids
aus dem Synthesegas verzichtet werden kann. Vielmehr kann das
Kohlendioxid dank der RWGS-Reaktion zu dem flr die Methanol-
synthese erwiinschten Kohlenmonoxid umgesetzt werden, sodass
die Kohlenstoff-Ausbeute aus der im ersten Reaktionsprozess

verwendeten Biomasse gesteigert werden kann.
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Der Erfindung liegt unter anderem der Gedanke zugrunde, An-
teile unerwlnschte Komponenten im Synthesegas mittels einer
endothermen Reaktion zu reduzieren und gleichzeitig diese en-
dotherme Reaktion auf einfache Weise unter Verwendung von
Prozesswarme aus benachbarten Reaktionsprozessen durchzufih-

ren.

Dadurch, dass die zweite Temperatur, welche vorliegend auch
als RWGS-Temperatur bezeichnet wird, lediglich groBer als
400°C sein muss, kann beispielsweise auf einfache Weise Pro-
zesswarme des ersten Reaktionsprozesses oder Prozesswarme der
Methanolsynthese fiir die endotherme RWGS-Reaktion verwendet
werden. Auf diese Weise kdnnen die oben genannten Vorteile
erzielt werden, beispielsweise die Erhohung der Kohlenstoff-
Ausbeute beziehungsweise das Einsparen der Destillationsstu-
fe, wahrend kein signifikanter zusd&tzlicher Energieaufwand
zum Durchfihren der RWGS-Reaktion erforderlich ist. Mit ande-
ren Worten Uberwiegen die Effekte der Einsparung der Destil-
lationsstufe beziehungsweise der Erhdhung der Kohlenstoff-
Ausbeute gegeniiber den erforderlichen Aufwanden zum Durchfih-

ren der RWGS—-Reaktion deutlich in der Gesamtbilanz.

Weiterhin wurde im Zuge der vorliegenden Erfindung erkannt,
dass dadurch, dass im Vergleich zum Stand der Technik weniger
beziehungsweise gar kein Wasser in der Methanolsynthese be-
steht, die Destillationsstufe insbesondere in der Herstellung
von Benzin via der sogenannten ,Methanol2Gasoline“-Route oder
Kerosin via der sogenannten ,Methanol?2Kerosene“-Route voll-
stdndig eingespart werden kann, da bei diesen beiden Routen
ein Wasser-Anteil von bis zu 10% im Roh-Methanol zulédssig

ist.

Weiterhin kann durch die besagte erzielbare Reduktion von
Kohlendioxid im Synthesegas mehr Warme in der Methanolsynthe-
se erzeugt werden, da die Reaktionsenthalpie der Reaktions-
gleichung (2) CO + 2H, — CH3;0OH hbher ist als die Reaktions-
enthalpie der Reaktionsgleichung (1) CO, + 3H, —» CHs0H + H-0.

Somit steht ohne Zusatzaufwand mehr Prozesswarme zur Weil-
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ternutzung zur Verfigung, was die Gesamtbilanz weiter verbes-

sern kann.

Weiterhin wurde im Zuge der vorliegenden Erfindung erkannt,
dass dadurch, dass im Vergleich zum Stand der Technik weniger
beziehungsweise gar kein Wasser in der Methanolsynthese be-
steht, die Lebensdauer beziehungsweise die Standzeit des Me-

thanolsynthese-Katalysators gesteigert werden kann.

GemaR einer Ausfihrungsform kann der erste Reaktionsprozess
eine Vergasung der Biomasse mit dem Sauerstoff und mit Was-
serdampf umfassen, wobeli das erzeugte Synthesegas Kohlenmono-
xid und Wasserstoff enthalt. Insbesondere kann der erste Re-
aktionsprozess die Vergasung der Biomasse sein. Mit anderen
Worten kann der erste Reaktionsprozess eine thermo-chemische
Umwandlung der Biomasse in das Kohlendioxid enthaltende Syn-
thesegas sein. Insbesondere kann ein dem Fachmann als Luft-
Uberschusszahl bekannter Parameter der Vergasung groler Null
und kleiner Eins sein. Mit anderen Worten erfolgt in diesem
Fall der erste Reaktionsprozess unter Sauerstoff-Unterschuss
bzw. Sauerstoff-Mangel. GemaBl dieser Ausfihrungsform ist der
erste Reaktionsprozess eine Vergasung ohne darauffolgende

Verbrennung.

Dadurch, dass der erste Reaktionsprozess eine Vergasung der
Biomasse sein kann, kann das erzeugte Synthesegas neben dem
Kohlendioxid auch Kohlenmonoxid und Wasserstoff enthalten.
Mit anderen Worten ist der Kohlendioxid-Anteil der Verga-
sungs—Route kleiner als bei der Verbrennungs-Route. Auf diese
Weise muss in dem zweiten Reaktionsprozess weniger Kohlendi-
oxid umgesetzt werden und es muss weniger Wasserstoff zuge-

fihrt werden.

GemaR einer weiteren Ausfihrungsform kann der erste Reakti-
onsprozess eilne Verbrennung der Biomasse mit dem Sauerstoff
umfassen, wobel das erzeugte Synthesegas Wasser enthalt. Ins-
besondere kann der erste Reaktionsprozess die Verbrennung der

Biomasse, also eine sogenannte Oxy-Combustion oder Oxy-
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Verbrennung der Biomasse, sein. Mit anderen Worten kann der
erste Reaktionsprozess jener Verbrennungsprozess sein, der
unmittelbar durch Entzinden von aus der Biomasse austretenden
Gasen resultiert. Insbesondere kann die Luftiiberschusszahl
des ersten Reaktionsprozesses, also der Oxy-Verbrennung, Jgrd-
Ber Eins sein. Mit anderen Worten erfolgt der erste Reakti-
onsprozess unter Sauerstoff-Uberschuss. GemidB dieser Ausfiih-
rungsform ist der erste Reaktionsprozess eine Verbrennung,
der naturgemdl ein Ausgasen eines entflammbaren Gases aus der

Biomasse vorausgeht.

Dadurch, dass der erste Reaktionsprozess eine Verbrennung der
Biomasse sein kann, konnen in dem ersten Reaktionsprozess ei-
ne hohe Vielfalt verschiedener Biomasse-Edukte unterschiedli-
cher Glite oder schwankendem Homogenitatsgrad zu Synthesegas

umgesetzt werden. Dies erlaubt eine einfache und robuste Pro-

zessfihrung des ersten Reaktionsprozesses.

GemaR einer weiteren Ausfihrungsform kann der erste Reakti-
onsprozess 1in Form der Vergasung in einem Vergasungs—-Reaktor
und zusatzlich in Form der Verbrennung in einem Verbrennungs-
Reaktor durchgefilhrt werden, wobei das in der Vergasung er-
zeugte Synthesegas und das in der Verbrennung erzeugte Syn-
thesegas vor dem Durchfihren der Methanolsynthese zusammenge-
fiithrt werden. Mit anderen Worten kdénnen die Vergasung, die
Verbrennung und die Methanolsynthese in einem Y-Schema erfol-
gen. Insbesondere kann das Durchfilhren des zweiten Reaktions-
prozesses nach dem vorstehend genannten Zusammenfihren, also
nach dem Knotenpunkt des Y-Schemas, erfolgen. Auf diese Weise
kann der erste Reaktionsprozess gleichzeitig in zwei ver-
schiedenen Auspragungsvarianten betrieben werden, wahrend nur
ein RWGS-Reaktor erforderlich ist. Somit kann unter Einspa-
rung eines weiteren RWGS-Reaktors eine hohere Vielfalt an Bi-

omasse-Edukten verarbeitet werden.

GemaR einer Weiterbildung kann die zweite Temperatur hoéchs-
tens 300 Kelvin niedriger sein als die erste Temperatur. Bei-

spielsweise kann die erste Temperatur in Form einer Verbren-
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nungstemperatur zur Verbrennung der Biomasse 1000°C betragen,
wahrend die zweite Temperatur in Form der RWGS-Temperatur
mindestens 700°C betragt. Weiterhin kann beispielsweise die
erste Temperatur in Form einer Vergasungstemperatur 500°C be-
tragen, wahrend die zweite Temperatur in Form der RWGS-
Temperatur auf 400°C gehalten wird. Durch die vorstehend ge-
nannte Begrenzung des Temperaturunterschieds kann besonders
effektiv Prozesswarme des ersten Reaktionsprozesses, welcher
exotherm ist, zur Durchfihrung der RWGS-Reaktion verwendet

werden.

GemaR einer Weiterbildung kann die erste Temperatur zwischen
700-1100°C liegen und die zweite Temperatur zwischen 380-
1100°C liegen. Durch die vergleichsweise hohe erste Tempera-
tur im Bereich 700-1100°C kann eine hohe Qualitdt des zu er-
zeugenden Synthesegases erzielt werden, also ein hoher Anteil
an erwlnschten kurzkettigen gasfdrmigen Kohlenstoff-
verbindungen, insbesondere Kohlendioxid im Fall der Verbren-
nung, beziehungsweise Kohlenmonoxid und Kohlendioxid im Fall
der Vergasung. Weiterhin wird durch die vergleichsweise hohe
erste Temperatur der exothermen ersten Reaktion ein hohes Po-

tenzial an nutzbarer Prozesswarme bereitgestellt.

Vorliegend wurde erkannt, dass auf eine Reinigungsstufe zum
Reinigen des mittels des ersten Reaktionsprozesses erzeugten
Abgases beziehungsweise Synthesegases verzichtet werden kann,
wenn dieses eine hohe Qualitat hat, das heiBt die Anteile an
unerwiinschten Nebenprodukten, beispielsweise Teere oder Holz-
kondensat, gering ist. Somit kann bei einer Prozessfithrung
des ersten Reaktionsprozesses, die zu einer hohen Abgasquali-
tat fihrt, die Integration eines RWGS-Katalysators in eine
Abgasleitung des ersten Reaktionsprozesses besonders einfach

erfolgen.

Weiterhin kann - wie weiter oben dargelegt - die RWGS-
Reaktion in einem vergleichsweise breiten Temperaturbereich
durchgefithrt werden, also bei einer Spanne von 720 Kelvin im

genannten Bereich von 380-1100°C liegen. Auf diese Weise kann
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die RWGS-Reaktion beispielsweise bel mittleren Temperaturen
um die 450°C, also deutlich geringer als die erste Tempera-
tur, durchgefiilhrt werden und somit rdumlich von der ersten
Reaktion entkoppelt werden. Aufgrund des hohen Temperaturun-
terschieds kann der exotherme erste Reaktionsprozess trotz
raumlicher Entkopplung immer noch Prozesswarme zur Durchfih-

rung der RWGS-Reaktion bereitstellen.

Im vorliegenden Kontext werden Temperaturen unter 350°C als
niedrig, Temperaturen iiber 750°C als hoch und Temperaturen

dazwischen als mittel bezeichnet.

Im Zuge der vorliegenden Erfindung wurde erkannt, dass dank
einer raumlichen Entkopplung der RWGS-Reaktion vom ersten Re-
aktionsprozess eine Synthesegas-Reinigung zwischen den ersten
und zweiten Reaktionsprozess geschaltet werden kann. Auf die-
se Weise kdnnen unerwiinschte Nebenprodukte, beispielsweise
Teere oder Holzkondensat, noch vor dem zweiten Reaktionspro-
zess aus dem Synthesegas abgeschieden werden, sodass ein fir
den zweiten Reaktionsprozess eingesetzter RWGS-Katalysator

weniger schnell verschmutzt, zugesetzt oder abgenutzt wird.

Es wurde erkannt, dass insbesondere die fiir vergleichsweise
niedrige RWGS-Temperaturen eingerichteten Katalysatoren, also
RGWS-Temperaturen um die 400-500°C, vor unerwiinschten Neben-
produkten beziehungsweise Riickstanden im Synthesegas ge-
schiitzt werden sollten. Somit ermdglicht die vorgeschlagene
Weiterbildung das Vorsehen einer Reinigungsstufe zum Erzielen
einer hohen Standzeit des RWGS-Katalysators wahrend gleich-
Zzeitig die RWGS-Reaktion mit Prozesswarme des ersten Reakti-

onsprozesses versorgt werden kann.

GemaR einer Weiterbildung kann die zweite Temperatur mindes-
tens 80% der ersten Temperatur betragen. Beispielsweise kann
die zweite Temperatur 80%, 90%, 110% oder 120% der ersten

Temperatur oder jeden Wert dazwischen betragen. Mit anderen
Worten konnen die erste und zweite Temperatur um maximal 20%

voneinander abweichen. Wenn die zweite Temperatur 80-100% der
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ersten Temperatur betragt, kann die RWGS-Reaktion auf einfa-
che Weise raumlich mit dem ersten Reaktionsprozess gekoppelt
werden, beispielsweise indem der RWGS-Katalysator in eine Ab-
gasleitung, welche zur Ausleitung des erzeugten Synthesegases
aus dem ersten Reaktionsprozess eingerichtet ist, integriert
wird. Auf diese Weilse k&nnen der erste und zweite Reaktions-
prozess gleichermalen bei sehr hohen Temperaturen, beispiels-
weise um die 1000°C, durchgefithrt werden. Auf diese Weise
kann eine hohe Qualitat des Synthesegases erzielt werden, so-
dass eine Reinigung des Synthesegases vor dem RWGS-
Katalysator gegebenenfalls nicht erforderlich ist. Gleichzei-
tig kann der Fachmann zur Auslegung des Verfahrens - wegen
der vergleichsweise hohen RWGS-Temperatur - auf einen beson-
ders einfachen und robusten RWGS-Katalysator zurickgreifen,
der auf einen effektiven betrieb bei hohen Temperaturen aus-

gelegt ist.

GemaR einer weiteren Ausfihrungsform kann das Durchfilhren des
ersten Reaktionsprozesses ein Ausleiten des erzeugten Synthe-
segases mittels einer Abgasleitung umfassen, wobei das Durch-
fithren des zweiten Reaktionsprozesses in das Ausleiten des
erzeugten Synthesegases integriert ist. Insbesondere kann da-
bei ein RWGS-Katalysator in der Abgasleitung des ersten Reak-
tionsprozesses angeordnet sein. Auf diese Weise kann die Tem-
peraturdifferenz zwischen dem ersten und zweiten Reaktions-

prozess sehr gering gehalten werden.

GemaR einer weiteren Ausfihrungsform kann das Verfahren fol-
genden Schritt umfassen: Zufilthren von Wasserstoff, insbeson-
dere in Form eines Wasserstoff-Uberschusses, auf der Edukt-
seite des zweiten Reaktionsprozesses. Mit anderen Worten wird
zusatzlicher Wasserstoff als Edukt fir die RWGS-Reaktion be-
reitgestellt, insbesondere mehr Wasserstoff als typischer-
welse mit dem erzeugten Synthesegas in der RWGS-Reaktion um-
gesetzt werden kann. Auf diese Weise wird das RWGS-
Reaktionsgleichgewicht zugunsten der gewilinschten Produkte be-
einflusst. Insbesondere kann sich somit in der RWGS-Reaktion

ein sehr hoher oder sogar vollstandiger Umsatz von Kohlendi-
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oxid und Wasserstoff zu Kohlenmonoxid und Wasser ergeben.
Beispielsweise kann somit der Restgehalt von Kohlendioxid im
Synthesegas auf unter 1% reduziert werden. Die ermdglicht mit
noch hoherer Wahrscheinlichkeit das Einsparen der Destillati-
onsstufe nach der Methanolsynthese, da aus dem maximal 1%
Kohlendioxid ein entsprechend geringer Wasseranteil im Roh-
Methanol resultiert. Vorliegend wurde erkannt, dass bei einem
Wasseranteil von 1-10% im Roh-Methanol die Destillationsstufe
entfallen kann, wenn das Roh-Methanol mit einem entsprechen-
den Methanol-Anteil von mindesten 90% zur Herstellung von be-

stimmten sogenannten Bio-Kraftstoffen verwendet wird.

GemaR einer weiteren Ausfihrungsform kann das Verfahren fol-

gende Schritte umfassen:

- Leiten des erzeugten Synthesegases durch einen Rekuperator-
Warmetauscher,

- Abkiithlen des Synthesegases auf eine Reinigungs-Temperatur,

- Reinigen des abgekithlten Synthesegases,

- Erwdrmen des gereinigten Synthesegases auf die zweite Tem-

peratur mittels des Rekuperator-Warmetauschers, und

- Zufihren des erwarmten Synthesegases zu dem zweiten Reakti-

onsprozess.

Dank dieser Verwendung des Rekuperator-Warmetauschers kann
eine Reinigung des Synthesegases noch vor dem RWGS-
Katalysator erfolgen, wahrend gleichzeitig die Prozesswarme
des ersten Reaktionsprozesses zum Durchflihren der RWGS-
Reaktion genutzt werden kann. BReispielsweise kann die erste
Reaktion beil einer hohen Temperatur von 800-1000 °C erfolgen
und die Reinigung kann bei einer Reinigungstemperatur im Be-
reich von 30-350°C erfolgen. Dank einer hohen ersten Tempera-
tur kann das gereinigte Synthesegas je nach Investitionsauf-
wand fir die Auslegung des Rekuperator-Warmetauschers bei-
spielsweise auf eine RWGS-Temperatur von 400°C, 600°C oder

750°C erwarmt werden.

Zusatzlich oder alternativ kann das Verfahren folgende

Schritte umfassen: Entnehmen von Prozesswarme aus dem ersten
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Reaktionsprozess und Zuflhren der entnommenen Prozesswarme zu
dem zweiten Reaktionsprozess. Diese Schritte ermoglichen das
Ausnutzen der Prozesswarme des ersten Reaktionsprozesses,
wenn die RWGS-Reaktion raumlich entkoppelt vom ersten Reakti-

onsprozess durchgefihrt wird.

GemaR einer weiteren Ausfihrungsform kann das Verfahren fol-
gende Schritte umfassen:

- Kithlen des Synthesegases nach dem zweiten Reaktionsprozess,
- Komprimieren des gekilhlten Synthesegases,

- optional: Auskondensieren von Wasser aus dem gekiithlten Syn-
thesegas und Abtrennen des auskondensierten Wassers von dem

gekiithlten Synthesegas.

Die Methanolsynthese kann beispielsweise im bekannten Nieder-
druckverfahren durchgefiihrt werden, also bei einem Druck von
50 bis 100 bar und bei einer Temperatur von 200 bis 300°C.
Der erste und zweite Reaktionsprozess kann jeweils bei einem
vergleichsweise geringen Druck von 1-15 bar erfolgen. Dank
des Kiithlens des Synthesegases auf beispielsweise 40°C kann
das erforderliche Komprimieren des gekilthlten Synthesegases in
wirtschaftlicher Weise erfolgen, beispielsweise auf einen

Synthesedruck von 80 bar.

Im Zuge der vorliegenden Erfindung wurde erkannt, dass im Zu-
ge des Kilhlens des Synthesegases eventuell im Synthesegas
vorhandenes Wasser, insbesondere infolge einer Verbrennung
der Biomasse, besonders einfach auskondensiert und abgetrennt
werden kann. Durch die Abtrennung des Wassers vor dem Kompri-
mieren des Synthesegases verringert sich der Volumenstrom des
zu komprimierenden Gases erheblich. Somit sinkt der energeti-
sche Aufwand fir das Komprimieren und es verringert sich der
apparative Aufwand zur bedarfsgerechten Bereitstellung eines

Kompressors.

Weiterhin erhdht sich die Lebensdauer eines flir die Methanol-
synthese erforderlichen Synthesekatalysators dank der Reduk-

tion beziehungsweise Abstinenz von Wasser in der Methanolsyn-
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these. Dies wird ermdglicht durch das vorstehend genannte Ab-
trennen von Wasser und die Umsetzung von Kohlendioxid zu Koh-

lenmonoxid dank der vorgeschlagenen RWGS-Reaktion.

GemaR einer weiteren Ausfihrungsform kann das Durchfihren der
Methanolsynthese einen Syntheseloop zum Erzeugen von Roh-
Methanol umfassen, wobeil das erzeugte Roh-Methanol 90,0 bis
99, 5% Methanol und maximal 10,0% Wasser enthalt. Insbesondere
kann das Durchfilhren der Methanolsynthese ohne eine Methanol-
destillation zum Abtrennen von Wasser aus dem Roh-Methanol

erfolgen.

Vorliegend wird unter dem Syntheseloop jener Verfahrensteil
oder Anlagenteil eines Methanolsynthese-Verfahrens bezie-
hungsweise einer Methanolsynthese-Anlage verstanden, in dem
die Edukte Wasserstoff und Kohlenmonoxid und/oder Kohlendi-
oxid zum Produkt Methanol beziehungsweise zu Roh-Methanol re-
agileren. Herkommlicherweise wird das entstandene Wasser aus
dem Roh-Methanol in einer anschlieRenden Methanoldestillation

abgetrennt, um reines Methanol zu erhalten.

Die oben gestellte Aufgabe wird weiterhin durch eine Anlage
mit den Merkmalen des Anspruchs 13 geldst. Vorteilhafte Wei-
terbildungen des Verfahrens ergeben sich aus der vorliegenden
Beschreibung und den Figuren. Entsprechend wird eine Anlage
vorgeschlagen, die dafiir eingerichtet ist, das vorstehend be-

schriebene Verfahren durchzufiihren.

Die vorstehend zum vorgeschlagenen Verfahren erlauterten
technischen Wirkungen und Vorteile gelten gleichermaBen ent-

sprechend fiir die vorgeschlagenen Anlagen.

Die oben gestellte Aufgabe wird weiterhin durch eine Anlage
mit den Merkmalen des Anspruchs 14 geldst. Vorteilhafte Wei-
terbildungen des Verfahrens ergeben sich aus der vorliegenden

Beschreibung und den Figuren.
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Entsprechend wird eine Anlage zum Herstellen von Methanol,
vorgeschlagen. Die Anlage umfasst einen ersten Reaktor zum
FErzeugen eines Kohlendioxid enthaltenden Synthesegases, ein-
gerichtet zum Vergasen von Biomasse und/oder zum Verbrennen
von Biomasse, wobeil der erste Reaktor eine Abgasleitung zum
Ausleiten des erzeugten Synthesegases aufweist, und einen
zwelten Reaktor in Form eines Reverse-Water-Gas-Shift-
Reaktors, wobeil der zweite Reaktor, insbesondere ein Kataly-
sator des zweiten Reaktors, innerhalb der Abgasleitung und

benachbart zum ersten Reaktor angeordnet ist.

Dadurch, dass der RWGS-Reaktor, insbesondere der RWGS-
Katalysator, innerhalb der Abgasleitung und benachbart zum
ersten Reaktor angeordnet ist, kann ein Temperaturgefalle
zwischen der Vergasung oder Verbrennung, also dem vorangehend
beschriebenen ersten und zweiten Reaktionsprozess, und dem
RWGS-Reaktor stark reduziert werden. Somit kann die endother-
me RWGS-Reaktion auf besonders einfache Weise mit der Pro-
zesswarme des exothermen ersten Reaktionsprozesses durchge-

fihrt werden.

Die oben gestellte Aufgabe wird weiterhin durch eine Anlage
mit den Merkmalen des Anspruchs 15 geldst. Vorteilhafte Wei-
terbildungen des Verfahrens ergeben sich aus der vorliegenden

Beschreibung und den Figuren.

Entsprechend wird eine Anlage zum Herstellen von Methanol,
vorgeschlagen. Die Anlage umfasst einen ersten Reaktor zum
FErzeugen eines Kohlendioxid enthaltenden Synthesegases, ein-
gerichtet zum Vergasen von Biomasse und/oder zum Verbrennen
von Biomasse, wobeil der erste Reaktor eine Abgasleitung zum
Ausleiten des erzeugten Kohlendioxids aufweist, einen zweiten
Reaktor in Form eines Reverse-Water-Gas-Shift-Reaktors, einen
Rekuperator-Warmetauscher und eine Reinigungskolonne. Die
Reinigungskolonne ist zwischen dem ersten und zweiten Reaktor
angeordnet und mit diesen fluidtechnisch verbunden. Der Reku-

perator-Warmetauscher ist dazu eingerichtet, eine Auslasslei-
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tung des ersten Reaktors mit einer Einlassleitung des zweiten

Reaktors warmelbertragend zu koppeln.

Dank der zwischen dem ersten und zweiten Reaktor angeordneten
Reinigungskolonne kdnnen unerwiinschte Nebenprodukte, bei-
spilelsweise Teere oder Holzkondensat, aus dem im ersten Reak-
tor erzeugten Synthesegas abgetrennt werden, sodass sich die
Standzeit des zweiten Reaktors, insbesondere dessen RWGS-
Katalysators, deutlich erhoht. Dank der vorgeschlagenen An-
ordnung des Rekuperator-Warmetauschers kann die Prozesswarme
des exothermen ersten Reaktionsprozesses zum Erwadrmen des ge-
reinigten Synthesegases verwendet werden, sodass der en-
dotherme zweite Reaktionsprozess ohne zusdtzlichen Energie-
aufwand durchgefihrt werden kann, auch wenn der erste und
zweite Reaktor aufgrund der zwischengeschalteten Reinigungs-

kolonne raumlich entkoppelt sind.

Beschreibung der Figuren

Bevorzugte weitere Ausfithrungsformen der Erfindung werden
durch die nachfolgende Beschreibung der Figuren na&her erlau-

tert. Dabei zeigen schematisch:

Figur la ein Ablaufdiagramm eines Verfahrens zum Herstel-
len von Methanol gemdaR einem ersten Ausfihrungs-

beispiel,

Figur 1lb,c Je ein Ausfihrungsbeispiel einer Anlage zur

Durchfihrung des Verfahrens,

Figur 2a ein Ablaufdiagramm eines Verfahrens zum Her-
stellen von Methanol gemdB einem weiteren Ausfiih-

rungsbeispiel,

Figur 2b ein Ausfihrungsbeispiel einer Anlage zum Herstel-

len von Methanol,
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Figur 3a ein Ablaufdiagramm eines Verfahrens zum Herstel-
len von Methanol gemaBR einem weiteren Ausfih-

rungsbeispiel,

Figur 3b ein weiteres Ausfilhrungsbeispiel einer Anlage zum

Herstellen von Methanol, und

Figur 4 ein weiteres Ausfihrungsbeispiel einer Anlage zur

Durchfihrung des Verfahrens.

Detaillierte Beschreibung von Ausfiihrungsbeispielen

Im Folgenden werden bevorzugte Ausfilhrungsbeispiele anhand
der Figuren beschrieben. Dabei werden gleiche, &hnliche oder
gleichwirkende Elemente in den unterschiedlichen Figuren mit
identischen Bezugszeichen versehen, und auf eine wiederholte
Beschreibung dieser Elemente wird teilweise verzichtet, um

Redundanzen zu vermeiden.

Figur la zeigt schematisch ein Ablaufdiagramm eines Verfah-
rens zum Herstellen von Methanol gemdR einem ersten Ausfih-
rungsbeispiel. Die Figuren 1lb und lc zeigen entsprechende
Ausfiithrungsbeispiele einer Anlage zur Durchfithrung des Ver-
fahrens. Wie in Fig. la ersichtlich, erfolgt zun&dchst ein
Durchfiihren S10 eines ersten Reaktionsprozesses bei einer
ersten Temperatur T1l. Der erste Reaktionsprozess erzeugt un-
ter Verwendung von Biomasse und Sauerstoff ein Kohlendioxid
enthaltendes Abgas, das vorliegend auch als das erzeugte Syn-
thesegas bezeichnet wird. Der erste Reaktionsprozess kann
beispielsweise eine technische Biomassevergasung oder eine
Biomasseverbrennung in Form einer sogenannten Oxy-Verbrennung
sein. Alternativ kann der erste Reaktionsprozess jede andere
Form einer exotherm ablaufenden Biomasseverwertung sein, die

ein Kohlendioxid enthaltendes Synthesegas erzeugt.

AnschlieRend erfolgt ein Durchfithren S20 eines zweiten Reak-
tionsprozesses in Form einer Reverse-Water-Gas-Shift-Reaktion

bei einer zweiten Temperatur T2 unter Verwendung des erzeug-
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ten Synthesegases. Der Fachmann kann einen geeigneten RWGS-
Katalysator auswdhlen, sodass die RWGS-Reaktion gemaB der
nachfolgenden Reaktionsgleichung (5) einen Kohlenmonoxid-

Anteil in dem Synthesegas erhdht:

(5) CO, + H, o« CO + H;O (stark endotherm)

Bekannte RWGS-Katalysatoren erreichen dies ab einer zweiten

Temperatur T2, also einer RWGS-Temperatur, von 400°C.

Im Schritt S21 wird der RWGS-Reaktion ein Uberschuss an Was-
serstoff zugefithrt, wobei sich die Bemessung der Uberschuss-
menge an dem Kohlendioxidanteil des in der ersten Reaktion
erzeugten Synthesegases unter Beriicksichtigung der obigen

RWGS-Reaktionsgleichung richtet.

Nach dem Schritt S20 folgt im Schritt S30 ein Kithlen des mit-
tels der RWGS-Reaktion modifizierten Synthesegases, das heiBt
des Synthesegases mit erhdhtem Kohlenmonoxid- und verringer-
tem Kohlendioxid-Anteil im Vergleich zu dem unmittelbar aus

dem ersten Reaktionsprozess hervorgegangenen Synthesegas.

Der Schritt Kihlen S30 beinhaltet ein gezieltes Auskondensie-
ren S32 von Wasser, welches in einem weiteren Schritt S35 von
dem gekithlten Synthesegas abgetrennt wird. Nach dem Kiihlen
S30 erfolgt ein Komprimieren S40 des gekithlten Synthesegases,
gefolgt von einem Durchfilthren S50 einer Methanolsynthese un-

ter Verwendung des Synthesegases, um Methanol zu erzeugen.

Die Schritte S10, S20 und S30 konnen bei einem Druck zwischen
1 und 15 bar erfolgen, wobei der Druck jeden Wert dazwischen
annehmen kann, unabhangig von der jeweils vorherrschenden Re-
aktionstemperatur. Mittels des Kiihlens S30 wird das Synthese-
gas auf eine Temperatur zwischen 20°C und 100°C herunterge-
kiithlt, beispielsweise 30°C, 40°C oder 50°C.

Vorliegend wurde erkannt, dass der Druck im zweiten Reakti-

onsprozess zumindest innerhalb der genannten Grenzen 1-15 bar
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variabel anpassbar ist, ohne den zweiten Reaktionsprozess ne-
gativ zu beeinflussen, also ohne die erwiinschte Reduzierung
des Kohlendioxidanteils im Synthesegas negativ zu beeinflus-
sen. Somit kann der Druck im zweiten Reaktionsprozess ent-
sprechend an dem Druck des ersten Reaktionsprozesses ausge-
richtet werden, insbesondere im Wesentlichen den gleichen
Wert haben. Auf diese Weise kann die Integration eines RWGS-
Katalysators in eine Abgasleitung des ersten Reaktionsprozes-

ses besonders einfach erfolgen.

Mittels des Komprimierens S40 wird das gekithlte Synthesegas
auf den fiir die Methanolsynthese erforderlichen Druck ge-
bracht, beispielsweise einen Druck zwischen 50 und 100 bar
zur Durchfihrung des bekannten Niederdruckverfahrens zur Me-
thanolsynthese in Schritt S50.

Fig. 1lb zeigt eine Anlage 1, die zur Durchfihrung des Verfah-
rens gemal der Vergasungs-Route eingerichtet ist. Fig. 1lc
zeigt eine entsprechende Anlage 1 fir die Verbrennungs-Route.
Wie in Fig. 1b ersichtlich, umfasst die Anlage 1 einen ersten
Reaktor 10 in Form eines Vergasungsreaktors 10 aufweisend ei-
ne Abgasleitung 11, in der ein RWGS-Katalysator 20 angeordnet
beziehungsweise integriert ist. Der in die Abgasleitung inte-
grierte RWGS-Katalysator 20 dbernimmt somit die Funktion des
zweiten Reaktors 20, also des RWGS-Reaktors 20.

An die Abgasleitung 11 sind stromabwarts aufeinander folgend
eine Kihlstufe 30 zum Kihlen S30, ein Kompressor 40 zum Kom-
primieren S40 und ein Syntheselocop 50 zum Durchfithren S50 der

Methanolsynthese angeschlossen.

Die Anlage 1 umfasst weiterhin eine Zufihrleitung 21 zum Zu-
fithren S21 von Wasserstoff, wobeli die Zufihrleitung 21 gemal
dem in Fig. 1lb gezeigten Ausfithrungsbeispiel in Stromrichtung
vor oder hinter dem RWGS-Katalysator 20 angeordnet sein kann.
Die Stromrichtung der Anlage 1 ist in den vorliegenden Figu-

ren im Wesentlichen von links nach rechts ausgerichtet und
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anhand der Pfeilrichtungen des Synthesegases, welches in den

Figuren mit SynGas abgekiirzt ist, dargestellt.

Die in Fig. 1lc dargestellte Anlage 1 entspricht grundsatzlich
der in Fig. 1lb dargestellten Anlage 1 mit dem Unterschied,

dass der erste Reaktor 10 in Form eines Verbrennungs-Reaktors
zur Durchfihrung S10 einer Oxy-Verbrennung von Biomasse unter

einem Sauerstoff-Uberschuss vorliegt.

Das mittels der Verbrennung erzeugte Synthesegas wird mittels
der Abgasleitung 11 aus dem ersten Reaktor 10 ausgeleitet,
wobeil in der Abgasleitung 11 der RWGS-Katalysator angeordnet
ist. In diesem Ausfihrungsbeispiel erfolgt ein Zufihren S21
von Wasserstoff vor dem RWGS-Katalysator 20, also zwischen
dem ersten Reaktor 10 und dem RWGS-Katalysator 20. Weiterhin
kann nach dem RWGS-Katalysator 20 ein weiteres Zufithren S21

von Wasserstoff erfolgen (nicht in Fig. lc dargestellt).

Figur 2a zeigt schematisch ein Ablaufdiagramm eines Verfah-
rens zum Herstellen von Methanol gemaBl einem weiteren Ausfih-
rungsbeispiel, in dem das mittels des ersten Reaktionsprozes-
ses S10 erzeugte und mittels des zweiten Reaktionsprozesses
S20 modifizierte Synthesegas vor dem Kihlen S30 gereinigt
wird. Dazu wird das Synthesegas, welches im zweiten Reakti-
onsprozess eine zweite Temperatur T2 gréBer 400°C hat, bei-
spielsweise rund 700°C hat, zundchst in einem Schritt Abkiih-
len S13 auf eine Reinigungs-Temperatur T3 im Bereich 250-
350°C abgekithlt. Die Reinigungs-Temperatur T3 wird so ge-
wahlt, dass ein hoher Anteil der im Reinigungsschritt abzu-
trennenden Bestandteile, wie zum Beispiel Teere oder Holzkon-
densat, aus dem Synthesegasabgeschieden beziehungsweise aus-

kondensiert wird.

AnschlieBend erfolgt ein Reinigen S14 des auf die Reinigungs-
Temperatur T3 abgekiihlten Synthesegases, beispielsweise indem
die abgeschiedenen beziehungsweise auskondensierten Bestand-

teile vom Synthesegas abgetrennt werden. Darauf folgt das
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Kihlen S30, Komprimieren 5S40 und die Methanolsynthese S50,

wie in den vorstehenden Ausfihrungsbeispielen beschrieben.

Figur 2b zeigt schematisch eine Anlage 1, die dazu eingerich-
tet ist, das in Fig. 2a dargestellte Verfahren durchzufiihren.
Der erste Reaktor 10 kann ein Vergasungs—-Reaktor und/oder ein
Verbrennungs-Reaktor sein. Wenn der erste Reaktor 10 ein rei-
ner Verbrennungs-Reaktor ist, wird mittels der Zufihrleitung

21 vor dem RWGS-Katalysator 20 Wassersoff in die Abgasleitung
11 zugefihrt.

Gemal den Ausfiihrungsbeispielen der Fig. 1lb, 1c und 2b ist
der RWGS-Katalysator 20 jeweils in die Abgasleitung 11 des
ersten Reaktors 10 integriert. Somit liegen im RWGS-
Katalysator 20 &hnliche Druck- und Temperaturbedingungen wie
im ersten Reaktor 10 vor. Beispielsweise kann der erste Reak-
tor bei einem beliebigen Druck zwischen 1 und 15 bar betrie-
ben werden und eine erste Temperatur Tl grdBer 400°C haben.
Im dargestellten Beispiel ist die erste Temperatur Tl groRer
750°C. Durch eine zum ersten Reaktor 10 benachbarte Anordnung
des RWGS-Katalysators 20 innerhalb der Abgasleitung 11 kann
erreicht werden, dass die zweite Temperatur T2 nur geringfi-
gig kleiner als die erste Temperatur Tl ist, beispielsweise
hochstens 50 Kelvin kleiner, wie in Fig. 1lb, 1c und 2b darge-
stellt. Auf diese Weise ist keine zusatzliche Warmeenergie
zum Durchfithren S20 des zweiten Reaktionsprozesses erforder-
lich.

In allen Ausfiihrungsbeispielen kann optional ein Partikelfil-
ter (nicht dargestellt) in dem ersten Reaktor 10 und/oder in
der Abgasleitung 11 stromaufwarts des zweiten Reaktors 20
vorgesehen sein, um die Partikelbelastung fiir den RWGS-

Katalysator 20 zu reduzieren und dessen Standzeit zu erhohen.

Figur 3a zeigt schematisch ein Ablaufdiagramm eines Verfah-
rens zum Herstellen von Methanol gemaBl einem weiteren Ausfih-
rungsbeispiel. Figur 3b zeigt schematisch eine Anlage 1, die

dazu eingerichtet ist, das in Fig. 3a dargestellte Verfahren
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durchzufithren. Wie in Fig. 3a, 3b dargestellt, wird das mit-
tels dem ersten Reaktionsprozess im Schritt S10 erzeugte Syn-
thesegas zunadchst aus dem ersten Reaktor 10 mittels der Ab-
gasleitung 11 ausgeleitet, S11. AnschlieBend wird das noch
heiBe Synthesegas durch einen Rekuperator-Warmetauscher 16
geleitet, S12. AnschlieBend wird das Synthesegas einer Reini-
gungskolonne 12, 13 zugefilthrt, wobei es zunachst auf eine
Reinigungs-Temperatur T3 abgekihlt wird, S13, und gereinigt
wird, S14. Mittels der Reinigungsstufe 14 werden unerwinschte
Nebenprodukte, wie zum Beispiel Teere und Holzkondensat, aus

dem Synthesegas abgeschieden.

AnschlieRend wird das gereinigte Synthesegas mittels einer
Finlassleitung 17 dem zweiten Reaktor 20 zum Durchfiihren S20
des zweliten Reaktionsprozesses zugefithrt, S17, wobei die Ein-
lassleitung 17 durch den Rekuperator-Warmetauscher 16 gefihrt
ist, sodass der Rekuperator-Warmetauscher 16 die Auslasslei-
tung 11 des ersten Reaktors 10 mit der Einlassleitung 17 des
zweiten Reaktors 20 warmelibertragend koppelt. Mittels dieser
Kopplung des Rekuperator-Warmetauscher 16 erfolgt ein Erwar-
men S16 des gereinigten Synthesegases von der niedrigen Rei-
nigungstemperatur T3 auf die mittlere oder hohe zweite Tempe-

ratur T2.

Weiterhin kann das Verfahren zusatzlich folgende Schritte um-
fassen: Entnehmen S22 von Prozesswarme aus dem ersten Reakti-
onsprozess und Zuflhren 524 der entnommenen Prozesswarme zu
dem zweiten Reaktionsprozess. Entsprechend kann die Anlage 1
eine Warmetransfereinrichtung 22 umfassen, die dazu einge-
richtet ist, die Schritte S22 und $24 durchzufihren.

Das Vorsehen der Warmetransfereinrichtung 22 ermoglicht es,
den Rekuperator-Warmetauscher 16 so zu dimensionieren, dass
dieser besonders kostenglinstig ist oder mit einer hohen
Durchflussrate betrieben werden kann, sodass das gereinigte
Synthesegas beim Zufithren S17 zum zweiten Reaktor 20 moglich-
erweise noch nicht die angestrebte zweite Temperatur T2 er-
reicht hat.
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In Fig. 3b sind die Temperaturen des Synthesegases beispiel-
haft und wie folgt dargestellt: Die Vergasung S10 oder Ver-
brennung S10 erfolgt beispielsweise bei rund 920°C. Das damit
erzeugte Synthesegas kann somit beim Schritt S12 eine Tempe-
ratur von 900°C haben, wobeli es sich im Warmetauscher 16 un-
ter Warmeabgabe an das im Warmetauscher 16 kreuzende gerei-
nigte Synthesegas um mehrere finfzig Kelvin abkithlen kann,

beispielsweise auf 700°C.

Im anschlieBenden Schritt S13 wird das Synthesegas dann auf
eine Reinigungs-Temperatur T3 von beispielsweise 300°C abge-
kithlt. Unter der oben genannten Warmeabgabe kann das gerei-
nigte Synthesegas dann im Warmetauscher 16 um mehrere finfzig
Kelvin erwarmt werden, beispielsweise auf 600°C. Sofern in
dem zweiten Reaktor 20 ein RWGS-Katalysator 20 vorgesehen
ist, bei dem die RWGS-Reaktion besonders glinstig bei hohen
Temperaturen, beispielsweise bei iber 700°C oder tber 750°C,
ablauft, kann die dazu fehlende Warmemenge einfach mittels
der Warmetransfereinrichtung 22 vom exothermen und hinrei-

chend warmen ersten Reaktionsprozess bereitgestellt werden.

Mittels der in Fig. 3a, b dargestellten Ausfihrungsformen
kann das Synthesegas dank der dem RWGS-Katalysator 20 vorge-
schalteten Reinigungskolonne 13+14 derart gereinigt werden,
dass sich die Standzeit des RWGS-Katalysators 20 weiter ver-
bessert. Gleichzeitig kann der aufgrund der Reinigung erfor-
derliche Warmeverlust mittels des Warmetauschers 16 kompen-
siert werden. Auf diese Weise kann die Reinigung erfolgen,
ohne dass ein zusadtzlicher externer Energieeinsatz zum Wie-

der-Erwdrmen des gereinigten Synthesegases erforderlich ist.

Figur 4 zeigt schematisch ein weiteres Ausfihrungsbeispiel
einer Anlage zur Durchfilhrung des Verfahrens, wobei die Anla-
ge 1 zwel erste Reaktoren 10 umfasst, deren erzeugte Synthe-
segas—-Strome in einem Y-Schema vor der Methanolsynthese 50,

insbesondere vor der Kihlstufe 30, zusammengefilhrt werden. In

dem in Fig. 4 dargestellten Beispiel ist je ein RWGS-
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Katalysator in je eine Abgasleitung 11 der beiden ersten Re-
aktoren 10 integriert. Auf diese Weise kodnnen der Vergasungs-
Reaktor 10 und dessen zugehdriger RWGS-Katalysator 20 hin-
sichtlich der Reaktionsbedingungen Druck und Temperatur unab-
hédngig von dem Verbrennungs-Reaktor 10 und dessen zugehdrigem
RWGS-Katalysator 20 betrieben werden. Dies erlaubt ein hohes
MaR an Freiheitsgraden in der Prozessfiihrung, wahrend die
nachgelagerten Stufen, das heiBt die Reinigungskolonne 13+14
und die Kihlungsstufe 30, der Kompressor 40 und der Synthese-
loop 50 gemeinsam fir die beiden ersten Reaktoren 10 genutzt

werden konnen.

Alternativ kann auch bei Verwendung von zweil ersten Reaktoren
10 in einem Y-Schema, wie grundsatzlich in Fig. 4 darge-
stellt, Jje eine Reinigungskolonne 13+14 und je ein Warmetau-
scher 16 vor einem einzigen RWGS-Reaktor 20 vorgeschaltet
sein, wie prinzipiell in Fig. 3b dargestellt. Auf diese Weise
lassen sich die Vorteile der verbesserten Standzeit des RWGS-
Katalysators 20 mit den Vorteilen der Anordnung von zwel ers-
ten Reaktoren im Y-Schema verbinden, nadmlich, dass unter Ein-
sparung eines zweiten RWGS-Reaktors eine bedarfsgerecht mit-
tels Vergasung beziehungsweise Verbrennung eine hdhere Viel-

falt an Biomasse-Edukten verarbeitet werden kann.

Sowelt anwendbar, konnen alle einzelnen Merkmale, die in den
Ausfiihrungsbeispielen dargestellt sind, miteinander kombi-
niert und/oder ausgetauscht werden, ohne den Bereich der Er-
findung zu verlassen. Belispielsweise kann die in den Fig. 1b,
lc dargestellte Anlage bei den in anderen Ausfihrungsbeispie-
len genannten Temperaturen, beispielsweise gemal Fig. 3b, be-
trieben werden und umgekehrt. Weiterhin kann das Vorsehen des
Rekuperator-Warmetauschers 16 in allen Ausfihrungsformen vor-
gesehen sein, insbesondere, wenn der RWGS-Katalysator 20

nicht benachbart zum ersten Reaktor 10 angeordnet ist.
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Patentanspriche

1. Verfahren zum Herstellen von Methanol umfassend folgende

Schritte:

— Durchfithren (S10) eines ersten Reaktionsprozesses bei einer
ersten Temperatur (T1l), wobei der erste Reaktionsprozess
unter Verwendung von Biomasse und Sauerstoff (0:) ein Koh-
lendioxid (CO.) enthaltendes Synthesegas erzeugt,

— Durchfihren (S20) eines zweiten Reaktionsprozesses in Form
einer Reverse-Water-Gas-Shift-Reaktion bei einer zweiten
Temperatur (T2) unter Verwendung des erzeugten Synthesega-
ses, wobeil der zweite Reaktionsprozess einen Kohlenmonoxid-
Anteil in dem Synthesegas erhoht, wobei die zweite Tempera-
tur (T2) groBer als 400°C ist, und

- Durchfithren (S50) einer Methanolsynthese unter Verwendung

des Synthesegases, um Methanol zu erzeugen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der erste Reaktionspro-
zess eine Vergasung der Biomasse mit dem Sauerstoff (0,) und
mit Wasserdampf (H,0) umfasst und wobei das erzeugte Synthe-

segas Kohlenstoffmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,) enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der erste Reakti-
onsprozess eilne Verbrennung der Biomasse mit dem Sauerstoff
(02) umfasst und wobei das erzeugte Synthesegas Wasser (H:0)
enthalt.

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die
zwelite Temperatur (T2) hochstens 300K niedriger ist als die

erste Temperatur (T1).

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die
erste Temperatur (T1) zwischen 700-1100°C liegt und die zwei-
te Temperatur (T2) zwischen 380-1100°C liegt.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die
zwelte Temperatur (T2) mindestens 80% der ersten Temperatur
(T1) betragt.
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7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das
Durchfiihren (S10) des ersten Reaktionsprozesses einen Teil-
schritt Ausleiten (S11) des erzeugten Synthesegases mittels
einer Abgasleitung (11) umfasst,

wobeil das Durchfiithren (S20) des zweiten Reaktionsprozesses in
das Ausleiten (S11) des erzeugten Synthesegases integriert
ist, insbesondere wobei ein Reverse-Water-Gas-Shift-
Katalysator (20) in der Abgasleitung (11) des ersten Reakti-

onsprozesses angeordnet ist.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, umfas-

send:

- zZufilthren (S21) von Wasserstoff (H,), insbesondere in Form
eines Wasserstoff-Uberschusses, auf der Eduktseite des

zweliten Reaktionsprozesses.

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, umfas-
send:

- Leiten (S12) des erzeugten Synthesegases durch einen Reku-
perator-Warmetauscher (16),

- Abkithlen (S13) des Synthesegases auf eine Reinigungs-
Temperatur (T3),

- Reinigen (S14) des abgekithlten Synthesegases,

- Erwarmen (S16) des gereinigten Synthesegases auf die zweite
Temperatur (T2) mittels des Rekuperator-Warmetauschers
(16), und

- Zufihren (S17) des erwarmten Synthesegases zu dem zweiten

Reaktionsprozess.

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, umfas-

send:

- Entnehmen (S22) von Prozesswarme aus dem ersten Reaktions-
prozess, und

- Zufihren (524) der entnommenen Prozesswarme zu dem zwelten

Reaktionsprozess.
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11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, umfas-

send folgende Schritte:

- Kihlen (S30) des Synthesegases nach dem zweiten Reaktions-
prozess,

- Komprimieren (540) des gekithlten Synthesegases,

- optional: Auskondensieren (S32) von Wasser (H,0) aus dem
gekihlten Synthesegas und Abtrennen (S35) des auskonden-

sierten Wassers von dem gekiihlten Synthesegas.

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei
das Durchfithren (S50) der Methanolsynthese einen Syntheseloop
zum Erzeugen von Roh-Methanol umfasst, wobeil das erzeugte
Roh-Methanol 90,0 bis 99,5% Methanol und maximal 10,0% Wasser
enthalt, insbesondere wobei das Durchfiihren (S50) der Metha-
nolsynthese ohne eine Methanoldestillation zum Abtrennen von

Wasser (H;O0) aus dem Roh-Methanol erfolgt.

13. Anlage (1), die dazu eingerichtet ist, das Verfahren nach

einem der vorstehenden Anspriche durchzufiihren.

14. Anlage (1) zum Herstellen von Methanol, umfassend

- einen ersten Reaktor (10) zum Erzeugen eines Kohlendioxid
(CO2) enthaltenden Synthesegases, eingerichtet zum Vergasen
von Biomasse und/oder zum Verbrennen von Biomasse, wobeil
der erste Reaktor eine Abgasleitung (11) zum Ausleiten des
erzeugten Synthesegases aufweist, und

- einen zweiten Reaktor (20) in Form eines Reverse-Water-Gas-
Shift-Reaktors (20),

wobel der zweite Reaktor (20), insbesondere ein Katalysator

(20) des zweiten Reaktors, innerhalb der Abgasleitung (11)

und benachbart zum ersten Reaktor (10) angeordnet ist.

15. Anlage (1) zum Herstellen von Methanol, umfassend

- einen ersten Reaktor (10) zum Erzeugen eines Kohlendioxid
(CO2) enthaltenden Synthesegases, eingerichtet zum Vergasen
von Biomasse und/oder zum Verbrennen von Biomasse, wobei
der erste Reaktor (10) eine Abgasleitung (11) zum Ausleiten

des erzeugten Kohlendioxids (CO;) aufweist,
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- einen zweiten Reaktor (20) in Form eines Reverse-Water-Gas-
Shift-Reaktors (20),

- einen Rekuperator-Warmetauscher (16) und

- eine Reinigungskolonne (13, 14),

wobeil die Reinigungskolonne (13, 14) zwischen dem ersten und

zweiten Reaktor (10, 20) angeordnet und mit diesen fluidtech-

nisch verbunden ist und

- wobeil der Rekuperator-Warmetauscher (16) dazu eingerichtet

ist, eine Auslassleitung (11) des ersten Reaktors mit einer

Finlassleitung (17) des zweiten Reaktors (20) warmeilbertagend

zu koppeln.
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Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

X WO 2023/110526 Al (CASALE SA [CH]) 1-15
22. Juni 2023 (2023-06-22)
Anspriche 1,17

I:' Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen "T" Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
wan M . . ! ) ., Priorititsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Pric AL undr
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist ér}mgldung nlchtgollllldlert,dsonggrnlnur zdudeelrstandnls ie? dernd .
"E" frlhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Tﬁé%ril“éngnzgu%ggeﬁ i&ge” en Frinzips oder der I zugrundeliegende
dem internationalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung;; die beanspruchte Erfindung
"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden vy Veréffentiichung von besonderer Bedeutung:; die beanspruchte Erfindung

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren

ausgefihrt) o . .
'O"Vm&mﬂmw@ﬂe&maMememmwwm<Nmmew, Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und

eine Benutzung, eine Ausstellung oder anderﬁ Mar?gagmen beéieht " diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Verbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nac won M . . - S
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
18. November 2024 26/11/2024
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevolimé&chtigter Bediensteter

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

Tel. (+31-70) 340-2040, . .
Fax: (+31-70) 340-3016 Fritz, Martin

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



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2024/074641

Im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verbdffentlichung

WO 2023110526 Al

22-06-2023

AR

127820
2022411935
3240635
118382594
4448445
20240125929
2023110526

28-02-2024
09-05-2024
22-06-2023
23-07-2024
23-10-2024
20-08-2024
22-06-2023

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