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(54) Diethylether erzeugt aus Dimethylether auf der Basis biogener Stoffe

(57) Die Erfindung umfasst der Verfahren zur Erzeugung der extern geklOhlt (28) wird. Das erzeugte
von Diethylether (37) aus einem Schwachgasgemisch Dampfgemisch aus Wasserdampf(H.0),
(5) aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff und aus Dimethylether(DME) und Diethylether(DEE) wird im
Dimethylether (1) in einem Reaktor (13) unter Druck gedrosselt (29) und einem Warmetauscher (30)
Verwendung von zwei Katalysatoren, die eine direkte zugefuhrt, der das Wasser als Kondensat abscheidet,
Synthese erméglichen, zur Erzeugung von Methanol das im Tank (57) gespeichert und mit der Pumpe (35)
und Etanol, die Abtrennung von Methanol(MeOH) und weiterbeférdert. Das verbleibende Dampfgemisch wird
Ethanol(Et-OH) durch Phasenénderung Uber einen im Warmetauscher(31) abgekihlt, das
Warmetauscher (15) gespeichert in einem Tank (16). Diethylether(DEE) (37) im Tank (32) kondensiert und
Durch die weitere RUckklhlung Uber einen mit der Pumpe (35) weiterbeférdert. Der verbleibende
Warmetauscher (19) wird auch das nicht umgesetzte Dimethylether(DME) Dampf wird im Warmetauscher

Dimethylether(DME) verflissigt in einem Tank (20) (33) kondensiert im Tank (34) und mit der Pumpe(38)
gespeichert und wird Uber eine Pumpe (20) dem Tank wird der Dimethylether(DME) (39) dem Tank (2)
(2) rickgefuhrt. Das Offgas (23) eine Mischung aus rackgefuhrt.

Kohlenmonoxid und Wasserstoff wird im Druck

gedrosselt (24) zur Separation (6) des Syngases (5)

rickgefuhrt. Das Gemisch aus Methanol und Ethanol

(21) wird mit einer Pumpe (17) volumenstromgeregelt

(26) dem Dehydrationsreaktor (27) zugefihrt,
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Beschreibung

Die Erfindung umfasst der Verfahren zur Erzeugung von Diethylether(37) aus einem
Schwachgasgemisch(5) aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff und aus Dimethylether(1) in einem
Reaktor (13) unter Verwendung von zwei Katalysatoren, die eine direkte Synthese ermdglichen, zur
Erzeugung von Methanol und Etanol, die Abtrennung von Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH) durch
Phasendnderung Uber einen Warmetauscher(15) gespeichert in einem Tank(16). Durch die weitere
Ruckkihlung GUber einen Warmetauscher(19) wird auch das nicht umgesetzte Dimethylether(DME)
verflussigt in einem Tank(20) gespeichert und wird Gber eine Pumpe(20) dem Tank(2) riickgefiihrt. Das
Offgas (23) eine Mischung aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff wird im Druck gedrosselt(24) zur
Separation(6) des Syngases(5) riickgefuhrt. Das Gemisch aus Methanol und Ethanol (21) wird mit einer
Pumpe(17) volumenstromgeregeit (26) dem Dehydrationsreaktor(27) zugefihrt, der extern gekihit(28)
wird. Das erzeugte Dampfgemisch aus Wasserdampf(H,0), Dimethylether(DME) und Diethylether(DEE)
wird im Druck gedrosselt(29) und einem Warmetauscher(30) zugefiihrt, der das Wasser als Kondensat
abscheidet, das im Tank(57) gespeichert und mit der Pumpe (35) weiterbeférdert. Das verbleibende
Dampfgemisch wird im Warmetauscher(31) abgekuhit, das Diethylether(DEE)(37) im Tank(32)
kondensiert und mit der Pumpe(35) weiterbeférdert. Der verbleibende Dimethylether(DME) Dampf wird
im Warmetauscher(33) kondensiert im Tank(34) und mit der Pumpe(38) wird der Dimethylether(DME)
(39) dem Tank(2) rickgefihrt.
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Diethylether erzeugt aus Dimethylether auf der Basis biogener Stoffe

Die Erfindung umfasst der Verfahren zur Erzeugung von Diethylether(37) aus einem
Schwachgasgemisch(5) aus Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,) und aus Dimethylether(1) in
einem Reaktor (13) unter Verwendung von zwei Katalysatoren, die die Anwendung des Verfahrens der
direkten Synthese erméglichen, zur Erzeugung von Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH), die
Abtrennung von Methanol(MeOH) und Etanol(Et-OH) durch Phasenanderung (ber einen
Warmetauscher(15) in Form einer Kondensation gespeichert in einem Tank(16). Durch die weitere
Riuckkiihlung Uber einen Warmetauscher(19) wird auch das nicht umgesetzte Dimethylether(DME)
verflissigt in einem Tank(20) gespeichert und wird Uber eine Pumpe(20) dem Tank(2) rickgefuhrt. Das
Offgas (23) eine Mischung aus Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H;) wird im Druckniveau
gedrosselt(24) und zur Separation(6) des Syngases(5) rickgefihrt. Das Gemisch aus Methanol und
Ethanol (21) wird mit einer Pumpe(17) volumenstromgeregelt (26) dem Dehydrationsreaktor(27)
zugefihrt, der extern gekuhlt(28) wird. Das im Dehydrationsreaktor(27) erzeugte Dampfgemisch aus
Wasserdampf(H,O), Dimethylether(DME) und Diethylether(DEE) wird stufenweise im Druck
gedrosselt(29) und einem Warmetauscher(30) ausgefihrt als Kondensator zugefihrt, der das
Wasser(H,0) als Kondensat abscheidet, das im Tank(57) gespeichert und mit der Pumpe (35)
weiterbefordert. Das verbleibende Dampfgemisch wird in einem weiteren Warmetauscher(31) abgekihlt,
das so gewonnene Diethylether(DEE)(37) in einem Tank(32) als Kondensat gespeichert und mit der
Pumpe(35) weiterbeférdert. Der verbleibende Dimethylether(DME) Dampf wird im Warmetauscher(33)
kondensiert im Tank(34) und mit der Pumpe(38) wird der Dimethylether(DME) (39) dem Tank(2)
riickgefahrt.

Die Erzeugung von Schwachgasen aus biogenen Stoffen(Biomasse) ist bekannt. Unter Schwachgas
versteht man ein Gasgemisch aus Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,) und einem geringen Anteil
an Kohlendioxid(CO,). Die volumetrische qualitative Zusammensetzung von Schwachgas weist in der
Praxis oft folgende Anteile auf:

20% Haz, 23% CO, 12% CO,, 1% CH,, Rest N,

Diese Zusammensetzung zeigt, dass die bei der Vergasung entstehende Menge an H, zu CO nahe der
GroRenordnung von 1:1 liegt. Der hohe Stickstoffgehalt weist darauf hin, dass im Rahmen der
thermochemischen Umwandlung Luft als Sauerstofflieferant verwendet wird.

Eine bekannte Variante des Verfahrens in der thermochemischen Umwandiung von biogenen Stoffen
besteht darin, dass statt Luftsauerstoff, ein Gasgemisch aus Sauerstoff(O;) und Kohlendioxid(CO,)
verwendet wird. Dann ergibt sich eine qualitative Gaszusammensetzung in der Form

36% H,, 40% CO, 22% CO,, 1% CH,4, Rest N, (<< 1%)

Diese Zusammensetzung zeigt, dass die bei der Vergasung entstehende Menge an H, zu CO in der
GroRenordnung nahe von 1:1 liegt. Der Vorteil dieser bekannten Gaszusammensetzung weist den Anteil
an N, < (1% ) auf, denn N, wirkt bei der chemischen Umwandlung von Syngas im Verfahren der direkten
Synthese inhibitierend. In den bekannten chemischen Verfahren zur Gewinnung von Dimethylether wird
als Ausgangsstoff fossiles Erdgas oder Steinkohle verwendet. Grofitechnisch wird Synthesesgas heute
uber Refomer wie Wasserdampfreformer, wie autotherme Reformer, erzeugt. Ein Merkmal ist der
geringe Stickstoffanteil im ppm Bereich. Unter groRtechnisch versteht man Anlagen mit einer
Stundenleistung an Dimethylether(DME) aus Synthesegas auf der Basis der fossiler Rohstoffe von 1t/h
bis 10 000 t/h. Das ist bekannt.

In der erneuerbaren Energie bei der Anwendung von Biomasse und der Verwertung und Umwandlung
des aus Biomasse gewonnenen Schwachgases hat man es mit kleintechnischen Anlagen zu tun, die
eine Produktionsleistung von Dimethylether(DME) von 1i/h bis 200 I/h méglich machen. Daraus erkennt
man, dass man es hier mit Klein und Kleinstanlagen zu tun hat, die anderen Scalinggesetzen folgen als
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die bekannten GroBanlagen. Fur Kleinanlagen in der erneuerbaren biogenen Energie, im
Leistungsbereich von P=50 kW ele bis P=500 kW ele gelten andere Anforderungen, wie einfache
Verfahren, Flexibilitdt im biogenen Substrateinsatz, rubuster und stabiler Prozess, hoher
Umsetzungswirkungsgrad. Diese Anforderungen grinden sich auf der Basis des Umfeldes in dem
erneuerbare Energie stattfindet. Das Umfeld verlangt Einfachheit, Kompaktheit, eine einfachere und
sichere Uberwachung in Form eines einfachen Prozessleitsystemes.

Unter biogenen Stoffen, die in der erneuerbaren Energie zum Einsatz kommen, versteht man feste
biogene Stoffe, die in der Regel einen Heizwert von 4,0 kWh/kg bis 6,5 kWh /kg aufweisen, die in fester
Form vorhanden sind. Als Beispiele werden angefilhrt, Schalen, Kerne, aber auch Holz, Strauchgut,
Graser, Waldrestholz, Textilien, Fasern, Spelzen, Staub, Spindel und Kolben ( Maisspindelkolben ),
charakteriesiert durch einen Trockensubstanzanteil von mindestens 30%, in der Regel von 50% und
héher und den Restanteil an Wasser. Damit ist auch Uber das biogene Substrat das Umfeld definiert,
das durch Betriebe der Landwirtschaft, Forstwirtschaft, dem Recycling gepragt ist. Die Anforderung aus
dem rauen, stark verschleilenden Einsatz ist eine robuste einfache Steuerung, die die Anlage in einen
sicheren Betriebszustand fahrt, eine hohe Flexibilitit an unterschiedlichen biogenen Stoffen, die
eingesetzt werden kénnen, eine Betriebsdauer von mindestens 7500 Bh und mehr.

In der Folge wenden wir uns den bekannten Alkoholen Methanol(MeOH) und Ethanol (Et-OH) zu, die in
der erneuerbaren Energie eine zentrale Rolle spielen. In der Bioenergie im speziellen in der
Fermentierung von Zellulose aus Korn, in der Fermentierung von Melasse aus Zuckerrohr, kann mittels
Hefebakterien Ethanol gewonnen werden. Der Nachteil dieser Verfahren liegt in der Fermentierung und
damit in dem Umsetzungsgrad durch Mikrobakterien, in der Konzentration an Mikrobakterien in den
Reaktoren, in der geringen Konzentration an Ethanol in den Reaktoren. Methanol als einfachster
synthetischer Alkohol hat in der erneuerbaren Bioenergie keine nennenswerte Anwendung erfahren.
Grofitechnisch wird Methanol aus fossilen Rohstoffen wie Erdgas und Steinkohle durch
Wasserdampferformierung gewonnen. Dabei wird ein Gasgemisch aus Kohlenmonoxid(CO) und
Wasserstoff(H,) erzeugt, das dann mittels bekannter Katalysatoren (Cu, Zn, Al,O;) zu Methanol
synthetisiert wird.

Methanol(MeOH, CH;OH) als einfachster synthetischer Alkohol ist bekannt. Methanol(MeoH) wird durch
direkte katalytische Synthese aus Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,) gewonnen. Das Verfahren
ist bekannt und lasst sich durch folgende Gleichungen beschreiben:

CO+2H, = CH,0OH (ideal)

Thermodynamische Eigenschaften von Methanol(MeOH) sind in der folgenden Tabelle dargestellt, in der
der Zusammenhang zwischen Temperatur (°C) und Druck (bar) fur Dichte(kg/m?), Enthalpie(kJ/kg) und
Entropie(kJ/kg) aufgelistet sind:

| MeOH Liquid | Vapor | Liquid Vapor Liquid Vapor

Temperature | Pressure | Density | Density | Enthalpy | Enthalpy | Entropy Entropy

(°C) (bar) (kg/m®) | (kg/m?) | (kd/kg) [ (kJ/kg) | (kkg-K) | (kJikg-K)
64,148 1] 748,69 | 1,2056 | -0,94456 | 1100,8 | -0,0027938 | 3,2635
111,37 5| 697,8| 56643 143,19| 11347 0,39495 | 2,9736
136,6 10| 665,56 | 11,327 | 230,58 | 1141,8 0,61311 2,837
15371 15| 64148 | 1 | 29250| 11389| 075061
165,7 20| 620,81 23,61 34296 | 11349 0,87423

176,03 25| 602,05) 30,244 | 386,56 | 1129,7 0,97058
184,87 30| 584,35 | 37,117 4258 11256 1,0552
192,65 35| 567,17 | 4422 462,05| 11226 1,1318
199,64 40| 550,13 51,702 | 496,24| 11194 1,2028
205,99 45| 5329 59,936 | 52897 | 1113,8 1,2696

211,8 50| 515,12 | 69,565 | 560,69 1103,2 1,3334
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Der reale Prozess zur Erzeugung von Methanol aus Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,) wird
durch die unten angefiihrten Gleichungen beschrieben, wobei diese einzelnen Prozesse durch
Katalysator unterstitzt werden. Am besten geeignet hat sich ein Katalysator der auf der Basis von
Kupfer ( Cu ), Zink ( Zn ) und einem Katalysatortrager (Al,O;) basiert, wobei der Trager zudem auch
noch eine Nanostruktur aufweisen soll, bekannt unter y-Al,O;. Die Nanostruktur hat den Vorteil der
erheblich grosseren Oberflache und den Umstand, dass damit die katalytische Wirkweise verbessert
werden kann. Die Katalysatoren CuO-ZnO-y-Al,O; sind bekannt.

CO+2H, = CH,OH
CO+H,0 = CO, +H,
CO, +3H, = CH,0H+H,0

Netto : 2CO + 4H, = 2CH,OH
CO+2H, = CH,OH

Man erkennt aus den chemischen einzelnen Reaktionen, dass es Zwischenprodukte wie Wasser(H20)
und Kohlendioxid(CO,) gibt. Da in der praktischen Umsetzung der Methanolsynthese bildet sich immer
auch Wasser(H,0) und Kohlendioxid(CO,).

Ethanol(EtOH) ist als einfachster organischer Alkohol bekannt. In der Regel wird Ethanol grof3technisch
durch Fermentation von Zucker und Zellulose Uber Hefebakterien gewonnen. Dieses biotechnische
Verfahren findet in vielen Lebensmittelproduktionen Eingang und ist bekannt. Die groftechnischer
Erzeugung aus Zuckerrohr ist bekannt, dabei wird die Melasse fermentiert und die Bagasse als biogener
Reststoff gewonnen, der wiederum zur Erzeugung von Dimethylether(DME) verwendet werden kann,
wird heute in der Regel verbrannt oder als Abfall verworfen. Ebenso kann die Schlempe ( Reststoff aus
der Destillation ) als Grundlage fiir die weitere Vergérung zu Biogas gewonnen werden.

Thermodynamische Eigenschaften von Ethanol(Et-OH) sind in der folgenden Tabelle dargestellt, in der
der Zusammenhang zwischen Temperatur (°C) und Druck (bar) fur Dichte(kg/m?), Enthalpie(kJ/kg) und
Entropie(kJ/kg) aufgelistet sind:

Et-OH Liquid | Vapor | Liquid Vapor Liquid Vapor

Temperature | Pressure | Density | Density | Enthalpy { Enthalpy | Entropy | Entropy

(°C) (bar) (kg/m3) | (kg/m?) | (kd/kg) | (kd/kg) | (kJ/kg-K) | (kd/kg-K)
77,903 1| 736,78 | 16269 | 413,29 | 1263,8( 16817 | 4,1045
125,21 5] 682,76 | 76423 | 57521| 1329,3| 2,1123| 4,0052
150,7 10| 647,2] 15246 | 671,56| 1357,2| 2,3448| 3,9626
16751 15| 62018 | 28481 | 78882 1371.4| 24986
180,42 20 | 596,75 | 31,557 792,9| 13791 26177 3,9102
191,07 25| 575,07 | 40,474 8394 | 13829 27172 3,888
200,22 30| 554,12 | 50,058 | 881,11 1383,9 2,8043 3,8663
208,29 35| 533,15 60,484 919,7| 13823 2,8832 3,8441
215,54 404 5114]72014| 956,35 13784 | 2,9568| 3,8204
222,15 45| 487,94 | 85,078 | 992,15!{ 1371,8| 3,0275 3,794
228,24 50| 461,26 | 100,47 | 1028,4| 1361,8 3,098 |  3,7631

Der so gewonnene Alkohol Ethanol(Et-OH) kann mit diesem hier vorgestellten erfindungsgemafien
Verfahren gleichfalls zu Diethylether(DEE) umgewandelt werden. Unter Ausnutzung der anfallenden
biogenen Reststoffe wie der Bagasse, kann der Ertrag aus der Zuckerrohrplanze erheblich gesteigert
werden. Allerdings stellt sich die Frage der Erzeugung von Ethanol aus Zuckerrohrpflanzen oder
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Getreide unter einem anderen Gesichtspunkt, der durch das hier vorgestelite erfindungsgemafe
Verfahren erheblichen Einfluss hat:

— Wasserverbrauch
— Dingerverbrauch
— Landverbrauch

— Energieverbrauch

Die Erzeugung von Dimethylether(DME) und die erfindungsgemafle Erzeugung von Diethylether(DEE)
aus Dimethylether(DME) hat einen nachhaltigen vorteilhaften Einfluss auf die oben angefiihrten Punkte:
der Wasserverbrauch kann durch die Erzeugung von Dimethylether(DME) und Diethylether(DEE) um
90% reduziert werden, ebenso kann der Dungerverbrauch um zumindest 50% reduziert werden, weil
weder Zuckerohr noch Getreide zur Erzeugung von Dimethylether(DME) und Diethylether(DEE) benétigt
wird. Auch der Landverbrauch kann um zumindest 50% reduziert werden, das fir die Produktion von
Dimethylether(DME) und Diethylether(DEE) ein hohes MaR} an biogenen Stoffen verwertet werden kann,
und der Energieverbrauch kann um mehr als 50% reduziert werden. Der Vorteil des erfindungsgeméaen
Verfahrens zur Erzeugung von Dimethylether(DME) und Diethylether(DEE) hat nachhaltigen Einfluss auf
die energetischen Aufwand und den damit verbundenen Landverbrauch.

In der weiteren Folge wird die Erzeugung von Dimethylether(DME) und Diethylether(DEE) mit Hilfe des
Verfahrens der Dehydration von Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH) betrachtet.

Dimethylether(DME) kann durch Dehydration(Abspaltung von Wasser) aus Methanol(MeOH) gewonnen
werden. Auch das ist bekannt. Die Gleichung fur die Dehydration zur Erzeugung von
Dimethylether(DME) lautet:

2CH,0H = CH,OCH, +H,0

Die Dehydration mit Hilfe von Katalysatoren ist bekannt. Als Katalysatoren werden verwendet, MSZ-5
besser bekannt als Zeolith. Auch hier hat die Nanopartikelstruktur den Vorteil,ein solcher Katalysator ist
H-MSZ5 mit der Eigenschaft, dass die Oberflaiche erheblich grésser ist, und somit die katalytische
Wirkung des H-SMZ-5 die Dehydration erheblich verbessert.

Besonderes Augenmerk wird auf den Vorteil der direkten Synthese gelegt. Unter direkte Synthese
versteht man, dass mehrere verfahrenstechnische chemische Reaktionen in einem Reaktor gleichzeitig
ablaufen. In der Regel wird das Verfahren der direkten Synthese zudem durch eine Mischung von
mehreren Katalysatoren unterstitzt, die bei der direkten Synthese in einem Verfahrensschritt wirksam
sind. Wendet man das Verfahren der direkten Synthese aus Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,)
auf die Erzeugung von Dimethylether(DME) an, dann ergeben sich

CO+2H, = CH,0H (CuO/ZnO/y-ALO,)
2C0O +2H,0 = 2CO, + 2H, (CuO/ZnO/y-AlLO,)

CO,+3H, =CHOH+H,0  (CuO/ZnO/y-AlLQ,)
2CH,0H = CH,OCH, +H,0 (H-SMZ5)

3CO+3H, = CH,0CH,+CO, (H-SMZ5,Cu0/Zn0/y-Al0,)

Das Verfahren der direkten Synthese ist besonders bei Anlagen kleiner Leistungen im erneuerbaren
Energiebereich, die dezentral verteilt sind, von Bedeutung. Die Anlagentechnologie reduziert sich
erheblich und auch der Betrieb wird erheblich vereinfacht. Zudem bleibt das Verfahren im
Umsetzungswirkungsgrad stabil und hocheffizient.
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Das Patent US 2015 0045595 beschreibt die Veresterung von biogenen Stoffen, im speziellen Zellulose,
wobei im Rahmen der Umwandlung zu Ester auch DEE ( Diethylether ) als Abfallprodukt entsteht. Der
so angefallene Diethylether wird zu einem Ester umgewandelt.

Das Patent CN 102732354A verwendet Diethylether (DEE) als Additiv zur Unterstitzung der
Verbrennung unter Ausniitzung der Eigenschaft, dass Diethylether sehr kostengiinstig ist, und wegen
der emissionsglnstigen Verbrennung verwendet wird. Das Patent beschreibt nicht die Herstellung von
Diethylether(DEE) sondern die Verwendung im Zuge der Verbrennung.

Das Patent JP 2006022253A verwendet Diethylether (DEE) als Additiv zu Ethanol, um so die Emission
in der Verbrennung zu senken. Der Nachteil des Patentes ist, dass die Herstellung von
Diethylether(DEE) aus Biomasse nicht angefuihrt wird.

Die erfindungsgemale Aufgabe besteht nun darin, dass unter Verwendung derselben Katalysatoren, die
fur die direkte Synthese aus Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,) zu Dimethylether(DME)
verwendet werden, die Erzeugung von Diethylether(DEE) mit derselben verfahrenstechnischen Apparate
und Reaktortechnologie wie bei der Erzeugung von Dimethylether(DME) verwendet wird und die nicht
umgesetzten Stoffe und Nebenprodukte rackgefilhrt wiederverwendet werden. Die weitere
erfindungsgemafe Aufgabe besteht zudem darin eine hohe energetische Effizienz und Umsetzungsrate
durch das Verfahren der direkten Synthese zu erreichen.

Die Erzeugung von Diethylether(DEE) aus Dimethylether(DME) erfolgt erfindungsgemal (iber zwei
verfahrenstechnische Schritte. Die Umwandlung von Dimethylether(DME) in Methylacetate (MA). Die
Umwandlung von Methylacetate (MA, CH3COOCH3)) in Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH), die
Dehydration von Methanol zu Dimethylether(DME) und die Dehydration von Ethanol zu
Diethylether(DEE).

CH,OCH, +CO = CH,COOCH,
CH,COOCH, +2H, = CH,OH + CH,CH,OH

netto :CH,OCH, + CO + 2H, = CH,0OH + CH,CH,OH

Unterstitzt werden die chemischen Reaktionen katalytisch durch die Verwendung folgender
Katalysatoren. Fir die Erzeugzung von Methylacetat(MA) wird erfindungsgemafl verwendet: ein Nano
Mordenit (H-Mordenit), Mordenit ist eine Mischung aus Siliziumoxid(SiO,) und Aluminiumoxid(Al,O,) auf
Nanostrukturbasis, wobei das molare Verhélitnis von Si/Al in der GréRenordnung von gréRer als 5:1
gegeben ist. In der Praxis weist der H-Mordenit ein Si/Al Verhdlitnis von 15:1 auf. Fur die Umwandlung
von Methylacetat(MA) zu Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH) wird erfindungsgema® der Nano
Katalysator CuO-ZnO-y-Al,O; verwendet. ErfindungsgemaR wird das Verfahren der direkten Synthese
von Dimethylether(DME) zu Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH) unter Wirkung von
Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H2) in einem Reaktor(13) angewendet. Bei der direkten Synthese
werden die beiden Katalysatoren in einem Reaktor (13) zur Anwendung gebracht.

Die Umsetzung der direkten Synthese erfolgt in einem Blasensdulenreaktor, der mit Thermaldl gefillt ist,
das die beiden Katalysatoren tragt. Das Thermaldl hat eine thermische Bestandigkeit bis 400°C. Der
Blasenséulenreaktor wird in Regel bei einem Druck von 30 bar bis 50 bar betrieben, und erreicht eine
Betriebstemperatur von 250°C bis 300°C.

Um eine Verweilzeit der reagierenden Stoffe, wie Dimethylether(DME), Kohlenmonoxid(CO) und
Wasserstoff (Hy) zu erreichen, sind diese Reaktoren mit einem Langen zu Durchmesserverhéltnis von
L/D ~ 10 bis 20 ausgelegt, und die Reaktionspartner werden gasférmig am Boden des Reaktors
eingedist. Um den Reaktor in einem konstanten Temperaturbereich betreiben zu kdnnen wird dieser
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gekihlt. Um einen hohen Umsatz zu erreichen, wird eine Verweilzeit von 200 Sekunden bis 400
Sekunden angestrebt. Die Verweilzeit in einem Blasenreaktor ist abhdngig von Druck, Temperatur,
Viskositat ( p,T,v) des Warmetragers in Form eines Thermaldles und der Ausgangsgrofe der
beginnenden Gasblase. Durch die hohe Viskositdt des Thermoldles kommt es zu einem geringen
Wachstum der Gasblase, und einer geringeren Koagulation der Gasblasen, sowie durch die Dichte und
Viskositat des Thermaldles zu einer geringen Aufstiegsgeschwindigkeit der Gasblase, was zu einer
langeren Verweilzeit der Gasblasen im Reaktor fiihrt und zudem die Kontaktfliche von Gasblasen und
Katalysatoren gesteigert wird.

Die chemischen Reaktionen zur Erzeugung von Methanol(MeOH) und Ethanol(DEE) im Reaktor(13)
sind exotherme Reaktionen, bei denen Warme anfélit. Um die Temperatur des Reaktors (13) in einem
Temperaturbereich von 200°C bis 250°C zu halten, muss der Reaktor gekuhit werden. Ein Teil der
Warme wird in der nachfolgenden Dehydration im Reaktor (27) verwendet, da die Dehydration
endotherm erfolgt, also Warme benétigt.

Das nicht verbrauchte Dimethylether(DME) wird erfindungsgemaR ruckgefihrt und wieder verwendet.
Das nicht verbrauchte Offgas wird erfindungsgemaR entweder ruckgefihrt oder in einem BHKW zu
Strom und Warme verwertet. Die Riickfiihrung des Offgases, das in der Regel aus Kohlenmonoxid(CO)
und Wasserstoff(H,) besteht, kann bei Verwendung einer Gastrennanlage(6) wieder in die Gasanteile
Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,) aufgetrennt werden. Als Gastrennanlage(6) hat sich eine PSA(
Druckwechseladsorbtionsanlage ) verwendet.

Der weitere Schritt zur Erzeugung von Diethylether(DEE) erfolgt erfindungsgemaR tber die Deyhdration
von Methanol(MeOH) zu Dimethylether(DME) katalytisch unterstiitzt mit dem bekannten Katalysator H-
ZMS5:

2CH,0H = CH,0CH, +H,0

In zweiten weiteren Schritt erfolgt die Dehydration von Ethanol(Et-OH) zu Diethylether(DEE) katalytisch
unterstitzt mit dem bekannten Katalysator H-ZMS5:

2CH,CH,0H = CH,CH,OCH,CH, +H,0

Diese beiden chemischen Reaktionen in Form der Dehydration werden erfindungsgemaR in einer
gemeinsamen Dehydration von dem Gemisch aus Methanol(MeOH) und Ethanol(EtOH) gewonnen:

2CH,OH + 2CH,CH,OCH,CH, = CH,0OCH, + CH,CH,0CH,CH, + 2H,0

Das so gewonnene dampfformige Gemisch aus dem Dehydrationsreaktor (27) bestehend aus
Dimethylether(DME), Diethylether(DEE) und Wasserdampf(H,O) wird erfindungsgemaR durch
Drosselung und stufenweise Abkiihlung und damit verbundene Kondensation in Form der
Phasentrennung gewonnen. In der Folge werden die thermodynamische Eigenschaften von
Wasser(H,0), Dimethylether(DME), Diethylether(DEE) zusammengefasst dargestellt, verglichen und
bewertet.

Wasser, die thermodynamische Sattdampfdaten sind in der folgenden Tabelle als Funktion der
Temperatur(°C) und des Druck(bar ) aufgelistet:

Wasser(H20) Liquid Vapor  Liquid Vapor Liquid Vapor

Temperature Pressure Density Density Enthalpy Enthalpy Entropy - Entropy

(°C) (bar) (kg/m®) (kg/m?®) (kJ/kg) (kJikg)  (kJkg-K) (kJkg-K)
99,606 958,63 | 0,59034 4175| 26749 | 1,3028| 7,3588

1
151,83 5|91529| 2668| 640,09| 2748,1| 1,8604| 6,8207
179,68 10| 887,43 | Bif45| 76262 | 2777 i
198,29 15) 866,65 7.5924| 844,56| 2791| 23143| 6443
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212,38 20| 849,8( 10,042 9085| 27983| 2,4468 6,339
223,95 25| 83512 12,508 961,91 2801,9| 2,5543| 16,2558
233,85 30|.821,9| 15001 10083 28032| 2,6455| 6,1856
242,56 35| 809,74| 17,526| 10498| 28026 2,7254| 6,1243

Dimethylether(DME), die thermodynamische Sattdampfdaten sind in der folgenden Tabelle aufgelistet
als eine Funktion von Temperatur(°C) und Druck(bar ).

DME Liquid Vapor Liquid Vapor Liquid Vapor

Temperature Pressure Density Density Enthalpy Enthalpy Entropy Entropy

(°C) (bar) (kg/m®) (kg/m®) (kJ/kg)  (kJkg)  (kJkg-K)  (kdkg-K)
-25,084 1| 7356 23188 | -0,6768 | 464,84 |-0,0027194| 1,8739
19,368 5| 670,45} 10,595| 102,39 | 511,02 0,37698 1,7739
44,569 10| 628,18 | 200 o7 | 53307 0OBI988| A4 |
61,556 15[ 596,07 | 31,887 | 209,65 | 547,04 0,71405 1,7221
74,755 20| 568,02 | 43,676 | 246,28 | 555,07 0,81884 1,7064
85,693 25| 541,67 | 56,655 | 278,36 | 559,57 0,90707 | 1,6907
95,095 30| 5156 71,276 | 307,69] 561,08 0,98515| 1,6732
103,37 35| 488,51 | 88,26 33547 559,6 1,0571 | 1,6524

Diethylether(DEE), die thermodynamische Sattdampfdaten sind in der folgenden Tabelle aufgelistet als
eine Funktion von Temperatur(°C) und Druck(bar).

DEE Liquid Vapor Liquid Vapor Liquid Vapor

Temperature Pressure Density Density Enthalpy Enthalpy Entropy Entropy

(°C) (bar) (kg/m3)  (kg/m3) (kJ/kg)  (kJ/kg)  (kJkg-K)  (kdkg-K)
34,084 1| 697,17 | 3,0408 | -0,87642 | 357,61 [ -0,0028447 1,164
88,632 5| 626,18 | 14,213 | 134,42 | 438,86 0,4002 | 1,2417
1186 10| 677,54 | 2777 | A 5| 12987 |
140,45 15| 538,65 45,274 | 277,52 509,51 0,76492 | 1,3258
156,57 20| 502,34 | 64,467 | 32663 | 526,99 0,87911 1,3454
169,84 25| 465,18 | 88,174 | 370,02 537,34 0,97616 1,3539
181,11 30| 422,15 | 120,18 411,01 540,29 1,065 1,3496
190,88 35| 355,64 | 174,19 456,32 | 530,75 1,1608 | 1,3212

Die Tabellen mit den thermodynamischen Daten von Wasser(H;0), Dimethylether(DME) und
Diethylether(DEE) erméglicht die erfindungsgemafie Festlegung der einzelnen Kondensationsstufen zur
Trennung des Dampfgemisches aus dem Reaktor (27).

Die Drosselung im Druckniveau erfolgt von dem Betriebsdruck im Deyxhdrationsreaktor(27) von p=25
bar auf p=10 bar. In der Folge wird in drei Stufen das Dampfgemisch abgekiihit und kondensiert:

1. Stufe: Druck = 10 bar, Temperatur = 160°C , dabei wird Wasser als Kondensat abgeschieden
2. Stufe: Druck = 10 bar, Temperatur = 100°C , dabei wird DEE als Kondensat abgeschieden
3. Stufe: Druck = 10 bar, Temperatur = 35°C, dabei wird DME als Kondensat abgeschieden

Das erfindungsgemal riickgewonnene Dimethylether(DME) (39) wird im Prozess riickgefiihrt. Das
erfindungsgemafRe gewonnene Wasser(H,0) wird als Prozesswasser weiterverwendet.

Erfindungsgemall werden in dem Verfahren im Reaktor(13), zur direkten Synthese von
Dimethylether(DME), Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,), folgende Katalysatoren verwendet: H-
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Mordenit, CuO-ZnO-y-Al,03. Um eine entsprechend groRe Oberflache zu erhalten, liegt die Kérnung der
Katalysatoren dp ~ 20um bis 1000um.

Erfindungsgemal werden in dem Dehydrationsverfahren im Reaktor(27) zur direkten Dehydration von
Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH) folgender Katalysator verwendet H-ZMS5. Um eine entsprechend
groBe Oberflache zu erhalten, liegt die Kérnung der Katalysatoren dp ~ 20um bis 1000um. In der
nachfolgenden Tabelle sind die Eigenschaften des Katalysators dargestellt:

Microporosity Mesoporosity IR
Sample Szm.‘ Voh;um‘e size Vol,umt'e Sized | Crystalinity
(m?g") | (emig!) | (nm) [ (cm’.g") | (nm) (%)
HZSM5 307 0.18 045 0.38 2-25 85.5
HMOR 389 0.21 0.50 0.41 2-35 90.0

Die Erfindung 16st somit die Aufgabe, der Verwendung von denselben Katalysatoren, wie diese bei der
direkten Synthese von Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,) zur Erzeugung von
Dimethylether(DME) verwendet werden. Der Vorteil dieser Erfindung ist die Ruckfilhrung von
Dimethylether(DME) (Abbildung 5) und dem Prozesswasser(H,0) in der Herstellung von
Diethylether(DEE) und Herstellung von Dimethylether(DME), wenn die Prozesse miteinander gekoppelt
sind.

Die Anwendung dieser Erfindung in der erneuerbaren Energie in der Bioenergie bringt den Vorteil der
Speicherung von Energie in Form eines flissigen Treibstoffes DME und DEE mit sich. Mit diesem
erfindungsgemafRen Verfahren wird auch die Produktméglichkeit erweitert, von DME auf DME und DEE.
Besonders im kleinen Leistungsbereich von P=50 kW ele bis 500 kW ele lasst sich das
erfindungsgeméRe Verfahren durch modulare und kompakte mobile Anlagen realisieren.

Durch den hohen Anteil an Wasserstoffatomen bei Diethylether(DEE) lasst sich mit dem bekannten
Wasserdampf Reformierungsverfahren ein hoher Anteil an Wasserstoff gewinnen. Das macht
Diethylether(DEE) auch bei der Anwendung firr Brennstoffzellen interessant.

Diethylether(DEE) liegt wie man aus den thermodynamischen Eigenschaften erkennen kann bei
Umgebungsdruck und einer Temperatur T=25°C in flissiger Phase vor. Bei der Anwendung in
Fullstationen und Tanks kann dadurch ein niedrigeres Druckniveau verwendet werden, was Kosten
spart, und den Einsatz und die Handhabung wesentlich vereinfacht.
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Abbildungen

Abbildung 1

Die Abbildung 1 zeigt das Verfahren zur Erzeugung von Dimethylether(DEE) aus Dimethylether(DME),
Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H2). DME (1) wird in einem Tank (2) zwischengespeichert. Der
Gasanteil Kohlenmonoxid(CO)(7) wird verdichtet (9) und Gber einen Volumenregler (11) in den ersten
Diethylether(DEE) Reaktor (13) eingebracht. Der Gasanteil Wasserstoff(H,)(8) wird verdichtet (10) und
Uber einen Volumenregler (12) in den ersten DEE Reaktor (13) eingebracht. Das DME im Tank (2) wird
tber eine Pumpe (3) verdichtet und tber einen Regler (4) in den DEE Reaktor (13) eingebracht. Das aus
dem Reaktor (13) austretende Gas- und Dampfgemisch wird im Druck gedrosselt (14) und die
kondensierbaren Dampfe (ber einen Warmetauscher (15) abgetrennt. Das Kondensat wird in einem
Tank (16) gelagert und mit einer Pumpe (17) das Kondensat (21) in den Dehydrationsreaktor (27)
beférdert. Das verbleibende Gas- und Dampfgemisch aus dem Warmetauscher(15) abgekihlt und das
nicht verbrauchte Dimethylether(DME) im Warmetauscher (20) kondensiert, die Restgase bestehend
aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff (23) im Druck auf den Syngasdruck gedrosselt (24) und als Offgas
einer weiteren Verwertung zur Verfiugung gestellt. Das im Tank (20) verflussigte DME wird Uber die
Pumpe (31) der weiteren Verwertung zur Verfilgung gestellt. Das Kondensat aus Et-OH und Me-OH wird
mit einer Pumpe (17) der Dehydration im Reaktor (27) zugefihrt und in ein Dampfgemisch aus
Dimethylether(DME), Diethylether(DEE) und Wasserdampf(H,O) aus dem Reaktor(27) umgewandelt
und Uber eine Druckdrosselung ( 29) und einem Kondensator (36) zugefuhrt, wo der Wasserdampf
kondensiert(H,O) verflissigt und in einem Tank (30) gespeichert wird. Das so gewonnene
Dampfgemisch aus Diethylether(DEE) und Dimethylether(DME) wird liber den Kondensator (31) das
Diethylether(DEE) verflissigt und im Tank(32) gelagert und aus dem Tank (32) mit der Pumpe(35)
abgeleitet. DEE (36) steht in der flissigen Phase mit dem gewlnschten Druck zur Verfigung. Das
verbleibende Dimethylether(DME) wird in einem Kondensator (33) verflissigt, in einem Tank (34)
gelagert und mit einer Pumpe (38) zur Verfugung gestelit.

Abbildung 2

Die Abbildung 2 zeigt das Verfahren zur Erzeugung von Dimethylether(DEE) aus Dimethylether(DME),
Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H2). DME (1) wird in einem Tank (2) zwischengespeichert.
Syngas in der Zusammensetzung von Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,) (5) wird einer
Gastrennungseinheit (6) zugefiihrt, die das Gasgemisch (5) in einen Gasanteil Kohlenmonoxid (7) und
einem Gasanteil Wasserstoff (H,) aufgetrennt.Der Gasanteil Kohlenmonoxid(CO)(7) wird verdichtet (9)
und (ber einen Volumenregler (11) in den ersten Diethylether(DEE) Reaktor (13) eingebracht. Der
Gasanteil Wasserstoff(H,)(8) wird verdichtet (10) und lber einen Volumenregler (12) in den ersten DEE
Reaktor (13) eingebracht. Das DME im Tank (2) wird Uber eine Pumpe (3) verdichtet und Gber einen
Regler (4) in den DEE Reaktor (13) eingebracht. Das aus dem Reaktor (13) austretende Gas- und
Dampfgemisch wird im Druck gedrosselt (14) und die kondensierbaren Dampfe Uber einen
Warmetauscher (15) abgetrennt. Das Kondensat wird in einem Tank (16) gelagert und mit einer Pumpe
(17) das Kondensat (21) in den Dehydrationsreaktor (27) beférdert. Das verbleibende Gas- und
Dampfgemisch aus dem Warmetauscher(15) abgekiihlt und das nicht verbrauchte Dimethylether(DME)
im Warmetauscher (20) kondensiert, die Restgase bestehend aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff (23)
im Druck auf den Syngasdruck gedrosselt (24) und als Offgas einer weiteren Verwertung zur Verfiigung
gestelit. Das im Tank (20) verflissigte DME wird Gber die Pumpe (31) der weiteren Verwertung zur
Verfiigung gestellt. Das Kondensat aus Et-OH und Me-OH wird mit einer Pumpe (17) der Dehydration im
Reaktor (27) zugefuhrt und in ein Dampfgemisch aus Dimethylether(DME), Diethylether(DEE) und
Wasserdampf(H,O) aus dem Reaktor(27) umgewandelt und tber eine Druckdrosselung ( 29) und einem
Kondensator (36) zugefiihrt, wo der Wasserdampf kondensiert(H,O) verflissigt und in einem Tank (30)
gespeichert wird. Das so gewonnene Dampfgemisch aus Diethylether(DEE) und Dimethylether(DME)
wird Ulber den Kondensator (31) das Diethylether(DEE) verflissigt und im Tank(32) gelagert und aus
dem Tank (32) mit der Pumpe(35) abgeleitet. DEE (36) steht in der fliissigen Phase mit dem
gewlinschten Druck zur Verfugung. Das verbleibende Dimethylether(DME) wird in einem Kondensator
(33) verflissigt, in einem Tank (34) gelagert und mit einer Pumpe (38) zur Verfligung gestellt.
10/ 31



» o6 09200 o+ S000 0O

0 L J
. o000 e o
e [

10

>0e8
o009
oo
seee

Abbildung 3

Die Abbildung 3 zeigt das Verfahren zur Erzeugung von Dimethylether(DEE) aus Dimethylether(DME),
Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H2). DME (1) wird in einem Tank (2) zwischengespeichert.
Syngas in der Zusammensetzung von Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,) (5) wird einer
Gastrennungseinheit (6) zugefihrt, die das Gasgemisch (5) in einen Gasanteil Kohlenmonoxid (7) und
einem Gasanteil Wasserstoff (H,) aufgetrennt. Der Gasanteil Kohlenmonoxid wird verdichtet (9) und
Uber einen Volumenregler (11) in den ersten Diethylether(DEE) Reaktor (13) eingebracht. Der Gasanteil
Wasserstoff wird verdichtet (10) und Uber einen Volumenregler (12) in den ersten DEE Reaktor (13)
eingebracht. Das DME im Tank (2) wird Gber eine Pumpe (3) verdichtet und Uber einen Regler (4) in den
DEE Reaktor (13) eingebracht. Das aus dem Reaktor (13) austretende Gas- und Dampfgemisch wird im
Druck gedrosselt (14) und die kondensierbaren Dampfe lber einen Warmetauscher (15) abgetrennt.
Das Kondensat wird in einem Tank (16) gelagert und mit einer Pumpe (17) das Kondensat (21) in den
Dehydrationsreaktor (27) beférdert. Das verbleibende Gas- und Dampfgemisch aus dem
Warmetauscher(15) abgekihlt und das nicht verbrauchte DME im Warmetauscher (20) kondensiert, die
Restgase bestehend aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff (23) im Druck auf den Syngasdruck
gedrosselt (24) und dem Syngas (5) zugemischt. Das im Tank (20) verflussigte DME wird Uber die
Pumpe (31) dem Tank(2) ruckgefuhrt. Das Kondensat aus Et-OH und Me-OH wird mit einer Pumpe (17)
der Dehydration im Reaktor (27) zugefiihrt und in ein Dampfgemisch aus Dimethylether(DME),
Diethylether(DEE) und Wasserdampf(H,O) aus dem Reaktor(27) umgewandelt und Gber eine
Druckdrosselung ( 29) und einem Kondensator (36) zugefuhrt, wo der Wasserdampf kondensiert(H,O)
verfliissigt und in einem Tank (30) gespeichert wird. Das so gewonnene Dampfgemisch aus
Diethylether(DEE) und Dimethylether(DME) wird Uber den Kondensator (31) das Diethylether(DEE)
verflissigt und im Tank(32) gelagert und aus dem Tank (32) mit der Pumpe(35) abgeleitet. DEE (36)
steht in der flussigen Phase mit dem gewinschten Druck zur Verfigung. Das verbleibende
Dimethylether(DME) wird in einem Kondensator (33) verflissigt, in einem Tank (34) gelagert und mit
einer Pumpe (38) in den Dimethylether(DME) Tank(2) riickgefihrt.

Abbildung 4

Die Abbildung 4 zeigt das Verfahren zur Erzeugung von Dimethylether(DEE) aus Dimethylether(DME),
Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H2). DME (1) wird in einem Tank (2) zwischengespeichert.
Syngas in der Zusammensetzung von Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H2) (5) wird einer
Gastrennungseinheit (6) zugefihrt, die das Gasgemisch (5) in einen Gasanteil Kohlenmonoxid (7) und
einem Gasanteil Wasserstoff (H,) aufgetrennt. Der Gasanteil Kohlenmonoxid wird verdichtet (9) und
Uber einen Volumenregler (11) in den ersten Diethylether(DEE) Reaktor (13) eingebracht. Der Gasanteil
Wasserstoff wird verdichtet (10) und Uber einen Volumenregler (12) in den ersten DEE Reaktor (13)
eingebracht. Das DME im Tank (2) wird iber eine Pumpe (3) verdichtet und tber einen Regler (4) in den
DEE Reaktor (13) eingebracht. Das aus dem Reaktor (13) austretende Gas- und Dampfgemisch wird im
Druck gedrosselt ( 14) und die kondensierbaren Dampfe Uber einen Warmetauscher (15) abgetrennt.
Das Kondensat wird in einem Tank (16) gelagert und mit einer Pumpe (17) das Kondensat (21) in den
Dehydrationsreaktor (27) beférdert. Das verbleibende Gas- und Dampfgemisch aus dem
Warmetauscher(15) abgekihlt und das nicht verbrauchte Dimethylether(DME), Kohlenmonoxid(CO) und
Wasserstoff(H2) wird einem Verdichter (43) zugefuhrt und Gber den Volumenstromregler(45) in den
Reaktor(56) eingeleitet. Das (ber den Verdichter(9) verdichtete Kohlenmonoxid wird dem
Volumenstromregler(44) zugefiihrt, das Uber den Verdichter(10) verdichtete Wasserstoff wird dem
Volumenstromregler (42) zugefihrt, die beiden Gastréme in den Reaktor(56) eingeleitet. Das aus dem
reaktor(56) gewonnene Gas - Danmpfgemisch wird im Druck gedrosselt (48), und im
Warmetauscher(49) wird das erzeugte Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH) kondensiert und im
Tank(51) gespeichert. Das verbleibende Gas- Dampfgemisch wird in einem weiteren
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Warmetauscher(50) kondensiert, und das nicht verwertete Dimethylether(DME) in flissiger Phase
angeschieden und im Tank(52) gespeichert und tber die Pumpe(56) dem Tank(2) ruckgefuhrt. Das
verbleibende Gasgemisch(23) wird Uber die Drosselung (24) dem Syngas(5) ruckgefuhrt. Das
Kondensat aus Ethanol(Et-OH) und Methanol(MeOH) wird mit einer Pumpe (53) Uber die
Regelaramatur(26) der Dehydration im Reaktor (27) zugefihrt und in ein Dampfgemisch aus
Dimethylether(DME), Diethylether(DEE) und Wasserdampf(H,O) aus dem Reaktor (27) umgewandelt
und Uber eine Druckdrosselung ( 29) und einem Kondensator (36) zugefiihrt, wo der Wasserdampf
kondensiert(H,0) verflussigt und in einem Tank (30) gespeichert wird. Das so gewonnene
Dampfgemisch aus Diethylether(DEE) und Dimethylether(DME) wird Uber den Kondensator (31) das
Diethylether(DEE) verfliissigt und im Tank(32) gelagert und aus dem Tank (32) mit der Pumpe(35)
abgeleitet. DEE (36) steht in der flussigen Phase mit dem gewinschten Druck zur Verfugung. Das
verbleibende Dimethylether(DME) wird in einem Kondensator (33) verflissigt, in einem Tank (34)
gelagert und mit einer Pumpe (38) in den Dimethylether(DME) Tank(2) riickgefuhrt.

Abbildung 5

Die Abbildung 5 zeigt die Volumenstrombilanz bei der Produktion von Diethylether(DEE). Der
Umsetzungswirkungsgrad liegt zwischen 78% bis 80%. Aus der Zufuhr von 0,45l/h Dimethylether(DME)
werden 0,35l/h Diethylether(DEE) erzeugt. Die =zuséatzlich zugefuhrten Gaskomponenten wie
Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H2) werden je nach Umsatz teilweise als Mischgas wieder zur
weiteren Verwertung zur Verfigung gestellt. Neben dem angestrebten Produkt Diethylether(DEE) falit
auch Wasser(H,0) als Prozesswasser an.
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flussiges DME

DME Tank

DME Pumpe

Druckregelventil DME

Syngas ( Kohlenmonoxid und Wasserstoff )
Gastrennung ( Zeolith Absorber )
Kohlenmonoxid

Wasserstoff

Verdichter (CO)

10 Verdichter ( H, )

11 Regelventil (CO)

12 Regelventil (H, )

13 MeOH + Et-OH Reaktor

14 Regelventil

15 Kondensator

16 Tank ( Et-OH, MeOH )

17 Pumpe

18 Kihleinheit des Reaktors(13)

19 Waéarmetauscher
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20 Tank
21 MeOH + Et-OH
22 Pumpe

23 Gasgemisch

24 Drosselregelung

25 Gasgemisch

26 regelarmatur

27 Dehydrationsreaktor

28 Kihleinheit des Reaktors(13)
29 Drosselarmatur

30 Warmetauscher

31 Waérmetauscher

32 Tank

33 Warmetauscher
34 Tank

35 Pumpe
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Anspriiche

1.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren zur Erzeugung von Diethylether(DEE) aus
Dimethylether(DME) umfassend einen DME Tank(2) mit Pumpe(3) und Regelarmatur(4), einer
Gastrenneinheit(6) fir das zugefilhrte Syngas(5), mit den zugehorigen Verdichtern(9,10) und
Regelarmaturen(11,12) je aufgetrennten Stoffstrom, einem Reaktor(13) mit nachgeschalteten
Regelarmatur(14), zweistufigen Wéarmetauscher(15,19) und zugehdrigen Tanks(16,20), mit
einem nachfolgenden Reaktor(27) mit nachgeschalteten Regelarmatur(29) und dreistufigem
Wérmetauscher(30,31,33) mit zugehérigen Tanks(57,32,34),

Gekennzeichnet dadurch, dass

Das zugefiihrte Syngas(5) aus den Stoffstrémen Kohlenmonoxid(CO)(7) und Wasserstoff(H2)(8)
besteht,

Die Gastrenneinheit(6) auf der Basis der mehrstufigen Druckwechseladsorption ausgefuhrt wird,
minimal in einstufiger Ausfiihrung, maximal in vierstufiger Ausfiihrung, bevorzugt in zweistufiger
Ausfuhrung,

Der Betriebsdruck der mehrstufigen Druckwechseladsorption minimal p= 4 bara, maximal p=10
bara, bevorzugt p=8 bara betragt

Die Betriebstemperatur der mehrstufigen Druckwechseladsorption minimal T=10°C, maximal
T=45°C, bevorzugt T=25°C betragt

Die nachgeschalteten Verdichter auf der Basis hydraulisch angetriebener Kolbenzylinder
ausgefiihrt sind

Die nachgeschalteten Verdichter das Gas Kohlenmonoxid(CO)7) und das Gas
Wasserstoff(H;)(8) auf einen Druck verdichten minimal p= 10 bara, maximal p=50 bara,
bevorzugt p=30 bara

Die Regelarmatur(14) am Reaktorkopf(13) als Drosselarmatur ausgefiihrt ist, und den Druck
reduziert, minimal um p=5 bar, maximal um p=25 bar, bevozugt um p=15 bar

Der Wérmetauscher (15) als Kondensator ausgefithrt ist, mit dem das Dampfgemisch aus
Methanol(MeoH) und Ethanol(Et-OH) kondensiert wird, bei einer Temperatur minimal T=60°C,
maximal T=160°C, bevorzugt bei einer Temperatur T = 120°C

Der Warmetauscher(19) als Kondensator ausgefiihrt ist, mit dem der Dimethylether(DME) Dampf
kondensiert wird, bei einer Temperatur minimal T=25°C, maximal T=90°C, bevorzugt bei einer
Temperatur von T=60°C

Der Reaktor (13) mit einem Druck minimal p=10 bar, maximal p=80 bar, bevorzugt p=50 bara
betrieben wird,

Der Reaktor(13) mit einer Temperatur minimal T=100°C, maximal T=300°C, bevorzugt T=250°C
betrieben wird

Der Reaktor(13) mit synthetischen Thermalél gefilllt ist, das eine Temperaturbestandigkeit von
400°C aufweist,

Der Reaktor (13) fur die direkte Synthese von Dimethylether(DME), Kohlenmonoxid(CO) und
Wasserstoff(H,), zu Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH) verwendet wird

Der Reaktor (13) gekuhlt ist, um die bevorzugte Betriebstemperatur zu erreichen, da die
chemischen Reaktionen exotherm sind, und daher Warme abgegeben wird
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Die im Reaktor(13) verwendeten Katalysatoren eine direkte Synthese ermdéglich, und bevorzugt

der Nanokatalysator H-Mordenit und CuO-ZnO-y-Al203 verwendet werden

Der Reaktor (27) fur die Dehydration mit einem Druck minimal p=10 bar, maximal p=50 bar,
bevorzugt betrieben wird,

Der Reaktor(27) fur die Dehydration mit einer Temperatur minimal T=100°C, maximal T=300°C,
bevorzugt T=250°C betrieben wird

Der Reaktor(27) fur die Dehydration mit Thermaldl gefillt ist, das eine Temperaturbestandigkeit
von T=400°C aufweist,

Der Reaktor (27) fur die Dehydration von Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH) zu
Dimethylether(DME) und Diethylether(DEE) verwendet wird

Der Reaktor fur die Dehydration (27) gekihlt ist, um die bevorzugte Betriebstemperatur zu
erreichen, da die chemischen Reaktionen exotherm sind, und daher Warme abgegeben wird

Die im Reaktor(27) fur die Dehydration verwendeten Katalysatoren eine Dehydration erméglicht,
und bevorzugt der Nanokatalysator H-ZSM5 verwendet wird

Die Druckregelarmatur (29) das Dampfgemisch aus dem Dehydrationsreaktor(27) auf einen
Druck reduzuiert minimal p=5 bar, maximal p=25 bar, bevorzugt p=10 bara

Der Warmetauscher (30) als Kondensator ausgefiihrt ist, mit dem der Wasserdampf zu Wasser
kondensiert wird, bei einer Temperatur minimal T=100°C, maximal T=160°C, bevorzugt T =
120°C

Der Warmetauscher(31) als Kondensator ausgefiihrt ist, mit dem der Diethylether(DEE) Dampf
kondensiert wird, bei einer Temperatur minimal T=25°C, maximal T=90°C, bevorzugt T=60°C

Der Warmetauscher(33) als Kondensator ausgefihrt ist, mit dem der Dimethylether(DME) Dampf
kondensiert wird, bei einer Temperatur minimal T=25°C, maximal T=90°C, bevorzugt T=60°C

Das Verfahren nach Anspruch 1, umfassend eine Pumpe(22),

gekennzeichnet dadurch dass,

das im Tank(20) gespeicherte DME in flussiger Phase vorliegt

das im Tank(20) flussige DME tber die Pumpe(22) in den Tank(2) riickgefuhrt wird

das mit der Ruckfuhrung von Dimethylether(DME) (22) der Umsetzungswirkungsgrad verbessert
wird, minimal um 5%, maximal um 30%, bevorzugt 20%

Das Verfahren nach Anspruch 1, umfassend eine Regelarmatur(24),
gekennzeichnet dadurch dass,

das bei der direkten Synthese im Reaktor(13) nicht umgesetzte Syngas(23) auf den Druck des
Syngases(5) gedrosselt wird

das so riickgefiihrte Syngas(25) der Gastrenneinheit (6) zugefihrt wird
16/31



E .l:... ¢ ...E 16

das Syngas(23) aus Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,) besteht und das molare Verhaltnis
von CO:H2 von 1:2 aufweist,

Das Verfahren nach Anspruch 1, umfassend eine Pumpe(38),

gekennzeichnet dadurch dass,

das im Tank(34) gespeicherte DME in flissiger Phase vorliegt

das im Tank(34) flissige DME tber die Pumpe(38) in den Tank(2) riickgefihrt wird.

das mit der Rickfiihrung von Dimethylether(DME) (38) der Umsetzungswirkungsgrad verbessert
wird, minimal um 5%, maximal um 30%, bevorzugt 20%

. Das Verfahren nach Anspruch 1, umfassend einen weiteren Verdichter(43) mit zugehériger
Regelarmatur(45), die Regelarmaturen (44,46), den Reaktor(56) mit Regelarmatur(48), den
zweistufigen Warmetauscher (49,50) mit zugehdrigen Tanks(51,52),

gekennzeichnet dadurch dass,

Der weitere Verdichter(43) das Gas Dampfgemisch(40) auf einen Druck verdichtet minimal p= 10
bar, maximal p=50 bar, bevorzugt p=30 bar

Die Regelarmatur(48) als Drosselarmatur ausgefuhrt ist, und den Druck reduziert, minimal auf
einen Druck von p=5 bara, maximal auf einen Druck p=25 bar, bevorzugt auf einen Druck von
p=15 bara,

Der Wéarmetauscher (49) als Kondensator ausgefithrt ist, mit dem das Dampfgemisch aus
Methanol(MeOH) und Ethanol(Et-OH) kondensiert wird, bei einer Temperatur minimal T=60°C,
maximal T=160°C, bevorzugt T = 120°C

Der Warmetauscher(50) als Kondensator ausgefiihrt ist, mit dem der Dimethylether Dampf
kondensiert wird, bei einer Temperatur minimal T=25°C, maximal T=90°C, bevorzugt T=60°C

Der Reaktor zur direkten Synthese zur Erzeugung von Methanol und Ethanol (56) mit einem
Druck minimal p=10 bara, maximal p=80 bara, p=50 bara bevorzugt betrieben wird,

Der Reaktor zur direkten Synthese zur Erzeugung von Methanol und Ethanol(56) mit einer
Temperatur minimal T=100°C, maximal T=300°C, bevorzugt T=250°C betrieben wird

Der Reaktor zur direkten Synthese zur Erzeugung von Methanol und Ethanol (56) mit
synthetischen Thermaldl gefiilit ist, das eine Temperaturbestandigkeit von T=400°C aufweist,

Der Reaktor zur direkten Synthese zur Erzeugung von Methanol und Ethanol (56) firr die direkte
Synthese von DME, CO und H2, zu MeOH und Et-OH verwendet wird

Der Reaktor zur direkten Synthese zur Erzeugung von Methanol und Ethanol (56) gekuhit ist, um

die bevorzugte Betriebstemperatur zu erreichen, da die chemischen Reaktionen exotherm sind,
und daher Warme abgegeben wird
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- Die im Reaktor zur direkten Synthese zur Erzeugung von Methanol und Ethanol (56)
verwendeten Katalysatoren eine direkte Synthese erméglich, und bevorzugt der Nanokatalysator
H-Mordenit und CuO-ZnO-y-Al203 sind
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Anspriiche

1.

Verfahren zur Erzeugung von Diethylether(DEE) aus Dimethylether(DME) umfassend einen DME
Tank(2) mit Pumpe(3) und Regelarmatur(4), einer Gastrenneinheit(6) fur das zugefiihrte
Syngas(5), mit den zugehorigen Verdichtern(9,10) und Regelarmaturen(11,12) je aufgetrennten
Stoffstrom, einem Reaktor(13) mit nachgeschalteten Regelarmatur(14), zweistufigen
Warmetauscher(15,19) und zugehérigen Tanks(16,20), mit einem nachfolgenden Reaktor(27)
mit nachgeschalteten Regelarmatur(29) und dreistufigem Warmetauscher(30,31,33) mit
zugehérigen Tanks(57,32,34),

Gekénnzeichnet dadurch, dass

Das zugefuhrte Syngas(5) aus den Stoffstromen Kohlenmonoxid(CO)(7) und Wasserstoff(H2)(8)
besteht,

Die Gastrenneinheit(6) auf der Basis der mehrstufigen Druckwechseléd‘sorption ausgefthrt wird,
minimal in einstufiger Ausfuhrung, maximal in vierstufiger Ausfiihrung, bevorzugt in zwerstuflger
Ausflihrung,

Der Betriebsdruck der mehrstufigen Druckwechseladsorption minimal 4 bar, maXImaI 10 bar,
bevorzugt 8 bar betragt

Die Betriebstemperatur der mehrstufi igen Druckwechseladsorptlon minimal 10°C, maximal 45°C,
bevorzugt 25°C betragt

D|e nachgeschalteten Verdichter auf der Basis hydraulisch angetriebener Kolbenzylinder
ausgefuhrt sind

Die nachgeschalteten Verdichter das Gas Kohlenmonoxid(CO)7) und das Gas
Wasserstoff(H,)(8) auf einen Druck von minimal 10 bar, maximal 80 bar, bevorzugt 50 bar
verdichten,

Die Regelarmatur(14) am Reaktorkopf(13) als Drosselarmatur ausgefiihrt ist, und den Druck
minimal um 5 bar, maximal um 25 bar, bevorzugt um 15 bar reduziert

Der Warmetauscher (15) als Kondensator ausgéfi)hrt ist, mit dem das Dampfgemisch aus
Methanol(MeOH) und Ethanol(EtOH) kondensiert wird und bei einer Temperatur minimal 60°C,
maximal 160°C, bevorzugt bei einer Temperatur 120°C betrieben wird, ‘

Der Warmetauscher(19) als Kondensator ausgeflhrt ist, mit dem der Dimethylether(DME) Dampf
kondensiert wird, bei einer Temperatur von minimal 25°C, maximal 90°C, bevorzugt bei einer
Temperatur von 60°C betrieben wird,

Der Reaktor (13) mit einem Druck von minimal 10 bar, maximal 80 bar, bevorzugt 50 bar
betrieben wird,

Der Reaktor(13) mit einer Temperatur von mlmmal 100°C, maximal 300°C, bevorzugt 250°C
betrieben wird

Der Reaktor(13) mit synthetischen Paraffinél gef[]llt ist, das eine Temperaturbestandigkeit von
400°C aufweist,; »

Der Reaktor (27) fur die Dehydration mit einem Druck minimal 10 bar,” maximal p=80 bar
bevorzugt 50 bar betrieben wird,

Der Reaktor(27) fur die Dehydration mit einer Temperatur minimal 100°C, maximal 300°C,
bevorzugt 250°C betrieben wird

24731
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Der Reaktor(27) fur die Dehydration mit Paraffindl gefillt ist, das eine Temperaturbestandigkeit
von 400°C aufweist,

Die Regelarmatur (29) den Druck des Dampfgemisches aus dem Dehydratnonsreaktor(Z?) auf
einen Druck von minimal 5 bar, maximal 25 bar, bevorzugt 10 bar reduziert

Der Warmetauscher (30), mit dem der Wasserdampf im Kondensator zu Wasser bei einer
Temperatur von minimal 100°C, maximal 160°C, bevorzugt 120°C kondensiert wird,

Der Warmetauscher(31) als Kondensator ausgefiihrt ist, mit dem der Diethylether(DEE) Dampf
bei einer Temperatur von minimal 25°C, maximal 90°C, bevorzugt 60°C kondensiert wird,

Der Warmetauscher(33) als Kondensator ausgefihrt ist, mit dem der Dimethylether(DME) Dampf
bei einer Temperatur von minimal 25°C, maximal 90°C, bevorzugt 60°C kondensiert wird.

Das Verfahren nach Anspruch 1, umfassend eine Pumpe(22),
gekennzeichnet dadurch dass,
das im Tank(20) gespeicherte DME in fluSSiger Phase vorliegt

das im Tank(20) fliissige DME Uber die Pumpe(22) in den Tank(2) rickgefiihrt wird

Das Verfahren nach Anspruch 1, umfassend eine Regelarmatur(24),
gekennzeichnet dadurch dass,

das bei der direkten Synthese im Reaktor(13) nicht umgesetzte Syngas(23) auf den Druck des
Syngases(5) gedrosselt wird

das so riickgefiihrte Syngas(25) der Gastrenneinheit (6) zugefiihrt wird

das Syngas(23) aus Kohlenmonoxid(CO) und Wasserstoff(H,) besteht und das molare Verhéltnis
von CO:H2 von 1:2 aufweist, :

Das Verfahren nach Anspruch 1, umfassend eine Pumpe(38),
gekennzeichnet dadurch dass,
das im Tank(34) gespeicherte DME in flussiger Phase vorliegt

das im€ Tank(34) flussige DME Uber die Pumpe(38) in den Tank(2) rickgefihrt wird.

Das Verfahren nach Anspruch 1, umfassend einen weiteren Verdichter(4)3)‘ mit zugehoriger
Regelarmatur(45), die Regelarmaturen (44,46), den Reaktor(56) mit Regelarmatur(48), den
zweistufigen Warmetauscher (49,50) mit zugehorigen Tanks(51,52),

gekennzeichnet dadurch dass,
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Der weitere Verdichter(43) das Gas Dampfgemisch(40) auf einen Druck von minimal 10 bar,
maximal 50 bar, bevorzugt p=30 bar verdichtet wird,

Die Regelarmatur(48) als Drosselarmatur ausgefihrt ist, und den Druck von minimal auf éinen
Druck von 5 bar, maximal auf einen Druck 25 bar, bevorzugt auf einen Druck von 15 bar
reduznert ,

Der Warmetauscher (49) mit dem das Dampfgemisch aus Methanol(MeOH) und Ethanol(EtOH)
. als Kondensator bei einer Temperatur von minimal 60°C, maximal 160°C bevorzugt 120°C
kondensiert wird,

Der Warmetauscher(50), mit dem der Dimethylether(DME) Dampf als Kondensator, bei einer
Temperatur von minimal 25°C, maximal 90°C, bevorzugt 60°C kondensiert wird,

Der Reaktor Zur direkten Synthese zur Erzeugung von Methanol(MeOH) und Ethanol(EtOH) (56)
‘mit einem Druck von minimal 10 bar, maximal 80 bar, 50 bar bevorzugt betrieben wird,

Der Reaktor zur direkten Synthese zur Erzeugung von MethanoI(MeOH) und Ethanol(EtOH)(56)
mit einer Temperatur von minimal 100°C, maximal 300°C, bevorzugt 50°C betrieben wird

Der Reaktor zur direkten Synfhese zur Erzeugung von Methanol(MeOH) und Ethanol(EtOH) (56)
mit synthetischen Paraffin6l gefullt ist, das eine Temperaturbestéandigkeit von 400°C aufweist,
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Abbildung 4
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