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(57) Abstract: A process for
generating methane from biomass
has the following Steps: (a) a biomass
pulp is produced from the biomass
by setting an Optimum dry matter
content, (b) the biomass pulp is put
under pressure, (c) in order to liquefy
the solid organic components of the
biomass pulp, the biomass pulp is
heated under pressure, (d) the thus
pressurised and heated biomass pulp is
further heated up to at least the critical
temperature of the mixture, (e) solids
deposited under pressure and increased
temperature are separated from the
remaining fluid phase, and (f) at least
part of the remaining fluid phase is
gasified in a reactor under pressure
and increased temperature to form
a methane-rich gas. This provides a
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highly efficient process because alarge
part of the substances which hinder
catalytic gasification, in particular
sdts, can be separated from the
mixture by precipitation in supercritical
conditions. A high methane yield
and a high reaction speed can thus be
achieved for catalytic gasification, at
the same time as a long Service life of
the catalyst.
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(57) Zusammenfassung:  Erfindungsgemass ist ein Verfahren zur Erzeugung von Methan aus Biomasse vorgesehen, wobel die
nachfolgenden V erfahrensschrttte vorgesehen sind a) aus der Biomasse wird ein Biomassebrel unter Einstellung eines optimalen
Trockenmasseanteils hergestellt, b) der Biomassebrei wird unter Druck gesetzt, c) zur Verfliissigung der festen organischen Bestand
teile des Biomassebreis wird der Biomassebrel unter Druck erhitzt, d) der so unter Druck gesetzte und erhitzte Biomassebrei wird
weiter auf mindestens die der Mischung eigene kritische Temperatur erhitzt, €) unter Druck und erhShter Temperatur werden dabel
ausgeféllte Feststoffe von der restlichen fluiden Phase abgetrennt, und f ) mittels eines Reaktors wird unter Druck und erhdhter Tem
peratur mindestens ein Teil der restlichen fluiden Phase zu einem methanreichen Gas vergast Auf diese Weisewird ein Verfahren
geschaffen, welches einen sehr hohen Wirkungsgrad aufweist, weil ein Grossteil der die katalytische Vergasung stérenden Stoffe,
im besonderen Salze, durch Ausfallung unter tiberkritischen Bedingungen von der Mischung abgetrennt werden kénnen Auf diese
Weisekann fur die katalytische V ergasung eine hohe Ausbeute an Methan und eine hohe Reaktionsrate bei gleichzeitig hoher Stand
zeit des Katalysators erzielt werden
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Ver fahren zur Erzeugung von Met han und/ oder Met hanhydrat aus
Bi omasse

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Er zeugung von Methan und/oder Methanhydrat aus Bi onasse.

Unter dem Begriff ,Biomasse" ist pflanzliches oder tierisches
Material zu verstehen. Beispielhaft koénnen Holz, Mst, @Gille,
Stroh, Gas, Algen, Kl arschlamm und Schlachtabfalle genannt

wer den .

Allerdings sollte sich das Verfahren auch fur andere Stoffe
mt organischen Anteilen eignen we: Kunststof fabféalle,
Abwdsser, Kehricht, Altreifen, Atpapier, A tdle, organische
Losungsmittel, fossile Biomasse (Torf, Kohle, Erdol) .

In einer kurzlich vom Bundesant fiUr Energie (BFE, Schweiz) in

Auftrag gegebenen Studie der Hochschule Wadenswi |, . Scheurer,
K.; Baier, U. Biogene Giter in der Schweiz. Mssen- und
Ener gi ef | Usse. Hochschul e Wadenswi |, im Auftrag des BFE,
Progranm Bi omasse, Schl ussbericht, Februar 2001", wird auf

das grosse, weitgehend ungenutzte energetische Potential von
Gill e hingewi esen. Der gesante Hofdingeranfall (Mst + Gille)
betrug 1998/99 2.283 Mo t TS (Trockensubstanz), was einem
Energieinhalt von 37 PJ entspricht. D e Vergarung von 4'700 t
TS Hofdunger lieferte 1998 rund 48 TJ an Energie in Form von
Bi ogas, was nur ca. 0.1% des gesanten Energiepotentials im
Hof diinger darstellt. Bei der Vergadrung fallen zudem grossere
Mengen nicht vergdrbaren Feststoffs an. Hol zartige Bionasse
kann praktisch nicht vergéart werden.

Im Fol gendem bezeichnet der Begriff ,hydrothermal™ ein
wassriges System unter Druck und erhodhter Tenperatur,

typi scherweise in der Nahe oder Uber dem kritischen Punkt wvon
Wasser (374°C, 221 bar) . Nahekritisches und Uberkritisches
VWasser bilden ein interessantes Reaktionsnedi um um chem sche
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Reakti onen durchzuf Ghren. |nsbesondere eignet sich dieses
Medium far die Hydrolyse und die Ursetzung von Biomasse zu

fl Gissigen und gasform gen Produkten. Da der Ubergang eines

fl Gissigen Systens unter Druck ins Uberkritische keinen echten
Phasenibergang darstellt, nuss fuar das in der Bionmasse

ent hal tene Wasser kei ne Verdanpfungsent hal pi e aufgewendet
werden, was im Gegensatz zu Gasphasenprozessen (z.B.

at nosphari sche Vergasung nasser Bionmasse) steht. Daher haben
hydrot hermal e Prozesse das Potential fidr hohe therm sche

W r kungs gr ade .

Die neist bevorzugte Reaktion fur die Ummandl ung von Biomasse
zu Methan kann beispielhaft fdar Holz mt fol gender
St dchi ometri e beschrieben werden:

CH,.,00. 64(s) + 0.3 H,CXg) — 0.53 CH,(g) + 0.47 CO,(g) (1)

Unter normal en Bedi ngungen (geringer Wasser-Partial druck)

verl auft die Ursetzung von Bionmasse mt Wasser nicht bzw
nicht vollstandig nach d. (1), sondern es entstehen
Nebenprodukte wi e z.B. Teere oder fester Kohlenstoff (Koks).
CGelingt es, die Reaktionsbedingungen so zu wahlen, dass
Reaktion (1) vollstandig ablauft, kann ein hoher therm scher
Wrkungsgrad erwartet werden, da die Reaktion (1) |eicht
exotherm ist. Der theoretisch maximl nogliche Wrkungsgrad
betragt 95% (bezogen auf den unteren Heizwert H, des Hol zes) .
Ei ne von der Annelderin durchgefiuhrte Systenanalyse fir einen
kommrer ziell en Prozess ergab einen erzielbaren Wrkungsgrad im
Bereich von 70-80% fiur Holz. Dieses wurde ausfiuhrlich in der
Literaturstelle "Vogel, F., and F. Hildebrand, Catalytic
Hydrot hermal Gasification of Wody Bionass at H gh Feed
Concentrations . Chem Eng. Trans. 2, 2002, 771-777"
beschrieben. Dies ist deutlich hoher als der Wrkungsgrad
anderer Verfahren zur Umwandl ung von Hol z zu Met han.

Zusanmmenge fasst bl eiben die derzeit bekannten Prozesse zur
Met haner zeugung aus Bi omasse jedoch hinsichtlich der
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errei chbaren Wrkungsgrade hinter den theoretischen
Erwartungen zurick, so dass sie derzeit nicht wirtschaftlich
ei ngeset zt werden konnen.

Der vorliegenden Erfindung |iegt daher die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren zur Erzeugung von Methan aus Bi omasse

anzugeben, bei dem unter hydrothermal en Bedi ngungen ein hoher
Wrkungsgrad erzielbar ist, der den Anforderungen an einen
wirtschaftlichen Einsatz genigen wirde.

D ese Aufgabe w rd erfindungsgemdass durch die im

Pat ent anspruch 1 angegebenen Massnahnmen gel 6st. Vorteil hafte
Ausgest al tungen der Erfindung sind in weiteren Ansprichen
angegeben .

Das erfindungsgenmdsse Verfahren zur Erzeugung von Methan aus
Bi omasse wei st die nachfol genden Verfahrensschritte auf:

a) aus der Biomasse wird ein Biomassebrei wunter Einstellung
ei nes optinmalen Trockenmasseanteils hergestellt,

b) der Biomassebrei wrd unter Druck gesetzt,

c) zur Verfl Ussigung der festen organi schen Bestandteile
des Biomassebreis wrd der Biomassebrei unter Druck
erhitzt,

d) der so unter Druck gesetzte und erhitzte Bionmassebrei
wird weiter auf mndestens die der M schung eigene
kritische Tenperatur erhitzt,

e) unter Druck und erhohter Tenperatur werden dabei
ausgefallte Feststoffe von der fluiden Phase abgetrennt,
und

f)ymttels eines katalytischen Reaktors wrd unter Druck
und erhéhter Tenperatur mndestens ein Teil der fluiden
Phase zu einem nethanrei chen Gas vergast.

Auf diese Wise wird ein Verfahren geschaffen, welches einen
sehr hohen Wrkungsgrad aufweist, weil ein Gossteil der die
kat al yti sche Vergasung storenden Stoffe, im besonderen Salze,
durch Ausféallung wunter Uuberkritischen Bedingungen von der
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M schung abgetrennt werden konnen. Auf diese Wise kann fir
di e katal yti sche Vergasung eine hohe Ausbeute an Methan und
ei ne hohe Reaktionsrate bei gleichzeitig hoher Standzeit des
Kat al ysators erzielt werden.

In einer ersten Witerbildung der Erfindung kann das unter
Druck stehende nethanreiche Gas nach der katal ytischen
Vergasung von der restlichen Fl Ussigkeitsphase abgetrennt
werden. Ei ne nachfol gende Abkihlung des unter Druck stehenden
nmet hanrei chen Gases fuhrt zu einer Bildung von festem

Met hanhydrat, welches dann von den Ubrigen Gaskonponenten,

i nsbesondere CO, und/ oder Kohl ennobnoxid und Wasserstoff,
abgetrennt werden kann. Das so entstandene Methanhydrat wei st
dabei eine annahernde Zusammensetzung zu 8 CH, x 46 H,O auf.
Damt kann das Methan kostenginstig bei ca. -15°C und 1 bar
einfach in Form eines Feststoffes gelagert und transportiert
werden. Da sich Methan bevorzugt in ein Hydratgitter

ei nl agert, kann der Prozessschritt vorteil hafterweise
ebenfalls dazu benutzt werden, Methan von CO, und von
restlichen Gaskonmponenten, w e Kohl ennobnoxid, Wasserstoff
oder hoheren Kohl enwasserstoffen zu trennen. Um das Met han
als reines Gas zu erhalten, kann das Methanhydrat erhitzt
werden, was aufgrund seiner Zersetzung zu CH, und H,O fihrt.

In einer zweiten Weiterbildung der Erfindung kann das bei der
kat al yti schen Vergasung erzeugte Methangas aus dem unter
Druck stehenden nethanreichen Gas, vorzugsweise unter

Ausnut zung des Druckes, mttels eines Waschkol onne-,

Menbr ant rennung- oder Adsorberverfahrens von ubrigen
Gaskomponent en, insbesondere CGO, und/oder Kohl ennonoxid

und/ oder Wasserstoff, abgetrennt werden. Bei diesem
Verfahrensschritt kann das Methan in einem geei gneten Apparat
(z.B. Waschkol onne, Menbrantrennung, Adsorber) von den
anderen Konponenten, vorzugsweise CGO, und Kohl ennonoxid, aus
der Gasphase abgetrennt werden und steht dann unter hohem
Druck (200-400 bar) zur Verfigung. Dadurch entfallt

vorteil hafterwei se ein Konpressionsschritt, um das Methan
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z. B.

in Gasflaschen abzuflllen, als Treibstoff an einer

Gast ankstell e anzubieten oder ins Erdgasnetz einzuspeisen. Es

i st

ebenfal | s denkbar, das konprimerte Gas direkt als

Brennstoff in einem Gasturbinenprozess zu nutzen.

So konnen sich die folgenden Vorteile zuséatzlich ergeben:

i)

iii)

bei dem Verfahrensschritt a) kann die Bi omasse

vor zugswei se durch Nassmahlung unter Einstellung eines
gewinschten Trockenmasseanteils konditioniert werden.
Der Trockenmasseanteil kann dabei u.a. durch

Wasser zufuhr oder -abfuhr zw schen 5 und 50
Massenprozent, vorzugsweise etwa im Bereich von 15 bis
30 Massenprozent, eingestellt werden;

zur Verbesserung der Punpfahigkeit konnen der Bi omasse
andere Zusatzstoffe, we z.B. Starke oder Altdle,
zugegeben werden;

in dem Verfahrens schritt b) wird der konditionierte

Bi omassebrei auf hohen Druck im Bereich von 200 bis
400 bar gebracht und kann dabei je nach Vorgehenswei se
kontinuierlich oder stossweise gefordert werden. Hierfur
konnen ubliche Extruder, Hochdruck-

Exzent er schneckenpunpen, Kol benmenbr anpunpen und/ oder
Fest st of fpunpen verwendet werden.

Anschliessend wrd der Biomassebrei wunter Druck auf ca.
200 bis 3500C erhitzt, so dass sich die festen

organi schen Bestandteile des Bionmassebreis weitgehend
verfl ussi gen;

zur besseren Erhitzung und Verfldssigung genass dem
Vorteil nach Schritt iii) konnen ebenfalls statische

M schel emente und/oder ein Katalysator we z.B.

Kal i untarbonat, Natriuntarbonat, Kaliunmhydroxid,
Natriumhydroxid oder Zinkoxid verwendet werden; auch die
Zugabe von Sauren (z.B. Schwefel sdure) zur Verbesserung
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V)

Vi)

vii)

viii)

der Verflissigung ist denkbar.

bei dem Verfahrensschritt d) Ubersteigt die Tenperatur
in vorteilhafter Wise die kritische Tenperatur der
jeweiligen Mschung, die zum Beispiel fur reines \Wasser
bei 221 bar 374°C betragt. Durch Uberschreiten des
kritischen Punktes der M schung wird eine starke Abnahne
der LOslichkeit von Salzen und anderen anorgani schen
Stoffen erreicht.

Dabei kann di eses hohere Tenperaturniveau vorzugsweise
we folgt erreicht werden:

- durch einen externen Warneeintrag, z.B. uber

War met auscher mt einem Brenner/katal yti schen Brenner,
der mt zurickgefihrtem Produktgas gespiesen wrd,

oder

- durch Zugabe von geeigneten xidationsmitteln in den
kalten oder auch teilerhitzten Biomassebrei, we z.B.
Sauerstoff, Luft, Wsserstoffperoxid, Amonium und
andere Nitrate, so dass eine partielle Oxidation der
organi schen Bestandteile des Biomassebreis stattfindet.
D ese Oxidationsreaktionen sind exotherm und generieren
vor zugswei se genugend Warnme, um den Biomassebrei auf die
gewinschte Tenperatur zu bringen.

- durch Konbinationen der ersten beiden Verfahren.

di e gesammel ten Ausfallungen, insbesondere der neisten
Sal ze, sowie die restlichen Feststoffe koOonnen aus dem
Prozess kontinuierlich oder periodisch effektiv
ausgetragen werden.

Feststoffe, w e eben die vorstehend genannten
Sal ze, werden vor der katalytischen Vergasung im
verwendeten Reaktor wunter Uuberkritischen Bedi ngungen
ausgefallt, abgetrennt und zurickgewonnen. D e an den
El ementen N, P und K reichen Sal ze eignen sich
bei spi el sweise hervorragend als Gundl age zur
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Herstellung von in der Landw rtschaft verwendbaren
Dingern. Damt wirde sich auch diesbezuglich der
Okol ogi sche Stoff kreislauf schliessen.

ix) bei der katalytische Vergasung wird der Reaktor mt
ei nem Kat al ysator derart beschickt, dass eine Vergasung
haupt sachlich zu Kohl endi oxid, Methan, und Wasserstoff
stattfindet. Dabei koénnen Spuren von Kohl ennmonoxid sow e
héheren Kohl enwasserstoffen, w e Ethan, Propan, gebil det

wer den.
Vor zugswei se wei st der Katalysator einen hohen
Ni ckel anteil auf, we z.B. Raney® N ckel, mt Anteilen

von einem oder nehreren Elenmenten Ruthenium Ml ybdan,
Chrom und/ oder Kupfer.

X ) der Reaktor wrd vorzugsweise als Wrbel schichtreaktor,
als Mnolithreaktor, als Wandreaktor oder als
Rohrreaktor ausgestaltet, wobei zugehotrige Rohre oder
Rohr bindel mt dem Katal ysator beschichtet werden.
Alternativ konnen die Rohre des Reaktors auch mt
kat al yti sch beschichteten Blechen gefdllt sein.
Festbettreaktoren sind ebenfalls denkbar, aber infolge
der hoheren Verstopfungsgefahr weniger vorteilhaft.

Die Erfindung wird nachfol gend anhand der Zeichnung fur die
Vergasung von Biomasse (z.B. Holz oder Gille-Feststoff) né&her
erl dutert. Dabei zeigen:

Figur 1 ein Gundf liesshild fur die katalytische
hydr ot hermal e Vergasung von Bi omasse nach ei ner
ersten Ausgestaltung der Erfindung, und

Figur 2 ein Gundf liessbhild fur die katalytische
hydr ot hermal e Vergasung von Bi omasse nach einer
zwei ten Ausgestaltung der Erfindung.
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Figur 1 zeigt ein Gundfliessbild der katalytischen

hydr ot hermal en Vergasung von Biomasse. Dabei ist eine

aut ot herme Fahrwei se durch Zugabe von Sauerstoff oder eine
allotherne Variante (ohne Sauerstoffzugabe, mt externem

War meei ntrag) moglich. Die Uberhitzung auf Tenperaturen von
4000C bis 5000C wird bei der |etztgenannten Option durch das
Ver brennen von einem Teil des Produkt gases und durch

i ndi rekten Wirneaustausch realisiert.

Fol gende Prozessschritte werden im Fol genden durchl aufen:

Step 1: Bildung eines Pufferspeichers zur Aufnahme der
Bi omasse unter Einstellung eines TM CGehalts von 5 bis
50 Massenprozent (TM = Trockenmasse) bei ca. 20°C und
1 bar,

Step 2 Nassmahlung der M schung bei 409C und 1 bar,

Step 3 Konprimerung der nassgenmahl enen M schung bei 80°C
und 300 bar,

Step 4 Vorwarnmung (Hydrolyse) bei 300°9C und 300 bar,

Step 5 optionale Zugabe von Sauerstoff (oder eines anderen
Oxi dationsmttels) ,

Step 6 Durchfihrung einer partiellen Oxidation bei einer
Uberkritischen Tenperatur der M schung bei vorliegend
etwa 4509C und 300 bar,

Step 7 Durchfihrung einer Salzabtrennung, Kihlung und Abzug
ei ner Sal zsole bei etwa 3009c, was zu einem
ver gl ei chswei se sauberen Sal zkonzentrat fidhrt, wobei
zur Wrneruckgewi nnung die Abwarnme w eder zu dem
vor herigen Vorwarnungsschritt (Step 4) zuruckgef thrt
wer den kann,
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Step 8

Step 9

Step 10

Step 11

Ver gasung und Met hani erung zum eigentlichen
met hanr ei chen Produktgas bei etwa 420°C und etwa 300

bar,

Abkuhl ung des nun nethanrei chen Gasgeni sches auf etwa
100C und imrer noch etwa 300 bar, wobei auch hier ein
grosser Teil der in diesem Schritt anfallenden

Abwéarme wi eder in den vorgehenden Vorwarnmungsschritt
(Step 4) zurickgefihrt werden kann,

Abschei dung und Trennung des festen Gashydrats von
der restlichen Gas- und Fl ussigphase unter Druck bei
ca. 1009C und 300 bar. Entspannung der restlichen Gas-
und Fl Ussigphase auf 1 bar und Abtrennung der Gas-
von der Fl Ussigphase.

Gewi nnung des festen Methanhydrats durch weitere
Abkihl ung auf etwa -159C und weitere Entspannung auf
Ungebungsdruck .

Zusatzlich far das Ausfihrungsbei spiel geméss Figur 2 sind
die fol genden Verfahrensschritte noétig.

Step 9

Step 12

Step 13

Abkuhl ung des nun nethanrei chen Gasgem sches auf etwa
500C und imrer noch etwa 300 bar, wobei auch hier ein
grosser Teil der in diesem Schritt anfallenden
Abwéarme wi eder in den vorgehenden Vorwarnmungsschritt
(Step 4) zurickgefihrt werden kann,

Dur chf hrung ei ner Gas-Fl Ussi g-Trennung bei 50°C und
ca. 300 bar, bei der weitgehend sauberes Wasser
zur ickgewonnen w rd, und

Gas-Trennung z. B. durch eine Hochdruckwasche bei
etwa 300C und 280 bar, bei der das Methan CH, von den
wei t eren Gaskonponenten, w e zum Beispiel CO, und
Wasserstoff, abgetrennt und gesammelt wird,
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Bei di esem Gesantprozess wird also ein festes Mthanhydrat
aus Biomasse mit einem TMGehalt von 5 bis 50 Massenprozent
(TM = Trockenmasse) erzeugt. Anfanglich wird die Bi onasse
nass gemahlen und mttels einer Schlampunpe bei ca. 300 bar
in einen Reaktor gefdrdert. Dabei wird die Suspension auf ca.
3009C vorgehei zt, was zur Hydrolyse und Aufspaltung der

Bi opol ynere (Cellulose, Lignin, Proteine) fuhrt. Vor der

ei gentlichen katalytischen Vergasung und Methanierung wrd
ein Sauerstoff strom (oder ein anderes Oxidationsmittel)

zugef uhrt. Dadurch findet eine partielle Oxidation der

organi schen Bestandteile statt, was genigend VWarne freisetzt,
um zur gewinschten Reaktionstenperatur von 400-500°0C zu

gel angen (autothernme Fahrweise) . Beim Eintritt ins
Uberkritische Gebiet (ca. 4020C bei 300 bar fur reines
Wasser) fallen die neisten Salze als Feststoffe aus. Dadurch
| &sst sich eine Abtrennung der Salze vor dem Katal ysat orbett
errei chen. Nach der katalytischen Reform erung der

hydrol ysierten Bi onasse-Bestandteile zu CH,, CO; und dem
Nebenpr odukt H, wird das Wasser-Gas-Genmi sch unter Druck
gekihl't und ein Teil der frei werdenden Warne fur die

Vorwar nmung der noch nicht vergasten Stoffe eingesetzt. D e
Kuhl tenper atur von ca. 100C bei 300 bar ist so gewahlt, dass
di e Methanhydrat-Bildung stattfindet, aber das Ubrige Wasser
nicht gefriert. In einem Abscheider kann das feste

Met hanhydrat von der restlichen Flissig- und Gasphase
abgetrennt werden. Um das bei Ungebungsdruck netastabile

Met hanhydrat zu gew nnen, nuss dieses vor der Entspannung auf
m ndestens ca. -15°C abgekuhlt werden. Vorzugsweise wuirde das
Met hanhydrat vorher von restlichem Haftwasser getrennt.

Das in Figur 2 gezeigte Verfahren unterscheidet sich von dem
in Figur 1 gezeigten Verfahren erst ab dem Verfahrensschritt
9. Die Abkiuhlung erfolgt nur bis auf eine Tenperatur von 25-
500Cc. In diesem Bereich entsteht kein Methanhydrat, sondern
die Gase |liegen geldst in der wassrigen Phase vor. Anstelle
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der Bildung von festem Methanhydrat ist im Schritt 12 die
Trennung von flUssiger und gasfdrm ger Phase unter Ausnutzung
des hohen Druckes von imer noch etwa 300 bar sowie im

nachf ol genden Schritt 13 die Abtrennung von Kohlendioxid in
ei nem Hochdruckwascher vorgesehen. Hierdurch I|iegt das Methan
in diesem Verfahren als gasformges, unter einem hohen Druck

st ehendes Gas vor.

Es ist auch nbglich, statt Schritt 13 das Gas zu entspannen
und mttels bekannter Trennverfahren (Druckwechsel adsorption,
Gaswasche) in CH4/H2 und CO;, zu trennen. Allerdings steht dann
das Met hangas nicht unter hohem Druck zur Ver f Gigung.

Auf grund di eser Vorgehensweise werden mt den
erfindungsgemassen Verfahren eine ganze Reihe von Vorteilen
gegenuber dem Stand der Technik erzielt:

 Die Umsetzung der Biomasse erfolgt in und mt \Wsser.
Feuchte oder nasse Biomasse braucht nicht getrocknet zu
wer den. Dadur ch kann ein héher er energeti scher

W rkungsgrad des Verfahrens erreicht werden.

» Die Biomasse wird in einer 1. Prozessstufe konditioniert,
d.h. zerkleinert und auf den gewinschten
Trockenmassenant ei | (TM gebracht, vorzugsweise durch
Nassmahl ung. Dadurch entsteht ein punpfahiger Brei. Zur
Ver besserung der Punpféhigkeit konnen der Bionmasse andere
Zusat zstoffe (z.B. Starke, Al tole) zugegeben werden. Der
erwinschte Trockenmassenanteil betragt 5 bis 80
Massenprozent, vorzugsweise etwa 15 bis 40 Massenprozent.
Das Verfahren arbeitet besonders wrtschaftlich, wenn der
organi sche Trockenmassenanteil etwa 20 Massenprozent und
mehr Dbetragt

* Der konditionierte Biomassebrei wrd in einer 2.
Prozessstufe auf hohen Druck (200-400 bar) gebracht und
kontinuierlich oder stossweise gefoérdert. Als
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For der aggregate eignen sich insbesondere Extruder,
Hochdr uck- Exzent er schneckenpunpen, Kol benmenbr anpunpen,
und Fest st of f punpen.

In einer 3. Prozesstufe wird der Bionmassebrei unter Druck
auf 200-3500C erhitzt. Dabei verfllssigen sich die festen
organi schen Bi omassebestandteil e weitgehend. Zur besseren
Erhitzung und Verfl dssigung kann diese Prozessstufe

stati sche M schel enente und/ oder einen Katalysator (z.B.
Zi nkoxi d) enthalten.

In einer 4. Prozessstufe wird der unter Druck stehende,
erhitzte und verfllssigte Biomassebrei in einem geei gneten
Apparat (z.B. Zyklon, MODAR- Abscheider, Filter) schnell
auf ein noch hdheres Tenperaturniveau gebracht,

vorzugswei se im Bereich oder Uber der kritischen
Tenperatur der jeweiligen M schung. Al's Anhaltspunkt dient
hier die kritische Tenperatur von Wasser bei 3749C und 221
bar. Dies kann durch externen Warneeintrag (z.B. durch

ei nen Brenner /katal ytischen Brenner, der mt

zur uckgef ihrtem Produktgas gespiesen wrd) oder durch
Zugabe von geeigneten xidationsmitteln (z.B. Sauerstoff,
Luft, Wasserstoffperoxid, Ammonium und andere Nitrate)
direkt in die 4. Prozessstufe (oder eine der vorangehenden
Prozessstufen 1-3) geschehen. Dadurch fallen die neisten
Sal ze und restlichen Feststoffe aus und kdnnen gesammelt
werden. Als Variante werden die gesammelten Ausféallungen
kontinuierlich oder periodisch aus dem Prozess

ausgetragen. Das Abtrennen und Zuridckgew nnen von
Feststoffen als Sal ze vor dem katal yti schen

Ver gasungsreakt or unter hydrothermal en Bedi ngungen sowi e
di e nbgliche Zugabe von sal zartigen Oxidationsmtteln
(Nitrate, z.B. Amoniumitrat) zur partiellen Oxidation
der Bi omasse unter hydrothermal en Bedi ngungen verbessern
di e Durchfihrung und erhtéhen die Effizienz des Verfahrens
wesentlich. Die abgezogenen Feststoffe sind aufgrund der
Beschaf fenheit der Ausgangsstoffe sehr reich an
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Stickstoff-, Phosphor- und Kaliunsalzen und eignen sich
daher hervorragend zur Witerverwendung als Dinger fur die

Landwi rt schaft

e In einer 5. Prozessstufe gelangt der heisse Bionmassestrom
nunnehr von den neisten Feststoffen befreit, in einen mt
ei nem geei gneten Katal ysator beschickten Reaktor, wo die
Vergasung zu Methan, Kohlendioxid, Wsserstoff und Spuren
von Kohl enmonoxid sowi e hoheren Kohl enwasserstoffen
(Ethan, Propan) stattfindet. Der Katalysator weist dabei
vor zugswei se einen hohen Nickelanteil (z.B. Raney® N ckel)
auf und kann weiter auch noch Anteile von Ruthenium Chrom
und/ oder Kupfer aufweisen. Andere Katalysatoren, die auf
Ni, Ru, oder Rh als aktives Metall basieren, sind
ebenfalls einsetzbar. Der Reaktor wrd vorzugsweise als
W r bel schi cht r eakt or, als Mnolithreaktor oder als
Wandreaktor (mt Katal ysator beschichtetes Rohr oder
Rohrbundel ) ausgestaltet. Es konnten aber auch Rohre
verwendet werden, in welche katalytisch beschichtete
Bl eche eingesetzt sind.

e In einer 6. Prozessstufe (A wrd der Produktstrom gendss
dem ersten vorstehend beschriebenen Flussdiagramm unter
Druck (200 bis 400 bar) auf etwa 500C abgekihlt wund in
ei nem geei gneten Apparat auf 0O bis 209C nachgekihlt. Dabei
bildet sich festes Wasser -Methan-C athrat (oder
Met hanhydrat) . Dieser weisse Feststoff hat die ungeféahre
Zusamenset zung 8 CH, x 46 H,0. Damt kann Methan
kost englinstig bei ca. -159C und 1 atm als Feststoff
transportiert werden. Dieser Prozessschritt kann ebenfalls
dazu benutzt werden, Methan vom CO, und den restlichen
Gaskonponenten zu trennen.

Die so beschriebene Herstellung von Mthanhydrat aus Biomasse
sow e die Bildung von Methanhydrat zur vereinfachten
Abtrennung des Methans weist einen hohen Wrkungsgrad auf.
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e Alternativ zur vorstehend beschriebenen 6. Prozessstufe
(A kann gendss dem zweiten vorstehend beschriebenen
Fl ussdi agranm eine 6. Prozessstufe (B) gewahlt werden, in
der der Produktstrom auf ca. 509C gekuhlt und die Gasphase
unter Druck von der Fllssigphase getrennt wird. In einem
geei gneten Apparat (z.B. Waschkol onne, Menbrantrennung,
Adsorber) kann das Methan von den anderen Konponenten aus
der Gasphase abgetrennt werden und steht dann unter hohem
Druck (ca. 200 bis 400 bar) zur Verfilgung. Dadurch
entfallt ein Konpressionsschritt, um das Methan in
Gasfl aschen abzufillen, als Treibstoff an einer
Gast ankstel l e anzubi eten oder ins Erdgasnetz einzuspeisen.
Es ist ebenfalls denkbar, das konprimerte Gas direkt als
Brennstoff in ei nem Gasturbi nenprozess zu nutzen.

H ernach bietet das Bereitstellen von Methan aus Bionmasse
unter einem fir Erdgastankstellen und/oder fiur die

Ei nspei sung ins Erdgasnetz, fir die Abfdllung in Flaschen,
oder die Verwendung als Brennstoff in Gasturbinen geeigneten
Druck gendss diesem zweiten Verfahren eine starke
wirtschaftliche Verwertbarkeit.
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Pat ent anspr tche

1. Verfahren zur Erzeugung von Methan aus Bionmasse, welches
di e nachf ol genden Verfahrensschritte aufweist:

a) aus der Biomasse wird ein Bionmassebrei unter Einstellung
ei nes gewlnschten Trockennasseanteils hergestellt,

b) der Biomassebrei w rd unter Druck gesetzt,

c) zur Verfl Uissigung der festen organischen Bestandteile
des Bionassebreis wird der Biomassebrei unter Druck
erhitzt,

d) der so unter Druck gesetzte und erhitzte Bi onassebrei
wird weiter auf m ndestens die der M schung eigene
kritische Tenperatur erhitzt,

e) unter Druck und erhohter Tenperatur werden dabei
ausgeféallte Feststoffe von der fluiden Phase abgetrennt,
und

fymttels eines Reaktors wird unter Druck und erhohter
Tenperatur mndestens ein Teil der restlichen fluiden
Phase zu ei nem net hanrei chen Gas vergast.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadur ch gekennzei chnet , dass

das unter Druck stehende nethanreiche Gas von der restlichen
Fl Gssi gkei t sphase abgetrennt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadur ch gekennzei chnet , dass

das net hanrei che Gas unter Druck abgekihlt wird und das sich
hi erbei bildende feste Methanhydrat von den Ubrigen
Gaskonponent en, i nsbesondere CO, und/ oder Kohl ennonoxid und
Wasserstoff, sow e vorzugswei se von dem Restwasser getrennt

wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3,

dadur ch gekennzei chnet , dass

das bei der Vergasung erzeugte Methan aus dem unter Druck
st ehenden net hanrei chen Gas, vorzugswei se unter Ausnutzung
des Druckes, mttels eines Waschkol onne-, Menbrantrennung-
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oder Adsorberverfahrens von ubrigen Gaskonmponenten
i nsbesondere CO; und/ oder Kohl ennmonoxi d und/ oder WAsserstoff,
abgetrennt wird

5. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche,

dadur ch gekennzei chnet dass

in dem Verfahrenschritt a) die Biomasse durch Nassmahl ung
zerkl einert und unter WAsserzufuhr oder Wasserabtrennung auf
ei nen Trockennasseanteil zw schen 5 bis 80 Massenprozent,
vor zugswei se 15 bis 40 Massenprozent, eingestellt wrd

6. Verfahren nach Anspruch 5,

dadur ch gekennzei chnet dass

zur Verbesserung der Punpféhigkeit des Bionassebreis weitere
Zusat zstof fe, insbesondere Starke oder Altdle, zugegeben

wer den .

7. Verfahren nach ei nem der voranstehenden Anspriche,

dadur ch gekennzei chnet, dass

in dem Verfahrensschritt b) der Bionassebrei auf einen Druck
im Bereich von 200 bis 400 bar gebracht wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7,

dadur ch gekennzei chnet, dass

der Bi omassebrei nach dem Verfahrensschritt b) unter Druck
auf 200 bis 4000c, vorzugswei se auf 250 bis 3500c, erhitzt

Wi rd.

9. Verfahren nach Anspruch 8,

dadur ch gekennzei chnet, dass

zur besseren Erhitzung und Verfl Gssigung statische

M schel enente und/ oder ein Katalysator, we z.B. Zinkoxid,
ver wendet werden.

10. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche,
dadur ch gekennzei chnet, dass
in dem Verfahrenschritt d) das hodhere Tenperaturniveau
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m ndestens auf der der M schung eigenen kritischen Tenperatur

liegt.

11. Verfahren nach Anspruch 10,

dadur ch gekennzei chnet, dass

das hohere Tenperaturniveau erreicht wrd

- durch einen externen Warneeintrag, z.B. Uber einen
War net auscher mt einem Brenner/katal yti schen Brenner, der
mt zurickgefihrtem Produktgas gespiesen wrd

oder

- durch Zugabe von geeigneten xidationsmtteln, we z. B
Sauerstoff, Luft, Wasserstoffperoxid, Amonium und andere
Nitrate, sodass eine partielle Oxidation des Biomassebreis
eintritt.

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11,

dadur ch gekennzei chnet, dass

Sal ze und restliche Feststoffe ausfallen und gesanmelt

wer den, wobei die gesammelten Ausfallungen kontinuierlich
oder periodisch vor der Vergasung aus dem Prozess ausgetragen
wer den .

13. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche,

dadur ch gekennzei chnet, dass

in dem Verfahrensschritt f) ein Katalysator zur schnelleren
Ei nstel l ung der gewinschten Produktgas Zusanmenset zung

ei ngesetzt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13,

dadur ch gekennzei chnet, dass

der Katalysator als aktives Metall Nickel, Ruthenium oder
Rhodi um ent hal t.

15. Verfahren nach einem der Anspriche 13 oder 14,
dadur ch gekenn zeichnet, dass

der katal yti sche Reaktor vorzugsweise als

W r bel schichtreaktor, als Mnolithreaktor, als Wandreaktor
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oder als Rohrreaktor ausgestaltet wrd, wobei zugehérige
Rohre oder Rohrbindel mt dem Katal ysator beschichtet werden
oder in ein Rohr geschichtete katal ytisch beschichtete

Pl atten verwendet werden.

16. Verfahren nach ei nem der vorangehenden Anspriche,

dadur ch gekennzei chnet dass

di e katal yti sche Vergasung unter Uuberkritischen Bedi ngungen
ausgef hrt wrd.
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L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden vy y/grsifentiichung 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
ausgefiihrt) o ) _ werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen

O Verdffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, i Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MafRnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend “ist

"P  Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten ProTtatsdatum verdffentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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