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Zeitlicher Verlauf der Entdeckungen von Erdélvorkommen im
Vergleich zur Erdélférderung
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Quelle: Exxon Mobile (2002) 5



Methanol als Erdolersatz in unterschiedlichen Anwendungen

Benzinersatz: Als Wasserstofftrager

Verbrennungsmotor \ / CH;0H +H,0 = CO, + 3 H,
TR Methanol SO ST S
CH,OH = .

Industriechemikalie, die l Direktverstromung in
bisher aus Erdol/Erdgas Eigenschaften Direkt-Methanol-
hergestelit WII‘ . Siedepunkt 65°C Brlennstoffzelllen
* 50% der Energiedichte |
von Benzin

+ kann zu CO, und H,
umgewandelt werden

Jahresverbrauch
2002 »> 37 Mt




Globale CO,-Emissionen
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Methanol aus nachwachsender Biomasse

Definition Biomasse:
Durch Photosynthese entstandene organische Primar- und Sekundarstoffe.

N 18 co, o(CO,) = 0.4 % 4

Biologisches Verfahren

Holzvergasung Methanol
ohne O, - ~Holzgeist”

A

v

Holzvergasung
Faulprozess mit O,
(Fermentation) ¢

v

02 Methan H20s02 HZ,CO,
Methanol | ¢——=— CH, > Co, - | Methanol

Direkte Oxidation Synthesegasverfahren







Kriterien fur den Vergleich der Verfahren

EingangsgrofBe
Chemische
Reaktion

R

Kohlenstoff ng(C)

n(MeOH )+ n,(NP)

Konversion : K =
n,(C)

n(MeOH)
> n,(NP)+n(MeOH)

Selektivitit : S =

m(MeOH)
- Stunde

RZA =
v

Reaktor

* nicht umgesetzter Kohlenstoff
N(C)
~” « Methanol n(CH,OH)
 Nebenprodukte n(NP;)

l

Abtrennung von n,(C) 1
( Konversion )

v

Abtrennung der Nebenprodukte
( Selektivitat )

v

Methanolertirag
(Raum-Zeit-Ausbeute)







Das Synthesegasverfahren: Umsaitz von Biogas

Biogas —»{Gasreinigungt—»{ CH,
(Methan)

H, Gas- Ver-
trennung brennung

2 v Methanol- Methanol-
Luft = Luftzerlegung U <> Synthese Destillation
Methanolsynthese
Umsatz von Erdgas (90 % Methan) CO +2H,© CH,OH ,AH, = -128kJ/mol
COz + 3 H2 & CH3OH +H20,AHV= = 88kJ/mOI
Konversion K> 95 %
Selektivitat S > 95% Stochiometriefaktor S
RZA - 1,5 kg/(Liter*Stunde) ¢ - ) —nCo) _,

~ HCO + HCO)

Quelle: I. Wender, ,,Reactions of synthesis gas®, Fuel Processing Technology, 48 (1996), 189-297
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Gas—
kondltlonlerung

K=99%
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CO,- Abtrennung (55+/-5)%

| Konversion K=99%

Selektivitat S =(37+/-4) %

S =(85+/-15)%
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Das Synthesegasverfahren: Besonderheiten

1. Anteile an Inertgas mussen gering sein - Sauerstoffanreicherung

2. Der Umweg uber CO, und H,O erfordert im Vergleich zur direkten Oxidation
von Methan zum Methanol einen Sauerstoffliberschuss.

Autotherme Erdgasreformierung bei 1100 °C, 40 bar ->
(47 % H,, 20 % CO, 5 % CO,, 25 % H,0) 2

Annahme: 3(CH,) = 100 % =25 % Sauerstoffilberschuss

3. Bis zu 40 % der Synthesegas-Herstellungskosten entstehen durch die O, -
Erzeugung.'

= Die direkte Oxidation von Methan zu Methanol wirde die benétigte O,-Menge
reduzieren und das Verfahren gunstiger machen

Quelle: 1 A.S. Bodke, S.S. Bharadwaj, L.D. Schmidt, J.Catal.,179 (1998) 32

2 Uber eine Stoff- und Energiebilanz am IWV-3 mit dem Programm Pro Il berechnet
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Die direkte Oxidation von Methan zu Methanol

Wirtschaftlichkeit des Verfahrens

Ergebnisse aus Arbeit von Geerts et.al.(!)

Annahmen:

Methan kann vollstandig zurtckgefiuhrt werden

Jahresproduktion 400 kt/Jahr
Raumgeschwindigkeit (GHSV® = V/Vg . 1i00) ca. 2600 1/h
Ergebnis:

Die direkte Oxidation von Methan zu Methanol ist mit dem Synthesegasverfahren
konkurrenzfahig, wenn Selektivitaten von Uber 75 % bei Methankonversionen von
10 % oder mehr erzielt werden kdnnen.

Quelle: (1) J.W.M.H. Geerts, J.H.B. Hoebink, K. van der Wiele, Catalysis Today, 6 (1990) 613-620
(@) GHSV-Gas Hour Space Velocity



Die direkte Oxidation von Methan zu Methanol

Stand der Forschung

Ergebnisse der unterschiedlichen + Foulds et. al., 1992
Arbeitsgruppen + Chun et. al., 1993
380 1/h + Thomas et. al., 1992

() 100 1/h + Fukuoka et. al., 1989

+ Rytz et. al., 1991

N o ® + Brockhaus et. al., 1977
/ °® « Stroud et. al., 1975

16500 1/h 400 1/h + Danen et. al., 1991

A Zhu et. al., 1989
A + Zhang et. al. ,2002
+ Hunter et. al. 1985
\ w ! + Yarlagadda et. al., 1990

0 0,1 0,2 0,3 + Zhang et. al., 2002
Konversion [%] — Ziel

—h
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|
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o
N

Selektivitit (CHsOH)

o
V)

o

Die direkte Oxidation von Methan kann in Zukunft eine Alternative zum
Synthesegasverfahren darstellen. Voraussetzung ist, dass die Selektivitat der
Reaktion weiter gesteigert wird.
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Ein biologisches Verfahren

Entstehung der Methoxy-Gruppe in den Lignin-Monomereinheiten(!

H
i NH,
HO CH=CH-COOH Kaffeesaure
M gy

B /4
SAM (Methyldonor) i~ L ¢

H-C-CH,-CH,5-CH, q

H3[\|~I+ H H
COMT (Enzym) w

X SAH il 5
o COMT - Caffeic Acid O-methyltransferase

3 SAM - S-Adenosylmethionin
HO CH-CH-COOH  Ferulasaure
SAH - S-Adenosylhomocystein
Methylierung durch Methyltransferasen sind

1. hochselektiv = S =99%
Coniferylalkohol 2. vollstindig = K =99%

Quelle: MR. Whetten et.al., ,Recent Advances in Understanding Lignin Biosyntheses*, Plant Physiol. Plant Mol. Biol. 1998, 49, 585-60¢



Ein biologisches Verfahren

Reaktionsmechanismus

Enzym + Kofaktor <> Holoenzym (2)
COMT + SAM <& COMT*SAM = HE

CH;-transfer

Catecholate

CFy - c:oon. Asn-170¢
’ I@ +H3N '
H 7~w+ . iy u\/\
e @ Asp-169 WO g \)
— oD - - @ H-)AP'W ~ SAM
o iy . .
Ph-(OH)m @ J NH? Enzymatische Reaktion
) e D) el mit Michaelis Menten-Kinetik
atecho
S
Y= k-[HEO]-L
K, +[S]

+ HE =Ph-O-CH; +C + &
v-Reaktionsgeschwindigkeit

Quelle: () M. Joao et.al., Kinetics and Crystal Structure of COMT Complex with Co-Substrate and a Novel Inhibitor with Potential
Therapeutic Application, Mol. Pharmacol., 62, 795-805, 2002

) T.H. Rod, U. Ryde ,Quantum Mechanical Fre Energy Barrier for an Enzymatic Reaction“, Phys. Rev. Letters. 94, (2005)
138302



Ein biologisches Verfahren

Reaktionsgeschwindigkeit

B
Reaktionsgeschwindigkeit fur eine MM-Kinetik : v =k -[HE] - Eil
K, +[B]
B.ei einer MM-Kinej[.ik eXiStie__rt Reaktionsgeschwindigkeit v als Funktion der
eine obere Beschrankung fr Konzentration [B]. [HE] ist konstant
die Reaktionsgeschwindigkeit : 17
v = K'[HE] 08 | /
= 06
~ (1) '
k=1/s 5:, 04 -
[HE,] = Tmmol/| e
= v = Tmmol/(s*l) =
= RZA = 0,1 Kg/(Liter*Stunde) 0 2 4 6 8 10
[B] (b.E.)

Quelle: K.A.Powell et.al, ,Gerichtete Evolution und Biokatalyse®, Angew. Chem. 2001, 113, 4068-4080
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Zusammenfassung und Fazit

 Die Methanolherstellung aus Synthesegas liefert zur Zeit die besten Werte flr
Kohlenstoffkonversion, Methanolselektivitat und Raum-Zeit-Ausbeuten.

* Die Synthesegasherstellung aus Holz erfordert fur die Methanolsynthese die
Zugabe von Wasserstoff. Im Fall der elektrolytischen Wasserstofferzeugung
sollte der Strom aufgrund der CO,-Bilanz ebenfalls regenerativ produziert werden.

* Die direkte Oxidation von Methan zu Methanol kann zukUnftig eine Alternative zum
Synthesegasverfahren darstellen. Voraussetzung hierfir ist die weitere Steigerung
der Methanolselektivitat auf deutlich Gber 75%.

« Ein biotechnologisches Verfahren flr die Methanolherstellung auf der Basis
von Methyltransferasen ist aufgrund zu geringer Raum-Zeit-Ausbeuten technisch
uninteressant.



