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Patentanspr.iche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von reinem
Dimethylether durch katalytische Dehydratisierung von
Methanol bei einer Temperatur von 140 - 500 O¢c und einem
Druck von 1 bis 50 bar und destillative Aufarbeitung
des Dehydratisierungsprodukte, dadurch gekennzeichnet,
daB das Dehydratisierungsprodukt in die Kolonne zur Ge-
winnung von reinem Dimethylether unterhalb des 25. Bo-
dens (vom Kopf der Kolonne) an einenm oder mehreren Bdden
in die Kolonne eingesetzt wird, daB der reine Dimethyl-
ether ab dem 15. Boden 4, bevorzugt oberhalb des 10. Bo-
dens (vom Kopf der Kolonne) an einem Boden oder mehreren
Bbden abgezogen wird, daB ein Verunreinigungen, die
hoher als Dimethylether und niedriger als Methanol sie-
den, enthaltendes Destillat an einem Boden oder mehreren’
poden abgezogen wird, der (die) um mindestens 5 Boden
oberhalb des (obersten) Zulaufs des den Dimethylether
enthaltenden Einsatzgemisches und um mindestens einen
Boden unterhalb des 15. Bodens (vom Kopf der.Kolonne)
liegt (liegen), und dab das Dehydratisierungsprodukt
mindestens 1 Boden oberhalb des Kolonnensumpfes zuge-
fohrt wird, wobei bei einem Einsatzprodukt, das 1 - 5
Gew.-% Dimethylether enthélt, ein Rick fluBverhéltnis von
1 : 1 bis 1 : 25 gefahren wird, bei einem Einsatzprodukt,
das 20 - 80 Gew.-% Dimethylather enthélt, ein Ruckfluf-
verhéltnis von 1 : 0,4 bis 1 : 5 gefahren wird, bevor-
zugt'von 1 : 1 bis 1 : 2,5, bei einem Einsatzprodukt,
das 6 - 19 Gew.~-¥ Dimethylether enth#lt, ein RickfluB-
verhéltgis von 1 : 0,4 bis 1 : 25, und bei einem Einsatz-
produkt das > 80 Gew.~% und & 99 Gew.-% Dimethylether
enthélt ein RuckfluBverhéltnis von 1 : 0,01 bis 1 : 5
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gefahren wird.

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
mit einem Katalysator vom f ~ALl,0,-TyP., der 0,0084bis
< 1 Gew.-% Si0, enthélt, dehydratisiert wird,

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB mit einem Katalysator vom J‘-Al 05-TYyP.

der 0,0001 bis 0,5 Gew.~% Si0, enthélt, dehydratisiert
wird.

v

verfahren nach den Ansprichen 1 - 3, dadurch gekennzeich-

net, daB mit einem Katalysator vom f-Al,0,-Typ, der
0,001 bis 0,2 Gew.-% 8102 enthélt, dehydratisiert wird.

verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB bei einer Temperatur von 140 oc bis 450 °C
und bei einem Druck von 1 bar bis 25 bar dehydratisiert

wird.

verfahren nach den Anspriichen 1 - 5, dadurch gekennzeich-
net, daB bei einer Kontaktbelastung (LHSV) von 0,2 -
16 1/1 h, gearbeitet wird.

verfahren nach den Anspriichen 1 - 6, dadurch gekennzeich-
net, JdaB bei einer Kontaktbelastung (LHSV} von 0,5 -
13,5 1/1 h, gearbeitet wird.

verfahren nach den Anspriichen 1 - 7, dadurch gekennzeich-
net, daB die am Kopf der Destillationskolonne zur Gewin-
nung reinen Dimethylethers abgezogenen leichten Kompo-
nenten, die im allgemeinen CO,, Ny leichte Kohlenwasser-
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stoffe und kleine Mengen an Dimethylether enthaltes:,
in Gegen- oder Gleichstrom gewaschen werden, vorzugs-
weise mit Methanol.

verfahren nach den Anspriichen 1 - 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die unterhalb des Abzugs des reinen Di-
methylethers abgezogenen Verunreinigungen in einem Sei-
tenstripper gestrippt werden und daB der so abgetrennte
Dimethylether in die Destillationskolonne rickgefihrt
wird.

verfahren nach den Ansprichen 1 - 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Dehydratisierungsprodukt unterhalb
des 25. Bodens an einem oder mehreren Béden je nach Bo-
denzahl zwischen dem 50. und 25. Boden in die Kolonne
eingesetzt wird.

verfahren nach den Anspriichen % - 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daf das Dehydratisiﬂrungsprodukt mindestens
5 Béden oberhalb des Kolonnensumpfes zugeflihrt wird.

Ver fahren nach den Anspriichen 1 - 10, ds - - th gekenn=-

zeizhnet, daB das Dehydratisierungsprodux. mindestens
10 B8den oberhall des Kolonnensumpfes zugefihrt wird.

Hierau 2 Seiten Zec'dtmww:'fen
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen
Herstellung von reinem Dimethylethor durch ketalytische
Dihydrgtisierung von Methanol bei einer Temperatur von
140 - 500 °C und bei einem Druck von 1 bis 50 bar und de-
stiliativer Aufarbeitung des Dehydratisierungsprodukts.
Der erfindungsgem#® hergestellte Dimethylether wird ange-
wandt als. Treibgas in Sprayflaschen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bis zur Entwicklung der Methanol-Niederdruck-Synthese-Ver:
fahren wurde Dimethylether als Nebenprodukt der Methanol-
Hochdruck-Synthese in einer Mengs von etwa 2 - 5 Gew.-%
erhalten, bezogen auf die Gesamtmenge des Syntheeereaktor- ‘
Ausgangsprodukts und bei der Gewinnung von Reinmethanol
destillativ aus dem weitere Verunreinigungen enthaltenden
vorlauf abgetrennt. ‘

Nach Einfiihrung der Niederdruck-Methanolsynthese-Verfahren,
bei denen keine nennenswerten Mengen an Dimethylether an-
fallen, wurden Syntheseverfahren zur Herstellung von Di-
methylether durch katalytische Dehydratisierung von Metha-
nol entwickelt.
zahlreiche Verfahren sind in der Patentliteratur beschrie-
ben worden. So lansen sich nach DE-PS 680 328 aliphatische
- gther durch Erhitzen von Alkoholen in Gegenwart von Zink=-
chlorid erzeugen.

Weitere gééignete Katalysatoren zur Herctellung von Ethern
aus Alkoholen sind gem&B GB-PS 332 756, GB-PS 350 010,
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GB-PS 403 402, US-PS 1 873 537 und FR-PS 701 335 Eisen-
chlorid, Kupfersulfat, Zinnchlorid, Manganchlorid, Alumi-
niumchlorid unc -sulfat, Chromsulfat, Alaune, Thorium-Ver-
bindungen, Aluminiumoxid, Titsnoxid, Bariumoxid, Silicagel
oder Aluminiumphosphat.

In "Industrial and Engineering Chemistry", Vol. 41, No. 12,
S. 2928, 1949 wird die Verwendung von Bauxiten mit S$i0,-
Gehelten von 4,40 - 13,99 Gew.-% beschrieben.

In US-PS 3 036 134 wird ein Aluminiumsilikat-Katalysator
offenbart, zur Herstellung von Dimethylether aus Methanol,
der ein Al2 3 S:I.O2 - Verh#éltnis von 1 Teil zu 1,35 bis
0,3 Teilen aufweist.

Auch die Synthese von Dimethylether direkt aus Synthesegas
(CO + H,) ist beschrieben worden (DE-PS 23 62 944, DE-PS
27 57 788, und DE-PS 32 20 547).

Als technisch wichtigste Katalysatoren haben sich geméf
DE-PS 28 18 831, DE-0S 32 01 155, EP-A 0 099 676 und EP-A

0 124 078 insbesondere Aluminiumoxid- und Aluminiumsilikat-
Katalysatoren mit und ohne Dotierung durchgesetzt,

In DE-PS 28 18 831 wird ein Katalysator zur Herstellung von
Dimethylether offenbart, der jedes beliebige Aluminiumoxid-
Grundmaterial mit genltigend groBer Oberfléche enthalten kann,
in dem zus&tzlich seltene Erden mit 1 - 30 Gew.-% 85203 vor-
handen sind.

SchlieBlich ist in EP-A O 099 676 ein Katalysator beschrie-
ben, der 1 - 20 Gew.-% 3102.-vorzugsweise 1 - 10 Gew.-% 8102
" und noch bevorzugter 6 Gew.-% SiC, enthélt.

Der hierbei anfallende rohe Dimethylether enthélt das Reak-
tionswasser, nicht umgesetztes Methanol sowie kleine Mengen
an Verunreinigungen. wie beispielsweise Methylformiat, Koh-
lenwasserstoffe, Amine und Sulfide, Carbonsduren, Ester,
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Amide, Azetale u. a.

In diesen Synthese-Anlagen wird der rohe Dimethylether in
zwei hintereinander geschalteten Destillationskolonnen auf-
gearbeitst, wobei in der ersten, unter Druck betriebenen
Kolonne Dimethylether gewonnen wird und in der zweiten Ko-
lonne nicht umgesetztes Methanol zurlickgewonnen wird.

so wird in EP-A O 124 078 ein Verfahren beschrieben, wonach
in einer ersten unter Druck stehenden Kolonne, Dimethyl-
ether im Seitenabzug entnommen wird, wéhrend in einer zwei-
ten unter niedrigerem Druck arbeitenden Kolonne Uber Kopf
die zwischen Dimethylether und Methanol siedenden Verunrei-
nigungen abgenommen werden. Methanol wird ebenfalls aus der
2. Kolonne im Seitenabzug entnommen.

Als Katalysator kdnnen Al,0,, S10,, Aluminiumsilikat und
bevorzugt x-Aluminiumoxid eingesetzt werden.

Obgleich bei diesem Verfahren ein gegeniber dem Stand der
Technik reinerer Dimethylether gewonnen we.den kann, hat es
den erheblichen wirtschaftlichen Nachteil, daB nicht nur
die erste, sondern auch die 2. Destillationskolonne mit
hoher Bodenzahl ausgestattet sein muB, so daB sowohl hohe
Investitionskosten als auch insbesondere hohe Betriebsko-
sten entstehen und daB ferner die Gefahr besteht, daB die
zwischen Gimethylether und Methanol siedenden Verunreini-
gungen nicht vollst&ndig in die 2. Kolonne gelangen, son-
dern nach Anreicherung in der 1. Kolonne mit dem Dimethyl-
- ether abgezogen werden, so daB keine Geruchsfreiheit vor-
liegt.

Da Dimethyiether als Treibmittel fir Aerosolsprays zuneh-
mond an Bedeutung gewinnt, werden flr bestimmte Anwendungen
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sehr hohe Reinheitsanforderungen an dieses Produkt gestellt.,
so dirfen insbesondere fir die kosmetische, human- und
Haushalts-Anwendung keine irritierenden Substanzen im Di-
methylether enthalten sein. Ferner muB der Dimethylether
hierbei frei bzw. weitgehend frei von Geruchsstoffen sein.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesser-
ten Verfahrens zur Herstellung von reinem Dimethylether.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen hochreinen
Dimethylether zu erzeugen nach einem gegeniber dem Stand
der Technik wirtschaftlicheren Verfahren und sndererseits
den Dimethylether méglichst quentitativ in hochreiner Form
zu erzeugen, so daB er flr die genannten Anwendungen geeig-
net ist.

Die Lésung dieser Aufgabe ist der Anmelderin in hervorra-
gender Weise durch das erfindungsgeméfe verfahren gelungen
durch die kontinuicrliche Herstellung von reinem Dimethyl-
ether durch katalytische Dehydratisierung von Methanol bei
einer Temperatur von 140 - 500 °c und einem Druck von 1 bis
50 bar und destillative Aufarbeitung des Dehydratisierungs-
produkts (Ausgangsprodukt aus dem synthesereaktor) dadurch
' gekennzeichnet, daB das Dehydratisierungsprodukt in die
Kolonne zur Gewinnung von reinem Dimethylether unterhalb
des 25. Bodens (vom Kopf der Kolonne) an einem oder mehre-
ren Béden in die Kolonne eingesetzt wird, daf der reine Di-
methylether ab dem 15. Boden 4, bevorzugt oberhalb des
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10. Bodens (vom Kopf der Kolonne) an einem Boden oder meh-
reren Bdden abgezogen wird, daB ein Verunreinigungen, die
niedriger als Methanol sieden, enthaltendes Destillat an
einem Boden oder mehreren Béden abgezogen wird, der (die)
um mindestens 5 BSden oberhalb des (obersten) Zulaufs des
den Dimethylether enthaltenden Einsatzgemisches und um min-
destens einen Boden unterhalb des 15. Bodens (vom Kopf der
Kolecnne) liegt (liegen), und daB das Dehydratisierungspro-
dukt mindestens 1 Boden oberhalb des Kolonnensumpfes zuge-
flihrt wird, wobei bei einem Einsatzprodukt, das 1-5 Gew.-%
Dimethylether und dberwiegend Methanol enth&élt sowie Ver-
unreinigungen mit Siedepunkten zwischen denen von Methanol
und Dimethylether und ggfs. Wasser und sonstige Sauerstoff
enthaltende Kohlenwasserstoffe, ein RickfluBverhdltnis von
1:1 bis 1:25 gefahren wird, bel einem Einsatzprodukt, das
20-80 Gew.-% Dimethylether enthélt sowie Methanol und Ver- -
unreinigungen mit Siedepunkten zwischen denen von Methanol
und Dimethylether und ggfs. Wasser und sonstige Sauerstoff
enthaltende Kohlenwasserstoffe, ein RickfluBverhéltnis von
1:0,4 bis 1:5 gefahren wird, bevorzugt von 1:1 bis 1:2,5
bei einem Einsatzprodukt, das 6-19 Gew.-% Dimethylether
enthalt und die gleichen Gemischkomponenten, ein RickfluB-
verhaltnis von 1:0,4 bis 1:25 und bei einem Einsatzprodukt,
das >80 Gew.-% und < 99 Gew.-% Dimethylether und die glei-
chen Gemischkomponenten enth#élt ein RlckfluBverhéltnis von
1:0,01 bis 1:5 gefahrsen wird.

Die Bestimmung geruchsbeldstigender Substanzen erfolgt noch
- immer Gberwiegend empirisch, wobei direkte sensorische Mes-
sungen durch ein gelibtes Team erfolgen. So wurde beispiels-
weise die Beléstigungsschwelle "BS" flr HoS durch ein Test-
kollektiv von 150 Personen auf 45 f:g/m?’ ermittelt.
(Schriftenreihe der Landesanstalt flr Immissionschutz des
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Landes Nordrhein-Westfalen, Heft 49 (1979) S. 77).

In den F#llen in denen die Geruchsschwelle im durch Instru-
mente meBbaren Bareich liegt, kdnnen Geruchsschwellen bzw.
Beléstigungsschwellen auch durch MeBmsthoden wie Gaschroma-
tographie, elektrische Leitféhigkeit, Photometrie oder Fluo- .
reszenzmessung bestimmt werden ("Erd8l und Kohle-Erdgas-~
Petrochemie", Bd. 32, Heft 2, Febr. 1975, S. 86).

Die Geruchsbestimmungen im Falle der vorliegenden Erfindung
beruhen auf der sensorischen Methode.

sowohl Rohmethanol aus einer Methanolsyntheseanlage als

auch katalytisch aus Methanol hergestellter Dimethylether
enthalten wie bereits ohen ausgeflhrt, zahlreiche Verunrei-
nigungen, die teilweise sehr geruchsintensiv sind. wahrend
in Methanol-Hochdruckéyntheseanlagen ein Rohmethanol an-
f811t, in dem im allgemeinen 2-3, jedoch bis zu 5 Gew.-%
Dimethylether enthalten sein kbnnen, werden bei Dimethyl-
ethersynthesen aus Roh- oder Reinmethanol je nach Fahrweise
im allgemeinen 20 bis 80 Gew.-% Dimethylether aus dem ein-
gesetzten Methanol am Reaktorausgang erhalten. Zusétzlich
sind im rohen Dimethylether die oben genannten Verunreini-
gungen, Reaktionswasser und nicht umgesetztes Methanol ent-
halten. '

-Da die Siedepunkte der Verunreinigungen, wie beispielsweise
von Dimethylamin (Kp 6,9 oC), Dimethylsulfid (Kp. 37,3 °C),
Methylmercaptan (5,8 °C). Ameisenséure (Kp. 100,75 0C).
Ameisenséuremethylester (Kp. 31,5 °c), Formaldehyd (-21 oC).
" Formaldehyddimethylacetal (Kp. 45,5 oC) oder Essigs#duremethyl-
ester (Kp. 56,95 Oc) sowie ihre L#slichkeiten und Dampf-
drucke im Produktgemisch sehr unterschiedlich sind und die
subjektiv wahrgenommene Geruchsintensitét der einzelnen Ver-
unreinigungen ebenfalls sehr unterschiedlich ist und zu-



siitzlich eine Reihe azeotroper Gemische gebildet werden,
wird die Ldsung der Aufgabe, hochreinen Dimethylether in
hohen Ausbeuten nach einem gegeniber dem Stand der Technik
wirtschaftlicheren Verfahren zu erzeugen, sehr erschwert.

Die Anmelderin hat daher in mehrj#hrigen Untersuchungen
durch zahlreiche Testreihen in Labor, Technikum und tech-
nischer Anlage Uberraschend gefunden, daB hochreiner C .methyl-
ether praktisch quantitativ in einer besonders wirtschaft-
lichen Weise durch die erfindungsgeméBen Katalysatoren und
die erfindungsgem#Be destillative Reinigung erhalten werden
kann. .
pie in dem erfindungsgeméBen Verfahren verwendeten Kataly-
satoren sind Katalysatoren vom J'-Alaos-Typ. Sie enthalten
im Unterschied zu den Katalysatoren des Standes der Technik
nur sehr geringe Mengen $i0, und fﬁhren\zu wesentlich bes- °
seren Ergebnissen als die bekannten Katalysatoren. Der
Sioz-Gehalt ist 0,0001 bis 3 Gew.-%. Bevorzugt ist eine
Menge an Si0, von 0,001 bis 0,5 Gew.-% und besonders bevor-
zugt von 0,001 bis 0,2 Gew.-}% 8102. )

Die erfindungsgeméBen Katalysatoren kdnnen zuséitzlich wei-
tere Komponenten in kleinen und Kleinst-Mengen enthalten,
wie z. B. Nay0 oder andere Alkali- und Erdalkalioxide,
Alkali-, Erdalkali- oder Aluminiumsulfate, Eisenoxid, Ko-
baltoxid, Nickeloxid und andere Verbindungen.

Die Umsetzung an den erfindungsgeméBen Katalysatoren erfolgt
bei einer Temperatur von 140 bis 500 °c, bevorzugt von 150

“ bis 450 °C und einem Druck von 1 bis 50 bar, bevorzugt von

1 bis 25 bar. Die Umsetrung kann in der Gas=- oder Flissig-
phase erfolgen, bevorzugt ist die Umsetzung in der Gasphase.
Es ist voﬁ.VOrteil. die Dricke im Synthesereaktor und der
destillativen Aufarbeitung des Dimethylethers aneinander
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anzupassen. Es wird bei Katalysatorbelastungen von 0,2 -
16 1/1 h, bevorzugt von 0,5 - 13,5 1/1 h gearbeitet.

Obgleich mit den erfindungsgeméBen Verfahren diskontinuier-
lich gearbeitet werden kann, ist die kontinuierliche Fahr-

weise bevorzugt.

Als Reaktoren fir die erfindungsgeméfe Umsetzung kdnnen bei-
spielsweis¢ die dem stand der Technik entsprechenden Fest-
bett-, FlieBbett- und Wirbelbett-Reaktoren eingesetzt wer-
den. Auch abgewandelte Reaktoren, die flir Umsetzungen in
Gegenwart von Katalysatoren geeignet sind, kdnnen erfin-
dungsgeméf eingesetzt werden,

Die Umsetzung in Gegenwart der erfindungsgeméBen Katalysa-
toren kenn im geraden Durchgang kinetisch oder thermodyna- -
misch bestimmt sein in Abhéngigkeit von den Reaktionspara-
metern, hierbei kénnen jeweils die entsprechenden Mengen
pimethylether neben nicht umgesetztem Methanol am Reaktor-
ausgang erhalten werden.

Die Untersuchungen der Anmelderin haben zu dem Ergebnis ge-
fuhrt, deB zur Lbosung der Aufgabe, auf besonders wirtschaft-
liche Weise hochreinen geruchsfreien Dimethylether mit nahe-
zu quantitativer Ausbeute gewinnen zu kénnen, die zZufilhrung
des Einsatzproduktes in die pDestillationskolonne zur Ge-
winnung reinen Dimethylethers unterhalb des 25. Bodens (vom
" Kopf der Kolonne) an einem oder mehreren Bdden erfolgen
 muB. Wird das Einsatzprodukt an einem hoheren Boden zuge-
fahrt, soherhélt man nicht die gewlnschte Reinheit, insbe-
sondere nicht die gewiinschte Geruchsfreiheit. Das Einsatz-
produkt kann‘erfindungsgeméﬁ auch an mehreren Bdden je nach
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Bodenzahl der Kolonne zwischen dem 25. und 50, Boden (vom
Kopf der Kolonne) zugeflhrt werden. So kann beispielsweise
bei einer Kolonne, die insgesamt 60 B8den enthéilt, zwischen
dem 32. und 46. Boden das Einsatzprodukt zugeflhrt werden.

Da die zufihrung mindestens 1 Boden, bevorzugt § Bdden und
besondere bevorzugt 10 Bbtden oberhalb des Kolonnensumpfes
liegen muB, kann (kénnen) die Zufdhrung(en) im Bodenbereich
unterhalb des 25. Bodens (vom Kopf der Kolonne) und ober-
halb des 1., bevorzugt 5. und besonders bevorzugt 10. Bo-
dens (vom Sumpf der Kolonne) gewdhlt werden. Ferner muB er-
findungsgemdB der reine Dimethylether ab dem 15. Boden, be-
vorzugt oberhalb des 10. Bodens (vom Kopf der Kolonne) an
einem oder mehreren Boden abgezogen werden. Dies kann bei-
spielsweise der 6., Boden sein, es kann jedoch auch der

1. bis 5. Boden bzw. ein Boden zwischen dem 6. und 15, Bo- °
den sein, es kann jedoch ggfs. auch das Kopfkondensat..ab-
gezogen werden. Es k&énnen auch mehrere Bdden in diesen Be-
reichen sein.

Die Untersuchungen der Armelderin haben ferner ergeben, daB
Komponenten mit Siedepunkten zwischen denen von Methanol
ur.d Dimethylether als Destillat in der gleichen Kolonne an
einem Boden oder mehreren Bbden abgezogen werden kbénnen,
der bzw. die um mindestens 5 Bdéden oberhalb des (obersten)
zulaufs fir das den verunreinigten Dimethylether enthalten-
den Einsatzprodukts und/oder des Einsatzgemisches das Di-
methylether, Methanol und Verunreinigungen enthélt, jedoch
" unterhalb des 15. Bodens (vom Kopf der Kolonne) liegt bzw.
liegen.

Setzt man ein Einsatzprodukt ein, das beispielsweise 1 - 5
Gew.-% Diﬁéthylether enthélt, neben Methanol, sonstigen
Komponenten mit Siedepunkten zwischen denen von Methanol
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und Dimethylether und ggfs. Wasser und sonstigen Sauerstoff
enthaltenden Kohlenwasserstoffen wie beispielsweise Alko-
holen mit einer Anzahl C-Atomen > 1, so wird die Kolonnu
mit einem RickfluBverhdltnis von 1 : 1 bis 1 : 25 betrieben
in Abhéingigkeit von dem Dimethyletheranteil. So kann bei-
spielsweise bei einum Dimethylethergehalt von 1 Gew.-§ das
RickfluBverh&ltnis 1 : 20 betragen. Ein RlickfluBverhéiltnis
von beispielsweise 1 : 1 bedeutet, daB die Menge an abge-
zogenem Dimethylether = 1 Teil ist und die Dampfmenge zur
Kondeneation am Kopf der Kolonne = 1 + 1 Teile ist, (1. Zahl
stellt die abgezogene Menge dar). Ein RickfluBverhéltnis
von 1 3 5-8 ist beispielsweise bevorzugt bei einem Dimethyl-
ethergehalt von 3 - 4 Gew.-%. Diese Dimethylethermenge ent-
spricht den Gehalten, wie sie bei Hochdruck-Methanolsynthe-
sen anfallen. Der Dimethylether kann jedoch nur dann in
hochreiner, nahezu quantitativer Menge gewonnen werden,
wenn man die erfindungsgem&B genannte Zuflthrung und die er-
findungsgeméBen Abnahmestellen von Dimethylether und Ver-
unreinigungen enthaltendem Destillat w#hlt. Enthélt das Ein-
satzgemisch beispielsweise 20 - 8C Gew.-¥ Dimethylether so-
wie Methanol und sonstige Komponenten mit Siedepunkten zwi-
schen denen von Methanol und Dimethylether und ggfs. Wasser
und sonstige Sauerstoff enthaltende Kohlenwasserstoffe,

wie beispielsweise Alkohole mit einer Anzahl C~Atomen > 1,
sn ist das RuckfluBverh&ltnis auf 1 : 0,4 bis 1 : 5, bevor-
zugt von 1 : 1 bis 1 : 2,5 einzusteilen je nach Dimethyl-
ethergehalt. Beispielsweise stellt man bei einem Gemisch,

" dac 60 Gew.-% Dimethylether und 15 Gew.-% Methanol enthélt,
neben Wasser und Verunreinigungen, ein RlckfluBverh#ltnis
von 1 : 1,5 bis 1 : 2,5 ein,

Solche Einsatzgemische sind typische Gemische, wie sie bei
der katalytischen Gewinnung von Dimethylether aus Methanol
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mit A1203- bzw. A1203/8102~Katalyeatoren im geraden Durch-
gahg am Ausgang des Synthesereaktors anfallen.

Bei Dimethylethergehalten, die zwischen 5 und 20 Gew.-%
liegen bzw. oberhalb 80 Gew.-% liegen, sind die erfindungs-
gem&Ben RlckfluBverhdltnisse auf der Basis der angegebenen
Werte zu wéhlen wie z. B. filr Gehalte von 5 - 20 Gew.-%
zwischen einem RlUckfluBverh#ltnis von 1 : 0,4 bis 1 : 25

zu wéhlen, bzw. bei ) 80 Gew.-% auch bei einem Verhéltnis

1 :0,01 bis 1 : 5.

Die Destillationskolonne zur Gewinnung des reinen Dimethyl-
ethers wird im allgemeinen bei einem Druck von 5 - 10 bar

| betrieben, wobei im Falle eines vorgeschalteten Synthese-

reaktors bevorzugt eine Anpassung an den Druck im Reaktor
erfolgt. Drucke auBerhalb dieses Bereichs sind erfindungs-
gom#B ebenfalls mdglich.

Der Durchsatz wird wie Oblich, durch Auslegung der Kolonne,
die Warmezufuhr und das RUckfluBverh&ltnis bestimmt. '

Zur nahezu quantitativen Gewinnung des reinen Dimethylethers,
insbesondere bei kleinen Gehalten des Dimethyle}hera im
Einsatzprodukt kann erfindungsgeméB das Uber Kopf der Ko-
lonne gehende Abgasgemisch, das im allgemeinen CO,s Ny
Kohlenwasserstoffe und noch kleine Anteile an Dimethylether
enthélt, gewaschen werden kann. Die den Dimethylether ent-
haltende Waschflissigkeit kann in die Kolonne oder in den
Dimethylether —Synthesereaktor rickgeflhrt werden.

Geeignete Waschfliissigkeiten sind beispielsweise Methanol
oder Sumpfprodukte der Dimethylether-Destillationskolonne.
Das Waschen kann im Gleich- oder Gegenstrom erfolgen, be-
vorzugt jedoch im Gegenstrom.
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Ferner kann das die Verunreinigungen enthaltende Destillat
zuséitzlich in einem Seitenstripper gestrippt werden, wobei
das Stripp-Produkt wieder in die Kolonne zurlickgefOhrt wird.
Hierdurch kann ggfs. an dieser Stelle ausgetretener Di-
methylether nahezu vollsténdig riickgeflihrt werden.

Wie fiir den Fachmann deutlich ist, wird erfindungsgeméB,
das bei 64,7 %c siedende Methanol von Wasser in einer 2. Ko-
lonne, die als Abtreibkolonne betrieben wird, abgetrennt.

Nach dem erfindungsgem#&Ben Verfahren kdnnen Destillations-
"kolonnen nach dem Stand der Technik entsprechend der Anla-
genkapazitét eingesetzt werden.

Die BSden kdénnen die dem Stand der Technik entsprechenden
Béden sein, wie beispielsweise Ventilbdden, Siebbéden,
Glockenbdden u. a.

Grundsétzlich kénnen auch Fillkbérper oder Packungen wie bei-
splelsweise keramische Materialien, Glasmaterialien, Packun-
gen aus Draht und dergleichen als Flillung fur die Destilla-
tionskolonne verwendet werden, wobei die erfindyngsgeméBe
Einsatzproduktzuflhrung, bzw. die Entnahmestellen fir Di-
methylether und Vorlauf gem#B den erforderlichen Bodenzah-
len errechnet werden kdénnen,

Ausflhrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen néher
" erléutert,
In der beiliegenden Zeichnung zeigen:

Fig. 1: eine Anlage zur Erzeugung und Reinigung von Di-
methylether;
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Fig. 2: eine Destillationskolonne fiur die Gewinnung von
reinem Dimethylether; -

Fig. 3: diese Kolonne mit einem Vorlauf-Seitenstripper.

In Fig. 1 stellt 3 den Dehydratisierungsreaktor dar. Ober
Pumpe 4, Leitung 18 und Wirmeaustauscher 8 und 7 wird fri-
sches Methanol dem Reaktor 3 zugefilhrt., 1 stellt die Destil-
lationskolonne zur Gewinnung des reinen Dimethylethers dar.
Die Kolonne 1 wird im allgemeinen in einem Druckbereich be-
trieben, der dem Druck in Synthesereaktor 3 angepaBt ist,
tblicherweise bei etwas niedrigerem Druck. Liegt beispiels-
weise der Synthesedruck bei 8 - 12 bar, so kann die Kolon-
ne 1 beispielsweise bei 6 - 11,5 bar betrieben werden. Die-
se Z2ahlen sind jedoch nicht als einschrénkend anzusehen.

Im allgemeinen wird jedoch bevorzugt, bei einer Druckdiffe-.
renz von O bis zu 10 bar gearbeitet. Der Dimethylether wird
bei 9 in hochreiner Form abgezogen. Kopfgas gelangt Uber 11
in Kondensator 6. RickfluB flieBt lber Leitung 12 wieder
auf Kolonne 1. Das Abgas fli( .. Uber Leltung 15 in Wéscher
5, in dem es mit Methanol aus Leitung 16 gewaschen wird.
Grundsétzlich kénnen auch andere Waschflissigkeiten einge-
setzt werden, wie beispielsweise Rohmethanol oder Sumpf der
Kolonne 1, wobei im letzteren Fall die den Dimethylether
enthaltende Waschflissigkeit wieder der Kolonne 1 zugefihrt
werden kann. Kleine Mengen Dimethylether gelangen lber Lei-
tung 17 zusammen mit Waschmethanol in den Synthesereaktor 3.

- Das Abgas entweicht bei 23. Das Syntheseprodukt in Leitung

19 flieBt Gber den W&rmeaustauscher 8 nach der Destillations-
kolonna 1. Bei 20 werden die zwischen Methanol und Dimethyl-
ether siedenden Verunreinigungen abgezogen und gelangen {iber
die Leitung 22 beispielsweise zur Verbrennung. Ober Leitung

14 flieBt der im wesentlichen Methanol und Wasser enthalten-
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de Sumpf in Abtreibkolonne 2. Diese wird im allgemeinen bei
Normaldruck betrieben, kann jedoch prinzipiell auch bei et-
was erhthtem oder etwas niedrigerem Druck betrieben werden,
jedoch im allgemeinen unterhalb des Druckes der Kolonne 1.
Ober Leitung 10 wird Methanol abgezogen und zum Synthese-
reaktor 3 zurickgeflhrt, Aus dem Sumpf wird der Abtreib-
kolonne 2 {iber Leitung 13 Abwasser abgezogen. Ober Leitung
21 kénnen im Bedarfsfall Verunreinigungen entnommen werden
mit hoheren Siedepunkten als dem des Methanols.,

In Fig. 2 stellt 1 die Destillationskolonne zur Gewinnung
von reinem Dimethylether dar. Das Einsatzprodukt wird Uber
Leitung 2 zugefdhrt. Der reine Dimethylether wird bei 3 .
entnommen. Die Verunreinigungen werden bei 4 abgezogen. Das
Kopfprodukt flieBt tber 5 zum Kondensator 10. RiickfluB
flieBt (ber Leitung 7 zu Kolonne 1. Abgas entweicht bei 6.
8 stellt den Reboiler-Kreislauf dar. Ober Leitung 9 wird
der Sumpf abgezogen.

In Fig. 3 flieBt das die Verunreinigungen enthaltende De-
stillat Ober Leitung 4 zum Stripper 5, der mit Reboiler-
Kreislauf 7 ausgeriistet ist.

Abgestrippter Dimethylether flieBt iber Leitung 6 zur Ko-
lonne 1 zurick.,

Bei 2 wird Einsatzprodukt zugefiihrt. Bei 3 wird reiner Di-
methylether entnommen. Kopfgas gelangt lber Leitung 11 in

" Kondensator 10, RickfluB flieBt {iber Leitung 8 zur Kolonne 1.
Abgas entweicht Uber Leitung 9. Ober Leitung 12 werden die
von Dimethylether befreiten Verunreinigungen abganommen.

Gem#B vorliegender Erfindung wird aus der Destillations-
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kolonne der hochreine Dimethylether praktisch quantitativ
gewonnen, Der Dimethylether ist geruchsfrei, enthélt weni-
ger als 10 ppm Methanol, maximal 0,1 Gewichtsprozent Koh-
lenwasserstoffe und besitzt eine Reinheit von bis zu 99,9
Gew.-% Dimethylether. Der erfindungsgem&B gewonnene Dimethyl-
ether ist fiir jede Anwendung im Aerosolbereich hervorragend
geeignet. Ferner wird gegeniiber dem Stand der Technik nur
eine Kolonne mit hoher Trennleistung benbtigt, wéhrend die
2. Kolonne nur eine geringe Trennleistung benftigt, um Me-
thanol von Wasser zu trennen. Zusétzlich erlaubt das er-
findungsgeméBe Verfahren, in der 2. Kolonne auch ggfs. zwi-
schen liethanol und Wasser siedende Verunreinigungen abzu-
trennen, so daB ein en Verunreinigungen &rmeres, leichter
aufarbeitbares Abwasser anf&llt, Obgleich der Betrieb zu-
séitzlicher Kolonnen grundsétzlich mdglich ist, wiirde eine
solche Fahrweise die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens be- °
eintréchtigen.

Beispiele

Die Aufarbeitung des Reaktorausgangsproduktes.(3000 kg/h
Einsatzprodukt mit 65 Gew.-% Dimethylether) in den folgen-
den Beispielen 1 bis 9 erfolgte in 2 hintereinander geschal-
teten kontinuierlich arbeitenden Destillationskolonnen, von
denen die erste mit 50 Ventilbdden und die 2. mit Raschig-~
ringen ausgerilstet war. Der reine Dimethylether wurde in
der ersten Kolonne bei 7 bar am 12. Boden (vom Kopf der Ko=-
- lonne) bei einem RiUckfluBverhéltnis von 1 : 2 gewonnen. Das
Einaatzprodukt wurde am 27. Boden (vom Kopf der Kolonne)
zugefihrt, Die Verunreinigungen wurden am 22. Boden abge-
zogen. In der 2. Kolonne wurde nicht umgesetztes Methanol
zurickgewonnen. Die Synthese wurde bei einer Temperatur von
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270 - 290A°C und éinem‘Druck von 10 bar durchgefi?hrt.,

In Beispiel 1 wurde mit einem 3/-A1203-Katalysator gearbei-
tet, der 0,018 Gew.~% 8102 enthielt.

Aus dem Reaktorausgangsprodukt wurde reiner geruchsfreier
Dimethylether praktisch quantitativ erhalten.

In Beispiel 2 wurde mit einem é/-A1203-Katalysator gearbei-
tet, der 0,005 Gew.~-% S:l.O2 enthielt, jedoch mit einem RlUck-
fluBverhéltnis von 1 : 0,4 und einem Einsatzprodukt von

80 Gew.-% Dimethylether.

Es wurde wie in Beispiel 1 ein geruchsfreier Dimethylether
praktisch quantitativ erhalten.

In Beispiel 3 wurde mit einem }’-A1203-Katalysator gearbei-
tet, der 0,4 Gew.~-% S:I.O2 enthielt.,

Es wurde wie in Beispiel 1 und 2 ein geruchsfreier Dimethyl-
ether praktisch quantitativ erhalten.

In Beispiel 4 wurde ein J’-A1203-Katalysator eingesetzt,
der 0,025 Gew.-% S:LO2 und 0,02 Gew.-% F9203 enthielt.

Es wurde unter den angegebenen Destillationsbedingungen ein
geruchsfreier Dimethylether praktisch quantitativ erhalten.

In Beispiel 5 wurde wie in Beispiel 4 gearbeitet, jedoch
war die Dimethylether-Kolonne mit Drahtgewebe gefillt, Ein-
satzprodukt wurde an der erfindungsgemsB berechneten Stelle

- zugesetzt und Dimethylether und Verunreinigungen an den be-

rechneten Stellen abgezogen.
Es konnte ein reiner, geruchsfreier Dimethylether erhalten
werden.,
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In Vergleichsbeispiel 6 wurde mit einem X-A1203 Katalysator
mit 0,020 Gew.-% Sio2 gearbeitet. Die Verun:einigungen wur-

den am_Kopf der 2. Kolonne abgezogen. Es konnte ein nahezu
geruchsfreier Dimethylether gewonnen werden.,

In Vergleichsbeispiel 7 wurde wie in Beispiel 6 gearbeitet,
Jedoch mit einem Katalysator der 6 Gew.-% 810, enthielt.
Es konnte kein geruchsfreier Dimethylether gewonnen werden.

In Beispiel 8 wurde der reine Dimethylether in der ersten
Kolonne bei 7 bar am 3. Boden (vom Kopf der Kolonne) bei
einem RickfluBverhdltnis von 1 : 3 gewonnen.

Das Einsatzprodukt wurde am 30. (gasfbrmig) und 36. (flls-
sig) Boden zugeflihrt (vom Kopf der Kolonne).

Die Verunreinigungen wurden am 18. Boden (vom Kopf der Ko-
lonne) abgezogen. '

‘Als Katalysator wurde ein 3*-A1203-Katalysator eingesetzt,,
der 6 Gew.-% 8102 enthielt.

Es wurde ein geruchsfreier, reiner Dimethylether erhalten.

In Beispiel 9 wurdeo geméB Beispiel 8 gearbeitet, jedoch bei
einem RickfluBverhdltnis von 1 : 4, Als Katalysator wurde
ein Aluminiumsilikat-Katalysator verwendet,

Es wurde ein geruchsfreier, reiner Dimethylether erhalten.

"Beispiel 10

Einer Kolonne mit 65 Ventilbdden werden am 49. Boden (vom
Kopf der Kolonne) 4000 kg/h eines Gemisches zugefihrt, das
aus 2400 kg Dimethylether 580 kg Methanol, 910 kg Wasser und
110 kg Verunreinigungen besteht.
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Die Kolonne wird bei 8 bar betrieben, Das RiUckfluBverhdlt
nis liegt bei 1 : 1,9.

Am Kopf der Kolonne werden ca. 30 m> Abgas abgezogen, im
wesentlichen bestehend aus CO,s Ny Kohlenwasserstoffen und
kleinen Anteilen an Dimethylether.

Aa 6. Boden der Kolonne (vom Kolonnenkopf) werden 2385 kg/h
reiner Dimethylether abgezogen mit einem Methanolgehalt von
10 ppm.

Am 35. Boden (vom Kolonnenkopf) werden 90 kg/h an Verunrei-
nigungen abgezogen. 10 kg/h an hdher siedenden Komponenten
(als Methanol), 580 kg/h Methanol und 910 kg/h H,0 werden
am Sumpf abgezugen und einer Kolonne zugeflihrt, in der das
Methanol abdestilliert wird,

Boispiel 11

Beispiel 10 wurde wiederholt, jedoch wurde die Fraktion,
wolche zwischen Dimethylethsar und Methanol siedet, (ber
einen Seitenstripper gefahren. Es wurden 2395 kg/h reiner
Dimethylether erhalten und 80 kg/h Vorlauf am Stripperaus=-

gang.

Beigpiel 12

Einer Destillationskolonne mit 100 Ventilbéden werden pro
stunde 61000 kg/h eines Gemisches zugefiihrt, das aus 55000 kg
Methanol, 2000 kg Dimethylether, 3500 kg Wasser und 500 kg
Verunreinigungen besteht. Das RlckfluBverh#éltnis betrégt
1:7, )

Die Zufuhr erfolgtiam 35. Boden (vom Kolonneni.opf). Am

9. Boder. (vom Kolonnenkopf) werden 1996 kg/h Dimethylether
abgezogen.
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Am 30, Boden (vom K: iorinenkopf) werden nach Strippen 302 kg/h
Verunreinigungen abgezogen.

Aus dem Sumpf der Kolonne werden 55000 kg/h Methanol,

3500 kg/h Wasser und 190 kg/h Verunreinigungen entnommen,

die hauptséchlich aus h8heren Alkoholen bestehen.

Der Kolonnendruck liegt zwischen 6 und 8 bar. Das Uber Kopf
entnommene Abgas (12 kg) wird mit Methanol im Gegenstrom
gewaschen.

Beispiel 13

Einer Kolonne mit 70 Glockenbdden werden am 48, Boden (vom
'Kolonnenkopf) 4000 kg/h eines Gemisches zugefiihrt, das aus
800 kg Dimethylether, 2825 kg Methanol, 300 kg Wesser und
75 kg zwischen Methanol und Dimethylether siedenden Verun-
reinigungen besteht. Ein RiUckfluBverh#éltnis liegt bei 1 : 2.
Am 4, Boden (vom Kolonnenkopf) werden 796 kg/h Dimethyl-
ether abgenommen. Am 40. Boden (vom Kolonnenkopf) werden

77 kg/h Verunreinigungen abgezogen.

Aus dem Sumpf werden 2825 kg/h Methanol und 300 kg/h Wasser
entnommen.

Beispiel 14 .

Einer Kolonne mit 45 Glockenbfden werden am 34. Boden (vom
Kolonnenkopf) 2000 kg/h eines Gemisches zugeflhrt, das
1750 kg Dimethylether, 100 kg Methanol und 100 kg Wasser
enthélt sowie 50 kg an Verunreinigungen. Die Kolonne wird
bei einem RiickfluBverhéltnis von 1 : 0,5 betrieben.

"Am 3, Boden (vom Kolonnenkopf) werden 1745 kg/h Dimethyl-
ether, am 29, Boden (vom Kolonnenkopf) 48 kg/h Verunreini-
gungen entnommen, Aus dem Sumpf werden 100 kg/h Wasser,
100 kg Methanol und & kg/h héher siedende Verunreinigungen
abgezogen.' '
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In den Beispielen 10 - 14 wurde ein hochreiner, geruchs-
freier Dimethylether erhalten.

Beispiel 15

Beispiel 13 wurde wiederholt, jedoch der Dimethylether am
18, Boden (vom Kopf der Kolonne) abgezogen. Verunreinigun-
gen wurden am 45. Boden abgezogen.,

Es wurde kein geruchsfreier Dimethylether erhalten.
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