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BESCHREIBUNG

Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff aus DME (Dimethylether) und

Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Wasser-
stoff aus DME (Dimethylether) durch Reformierung. Des Weiteren betrifft die
Erfindung eine Anlage zur Herstellung von Wasserstoff aus DME mit einem

Reformer.

Die Reformierung von DME zu Wasserstoff (H2) und Kohlestoffdioxid (CO.)
wird beispielsweise als Ho-Brennstoff flir Brennstoffzellen erforscht, wie es in
dem Aufsatz "Research of hydrogen production by dimethylether reforming in
fuelcells" von Lei Guo, Open Access Library Journal, Vol. 05 No. 01 (2018),
Artikel ID: 81839 DOI:.4236/0ALIB.1104266, beschrieben ist.

Folgende Gleichungen spielen im Zusammenhang mit der Herstellung von

DME bzw. dessen Reformierung eine Rolle.

Dampfreformierung von DME (Nettoreaktion):

CH3OCHs+ 2 H2O = 6 H2 + 2 CO2, A Hagg = 86 kd/mol

im Gleichgewicht mit

WGS: CO + H20O = CO2 + Hz, A Haes = -41 kd/mol.

Methanol (MeOH)-Zersetzung:
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CH30H + H20 = CO + 2 Hz, A Hzes = 91 kJ/mol.

DME-Zersetzung:

CH30CHs3 + H2O = 2 CH30OH, A Hzgs = 37 kd/mol.

Die Abkilirzung WGS steht dabei flir die Wassergas-Shift-Reaktion, die auch
als Wassergas-Konvertierungsreaktion bzw. englisch water-gas shift reaction

bezeichnet wird.

Verschiedene Publikationen beschéaftigen sich mit einem Katalysator flir den
Dampf sowie autothermaler Reformierung unter niedrigem Druck und Tem-
peraturen unter 500°C. Es kommen unterschiedliche Katalysatormaterialien
zum Einsatz, wobei immer eine Kombination eines sauren Katalysators zur
Konvertierung von DME mit H2O zu Methanol und ein Methanol-Katalysator
mit WGS-Funktion angewendet wird. In diesem Zusammenhang sei auf die
Aufsdtze , Unravelling the role of ceria in improving the stability of Mo2C-
based catalysts for the steam reforming of dimethyl ether” von Jing-Hong
Lian et al., Catal. Sci. Technol., 2021,Issue 11, 5570-5578 und “Hydrogen
production by steam reforming of DME in a large scale CFB reactor. Part I:
Computational model and predictions” von Francis A. Elewuwa und Yassir T.
Makkawi, International Journal of Hydrogen Energy, 2015, Volume 40, Issue
46, Seiten 15865-15876 und “Steam reforming of dimethyl ether” von Kaoru
Takeishi und Hiromitsu Suzuki, Applied Catalysis A: General, 2004, Volume
260, Issue 1, Seiten 111-117 und “Thermodynamics of Hydrogen Production
from Dimethyl Ether Steam Reforming and Hydrolysis” von Troy A. Semels-
berger und Rodney L. Borup, Los Alamos National Laboratory, LA-14166,
Oktober 2004, Web. do0i:10.2172/836682. und “Hydrogen production and
temperature control for DME autothermal reforming process” von Tie-qing
Zhang et al., Energy, Volume 239, Part A, 2022, 121980 verwiesen.
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Es ist auch bekannt, eine Dampfreformierung von Methan und Kohlenwas-
serstoffgasen, bis zu LPG, unter Nutzung eines nickelbasierten Katalysators
bei erhéhtem Druck von bis zu 40 bar und Temperaturen zwischen 750°C
und 950 °C durchzufiinren. Dies geht beispielsweise aus dem Buch "Con-
cepts in Syngas manufacture”, Katalytic Science Series: Vol. 10 (2011)

von Jens Rostrup-Nielsen und Lars J. Kristiansen hervor.

Die bekannten Verfahren zur Reformierung von MeOH und DME sind mit
dem Nachteil einer Katalysatordeaktivierung verbunden. Weiterhin wéchst
der DME- und MeOH-Slip des Reaktors mit héheren Drlicken drastisch an,

was zu einer vergleichsweise komplexen Wasserstoff-Gas-Reinigung fiihrt.

Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein alternatives Verfahren
zur Herstellung von Wasserstoff aus DME anzugeben, welches die Nachteile
des Standes der Technik vermeidet oder zumindest reduziert und einen effi-
zienten und wartungsarmen Betrieb ermdglicht. Des Weiteren soll eine Anla-

ge zur Durchfiihrung des Verfahrens angegeben werden.

Diese Aufgabe ist bei einem Verfahren der eingangs genannten Art erfin-
dungsgemal dadurch gelost, dass die Reformierung bei einem Druck im Be-
reich von 15 bar bis 70 bar, bevorzugt im Bereich von 20 bar bis 40 bar, und
bei einer Reformer-Austrittstemperatur im Bereich von 750°C bis 1050°C
durchgefiihrt wird und ein Nickel- oder Kobalt-basiertes Katalysatormaterial

fir den Reformierungsprozess verwendet wird.

Die zweitgenannte Aufgabe wird bei einer Anlage der eingangs genannten
Art erfindungsgemanR dadurch gel6st, dass der Reformer ausgebildet ist, um
eine Dampfreformierung von DME bei einem Druck im Bereich von 15 bar bis

70 bar, bevorzugt im Bereich von 20 bar bis 40 bar, und bei einer Reformer-
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Austrittstemperatur im Bereich von 750°C bis 1050°C, bevorzugt im Bereich
von 775°C bis 1050°C, durchzufiihren, und der Reformer ein Nickel- oder
Kobalt-basiertes Katalysatormaterial umfasst, und dass dem Reformer vor-

geschaltet eine DME-Verdampfungseinrichtung vorgesehen ist.

Der Erfindung liegt somit die Uberlegung zugrunde, die Produktion von Was-
serstoff aus DME in Abkehr von dem Stand der Technik bei héherer Tempe-
ratur und héherem Druck durchzufiihren, konkret in Temperatur- und Druck-
bereichen, die bisher nur fiir die Wasserstoffherstellung aus anderen Aus-
gangsstoffen vorgesehen waren. Erfindungsgemal kommt dabei ein Nickel
(Ni)- oder Kobalt (Co)-basiertes Katalysatormaterial zum Einsatz, wobei sich
eine Ni-basiertes Katalysatormaterial als ganz besonders geeignet erwiesen
hat. Diese Katalysatormaterialien zeichnen sich gegeniiber denjenigen Kata-
lysatormaterialien, die bisher fiir die DME-Dampfreformierung zum Erhalt von
Wasserstoff bei niedrigeren Driicken und niedrigeren Temperaturen verwen-

det wurden, durch eine héhere Stabilitat sowie geringere Kosten aus.

Bevorzugt gilt, dass ein optional getragertes Ni-basiertes Katalysatormaterial
mit einem Ni-Gehalt von mindestens 2 Gew.-%, bevorzugt mindestens 5

Gew.-% verwendet wird.

Durch die Wasserstoffproduktion unter erhéhtem Druck wird es mdglich, auf
einen nachgeschalteten Kompressor zu verzichten. Der hergestellte Wasser-
stoff kann ohne Komprimierung weiteren Anwendungen zugefiihrt, etwa in
eine Pipeline eingespeist und an einen Verwendungsort beférdert bzw. fir
Heizzwecke genutzt werden. Da insbesondere Wasserstoffkompressoren in
der Regel mit einer vergleichsweise hohen Fehler- bzw. Ausfallquote behaf-
tet sind, kann Wartungsaufwand vermieden und kénnen Stillstandszeiten

deutlich reduziert werden.
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Auch kann fir die Durchfiihrung des erfindungsgeméaRen Verfahrens bzw. fir
die erfindungsgemafle Anlage zumindest teilweise auf konventionelle Kom-
ponenten zurlickgegriffen werden, insbesondere Komponenten, die bisher fiir
die Wasserstoffherstellung durch Dampfreformierung von Methan bzw. Hyd-

rokohlenwasserstoffgasen zum Einsatz kamen.

Das erfindungsgemale Verfahren muss dabei keinen Entschwefelungspro-
zess umfassen, da DME keinen Schwefel enthélt. Entsprechend bendtigt die

erfindungsgemafe Anlage keine Entschwefelungseinrichtung.

Bei dem Reformer handelt es sich in an sich bekannter Weise um einen Re-
aktor, in welchem der Reformierungsprozess durchgefiihrt wird bzw. ablau-
fen kann. Der Reformer kann beispielsweise rohrférmig, insbesondere zylin-

derrohrférmig, ausgebildet sein.

Der Reformer kann beispielsweise ein befeuerter, insbesondere gasbefeuer-
ter, Reformer mit einem Brenner sein. Alternativ oder zuséatzlich ist es mog-
lich, dass der Reformer elektrisch beheizbar ausgebildet ist bzw. elektrisch

beheizt wird.

Der Reformer kann insbesondere als Dampfreformer oder autothermer Re-

former ausgebildet sein.

Ist er als Dampfreformer ausgebildet, wird die Dampfreformierung insbeson-
dere bei einer Reformer-Austrittstemperatur im Bereich von 750°C bis 950°C,
bevorzugt im Bereich von 775°C bis 950°C, durchgefiihrt. Ein Dampfreformer
umfasst in vorteilhafter Ausgestaltung zwei oder mehr Reformerrohre, die
jeweils mit dem Katalysatormaterial ausgestattet, insbesondere zumindest

teilweise damit beftillt, sind.
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Ist der Reformer als autothermer Reformer ausgebildet, wird die Dampfre-
formierung bevorzugt bei einer Reformer-Austrittstemperatur im Bereich von
950°C bis 1050°C durchgefiihrt. Bei der autotherme Reformierung wird in
hinlanglich vorbekannter Weise ein Teil Sauerstoff (O2) hinzugegeben, der
die Reaktionswarme durch teilweise Verbrennung von DME bereitstellt. Eine

Beheizung von aul3en ist dann nicht erforderlich.

Unter der Reformer-Austrittstemperatur ist insbesondere die Gastemperatur
am Austritt bzw. Ausgang des Reformers zu verstehen. Das aus dem Refor-
mer austretende Gas kann man auch als Synthesegas bezeichnen. In der
Regel ist die Gastemperatur am Austritt des Reformers die maximale Gas-
temperatur im Reformer. Die Temperaturverteilung in Gasstromungsrichtung
durch den Reformer kann insbesondere derart sein, dass die Gastemperatur
nach Eintritt in den Reformer zunachst etwas abnimmt und dann von einem
Minimum ausgehend insbesondere kontinuierlich bis zu einer maximalen,
insbesondere am Ausgang bzw. Austritt des Reformers vorliegenden, Tem-
peratur hin ansteigt. Als Austritt wird bevorzugt diejenige Stelle erachtet, an
welcher das Katalysatorbett endet. Ist der Reformer zum Beispiel als Dampf-
reformer mit einer Mehrzahl von Reformerrohren ausgebildet, gilt zweckma-
Riger Weise, dass die Reformierung in wenigstens einem, bevorzugt allen,
der mehreren Reformerrohren bei einer Reformer-Austrittstemperatur im Be-
reich von 750°C bis 1050°C, bevorzugt im Bereich von 750°C bis 950°C,
durchgefiihrt wird. Fir die Messung der Reformer-Austrittstemperatur eignen

sich in an sich bekannter Weise Thermoelemente.

Dass die Reformierung bei einem Druck im Bereich von 15 bar bis 70 bar
durchgefihrt wird, bedeutet insbesondere, dass dieser Druck am Hz-Produkt
vorliegt. Um dies zu erreichen, benétigt es in der Regel einen um 5 bar gré-
Reren Druck des Feedgases am Reformereintritt. Entsprechend gilt bevor-

zugt, dass DME-Feedgas mit einem Druck im Bereich von 20 bar bis 75 bar,
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bevorzugt im Bereich von 25 bar bis 45 bar in den Reformer eingelassen
wird. Ist der Reformer zum Beispiel als Dampfreformer mit einer Mehrzahl
von Reformerrohren ausgebildet, gilt zweckmaRiger Weise, dass die Refor-
mierung in wenigstens einem, bevorzugt allen, der mehreren Reformerrohren

bei einem Druck in den genannten Bereichen durchgefiihrt wird.

Fir den Fall, dass ein befeuerter Reformer mit einem Brenner genutzt wird,
hat sich als vorteilhaft erweisen, dass das Rauchgas teilweise kondensiert
wird. Es kann eine Warmeintegration des Rauchgases vorgesehen sein, um
die Effizienz weiter zu erhdhen und die teilweise Kondensation des Rauch-
gases kann in einer letzten Stufe der Warmeintegration erfolgen. Die Kon-
densationsenthalpie kann insbesondere zum Anwdrmen des DME-Feeds,
der Verbrennungsluft und/oder zum Anwarmen von Wasser genutzt werden.
Die erfindungsgeméfRe Anlage, kann entsprechend, wenn diese einen Re-
former mit Brenner aufweist, eine Kondensationseinrichtung zur teilweisen
Kondensation des Rauchgases, insbesondere in einer letzten Stufe einer
Rauchgas-Warmeintegration, aufweisen. Ein flir die Kondensation vorgese-
hener Warmetauscher besteht zweckmaiger Weise zumindest teilweise aus
Edelstahl.

Eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemalen Verfahrens zeichnet sich
dadurch aus, dass ein Katalysatorbett mit wenigstens zwei, bevorzugt genau
zwei, Lagen verwendet wird. Dann kann wenigstens eine, bevorzugt genau
eine, Lage ein saures Katalysatormaterial, insbesondere Gamma-
Aluminiumoxid oder einen Zeolith, umfassen oder daraus bestehen, und we-
nigstens eine weitere, bevorzugt genau eine weitere, Lage ein Nickel- oder
Kobalt-basierte Katalysatormaterial umfassen oder daraus bestehen. Ent-
sprechen kann bei der erfindungsgeméfen Anlage in Weiterbildung der Re-
former ein Katalysatorbett mit wenigstens zwei, bevorzugt genau zwei, Lagen

umfassen, wobei wenigstens eine, bevorzugt genau eine, Lage ein saures
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Katalysatormaterial, insbesondere Gamma-Aluminiumoxid oder einen Zeo-
lith, umfasst oder daraus besteht, und wenigstens eine weitere, bevorzugt
genau eine weitere, Lage ein Nickel- und/oder Kobalt-basiertes Katalysator-
material umfasst oder daraus besteht, oder wobei zwei Lagen ein Nickel-

basiertes Katalysatormaterial umfassen oder daraus bestehen.

Eine Kombination mit einem sauren Katalysator hat sich vor allem fiir Dampf-

reformer als geeignet erweisen.

Im Falle von zwei Lagen mit oder aus einem Nickel-basierten Katalysatorma-
terial gilt bevorzugt, dass sich diese beiden Lagen voneinander unterschei-

den, z.B. hinsichtlich ihres Nickelgehaltes oder einer Dotierung.

Das Katalysatormaterial kann sich auf einem Trager bzw. Tragermaterial be-
finden. Ni-basierte Katalysatormaterialien sind oftmals auf einem Tragerma-

terial wie etwa Aluminiumoxid angeordnet.

Eine weitere vorteilhafte Ausfiihrungsform des erfindungsgemaflen Verfah-
rens zeichnet sich dadurch aus, dass ein Katalysatorbett verwendet wird, das
einen ersten und einen zweiten Bereich umfasst, wobei der erste Bereich ein
erstes Katalysatormaterial aufweist bzw. dadurch gebildet wird und der zwei-
te Bereich ein von dem ersten Katalysatormaterial verschiedenes zweites

Katalysatormaterial aufweist bzw. dadurch gebildet wird.

Die erfindungsgeméafRe Anlage kann sich entsprechend dadurch auszeich-
nen, dass der Reformer ein Katalysatorbett aufweist, das einen ersten und
einen zweiten Bereich umfasst, wobei der erste Bereich ein erstes Katalysa-
tormaterial aufweist bzw. dadurch gebildet wird und der zweite Bereich ein
von dem ersten Katalysatormaterial verschiedenes zweites Katalysatormate-

rial aufweist bzw. dadurch gebildet wird.
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Die beiden Bereiche konnen sich unmittelbar aneinander anschlieRen, mit
anderen Worten keinen Abstand zueinander aufweisen. Das Katalysatorbett
kann genau zwei Bereiche aufweisen. Es kann in die zwei Bereiche unterteilt

sein.

Das Katalysatorbett kann ferner derart ausgebildet und in einem fiir den Re-
formierungsprozess verwendeten Reformer angeordnet sein, dass der erste
und der zweite Bereich nacheinander von dem DME und/oder von einem im
Rahmen des Reformierungsprozesses aus dem DME entstehenden Produkt
durchstromt werden. Die Anordnung ist insbesondere derart, dass der erste
Bereich vor dem zweiten Bereich durchstréomt wird. Die beiden Bereiche be-
finden sich bevorzugt in Strdmungsrichtung durch den Reformer hintereinan-

der.

Weiter bevorzugt kann gelten, dass das erste Katalysatormaterial durch ein
saures Katalysatormaterial gegeben ist und das zweite Katalysatormaterial

durch ein nickel- oder kobaltbasiertes Katalysatormaterial gegeben ist.

Alternativ oder zusatzlich gilt, dass der erste Bereich stromaufwérts des

zweiten Bereiches angeordnet ist.

Der Reformer, der beispielsweise als Dampfreformer ausgebildet sein kann,
kann wenigstens ein Reformerrohr umfassen, welches bevorzugter Weise
vertikal angeordnet ist, und in welchem das Katalysatorbett angeordnet ist.
Dann befindet sich der erste Bereich zweckmafiger Weise oben und der

zweite Bereich zweckmaliger Weise unten in dem Reformerrohr.
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Das Katalysatorbett kann z.B. eine Katalysatorschiittung umfassen oder
durch eine solche gegeben sein, was sich als besonders vorteilhaft erwiesen
hat.

In besonders vorteilhafter Ausgestaltung des erfindungsgeméRen Verfahrens
ist ferner vorgesehen, dass nach dem Reformierungsprozess ein COo-
Abscheidungsprozess durchgefiihrt wird. Es sei betont, dass , nach“ bedeu-
tet, dass der CO2-Abscheidungsprozess sich nicht unmittelbar, mit anderen
Worten direkt an Reformierungsprozess anschlieen muss, sondern zwi-
schen Reformierung und CO»-Abscheidung noch weitere Schritte erfolgen
kénnen, z.B. eine Kihlung und/oder eine Wassergas-Shift-Reaktion in we-

nigstens einem Wassergas-Shift-Reaktor.

Bevorzugt gilt, dass die CO2-Abscheidung nicht im Rauchgas, sondem im

Prozessgas erfolgt.

Die CO2-Abscheidung erfolgt weiter bevorzugt durch chemische Wasche,
insbesondere Aminwasche in ein oder zwei Stufen, und/oder durch physikali-
sche Wasche, insbesondere auf Basis von Methanol und/oder DME,
und/oder durch ein Membranverfahren und/oder durch ein Adsorptionsver-
fahren. Auch ist méglich, dass die CO2-Abscheidung durch ein Kondensati-
onsverfahren erfolgt oder ein solches mit einschliet, bevorzugt, wobei zur
Kondensation des CO2 bendtigte Kalte mittels einem offenen oder geschlos-
senen Kaltekreislauf, der DME als Kaltemittel enthalt, bereitgestellt wird. Die
CO2-Abscheidung kann auch eine Kombination von zwei oder mehr der ge-

nannten Verfahren umfassen.

Alternativ oder zusétzlich kann vorgesehen sein, dass die CO,-Abscheidung
mit einer CO2-Abscheidungsrate von mindestens 55 %, insbesondere min-

destens 75 %, bevorzugt mit einer CO,-Abscheidungsrate im Bereich von 80
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% bis 99 % erfolgt. Die Prozentangaben beziehen sich dabei insbesondere
auf eine molare Basis von abgeschiedenen CO2-Molekilen zu C-Molekiilen,
die durch den Feedstrom eingehen. Rein beispielhaft sei genannt, dass flir 1
Mol DME-Feedstrom (entspricht 2 Mol C-Feed), 1 Mol CO. abgeschieden

werden, was einer Capture-Rate von 50 % entsprechen wiirde.

Bei der erfindungsgemalen Anlage kann dem Reformer nachgeschaltet eine
CO2-Abscheidungseinrichtung vorgesehen sein, die entsprechend ausgebil-
det ist. Die CO2-Abscheidungseinrichtung kann dem Reformer direkt nach-
geschaltet sein, oder Uber eine oder mehrere weitere Einrichtungen, die dann
zwischen den Reformer und die CO2-Abscheidungseinrichtung geschaltet

sind.

Wird ein befeuerter, insbesondere gasbefeuerter, Reformer mit einem Bren-
ner verwendet, kann zur Steigerung der Effizienz vorgesehen sein, dass aus
dem CO2-Abscheidungsprozess stammendes Gas dem Brenner zugefiihrt
und als Brennstoff fiir diesen genutzt wird. Bei der erfindungsgemafien Anla-
ge kann hierfir wenigstens eine die CO»-Abscheidungseinrichtung und den
Brenner verbindende Verbindungsleitung vorgesehen sein, tber welche das
aus der CO,-Abscheidungseinrichtung stammende Gas zu dem Brenner ge-

flihrt werden kann.

Alternativ oder zuséatzlich ist es moglich, dass ein Recycling von der COo-
Abscheidungseinrichtung zum Reformer nicht als Brennstoff zu einem Bren-
ner dieses, sondern als Eingangsgas zur Reformierung erfolgt. Dies zur
Riickgewinnung von CO und Methan und DME. Die erfindungsgeméfRe An-
lage kann entsprechend wenigstens eine Verbindungsleitung aufweisen,
welche die CO2-Abscheidungseinrichtung und den Reformer, insbesondere

dessen Feedgas-Eingang, verbindet.
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Eine weitere vorteilhafte Ausfihrungsform des erfindungsgemalen Verfah-
rens zeichnet sich dadurch aus, dass ein gasbeheizter Zusatzreformer ge-
nutzt wird. Dabei hat sich als zweckmalRig erwiesen, wenn dem Zusatzrefor-
mer flir dessen Beheizung Synthesegas zugefiihrt wird, das in dem Reformer

erhalten wurde.

Die erfindungsgemafRe Anlage kann sich in analoger Weise dadurch aus-
zeichnen, dass ein gasbeheizter Zusatzreformer vorgesehen ist, wobei der
Zusatzreformer mittels in dem Reformer erhaltenen Synthesegas beheizbar
ist. Man kann auch sagen, das aus dem Reformer austretende heille Syn-
thesegas dient als Heizgas fir den Zusatzreformer. So kann die Effizienz
weiter erhoht werden. Dem Reformer entnommenes heilles Synthesegas
kann dabei die einzige von dem Zusatzreformer genutzte Warmequelle sein.
Der Zusatzreformer ist bzw. wird insbesondere nicht befeuert. Es ist mdglich,
dass das gesamte aus dem Reformer austretende Synthesegas als Warme-
quelle fir den Zusatzreformer genutzt wird. Nachdem das Synthesegas
durch den Zusatzreformer geflihrt wurde und dort einen Teil seine Warme-
energie abgegeben hat, kann es weiteren Prozessschritten unterzogen wer-

den, um ein H2-Produkt zu erhalten.

Das als Heizgas genutzte Synthesegas kommt dabei nicht mit dem Katalysa-
tormaterial des Zusatzreformers in Kontakt. Umfasst der Zusatzreformer zum
Beispiel mehrere Rohre, die mit Katalysatormaterial befiillt sind, wird das als
Heizgas genutzte Synthesegas zweckmaRiger Weise (iber die Aulenseite

der Rohre gefiihrt, die kein Katalysatormaterial aufweisen.

Der Zusatzreformer kann dem Reformer vorgeschaltet oder zu dem Refor-
mer parallel geschaltet sein, wobei sich die Vor- bzw. Parallelschaltung ins-
besondere auf den Feedgasstrom bzw. den DME-/Synthesegasstrom durch

die Anlage bezieht.
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Bei der Vorschaltung wird das DME-Feedgas, zweckmaBiger Weise der
komplette Feedgasstrom, durch den Zusatzreformer und den nachgeschalte-
ten Reformer geflihrt. Das heilRe Austrittsgas aus dem Reformer wird zum

Zusatzreformer zurtickgeleitet, um dort als Heizgas zu dienen.

Im Falle der Parallelschaltung erfolgt eine Aufteilung des Feedgasstromes
zum Reformer. Dieser wird auf den Reformer und den Zusatzreformer ver-
teilt, wobei dem Reformer in der Regel ein groRerer Anteil des Feedgases
zugefiihrt wird, als dem parallelen Zusatzreformer. Das heile Austrittsgas
des Reformers wird dem parallelen Zusatzreformer als Heizgas zugefiihrt
und dessen Warmeenergie in diesem genutzt. Nachdem das Austrittsgas des
Reformers den Zusatzreformer als Heizgas passiert und dort Warme abge-
geben hat, wird es mit dem Austrittsgas aus dem Zusatzreformer gemischt,
die beiden Synthesegasstrome mit anderen Worten zusammengefiihrt bzw.

gemischt.

Als ganz besonders geeignet hat sich erwiesen, wenn der Reformer als au-
tothermer Reformer und der Zusatzreformer als Dampfreformer ausgebildet
ist oder sowohl der Reformer als auch der Zusatzreformer als Dampfreformer

ausgebildet sind.

Alternativ oder zusatzlich ist es ferner méglich, dass ein dem Reformer vor-
geschalteter adiabater Vorreformer verwendet wird. Vorgeschaltet bezieht
sich dabei auf den Feedgasstrom. Die erfindungsgemalie Anlage kann einen
solchen, der auch als Pre-Reformer bezeichnet wird, umfassen. Ist ein adia-
bater Vorreformer vorhanden, weist dieser bevorzugt ein saures Katalysa-
tormaterial oder ein Ni-basiertes Katalysatormaterial mit einer héheren Ni-

Beladung als das Katalysatormaterial des Reformers auf.
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Zweckmaliger Weise wird das durch die in dem Reformer erfolgende Re-
formierung, insbesondere Dampfreformierung oder autotherme Reformie-
rung, erhaltene Synthesegas gekuhlt. Herflir kann dem Reformer nachge-

schaltet eine Kiihleinrichtung vorgesehen sein.

Um die Wasserstoffausbeute zu erhdhen, kann ferner vorgesehen sein, dass
das durch die Reformierung in dem Reformer erhaltene Synthesegas einer
Wassergas-Shift-Reaktion unterzogen wird. Dies erfolgt bevorzugt nach einer
Kiihlung. Dem Reformer und bevorzugt einer Synthesegas-Kihleinrichtung
nachgeschaltet kann hierflir wenigstens ein Wassergas-Shift-Reaktor vorge-
sehen sein. Dabei ist auch mdglich, dass zwei oder mehr, insbesondere in
Reihe geschaltete, Wassergas-Shift-Reaktoren zum Einsatz kommen. Bei-
spielsweise kdnnen ein Hochtemperaturshift im Bereich von 300°C bis 450°C
in einem Hochtemperatur-Wassergas-Shift-Reaktor, insbesondere bis zu ei-
nem CO-Gehalt im Bereich von 4 Vol.-% bis 2,5 Vol.-% CO, und ein an-
schlieBender Mitteltemperaturshift im Bereich von 220°C bis 270°C in einem
Mitteltemperatur-Wassergas-Shift-Reaktor, insbesondere bis zu einem CO-
Gehalt im Bereich von 2 Vol.-% bis 0,5 Vol.-% CO, erfolgen. Alternativ zu
einem Mitteltemperaturshift oder auch zusatzlich zu einem solchen und die-
sem nachfolgend kann ein Niedertemperaturshift im Bereich von 180°C bis
250°C in einem Niedertemperatur-Wassergas-Shift-Reaktor, insbesondere
bis zu einem CO-Gehalt im Bereich von 1 Vol.-% bis 0,2 Vol.-% CO, durch-

gefliihrt werden.

Ein Hochtemperatur-Wassergas-Shift-Reaktor kann beispielsweise als adia-
batischer Reaktor ausgebildet sein und/oder einen Eisen-basierten Katalysa-
tor und einen Chrom-basierten Katalysator umfassen. Ein Mitteltemperatur-
Wassergas-Shift-Reaktor kann beispielsweise als insbesondere gekihlter
isothermaler Reaktor ausgebildet sein und/oder einen Kupfer-basierten Kata-

lysator umfassen. Ein Niedertemperatur-Wassergas-Shift-Reaktor kann bei-
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spielsweise als adiabatischer Reaktor ausgebildet sein und/oder einen Kup-
fer-basierten Katalysator und einen Katalysator mit Zink auf Aluminiumoxid

umfassen.

Die CO2-Abtrennung kann dann insbesondere nach der Wassergas-Shift-
Reaktion in dem einen oder mehreren Wassergas-Shift-Reaktoren durchge-
fuhrt werden. Eine CO»-Abscheidungseinrichtung der erfindungsgemafen
Anlage kann entsprechend bevorzugt dem Wassergas-Shift-Reaktor oder

den Wassergas-Shift-Reaktoren nachgeschaltet vorgesehen sein.

Es sei angemerkt, dass zwischen der Wassergas-Shift-Reaktion und der
CO2-Abtrennung weitere Behandlungsschritte erfolgen kdnnen und bevor-
zugt erfolgen. Beispielsweise kann im Anschluss an die Wassergas-Shift-
Reaktion noch eine Kiihlung und Kondensationsabscheidung erfolgen. Ent-
sprechend kann die erfindungsgemale Anlage eine Kihleinrichtung und eine
Kondensationsabscheidungseinrichtung aufweisen, die zwischen einen (letz-
ten) Wassergas-Shift-Reaktor und eine COz-Abscheidungseinrichtung ge-

schaltet sein kénnen.

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass ein,, Recycling” von der CO»-
Abscheidungseinrichtung zu dem oder wenigstens einem Wassergas-Shift-
Reaktor erfolgt. Dies zur Rlickgewinnung von CO und Methan und DME. Die
erfindungsgemafie Anlage kann daher in Weiterbildung wenigstens eine
Verbindungsleitung aufweisen, welche die CO>-Abscheidungseinrichtung und

den oder wenigstens einen Wassergas-Shift-Reaktor verbindet.

In Weiterbildung des erfindungsgemalRen Verfahrens wird nach der CO»-
Abtrennung ferner eine Wasserstoff-Reinigung durchgefiihrt. Man kann auch
von einer Wasserstoff-Aufreinigung sprechen. Die Wasserstoff-Reinigung

kann insbesondere durch Druckwechsel-Adsorption erfolgen bzw. diesen
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Prozess einschlieen. Die erfindungsgemale Anlage kann eine dem Refor-
mer nachgeschaltete Wasserstoff-Reinigungseinrichtung aufweisen, die in
bevorzugter Weiterbildung wenigstens einen Druckwechsel-

Adsorptionsreaktor umfasst.

In vorteilhafter Weiterbildung des erfindungsgemafen Verfahrens gilt dann,
dass ein aus der Wasserstoff-Reinigung stammendes Gas, das bevorzugt Hz
und CH4 und CO umfasst, komprimiert und einem fiir den Reformierungspro-
zess verwendeten Reformer eingangsseitig, insbesondere zusammen mit
dem DME, zugefihrt wird. Erfolgt die Wasserstoff-Reinigung durch Druck-
wechsel-Adsorption, gilt zweckméaRiger Weise, dass ein Tailgas der Druck-
wechsel-Adsorption komprimiert und dem Reformer eingangsseitig zusam-

men mit dem DME zugeflihrt wird.

Die erfindungsgemafRe Anlage kann sich entsprechend dadurch auszeich-
nen, dass eine die Wasserstoff-Reinigungseinrichtung und den Reformer
verbindende Verbindungsleitung vorgesehen ist, Uber welche ein aus der
Wasserstoff-Reinigungseinrichtung stammendes Gas, das bevorzugt H2 und
CH4 und CO umfasst, insbesondere ein Tailgas der Druckwechsel-
Adsorption, dem Reformer eingangsseitig bevorzugt zusammen mit dem
DME zugefiihrt werden kann. Es ist ferner ein Kompressor zur Komprimie-
rung des aus der Wasserstoff-Reinigungseinrichtung stammenden Gases,
insbesondere PSA-Teilgas, vorhanden, so dass das Gas in komprimiertem

Zustand zu dem Reformer zuriickgefiihrt werden kann.

Bei diesen Ausflihrungsformen findet mit anderen Worten eine Riickfiihrung,
man kann auch sagen ein ,Recycling, von der Wasserstoff-
Reinigung(seinrichtung) zum Reformer statt. Dies ist im Lichte der Nutzung
von DME als Feedgas mdglich. Da DME wenig Inerte, wie etwa N2 oder Ar,

enthalt, bedarf es keines Auslasses fiir diese Stoffe. Sie kbnnen in das H>
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gelangen. Da die Konzentration an Inerten wie N2 und Ar im DME gering ist,

ist auch die Konzentration dieser Komponenten im Hz gering.

Unter dem Tailgas der Druckwechsel-Adsorption ist insbesondere ein Gas zu
verstehen, welches die wahrend der Phase hoheren Druckes adsorbierten
und anschlieBend zur Regeneration wieder desorbierten (Gas-)Komponenten
enthalt bzw. durch diese gegeben ist. Das Tailgas, das einen vergleichswei-
se niedrigen Druck aufweist, wird komprimiert, zu dem Reformer zurlickge-

fihrt und mit dem DME reformiert, insbesondere zu Syngas umgesetzt.

Ist der Reformer als befeuerter Reformer mit einem Brenner ausgebildet,
kann wenigstens eine die Wasserstoff-Reinigungseinrichtung und den Bren-
ner verbindende Verbindungsleitung vorgesehen sein, Uber welche ein aus
der Wasserstoff-Reinigungseinrichtung stammendes Gas zu dem Brenner
gefuhrt und als Brennstoff verwendet werden kann. Schliet die Wasserstoff-
Reinigung Druckwechsel-Adsorption ein bzw. umfasst die Wasserstoff-
Reinigungseinrichtung der Anlage wenigstens einen Druckwechsel-
Adsorptionsreaktor, kann dem Brenner insbesondere PSA-Tailgas zugefiihrt

werden.

Die Wasserstoff-Reinigungseinrichtung kann auch in die COq-
Abscheidungseinrichtung integriert sein. Die CO2-Abscheidungseinrichtung
kann beispielsweise ein Modul fiir die CO,-Abscheidung durch chemische
und/oder physikalische Wasche und/oder durch Membran- und/oder Adsorp-
tionsverfahren umfassen und einen diesem Modul insbesondere nachge-

schalteten Druckwechsel-Adsorptionsreaktor.

Da Dimethylether Ublicher Weise in flissiger Form transportiert wird, ist
zweckméaRiger Weise vorgesehen, dass der DME in fllissiger Form zugefihrt

und vor dem Eintritt in den Reformer, insbesondere Dampfreformer oder au-
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tothermen Reformer, verdampft wird. Bei der erfindungsgeméafen Anlage ist
dem Reformer vorgeschaltet eine DME-Verdampfungseinrichtung vorgese-

hen.

In bevorzugter Weiterbildung wird ferner ein thermischer Energiespeicher
genutzt, um die flir die DME-Verdampfung erforderlichen Energie wahrend
einer Anlaufphase bereitzustellen. Die erfindungsgeméafie Anlage kann einen
thermischen Energiespeicher umfassen, (iber welchen die DME-

Verdampfungseinrichtung mit Warmeenergie gespeist werden kann.

Dem Reformer nachgeschaltet kann eine Kihleinrichtung zur Kihlung von
durch Reformierung erhaltenem Synthesegas vorgesehen sein. Das Synthe-
segas bzw. dessen Kihlvorgang kann auch zum Erhalt von Wasserdampf
genutzt werden. Die Kihleinrichtung kann einen Warmetauscher umfassen
oder durch einen solche gebildet sein, und der Warmetauscher kann wenigs-
tens eine Leitung flir Synthesegas und wenigstens eine Leitung fiir Wasser
aufweisen. Die Leitung flir Wasser kann Bestandteil einer dem Reformer
vorgeschalteten Wasserdampferzeugungseinrichtung der erfindungsgema-

Ren Anlage sein.

Als weiter vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn der verdampfte DME vor
Eintritt in den Reformer Uberhitzt wird. Dem Reformer vorgeschaltet kann
entsprechend eine Uberhitzungseinrichtung vorgesehen sein. Diese ist
zweckmaBiger Weise der DME-Verdampfungseinrichtung nachgeschaltet.
Die Uberhitzungseinrichtung ist bzw. wird bevorzugt elektrisch gespeist. Bei-
spielhaft sei ein elektrischer Prozessgaserhitzer genannt. Es kann auch eine
Uberhitzung im Rauchgas erfolgen. Vorher wird in der Regel Dampf zugege-

ben.
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Dem Reformer vorgeschaltet kann ferner eine Wasserdampferzeugungsein-
richtung vorgesehen sein. Ist eine solche vorhanden, kann sie insbesondere
wahrend einer Anlaufphase (ber einen thermischen Energiespeicher ge-
speist, mit anderen Worten mit Warmeenergie versorgt werden. Es kann ein
thermischer Energiespeicher genutzt werden, auf den in einer Anlaufphase

auch fiir die DME-Verdampfungseinrichtung zugegriffen wird.

Sind eine Uberhitzungseinrichtung und eine Wasserdampferzeugungsein-
richtung vorhanden, gilt in vorteilhafter Weiterbildung, dass die Uberhit-
zungseinrichtung  einlassseitig mit einem  Auslass der DME-
Verdampfungseinrichtung und mit einem Auslass der Wasserdampferzeu-
gungseinrichtung verbunden ist, um ein Gemisch aus verdampftem DME und

Wasserdampf liberhitzen zu kdnnen.

Bei dem erfindungsgemalen Verfahren kann entsprechend vorgesehen sein,
dass verdampfter DME mit Wasserdampf vermischt und das Gemisch aus
DME und Wasserdampf liberhitzt wird.

Firr das Verhéltnis Dampf/DME gilt bevorzugt, dass es — auf molarer Basis-
im Bereich von 3 bis 10, bevorzugt 4 bis 8 liegt. Im Rahmen des Verfahrens
kann ein Verhéltnis in diesen Bereichen eingestellt werden.

Eine weitere Vorteilhafte Ausfiihrungsform des Verfahrens zeichnet sich fer-
ner dadurch aus, dass keine Verbrennung eines Purge-Stroms, insbesonde-
re Gas-Purge-Stroms, erfolgt. Die erfindungsgemafRe Anlage kommt in Wei-

terbildung entsprechend ohne Komponenten fiir einen solchen aus.

Insbesondere flir den Fall, dass anstelle eines befeuerten Reformers ein
elektrisch beheizter Reformer, ein autothermer Reformer oder eine Kombina-
tion von elektrisch beheiztem Reformer und autothermem Reformer vorge-

sehen ist, ist in der Regel ein Auslass fiir inerte Komponenten (Purge-Strom)
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erforderlich, da in der Anlage kein Brenner des Reformers existiert. Infolge
der hohen Reinheit des DME-Feeds wird es aber méglich, ein Verfahren und
eine Anlage ohne Gas-Purge, der verbrannt werden muss, zu realisieren.
Gasphasenverunreinigungen wie CH4 und Nz treten mit Hz aus und Fliissig-
phasenverunreinigungen mit CO.. Es ist méglich, dass im Kondensat bzw.
Dampfsystem ein flissiger Purge und mdoglicherweise eine Entgasung vor-

gesehen werden, um eine Akkumulation zu vermeiden.

Auch wenn das erfindungsgemale Verfahren und die erfindungsgemale
Anlage ohne Verbrennung eines Purge-Stroms auskommen kénnen, ist auch
nicht ausgeschlossen, dass ein solcher erfolgt, insbesondere, wenn ein Re-

former mit Brenner vorhanden ist.

Hinsichtlich der Ausgestaltungen der Erfindung wird auch auf die Unteran-
spriche sowie auf die nachfolgende Beschreibung unter Bezugnahme auf

die beiliegende Zeichnung verwiesen. In der Zeichnung zeigt:

Figur 1 ein Schaubild, in dem ein erstes Ausflihrungsbeispiel des erfin-
dungsgemalen Verfahrens zur Herstellung von Wasserstoff aus DME sche-

matisch dargestellt ist;

Figur 2 ein Schaubild zum Recycling des PSA-Tailgases einer Wasser-

stoff-Reinigungseinrichtung 8;

Figur 3 ein Schaubild, in dem ein zweites Ausflihrungsbeispiel des er-
findungsgemaRen Verfahrens zur Herstellung von Wasserstoff aus DME

schematisch dargestellt ist;
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Figur 4 ein Schaubild, in dem ein drittes Ausflihrungsbeispiel des erfin-
dungsgemaRen Verfahrens zur Herstellung von Wasserstoff aus DME sche-

matisch dargestellt ist;

Figur 5 ein Schaubild, in dem ein viertes Ausflihrungsbeispiel des erfin-
dungsgemaRen Verfahrens zur Herstellung von Wasserstoff aus DME sche-

matisch dargestellt ist

Figur 6 ein Schaubild, in dem ein fiinftes Ausflihrungsbeispiel des er-
findungsgemalen Verfahrens zur Herstellung von Wasserstoff aus DME

schematisch dargestellt ist;

Figur 7 ein Schaubild, in dem ein sechstes Ausfuhrungsbeispiel des
erfindungsgemafen Verfahrens zur Herstellung von Wasserstoff aus DME

schematisch dargestellt ist; und

Figur 8 ein Schaubild, in dem ein siebtes Ausfuhrungsbeispiel des er-
findungsgemalen Verfahrens zur Herstellung von Wasserstoff aus DME

schematisch dargestellt ist; und

Figur 9 eine stark vereinfachte, rein schematische Schnittdarstellung
durch ein Reformerrohr, in dem ein Katalysatorbett angeordnet ist, das einen
ersten und einen zweiten Bereich umfasst, die nacheinander durchstromt

werden.

In den Figuren sind gleiche bzw. korrespondierende Elemente mit gleichen

Bezugszeichen versehen.

In der Figur 1 ist rein schematisch ein erstes Ausfiihrungsbeispiel des erfin-

dungsgemafRen Verfahrens zur Herstellung von Wasserstoff aus DME durch
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Reformierung dargestellt. Das Verfahren wird in einer Anlage durchgefiihrt,
von welcher einige Komponenten in der Figur 1 rein schematisch durch
rechteckige Blockelemente angedeutet sind. Diese Anlage stellt ein erstes
Ausfiihrungsbeispiel einer erfindungsgeméfen Anlage dar. Die Pfeile A-J
deuten einen Material- bzw. Gasfluss durch die Anlage im Betrieb bzw. zu-

gehdrige fluidtechnische Verbindungsleitungen an.

Die Anlage umfasst eine DME-Verdampfungseinrichtung 1 und eine Wasser-
dampferzeugungseinrichtung 2, die beide einer Uberhitzungseinrichtung 3
der Anlage vorgeschaltet sind. Die Uberhitzungseinrichtung 3 ist ihrerseits
einem Reformer 4 vorgeschaltet. Dieser ist bei dem in Figur 1 dargestellten
Ausfiihrungsbeispiel durch einen Dampfreformer gegeben, der als zylinder-
rohrférmiger Reaktor ausgebildet ist, in dem die Dampfreformierung von
DME ablaufen kann. Der Dampfreformer 4 umfasst ein in der Figur 1 nicht

separat dargestelltes Nickel-basiertes Katalysatormaterial.

Dem Reformer 4 nachgeschaltet ist eine Kiihleinrichtung 5 zur Kiihlung von
Synthesegas, welches im Betrieb durch die in dem Reformer 4 ablaufende
Reformierung, vorliegend Dampfreformierung, erhalten wird und aus dem
Reformer 4 auslassseitig austritt. Der Kiihleinrichtung 5 und somit auch dem

Reformer 4 nachgeschaltet ist ein Wassergas-Shift-Reaktor 6 vorgesehen.

Dem Wassergas-Shift-Reaktor 6 nachgeschaltet ist ferner eine COo-
Abscheidungseinrichtung 7, um aus dem durch die Reformierung erhaltenen
Synthesegas CO. abzuscheiden. Der CO2-Abscheidungsprozess wird im

Englischen auch als ,, Carbon Capture” oder kurz CC bezeichnet.

Im Betrieb wird der DME-Verdampfungseinrichtung 1 fliissiger DME zuge-
fihrt, wie es in der Figur 1 durch den Pfeil A angedeutet ist, und der DME

wird in der DME-Verdampfungseinrichtung 1 verdampft, mit anderen Worten
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in einen gasformigen Zustand Uberfiihrt. Wahrend einer Anlaufphase kann
ein in der Figur 1 nicht separat dargestellter thermischer Energiespeicher der
Anlage genutzt werden, um die fiir die Verdampfung des fliissigen DMEs

erforderliche Warmeenergie bereitzustellen.

Parallel wird der Wasserdampferzeugungseinrichtung 2 Wasser zugefiihrt,
wie in der Figur 1 durch den Pfeil C angedeutet, und dieses wird in der Was-
serdampferzeugungseinrichtung 2 verdampft. Auch hierfiir kann zumindest in
einer Anlaufphase der Anlage auf eine thermischen Energiespeicher zuriick-
gegriffen werden, wobei der gleichen thermische Energiespeicher genutzt

werden kann, wie fur die DME-Verdampfungseinrichtung 1.

Wie durch den Pfeil B angedeutet, wird gasférmiger DME von der DME-
Verdampfungseinrichtung 1 in die Uberhitzungseinrichtung 3 gefiihrt. Eben-
falls in die Uberhitzungseinrichtung 3 gefiihrt wird Wasserdampf, der in der
Wasserdampferzeugungseinrichtung 2 hergestellt wurde. Dies ist (iber den
Pfeil D dargestellt.

Die beiden Pfeilkbpfe ohne Linien an der Wasserdampferzeugungseinrich-

tung 2 sollen beispielhaft einen Energiestrom andeuten.

In der Uberhitzungseinrichtung 3 wird ein Gemisch aus gasférmigem DME
und Wasserdampf erhalten und {berhitzt. Die Uberhitzung kann elektrisch
realisiert sein, beispielsweise unter Nutzung eines elektrischen Prozess-
gaserhitzers (im englischen auch als "Flow heater" bezeichnet). Das (ber-
hitzte Gemisch wird dem Dampfreformer 4 zugefiihrt, wie Gber den Pfeil E

dargestellt.

In dem Reformer 4 erfolgt die Reformierung, wobei diese bei einem Druck im

Bereich von 15 bis 70 bar, bevorzugt im Bereich von 20 bis 40 bar, sowie
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einer Dampfreformer-Austrittstemperatur im Bereich von 750 °C bis 1050 °C
durchgefiihrt wird. Der Reformer 4 ist ausgebildet, um bei diesen Temperatu-
ren und Driicken betrieben zu werden. Dabei wird flir den Reformierungspro-
zess das in dem Dampfreformer 4 angeordnete Nickel-basierte Katalysator-
material verwendet. Es sei angemerkt, dass es auch mdglich ist, ein Kataly-
satorbett mit wenigstens zwei Katalysatorlagen zu nutzen. Man kann auch
sagen, dass ein Katalysatorbett zum Einsatz kommt, das zwei Bereiche bzw.
Schichten umfasst. Entsprechend kann auch ein solches in dem Reformer 4
angeordnet sein. Auf eine entsprechende Ausflihrungsform wird weiter unten
auch im Zusammenhang mit Figur 9 ndher eingegangen. Ist der Reformer 4
als Dampfreformer ausgebildet, ist bevorzugt eine Lage bzw. Schicht bzw.
ein Bereich ein saurer Katalysator, oder umfasst einen solchen, wie bei-
spielsweise Gamma-Aluminiumoxid, und eine zweite Lage bzw. Schicht bzw.
ein zweiter Bereich ein Nickel- oder Kobalt-basierter Katalysator bzw. um-
fasst einen solchen. Insbesondere flr einen autothermen Reformer haben
sich auch zwei Lagen/Schichten/Bereiche aus bzw. mit einem Ni-basierten

Katalysatormaterial bewéahrt.

Der Reformer 4 kann ein elektrisch beheizter Reformer 4 oder auch ein be-
feuerter, insbesondere Gas-befeuerter Reformer 4 sein. Elektrisch beheizte
Dampfreformer werden mitunter auch kurz als e-SMR bezeichnet. Auch ist
es mdoglich, dass eine Kombination aus elektrischer und befeuerter Heizung
des bzw. fiir den Reformer 4 zum Einsatz kommt. Der Reformer 4 kann ent-
sprechend ausgebildet sein, um sowohl elektrisch als auch befeuert beheizt
zu werden. Ist der Reformer 4 (auch) als befeuerter Reformer 4 ausgebildet,
weist dieser zweckmaBiger Weise wenigstens einen Brenner auf, (in Figur 1

nicht separat dargestellt).

Das durch die Reformierung erhaltene Synthesegas, das aus dem Reformer

4 austritt, wird der Kiihleinrichtung 5 zugefiihrt und darin gekuhlit. Der Gas-
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fluss zwischen Reformer 4 und Kihleinrichtung 5 bzw. eine entsprechende
Verbindungsleitung ist der Figur 1 durch den Pfeil F dargestellt. Rein bei-
spielhaft sei genannt, dass der Reformierungsprozess zumindest zeitweise
derart gesteuert wird, dass die Dampfreformer-Austrittstemperatur bei etwa
900 °C liegt. Das Synthesegas, welches den Reformer 4 z.B. mit dieser
Temperatur verlasst, kann in der Kiihleinrichtung 5 z.B. auf 300 bis 400 °C

gekuihlt werden.

Um die Effizienz zu erhéhen, kann der Synthesegas-Kuihlvorgang — insbe-
sondere nach einer Anlaufphase der Anlage - auch genutzt werden, um aus
flissigem Wasser Wasserdampf zu erzeugen. Hierfir kann die Kihleinrich-
tung 5 beispielsweise wenigstens einen Warmetauscher aufweisen oder
durch wenigstens einen Warmetauscher gebildet sein, der wenigstens eine
Leitung fiir Synthesegas und wenigstens eine Leitung fir Wasser aufweist.
Die wenigstens eine Leitung fliir Wasser kann dabei Bestandteil der Wasser-
dampferzeugungseinrichtung 2 sein. Es sei angemerkt, dass in der schema-
tischen, stark vereinfachten Figur 1 der innere Aufbau der Wasserdampfer-
zeugungseinrichtung 2 sowie der Kiihleinrichtung 5 nicht dargestellt und

entsprechende Leitungen nicht erkennbar sind.

Das in der Kihleinrichtung 5 abgekihlte Synthesegas tritt dann in den Was-
sergas-Shift-Reaktor 6 ein, wie durch den Pfeil G angedeutet. In diesem wird
es einer Wassergas-Shift-Reaktion unterzogen, um die Wasserstoffausbeute
zu erhdhen. Es sei angemerkt, dass die Anlage auch mehr als einen Was-
sergas-Shift-Reaktor 6 aufweisen kann, die dann zweckmafiger Weise in
Reihe geschaltet sind und entsprechend nacheinander durchlaufen werden.
Zum Beispiel zwei oder auch mehr Wassergas-Shift-Reaktoren 6 kdnnen
dabei unterschiedliche Temperaturbereiche abdecken. Beispielsweise kén-

nen ein Hochtemperaturshift im Bereich von 300 bis 450°C und ein anschlie-
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Render Mitteltemperaturshift im Bereich von 220 bis 270°C oder Niedertem-

peraturshift im Bereich von 180°C bis 250°C vorgesehen sein.

Das aus dem Wassergas-Shift-Reaktor 6 auslassseitig austretende Gas wird
der CO2-Abscheidungseinrichtung 7 zugefiihrt (Pfeil H). Es sei angemerkt,
dass das aus dem Wassergas-Shift-Reaktor 6 austretende Gas genutzt wer-
den kann, um DME zu verdampfen. Dafiir kann zwischen den (oder im Falle
mehrerer insbesondere den letzten) Wassergas-Shift-Reaktor 6 und die CO»-
Abscheidungseinrichtung 7 ein Warmetauscher geschaltet sein, der wenigs-
tens eine Leitung flir aus dem Wassergas-Shift-Reaktor 6 austretendes Gas
und wenigstens eine Leitung fir flissigen DME umfassen kann. Die wenigs-
tens eine Leitung fir fliissigen DME kann dabei Bestandteil der DME-
Verdampfungseinrichtung 1 sein. Weiterhin sei angemerkt, dass in der
schematischen, stark vereinfachten Figur 1 der dem Wassergas-Shift-
Reaktor 6 nachgeschaltete Warmetauscher und der innere Aufbau der DME-
Verdampfungseinrichtung 1 nicht dargestellt und entsprechende Leitungen

daher nicht erkennbar sind.

In der CO2-Abscheidungseinrichtung 7 erfolgt ein CO2-Abscheidungsprozess
mit einer Abscheiderate von 55 % oder mehr, bevorzugt von 75% oder mehr,

insbesondere einer Abscheiderate im Bereich von 80 % bis 99 %.

Die CO2-Abscheidung in dem Prozessgas kann dabei insbesondere durch
einen der folgenden Prozesse, oder Kombinationen von zwei oder mehr die-

ser Prozesse, erfolgen:

e chemische Wasche, insbesondere Aminwéasche in ein oder zwei Stu-
fen,

¢ physikalische Wasche, insbesondere auf Basis von Methanol und/oder
DME,
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e Membranverfahren,
e Adsorptionsverfahren,

¢ Kondensationsverfahren.

Die Anlage kann auch eine Wasserstoff-Reinigungseinrichtung umfassen, die
beispielsweise durch einen Druckwechsel-Absorptionsreaktor gegeben ist
oder einen solchen umfasst. Die Wasserstoff-Reinigungseinrichtung kann in
die CO2-Abscheidungseinrichtung 7 integriert sein, was bei dem in Figur 1
dargestellten Ausfiihnrungsbeispiel der Fall ist. Beispielsweise kann die CO»-
Abscheidungseinrichtung ein CO»>-Abscheidungsmodul und einen insbeson-
dere nachgeschalteten Druckwechsel-Absorptionsreaktor fiir eine Wasser-

stoff-Aufreinigung umfassen.

Alternativ.  ist es auch mdglich, dass eine zu der CO2-
Abscheidungseinrichtung 7 separate, der CO2-Abscheidungseinrichtung 7
zweckmaBiger Weise nachgeschaltete, Wasserstoff-Reinigungseinrichtung 8
vorgesehen ist, die bevorzugt einen Druckwechsel-Absorptionsreaktor um-
fasst oder durch einen solchen gegeben ist. Eine solche separate Wasser-
stoff-Reinigungseinrichtung 8 ist zwar nicht in der Figur 1 erkennbar, jedoch
in Figur 2, welche einige Komponenten der in Figur 1 erkennbaren Anlage
zeigt, dargestellt. In der ebenfalls stark vereinfachten Figur 2 sind dabei die
Komponenten 1, 2, 3 flir die Vorbehandlung des DME-Feeds zusammenge-
fasst durch nur ein Blockelement gezeigt. Das von der COo-
Abscheidungseinrichtung 7 in die Wasserstoff-Reinigungseinrichtung 8 ge-
fihrte Gas bzw. eine entsprechende Verbindungsleitung ist in Figur 2 durch
den Pfeil H1 angedeutet. Separate COz-Abscheidungseinrichtungen 7 und
Wasserstoff-Reinigungseinrichtungen 8 sind auch in den Figuren 6, 7 und 8
erkennbar, welche weitere Ausflihrungsbeispiele des erfindungsgemaien
Verfahrens bzw. erfindungsgemaler Anlagen in stark vereinfachter, rein

schematischer Darstellung zeigen.
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Von der CO2-Abscheidungseinrichtung 7 bzw. der Wasserstoff-
Reinigungseinrichtung 8 kann ein , Recycling® zum Wassergas-Shift-
Reaktor 6 und/oder zum Reformer 4 erfolgen, dies nicht zu dessen Brenner
als Brenngas, sondern als Eingangsgas zur Reformierung, um CO und Me-
than und DME zuriickgewinnen zu kénnen. Hierdurch kann die Effizienz wei-
ter erhdht werden. In der Figur 2 ist durch den Pfeil K aus der Wasserstoff-
Reinigungseinrichtung 8 abgefiihrtes PSA-Tailgas bzw. eine zugehoérige Lei-
tung angedeutet, das einem Kompressor 9 zugefiihrt wird und anschlielfend
zum Feedgas-Eingang des Reformers 4 gefiihrt wird, wie durch den Pfeil L
dargestellt. Das PSA-Tailgas, das aus der Wasserstoff-Reinigung stammt,
umfasst Hz, CH4 und CO. Die entsprechende Riickflihrung von PSA-Tailgas
aus der Wasserstoff-Reinigung ist auch in der Figur 8 erkennbar. Der strich-
punktierte Pfeil M in Figur 2 veranschaulicht ein hier optionales , Recycling*
zum Wassergas-Shift-Reaktor 6 und ein ebenfalls strichpunktierter Pfeil N

einen optionalen minimalen Purge-Strom.

In der Figur 1 durch den Pfeil | angedeutet ist ferner, dass aus der COo-
Abscheidungseinrichtung 7 stammendes Gas zu dem Reformer 4, konkret
dem Brenner des Reformers 4, zuriickgefiihrt wird, um dort als Brennstoff zu
dienen. Hierdurch wird die Effizienz der Anlage weiter gesteigert. Es kann
insbesondere unkonvertiertes CO und/oder Tail-Gas der Druckwechsel-
Absorption, was auch als PSA-Tail-Gas (flir Pressure Swing Adsorption) be-
zeichnet wird, dem Brenner zugefiihrt werden und als Brennstoff dienen. Fir
dieses "Recycling" umfasst die Anlage eine Verbindungsleitung, welche die
CO2-Abscheidungseinrichtung 7 mit dem Reformer 4, konkret dessen Bren-
ner, fluidtechnisch verbindet. Es sei angemerkt, dass in den Figuren 1 und 2
sowie den Figuren 3 und 5 der Brenner des Reformers 4 nicht separat dar-
gestellt ist. Dies ist nur in den Figuren 6 und 7 der Fall, auf die weiter unten

noch néher eingegangen wird.
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Aus der CO2-Abscheidungseinrichtung 7 tritt auslassseitig das fertige Ho-
Produkt aus, was durch den Pfeil J in Figur 1 und 2 angedeutet ist. Da die
DME-Reformierung in dem Reformer 4 bei im Vergleich zum Stand der
Technik héheren Driicken durchgefiihrt wird, steht das H>-Produkt bereits mit
ausreichendem Druck zur Verfiigung. Die Anlage kommt somit ohne einen
Wasserstoffkompressor aus. Der Wasserstoff kann beispielsweise direkt in
eine Pipeline eingespeist werden, um an einen gewlinschten Verwendungs-
ort zu gelangen. Die erfindungsgemafie Anlage kommt auch ohne Entschwe-

felung aus, da DME kein Schwefel enthalt.

Es sei angemerkt, dass der Reformer 4 alternativ dazu, dass er durch einen
Dampfreformer gegeben ist, auch als autothermer Reformer ausgebildet sein
kann. Dann wird in an sich bekannter Weise O» zugefiihrt (in Figur 1 nicht

dargestellt, jedoch in Figur 2 durch den strichpunktierten Pfeil O angedeutet).

Da der Reformierungsprozess erfindungsgemal bei hoheren Temperaturen
stattfinden kann, wird es auch mdglich, durch eine Temperaturerhdhung ei-
nem Slip, insbesondere einem CH4- und/oder MeOH- und/oder DME-Slip des
Reformers 4, entgegenzusteuern, bevorzugt durch geeignete Anpassung der
Reformer-Austrittstemperatur. In vorteilhafter Ausgestaltung des erfindungs-
gemalen Verfahrens wird daher der Slip, insbesondere der CH4- und/oder
MeOH- und/oder DME-Slip des Reformierungsprozesse lberwacht und die
Reformer-Austrittstemperatur wird flir den Fall, dass der Slip einen vorgege-
benen Wert Uberschreitet, erhéht. Erfolgt die Reformierung beispielsweise,
wie oben angegeben, zunachst mit einer Austritts-Temperatur von 900°C und
wird ein (zu hoher) Slip erfasst, kann die Temperatur z.B. auf 950°C erhéht
werden, um gegenzusteuern. Zudem kann noch das DC-Verhdltnis (ber die
Laufzeit erhéht werden, um den Slip weiter zu reduzieren, z.B. von 5 auf 7

Uber die Betriebszeit.
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Es ist auch mdglich, einen Teil des H>-Produktes fiir die Befeuerung des Re-
formers 4 zu nutzen, der entsprechend ausgebildet sein kann. Eine zugeho-
rige Verbindungsleitung zu Brenner des Reformers 4 kann vorgesehen sein

(nicht gezeigt).

Als ganz besonders vorteilhaft, vor allem effizient, hat sich erweisen, wenn
ein elektrisch beheizter und/oder mit dem Hx-Produkt befeuerter Reformer 4
in Kombination mit einem Niedertemperatur-Shift, insbesondere runter bis
180°C, und einem ,Recycling“ von der CO»-Abtrenneinrichtung 7 bzw. der
Wasserstoff-Reinigungseinrichtung 8 zu dem bzw. im Falle mehrerer wenigs-
tens einem Wassergas-Shift-Reaktor 6 und/oder zum Reformer 4 — jeweils
als Eingangsgas — zur Rickgewinnung von CO, Methan und DME vorgese-

hen sind, wie in Figur 2 schematisch dargestellt.

In der Figuren 3 bis 5 sind drei weitere Ausflihrungsbeispiele erfindungsge-
maler Verfahren, die in zugehorigen erfindungsgeméflen Anlagen durchge-
flihrt werden, rein schematisch illustriert. Auch hier gilt, dass von den Anla-
gen einige Komponenten jeweils lediglich als Blockelemente gezeigt sind.
Wie man erkennt, stimmen die drei weiteren Ausflihrungsbeispiele erfin-
dungsgemaler Anlagen Uberwiegend mit dem Beispiel aus Figur 1 Uberein.
Im Folgenden wird lediglich auf die Unterschiede eingegangen und im Ubri-

gen auf obige Ausflihrungen zu Figur 1 verwiesen.

Die drei weiteren Ausfiihrungsbeispiele unterscheiden sich von dem ersten
Beispiel lediglich dadurch, dass im Rahmen dieser ein gasbeheizter Zusatz-
reformer 4a (Figuren 3 und 4) bzw. ein adiabater Vorreformer 4b (Figur 5)

genutzt wird.
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In der Figur 3 ist dabei der Fall eines zu dem Reformer 4 parallel geschalte-
ten Zusatzreformers 4a gezeigt und Figur 4 der eines dem Reformer 4 seriell

vorgeschalteten.

Im Falle der Parallelschaltung gemaR Figur 3 erfolgt eine Aufteilung des
Feedgasstromes. Dieser wird auf den Reformer 4 und den Zusatzreformer 4a
verteilt (in Figur 3 durch den gegabelten Pfeil E mit zwei Pfeilspitzen ange-
deutet), wobei dem Reformer 4 in der Regel ein grofRerer Anteil des Feedga-
ses zugeflihrt wird, als dem parallelen Zusatzreformer 4a. Das heille Aus-
trittsgas des Reformers 4 wird dem parallelen Zusatzreformer 4a als Heizgas
zugefiihrt (siehe Pfeil F1 in Figur 3) und dessen Warmeenergie wird in die-
sem genutzt. Nachdem das Austrittsgas des Reformers 4 den Zusatzrefor-
mer als Heizgas passiert und dort Warme abgegeben hat, wird es mit dem
Austrittsgas aus dem Zusatzreformer 4a gemischt, die beiden Synthesegas-
strome mit anderen Worten zusammengefiihrt bzw. gemischt. Dies ist in der
Figur 3 durch den zusammenfiihrenden Pfeil F> angedeutet, welcher den
Synthesegasausgang und den Heizgasausgang des Zusatzreformers 4a mit

der Kiihleinrichtung 5 verbindet.

Im Falle der seriellen Vorschaltung der gesamte Feedgasstrom erst dem
vorgeschalteten Zusatzreformer 4a und dann dem nachgeschalteten Refor-
mer 4 zugefiihrt, was in Figur 4 durch die Pfeile E und F1 angedeutet ist. Das
heilRe Austrittsgas aus dem Reformer 4 wird zu dem Zusatzreformer 4a zu-
rickgeleitet, konkret zu einem Heizgaseingang dieses, wie durch den Pfeil F»
dargestellt, um als Heizgas fir den Zusatzreformer 4a zu dienen. Der Heiz-
gasausgang des Zusatzreformers 4a ist mit der Kihleinrichtung 5 verbunden
(Pfeil Fa).

Es ist beispielsweise mdglich, dass ein autothermer Reformer 4 in Kombina-

tion mit einem als Dampfreformer ausgebildeten Zusatzreformer 4a zum Ein-
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satz kommt. Auch ist es mdglich, das sowohl der Reformer 4 als auch der

Zusatzreformer 4a als Dampfreformer ausgebildet sind.

Der adiabate Vorreformer 4b des vierten Ausflihrungsbeispiels ist, wie man
in Figur 5 erkennt, dem Reformer 4 vorgeschaltet. Aus dem Vorreformer 4b
austretendes Gas wird, wie durch den Pfeil F1 angedeutet, dem Reformer 4
zugefiihrt und aus dem Reformer 4 austretendes Gas der Kiihleinrichtung 5
(vgl. Pfeil F2). Es sei angemerkt, dass auch eine Kombination von Zusatzre-

former 4a und Vorreformer 4b in Frage kommt.

Weiterhin gilt, dass auch bei den Ausfiihrungsbeispielen aus den Figuren 3
bis 5 aus der COz-Abscheidungseinrichtung 7 stammendes Gas zu dem
Brenner des Reformers 4 zuriickgefiihrt werden kann bzw. zurilickgeflihrt
wird, wie in Figur 1 durch den Pfeil | angedeutet. Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit ist der Pfeil | in den Figuren 3 bis 5 jedoch nicht zusatzlich einge-
zeichnet. Gleiches gilt fiir das in Figur 2 veranschaulichte , Recycling“, was
ebenfalls auch in den Figuren 3 bis 5 verwirklicht sein kann, wenngleich es in

diesen Figuren nicht erneut eingezeichnet ist.

In den Figuren 6 bis 8 sind nochmals weitere Ausflihrungsbeispiele erfin-
dungsgemaler Verfahren bzw. zugehérige Anlagen rein schematisch illus-
triert. Auch hier gilt, dass von den entsprechenden Anlagen jeweils einige
Komponenten als Blockelemente gezeigt sind und es viele Ubereinstimmun-
gen mit den zuvor beschriebenen Ausfiihrungsbeispielen gibt. Im Folgenden
wird nur auf die Unterschiede eingegangen und im Ubrigen auf obige Ausfiih-

rungen insbesondere auch zu den Figuren 1 und 2, verwiesen.

In der Figur 6 ist die Rickflihrung von PSA-Tailgas, das aus der Wasserstoff-
Reinigungseinrichtung 8 stammt und dieser entnommen wird und dem in der

Figur 6 separat dargestellten Brenner 10 des Reformierers 4 zugefiihrt wird,
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nochmals genauer illustriert. Es sei angemerkt, dass auch wenn der Brenner
10 in der Figur 6 aus Griinden der Ubersichtlichkeit neben dem Reformer 4
dargestellt ist, dieser einen Bestandteil des Reformers 4 bildet. Gleiches gilt
fiir die Figur 7. Die Zufuhr von PSA-Tailgas zum Brenner 10 ist durch den
Pfeil | angedeutet. In den Figuren 6 und 7 ist dariiber hinaus dargestellt, dass
dem Brenner 10 in einer Anlaufphase DME zugefiihrt werden kann, (vgl. den
Pfeil P, welcher die entsprechende Zufuhr bzw. eine zugehorige Verbin-
dungsleitung darstellt). Ein weiterer Unterschied der Anlagen aus Figur 6 be-
steht darin, dass hier eine zwischen dem Wassergas-Shift-Reaktor 6 und der
CO,-Abscheidungseinrichtung 7 angeordnete Kiihl- und Kondensationsein-
heit 11 zusatzlich dargestellt ist. Es sei angemerkt, dass, auch wenn die Fi-
guren 1 bis 5 eine solche nicht zeigen, dort ebenfalls auch eine entsprechen-

de Einheit vorhanden sein kann.

SchlieBlich umfasst die Figur 6 gestrichelte Pfeile Q und R, die einen Ener-
gie- bzw. Warmestrom von der Kihleinrichtung 5 bzw. dem Wassergas-Shift-
Reaktor 6 zur Wasserdampferzeugungseinrichtung 2 darstellen. Weitere ge-

strichelte Pfeile stellen ebenfalls einen Energiestrom dar.

Das Verfahren und die Anlage gemaf der Figur 7 umfassen — in Analogie
zu Figur 2 - die Entnahme von PSA-Tailgas aus der Wasserstoff-
Reinigungseinrichtung 8, deren Komprimierung in einem Kompressor 9 und
Rickfliihrung in den Reformer 4 eingangsseitig zusammen mit DME. Es sei
angemerkt, dass, wie in der Figur 7 dargestellt, komprimiertes PSA-Tailgas
vor der Uberhitzungseinrichtung 3 zugefiihrt wird. Eine entsprechende Ver-
bindungsleitung, die durch den Pfeil L in der Figur 7 angedeutet ist, miindet
entsprechend vor der Uberhitzungseinrichtung 3. In diesem Falle wird DME
zusammen mit dem zugefiihrten PSA-Tailgas in der Uberhitzungseinrichtung
3 Uberhitzt und dann dem Reformer 4 zugefiihrt. Bei dem Verfahren bzw. der

Anlage aus Figur 7 (im Vergleich mit Figur 6) ist eine Riickflihrung von Gas
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zu dem Brenner 10 des Reformers 4 vorgesehen. Wie man in der Figur 7
erkennt, jedoch nicht — wie in Figur 6- von PSA-Tailgas aus der Wasser-
stoff-Reinigungseinrichtung 8, sondern von Wasserstoff, welcher diese ver-
Iasst. Dies ist in der Figur 7 durch einen Pfeil S angedeutet. Der Vorteil einer
Befeuerung des Brenners 10 mit Hz liegt darin, dass keine CO2-Emissionen
entstehen. Auch bei Figur 7 gilt, dass zum Anfahren der Anlage DME ver-

wendet werden kann, wie durch den Pfeil P zum Brenner 10 angedeutet.

Die Figur 8 zeigt, dass eine Entnahme von PSA-Tailgas aus der Wasserstoff-
Reinigungseinrichtung 8, Komprimierung in dem Kompressor 9 und Riickfiih-
rung zum Reformer 4, insbesondere vor die Uberhitzungseinrichtung 3, auch
flir denjenigen Fall vorgesehen sein kann, dass es sich bei dem Reformer 4
um einen elektrischen Reformer oder auch einen autothermen Reformer

handelt. Im Ubrigen stimmt die Figur 8 mit der Figur 7 (iberein.

Dir Figur 9 zeigt in rein schematischer, stark vereinfachter Darstellung ein
besonders vorteilhaftes Ausfiihrungsbeispiel eines Katalysatorbettes 13, wel-
ches im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfahrens zum Einsatz kommen
kann. Dabei zeigt die Figur 9 beispielhaft ein Reformerrohr 12, in dem das
Katalysatorbett 13 angeordnet ist. Das Katalysatorbett 13 ist in zwei Berei-
che, konkret einen ersten oberen Bereich 14 und einen zweiten unteren Be-
reich 15 unterteilt, die nacheinander bei dem hier dargestellten Ausfiihrungs-
beispiel von oben nach unten durchstromt werden. Die Strémungsrichtung ist
in der Figur 9 durch zwei Pfeile angedeutet. Das Katalysatorblatt 13 ist durch
eine Katalysatorschittung gegeben, mit anderen Worten als solche ausge-
bildet. Der erste Bereich 14 der Katalysatorschiittung 13 ist hier durch ein
saures Katalysatormaterial gegeben, beispielsweise durch Gamma-
Aluminiumoxid. Der zweite Bereich 15 der Katalysatorschiittung 13 ist ferner
durch ein Nickel- oder Kobaltbasiertes Katalysatormaterial gegeben. Wie

man erkennt ist der erste Bereich 14 oberhalb des zweiten Bereiches 15 an-
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geordnet. Es versteht sich, dass ein Reformer 4 eines oder mehrere solcher
Reformerrohre 12 umfassen kann, von denen in Figur 9 beispielhaft nur ei-
nes gezeigt ist. Samtliche Reformer 4 der in den Figuren 1 bis 8 dargestellten
Ausfiihrungsbeispiele kénnen ein Katalysatorbett 13 mit zwei Bereichen 14

und 15 aufweisen, wie es in Figur 9 dargestellt sind.
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Bezugszeichenliste

4b

DME-Verdampfungseinrichtung

Wasserdampferzeugungseinrichtung

Uberhitzungseinrichtung
Reformer

gasbeheizter Zusatzreformer
adiabater Vorreformer
Kuhleinrichtung
Wassergas-Shift-Reaktor
CO2-Abscheidungseinrichtung
Wasserstoff-Reinigungseinrichtung
Kompressor

Brenner

Kuahl- und Kondensationseinheit
Brennerrohr

Katalysatorbett

erster Bereich

zweiter Bereich
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durch Reformierung, dadurch gekennzeichnet, dass die Reformierung bei
einem Druck im Bereich von 15 bar bis 70 bar, bevorzugt im Bereich von 20
bar bis 40 bar, und bei einer Reformer-Austrittstemperatur im Bereich von
750°C bis 1050°C durchgefiihrt wird, und ein Nickel- oder Kobalt-basiertes

Katalysatormaterial fiir den Reformierungsprozess verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Kata-
lysatorbett mit wenigstens zwei Lagen verwendet wird, wobei wenigstens
eine Lage ein saures Katalysatormaterial, insbesondere
Gamma-Aluminiumoxid, umfasst oder daraus besteht, und wenigstens eine
weitere Lage ein Nickel- oder Kobalt-basierte Katalysatormaterial umfasst
oder daraus besteht, oder wobei zwei Lagen ein Nickel-basiertes Katalysa-

tormaterial umfassen oder daraus bestehen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Katalysatorbett verwendet wird, das einen ersten und einen zweiten Bereich
umfasst, wobei der erste Bereich ein erstes Katalysatormaterial aufweist und
der zweite Bereich ein von dem ersten Katalysatormaterial verschiedenes
zweites Katalysatormaterial aufweist, und wobei das Katalysatorbett derart
ausgebildet und in einem fiir den Reformierungsprozess verwendeten Re-
former (4) angeordnet ist, dass der erste und der zweite Bereich nacheinan-
der von dem DME und/oder von einem im Rahmen des Reformierungspro-
zesses aus dem DME entstehenden Produkt durchstrémt werden, bevorzugt,
wobei das erste Katalysatormaterial durch ein saures Katalysatormaterial
gegeben ist und das zweite Katalysatormaterial durch ein nickel- oder ko-
baltbasiertes Katalysatormaterial, und/oder wobei der erste Bereich strom-

aufwarts des zweiten Bereiches angeordnet ist, und/oder, wobei das Kataly-
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satorbett in einem bevorzugt vertikal angeordneten Reformerohr eines fir

den Reformierungsprozess verwendeten Reformers (4) angeordnet ist.

4, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Katalysatorbett eine Katalysatorschiittung umfasst

oder durch eine solche gegeben ist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass nach dem Reformierungsprozess ein
CO»-Abscheidungsprozess durchgefiihrt  wird, bevorzugt, wobei die
CO2-Abscheidung durch chemische Wasche, insbesondere Aminwésche in
ein oder zwei Stufen, und/oder durch physikalische Wasche, insbesondere
auf Basis von Methanol und/oder DME, und/oder durch ein Membranverfah-
ren und/oder durch ein Adsorptionsverfahren und/oder mit einer
CO2-Abscheidungrate von mindestens 55 %, bevorzugt mit einer
CO.-Abscheidungsrate im Bereich von 80 % bis 99 % erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass nach der
COz-Abtrennung eine Wasserstoff-Reinigung durchgefiihrt wird, insbeson-
dere, wobei ein aus der Wasserstoff-Reinigung stammendes Gas, das be-
vorzugt H2 und CH4 und CO umfasst, komprimiert und einem flir den Refor-
mierungsprozess verwendeten Reformer (4) eingangsseitig insbesondere
zusammen mit dem DME zugefiihrt wird, bevorzugt, wobei die Wasser-
stoff-Reinigung durch Druckwechsel-Adsorption erfolgt und ein Tailgas der
Druckwechsel-Adsorption komprimiert und dem Reformer (4) eingangsseitig

zusammen mit dem DME zugefiihrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
CO2-Abscheidung durch ein Kondensationsverfahren erfolgt oder ein solches

mit einschlielt, bevorzugt, wobei zur Kondensation des CO. bendtigte Kélte

PCT/EP2024/079537
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mittels einem offenen oder geschlossenen Kaltekreislauf, der DME als Kal-

temittel enthalt, bereitgestellt wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein als Dampfreformer ausgebildeter Reformer (4) ver-
wendet wird, wobei die Dampfreformierung insbesondere bei einer Refor-
mer-Austrittstemperatur im Bereich von 750°C bis 950°C, bevorzugt 775°C
bis 950°C; durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein be-
feuerter, insbesondere gasbefeuerter, Dampfreformer mit einem Brenner
verwendet wird, insbesondere, wobei das Rauchgas teilweise kondensiert
wird, insbesondere, wobei eine Warmeintegration des Rauchgases erfolgt
und die teilweise Kondensation des Rauchgases in einer letzten Stufe der
Warmeintegration erfolgt, und/oder wobei die Kondensationsenthalpie zum

Anwarmen von DME, der Verbrennungsluft und/oder Wasser genutzt wird.

10.  Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7 und Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass aus dem CO»-Abscheidungsprozess stammendes Gas

dem Brenner zugefiihrt und als Brennstoff flir diesen genutzt wird.

11.  Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Teil des hergestellten Wasserstoffes dem Brenner zugefiihrt und als

Brennstoff fiir diesen genutzt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 6 und Anspruch 11, dadurch gekennzeich-
net, dass der Wasserstoff im Anschluss an die Wasserstoff-Reinigung ent-

nommen und dem Brenner zugefiihrt wird.
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13.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass ein als autothermer Reformer ausgebildeter Reformer (4) verwen-
det wird, wobei die autotherme Reformierung bevorzugt bei einer Refor-

mer-Austrittstemperatur im Bereich von 950°C bis 1050°C durchgefiihrt wird.

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein gasbeheizter Zusatzreformer genutzt wird, wobei
dem Zusatzreformer flir dessen Beheizung in dem Reformer (4) erhaltenes
Synthesegas zugeflihrt wird, bevorzugt, wobei der Zusatzreformer dem Re-
former (4) vorgeschaltet oder zu dem Reformer (4) parallel geschaltet ist,

und/oder wobei der Zusatzreformer als Dampfreformer ausgebildet ist.

15.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein dem Reformer (4) vorgeschalteter adiabater Vorre-
former verwendet wird, bevorzugt, wobei der Vorreformer ein saures Kataly-
satormaterial oder ein Ni-basiertes Katalysatormaterial mit einer hdheren

Ni-Beladung als das Katalysatormaterial des Reformers (4) umfasst.

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das durch die Reformierung erhaltene Synthesegas ge-
kiihlt wird.

17.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das durch die Reformierung erhaltene Synthesegas, be-
vorzugt nach einer Kihlung, einer Wassergas-Shift-Reaktion unterzogen

wird.

18.  Verfahren nach einem der Anspruch 5, 6, 7 oder 10 und Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet, dass die CO»-Abtrennung nach der Wasser-

gas-Shift-Reaktion durchgefiihrt wird.
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19. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der DME in fllissiger Form zugefiihrt und vor dem Eintritt
in den Reformer (4) verdampft wird, bevorzugt, wobei ein thermischer Ener-
giespeicher genutzt wird, um die fir die Verdampfung erforderliche Energie
wahrend einer Anlaufphase bereitzustellen, und/oder wobei der verdampfte
DME, insbesondere mit Wasserdampf vermischt, vor Eintritt in den Reformer
(4) tberhitzt wird.

20. Verfahren nach den Ansprtichen 16 und 19, dadurch gekennzeichnet,
dass, insbesondere nach einer Anlaufphase, der fliissige DME fiir die Kih-
lung des Synthesegases verwendet wird, bevorzugt, wobei das durch die
Reformierung erhaltene Synthesegas und der fliissige DME durch einen
gemeinsamen Warmetauscher gefiihrt werden, in dem das Synthesegas

gekuihlt und der fliissige DME verdampft wird.

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass keine Verbrennung eines Purge-Stroms erfolgt.

22. Anlage zur Herstellung von Wasserstoff aus DME (Dimethylether) in
einem Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, mit einem
Reformer (4), dadurch gekennzeichnet, dass der Reformer (4) ausgebildet
ist, um eine Reformierung von DME bei einem Druck im Bereich von 15 bar
bis 70 bar, bevorzugt im Bereich von 20 bar bis 40 bar, und bei einer Refor-
mer-Austrittstemperatur im Bereich von 750°C bis 1050°C, bevorzugt im Be-
reich von 750°C bis 950°C, durchzufiihren, und der Reformer (4) ein Nickel-
oder Kobalt-basiertes Katalysatormaterial umfasst, und dass dem Reformer

(4) vorgeschaltet eine DME-Verdampfungseinrichtung (1) vorgesehen ist.
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23. Anlage nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass der Refor-
mer (4) ein Katalysatorbett mit wenigstens zwei Lagen umfasst, wobei we-
nigstens eine Lage ein saures Katalysatormaterial, insbesondere
Gamma-Aluminiumoxid, umfasst oder daraus besteht, und wenigstens eine
weitere Lage ein Nickel- und/oder Kobalt-basiertes Katalysatormaterial um-
fasst oder daraus besteht, oder wobei zwei Lagen ein Nickel-basiertes Kata-

lysatormaterial umfassen oder daraus bestehen.

24. Anlage nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass der
Reformer (4) ein Katalysatorbett aufweist, das einen ersten und einen zwei-
ten Bereich umfasst, wobei der erste Bereich ein erstes Katalysatormaterial
aufweist und der zweite Bereich ein von dem ersten Katalysatormaterial ver-
schiedenes zweites Katalysatormaterial aufweist, und wobei das Katalysa-
torbett derart ausgebildet und in einem flir den Reformierungsprozess ver-
wendeten Reformer (4) angeordnet ist, dass der erste und der zweite Bereich
im Betrieb nacheinander von dem DME und/oder von einem im Rahmen des
Reformierungsprozesses aus dem DME entstehenden Produkt durchstromt
werden, bevorzugt, wobei das erste Katalysatormaterial durch ein saures
Katalysatormaterial gegeben ist und das zweite Katalysatormaterial durch ein
nickel- oder kobaltbasiertes Katalysatormaterial, und/oder wobei der erste
Bereich stromaufwérts des zweiten Bereiches angeordnet ist, und/oder, wo-
bei der Reformer (4) ein bevorzugt vertikal angeordnetes Reformerohr auf-

weist, in welchem das Katalysatorbett angeordnet ist.

25. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch gekennzeich-
net, dass das Katalysatorbett eine Katalysatorschiittung umfasst oder durch

eine solche gegeben ist.

26. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 25, dadurch gekennzeich-

net, dass dem Reformer (4) nachgeschaltet eine
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CO2-Abscheidungseinrichtung (7) vorgesehen ist, um aus dem durch die
Reformierung erhaltenen Synthesegas Kohlendioxid (CO2) abzuscheiden,
bevorzugt, wobei die CO2-Abscheidungseinrichtung (7) zur CO2-Abscheidung
durch chemische Wasche, insbesondere Aminwasche in ein oder zwei Stu-
fen, und/oder durch physikalische Wasche, insbesondere auf Basis von Me-
thanol und/oder DME, und/oder durch ein Membranverfahren und/oder durch
ein  Adsorptionsverfahren  ausgebildet ist, und/oder dass die
CO2-Abscheidungseinrichtung (7 ausgebildet ist, um eine
COo-Abscheidungrate von mindestens 55 %, bevorzugt eine

CO2-Abscheidungsrate im Bereich von 80 % bis 99 % zu gewahrleisten.

27. Anlage nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die
CO2-Abscheidungseinrichtung (7) zur CO2-Abscheidung durch ein Konden-
sationsverfahren ausgebildet ist, bevorzugt, wobei die
CO2-Abscheidungseinrichtung (7) ausgebildet ist, um zur Kondensation des
CO:2 bendtigte Kélte mittels einem offenen oder geschlossenen Kaltekreis-

lauf, der DME als Kéaltemittel enthalt, bereitzustellen.

28. Anlage nach Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, dass der
Reformer (4) als Dampfreformer ausgebildet ist, insbesondere, wobei der
Reformer (4) als befeuerter Dampfreformer mit einem Brenner ausgebildet
ist, bevorzugt, wobei eine Kondensationseinrichtung zur teilweisen Konden-
sation des Rauchgases, insbesondere in einer letzten Stufe einer Rauch-

gas-Warmeintegration, vorgesehen ist.

29. Anlage nach den Anspriichen 27 und 28, dadurch gekennzeichnet,
dass wenigstens eine die CO2-Abscheidungseinrichtung (7) und den Brenner
verbindende Verbindungsleitung vorgesehen ist, liber welche ein aus der
CO2-Abscheidungseinrichtung (7) stammendes Gas zu dem Brenner gefiihrt

werden kann.
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30. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 27, dadurch gekennzeich-

net, dass der Reformer (4) als autothermer Reformer ausgebildet ist.

31. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 30, dadurch gekennzeich-
net, dass ein gasbeheizter Zusatzreformer vorgesehen ist, wobei der Zu-
satzreformer mittels in dem Reformer (4) erhaltenen Synthesegas beheizbar
ist, bevorzugt, wobei der Zusatzreformer dem Reformer (4) vorgeschaltet
oder zu dem Reformer (4) parallel geschaltet ist, und/oder wobei der Zusatz-

reformer als Dampfreformer ausgebildet ist.

32. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 31, dadurch gekennzeich-
net, dass ein dem Reformer (4) vorgeschalteter adiabater Vorreformer (4b)
vorgesehen ist, bevorzugt, wobei der VVorreformer ein saures Katalysatorma-
terial oder ein Ni-basiertes Katalysatormaterial mit einer hdéheren

Ni-Beladung als das Katalysatormaterial des Reformers (4) umfasst.

33. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 32, dadurch gekennzeich-
net, dass dem Reformer (4) nachgeschaltet eine Kihleinrichtung (5) zur
Kihlung von durch Dampfreformierung erhaltenem Synthesegas vorgesehen
ist, bevorzugt, wobei die Kiihleinrichtung (5) einen Warmetauscher umfasst
oder durch einen solche gebildet wird und der Warmetauscher wenigstens

eine Leitung flir Synthesegas und wenigstens eine Leitung fiir DME aufweist.

34. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 33, dadurch gekennzeich-
net, dass dem Reformer (4) nachgeschaltet ein Wassergas-Shift-Reaktor (6)

vorgesehen ist.

35. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 34, dadurch gekennzeich-

net, dass dem Reformer (4) nachgeschaltet eine Wasser-
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stoff-Reinigungseinrichtung (8) vorgesehen ist, bevorzugt, wobei die Was-
serstoff-Reinigungseinrichtung (8) wenigstens einen Druckwech-
sel-Adsorptionsreaktor umfasst und/oder, wobei eine die Wasser-
stoff-Reinigungseinrichtung (8) und den Reformer (4) verbindende Verbin-
dungsleitung, Gber welche ein aus der Wasserstoff-Reinigungseinrichtung (8)
stammendes Gas, das bevorzugt H> und CH4 und CO umfasst, insbesondere
ein Tailgas der Druckwechsel-Adsorption, dem Reformer (4) eingangsseitig
insbesondere zusammen mit dem DME zugefiihrt werden kann, und ein
Kompressor zur Komprimierung des aus der Wasser-

stoff-Reinigungseinrichtung (8) stammenden Gases vorgesehen sind.

36. Anlage nach den Anspriichen 28 und 35, dadurch gekennzeichnet,
dass der Reformer (4) einen Brenner aufweist und wenigstens eine die
Wasserstoff-Reinigungseinrichtung und den Brenner verbindende Verbin-
dungsleitung vorgesehen ist, (iber welche ein aus der Wasser-
stoff-Reinigungseinrichtung (8) stammendes Gas zu dem Brenner gefiihrt

werden kann.

37. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 36, dadurch gekennzeich-
net, dass ein thermische Energiespeicher vorgesehen ist, liber welchen die

DME-Verdampfungseinrichtung (1) gespeist werden kann.

38. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 37, dadurch gekennzeich-
net, dass dem Reformer (4) vorgeschaltet eine bevorzugt elektrisch gespeis-
te Uberhitzungseinrichtung (3) vorgesehen ist, insbesondere, wobei die
Uberhitzungseinrichtung (3) der DME-Verdampfungseinrichtung (1) nachge-

schaltet ist.

39. Anlage nach einem der Anspriiche 22 bis 38, dadurch gekennzeich-

net, dass dem Reformer (4) vorgeschaltet eine Wasserdampferzeugungsein-
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richtung (2) vorgesehen ist, bevorzugt, wobei die Wasserdampferzeugungs-
einrichtung (2) Uber einen thermischen Energiespeicher gespeist werden

kann.

5 40. Anlage nach Anspruch 38 und Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet,
dass die Uberhitzungseinrichtung (3) einlassseitig mit einem Auslass der
DME-Verdampfungseinrichtung (1) und mit einem Auslass der Wasser-
dampferzeugungseinrichtung (2) verbunden ist, um ein Gemisch aus ver-

dampftem DME und Wasserdampf liberhitzen zu kdnnen.



