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SPOSOB SYNTEZY METANOLU

Przedmiotem wynalazku jest spos6b syntezy metanolu z mieszaniny tlenkow wegla i
wodoru na katalizatorach miedziowych, prowadzony wieloetapowo z posrednim wykra-

planiem produktow reakcji.

Gazy syntezowe do produkcji metanolu wytwarzane sg na 0got z gazu ziemnego na
drodze parowego reformingu lub z produktéw zgazowania wegla. Gaz syntezowy nie moze
zawieraé trucizn katalizator6w miedziowych takich jak zwiazki siarki i zwigzki chloru.
Sktad gazu syntezowego powinien spetnia¢ warunek (H2-COL)/(CO+C02)=2.01-2.05, przy
czym optymalna zawarto$é CO, miesci si¢ w zakresie 3-5%. Korzystne jest takze jak naj-
nizsze stezenie inertow.

Synteza metanolu jest procesem egzotermicznym i odwracalnym. Na katalizatorze

miedziowym zachodzg reakcje:

CO +2H, < CH;0H AH%,595=-90.64 kJ/mol AGP®,95=-25.34 kJ/mol
CO,+ 3H; < CH;30H + H,O AH%95=-49.47 kJ/mol AG®,95=+3.30 kJ/mol
CO+H,0 < CO,+H; AHP05=-41.17 kJ/mol AGP®295=-28.64 kJ/mol

Z termodynamiki procesu wynika, ze osiggnigciu wysokiego stopnia przemiany re-
agentéw do metanolu sprzyja zwigkszenie ci$nienia procesu, obnizenie temperatury wylo-
towej z reaktoréw oraz zawracanie nieprzereagowanych gazow po wykropleniu produktow
reakcji.

Schematy technologiczne poszczegélnych rozwigzan procesu sa podobne. Réznig si¢
one przede wszystkim konfiguracja wezta syntezy i sposobem odbioru ciepla reakcji oraz
konstrukcja reaktor6w. Synteza metanolu zwykle jest prowadzona pod ci$nieniem od 4 do
13 MPa, w temperaturach nie przekraczajgcych 300°C. Stopien przemiany tlenkow wegla
w mieszaninie reakcyjnej (mieszanina gazu syntezowego i obiegowego) jest niski i zwykle

nie przekracza 15%.



Sposoby otrzymywania metanolu s3 przedmiotem szeregu patentow.

Patent US. 5,631,302 dotyczy rozwiagzania, w ktérym metanol wytwarzany jest z gazu syn-
tezowego na katalizatorze miedziowym pod cisnieniem powyzej 20 bar w temperaturach w
zakresie 200-350°C w ukladzie dwoch szeregowo polaczonych reaktorow. Pierwszy reak-
tor jest reaktorem adiabatycznym i pozwala na przereagowanie 10-30% tlenkow wegla.
W kolejnym etapie gaz procesowy kierowany jest do reaktora rurowego z katalizatorem
umieszczonym wewnatrz rur przeponowo chtodzonych wrzaca wodg. Strumien opuszcza-
jacy reaktor rurowy jest chlodzony do temperatury pozwalajacej na glgbokie wykroplenie
metanolu i wody, a nieprzereagowane gazy dodawane sa do strumienia gazu procesowego
opuszczajacego reaktor adiabatyczny, po czym catos¢ kierowana jest do reaktora rurowe-
go.

Patent U.S. 5,827,901 dotyczy rozwigzania w ktérym metanol jest wytwarzany w
ukladzie dwéch reaktoréw z katalizatorem miedziowym. Pierwszy z reaktoréw jest reakto-
rem rurowym, przy czym katalizator umieszczony jest wewnatrz rur chtodzonych woda,
ktéra odbierajac ciepto reakcji wytwarza par¢ wysokocisnieniows. Mieszanina reakcyjna
kierowana jest nastepnie do drugiego reaktora, w ktérym cieplo reakcji odbierane jest
przez mieszaning gazu syntezowego i obiegowego wchodzacego do pierwszego reaktora.

W zgloszeniu patentowym US 2011/0178187 Al opisany jest inny wariant otrzy-
mywania metanolu w reaktorach w ukladzie szeregowym, gdzie pierwszy z nich jest reak-
torem rurowym chtodzonym wrzaca woda, a drugi reaktor jest reaktorem chtodzonym ga-
zem, przy czym pomiedzy pierwszym i drugim reaktorem wykraplane s3 produkty reakcji.

Zgloszenie US 2007/0043126 A1 dotyczy konfiguracji wezla syntezy metanolu i po-
lega na zastosowaniu trzech szeregowo polaczonych reaktoréw, przy czym co najmnie;j
jeden z reaktoréw jest chlodzony zimnym gazem syntezowym, W celu podgrzania go do
temperatury syntezy i co najmniej jeden z reaktoréw jest chtodzony woda, a cieplo reakcji
wykorzystywane jest do produkcji pary oraz co najmniej jeden z reaktoréw jest chtodzony
woda, a ciepto reakcji wykorzystywane jest do podgrzewu wody Procesowej.

Odmienny sposob 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, cisnienie, wielko$é strumienia reagentow) sg
dobrane tak, by zmaksymalizowa¢ stopieni przemiany do metanolu. W wyniku tego prze-
kroczony zostaje punkt rosy, a metanol ulega czgsciowemu wykropleniu na ziozu kataliza-
tora. W efekcie osiaga si¢ korzystne przesunigcie réwnowagi i glgbsze przereagowanie

tlenk6w wegla do metanolu.



Inne rozwiazanie polegajace na zwigkszeniu stopnia przemiany gazu syntezowego
do metanolu poprzez czg¢$ciowe usunigcie produktow z ukladu reakcyjnego zamieszczono
w patencie EP 0326 718 B1. Jego istota jest zastosowanie szeregowego uktadu adiabatycz-
nych reaktoréw z katalizatorem w ztozu stalym (strefa reakcji), pomigdzy ktérymi znajduja
si¢ adsorbery z selektywnymi wzgledem metanolu sorbentami (strefa sorpcji).

Z analizy stanu techniki wynika, ze ekonomike wytwarzania metanolu, koszta ener-
getyczne i inwestycyjne mozna poprawic prowadzac zaréwno etap produkcji gazu synte-
zowego jak i etap syntezy metanolu pod zblizonym ci$nieniem okolo 6 MPa oraz stosujac
w wezle syntezy metanolu posrednie wykraplanie produktéw reakcji.

Mozliwosci wykorzystania ciepta reakcji syntezy metanolu do produkgcji pary tech-
nologicznej maleja ze wzrostem cinienia w wezle przygotowania gazu Syntezowego.
Mozna je zwigkszy¢ stosujac saturacj¢ technologicznego gazu ziemnego kierowanego do
procesu parowego reformingu lub péispalania z tlenem, ale i wowczas sg one ograniczone,
poniewaz do wstepnego nasycania takiego gazu mozna wykorzysta¢ znacznie mniej warto-
$ciowe cieplo z instalacji przygotowania gazu syntezowego. Wedtug obecnie znanych spo-
sobéw, nawet stosujac powyzsze rozwiazania, stopiefi wykorzystania ciepta syntezy do
produkcji pary technologicznej jest niski. Mozna go podwyzszy¢, ale wowczas ciSnienie
pary produkowanej w instalacji syntezy nie przekracza 4MPa. Nie mozna zwiekszy¢ ci-
$nienia w instalacji produkcji gazu syntezowego powyzej 3-4 MPa i dlatego konieczne jest
zastosowanie kompresora, sprezajacego gaz do cisnienia syntezy 6-8 MPa.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na wyeliminowanie wad znanych rozwigzan syn-
tezy metanolu i dodatkowo pozwala na zmniejszenie niezbednej ilosci katalizatora, ze
wzgledu na zblizony do optymalnego profil temperatury w reaktorze lub reaktorach chio-
dzonych woda. Ulatwia to budowe duzych jednostek syntezy o wydajnosci nawet 10000
ton metanolu na dobg.

Celem wynalazku jest radykalna poprawa, w stosunku do stanu techniki, wykorzystania
ciepla reakcji syntezy metanolu, szczegolnie w procesach, w ktérych gaz syntezowy za-
wiera duze ilogci metanu i w ktorych synteza metanolu z porednim wykraplaniem produk-
tow prowadzona jest pod zblizonym ci$nieniem, jak proces produkcji gazu syntezowego.
Sposéb syntezy metanolu z gazu reakcyjnego zwierajgcego tlenki wegla i wodor,
bedacego mieszaning gazu syntezowego i obiegowego, skladajgcy si¢ z kilku etapow,
w ktérym w pierwszym etapie proces prowadzony jest w reaktorze, gdzie cieplo reakcji

jest wykorzystane do produkcji pary, a nastepnie produkty reakcji sa wykraplane, wedtug



wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze w drugim etapie syntezy proces prowadzony jest w
reaktorach usytuowanych szeregowo, najpierw adiabatycznym, a nastgpnie w jednym lub
dwu reaktorach chtodzonych woda o temperaturze nie nizszej niz 150°C, ktéra podgrzewa
sie cieptem reakcji do temperatury nie nizszej niz 270°C.

Ewentualnie proces obejmuje trzeci etap, ktory prowadzony jest w reaktorze autotermicz-
nym ze zlozem katalizatora chlodzonym gazem, opuszczajacym zamknigty obieg syntezy.
Proces syntezy metanolu prowadzony jest pod ci$nieniem od 4 do 8 MPa, korzystnie pod
cis$nieniem 5.5-6.5 MPa.

Korzystnie gdy w sposobie wedlug wynalazku cisnienie procesu syntezy metanolu r6zni
si¢ od ci¢nienia wytwarzania gazu syntezowego o nie wigcej niz 0.5 MPa.

Korzystnie gdy reaktor adiabatyczny w drugim etapie syntezy jest dwuzlozowy, przy czym
w gormym zlozu znajduje si¢ katalizator miedziowy dostosowany szczegolnie do pracy w
temperaturach ponizej 260°C, natomiast w dolnym zlozu katalizator miedziowy dostoso-
wany szczegélnie do pracy w temperaturach powyzej 260°C. Dodatkowo w reaktorze
adiabatycznym w drugim etapie syntezy przeptyw gazu przez zloza katalizator6w jest ra-
dialny.

W reaktorach, w ktérych ciepto reakcji odbierane jest przez wode oraz w reaktorze auto-
termicznym katalizator umieszczony jest w rurach o $rednicy wewnetrznej od 20 do 80
mm.

W pierwszym reaktorze chlodzonym woda w drugim etapie procesu umieszczone s3 dwa
rodzaje katalizatoréw, przy czym w dolnej czgsci rur tego reaktora umieszczono katalizator
miedziowy dostosowany szczeg6lnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C, za$ w gor-
nej jego czesci katalizator miedziowy dostosowany szczeg6lnie do pracy w temperaturach
powyzej 260°C.

W drugim reaktorze chtodzonym woda w drugim etapie procesu i/lub w reaktorze autoter-
micznym umieszczony jest jeden rodzaj katalizatora, korzystnie katalizator miedziowy
dostosowanym szczegélnie do pracy w temperaturach ponizej 260°C.

W sposobie wedtug wynalazku w reaktorach, w ktorych ciepto reakcji odbierane jest przez
wodeg, katalizator miedziowy dostosowany szczeg6lnie do pracy w temperaturach powyzej
260°C umieszczony jest w gornej wlotowej czgsci stanowigeej od 20 do 40% zloza.

Cale cieplo reakcji odprowadzane w drugim etapie syntezy jest wykorzystywane do wy-
twarzania pary technologicznej. Natomiast gazy odprowadzane z wezla syntezy sa ko-
rzystnie zawracane w czesci do technologicznego gazu ziemnego, a w czesci kierowane do

gazu opalowego, w takiej ilosci by stezenie inertOw w gazie reakcyjnym nie przekraczalo
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20% obj., przy czym do gazu opalowego kieruje si¢ taka ilo$¢ gazow 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¢ zastagpiony co
najmniej dwoma reaktorami w uktadzie réwnoleglym.

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

Realizacje procesu wedtug wynalazku ilustruja przyktady wykonania.

Przyklad 1.

Gaz syntezowy 1 o skladzie (% obj.) Hy: 66.9, CO: 19.9, CO;: 8.9, CHy: 3.8, N2: 0.5
zmieszany z gazem obiegowym 2 w stosunku 1:2 tworzy gaz reakcyjny, ktory jest spreza-
ny do cisnienia 6MPa i za pomoca kompresora 3 podawany jest przez wymiennik ciepla 4,
gdzie podgrzewa si¢ temperatury 245°C do reaktora-kotla 5, w ktérym ciepto reakcji wy-
korzystywane jest do produkcji pary energetycznej o cisnieniu 4 MPa. Reaktor-kociot 5
jest polaczony ze zbiornikiem 6 zasilanym woda rurociggiem 7, a para odprowadzana jest
rurociggiem 8. Gaz o temperaturze 265°C opuszczajacy reaktor-kociot 5 jest schiadzany
w wymienniku 4 i chtodnicy 9 do temperatury 42°C. Wykroplone produkty reakcji z sepa-
ratora 1 odprowadzane sg rurociagiem 11. Gaz z separatora 10 po podgrzaniu w wymien-
niku 4 do temperatury kierowany jest do dwuzlozowego reaktora adiabatycznego 12. W
gornym zlozu reaktora umieszczony jest katalizator miedziowy 13, dostosowany szczegol-
nie do pracy w temperaturze ponizej 260°C, a w dolnym ztozu umieszczony jest katalizator
miedziowy 14, dostosowany szczeg6lnie do pracy powyzej 260°C.

Nastepnie strumief o temperaturze 300°C opuszczajacy reaktor adiabatyczny kierowany
jest do reaktora rurowego 15 chtodzonego woda. W gérnej czgsci rur znajduje si¢ kataliza-
tor miedziowy 14, dostosowany szczegélnie 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 chiodzaca o temperaturze 180°C doprowadzana jest
do reaktora 15 rurociagiem 16, a woda odprowadzana rurociggiem 17 ma temperature
290°C. Gaz z reaktora 15 jest schtadzany w wymienniku ciepta 4 i chtodnicy 9 do tempera-
tury 42°C. Wykroplone produkty reakcji odprowadzane sg z separatora 10 rurociggiem 11.

Cze$é gazu obiegowego 18 podgrzana w wymienniku 4 kierowana jest do reaktora auto-
termicznego 21, w ktérym katalizator umieszczony jest w rurach, a gaz przed wprowadze-
niem na katalizator odbiera cieplo reakcji przeptywajac w przestrzeni migdzyrurowej.
Strumien gazu o temperaturze 230°C opuszczajacy reaktor 21 podgrzewa wode kotlowa 22

w wymienniku 23 anastepnie jest chlodzony do temperatury 42°C w wymienniku 4
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i chtodnicy 9. Wykroplone produkty reakcji z separatora 10 odprowadzane s3 rurociggiem
11, przy czym strumiefi gazéw wydmuchowych 24 o sktadzie w % obj. Hy: 56.7, CO: 0.7,
CO,: 8.0, CHy: 31.5, Ny: 3.1, jest czesciowo zawracany do strumienia technologicznego
gazu ziemnego rurociggiem 25, a pozostala jego czesé jest kierowana do gazu opatowego
rurociagiem 26.

W pierwszym etapie, w reaktorze 5, wytwarzanych jest 43.4% metanolu, w drugim etapie,
w reaktorach 12, 15 i 21 wytwarzane jest 54.2% metanolu, a w reaktorze autotermicznym

2,4% metanolu.
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