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Fig. 1

(57) Abstract: The invention relates to a method (100) for preparing dimethyl ether, in which a synthesis gas containing the reactants
carbon monoxide and/or carbon dioxide and hydrogen is fed with partial reaction of the reactants and formation of methanol at one or
more methanol catalysts and with reaction of at least some of the methanol at one or more dimethy! ether catalysts through a synthesis
unit (14, 4), in which the methanol catalyst and the dimethyl ether catalyst are provided in a common catalysis zone, wherein a raw
product containing methanol, dimethyl ether, water and a part of the reactants is removed from the synthesis unit (14, 4), and wherein a
fraction containing predominantly or exclusively water and methanol is provided using at least a part of the raw product in a separation
unit (150). At least a part of the fraction containing predominantly or exclusively water and methanol is fed back into the synthesis unit
(14, 4) in a return feed stream containing water and methanol. The present invention also relates to a corresponding system.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren (100) zur Herstellung von Dimethylether wird vorgeschlagen, bei dem ein die Reaktanden
Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid und Wasserstoff enthaltendes Synthesegas unter teilweiser Umsetzung der Reaktanden und
Bildung von Methanol an einem oder mehreren Methanolkatalysatoren und Umsetzung zumindest eines Teils des Methanols an einem
oder mehreren Dimethyletherkatalysatoren durch eine Syntheseeinheit (14, 4) gefiihrt wird, in dem der Methanolkatalysator und der
Dimethyletherkatalysator in einer gemeinsamen Katalysezone bereitgestellt sind, wobei der Syntheseeinheit (14, 4) ein Methanol, Di-
methylether, Wasser und einen Teil der Reaktanden enthaltendes Rohprodukt entnommen wird, und wobei unter Verwendung zumin-
dest eines Teils des Rohprodukts in einer Trenneinheit (150) eine tiberwiegend oder ausschlieflich Wasser und Methanol enthaltende
Fraktion bereitgestellt wird. Es ist vorgesehen, dass zumindest ein Teil der iiberwiegend oder ausschlieflich Wasser und Methanol
enthaltenden Fraktion in einem Wasser und Methanol enthaltenden Riickspeisestrom in die Syntheseeinheit (14, 4) zurtickgefiihrt wird.
Eine entsprechende Anlage ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
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Beschreibung

Verfahren und Anlage zur Herstellung von Dimethylether

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Anlage zur Herstellung von Dimethylether.

Hintergrund

Bei Dimethylether (DME) handelt es sich um den strukturell einfachsten Ether.
Dimethylether enthélt zwei Methylgruppen als organische Reste. Dimethylether ist
polar und findet herkdmmlicherweise in flissiger Form als Lésungsmittel Verwendung.
Dimethylether kann ferner als Kiihimittel eingesetzt werden und herkdmmliche
Fluorchlorkohlenwasserstoffe ersetzen. Neuerdings wird Dimethylether zunehmend als
Ersatz fir Brenngas (Fllssiggas) und Kraftstoffe wie Diesel eingesetzt.

Dimethylether kann entweder direkt aus Methanol oder indirekt aus Erd- oder Biogas
erzeugt werden. Im letzteren Fall wird das Erd- oder Biogas zuné&chst zu Synthesegas
umgesetzt. Das Synthesegas wird anschlieBend entweder in einer zweistufigen
Reaktion zu Methanol und anschlieRend zu Dimethylether oder in einer einstufigen
Reaktion direkt zu Dimethylether konvertiert.

Unter Synthesegas soll hier ein Gasgemisch verstanden werden, das zumindest
Kohlenmonoxid und Wasserstoff in wechselnden Anteilen, die zusammen jedoch den
Uberwiegenden Teil des Gasgemischs ausmachen, enthélt. Auch Kohlendioxid kann
enthalten sein, welches durch eine reverse Wassergasshiftreaktion (RWGS) zu
weiterem Kohlenmonoxid umgesetzt werden kann.

Synthesegas kann durch Pyrolyse von Kohle, Ol, kohlenstoffhaltigen Abféllen,
Biomasse oder anderen Ausgangsstoffen, durch Trockenreformierung (Dry Reforming)
von Erdgas mit Kohlendioxid, durch Dampfreformierung (Steam Reforming) von
Erdgas, durch autotherme Reformierung (ATR) von Erdgas, durch partielle Oxidation
(POX) von Kohlenwasserstoffen, insbesondere Erdgas bzw. Methan, oder
Kombinationen aus den genannten Verfahren, gewonnen werden. Auch eine
Herstellung aus Kohlendioxid und Wasserstoff durch die bereits erwdhnte reverse
Wassergasshiftreaktion ist méglich.

PCT/EP2023/025170
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Die Synthese von Dimethylether aus Synthesegas ist thermodynamisch und
wirtschaftlich vorteilhaft gegeniiber einer Synthese aus Methanol.

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere die einstufige oder direkte Synthese
von Dimethylether, worunter eine Synthese verstanden wird, bei der sédmtliche
Reaktionen in ein und demselben Reaktor und in ein und demselben Katalysatorbett
ablaufen. Bei den ablaufenden Reaktionen handelt es sich um eine Reaktion von
Wasserstoff mit Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid zu Methanol und eine (Weiter-)
Reaktion von Methanol zu Dimethylether und Wasser. Die einstufige Synthese von
Dimethylether ist beispielsweise aus der US 4,536,485 A und der US 5,189,203 A
bekannt. Herkdmmlicherweise werden hierbei Hybridkatalysatoren verwendet. Die
Reaktion ist exotherm und erfolgt typischerweise bei einer Temperatur von 200 bis
300 °C und bei einem Druck von 20 bis 100 bar.

Zur einstufigen Synthese von Dimethylether werden normalerweise aufrechtstehende
Rohrreaktoren eingesetzt, die von unten mit druckbeaufschlagtem und erhitztem
Synthesegas beschickt werden. Ein in dem Rohrreaktor erhaltener Produktstrom wird

kopfseitig entnommen, gekihlt und einer Trennung zugefihrt.

Der Produktstrom enthélt typischerweise neben Dimethylether nicht umgesetzte
Komponenten des Synthesegases sowie weitere Reaktionsprodukte. Typischerweise
weist der Produktstrom neben Dimethylether zumindest Methanol, Wasser,
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff sowie in geringerer Menge Methan,

Ethan, organische Sduren und héhere Alkohole auf.

In einem Gasgemisch, das aus dem Produkistrom gebildet wird, sind damit
typischerweise neben Dimethylether noch Kohlendioxid und leichter als Kohlendioxid
siedende Komponenten wie Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthalten. Je nach
Produktspezifikation miissen diese zumindest teilweise abgetrennt werden.

Die Zusammensetzung des Produktstroms (dieser oder ein hieraus gebildetes
Gasgemisch wird nachfolgend auch als Dimethylether enthaltendes Produktgemisch
bezeichnet) wird dabei insbesondere durch die gewéhlten Reaktionsbedingungen
wahrend der Synthese bestimmt. Je n&her diese Zusammensetzung stromab des
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Reaktors an der geforderten Spezifikation liegt, desto geringer ist der Aufwand, der zur

Aufreinigung des Produktstroms betrieben werden muss.

Insbesondere in Bezug auf die hier verwendete Terminologie, aber auch auf
grundsétzliche Uberlegungen die (insbesondere direkte) Synthese von Dimethylether
aus Synthesegas betreffend, sei auf den Artikel von Kiendl et al., Chem. Ing. Tech.
2020, 92, No. 6, 736-745, verwiesen.

In der Praxis weisen sowohl bekannte zweistufige Reaktionsverfahren zur Herstellung
von Dimethylether als auch einstufige Verfahren gewisse Nachteile auf, die die

vorliegende Erfindung tberwinden will.

Offenbarung der Erfindung

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren und eine Anlage mit den Merkmalen der
jeweiligen unabhé&ngigen Patentanspriiche geldst. Vorteilhafte Ausgestaltungen der
sind Gegenstand der Unteranspriiche sowie der nachfolgenden Beschreibung.

Je nach Stéchiometriezahl des bei der einstufigen Dimethylethersynthese frisch
eingesetzten Synthesegases entstehen entweder (vorwiegend) Dimethylether und
Wasser (bei einer Stochiometriezahl von 2 und mehr) oder es entstehen (vorwiegend)
Dimethylether und Kohlendioxid (bei einer Stochiometriezahl von unter 2 und in
Richtung 1). Im letzteren Fall wird Kohlendioxid in der Regel mittels einer chemischen

Wasche abgetrennt und zur Synthesegaserzeugung rezykliert oder verworfen.

Zum Begriff der Stochiometriezahl sei auf Fachliteratur und insbesondere den

eingangs zitierten Artikel von Kiendl et al. verwiesen.

Die bei einer Stéchiometriezahl von 2 und mehr bei der Dimethylethersynthese
ablaufenden (Netto-)Reaktionen sind dabei die folgenden:

2CO + 4 Hz 2 CHs0CHs + H20 AHages = =205 kJ/mol
2C0O2+6 H2 2 CHsOCHz + 3 H20  AH2¢8 = =123 kd/mol

Bei einer Stéchiometriezahl von 1 lauft die folgende (Netto-)Reaktion ab:
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3 CO + 3 H2 2 CH30OCHs + CO» AHzgs = =246 kJ/mol

Im Falle eines Synthesegaseinsatzes mit einer Stéchiometriezahl von weniger als 2
muss typischerweise Kohlendioxid aus dem System entfernt werden. Eine Méglichkeit
dazu besteht durch einen Abzug von Kohlendioxid aus einer zur Bearbeitung des
Produktgemischs der Dimethylethersynthese eingesetzten Trennkolonne, wie
beispielsweise in der EP 3 521 267 A1 oder der EP 3 960 265 A1 beschrieben.

Allerdings entsteht aufgrund der Gleichgewichtslage auch bei sehr geringen
Verhdltnissen von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid immer ein Teil Wasser. Dieses
Wasser muss herkémmlicherweise aufwendig von einem Methanolrecycle zur
Dimethylethersynthese abgetrennt werden. Die bisher eingesetzten Katalysatoren sind
oft anféllig gegeniber einem hohen Wasserpartialdruck, da sie typischerweise in
Gegenwart von Wasser (und/oder Kohlendioxid) sintern. Sie kénnen also nur
begrenzte Mengen an Wasser tolerieren bzw. bedeuten hohe Wasserpartialdriicke
i.d.R. eine beschleunigte Alterung des Katalysators.

Zusétzlich erfordert diese Wasserbildung auch immer ein Verhaltnis von Wasserstoff
zu Kohlenmonoxid im frisch eingesetzten Synthesegas von mehr als 1. Dieses ist
insbesondere im Falle einer Vergasung von z.B. Biomasse, Petcoke, Schwerél oder
Kohle aufwendig zu erzeugen, da diese Synthesegase oft ein Verhdltnis von
Wasserstoff zu Kohlenmonoxid von weniger als 1 aufweisen. Die hierdurch
unvermeidliche Wasserbildung ist insbesondere aus den genannten Griinden
unvorteilhaft.

Mit anderen Worten werden bei der Vergasung von z.B. Kohle-, Petcoke, Biomasse
oder Schwerdl, aber auch bei der partiellen Oxidation oder der autothermen
Reformierung von Einsatzstoffen schwerer als Erdgas oder bei der Verwendung von
Synthesegasen aus Stahlwerken (z.B. Hochofen-, Konverter- und Koksofengas) oft
Synthesegase mit niedrigem Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid erzeugt.
Das Verhdltnis liegt oft unterhalb von 1. Damit solche Synthesegase fiir die Synthese
von Dimethylether eingesetzt werden kdnnen, wird haufig ein Teil des Gases geshiftet
um zusétzlichen Wasserstoff zu erzeugen und das auf diese Weise gebildete
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Kohlendioxid wird entfernt und verworfen. Ein entsprechendes Verfahren ist in Figur 1

veranschaulicht, die unten n&her erldutert wird.

Bei einem entsprechenden Verfahren entstehen einerseits hohe
Kohlendioxidemissionen und andererseits ein hoher apparativer und energetischer
Aufwand fur die Shifteinheit und die erforderliche Kohlendioxidwé&sche.

In herkémmlichen Verfahren kénnen mittels einer Wassergasshiftreaktion bearbeitete
und unbearbeitete Synthesegasanteile (zuvor und nachfolgend auch als ,geshiftetes®
und ,ungeshiftetes” Synthesegas bezeichnet) vereinigt und anschlieRend zusammen
mit einem Synthesegasrecycle zur einstufigen Synthese von Dimethylether geleitet
werden. Dort setzen sich Wasserstoff und Kohlenmonoxid geméan folgender
Reaktionen (Einzelreaktionen der oben angegebenen Reaktionsgleichungen; MeOH
steht fiir Methanol und DME fiir Dimethylether) um:

2H2+CO = MeOH
2 MeOH = DME + H,O
CO+H,O=COz+H>

Es handelt sich hierbei um Gleichgewichtsreaktionen, die je nach Druck, Temperatur
und Feedzusammensetzung eine andere Produktzusammensetzung ergeben. Die
jeweiligen Nettoreaktionen fiir unterschiedliche Stéchiometriezahlen wurden bereits

oben erlédutert und sind dort im Einzelnen angegeben.

Eine Trennsequenz, die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegen kann, ist in Figur
2 gezeigt und unten erldutert. Nach der Synthese von Dimethylether wird das
Rohprodukt hier abgekuhlt, z.B. durch Warmeintegration mit dem Reaktionseinsatzgas,
und in eine Absorptionskolonne geleitet. Das Sumpfprodukt dieser Absorptionskolonne
wird in einer (ersten) Destillationss&ule von Dimethylether und weiteren geldsten
Gasen befreit, so dass ein tiberwiegend oder ausschlieBlich Methanol und Wasser
enthaltender Sumpfstrom bzw. eine entsprechende Fraktion gebildet wird. Generell soll
hier der Begriff ,iberwiegend fiir einen Mol- oder Volumenanteil von wenigstens 50,
60, 70, 80, 90, 95 oder 99 Prozent stehen.

PCT/EP2023/025170
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In herkémmlichen Verfahren wird nun die Uberwiegend oder ausschliel3lich Methanol
und Wasser enthaltende Fraktion aufgetrennt und (nur) das Methanol zur
Dimethylethersynthese rezykliert. Wasser wird aus dem System entfernt.

Ein Kopfstrom der ersten Destillationssé&ule kann stufenweise abgekiihlt werden,
wodurch dimethyletherreiche Kondensate gebildet werden. Diese kénnen in eine
weitere (zweite) Destillationsséule eingespeist werden. In der zweiten
Destillationssé&ule wird Dimethylether als Sumpfprodukt, z.B. mit Kraftstoffspezifikation,
erhalten. Am Kopf der zweiten Destillationssaule fallen Kohlendioxid und leichtere
geldste Gase wie Wasserstoff und Kohlenmonoxid an. Dieser Strom kann teilweise
kondensiert werden. Das nichtkondensierte Gas kann zum Dimethyletherreaktor
rezykliert oder ausgeleitet werden. Um Kohlendioxid aus einem Gasrecycle zum
Dimethyletherreaktor zu entfernen, kann eine Wasche mit Dimethylether erfolgen. Dies
ist vorteilhaft, weil dadurch der Kohlendioxidgehalt im Dimethyletherreaktor niedrig und

der Umsatz hochgehalten werden kann.

Die vorliegende Erfindung beruht nun auf der Erkenntnis, dass vorteilhafterweise
zumindest ein Teil der erwdhnten, Uberwiegend oder ausschlieBlich Wasser und
Methanol enthaltenden Fraktion in den Dimethyletherreaktor zurtickgeftinrt werden
kann. Sie schldgt vor diesem Hintergrund ein Verfahren zur Herstellung von
Dimethylether vor, bei dem ein die Reaktanden Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid
und Wasserstoff enthaltendes Synthesegas unter teilweiser Umsetzung der
Reaktanden und Bildung von Methanol an einem oder mehreren
Methanolkatalysatoren sowie Umsetzung zumindest eines Teils des Methanols an
einem oder mehreren Dimethyletherkatalysatoren durch eine Syntheseeinheit geflihrt
wird, in dem der Methanolkatalysator und der Dimethyletherkatalysator in einer
gemeinsamen Katalysezone bereitgestellt sind. Die vorliegende Erfindung betrifft also

eine direkte bzw. einstufige Synthese von Dimethylether.

Vorliegend wird unter einer Methanolreaktion bzw. einem Methanolkatalysator die
Reaktion zu Methanol bzw. der dabei verwendete Katalysator bzw. unter einer
Dimethyletherreaktion bzw. einem Dimethyletherkatalysator die Reaktion zu
Dimethylether bzw. der dabei verwendete Katalysator verstanden.

PCT/EP2023/025170
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Der Syntheseeinheit wird ein Methanol, Dimethylether, \WWasser und einen Teil der
Reaktanden enthaltendes Rohprodukt enthnommen, wobei unter Verwendung
zumindest eines Teils des Rohprodukts in einer Trenneinheit eine Giberwiegend oder
ausschlieBlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion bereitgestellt wird. Hierbei
ist vorgesehen, dass zumindest ein Teil der Uberwiegend oder ausschlieRlich \Wasser
und Methanol enthaltenden Fraktion in einem Wasser und Methanol enthaltenden
Rickspeisestrom in die Syntheseeinheit zurlickgefiihrt wird.

Durch den Einsatz der vorliegenden Erfindung kann insbesondere der Aufwand fur
eine Wassergasshift und Kohlendioxidwasche (insbesondere eine sogenannte
Rectisoleinheit) deutlich reduziert oder ganz vermieden werden. Dies ergibt sich direkt
aus der Rickfiihrung des entstehenden Wassers aus der Synthese, oder eines Teils
hiervon, in den Dimethyletherreaktor. Auf eine Trennung von Methanol, das ebenfalls

zurtickgefuhrt wird, kann verzichtet werden.

Durch den Einsatz der vorliegenden Erfindung kann erreicht werden, dass das \Wasser
aus dem Recycle mit Kohlenmonooxid aus einem Frischeinsatz im
Dimethyletherreaktor dhnlich wie in einer Shifteinheit zu Wasserstoff und Kohlendioxid
umgesetzt werden kann. Auf diese Weise erhoht sich der Wasserstoffgehalt und damit
das Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid, so dass im Rahmen der
vorliegenden Erfindung auch die zuvor genannten Einsétze einfach verwendet werden
kénnen. Fir eine mdglichst effiziente Wasserstoffgenerierung wird vorteilhafterweise
der Gehalt im Frischeinsatz und Recycle entsprechend niedrig gehalten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann der Syntheseeinheit neben dem
Synthesegas und dem Rickspeisestrom Frischwasser zugefiihrt werden. Auf diese
Weise kdnnen der Wassergehalt und damit dessen positive Effekte, insbesondere die

zusétzliche Wasserstoffbildung, weiter erhéht werden.

In einer Ausgestaltung der Erfindung wird unter Verwendung zumindest eines Teils des
Rohproduktstroms in der Trenneinheit eine Gberwiegend oder ausschlieRlich die
Edukte enthaltende Fraktion bereitgestellt, die ebenfalls zumindest zum Teil in die
Syntheseeinheit zurlickgefiihrt wird. Es handelt sich also um einen Recycle von nicht

umgesetztem Synthesegas. Kohlendioxid kann zumindest teilweise aus einer

PCT/EP2023/025170
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derartigen, Uberwiegend oder ausschlieBlich die Edukte enthaltenden Fraktion entfernt

werden, beispielsweise durch eine geeignete Wasche.

In einer Ausgestaltung der Erfindung weist die Syntheseeinheit einen ersten Reaktor
oder Teilreaktor und einen zweiten Reaktor oder Teilreaktor auf, wobei zwischen dem
ersten Reaktor oder Teilreaktor und dem zweiten Reaktor eine Abscheideeinheit
verwendet wird, unter Verwendung derer ein Partialdruck von Wasser und
Kohlendioxid reduziert wird. Diese Abscheideeinheit kann insbesondere flir eine
Zwischenkondensation (insbesondere durch Abkuhlung) und/oder eine Auswaschung
von Kohlendioxid mittels Dimethylether oder einem Methanol-Wasser-Gemisch
eingerichtet sein. Durch den Einsatz einer derartigen Abscheideeinheit kénnen
insbesondere geringere Partialdricke von Wasser und Kohlendioxid im
darauffolgenden Reaktor eingestellt werden. Dies erhéht die Lebensdauer des
Katalysators. Die Entfernung von Kohlendioxid gibt zusétzlich Shiftkapazitaten frei, die
fur eine zusétzliche Flexibilitat in der Einsatzstoffzusammensetzung genutzt werden
kénnen.

In einer Ausgestaltung der Erfindung wird das Synthesegas zu einem ersten Anteil
unter Verwendung einer Vergasungseinheit, bereitgestellt, und das Synthesegas
umfasst ferner separat von der Vergasungseinheit bereitgestelliten und/oder unter
Verwendung einer Wassergasshiftreaktion bereitgestellten Wasserstoff. Die
Vergasungseinheit kann insbesondere zur Vergasung von Einsatzstoffen wie Erdgas,
aber auch der zuvor erwdhnten Einsatzstoffe Biomasse, Petcoke, Schwerdél,
kohlenstoffhaltigem Abfall oder Kohle eingerichtet sein.

In einer Ausgestaltung der Erfindung wird der separat von der
Kohlenwasserstoffvergasungseinheit bereitgestellte Wasserstoff zumindest zu einem
Teil mittels Elektrolyse bereitgestellt. Hierbei kann insbesondere auf regenerative
Energiequellen zuriickgegriffen werden, so dass sich der KohlendioxidfuRabdruck des
vorgeschlagenen Verfahrens in einer entsprechenden Ausgestaltung verringert.

In einer Ausgestaltung der Erfindung wird die tiberwiegend oder ausschlieRlich Wasser
und Methanol enthaltende Fraktion derart gebildet, dass sie einen Summengehalt von
Wasser und Methanol von mehr als 90% aufweist.
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In einer Ausgestaltung des erfindungsgeméRen Verfahrens wird die tiberwiegend oder
ausschlieBlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion unter Verwendung einer
Absorptionskolonne und einer Destillationssé&ule bereitgestellt, wobei der
Absorptionskolonne zumindest ein Teil des Rohprodukts zugefiihrt wird, ein
Uberwiegend leichter als Methanol und Wasser siedende Komponenten enthaltender
Kopfstrom der Absorptionskolonne zu einem Teil kondensiert und als Ruicklauf auf die
Absorptionskolonne zurtickgefuhrt wird, ein Gberwiegend Methanol und Wasser sowie
Kohlendioxid enthaltender Sumpfstrom der Absorptionskolonne in die
Destillationssé&ule eingespeist wird, und die liberwiegend oder ausschlieBlich \Wasser
und Methanol enthaltende Fraktion unter Verwendung eines Sumpfstroms aus der

Destillationssédule bereitgestellt wird.

Der Ruckspeisestrom kann in einer Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung
zumindest einen Teil der Gberwiegend oder ausschlieRlich Wasser und Methanol
enthaltenden Fraktion enthalten, der einer Verdampfung und Druckbeaufschlagung
unterworfen wird. Hierbei sind die nachfolgenden Varianten mdéglich.

In einer Ausgestaltung kann die Druckbeaufschlagung vor der Verdampfung mittels
einer Pumpe durchgefuhrt werden. Mit anderen Worten wird die Giberwiegend oder
ausschlieBlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion oder ein entsprechender

Teil hiervon also flissig druckbeaufschlagt.

Die Verdampfung kann hierbei insbesondere zumindest zum Teil ein Durchleiten eines
heiBen Gasstroms durch die Uberwiegend oder ausschlieBlich Wasser und Methanol
enthaltende Fraktion, insbesondere eines riickgeflihrten Synthesegasstroms,
umfassen. Auf diese Weise ist eine besonders energieeffiziente Verdampfung méglich.

Alternativ dazu kann in weiteren Ausgestaltungen die Druckbeaufschlagung nach der
Verdampfung mittels eines Verdichters durchgefiihrt werden. Mit anderen Worten wird
die Uberwiegend oder ausschlieBlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion oder

ein entsprechender Teil hiervon also gasférmig druckbeaufschlagt.

Das Synthesegas kann in Ausgestaltungen der Erfindung mit einem Verhéltnis von
Wasserstoff zu Kohlenmonoxid von weniger als 2 oder weniger als 1 bereitgestellt
werden. Mit anderen Worten ermdglicht die vorliegende Erfindung durch die
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vorgeschlagene Riickflihrung von Wasser und die hierdurch bewirkte
Wasserstoffbildung auch die vorteilhafte Nutzung der eingangs erwdhnten alternativen
Vergasungseinsatzstoffe.

Die Erfindung erstreckt sich auch auf eine Anlage zur Herstellung von Dimethylether,
mit einer Syntheseeinheit und Mitteln, die daflr eingerichtet sind, ein die Reaktanden
Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid und Wasserstoff enthaltendes Synthesegas
unter teilweiser Umsetzung der Reaktanden und Bildung von Methanol an einem oder
mehreren Methanolkatalysatoren sowie Umsetzung zumindest eines Teils des
Methanols an einem oder mehreren Dimethyletherkatalysatoren durch die
Syntheseeinheit zu flilhren, wobei in der Syntheseeinheit der Methanolkatalysator und
der Dimethyletherkatalysator in einer gemeinsamen Katalysezone bereitgestellt sind,
und wobei die Anlage Mittel aufweist, die daftir eingerichtet sind, aus der
Syntheseeinheit ein Methanol, Dimethylether, Wasser und einen Teil der Reaktanden
enthaltendes Rohprodukt zu entnehmen und unter Verwendung zumindest eines Teils
des Rohprodukts in einer Trenneinheit eine liberwiegend oder ausschlieRlich \Wasser
und Methanol enthaltende Fraktion bereitzustellen.

Hierbei ist vorgesehen, dass die Anlage dafiir eingerichtet ist, zumindest einen Teil der
Uberwiegend oder ausschlieRlich Wasser und Methanol enthaltenden Fraktion in einem
Wasser und Methanol enthaltenden Rickspeisestrom in die Syntheseeinheit

zurtickzufiihren.

Zu Merkmalen und Vorteilen einer entsprechenden Anlage und mdéglicher
Ausgestaltungen sei auf die obigen Erldauterungen beziiglich des erfindungsgemafRen
Verfahrens und seiner Ausgestaltungen ausdriicklich verwiesen.

Anlagen gemé&R Ausgestaltungen der vorliegenden Erfindung weisen inshesondere
Mittel auf, die sie zur Durchfiihrung eines vorstehend beschriebenen Verfahrens und
entsprechender Ausgestaltungen ertiichtigen. Die erfindungsgeméaie Anlage bzw.
deren vorteilhafte Ausgestaltungen profitieren dementsprechend von den Vorteilen des
jeweils entsprechenden Verfahrens in analoger Weise und umgekehrt.

PCT/EP2023/025170
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Im Folgenden werden weitere Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung
anhand von Ausfuhrungsbeispielen unter Bezugnahme auf die beiliegende Zeichnung

naher erldutert.

Kurze Beschreibung der Figuren

Figur 1 zeigt eine nicht erfindungsgemé&Re Ausgestaltung eines Verfahrens zur

Herstellung von Dimethylether in stark vereinfachter Darstellung.

Figur 2 zeigt ein Verfahren zur Herstellung von Dimethylether, das einer Ausgestaltung
der Erfindung zugrunde liegen kann, in Form eines Prozessflussdiagrammes.

Figur 2 zeigt ein Verfahren zur Herstellung von Dimethylether gemaR einer

Ausgestaltung der Erfindung in Form eines Prozessflussdiagrammes.

Ausfuhrungsform(en) der Erfindung

In den Figuren werden Verfahrensschritte und Vorrichtungskomponenten teilweise
gemeinsam beschrieben bzw. mit identischen Bezugszeichen angegeben. Generell
betreffen Erlauterungen zu Verfahrensschritten die entsprechenden
Vorrichtungskomponenten in gleicher Weise und umgekehrt. Baulich oder funktionell
gleiche oder vergleichbare Komponenten sind ggf. mit identischen Bezugszeichen

angegeben.

In Figur 1 ist eine nicht erfindungsgemé&Re Ausgestaltung eines Verfahrens zur
Herstellung von Dimethylether stark vereinfacht veranschaulicht und insgesamt mit 90
bezeichnet. Komponenten des Verfahrens 90 bzw. Apparate oder Anlagenteile, die
hierin verwendet werden, sind ein Schutzbett 110, eine Mischeinheit 120, eine
Verdichtungseinheit 130, eine Syntheseeinheit 140 zur Direktsynthese von
Dimethylether und eine Trenneinheit 150. Ferner sind eine befeuerte Heizeinheit 160

und ein Dampfsystem 130 dargestellt.

Dem Verfahren insgesamt werden, wie insgesamt mit den Pfeilen 901 bezeichnet,
beispielsweise Energie, Kiihlwasser und Niederdruckdampf zugeflihrt. In das
Dampfsystem wird Kesselspeisewasser 902 eingespeist, der Heizeinheit 160 werden
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im dargestellten Beispiel Verbrennungsluft 903 und riickgefiihrtes Synthesegas 904
sowie ggf. Brenngas (nicht veranschaulicht) zugefiihrt. Verbrennungsabgase 905
werden aus dem Verfahren 90 ausgeleitet, in der Heizeinheit 160 gebildete Wéarme

wird dem Dampfsystem 130 zugefiihrt.

In die Mischeinheit 120 werden lber das Schutzbett 110 frisches, ungeshiftetes
Synthesegas 906 sowie separat dazu geshiftetes Synthesegas 907 gefiihrt. Auf diese
Weise kdnnen in der Mischeinheit die gewiinschten Eigenschaften des Synthesegases
eingestellt werden, das tiber die Verdichtungseinheit 130 nach Vereinigung mit
rickgefiihrtem Synthesegas 908 und riickgefiihrtem Methanol 909 in die
Syntheseeinheit 140 eingespeist wird. Ein dort gebildeter Rohproduktstrom 910 wird in
die Trenneinheit 150 gefiihrt, wo ein Dimethyletherprodukt 911 von Wasser 912, einem
Stoffstrom 913, nicht umgesetztem Synthesegas 914 und Methanol 915 getrennt wird.
Bei dem Stoffstrom 913 handelt es sich insbesondere um einen an Kohlendioxid
reichen Strom, der aus dem Verfahren ausgefiihrt wird (Purgestrom). Entsprechendes
Kohlendioxid kann insbesondere durch eine unterstéchiometrische Zugabe im Einsatz
(also bei einem Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlendioxid von weniger als 2)
entstehen. In solchen Féllen reagiert ein Teil des Einsatzes zu Kohlendioxid, welches
aus dem System abgefiihrt werden sollte. Das nicht umgesetzte Synthesegas wird in
Teilen wie bereits zu 904 und 908 erlautert zurtickgeftihrt. Ein weiterer Teil 916 kann
aus dem Verfahren 90 ausgeleitet werden. Das abgetrennte Methanol wird, wie bereits

zu 909 erlautert, rickgefihrt.

In Figur 2 ist ein Verfahren zur Erzeugung von Dimethylether, das einer Ausgestaltung
der Erfindung zugrunde liegen kann, in Form eines vereinfachten
Prozessflussdiagramms schematisch dargestellt.

Zusétzlich zu den in Figur 1 veranschaulichten Komponenten wird hier eine
Synthesegaserzeugungseinheit 20 verwendet, die mit einem geeigneten Einsatz a,
beispielsweise Erd- oder Biogas, beschickt werden kann, und der ein

Synthesegasstrom b entnommen werden kann.

Der Synthesegasstrom b kann, gegebenenfalls nach einer Beimischung weiterer
Strome und Einstellen seiner Zusammensetzung, beispielsweise mittels einer
Mischeinheit 120 wie in Figur 1 veranschaulicht, mittels der hier mit 1 bezeichneten
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Verdichtereinheit, die der Verdichtereinheit 130 gemaR Figur 1 entsprechen kann,
druckerhdht werden. Hierdurch kann ein fiir eine nachfolgende einschrittige
Dimethylethersynthese erforderlicher Druck, beispielsweise ein Druck von 20 bis 80

bar, eingestellt werden.

Ein entsprechend verdichteter Strom, nun mit ¢ bezeichnet, wird durch einen ersten
Warmetauscher 2 gefiihrt, der mit einem Produktstrom d eines Reaktors 4 zur
Synthese von Dimethylether (siehe unten, beispielsweise entsprechend der
Syntheseeinheit 140 geman Figur 1) erwarmt werden kann. Der entsprechend
erwdrmte Strom, weiter mit ¢ bezeichnet, weist stromab des ersten Warmetauschers 2
beispielsweise eine Temperatur von 200 bis 300 °C auf. Der Strom ¢ wird
gegebenenfalls durch einen zweiten Warmetauscher 3 gefiihrt, welcher auch als
Spitzenerhitzer bezeichnet wird.

Der in dem zweiten Warmetauscher 3 weiter erwdrmte Strom, auch hier weiter mit ¢
bezeichnet, wird in eine hier mit 4 bezeichnete Syntheseeinheit zur Herstellung von
Dimethylether eingespeist, die als Rohrreaktor ausgebildet ist, dessen Reaktionsrohre
mit einem geeigneten Katalysator(gemisch) zur Einschrittsynthese von Dimethylether
befillt sind. Die Darstellung in der Figur 1 ist stark vereinfacht. Typischerweise sind
Reaktoren bzw. Syntheseeinheiten 4 zur Synthese von Dimethylether stehend
angeordnet, wobei ein Strom ¢ bodenseitig in die Syntheseeinheit 4 eingespeist wird.

Kopfseitig wird der Syntheseeinheit 4 ein Strom d entnommen.

Aufgrund der exothermen Reaktion in der Syntheseeinheit 4 liegt der Strom d bei
nochmals héherer Temperatur vor. Der Strom d wird als Heizmedium durch den
Warmetauscher 2 gefiihrt. Er kihlt sich hierdurch auf eine Temperatur ab, die
beispielsweise ca. 30 °C oberhalb der Temperatur des Stroms ¢ stromab des
Verdichters 1 liegt. Der entsprechend abgekiihlte Strom, weiter mit d bezeichnet, wird
einer wie oben mit 150 bezeichneten Trenneinheit zugefiihrt. In der Trenneinheit 150
wird der Strom d zuné&chst in eine erste Absorptionskolonne, die zur Abtrennung von
Methanol und/oder Wasser eingesetzt wird, und die in der Figur 2 mit 6 bezeichnet ist,
eingespeist. In der Absorptionskolonne 6 aufsteigende Dampfe werden durch einen am
Kopf der Absorptionskolonne 6 aufgegebenen Ricklauf gewaschen, so dass sich am
Kopf der Absorptionskolonne 6 die leichter fllichtigen und im Sumpf der
Absorptionskolonne 6 die schwerer fllichtigen Komponenten anreichern.

PCT/EP2023/025170
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Vom Kopf der Absorptionskolonne 6 wird ein Kopfstrom k enthnommen und in einem
Warmetauscher 7 gegen ein geeignetes Kéltemittel, beispielsweise Kiihlwasser,
gekdhlt. Der entsprechend abgekiihlte Strom k wird in einen Abscheiderbehélter 8
Uberfiihrt, aus dessen Sumpf ein fllissiger Strom | entnommen und mittels einer nicht
gesondert bezeichneten Pumpe zumindest zum Teil als Ricklauf auf die
Absorptionskolonne 6 aufgegeben.

Enthélt der Strom d im dargestellten Beispiel neben Dimethylether auch Methanol,
Wasser, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff (neben Spuren anderer
Verbindungen wie oben erldutert), gehen hiervon aufgrund der erlduterten
Rickwaschung Dimethylether, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff in den
Kopfstrom k tber. Durch eine geeignete Abkihlung in dem Warmetauscher 7 und
entsprechende Abscheidebedingungen in dem Abscheiderbehdlter 8 scheidet sich in
dem Abscheiderbehdlter 8 ein Sumpfprodukt ab, das im Wesentlichen aus
Dimethylether und Kohlendioxid (gegebenenfalls mit Spuren von Methanol) besteht.

Vom Kopf des Abscheiderbehélters 8 kann ein Strom m gasférmig abgezogen werden,
der zusétzlich zu Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff ebenfalls noch
Dimethylether enthélt. Der Strom m wird anschlieRend einer sequenziellen Abkiihlung
und Kondensation unterworfen, wie unten erldutert. Der nicht als fliissiger Ricklauf auf
die Absorptionskolonne 6 aufgegebene Anteil des Stroms | wird, wie die bei der
sequenziellen Abkiihlung und Kondensation des Strom m anfallenden Kondensate, in
eine Destillationssdule 9, die hier als Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationssdule 9
bezeichnet wird, eingespeist.

Es sei ausdricklich betont, dass die spezifische Bereitstellung des Stroms k, der aus
dem Produktstrom d gewonnen wird, nicht in der dargestellten Weise erfolgen muss.
Auch andere Mdglichkeiten zur Abtrennung von Wasser und/oder Methanol sind
einsetzbar, sofern sie zur Erzeugung eines Gasgemischs auf dem zuvor erwdhnten
ersten Druckniveau und dem ersten Temperaturniveau und mit den angegebenen
Gehalten an den einzelnen Komponenten fiihren.

Es ist beispielsweise auch mdglich, auf die Destillationsséule 5 zu verzichten und
Wasser auf andere Art und Weise aus dem Strom n abzutrennen. Insbesondere wird
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das Wasser also mit in die Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationssé&ule 9
eingespeist. In solchen Féllen wird das Wasser ggdf. in einer der Dimethylether-
Kohlendioxid-Destillationssaule 9 nachgelagerten Anlagenkomponente aus dem
Dimethylether-Produkt z abgetrennt. In Ausgestaltungen der Erfindung wird jedoch
eine Uberwiegend oder ausschlieBlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion
gebildet.

Aus dem Sumpf der Absorptionskolonne 6 wird ein fllissiger Strom n entnommen und
in geeigneter Hohe in die Destillationssdule 5 eingespeist, welche mit einem
Sumpfverdampfer 51 und einem Kopfkondensator 52 betrieben wird. Der Strom n
enthélt im dargestellten Beispiel den Uberwiegenden Anteil des in dem Strom d

enthaltenen Wassers und Methanols.

Der Sumpfverdampfer 51 und der Kopfkondensator 52 werden mit geeigneten,
vorzugsweise in einer entsprechenden Anlage vorhandenen, Heiz- bzw. Kiihimedien
betrieben. In dem Sumpfverdampfer 51 wird ein flissiger, aus dem Sumpf der
Destillationssé&ule 5 abgezogener Strom zum Teil verdampft und in einen unteren
Bereich der Destillationssédule 5 eingespeist. Ein nicht verdampfter Anteil kann als
Strom p abgezogen werden. Dieser kann insbesondere dem in Figur 1
veranschaulichten Wasser 912 entsprechen.

Vom Kopf der Destillationsséule 5 wird ein gasférmiger Strom abgezogen, zum Teil in
dem Kopfkondensator 52 der Destillationssé&ule 5 verfliissigt und als fliissiger Riicklauf
in einem oberen Bereich erneut in die Destillationsséule 5 eingespeist. Ein gasférmig

verbleibender Anteil o wird abgezogen.

Aus dem Strom n, der im Wesentlichen noch Wasser, Methanol, Wasserstoff,
Dimethylether und Kohlendioxid enthélt, wird also in der Destillationssédule 5 ein im
Wesentlichen Dimethylether und Kohlendioxid enthaltender Strom (Strom 0) und ein im
Wesentlichen Methanol und Wasser enthaltender Strom (Strom p) gebildet. Der Strom
p kann in Ausgestaltungen der Erfindung in die Syntheseeinheit 140 bzw. 4
zurtickgefuhrt werden, wie bereits erlautert und zu Figur 3 veranschaulicht.

Die Destillationssdule 5 kann auch so betrieben werden, dass im Wesentlichen kein
Wasser, jedoch Methanol in nicht zu vernachldssigender Menge in das Kopfprodukt o
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Ubergent. Dies ist beispielsweise vorteilhaft, wenn der Dimethylether fiir Einsatzzwecke
verwendet werden soll, bei denen Methanol bei der Verwendung nicht stért. So kann
eine héhere Ausbeute bezogen auf das eingesetzte Synthesegas erzielt werden.

Ricklaufmenge und Bodenzahl der Absorptionskolonne 6 kdnnen so optimiert werden,
dass ein entsprechendes Sumpfprodukt n in maglichst geringer Menge anféllt.
Vorteilhafterweise wird der Ricklauf, der als Anteil des Stroms | auf die
Absorptionskolonne 6 aufgebracht wird, derart eingestellt, dass der Methanol- und/oder
Wassergehalt in dem Strom k minimiert wird.

Schritte zur Weiterbehandlung des Stroms m sind hier insgesamt mit 10 angegeben.
Der Strom m wird dabei zun&chst einem Wéarmetauscher 11 zugefuhrt und
anschlieend in einen Abscheiderbehalter 12 eingespeist. Die Abkihlung in dem
Warmetauscher 11 wird dabei derart vorgenommen, dass sich in dem
Abscheiderbehélter 12 ein erstes Kondensat q abscheidet. Ein in dem
Abscheiderbehélter 12 gasférmig verbleibender Anteil wird einem Warmetauscher 13
zugefiihrt und anschlie?end in einen weiteren Abscheiderbehélter 14 eingespeist. Auch

dort wird ein Kondensat, hier mit r bezeichnet, erhalten.

Die Kondensate q und r werden, zusammen mit dem nicht auf die Absorptionskolonne
6 ruckgefuhrten Anteil des Stroms |, in die bereits erw&hnte Dimethylether-
Kohlendioxid-Destillationssaule 9 eingespeist, die wie unten erlautert betrieben wird.
Auch der Strom o gelangt im hier veranschaulichten Beispiel dorthin. Ein auch am Kopf
des Abscheiderbehélters 14 gasférmig verbleibender Anteil wird in einem weiteren
Warmetauscher 15 abgekiihlt. Dieser Strom, hier mit s bezeichnet, liegt stromab des
Warmetauschers 15 auf einem Temperaturniveau knapp oberhalb des Schmelzpunkis
von Kohlendioxid (bei dem vorherrschenden Druck) vor. Die Temperatur des Stroms m
stromauf des Warmetauschers 11 betragt demgegeniber beispielsweise +35 °C. Der
entsprechend abgekihlte Strom s wird in eine weitere Absorptionskolonne 16
Uberfuhrt, die wie unten erldutert betrieben werden kann.

Auch eine stark vereinfachte Anordnung kann zum Einsatz kommen, beispielsweise
mit einer einstufigen Abklhlung, die der Abtrennung von Methanol und Wasser
nachgeschaltet ist. Immer wird jedoch ein gasférmig verbleibender Anteil des
Stoffstroms s in einer Absorptionskolonne 16 mit einem tiberwiegend Dimethylether
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enthaltenden Riicklauf gewaschen, wie nachfolgend erldutert. Der tGiberwiegend
Dimethylether enthaltende Riicklauf wird dabei aus einem bei der Abkihlung
abgeschiedenen fliissigen Anteil des Gasgemischs gebildet.

Der Strom s enthélt im dargestellten Beispiel noch Dimethylether, Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid und Wasserstoff, also neben Dimethylether und Kohlendioxid hier zwei
leichter als Kohlendioxid siedende Komponenten. Unter Verwendung eines fllissigen
Rucklaufs v, der reich an Dimethylether ist und aus einem Teil eines Kondensats z
gebildet wird, das aus einem Sumpfstrom aus einer Sumpffliissigkeit der
Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationss&ule 9 erhalten wird, wird im Sumpf der
Absorptionskolonne 16 ein Gemisch aus Dimethylether und Kohlendioxid
abgeschieden und in Form des Sumpfprodukts w abgezogen. Das Sumpfprodukt w
kann ebenfalls in die Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationsséule 9 eingespeist
werden. Am Kopf der Absorptionskolonne 16 wird hingegen ein Kopfprodukt x
abgezogen, das im Wesentlichen aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff besteht und
arm oder vorzugsweise frei an Kohlendioxid ist. Dieses wird, gegebenenfalls nach
entsprechender Verdichtung in einem Verdichter 17, und abziiglich eines Purgestroms

i, zumindest teilweise als Recyclingstrom j, dem Strom b beigemischt.

Der Strom x kann insbesondere dem nicht umgesetzten Synthesegas 916 geman Figur
1 entsprechen. Seine Anteile i und j kénnen insbesondere dem Recycle- und
Purgestrom 908 bzw. 914 gemaR Figur 1 entsprechen. Eine Verfeuerung in einer
Heizeinheit 160 ist in Figur 2 nicht dargestellt.

Der Purgestrom i kann einer zuséatzlichen Wasche mit flissigem Kohlendioxid
unterzogen werden, um mdaglichst groRe Anteile des darin enthaltenen Dimethylethers
in die Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationssé&ule 9 zurtickzufihren. Fur diese
Wasche kann vorteilhafterweise ein Teil des kondensierten Kopfgases t aus der
Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationssaule 9 verwendet werden. Dies ermdglicht
eine Verringerung der Verluste an Dimethylether, die andernfalls tiber die
Ausschleusung des Purgestroms i entstiinden. Da jedoch nur der Purgestrom i dieser
zusétzlichen Wasche unterzogen wird, wird hierdurch kein zusétzliches Kohlendioxid in
den Recyclingstrom j eingetragen. In dem Recyclingstrom j enthaltener Dimethylether
wird somit durch den Reaktor 4 in den Trennzyklus zurlickgefiihrt und bleibt somit

ebenfalls weitgehend erhalten.

PCT/EP2023/025170
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In einigen Ausgestaltungen kann das Kopfgas der Absorptionskolonne 16 in einem
optionalen Kopfkondensator 162 kondensiert und zusammen mit dem Strom v als
Rucklauf zur Absorptionskolonne 16 verwendet werden. Dadurch wird der Anteil an
Dimethylether im Kopfprodukt x reduziert, was zu einem verbesserten
Reaktionsgleichgewicht und reduzierten Verlust Gber den Purgestrom i fuhrt.

In die Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationssaule 9 werden, wie erwahnt, der nicht
in die Absorptionskolonne 6 riickgefiihrte Anteil des Stroms | sowie die Stréme q und r
und das Sumpfprodukt w eingespeist. Da diese Gemische unterschiedliche Gehalte an
Dimethylether und Kohlendioxid aufweisen (Spuren von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff sind in geléster Form ebenfalls enthalten), werden diese in
unterschiedlicher H6he in die Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationssé&ule 9

eingespeist, wozu geeignete Ventile (ohne Bezeichnung) vorgesehen sind.

Auch die Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationss&ule 9 wird mit einem
Sumpfverdampfer 91 und einem Kopfkondensator 92 betrieben. Ein aus einem
Kopfgas der Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationss&ule 9 gebildeter Kopfstrom t
wird in dem Kopfkondensator 92 unter Verwendung eines mit einem geeigneten
Kéltemittel betriebenen Warmetauschers zumindest teilweise verflissigt und als
flussiger Ruicklauf auf die Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationssdule 9 aufgegeben.
Ein weiterer Anteil wird zur Bildung eines weiteren Stroms y verwendet, der wie Strom
913 gemé&B Figur 1 anderweitig verwendet werden kann.

Aus dem Sumpf der Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationss&ule 9 wird ein fllissiger
Strom z entnommen, der hier im Wesentlichen aus Dimethylether besteht, jedoch
insbesondere frei oder arm an Kohlendioxid ist. Ein Teil dieses Sumpfstroms z wird zur
Bildung des Ricklaufs v flr die Absorptionskolonne 16 verwendet. AuRerdem wird aus
dem Sumpfstrom z das Dimethyletherprodukt gebildet, entsprechend dem
Dimethyletherprodukt 911 geman Figur 1.

Als der Rucklauf v kommt auch der kondensierte Kopfstrom o der Destillationsséule 5
in Frage, da er im Wesentlichen frei von Kohlendioxid und reich an Dimethylether und

ggf. Methanol ist.
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10

15

20

25

30

WO 2023/217408 PCT/EP2023/025170

19

Wird Wasser, wie oben in Bezug auf eine Ausflihrungsform beschrieben, erst stromab
der Dimethylether-Kohlendioxid-Destillationssé&ule 9 abgetrennt, ist es zweckmaRig,
einen im Wesentlichen wasserfreien Seitenstrom der Dimethylether-Kohlendioxid-
Destillationssé&ule 9 anstelle deren Sumpfprodukts z als den Ruicklauf v fur die
Absorptionskolonne 16 zu verwenden. Dabei wird der Seitenstrom so gewahlt, dass er
weniger als 10 Massenprozent, insbesondere weniger als 5 Massenprozent
Kohlendioxid enthalt.

Der Rucklauf v wird vor der Aufgabe auf die Absorptionskolonne 16 gekiihlt,
typischerweise auf ein Temperaturniveau, das bei den gewéhlten Bedingungen etwas
Uber dem Gefrierpunkt von Kohlendioxid liegt, beispielsweise auf ein
Temperaturniveau im Bereich von -30 °C bis -49 °C. Zu diesem Zweck kann
beispielsweise ein Warmetauscher 164 vorgesehen sein.

In Figur 3 ist ein Verfahren zur Erzeugung von Dimethylether gemé&n einer
Ausgestaltung der Erfindung in Form eines vereinfachten Prozessflussdiagramms
schematisch dargestellt und insgesamt mit 150 bezeichnet. Zu den jeweils
veranschaulichten Komponenten wird auf die Erlduterungen zu Figur 2 verwiesen.
Diese kdnnen in gleicher oder &quivalenter Weise verwirklicht werden.

Wie in Figur 3 veranschaulicht, wird in dem Verfahren 100 der im Wesentlichen
Methanol und Wasser enthaltende Stoffstrom p in die Syntheseeinheit 4 zuriickgefiihrt,
insbesondere nach einer Vorbehandlung 30, die eine Verdampfung und Verdichtung
auf einen geeigneten Druck umfassen kann. Der Stoffstrom p ist unterbrochen
veranschaulicht, wird in einem entsprechenden Verfahren 100 aber insbesondere als
kontinuierlicher Stoffstrom gefiihrt. Eine Prozesseinheit zur Einstellung des
Verhdltnisses von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid kann vorhanden sein. In diese kann
in Ausgestaltungen der Erfindung ferner nicht gesondert veranschaulichtes
Frischwasser eingespeist werden.
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Patentanspriiche

Verfahren (100) zur Herstellung von Dimethylether, bei dem ein die Reaktanden
Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid und Wasserstoff enthaltendes Synthesegas
unter teilweiser Umsetzung der Reaktanden und Bildung von Methanol an einem
oder mehreren Methanolkatalysatoren und Umsetzung zumindest eines Teils des
Methanols an einem oder mehreren Dimethyletherkatalysatoren durch eine
Syntheseeinheit (14, 4) gefiihrt wird, in dem der Methanolkatalysator und der
Dimethyletherkatalysator in einer gemeinsamen Katalysezone bereitgestellt sind,
wobei der Syntheseeinheit (14, 4) ein Methanol, Dimethylether, Wasser und einen
Teil der Reaktanden enthaltendes Rohprodukt entnommen wird, und wobei unter
Verwendung zumindest eines Teils des Rohprodukts in einer Trenneinheit (150)
eine Uberwiegend oder ausschlieRlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion
bereitgestellt wird, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil der
Uberwiegend oder ausschlieRlich Wasser und Methanol enthaltenden Fraktion in
einem Wasser und Methanol enthaltenden Rickspeisestrom in die
Syntheseeinheit (14, 4) zurtckgefihrt wird.

Verfahren (100) nach Anspruch 1, bei dem der Syntheseeinheit (14, 4) neben dem
Synthesegas und dem Rickspeisestrom Frischwasser zugefiihrt wird.

Verfahren (100) nach Anspruch 1 oder 2, bei dem unter Verwendung zumindest
eines Teils des Rohproduktstroms in der Trenneinheit (150) eine Uberwiegend
oder ausschlieBlich die Edukte enthaltende Fraktion bereitgestellt wird, die

ebenfalls zumindest zum Teil in die Syntheseeinheit (14, 4) zurtickgeftihrt wird.

Verfahren (100) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem die
Syntheseeinheit (14, 4) einen ersten Reaktor oder Teilreaktor und einen zweiten
Reaktor oder Teilreaktor umfasst, wobei zwischen dem ersten Reaktor oder
Teilreaktor und dem zweiten Reaktor eine Abscheideeinheit verwendet wird, unter
Verwendung derer ein Partialdruck von Wasser und Kohlendioxid reduziert wird.

Verfahren (100) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem das
Synthesegas zu einem ersten Anteil unter Verwendung einer Vergasungseinheit

(20) bereitgestellt wird, und bei dem das Synthesegas ferner separat von der
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Vergasungseinheit (20) bereitgestellten und/oder unter Verwendung einer

Wassergasshiftreaktion bereitgestellten \Wasserstoff umfasst.

Verfahren (100) nach Anspruch 5, bei dem der separat von der
Kohlenwasserstoffvergasungseinheit (20) bereitgestellte \Wasserstoff zumindest zu
einem Teil mittels Elektrolyse bereitgestellt wird.

Verfahren (100) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem die
Uberwiegend oder ausschlieRlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion einen
Summengehalt von Wasser und Methanol von mehr als 90% aufweist.

Verfahren (100) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem die
Uberwiegend oder ausschlieRlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion unter
Verwendung einer Absorptionskolonne (6) und einer Destillationsséule (5)
bereitgestellt wird, wobei der Absorptionskolonne (6) zumindest ein Teil des
Rohprodukts zugefuhrt wird, ein Gberwiegend leichter als Methanol und Wasser
siedende Komponenten enthaltender Kopfstrom der Absorptionskolonne (6) zu
einem Teil kondensiert und als Ricklauf auf die Absorptionskolonne (6)
zurtickgefuhrt wird, ein Gberwiegend Methanol und Wasser sowie Kohlendioxid
enthaltender Sumpfstrom der Absorptionskolonne (6) in die Destillationssé&ule (5)
eingespeist wird, und die Gberwiegend oder ausschlieBlich Wasser und Methanol
enthaltende Fraktion unter Verwendung eines Sumpfstroms aus der
Destillationsséule (5) bereitgestellt wird.

Verfahren (100) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem der
Rickspeisestrom zumindest ein Teil der Gberwiegend oder ausschlieRlich \Wasser
und Methanol enthaltenden Fraktion enthdlt, der einer Verdampfung und

Druckbeaufschlagung unterworfen wird.

Verfahren (100) nach Anspruch 9, bei dem die Druckbeaufschlagung vor der

Verdampfung mittels einer Pumpe durchgeftihrt wird.

Verfahren (100) nach Anspruch 9 oder 10, bei dem die Verdampfung zumindest
zum Teil ein Durchleiten eines heillen Gasstroms durch die Gberwiegend oder
ausschlieRlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion umfasst.

PCT/EP2023/025170
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12. Verfahren (100) nach Anspruch 9, bei dem die Druckbeaufschlagung nach der
Verdampfung mittels eines Verdichters durchgeftihrt wird.

5 13. Verfahren (100) nach einem der vorstehenden Anspriche, bei dem das
Synthesegas mit einem Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid von
weniger als 2 bereitgestellt wird.

14. Anlage zur Herstellung von Dimethylether, mit einer Syntheseeinheit (14, 4) und
10 Mitteln, die daflr eingerichtet sind, ein die Reaktanden Kohlenmonoxid und/oder
Kohlendioxid und Wasserstoff enthaltendes Synthesegas unter teilweiser
Umsetzung der Reaktanden und Bildung von Methanol an einem oder mehreren
Methanolkatalysatoren und Umsetzung zumindest eines Teils des Methanols an
einem oder mehreren Dimethyletherkatalysatoren durch die Syntheseeinheit (14,
15 4) zu fiihren, wobei in der Syntheseeinheit (14, 4) der Methanolkatalysator und der
Dimethyletherkatalysator in einer gemeinsamen Katalysezone bereitgestellt sind,
und wobei die Anlage Mittel aufweist, die daftr eingerichtet sind, aus der
Syntheseeinheit (14, 4) ein Methanol, Dimethylether, Wasser und einen Teil der
Reaktanden enthaltendes Rohprodukt zu entnehmen und unter Verwendung

20 zumindest eines Teils des Rohprodukts in einer Trenneinheit (150) eine
Uberwiegend oder ausschlieRlich Wasser und Methanol enthaltende Fraktion
bereitzustellen, dadurch gekennzeichnet, dass die Anlage dafir eingerichtet ist,
zumindest einen Teil der Gberwiegend oder ausschlieRlich Wasser und Methanol
enthaltenden Fraktion in einem Wasser und Methanol enthaltenden

25 Rickspeisestrom in die Syntheseeinheit (14, 4) zurtickzufiihren.
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