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Sposob wytwarzamia metanelu

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
metanolu z mjgszaniny gazowej, zawierajacej tlenki
wegla i wodér, na mieruchom;m zlozu katalizatora
miedziowo-cynkowo-glinowego.

7

Katalizator miedziowo-cynkowo-glinowy, w od-
réznieniu od tradycyjnego katalizatora cynkowo-
" -chromowego, umozliwia techniczng realizacje syn-
tezy metanolu w stosunkowo niskiej temperaturze
200—280°C, korzystnie 220—260°C’ pod ci$nieniem
30—150 at, korzystnie 45—100 at. Wadg powyzszego
katalizatora, bedacego w stanie niezredukowanym
mieszaning tlenkéw miedzi, cynku i glinu, jest Jego
zwigkszona wrazliwo$¢ na przegrzanie, szybkle
zmiany temperatur oraz na zatrucia, zwlaszeza
siarkg, chlorkami i olefinami. Na przykiad, juz
przy zawartos$ci siarki w substratach w ilosci okoto
0,1 czeSci wagowych na milion, wydajnoé¢ procesu

wytwarzania metanolu na tym katalizatorze maleje-

o kilka procent miesiecznie.

Znanych jest wiele sposobéw regeneracji réznego
redzaju katalizatoréw. Podane w opisie patemto-
wym pelskim nr 85130 rozwigzanie polega na
przywracaniu aktywmosci zloza katalitycznego,
" praez jego kontaktowanie z gazem obojgtnym, za-
wierajacym pomizej 1% objetoSciowych tlenu oraz
na dopalaniu pewstajacego tlenku wegla. Wedlug
innego rozwigzania przedstawionego w opisie pa-
tentowym polskim mr 8571, regeneracji katalizatora
dokonuje sie naprzemiennym lub réwnoczesnym
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jego traktowaniem strumieniem powietrzé i prze-
grzanej pary wodnej.

Powyisze sposoby, przydatne w odmiesieniu do
kataliza’oréw odpornych na wyzsze termperatury,
jakimi s3 mp. stosowany przy reformingu wyzszych
weglowodoréw katglizator platynowy na nosnikeu

céramicznym, wzglednie chromowo-zelazowy kata- ‘

lizator konwersji tlenku wegla z parg wedng, nie
nadaja sie¢ do regeneracji wrazliwego termicmmie
i chemicznie katalizatora ‘ miedziowo-cynkowo-gli-
nowego. Jedyne przydatne w praktyce rozwigzanie,
stosowane przy wytwarzaniu metanolu w przy-
padku stopniowej utraty aktywno$ci katalizatora,
polega na czeSciowym kompensowaniu zmniejsza-
jacej si¢ wydajno$ci procesu odpowiednim, ostrez-
nym podnoszeniem temperatury reakeji, zwykie
o kilka °C miesiecznie. Przyczynia sie to jednak
do pogorszenia trwaboSci i selektywnosci kataliza-
tora miedziowo-cynkowo-glinowego;, a tym samym
do skrbcenia jego zZywotnoéci i do przyspieszenia
reakcji ubocznych.

Celem wymnalazku jest zmniejszenier wad sposo-
boéw dotychczasowych, przez opracowanie rozwig-
zania umozliwiajgcego zwiekszenie sumarycznej
wydajnofci i selektywnosei reakceji wytwarzdnia
metanolu. Zadanie techmiczne polega na okresowym
stwarzaniu w zlozu katalizatora specjalnych wa-~
runkéw, umozliwiajgcych czeSciowg reaktywacje
wrazliwego temperaturowo i chemicznie kataliza-
tora, miedziowo-cynkowo-glinowego w warunkach
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parametrowych i Srodowiskowych -moziiwie zbli-
2onych do procesu wytwarzania metanolu.
Zgodnie z wynalazkiem wytwarzanie metanolu
w wyniku reakcji mieszaniny gazowej, zawiera-
jgcej tlenki wegla i wod6r na nieruchomym zlozu
. katalizatora miedziowo-cynkowo-glinobyego, podob-
‘nie jak dotychczas przeprowadza sie w tempera-
turze 200-—280°C, korzystnie 220—260°C pod cisnie-

niem 30—150 at, korzystnie 45—100 at, przy czym

ckresowo dokonuje sie regeneracji zloza kataliza-
tora w ten sposéb, ze poczatkowo obniza sie tem-
‘perature zloza do 160—200°C, korzystnie do okoto
180;g,n nastepme zwieksza sie- jego temperature
w C)‘Ql‘; 4‘0"‘12&* goiun,\ korzystnie 80 godzin,
Z szybk)osma, Hie’ wieltsga od 6°C/godzme, nie prze-
krgcza]ac temperatury; 250°C, po czyin powtérnie
ohp.lza -signtemperatple zloza do 160—185°C, ko-
rzgstie dookolo .175°": i w konicowej fazie regene-
racji zmeirsza sig-bemperature zloza do wartoéci

200—260°C z szybkoscig stopniowo wzrastajaca’

z okolo 0,5—3,5°C/godzine do -okolo 4,5—7°C na
godzine. Wabhania temperatur w okrssie regene-
racji wywoluje si¢ przez kontaktowanie zloza
z gazem O zxmenlnym skladzie, stosujac kolejno
azot czysty, azot zawierajacy meywelkle ilo$ci tlenu,
azot czysty, azot -zawierajacy niewielkie iloSci
wodoru i gaz, zawierajgcy wzrastajace iloSci wo-
doru oraz tlenkéw wegla, »

Rozwigzanie wedlug wynalazku umozliwia zwigk-
szemie sumarycznej wydajnosci i selektywno$ci re-
akcji wytwarzania metanolu, a tym samym inten-
syfikacje tego procesu przy réwnoczesnym zmniej-
szeniu jednostkowego zuzycia surowcow.

Wynalazek wyja$niono blizej w pumzszym przy-
kladzie wykonania.

Przyktlad. Me\tarnol wytwarza si¢ z gazu syn-
tezowego, otrzymamego z gazu ziemnego w Wwy-
niku katalitycznego reformingu z parg wodna,
uzupelnionego dopalaniem resztek metanu. Synteze
metanolu przeprowadza sie w ukladzie obiegowym
w temperaturze 240°C pod cinieniem 50 at w reak-
torze , pionpwym, zawiegajacym zloze w postaci
lufno usypanych granulek katalizalora TMC-1
o lgcznej masie 80 mg, zawierajgcego w stanie nie-
zredukowanym w  procentach- wagowych S§rednio
49,5% Cu, 20,0% Zn i 3,2% Al Prowadzac proces
sposobem wedlug znanego stanu techniki stoso-
wano w ciggu calego okresu eksploatacji kataliza-
tora; gaz syntezowy o mozliwie stalym sktadzie,

zawierajacy w procentach objeto§ciowych $rednio -

69,19, He, 19,2% CO, 8,4% CO; oraz siarke w ilosci
0,15 czeSci wagowych ma milion. W czasie pracy
zloza wydajno§é dobowa procesu ulegala synte-
tycznie obmiZaniu si¢ z 305 mg w pierwszym mie-
sigeu pracy zloza do 265 mg w széstym miesigcu
i do 222 mg metanolu w ‘jedenastym miesigcu.
Zgodnie z wynalazkiem w dziesigtym miesigcu
pracy katalizatora, w ciggu sze$ciu kolejnych dni,
zmienia si€é temperature zhloza katalizatora przez
zmiane sktadu doprowadzanego gazu w odpowied-

10

18

\

¥ g e

niej koleJnoécJ. W tym- celu. poczatkawo ‘wylgora

sie doplyw gazu syntezowego, za$ Jego" neszﬁn

usuwa sie z ukladu za pomacy - a‘zo‘tu cz stego.
Stopniowo obmiza sig¢ temperature’ zloza~do 175°C
i zwigksza ciSnienie azotu -w reaktorze do 22 at.
Nastepnie ronownie wlgcza sig uklad obiegowy
i razem z azotem wprowadza na zloze powietrze,
poczatkowo w ilosei 100 Nm?/godzine.: btopmowo
w ciggu 80 godzin zwieksza sie ilo§é dodawanego
powietrza do azotu do 600 Nm¥/godzing, uirzymujgc
przyrost temperatury w granicach, nie. przekracza-
jacych 5°C/godzine, do osiggniecia temperatury
245°C. Nastepnie ostroimie obniza sie temperature
zloza do 175°C przez. kontaktowanie z czystym
azotem, po czym przystepuje sie do Korntaktowania
katalizatora z azotem o wzrasta]ace] zawarto$ci -
wodoru. Przyrost temperatury zwuzksza sie stop-
niowo z warto$ci poczatkowej 1°C/godzine do war--
tosci koficowej 5,5°C/godzine, do osiagniecia tempe-
ratury 225°C w ciggu 25 godzin, po czym zloze
zaczyna sie kontaktowaé z gazem o malejgcej za-
wartoéci azotu przy réwnoczeénie wzfastajacej
zawarto§ci wodoru i tlenkéw wegla do osiggniecia
w lemperaturze 240°C ponownie mieszaniny, za-
wierajagcej W procentach objeto$Sciowych $rednio -
69,10/0 Ha, 19,2\0/0 COi 8,40/0 COa,. -

W wyniku tak prowadzonego procesu syniezy
metanolu w okresie mastepnych trzech miesiecy
otrzymuje sie §rednio dzienmie o 45 mg metanolu
wiecej w poréwnaniu do sposobu wedlug znanego
stanu techniki., W powyzszym okresie wystepuje
réwniez zmniejszenie jednostkowego zuzycia gazu
ziemnego w ilo§ci 150 Nm$/mg metanolu.

4
Zastrzeiemie»-paténﬁowe

Sposéb wytwarzama metanolu w reakch mie-
szaniny gazowej, zawierajacej tlenki wegla i wodoér,
na nicruchomym zlozu katalizatora mledz._lowo-
-cynkowo-glinowego, w temperaturze 200—280°C,
korzystnie 220—260°C, pod cisnieniem 30—150 at,
korzystnie 45—100 at, z okresows regeneracjg
zloza Kkatalizatora, znamienny tym, Ze w oZresie
regencracji poczatkowo obniza sie temperature
zloza do 160—200°C, korzystnie do okolo 180°C
nastepme zw1eksza sie jego temperature w ciggu
40—120 godzin, korzystnie 80 godzin, z szybkoscia
nie wigkszg od 6°C/godzine, nie przekraczajac tem-
peratury 250°C, po czym powtémnie obniza sig, tem-
perature zloza do 160—185°C, korzystnie do, okolo

.175°C i.w koncowej fazie regeneracji zwigksza sie

temperature zloza do 200—260°C z szybkoscia stop-
niowo. wzrastajacg z okolo 0,5—3,5°C/godzing do
okolo 4,5—17°C/godzine, przy czym wahania tempe-
ratur w okresie regeneracji wywotuje sie przez kon-
taktowanie zloza z gazem o zmiennym skladzie, sbo-
sujgc kolejno azot czysty, azot zawierajgcy nie-
wielkie iloSci tlenu, azot czysty, azot zawierajgcy
niewielkie ilo§ci- wodoru i gaz, zawierajgcy wzra-
stajgce ﬂoécl wodoru oraz tlenkéw wegla.
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