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Figur 1

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing dimethyl ether by catalytic dehydration of methanol and by
distillation of the dehydration product. The method is characterised in that the catalytic dehydration takes place in at least two
reaction stages which are connected in series and of which at least the first reaction stage is operated adiabatically, wherein a cooling
of the reaction products takes place at least between the first and the second reaction stages. The invention further relates to a device
for producing dimethyl ether by catalytic dehydration ot methanol, comprising the following elements: A) at least two DME reactors
(1a, 1b) which are connected in series and of which at least the tirst DME reactor is operated adiabatically, B) a cooling device (2)
which is disposed between at least the first and the second DME reactor for the reaction mixture from the reactor (1a) position
upstream of the cooling device (2), C) a DME column (3) connected to the last reactor (1b) for separating the dimethyl ether out of
the reaction mixture, and D) a methanol column (4) connected to the sump of the DME column (3) for separating the reaction
mixture, freed from the dimethyl ether, into methanol and water. The method and the apparatus are characterised by particularly high
productivity.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS,
SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM,
GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:
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Frist;  Verdffentlichung ~ wird  wiederholt,  falls
Anderungen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Dimethylether durch katalytische Dehydratisierung von Methanol und
destillative Aufarbeitung des Dehydratisierungsproduktes. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische
Dehydratisierung in mindestens zwei in Reihe geschalteten Reaktionsstufen erfolgt, von denen zumindest die erste Reaktionsstufe
adiabat betriecben wird und wobei zumindest zwischen der ersten und der zweiten Reaktionsstufe eine Kiihlung des
Reaktionsproduktes erfolgt. AuBlerdem wird eine Vorrichtung zur Herstellung von Dimethylether durch katalytische Dehydrierung
von Methanol beschrieben, welche folgende Elemente umfasst: A) mindestens zwei in Reihe geschaltete DME-Reaktoren (1a, 1
b), von denen mindestens der erste DME-Reaktor adiabatisch betriecben wird, B) zwischen mindestens dem ersten und dem
zweiten DME-Reaktor angeordnete Kiihlvorrichtung (2) fiir das Reaktionsgemisch aus dem stromaufwirts zur Kiihlvorrichtung
(2) gelegenen Reaktor (1a), C) mit dem letzten Reaktor (1 b) verbundene DME-Kolonne (3) zur Abtrennung des Dimethylethers
aus dem Reaktionsgemisch, und D) mit dem Sumpf der DME-Kolonne (3) verbundende Methanol-Kolonne (4) zur Auftrennung
des vom Dimethylether befreiten Reaktionsgemischs in Methanol und Wasser. Das Vertahren bzw. die Vorrichtung zeichnen sich
durch eine besonders hohe Produktivitét aus.
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Beschreibung
Verfahren zur Herstellung von Dimethylether und daflir geeignete Vorrichtung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dimethylether sowie einen dazu

geeigneten Reaktor.

Dimethylether (nachstehend auch ,DME" genannt) wird auf vielen Gebieten in der
industriellen Produktion sowie vom privaten Verbraucher eingesetzt. Bespiele dafir sind
der Einsatz als Treibmittel z.B. fiir Haarspray, oder als Einsatzstoff fur chemische
Synthesen z.B. zur Herstellung von Dimethylsulfat oder von leichten Olefinen (Ethylen,
Propylen, Butenen). Darliber hinaus ist DME ein emissionsarmer Brennstoff, der
alternativ zu Fiussiggas aus Rohdl (,LPG*) eingesetzt wird und dieses langfristig
ersetzen kann. Auch der Einsatz als emissionsarmer Treibstoff fiir Dieselfahrzeuge
wurde in mehreren Landern erfolgreich erprobt. DME wird Ublicherweise aus
Synthesegas (H, und CO) hergestellt, das durch Reformieren von Erdgas oder durch

Vergasung von Kohle oder Feststoffen gewonnen wird.

Die Herstellung von Dimethylether erfolgt dann entweder durch Direktsynthese aus
Synthesegas oder zweistufig (iber die Methanolsynthese und die anschlieende
Umsetzung des Methanols zu DME und Wasser. Die heute weltweit produzierte Menge
an DME wird fast ausschlief3lich aus Methanol hergestellt. Die zweite Stufe dieser
.indirekten* DME-Syhthese, die Herstellung von DME aus Methanol, beruht auf der
bekannten reaktionstechnischen Auslegungsbasis der Umwandlung von Methanol zu
DME und Wasser in der Gasphase an einem sauren Katalysator, beispielsweise an
Al>O3, in einem einstufigen Festbett Reaktor. Dabei findet folgende chemische Reaktion

statt:

BESTATIGUNGSKOPKE
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2 CH30H «— CH3;0CH; + H,0, AH =-24 kJ/mol

Die Warme der exothermen Reaktion wird dabei entweder durch Kihlung im Reaktor
abgefiihrt oder das dampfférmige Einsatzmethanol wird bei adiabater Reaktionsflhrung
durch die Warme des Reaktionsproduktes in einem Einsatz-Produkt-Warmetauscher
Uberhitzt. Im Falle eines gekiihiten Reaktors wird dieser typischerweise als Rohrreaktor
ausgefiihrt, wobei die chemische Reaktion in den mit Katalysator befiiliten Rohren
stattfindet und gleichzeitig die Reaktion durch das dampfférmige Einsatzmethanol
gekiihlt wird, das auf der Mantelseite des Reaktors gefiihrt wird und dort durch die

Reaktionswarme weiter vorgewarmt wird.

Die im folgenden als ,Stand-der-Technik-DME-Verfahren* beschriebene Version des
methanolbasierten DME-Verfahrens beruht auf der Verwendung eines DME-Reaktors.
An den DME-Reaktor schlie8t Gblicherweise eine Produktaufarbeitung mit zwei
Rektifikationskolonnen, einer DME-Kolonne und einer Methanol-Kolonne zur
Abtrennung von nicht umgesetztem Einsatzmethanol von Wasser, sowie einem Abgas-

Waischer an. Dieses DME-Verfahren wird in Figur 1 dargestellt.

Das Stand-der-Technik-DME-Verfahren beinhaltet tblicherweise eine aufwandige
Warmeintegration, wobei das heille Reaktionsprodukt zum Aufwérmen des Einsatz-
Methanols sowie zum Betrieb von Aufkochern oder zum Aufheizen von umgepumpten

Stréomen in der Nahe des Sumpfes einer der Kolonnen genutzt wird.

Bei groRtechnischen Verfahren wird standig nach einer Verbesserung der Verfahrens-
dkonomie gesucht. Mogliche Verbesserungen kénnen die Energieeffizienz, geringere
Reinheitsanforderungen an Einsatzstoffe, hohere Produktreinheit, die Produktivitat

und/oder die verwendeten Apparaturen betreffen.

Die altere, nicht vorverdffentlichte DE 10 2011 114 228 A1 offenbart einen gekuhlten
Reaktor zur Herstellung von Dimethylether aus Methanol durch heterogen katalysierte

Dehydratisierung. Es wird ein Reaktor eingesetzt, in dem zunéchst eine adiabate
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Aufheizung durch die in der Startzone freigesetzte Reaktionswdrme erfolgt, wodurch die
Reaktionsgeschwindingkeit auf technisch akzeptable Werte erhdht wird. Eines der
dargestellten Reaktordesigns umfasst mehrere in Reihe geschaltete Katalysatorbetten.

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes Dimethylether wird nicht offenbart.

Aus US 2009/0023958 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung von Dimethylether aus
Methanol in einem adiabatisch betriebenen Reaktor bekannt, in dem zwei in Reihe
geschaltete Katalysatorbetten angeordnet sind. Das Verfahren ist durch den Einsatz

ausgewahlter Katalysatoren in den Katalysatorbetten charakterisiert.

US 4,560,87 A offenbart ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Dimethylether sowie
die Aufarbeitung des dabei entstandenen Produktes. Der erhaltene Dimethylether

entsteht in guter Ausbeute und féllt in hoher Reinheit an.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens
und einer dafiir geeigneten Anlage zur Herstellung von Dimethylether, die sich durch

eine hohe Produktivitat auszeichnen.

Die DME-Synthese ist eine Gleichgewichtsreaktion. Sie ist nicht oder nur unwesentlich
vom Druck abhangig. Das Gleichgewicht kann durch eine niedrige Arbeitstemperatur in
Richtung der DME-Bildung verlagert werden. Gleichzeitig erfordert allerdings die Kinetik
der katalytischen Reaktion eine Mindestarbeitstemperatur, damit die chemische

Reaktion ziindet und stabil verlauft.

Um einen hohen Umsatz der Gleichgewichtsreaktion zu erreichen ist es also vorteilhaft,
mit einer mdglichst niedrigen Reaktortemperatur zu arbeiten, welches eine relativ

geringe Reaktoraustrittstemperatur zur Folge hat.

Kleine DME-Anlagen z.B. zur Herstellung von reinem DME als Treibmittel haben
meistens einen gekiihlten Reaktor. Solche Anlagen haben ublicherweise Kapazitaten
von 10.000 bis 40.000 t pro Jahr. Der gekiihlte Reaktor, ausgefihrt als Rohrreaktor mit
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Kiihlung durch Methanoldampf auf der Mantelseite des Apparates, ist bei kleinen bis

mittleren Anlagenkapazitaten wirtschaftlich sinnvoll.

GroRere DME-Anlagen zur Herstellung von Brennstoff-DME als LPG- oder Diesel-Ersatz

haben Uiblicherweise Kapazitaten von grofier als 100.000 t pro Jahr. Das Design solch
grofRer Anlagen ist seit etwa zehn Jahren bekannt, wéhrend kleine Anlagen zur
Erzeugung von Rein-DME bereits seit Uber dreilig Jahren gebaut werden. In der
Baugrée der Brennstoff-DME-Anlagen sind Rohrreaktoren sehr teuer, wegen der
grofRen Zahl an Rohren und weil bei den groften Kapazitaten zwei Rohrreaktoren
parallel vorgesehen werden missen. Industriell wird daher bei solch gro3en Anlagen-
kapazitaten aus Griinden niedriger Investitionskosten ein adiabater Festbettreaktor

verwendet, der beispielsweise die Form eines Schachtreaktors aufweisen kann.

Nachteilig ist bei der adiabaten Fahrweise, dass sich innerhalb des Reaktors die
Temperatur der Reaktionsmischung typischerweise um mehr als 100 °C erhoht.
Dadurch verschiebt sich das Reaktionsgleichgewicht im Vergleich mit einem gekihlten
Reaktor, der eine niedrigere Austrittstemperatur aufweist, zu einem niedrigeren
Methanolumsatz. Als Folge muss in der Methanol-Kolonne mehr nicht umgesetztes
Methanol zuriick gewonnen werden, was die Investitionskosten und die

Betriebsmittelkosten dieser Kolonne deutlich erhéht.

Um hier Abhilfe zu schaffen, wurde erfindungsgemaf das ubliche Konzept eines
adiabaten Reaktors verbessert durch eine Reaktionsfiihrung von mindestens zwei in
Reihe geschalteten Reaktionsstufen, von denen zumindest die erste adiabat betrieben
wird und wobei das Reaktionsprodukt zwischen den beiden Reaktionsstufen gekihlt

wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dimethylether durch
katalytische Dehydratisierung von Methanol und destillative Aufarbeitung des

Dehydratisierungsproduktes, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die katalytische
Dehydratisierung in mindestens zwei in Reihe geschalteten Reaktionsstufen erfolgt, von
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denen zumindest die erste Reaktionsstufe adiabat betrieben wird und wobei zumindest
zwischen der ersten und der zweiten Reaktionsstufe eine Kiihlung des Reaktions-

produktes erfolgt.

Das erfindungsgemafe Verfahren wird also in mindestens zwei in Reihe geschalteten
Reaktionsstufen durchgefihrt, von denen die erste Reaktionsstufe oder vorzugsweise

die erste und die zweite Reaktionsstufe adiabat betrieben werden.

Es kann aber auch eine hohere Anzahl von in Reihe geschalteten Reaktionsstufen
vorgesehen sein, von denen mindestens eine, vorzugsweise zwei und ganz besonders

bevorzugt samtliche Reaktionsstufen adiabatisch betrieben werden.

In einer bevorzugten Verfahrensvariante besteht zumindesten eine Reaktionsstufe aus
mehreren parallel geschalteten Reaktoren. Besonders bevorzugt werden in samtlichen
in Reihe geschalteten Reaktionsstufen jeweils mehrere parallel geschaltete Reaktoren

eingesetzt.

Alternativ kann das erfindungsgemaRe Verfahren auch mindestens zwei Reaktions-
stufen umfassen, wobei die erste Reaktionsstufe adiabat betrieben wird und eine oder
mehrere nachgeschaltete Reaktionsstufen nicht-adiabat, beispielsweise isotherm,

betrieben werden.

Zumindest zwischen der ersten und der zweiten Reaktionsstufe erfolgt eine Kiihlung des
Reaktionsgemisches. Beim Vorliegen von mehr als zwei Reaktionsstufen findet
vorzugsweise zwischen jeder Reaktionsstufe eine Kiihlung des Reaktionsgemisches
statt.

Die Temperatur in den Reaktionsstufen des erfindungsgeméafien Verfahrens ist im
Vergleich zur Temperatur in den adiabatisch betriebenen Reaktoren des Standes der

Technik herabgesetzt. Typischerweise bewegt sich die Temperatur in den
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erfindungsgemal in Reihe geschalteten Reaktionsstufen jeweils im Bereich von 200 bis
400°C, vorzugsweise von 250 bis 370°C.

Bevorzugt kommt das erfindungsgeméaRe Verfahren mit zwei in Reihe geschalteten

adiabatischen Reaktionsstufen zum Einsatz.

Zwischen einzelnen Reaktionsstufen wird das Reaktionsgemisch gekihlt. Innerhalb
einer adiabatischen Reaktionsstufe steigt die Reaktionstemperatur an, da das Verfahren
exotherm ist. In der Regel kiihlt man das Reaktionsgemisch nach Durchlauf einer
adiabatischen Reaktionsstufe so weit ab, dass dessen Temperatur etwa der Eintritts-
temperatur des Reaktionsgemisches in der vorangegangenen adiabatischen Reaktions-
stufe entspricht. Im Falle einer nicht adiabatisch betriebenen Reaktionsstufe,
beispielsweise einer isotherm betriebenen Reaktionsstufe wird das Reaktionsgemisch
unter die Eintrittstemperatur abgekihlt und somit die DME-Bildung beginstigt.
Bevorzugt wird die Temperatur des Reaktionsgemisches zwischen den Reaktionsstufen
auf 200 bis 300°C abgekuhlt.

Das Abkuhlen des Reaktionsgemisches kann durch den Einsatz von Warmetauschern
und/oder durch Zugabe von Kuhlflissigkeit direkt in das Reaktionsgemisch

(,Quenchen®) erfolgen.

Als Kuhlflissigkeit eignen sich Methanol, DME und/oder Wasser, wobei in den ersten
Reaktionsstufen vorzugsweise fliissiges Methanol eingesetzt wird, und in der letzten
Reaktionsstufe vorzugsweise fliissiges DME oder eine DME enthaltende FIUsSigkeit. Die
Kuhlfliissigkeit wird in das gasférmige Reaktionsgemisch zwischen den Reaktionsstufen
eingebracht, z.B. eingedist, und bewirkt durch Verdampfen eine effektive Kiihlung des

Reaktionsgemisches.

Als Warmetauscher eignen sich alle bekannten Typen, wie Spiralwarmetauscher,
Rohrbiindelwérmetauscher und Plattenwarmetauscher. Diese werden vorzugsweise mit

Flussigkeiten beschickt, welche aus der DME-Anlage stammen und eine Kihlung des
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heiRen Reaktionsgemisches bewirken konnen. So lasst sich beispielsweise Methanol

aus der Methanol-Kolonne als Kiihimittel fur den oder die Warmetauscher einsetzen.

Die verschiedenen Reaktionsstufen des erfindungsgeméafien Verfahrens kénnen durch
mindestens zwei in Reihe geschaltete Reaktoren realisiert werden, von denen
zumindest der erste adiabatisch betrieben wird. Dabei erfolgt zumindest zwischen den

ersten beiden Reaktoren eine Kiihlung des Reaktionsgemisches.

In einer alternativen Variante des erfindungsgemafien Verfahrens kénnen die ver-
schiedenen Reaktionsstufen in einem Reaktor realisiert werden, wobei zumindest die
erste der Reaktionsstufen adiabatisch betrieben wird. Vorzugsweise wird ein adiabatisch
betriebener Reaktor eingesetzt, der mindestens zwei in Reihe geschaltete Katalysator-
schiittungen aufweist. Zumindest zwischen der ersten und der zweiten Katalysator-
schiittung, vorzugsweise zwischen samtlichen Katalysatorschiittungen, ist jeweils ein
Warmetauscher zur Zwischenkiihlung des Reaktionsgemisches aus dem stromaufwarts
liegenden Katalysatorbett geschaltet und/oder zwischen zumindest den ersten beiden
Katalysatorschiittungen, vorzugsweise zwischen samtlichen Katalysatorschlttungen

wird Kihlflussigkeit in das Reaktionsgemisch eingedust.
Bevorzugt eingesetzte Reaktoren sind adiabatisch betriebene Festbettreaktoren.

Bei nicht adiabatischem Betrieb werden vorzugsweise Rohrbilindelreaktoren oder

Wirbelschichtreaktoren eingesetzt.

Als Wiarmetauscher kénnen samtliche bekannten Typen eingesetzt werden. Beispiele
dafir sind Rohrbindelwarmetauscher, Spiralwarmetauscher oder

Plattenwarmetauscher.

In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemafRen Verfahrens erfolgt die Kiihlung
des Reaktionsproduktes zwischen den Reaktionsstufen durch einen Warmetauscher,

der Dampfe des fir die Dehydratisierung eingesetzten Methanols als Kiihimedium fihrt.
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In einer besonders bevorzugten Variante des erfindungsgeméafen Verfahrens sind drei
in Reihe geschaltete adiabatisch betriebene Reaktionsstufen vorgesehen, zwischen der
ersten und zweiten Reaktionsstufe wird fllissiges Methanol als Kiihimittel dem
Reaktionsgemisch zugesetzt und zwischen der zweiten und dritten Reaktionsstufe
erfolgt die Kiihlung des Reaktionsgemisches durch einen Warmetauscher, der
vorzugsweise Dampfe des fir die Dehydratisierung eingesetzten Methanols als
Kuhimedium fahrt.

Diese Ausfiuhrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird vorzugsweise in einem
adiabatisch betriebenen Reaktor durchgefiihrt, der drei hintereinander geschaltete
Katalysatorbetten aufweist, zwischen dem ersten und zweiten Katalysatorbett eine
Vorrichtung zum Einbringen von flissigem Methanol in das Reaktionsgemisch und
zwischen dem zweiten und dritten Katalysatorbett einen Warmetauscher, vorzugsweise
einen Plattenwérmetauscher zum Kihlen des Reaktionsgemisches vor Eintritt in das

dritte Katalysatorbett.

Im erfindungsgemafRen Verfahren kénnen die an sich Ublichen fiir die Dehydratisierung
von Methanol verwendeten Katalystoren eingesetzt werden. Bevorzugt wird fir die
Dehydratisierung ein saurer und fester Katalysator verwendet, vorzugsweise
Aluminiumoxid. Alternativ zu Aluminiumoxid kénnen auch andere feste saure
Katalysatoren eingesetzt werden, beispielsweise Aluminosilikate, wie Zeolithe oder

Titandioxid oder Aluminotitanate.

Durch die oben beschriebene Fiihrung der Reaktion wird das Reaktionsgleichgewicht
bei einer niedrigen Reaktoraustrittstemperatur, vergleichbar mit der eines gekiihlten
Reaktors, eingestellt und somit wird ein hoherer Methanolumsatz und eine geringere
Riickfiihrmenge an Methanol erzielt. Die Leistung der Methanolkolonne wird dadurch

deutlich verringert.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahren wird das aus
der letzten Reaktionsstufe stammende Reaktionsgemisch in einer DME-Kolonne
aufgearbeitet, indem Dimethylether aus dem Reaktiongemisch destillativ abgetrennt wird
und ein Sumpfprodukt anfallt, wobei das Sumpfprodukt aus der DME-Kolonne in eine
Methanol-Kolonne tberflihrt wird, und dort destillativ in einen Methanolstrom und ein
Wasser enthaltendes Sumpfprodukt aufgetrennt wird. Der erhaltene Methanolstrom wird

vorzugsweise in eine oder mehrere der DME-Reaktionsstufen zuriickgefihrt.

Das erfindungsgemafe Verfahren besitzt im Vergleich mit dem Stand der-Technik-DME-
Verfahren eine Reihe von Vorteilen. Im erfindungsgeméfien Verfahren wird in der
Methanol-Kolonne des zweistufigen Reaktionskonzepts bis zu etwa 30 % weniger
Methanol abdestilliert. Die Ruckfuhrmenge an Methanol reduziert sich also aufgrund des
héheren Methanolumsatzes der zweistufigen Reaktionsfiihrung auf bis zu etwa 70 %
des im Stand-der-Technik-DME-Verfahren anfallenden Wertes. Dadurch kann beim
erfindungsgemaRen Verfahren der Durchmesser der MethénoI-KoIonne verkleinert
werden und es kénnen Kosten an Betriebsmitteln in der Stofftrennung eingespart

werden.

Das erfindungsgemaRe Verfahren resultiert in einer im Vergleich mit anderen
adiabatischen Verfahren niedrigeren Reaktoraustrittstemperatur und lasst daher einen
héheren Methanol-Gleichgewichtsumsatz zu, beispielsweise von bis zu 88 %.

Das erfindungsgemaRe Verfahren fiihrt also zusammenfassend zu:

- einer geringeren Methanol-Kreislaufmenge (etwa 30 % kleiner)

- und somit zu kleineren Ausriistungen (beispielsweise wird der Durchmesser der

Methanol Kolonne um etwa 17 % kleiner)

- und zu niedrigeren Betriebskosten fiir die Stofftrennung (Einsparung an

Kuhlwasser von etwa 20 %, Einsparung an Dampf von etwa 40 %).
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Mehrkosten treten infolge des Einsatzes eines zweiten Reaktors und infolge von etwas

Mehrbedarf an Katalysator auf.

Bei Betrachtung der Gesamtwirtschaftlichkeit einer groRen DME-Anlage von 800.000 t
pro Jahr, auf Basis des Vergleichs von Investitionskosten und Betriebskosten der
Anlage lber eine Lebensdauer von 20 Jahren, ist die zweistufige Reaktionsfiihrung
wirtschaftlicher als die ,standardméaRige" DME-Anlage mit einem adiabaten Reaktor.

Produkterids und Rohstoffkosten sind bei beiden Varianten gleich, da die DME- und
Methanol-Mengenstrome identisch sind. Die hohere Wirtschaftlichkeit ergibt sich also

durch die niedrigeren Gesamtkosten.

Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Herstellung von Dimethylether durch
katalytische Dehydrierung von Methanol umfassend die Elemente:

A) mindestens zwei in Reihe geschaltete DME-Reaktoren (1a, 1b), von denen
mindestens der erste DME-Reaktor adiabatisch betrieben wird,

B) zwischen mindestens dem ersten und dem zweiten DME-Reaktor angeordnete
Kihlvorrichtung (2) fir das Reaktionsgemisch aus dem stromaufwérts zur
Kihlvorrichtung (2) gelegenen Reaktor (1a),

C) mit dem letzten Reaktor (1b) verbundene DME-Kolonne (3) zur Abtrennung des
Dimethylethers aus dem Reaktionsgemisch, und

D) mit dem Sumpf der DME-Kolonne (3) verbundene Methanol-Kolonne (4) zur
Auftrennung des vom Dimethylether befreiten Reaktionsgemischs in Methanol

und Wasser.

Eine alternative Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Herstellung
von Dimethylether durch katalytische Dehydrierung von Methanol umfassend die

Elemente:
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A") mindestens einen DME-Reaktor, in dem mindestens zwei in Reihe geschaltete
Reaktionsstufen angeordnet sind, von denen zumindest die erste Reaktionsstufe
adibabatisch betrieben wird, | |

B') zwischen mindestens der ersten und der zweiten Reaktionsstufe angeordnete
Kiihlvorrichtung (2) fir das Reaktionsgemisch aus der stromaufwérts zur
Kuhlvorrichtung gelegenen Reaktionsstufe,

C’) mit der letzten Reaktionsstufe verbundene DME-Kolonne (3) zur Abtrennung des
Dimethylethers aus dem Reaktionsgemisch, und

D) mit dem Sumpf der DME-Kolonne (3) verbundene Methanol-Kolonne (4) zur
Auftrennung des vom Dimethylether befreiten Reaktionsgemischs in Methanol

und Wasser.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist die erfindungsgemalfe Vorrichtung einen
adiabat betriebenen DME-Reaktor auf, in dem zwei in Reihe geschaltete
Katalysatorschiittungen vorgesehen sind, sowie eine Kihlvorrichtung , die zur
Zwischenkiihlung des Reaktionsgemisches aus dem stromaufwaérts liegenden
Katalysatorbett dient. Bei dem adiabat betriebenen Reaktor handelt es sich
insbesondere um einen vertikalen Schachtreaktor. Bei der Kiihlvorrichtung (2) handelt
es sich um Warmetauscher und/oder um Vorrichtungen zum Einleiten von

Kahliflissigkeit in das Reaktionsgemisch.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird in der erfindungsgemafien
Vorrichtung Methanol aus der Methanol-Kolonne (4) in den ersten adiabatisch
betriebenen DME-Reaktor (1a) oder in die erste adiabatisch betriebene Reaktionsstufe
des DME-Reaktors zurtickgefihrt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird in der erfindungsgeméfien
Vorrichtung als Kiihlvorrichtung (2) ein Warmetauscher eingesetzt, der Dampfe des fir

die Dehydratisierung eingesetzten Methanols als Kiihimedium fiihrt.
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Die Investitionskosten des Falls mit zweistufiger Reaktionsfuhrung kénnen weiter
gesenkt werden, indem die zwei Reaktionsstufen nicht durch zwei Apparate (zwei
Reaktoren), sondern durch einen Reaktor realisiert werden. Ein solch integrierter
vertikaler Schachtreaktor beinhaltet zwei oder noch mehr Katalysatorschiittungen und
ein oder mehrere Zwischenkihlungen mit Hilfe eines oder mehrerer eingebauter
Warmetauscher, vorzugsweise von Plattenwarmetauschern, oder durch Einleiten von
Kihiflissigkeit, vorzugsweise von Methanol. Besonders bevorzugt werden die

Warmetauscher mit Dampfen des Einsatzmethanols als Kiihimedium beschickt.

Die Figuren 1 bis 2 beschreiben beispielhaft und schematisch ein Verfahren des

Standes der Technik und eine Variante des erfindungsgeméfien Verfahren.

In Figur 1 ist das bekannte DME-Verfahren schematisch dargestellt. Das Einsatz-
Methanol (6) wird verdampft und tberhitzt und dann dem DME-Reaktor (1) mit einer
Temperatur von mindestens 250 °C zugeflhrt. Die Gleichgewichtsreaktion von Methanol
zu DME und Wasser findet an einem sauren Katalysator statt, bei einem Druck von ca.
12 - 14 bar(a) und mit einem Methanolumsatz von ca. 83 %. Das Reaktionsprodukt (7)
verlasst den DME-Reaktor (1) mit ca. 370 °C und wird durch Warmeintegration
abgekiihlt, beispielsweise zunachst durch Warmeaustausch mit dem Einsatzmethanol-
dampf und dann durch Beheizung eines Aufkochers oder durch Aufheizen von umge-
pumpten Strémen in der Ndhe des Sumpfes einer der Kolonnen. Das so abgekiihlte
Reaktionsprodukt (7) wird in die DME-Kolonne (3) geleitet. In dieser DME-Kolonne (7)
wird das DME bei einem Druck von ca. 10 - 12 bar(a) als flissiges Kopfprodukt abge-
trennt, bei Verwendung von Kiihiwasser im Kopfkondensator, und einem Ruckfluf3-
behélter (11) zugefihrt. Diesem wird flissiges DME-Produkt (10) enthommen und aus
der Anlage ausgeschleust bzw. ein Teil davon wird in die DME-Kolonne zurtickgefiihrt.
Die Gasphase aus dem RickfluBbehalter (11) wird einem DME-Absorber (5) zugefiihrt.
AuRerdem wird dem DME-Absorber (5) ein Teil des Einsatz-Methanols (6) zugefihrt. Im
DME-Absorber (5) werden nichtkondensierbare Gase (13), bestehend aus einer
geringen Menge an Spaltgas (H,, CO, CO, und CH4) und DME, mit Methanol
gewaschen, um das DME zuriickzugewinnen und das fliissige Produkt (14) aus dem
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DME-Absorber (5) wird dem DME-Reaktor (1) zugefihrt. Das Sumpfprodukt (8) der
DME Kolonne (3) wird in der Methanol-Kolonne (4), die bei geringem Uberdruck
betrieben wird, in Methanol (12) und Wasser (9) aufgetrennt. in der Methanol-Kolonne
(4) wird das nicht umgesetzte Methanol (12) zurlickgewonnen, um dieses erneut dem
Prozess zu zufithren. Die verbliebene Wassermenge im zurtickgefiihrten Methanol ist
Gegenstand einer Optimierung, da sie Auswirkung auf die Kosten von Methanol-
Kolonne (4) und DME-Reaktor (1) hat. Ein héherer Wassergehalt im Kreislaufmethanol
beeinflusst tiber das Reaktionsgleichgewicht den Umsatz des Methanols in einer
unglnstigen Weise und bedingt zudem, dass die chemische Reaktion mit einer hdheren
Eintrittstemperatur gefahren werden muss, was wiederum unginstige Auswirkungen auf

das Gleichgewicht hat, da bei hoherer Temperatur der Methanolumsatz geringer wird.

Das geschilderte Verfahren wird in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth
Completely Revised Edition, Volume A6, Seite 541 bis 544, aus dem Jahre 1987
beschrieben und auch in zahlreichen Patentschriften wie z.B. US 4,802,958 und EP 0
270 852 A2.

In Figur 2 wird eine Variante des erfindungsgemafien Verfahrens schematisch
dargestellt. Das Einsatz-Methanol (6) wird verdampft und Uberhitzt und dann einem
ersten DME-Reaktor (1a) mit einer Temperatur von etwa 250 °C zugefihrt. Die
Gleichgewichtsreaktion von Methanol zu DME und Wasser findet an einem sauren
Katalysator statt, bei einem Druck von ca. 12 - 14 bar(a) und mit einem Methanolumsatz
von ca. 83 %. Das Reaktionsprodukt der ersten Reaktionsstufe wird durch Warme-
integration von etwa 370 °C auf 250 °C zuriickgekihlt, z.B. in einem Warmeaustauscher
(2), der das Produkt abkiihlt und gleichzeitig den Einsatz-Methanoidampf (6) Gberhitzt.
Das abgekiihite Reaktionsprodukt wird mit 250 °C in den zweiten DME-Reaktor (1b)
eingespeist, wo sich weiteres Methanol umsetzt, aufgrund der guinstigeren
Gleichgewichtslage bei niedrigerer Temperatur. Das Reaktionsprodukt (7) verlasst den
zweiten DME-Reaktor (1b) mit einer Temperatur von ca. 260 °C. Durch Verwendung
des zweiten DME-Reaktors erhéht sich der Methanolumsatz insgesamt auf nunmehr ca.

88 %. Die Menge an nicht umgesetztem Methanol reduziert sich gleichzeitig um 30 %.
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Nach (in Figur 2 nicht dargestellter) Kiihlung des DME-Produkts (7) der zweiten
Reaktionsstufe durch Wéarmeaustausch, wiederum mit Einsatzmethanol (6) und/oder
durch Beheizung eines Aufkochers oder durch Aufheizen von umgepumpten Strémen In
der Ndhe des Sumpfes einer der Kolonnen, wird dieses in die DME-Kolonne (3) geleitet.
In dieser DME-Kolonne (3) wird das DME bei einem Druck von ca. 10 -12 bar(a) als
flussiges Kopfprodukt abgetrennt, bei Verwendung von Kiihlwasser im Kopfkondensator,
und einem RiickfluRbehalter (11) zugefuhrt. Diesem wird flissiges DME-Produkt (10)
entnommen und aus der Anlage ausgeschleust bzw. ein Teil davon wird in die DME-
Kolonne zuriickgefiihrt. Die Gasphase aus dem RuckfluBbehélter (11) wird einem DME-
Absorber (5) zugefiihrt. AuBerdem wird dem DME-Absorber (5) ein Teil des Einsatz-
Methanols (6) zugefiihrt. Im DME-Absorber (5) werden nichtkondensierbare Gase,
bestehend aus einer geringen Menge an Spaltgas (Hz, CO, CO, und CH4) und DME, mit
Methanol gewaschen, um das DME zuri]ckzugewinnéh und das flissige Produkt (14)
aus dem DME-Absorber (5) wird dem ersten DME-Reaktor (1a) zugefihrt. Das
Sumpfprodukt (8) der DME-Kolonne (3) wird in der Methanol-Kolonne (4), die bei
geringem Oberdruck betrieben wird, in Methanol (12) und Wasser (9) aufgetrennt. In der
Methanol-Kolonne (4) wird das nicht umgesetzte Methanol (12) zuriickgewonnen, um

dieses dem Prozess wieder zu zufiihren.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Dimethylether durch katalytische Dehydratisierung
von Methanol und destillative Aufarbeitung des Dehydratisierungsproduktes,
dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Dehydratisierung in mindestens zwei
in Reihe geschalteten Reaktionsstufen erfolgt, von denen zumindest die erste
Reaktionsstufe adiabat betrieben wird und wobei zumindest zwischen der ersten

und der zweiten Reaktionsstufe eine Kiihlung des Reaktionsproduktes erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zwei Reaktionsstufen

vorgesehen sind, die adiabatisch betrieben werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zwei Reaktionsstufen
vorgesehen sind, von denen die erste Reaktionsstufe adiabat betrieben wird und

von denen die zweite nachgeschaltete Reaktionsstufe nicht-adiabat betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische
Dehydratisierung des Methanols in zwei in Reihe geschalteten adiabiatisch
betriebenen Reaktionsstufen erfolgt und dass die Reaktionstemperatur in den
Reaktionsstufen jeweils im Bereich von 200 bis 400°C, vorzugsweise von 250 bis
370°C, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur des Reaktionsgemisches zwischen den Reaktionsstufen auf 200 bis
300°C abgekiihlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktionsstufen in mindestens zwei in Reihe geschalteten adiabatisch betriebenen
Reaktoren durchgefuhrt werden und dass zwischen den mindestens zwei

adiabatisch betriebenen Reaktoren eine Kiihlung des Reaktionsproduktes erfolgt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktionsstufen in einem adiabatisch betriebenen Reaktor durchgefuhrt werden, der
mindestens zwei in Reihe geschaltete Katalysatorschittungen aufweist, zwischen
denen eine Kuhlvorrichtung geschaltet ist, zur Zwischenkihlung des Reaktions-

gemisches aus dem stromaufwarts liegenden Katalysatorbett.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischenklhlung
des Reaktionsgemisches durch den Einsatz von Warmetauscherm und/oder durch

Zugabe von Kuhlflissigkeit direkt in das Reaktionsgemisch erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Kihlflissigkeit
ausgewahlt wird aus der Gruppe Methanol, DME, Wasser und Gemischen von zwei

oder drei dieser Komponenten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass drei in Reihe
geschaltete adibatisch betriebene Reaktionsstufen vorgesehen sind, zwischen der
ersten und zweiten Reaktionsstufe flissiges Methanol als Kiihimittel dem
Reaktionsgemisch zugesetzt wird und dass zwischen der zweiten und dritten
Reaktionsstufe die Kiihlung des Reaktionsgemisches durch einen Warmetauscher
erfolgt, der vorzugsweise Dampfe des fir die Dehydratisierung eingesetzten

Methanols als Kiihimedium fiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein adiabatisch
betriebener Reaktor vorgesehen ist, der drei hintereinander geschaltete
Katalysatorbetten aufweist, zwischen dem ersten und zweiten Katalysatorbett eine
Vorrichtung zum Einbringen von fllissigem Methanol in das Reaktionsgemisch und
zwischen dem zweiten und dritten Katalysatorbett einen Warmetauscher,
vorzugsweise einen Plattenwarmetauscher zum Kithlen des Reaktionsgemisches

vor Eintritt in das dritte Katalysatorbett.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kiihlung des Reaktionsproduktes zwischen den Reaktionsstufen durch einen
Warmetauscher erfolgt, der Dampfe des flr die Dehydratisierung eingesetzten

Methanols als Kuhimedium fuhrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass fiir
die Dehydratisierung ein saurer und fester Katalysator verwendet wird,

vorzugsweise Aluminiumoxid.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das
aus der letzten Reaktionsstufe stammende Reaktionsgemisch in einer DME-
Kolonne aufgearbeitet wird, indem Dimethylether aus dem Reaktiongemisch
destillativ abgetrennt wird und ein SUmpfprodukt anfallt, wobei das Sumpfprodukt
aus der DME-Kolonne in eine Methanol-Kolonne tberfihrt wird, und dort destillativ
in einen Methanolstrom und ein Wasser enthaltendes Sumpfprodukt aufgetrennt
wird und wobei der Methanolstrom gegebenenfalls in eine oder mehrere DME-

Reaktionsstufen zurtickgefihrt wird.

Vorrichtung zur Herstellung von Dimethylether durch katalytische Dehydrierung von
Methanol umfassend die Elemente:

A) mindestens zwei in Reihe geschaltete DME-Reaktoren (1a, 1b), von denen
mindestens der erste DME-Reaktor adiabatisch betrieben wird,

B) zwischen mindestens dem ersten und dem zweiten DME-Reaktor angeordnete
Kuihlvorrichtung (2) fir das Reaktionsgemisch aus dem stromaufwarts zur
Kihlvorrichtung (2) gelegenen Reaktor (1a),

C) mit dem letzten Reaktor (1b) verbundene DME-Kolonne (3) zur Abtrennung des
Dimethylethers aus dem Reaktionsgemisch, und

D) mit dem Sumpf der DME-Kolonne (3) verbundene Methanol-Kolonne (4) zur
Auftrennung des vom Dimethylether befreiten Reaktionsgemischs in Methanol

und Wasser.
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. Vorrichtung zur Herstellung von Dimethylether durch katalytische Dehydrierung von
Methanol umfassend die Elemente:

A’) mindestens einen DME-Reaktor, in dem mindestens zwei in Reihe geschaltete
Reaktionsstufen angeordnet sind, von denen zumindest die erste Reaktionsstufe
adibatisch betrieben wird,

B') zwischen mindestens der ersten und der zweiten Reaktionsstufe angeordnete
Kuhlvorrichtung (2) fir das Reaktionsgemisch aus der stromaufwarts zur
Kuhlvorrichtung gelegenen Reaktionsstufe,

C’) mit der letzten Reaktionsstufe verbundene DME-Kolonne (3) zur Abtrennung des
Dimethylethers aus dem Reaktionsgemisch, und

D) mit dem Sumpf der DME-Kolonne (3) verbundene Methanol-Kolonne (4) zur
Auftrennung des vom Dimethylether befreiten Reaktionsgemischs in Methanol

und Wasser.

Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass diese einen adiabat
betriebenen DME-Reaktor aufweist, in dem zwei in Reihe geschaltete Katalysator-
schiittungen vorgesehen sind, sowie eine Kihlvorrichtung, die zur Zwischenkihlung

des Reaktionsgemisches aus dem stromaufwérts liegenden Katalysatorbett dient.

Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der DME-Reaktor ein

vertikaler Schachtreaktor ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass
die Kiihlvorrichtung (2) ein Warmetauscher und/oder eine Vorrichtung zum Einleiten

von KuhHflissigkeit in das Reaktionsgemisch ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass
das Methanol aus der Methanol-Kolonne (4) in den ersten adiabatisch betriebenen
DME-Reaktor (1a) oder in die erste adiabatisch betriebene Reaktionsstufe des
DME-Reaktors zurtickgefiihrt wird.
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21. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 15 oder 16, d_adurch gekennzeichnet, dass
die Kiihlvorrichtung (2) ein Warmetauscher ist, der Dampfe des fir die

Dehydratisierung eingesetzten Methanols als Kiihimedium fahrt.
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ausgefuhrt)
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"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
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