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Sposéb réwnoczesnego wytwarzania metanolu i mréwczanu metylu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb réwnoézesnego wytwarzania metanolu i mréwczanu metylu z miesza-
niny tlenku wegla, dwutlenku wegla i wodoru w obecnosci katalizatora

Wedtug znanych sposobdéw, kazdy zwymienionych produktéw wytwarza sie w oddzielnej aparaturze.
Przemystowa synteze metanolu prowadzi si¢ na katalizatorach cynkowo-chromowych lub miedziowo-cynko-
wych, stosujac jako surowiec gaz syntezowy, o wahajacej sie w szerokich granicach zawartosci tlenku wegla,
dwutlenku wegla i wodoru, podawany na katalizator pod ci$nieniem w zakresie 100—350 atn, w temperaturze
200—440°C. W ostatnich latach mozliwosé uzyskania pozbawionego zanieczyszczen gazu syntezowego, stworzy-
ta podstawy do szerszego wprowadzenia w syntezie metanolu coraz aktywniejszych uktadéw katalitycznych,
umozliwiajacych obniZenie ci$nienia syntezy do 30 atn. Jeden z takich uktadéw zostat opracowany w Polsce
.i opatentowany za nr 34000. Jest to katalizator miedziowo-cynkowo-glinowy, ktéry pozwala na prowadzenie,
z dobrymi wydajnosciami, procesu syntezy metanolu w systemie przeptywowym lub cyrkulacyjnym, w zakresie
temperatur 200—250°C i pod ciénieniem 30—250 atn. ' C

Syntez¢ mréwczanu metylu prowadzi si¢ dotychczas w spos6b periodyczny, dziatajac na metanolowy
roztw6r metalicznego sodu tlenkiem wegla pod cisnieniem 30—150 atn, w temperaturze 70—150°C. Sposéb ten
pocigga za sobq wysokie naktady inwestycyjne, duze koszty ruchowe, jak réwnieZz konieczno$¢ stosowania
kosztownego oraz wymagajacego duzej ostroznosci w postgpowaniu — metalicznego sodu. -

Stwierdzono, Ze czysto$¢ produkowanego metanolu na katalizatorze miedziowo-cynkowo-glinowym zale2y
od wysokiej czystoici tego katalizatora. Obecno$é w nim jednak $ladowych ilosci metali alkalicznych, jako
pozostatosci z procesu preparowania, sprzyja reakcjom ubocznym, prowadzacym do powstawania obok metano-
lu, niewielkich ilosci mréwczanu metylu, mréwczanu etylu, octanu metylu,. octanu etylu, octanu butylu,
alkoholi, weglowodoréw i Sladowych ilosci kwaséw. Stad te2, dla procesu otrzymywania czystego metanolu,
katalizator poddawano wielokrotnemu przemywaniu, do catkowitego niemal usunigcia z niego metali alkalicz-
nych. '

Badania nad wynalazkiem szty w kierunku zmiany funkcji katalizatora, dla tgcznego procesu otrzymywa-
nia metanolu i mréwczanu metylu, przy takiej procentowej zawartosci drugiego produktu, aby przemystowe jego
wydzielanie stato si¢ optacalne. Nieoczekiwanie okazato sie, Ze aktywowanie katalizatora miedziowo-cynkowo-
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glinowego tlenkiem sodu lub pota\su, przesuwa reakcje syntezy metanolu w kierunku réwnoczesnego tworzenia
sie¢ mréwczanu metylu w ilosci kilku do kilkunastu procent wagowych, nie powodujac przy tym zwiekszenia
pozostatych ilosci produktéw ubocznych.

Sposob wedtug wynalazku polega na tym, Ze mieszaning tlenku wegla, dwutlenku wegla i wodoru,
w temperaturze 150—300°C, pod cisnicniem ponizej 150 atn przepuszcza si¢ przez Katalizator, zawierajacy
w stanie niezredukowanym tlenki miedzi, cynku i glinu i/lub chromu lub manganu oraz niewielkie ilosci metali
alkalicznych, przy czym katalizator ten jest aktywowany tlenkiem sodu lub potasu w ilosci 0,1—0,5% wagowych.
Wzajemny stosunek tlenk 6w metali w katalizatorze moze wahac si¢ w szerokich granicach, przy czym najkorzyst-
niejszy jest uktad, w ktorym zawarto$¢ tlenku miedzi w niezredukowanym katalizatorze wynosi 40—70%
wagowych, tlenku cynku 25—50% wagowych, tlenku glinu 3—20% wagowych, tlenku chromu 0—10% wagowych,
tlenku manganu 0—8% wagowych i tlenku sodu lub potasu 0,1—0,5% wagowych. Katalizator jest pozbawiony
nosnika, wobec czego przygotowang mieszanine tlenkéw mozna bezposrednio formowaé i pastylkowa¢ z dodat-
kiem grafitu. Cylindryczne pastylki, najkorzystniej owymiarach: srednica 3—10 mm, wysoko$¢ 5—10 mm,
cechowaé powinna duza wytrzymato$¢ na zgniatanie i niska scieralnosé.

Wsad katalityczny poddaje sie redukcji w reaktorze bezposrednio przed procesem syntezy, zazwyczaj
gazem o sktadzie takim, jaki ma stosowany nastgpnie-gaz syntezowy Otrzymany wwynlku redukcji uktad
katalityczny katalizuje nastepujace reakcje:

CO2 +H2 . =C0+H20
CO+H,  =HCOH
HCOH + H, = CH,OH

2 HCOH = HCOOCH;,

Po jednorazowym przejsciu gazu syntezowego przez wsad katalityczny uzyskuje sie zazwyczaj 15%
przereagowanie tlenkéw wegla do metanolu i mréwczanu metylu. Wzgledy ekonomiczne dyktuja koniecznosé
petniejszego wykorzystania gazu syntezowego. W tym celu stosuje si¢ obieg gazu wzglednie szeregowy uktad
reaktoréw i miedzystopniowe wydzielanie produktéw syntezy. Przy stosowaniu szeregowego uktadu reaktoréw
lub obiegu gazu, zuZycie gazu syntezowego o sktadzie (w procentach objetosciowych): 5—8% CO,, 20—24% CO,
65—70% H,, 1-3% N, + CH4 na 1 tone bezwodnej mieszaniny metanolu i mréwczanu metylu, wynosi ponizej
3000 Nm3. Ciekte produkty syntezy wydziela si¢ z gazu metoda kondensacyjna, a nastepnie rozdziela si¢ przez
destylacje w uktadzie dwukolumnowym. W kolumnie wstepnej prowadzi sie destylacje ekstrakcyjna, odbierajac
mréwczan metylu, natomiast metanol o wysokim stopniu czystosci odbiera si¢ z pétek podszczytowych
kolumny rektyfikacyjnej.

Wzajemny stosunek obu wytwarzanych produktéw mozna tatwo regulowa¢ odpowiednio do zapotrzebo-
wania, zmieniajac zawartos¢ tlenku. sodu lub potasu w katalizatorze. Ze wzrostem zawartosci tlenku sodu lub
potasu w granicach 0,1—0,5% wagowych, wzrasta zawarto$¢ mréwczanu metylu w mieszaninie poreakcyjnej.

"Dalszy wzrost zawartosci tlenku metalu alkalicznego w katalizatorze, prowadzi do dalszego wzrostu zawartosci
mréwczanu metylu, ale réwnoczesnie maleje selektywnosc procesu. W reakcjach ubocznych tworzy sie zauwazal-
na ilo$¢ produktéw dodatkowych, typu wyzszych alkoholi, aldehydéw i ketonéw, kt6rych powstawanie pogarsza
ekonomike procesu i utrudnia wyizolowanie cennych produktéw podstawowych, to jest metanolu i mréwczanu
metylu.

W warunkach poréwnywalnych, w instalacji pracujgcej w systemie oblegowym, |Io§é mréwczanu metylu-
w mieszaninie poreakcyjnej wzrasta od okoto 3,56% wagowych przy zawartosci 0,1% wagowych tlenku sodu lub
potasu do okoto 18% wagowych, przy zawartosci 0,5% wagowych tlenku sodu lub potasu w katalizatorze.

Sposéb wedfug wynalazku pozwala na uzyskiwanie znacznych korzysci ekonomicznych w przemystowej
produkcji metanolu i mréwczanu metylu. Wytwarzanie obu zwiazkéw w jednej inastalacji upraszcza technologie
i obniza naktady inwestycyjne. _

"Przyk tad. Do reaktora syntezy wprowadza sie katalizator zawierajacy 61,2% wagowych CuO, 26,2%
wagowych ZnO i 9,4% wagowych Al, 05 oraz 0,2% wagowych Na, O, przygotowany przez stracenie przy pomocy
wodorotlenku sodpwego mieszaniny tlenkéw i wodorotlenkéw wymienionych metali z roztworu ich rozpuszczal-
nych soli, przemyty woda do uzyskania zadanej zawartosci wodorotlenku sodu, a nastepnie suszony i pastylko-
wany w postaci cylindrycznych tabletek o wymiarach 6 x 6 mm. Katalizator redukuje sie gazem stosowanym
nastgpnie do syntezy, o sktadzie (w procentach objetosciowych): 7,4% CO,, 21,8% CO, 68,1% H,, 2,7%
CH,4 + N,. Stosujac system obiegowy obciaza sie katalizator gazem w ilosci 7000 Nm>/m? katalizatora/godzine.
Po wyjsciu ze strefy reakcji, schtadza sie mieszaning poreakcyjnq do temperatury okoto 25°C i oddziela od
ciektych produktéw reakcji w separatorze. Z 1 m> katalizatora pod ci$nieniem 50 atn i w temperaturze 220°C
otrzymuje si¢ 395 kg/godzine produktu zawierajagcego 76% wagowych metanolu i 12,6% wagowych mréwczanu
metylu. Produkty syntezy, po rozprezeniu, rozdziela sie metoda destylacyjna.
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b réwnoczesnego wytwarzania metanolu i mréwczanu metylu 2z mieszaniny tlenku wegla, dwutlenku
wegla i wodoru, w temperaturze 150—300°C, pod cis$nieniem ponizej 150 atn, w obecnoéci katalizatora, zawiera-
jacego w stanie niezredukowanym tlenki miedzi, cynku, glinu i/lub chromu i/lub manganu oraz metale alkaliczne,
znamienny. tym, Ze stosuje sie katalizator, aktywowany tlenkiem sodu lub potasu w ilo$ci 0,1—0,5% wagowych.,
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