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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob syntezy metanolu z mieszaniny tlenkéw wegla i wodoru na
katalizatorach miedziowych, prowadzony wieloetapowo z posrednim wykraplaniem produktéw reakc;ji.

Gazy syntezowe do produkcji metanolu wytwarzane sg na ogot z gazu ziemnego na drodze pa-
rowego reformingu lub z produktéw zgazowania wegla. Gaz syntezowy nie moze zawieraé trucizn
katalizatoréw miedziowych takich jak zwigzki siarki i zwigzki chloru. Sktad gazu syntezowego powinien
spetnia¢ warunek (H,-CO,)/(CO+C0,)=2.01-2.05, przy czym optymalna zawartos¢ CO, miesci sie
w zakresie 3-5%. Korzystne jest takze jak najnizsze stezenie inertéw.

Synteza metanolu jest procesem egzotermicznym i odwracalnym. Na katalizatorze miedziowym
zachodzg reakcje:

CO + 2H, < CH3;0H AH°298:'90.64 kJ/mol AG°298:'25.34 kJ/mol
CO, + 3H, < CH;0H + H,O AH°298:'49.47 kJ/mol AG°298:+3.30 kJ/mol
CO+H,0 < CO,+H, AH°298:'41.17 kJ/mol AG°298:'28.64 kJ/mol

Z termodynamiki procesu wynika, ze osiggnieciu wysokiego stopnia przemiany reagentéw do
metanolu sprzyja zwiekszenie cisnienia procesu, obnizenie temperatury wylotowej z reaktorow oraz
zawracanie nieprzereagowanych gazow po wykropleniu produktéw reakcji.

Schematy technologiczne poszczegoélnych rozwigzan procesu sg podobne. Réznig sie one
przede wszystkim konfiguracjg wezta syntezy i sposobem odbioru ciepta reakcji oraz konstrukcjg reak-
toréow. Synteza metanolu zwykle jest prowadzona pod cisnieniem od 4 do 13 MPa, w temperaturach
nie przekraczajgcych 300°C. Stopiehn przemiany tlenkéw wegla w mieszaninie reakcyjnej (mieszanina
gazu syntezowego i obiegowego) jest niski i zwykle nie przekracza 15%.

Sposoby otrzymywania metanolu sg przedmiotem szeregu patentow.

Patent US. 5,631,302 dotyczy rozwigzania, w ktérym metanol wytwarzany jest z gazu syntezo-
wego na katalizatorze miedziowym pod cisnieniem powyzej 20 bar w temperaturach w zakresie
200-350°C w uktadzie dwoch szeregowo potgczonych reaktorow. Pierwszy reaktor jest reaktorem
adiabatycznym i pozwala na przereagowanie 10-30% tlenkéw wegla. W kolejnym etapie gaz proce-
sowy kierowany jest do reaktora rurowego z katalizatorem umieszczonym wewnatrz rur przeponowo
chtodzonych wrzgcg wodg. Strumien opuszczajacy reaktor rurowy jest chtodzony do temperatury po-
zwalajgcej na gtebokie wykroplenie metanolu i wody, a nieprzereagowane gazy dodawane sg do
strumienia gazu procesowego opuszczajgcego reaktor adiabatyczny, po czym catos¢ kierowana jest
do reaktora rurowego.

Patent U.S. 5,827,901 dotyczy rozwigzania, w ktérym metanol jest wytwarzany w uktadzie
dwdch reaktoréw z katalizatorem miedziowym. Pierwszy z reaktoréw jest reaktorem rurowym, przy
czym katalizator umieszczony jest wewnatrz rur chtodzonych wodg, ktéra odbierajgc ciepto reakcji
wytwarza pare wysokocisnieniowg. Mieszanina reakcyjna kierowana jest nastepnie do drugiego reak-
tora, w ktérym ciepto reakcji odbierane jest przez mieszanine gazu syntezowego i obiegowego wcho-
dzgcego do pierwszego reaktora.

W zgtoszeniu patentowym US 2011/0178187 Al opisany jest inny wariant otrzymywania meta-
nolu w reaktorach w uktadzie szeregowym, gdzie pierwszy z nich jest reaktorem rurowym chtodzonym
wrzgcg woda, a drugi reaktor jest reaktorem chtodzonym gazem, przy czym pomiedzy pierwszym
i drugim reaktorem wykraplane sg produkty reakc;ji.

Zgtoszenie US 2007/0043126 Al dotyczy konfiguracji wezta syntezy metanolu i polega na za-
stosowaniu trzech szeregowo potgczonych reaktoréw, przy czym co najmniej jeden z reaktorow jest
chtodzony zimnym gazem syntezowym, w celu podgrzania go do temperatury syntezy i co najmniej
jeden z reaktoréw jest chtodzony wodag, a ciepto reakcji wykorzystywane jest do produkcji pary oraz co
najmniej jeden z reaktoréw jest chtodzony wodg, a ciepto reakcji wykorzystywane jest do podgrzewu
wody procesowe;.

Odmienny sposéb syntezy metanolu opisano w patentach U.S. 5,262,443 oraz EP 0448019,
gdzie metanol otrzymywany jest w reaktorze na katalizatorze miedziowym, przy czym warunki tego
procesu (temperatura, ci$nienie, wielkos¢ strumienia reagentéw) sg dobrane tak, by zmaksymalizowaé
stopiehh przemiany do metanolu. W wyniku tego przekroczony zostaje punkt rosy, a metanol ulega
czesciowemu wykropleniu na ztozu katalizatora. W efekcie osigga sie korzystne przesuniecie réwno-
wagi i gtebsze przereagowanie tlenkéw wegla do metanolu.

Inne rozwigzanie polegajace na zwigkszeniu stopnia przemiany gazu syntezowego do metanolu po-
przez czesciowe usuniecie produktéw z uktadu reakcyjnego zamieszczono w patencie EP 0326 718 B1.
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Jego istotg jest zastosowanie szeregowego uktadu adiabatycznych reaktoréow z katalizatorem w ztozu
statym (strefa reakcji), pomiedzy ktérymi znajdujg sie adsorbery z selektywnymi wzgledem metanolu
sorbentami (strefa sorpcji).

Z analizy stanu techniki wynika, ze ekonomike wytwarzania metanolu, koszta energetyczne
i inwestycyjne mozna poprawi¢ prowadzac zaréwno etap produkcji gazu syntezowego jak i etap syn-
tezy metanolu pod zblizonym cisnieniem okoto 6 MPa oraz stosujgc w wezle syntezy metanolu po-
Srednie wykraplanie produktéw reakcji.

Mozliwosci wykorzystania ciepta reakcji syntezy metanolu do produkcji pary technologicznej
malejg ze wzrostem cisnienia w wezle przygotowania gazu syntezowego. Mozna je zwiekszy¢ stosu-
jac saturacje technologicznego gazu ziemnego kierowanego do procesu parowego reformingu lub
potspalania z tlenem, ale i wéwczas sg one ograniczone, poniewaz do wstepnego nasycania takiego
gazu mozna wykorzysta¢ znacznie mniej wartosciowe ciepto z instalacji przygotowania gazu syntezo-
wego. Wedtug obecnie znanych sposobdéw, nawet stosujgc powyzsze rozwigzania, stopien wykorzy-
stania ciepta syntezy do produkcji pary technologicznej jest niski. Mozna go podwyzszy¢, ale wéwczas
ci$nienie pary produkowanej w instalacji syntezy nie przekracza 4 MPa. Nie mozna zwiekszy¢ cisnie-
nia w instalacji produkcji gazu syntezowego powyzej 3—4 MPa i dlatego konieczne jest zastosowanie
kompresora, sprezajgcego gaz do cisnienia syntezy 6—8 MPa.

Sposoéb wedtug wynalazku pozwala na wyeliminowanie wad znanych rozwigzan syntezy meta-
nolu i dodatkowo pozwala na zmniejszenie niezbednej ilosci katalizatora, ze wzgledu na zblizony do
optymalnego profil temperatury w reaktorze lub reaktorach chtodzonych woda. Utatwia to budowe
duzych jednostek syntezy o wydajnosci nawet 10000 ton metanolu na dobe.

Celem wynalazku jest radykalna poprawa, w stosunku do stanu techniki, wykorzystania ciepta
reakcji syntezy metanolu, szczegdlnie w procesach, w ktérych gaz syntezowy zawiera duze ilosci me-
tanu i w ktérych synteza metanolu z posrednim wykraplaniem produktéw prowadzona jest pod zblizo-
nym cisnieniem, jak proces produkcji gazu syntezowego.

Sposob syntezy metanolu z gazu reakcyjnego zwierajgcego tlenki wegla i wodér, bedgcego
mieszaning gazu syntezowego i obiegowego, sktadajgcy sie z kilku etapow, w ktérym w pierwszym
etapie proces prowadzony jest w reaktorze, gdzie ciepto reakcji jest wykorzystane do produkcji pary,
a nastepnie produkty reakcji sg wykraplane, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze w drugim
etapie syntezy proces prowadzony jest w reaktorach usytuowanych szeregowo, najpierw adiabatycz-
nym, a nastepnie w jednym lub dwu reaktorach chtodzonych wodg o temperaturze nie nizszej niz
150°C, ktéra podgrzewa sie cieptem reakcji do temperatury nie nizszej niz 270°C.

Ewentualnie proces obejmuje trzeci etap, ktéry prowadzony jest w reaktorze autotermicznym ze
ztozem Kkatalizatora chtodzonym gazem, opuszczajgcym zamkniety obieg syntezy. Proces syntezy
metanolu prowadzony jest pod cisnieniem od 4 do 8 MPa, korzystnie pod cisnieniem 5.5-6.5 MPa.

Korzystnie, gdy w sposobie wedtug wynalazku cisnienie procesu syntezy metanolu rézni sie od
cisnienia wytwarzania gazu syntezowego o nie wiecej niz 0.5 MPa.

Korzystnie, gdy reaktor adiabatyczny w drugim etapie syntezy jest dwuziozowy, przy czym
w goérnym ztozu znajduje sie katalizator miedziowy dostosowany szczegdlnie do pracy w temperatu-
rach ponizej 260°C, natomiast w dolnym zlozu katalizator miedziowy dostosowany szczegédlnie do
pracy w temperaturach powyzej 260°C. Dodatkowo w reaktorze adiabatycznym w drugim etapie syn-
tezy przeptyw gazu przez ztoza katalizatoréw jest radialny.

W reaktorach, w ktérych ciepto reakcji odbierane jest przez wode oraz w reaktorze autotermicz-
nym katalizator umieszczony jest w rurach o srednicy wewnetrznej od 20 do 80 mm.

W pierwszym reaktorze chtodzonym wodg w drugim etapie procesu umieszczone sg dwa rodza-
je katalizatoréw, przy czym w dolnej czesci rur tego reaktora umieszczono katalizator miedziowy do-
stosowany szczegdlnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C, zas w gornej jego czesci katalizator
miedziowy dostosowany szczegdlnie do pracy w temperaturach powyzej 260°C.

W drugim reaktorze chtodzonym wodg w drugim etapie procesu i/lub w reaktorze autotermicz-
nym umieszczony jest jeden rodzaj katalizatora, korzystnie katalizator miedziowy dostosowanym
szczegOllnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C.

W sposobie wedtug wynalazku w reaktorach, w ktérych ciepto reakcji odbierane jest przez wo-
de, katalizator miedziowy dostosowany szczegdlnie do pracy w temperaturach powyzej 260°C
umieszczony jest w gornej wlotowej czeéci stanowigcej od 20 do 40% ztoza.

Cate ciepto reakcji odprowadzane w drugim etapie syntezy jest wykorzystywane do wytwarzania
pary technologicznej. Natomiast gazy odprowadzane z wezta syntezy sg korzystnie zawracane w cze-
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$ci do technologicznego gazu ziemnego, a w czesci kierowane do gazu opatowego, w takiej ilosci by
stezenie inertow w gazie reakcyjnym nie przekraczato 20% obj., przy czym do gazu opatowego kieruje
sie takg ilos¢ gazéw odprowadzanych z wezta syntezy, by stezenie azotu i argonu w gazie obiegowym
nie przekraczato 5% obj.

W sposobie wedtug wynalazku kazdy reaktor syntezy metanolu moze by¢ zastgpiony co naj-
mniej dwoma reaktorami w uktadzie réwnolegtym.

Sposoéb wytwarzania metanolu wedlug wynalazku w postaci schematu technologicznego przed-
stawiono na fig. 1.

Realizacje procesu wedtug wynalazku ilustrujg przyktady wykonania.

Przyktad 1

Gaz syntezowy 1 o skitadzie (% obj.) Hy: 66.9, CO: 19.9, CO,: 8.9, CH,: 3.8, Ny: 0.5 zmieszany
z gazem obiegowym 2 w stosunku 1:2 tworzy gaz reakcyjny, ktory jest sprezany do cisnienia 6 MPa
i za pomocg kompresora 3 podawany jest przez wymiennik ciepta 4, gdzie podgrzewa sie temperatury
245°C do reaktora-kotta 5, w ktérym ciepto reakcji wykorzystywane jest do produkcji pary energetycznej
o cisnieniu 4 MPa. Reaktor-kociot 5 jest potgczony ze zbiornikiem 6 zasilanym wodg rurociggiem 7,
a para odprowadzana jest rurociggiem 8. Gaz o temperaturze 265°C opuszczajgcy reaktor-kociot 5
jest schtadzany w wymienniku 4 i chtodnicy 9 do temperatury 42°C. Wykroplone produkty reakciji
Z separatora 1 odprowadzane sa rurociggiem 11. Gaz z separatora 10 po podgrzaniu w wymienniku 4
do temperatury kierowany jest do dwuziozowego reaktora adiabatycznego 12. W gérnym ztozu reakto-
ra umieszczony jest katalizator miedziowy 13, dostosowany szczegdlnie do pracy w temperaturze
ponizej 260°C, a w dolnym zlozu umieszczony jest katalizator miedziowy 14, dostosowany szczegol-
nie do pracy powyzej 260°C.

Nastepnie strumien o temperaturze 300°C opuszczajacy reaktor adiabatyczny kierowany jest do
reaktora rurowego 15 chtodzonego wodg. W gornej czesci rur znajduje sie katalizator miedziowy 14,
dostosowany szczegolnie do pracy w temperaturach powyzej 260°C, natomiast w dolnej ich czesci
katalizator miedziowy 13, dostosowany szczegdlnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C. Woda
chtodzgca o temperaturze 180°C doprowadzana jest do reaktora 15 rurociggiem 16, a woda odprowa-
dzana rurociggiem 17 ma temperature 290°C. Gaz z reaktora 15 jest schtadzany w wymienniku ciepta
4 i chtodnicy 9 do temperatury 42°C. Wykroplone produkty reakcji odprowadzane sg z separatora 10
rurociggiem 11. Cze$¢ gazu obiegowego 18 podgrzana w wymienniku 4 kierowana jest do reaktora
autotermicznego 21, w ktérym katalizator umieszczony jest w rurach, a gaz przed wprowadzeniem na
katalizator odbiera ciepto reakcji przeptywajgc w przestrzeni miedzyrurowej. Strumien gazu o tempera-
turze 230°C opuszczajgcy reaktor 21 podgrzewa wode kottowg 22 w wymienniku 23 a nastepnie jest
chtodzony do temperatury 42°C w wymienniku 4 i chtodnicy 9. Wykroplone produkty reakcji z separa-
tora 10 odprowadzane sg rurociggiem 11, przy czym strumien gazéw wydmuchowych 24 o sktadzie
w % obj. Hy: 56.7, CO; 0.7, CO,: 8.0, CHy4: 31.5, N,: 3.1, jest czeSciowo zawracany do strumienia
technologicznego gazu ziemnego rurociggiem 25, a pozostata jego czes¢ jest kierowana do gazu opa-
towego rurociggiem 26.

W pierwszym etapie w reaktorze 5, wytwarzanych jest 43.4% metanolu, w drugim etapie, w re-
aktorach 12, 15 i 21 wytwarzane jest 54,2% metanolu, a w reaktorze autotermicznym 2,4% metanolu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb syntezy metanolu z gazu reakcyjnego zwierajgcego tlenki wegla i wodér, bedacego
mieszaning gazu syntezowego i obiegowego, sktadajagcy sie z kilku etapéw, w ktéorym w pierwszym
etapie proces prowadzony jest w reaktorze, gdzie ciepto reakgji jest wykorzystane do produkcji pary,
a nastepnie produkty reakcji sg wykraplane, znamienny tym, ze w drugim etapie syntezy proces pro-
wadzony jest w reaktorach usytuowanych szeregowo, najpierw adiabatycznym (12), a nastepnie
w jednym lub dwu reaktorach (15), (19) chtodzonych wodg o temperaturze nie nizszej niz 150°C, ktéra
podgrzewa sie cieptem reakcji do temperatury nie nizszej niz 270°C i ewentualnie proces obejmuje
trzeci etap, ktéry prowadzony jest w reaktorze autotermicznym (21) ze ziozem katalizatora chiodzo-
nym gazem, opuszczajgcym zamkniety obieg syntezy, przy czym proces syntezy metanolu prowadzo-
ny jest pod cisnieniem od 4 do 8 MPa.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze ciSnienie procesu syntezy metanolu rozni sie
od ci$nienia wytwarzania gazu syntezowego o nie wiecej niz 0.5 MPa.
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3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces syntezy metanolu prowadzony jest
pod cisnieniem 5.5-6.5 MPa.

4. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reaktor adiabatyczny (12) w drugim etapie
syntezy jest dwuziozowy.

5. Sposoéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze w gérnym ztozu znajduje sie katalizator mie-
dziowy (13) dostosowany szczegodlnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C, natomiast w dolnym
ztozu katalizator miedziowy (14) dostosowany szczegdlnie do pracy w temperaturach powyzej 260°C.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w reaktorze adiabatycznym (13) w drugim
etapie syntezy przeptyw gazu przez ztoza katalizatoréw jest radialny.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w reaktorach, w ktérych ciepto reakcji odbie-
rane jest przez wode oraz w reaktorze autotermicznym (21), katalizator umieszczony jest w rurach
o $rednicy wewnetrznej od 20 do 80 mm.

8. Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze w reaktorze (15) umieszczone sg dwa rodza-
je katalizatoréw, zas w reaktorze (19) i/lub reaktorze autotermicznym (21) umieszczony jest jeden
rodzaj katalizatora.

9. Sposdb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze w dolnej czesci rur reaktora (15) umieszczo-
no katalizator miedziowy (13) dostosowany szczegolnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C, zas
w gornej jego czesci katalizator miedziowy (14) dostosowany szczegdlnie do pracy w temperaturach
powyzej 260°C oraz, ze w reaktorze (19) i/lub reaktorze autotermicznym (21) umieszczono katalizator
miedziowy dostosowany szczegolnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C.

10. Sposéb wedtug zastrz. 8 albo 9, znamienny tym, ze w reaktorach, w ktérych ciepto reakcji
odbierane jest przez wode, katalizator miedziowy (14) dostosowany szczegolnie do pracy w tempera-
turach powyzej 260°C umieszczony jest w gornej wlotowej czesci stanowigcej od 20 do 40% zloza.

11. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze cate ciepto reakcji odprowadzane w drugim
etapie syntezy jest wykorzystywane do wytwarzania pary technologiczne;.

12. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze gazy odprowadzane z wezia syntezy sag ko-
rzystnie zawracane w czesci do technologicznego gazu ziemnego, a w czesci kierowane do gazu
opatowego, w takiej ilosci by stezenie inertow w gazie reakcyjnym nie przekraczato 20% obj.

13. Sposéb wedtug zastrz. 12, znamienny tym, ze do gazu opatowego kieruje sie takg ilos¢
gazéw odprowadzanych z wezta syntezy, by stezenie azotu i argonu w gazie obiegowym nie przekra-
czato 5% obj.

14. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kazdy reaktor syntezy metanolu moze byc¢
zastgpiony co najmniej dwoma reaktorami w uktadzie réwnolegtym.
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Rysunek

Fig. 1.
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