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SPOSOB SYNTEZY METANOLU

Przedmiotem wynalazku jest sposéb syntezy metanolu z mieszaniny tlenkow wegla i
wodoru na katalizatorach miedziowych, prowadzony wieloetapowo z posrednim wykra-
planiem produktéw reakcji, przy czym ciepto reakcji jest catkowicie wykorzystywane do
produkcji pary energetycznej i grzewczej oraz ewentualnie do podgrzewania wody kotlo-
wej.

Surowcami w wytworniach metanolu sg gtéwnie: gaz ziemny, w mniejszym zakre-
sie produkty odpadowe z przerdbki ropy oraz produkty zgazowania wegla. Nie sg znane
przemystowe technologie bezposredniej syntezy metanolu z wymienionych surowcow,
konieczna jest zatem ich wstepna konwersja do gazu syntezowego, z ktorego mozliwe jest

otrzymanie metanolu w katalitycznym procesie syntezy.

Proces syntezy metanolu prowadzony jest pod cisnieniem 4+13 MPa w obecnosci
katalizatorow miedziowych. Sklad gazu syntezowego powinien spelnia¢ warunek
(H,-CO,)/(CO+C0,)=2.01+2.1, przy czym optymalna zawarto$¢ CO, miesci si¢ w zakresie
3-5% obj. Efektywnos¢ i trwatosé katalizatora miedziowego uwarunkowana jest czystoscig
gazu syntezowego, ktory nie moze zawieraé trucizn takich jak zwiazki siarki i zwigzki
chloru. Korzystne jest niskie stezenie inertow.

Synteza metanolu jest procesem odwracalnym i towarzyszy mu wydzielanie ciepla.

Na katalizatorze miedziowym zachodza naste¢pujace reakcje:

CO+ 2H2 > CH3OH AH°293=-90.64 kJ/mol AG°293=-25.34 kJ/mol
CO,+ 3H, « CH;0H + H,O AH®595=-49.47 kJ/mol AG®,95=+3.30 kJ/mol
CO+H;0 <« CO,+H, AH®395=-41.17 kJ/mol AG®195=-28.64 kJ/mol

Dodatni efekt cieplny procesu i zwigzany z tym wzrost temperatury w zlozu katali-
tycznym niekorzystnie przesuwa réwnowage, co prowadzi do zmniejszenia stopnia prze-

miany reagentéw do metanolu. Obnizenie temperatury wylotowej z reaktordw i maksy-



malne wykorzystanie ciepta reakcji to gléwne kierunki doskonalenia procesu syntezy me-

tanolu.

Znane ze stanu techniki rozwigzania technologiczne procesu syntezy metanolu s
podobne. Réznice migdzy nimi dotycza przede wszystkim konfiguracji wezta syntezy,
konstrukcji reaktoréw oraz sposobu odbioru i wykorzystania ciepta reakcji. Stopien prze-
miany tlenkéw wegla w mieszaninie reakcyjnej (mieszanina gazu syntezowego

i obiegowego) jest stosunkowo niski i zwykle nie przekracza 15%.

Sposoby otrzymywania metanolu sa przedmiotem wielu patentéw i obejmuja roz-
wigzania odpowiednie dla réznej skali produkcji i zréznicowanych surowcow. Patent US.
Pat. 7,144,923 dotyczy rozwigzania wezla syntezy metanolu, w ktérym podgrzany gaz
reakcyjny wchodzi do szeregu reaktoréw adiabatycznych z chlodzeniem reagentéw po-
migdzy reaktorami, po czym kierowany jest do reaktora ze zlozem katalizatora, w ktérym
cieplo reakcji jest odbierane przez gaz reakcyjny przed wejsciem do reaktoréw adiabatycz-

nych.

W patencie US. Pat.5,631,302 zastrzega si¢ rozwigzanie wezla syntezy metanolu
skladajacego sie z dwoch reaktoréw w ukladzie szeregowym, przy czym pierwszy z nich
Jest reaktorem adiabatycznym, a drugi reaktorem rurowym, w ktérym ciepto reakcji odbie-
rane jest przeponowo przez strumieni wody lub wrzacej wody przepltywajacej w przestrzeni
mi¢dzyrurowe;j.

Rozwiazanie przedstawione w patencie U.S. 5,827,901 dotyczy sposobu wytwarza-
nia metanolu z gazu syntezowego w szeregowym ukladzie dwéch reaktoréw rurowych. W
pierwszym reaktorze katalizator umieszczony jest wewnatrz rur, pomiedzy ktorymi prze-
plywa woda, kt6ra odbierajac cieplo reakcji wytwarza pare wysokocisnieniows. Nastepnie,
mieszanina reakcyjna kierowana jest do kolejnego reaktora rurowego, w ktérym cieplo

reakcji odbierane jest przeponowo przez mieszaning gazu syntezowego i obiegowego.

Inny wariant otrzymywania metanolu z gazu syntezowego zastrzega si¢ w zgloszeniu
patentowym US 2011/0178187 Al. Proces syntezy prowadzony jest w szeregowym ukta-
dzie reaktoréw, gdzie pierwszy z nich jest reaktorem rurowym chtodzonym wrzaca woda,
a drugi reaktor jest reaktorem chlodzonym gazem, przy czym pomiedzy pierwszym i dru-
gim reaktorem wykraplane sg produkty reakcji.

Interesujace rozwigzanie wezta syntezy metanolu przedstawiono w patencie EP 0326
718 Bl. Jego istota jest zastosowanie szeregowego ukladu adiabatycznych reaktoréw z

katalizatorem w zlozu statym (strefa reakcji), pomigdzy ktérymi znajduja si¢ adsorbery z



selektywnymi wzgledem metanolu sorbentami (strefa sorpcji). Taki sposéb prowadzenia
procesu pozwala na zwigkszenie stopnia przemiany gazu syntezowego do metanolu po-
przez czgsciowe usunigcie produktow z ukltadu reakcyjnego.

Wedlug zgloszenia US 2007/0043126 Al synteza metanolu prowadzona jest w pota-
czonych szeregowo reaktorach, przy czym co najmniej jeden z reaktoréw jest chtodzony
zimnym gazem syntezowym W celu podgrzania go do temperatury syntezy i co najmniej
jeden z reaktoréw jest chtodzony woda, a ciepto reakcji odbierane przeponowo pozwala na
wyprodukowanie pary oraz co najmniej jeden z reaktoréw jest chtodzony wods, a ciepto

reakcji odbierane przeponowo wykorzystywane jest do podgrzewu wody procesowe;.

Odmienny sposéb syntezy metanolu zastrzezono w patentach U.S. 5,262,443 oraz EP
0448019. Polega on na otrzymywaniu metanolu z gazu syntezowego na katalizatorze mie-
dziowym, przy czym warunki tego procesu sg tak dobrane, by przekroczony zostal punkt
rosy, a metanol cz¢sciowo wykroplit si¢ na zlozu katalizatora. W efekcie osiaga sie ko-
rzystne przesunigcie rownowagi i zwigkszenie stopnia przemiany tlenkéw wegla do meta-
nolu.

Mozliwoéci wykorzystania ciepta reakcji syntezy metanolu zalezg od sposobu wy-
twarzania gazu syntezowego, a szczegolnie cisnienia i catkowitego stosunku H,O/C, ktéry
moze miescic si¢ w zakresie 0.4-2.2. Na ogot stosunek ten wynosi 1.5-1.8, zaréwno w pro-
cesie kombinowanym (parowy reforming rurowy potaczony z dopalaniem tlenem), jak i w
procesie potspalania gazu ziemnego z tlenem i parg wodng. Zawarto$é pary wodnej w ga-
zie syntezowym otrzymywanym wymienionymi metodami jest wystarczajgca, by wyko-
rzystac cieplo jej kondensacji na pokrycie zapotrzebowania na cieplo w instalacji destylacji
metanolu oraz na wstepng saturacje gazu ziemnego i podgrzew wody kotlowej. Cieplo
syntezy metanolu moze by¢ wowczas dobrze wykorzystane do produkcji pary technolo-
gicznej i energetycznej. Produkcja pary energetycznej warunkuje wysoka sprawnosé ener-
getyczng instalacji syntezy metanolu.

Ekonomike wytwarzania gazu syntezowego metoda potspalania mozna poprawié na
drodze obnizenia stosunku H,O/C do 0.6-0.9, a nawet do 0.4. Wéwczas, zawarto$é pary
wodnej w otrzymywanym gazie syntezowym jest niska i istnieje deficyt ciepla potrzebne-
go do destylacji metanolu. Stwarza to mozliwosci nowych rozwigzan w instalacji syntezy
metanolu.

Celem wynalazku jest zachowanie wysokiej sprawnosci energetycznej procesu syn-

tezy metanolu, z posrednim wykraplaniem produktéw i niska cyrkulacjg gazu obiegowego



poprzez zwigkszenie ci$nienia w instalacji destylacji metanolu w wytwoérniach gazu synte-
zowego pracujacych przy catkowitym stosunku H,O/C w przedziale 0.4-1.

Spos6b syntezy metanolu z gazu reakcyjnego zawierajacego tlenki wegla i wodor,
bedacego mieszaning gazu syntezowego i obiegowego skladajacy sie z kilku etapow,
w ktérym w pierwszym etapie proces prowadzony jest w reaktorze, gdzie cieplo reakcji
jest wykorzystane do produkcji pary, a nastgpnie produkty reakcji sg wykraplane, wedlug
wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze w drugim etapie proces przebiega w reaktorach usy-
tuowanych szeregowo, przy czym w pierwszej kolejnosci w reaktorze adiabatycznym,
a nastgpnie w dwoch reaktorach rurowych chtodzonych wrzacg woda i ewentualnie w trze-
cim etapie, w ktérym proces prowadzony jest w reaktorze autotermicznym ze ztozem kata-
lizatora chlodzonym gazem, opuszczajacym zamkniety obieg syntezy, przy czym proces
syntezy metanolu prowadzona jest pod ci$nieniem od 4 do 8 MPa.

W drugim etapie w pierwszym reaktorze rurowym chtodzonym wrzacg wodg cieplo reakcji
wykorzystywane jest do produkeji pary o ci$nieniu powyzej 3 MPa, a w kolejnym reakto-
rze rurowym chtodzonym wrzaca woda cieplo reakcji wykorzystywane jest do produkcji
pary o ci$nieniu nie nizszym niz 1 MPa

Synteza metanolu prowadzona jest korzystnie przy cisnieniu réznigcym si¢ od ci$nienia
wytwarzania gazu syntezowego o nie wigcej niz 0.5 MPa.

Korzystnie reaktor adiabatyczny w drugim etapie syntezy jest dwuzlozowy, przy czym
w gémym zlozu znajduje si¢ katalizator miedziowy dostosowany szczeg6lnie do pracy
w temperaturach ponizej 260°C, natomiast w dolnym zlozu znajduje si¢ katalizator mie-
dziowy dostosowany szczeg6lnie do pracy w temperaturach powyzej 260°C.

Korzystnie w reaktorze adiabatycznym w drugim etapie syntezy przeptyw gazu przez zloza
katalizatoréw jest radialny.

W sposobie wedtug wynalazku w reaktorach rurowych chtodzonych wrzacg wodg i/lub w
reaktorze autotermicznym, katalizator umieszczony jest w rurach o $rednicy wewnetrznej
od 20 do 80 mm, przy czym w pierwszym reaktorze rurowym umieszczone sg dwa rodzaje
katalizatoréw, za§ w drugim reaktorze rurowym i/lub reaktorze autotermicznym umiesz-
czony jest jeden rodzaj katalizatora. W dolnej czgsci rur pierwszego reaktora rurowego
umieszczono katalizator miedziowy dostosowany szczegolnie do pracy w temperaturach
ponizej 260°C, za$ w gémej jego czesci katalizator miedziowy dostosowany szczeg6lnie
do pracy w temperaturach powyzej 260°C oraz w rurach w drugim reaktorze rurowym
i/lub reaktorze autotermicznym umieszczony jest katalizator miedziowy dostosowanym

szczeg6lnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C.



Korzystnie w drugim reaktorze rurowym chtodzonym wrzacg woda, katalizator miedziowy
dostosowany szczegdlnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C umieszczony jest w
gornej wlotowej czgsci stanowigcej od 20 do 40% ztoza.

Natomiast gazy odprowadzane z wezla syntezy sa zawracane w czesci do technologiczne-
g0 gazu ziemnego, a w czg¢sci do gazu opatowego w takiej ilosci, by stezenie azotu i argo-
nu w gazie obiegowym nie przekraczato 5% obj.

Sposéb wedlug wynalazku eliminuje wady znanych sposobéw syntezy metanolu z
gazu syntezowego wytwarzanego przy niskim stosunku H,O/C w instalacjach péispalania
gazu ziemnego i dodatkowo pozwala na zmniejszenie niezbednej ilosci katalizatora, ze
wzgledu na zblizony do optymalnego profil temperatury w reaktorach. Ulatwia to budowe
duzych jednostek syntezy o wydajnosci nawet 10000 ton metanolu na dobe. Pozwala takze
zmniejszy¢ naklady inwestycyjne na instalacj¢ destylacji metanolu ma drodze podwyzsze-
nia cisnienia procesu i wykorzystanie pary produkowanej w instalacji syntezy o cisnieniu
powyzej 1 MPa.

Spos6b wytwarzania metanolu wedtug wynalazku w postaci schematu technologicz-
nego przedstawiono na Fig. 1.

Realizacjg¢ procesu wedtug wynalazku ilustruje przyktad wykonania.

Przyklad 1.

Gaz syntezowy 1 o skladzie (% obj.) Hy: 66.9, CO: 19.9, CO,: 8.9, CHy: 3.8, Na: 0.5
zmieszany z gazem obiegowym 2 w stosunku 1:2 tworzy gaz reakcyjny, ktéry jest spreza-
ny do cisnienia 6MPa i za pomocg kompresora 3 podawany jest przez wymiennik ciepla 4,
gdzie podgrzewa si¢ temperatury 245°C, do dwuzlozowego reaktora adiabatycznego 5. W
gornym zlozu reaktora umieszczony jest katalizator miedziowy 6, dostosowany szczegdl-
nie do pracy w temperaturze ponizej 260°C, a w dolnym zlozu umieszczony jest katalizator
miedziowy 7, dostosowany szczegélnie do pracy powyzej 260°C. Gaz o temperaturze
265°C opuszczajacy reaktor 5 kierowany jest do reaktora-kotta 8, w ktérym cieplo reakcji
wykorzystywane jest do produkcji pary energetycznej o cisnieniu 4 MPa. W gérnej czesci
rur umieszczony jest katalizator miedziowy 7, dostosowany szczegélnie do pracy powyzej
260°C, natomiast w dolnej ich czgsci umieszczony jest katalizator miedziowy 6, dostoso-
wany szczegdlnie do pracy ponizej 260°C. Reaktor-kociot 8 jest polaczony ze zbiornikiem
9 zasilanym woda rurociggiem 10, apara odprowadzana jest rurociggiem 11. Gaz
o temperaturze 300°C opuszczajacy reaktor-kociot 8 jest schtadzany w wymienniku 4 i
chtodnicy 12 do temperatury 42°C. Wykroplone produkty reakcji z separatora 13 odpro-

wadzane s3 rurociagiem 14. Gaz z separatora 13 po podgrzaniu w wymienniku 4, kiero-



wany jest do dwuzlozowego reaktora adiabatycznego 5. Nastepnie strumief o temperaturze
265°C opuszczajacy reaktor adiabatyczny kierowany jest do reaktora-kotta 8 polgczonego
ze zbiornikiem 9. Gaz o temperaturze 300°C opuszczajacy reaktor 8 wchodzi do reaktora-
kotta 15, w ktérym cieplo reakcji wykorzystywane jest do produkcji pary energetycznej
o cisnieniu 1 MPa. Reaktor 15 polaczony jest ze zbiornikiem 16, do ktérego rurociggiem
17 doprowadzana jest woda kotlowa, a para odprowadzana jest rurociggiem 18. W rurach
reaktora 15 znajduje si¢ katalizator miedziowy 6, dostosowany szczegélnie do pracy w
temperaturach ponizej 260°C. Gaz opuszczajacy reaktor 15 jest schtadzany w wymienniku
ciepla 4 i chlodnicy 12 do temperatury 42°C. Wykroplone produkty reakcji odprowadzane
sg z separatora 13 rurociaggiem 14.

Czgs¢ gazu obiegowego 19 przeplywajac przez wymiennik 4 podgrzewa si¢ do tem-
peratury 230°C i kierowana jest do reaktora autotermicznego 21, w ktérym katalizator
umieszczony jest w rurach, a gaz przed wprowadzeniem na katalizator odbiera cieplo reak-
¢ji przeplywajac w przestrzeni mi¢dzyrurowej. Strumien gazu o temperaturze 230°C
opuszczajgcy reaktor 21 podgrzewa wode kotlowa 22 w wymienniku 23, a nastepnie jest
chtodzony do temperatury 42°C w wymienniku 4 i chtodnicy 12. Wykroplone produkty
reakcji z separatora 13 odprowadzane sa rurociagiem 14, przy czym strumien gazéw wy-
dmuchowych 24 o skladzie w % obj. Hy: 56.7, CO: 0.7, CO,: 8.0, CHy: 31.5, Nj: 3.1, jest
czgsciowo zawracany do strumienia technologicznego gazu ziemnego rurociagiem 25,
a pozostala jego czg¢s¢ jest kierowana do gazu opatowego rurociggiem 26.

W pierwszym etapie, w reaktorach 5 i 8, wytwarzanych jest 43.4% metanolu,
w drugim etapie, w reaktorach 5, 8 i 15 wytwarzane jest 54.2% metanolu, a w reaktorze

autotermicznym 2,4% metanolu.
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