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SPOSOB OCZYSZCZANIA REKTYFIKOWANESO METANOLU SYNTETYCZNEGO

Przedmlotem wynalazku Jest sposdéb oczyszczania rektyfikowanego metanolu syntetycznego,
zwtaszcza od $ladowych ilodci zwigzkdéw 2elaza, przy zastosowaniu do oczyszczania silnie
kwasowego kationitu, Syntetyczny metanol po rektyfikacji zawiera zwykle okolo 1 ppm Zelaza
wystepujacego w postacl Jonowe] /Fez*-Fe3*/, Jak réwniez w postaci karbonylkdéw Zelaza,
gtéwnie pieciokarbonylku. Karbonylki 2elaza sg zwiazkami lotnymi, tworzacymi azeotropy
z metanolem, dlatego w procesie rektyfikacJi nie mozna catkowicle usunaé tych zwigzkéw
z metanolu,

Jednym z gtéwnych zastosowafl metanolu w przemysle chemicznym jest wytwarzanie z niego
formaldehydu przy uzyciu odpowiednich katalizatordéw. Katalizatory te sg bardzo czule na
obecno$é w surowcu - metanolu trucizn kontaktowych takich, jJak 2elazo, chlor, siarka, me-
tale alkaliczne, metale ziem alkalicznych 1tp. Stad te2 normy JjakoSciowe wprowadzalg ostre
wymagania co do zawartosci tych zwiazkéw w rektyfikowanym metanolu syntetycznym. Dopusz-
czalna zawartoSé zwiazkéw 2elaza w metanolu syntetycznym nie przekracza zazw}ézaj 0,2 ppm.

Znany Jest z opisu patentowego Standw Zjednoczonych Ameryki nr 3 373 180 sposéb otrzy-
mywania metanolu syntetycznego nie zawierajgcego zelaza karbonylkowego, przez przepuszcza-
nie metanolu przez 2Yoze silnie kwasowego kationitu bgdacego w formie 2elazowe] /FeB*/,
uprzednio spreparowanego w ten sposéb, 2e przez Jonit w formie sodowe] lub kwasowe] prze-
puszczano sole 2elazowe /Fe3+/. uzyskujac w efekcie jonit w formie zelazowej. Zelazo karbo-
nylkowe obecne w metanolu na tak spreparowanym ztozu kationitu ulega utlenieniu do Jonu
2elazawego. W efekcle uzyskuje sig¢ metanol wolny od 2elaza karbonylkowego.

Metanol rektyfikowany zawiera zazwyczaj réwnie2 pewne 1loSci 2elaza w postaci kationo-
we), powstajacego w efekcie korozjl aparatury przemystowej. Zelazo w taklej postaci nie
Jest wychwytywane na wyze) opisanym zYozu Jonitu, co tez Jest gléwnym mankamentem tego
sposobu,
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2elazo w postaci Jonowe] /Fe2+ - Fej*/ mo2na usuwal z metanolu rektyfikoyvanego, stosu-
Jac ztoze kationitu w formie kwasowej. Taki sposéb opisany Jest w opisie patentowym ZSRR
nr 253 O4C, wediug ktérego na ztozu sulfokationitu KU - 2X8 w formie wodorowtj, z ktdrego
usunigto jony Zelaza przez przemywanie tegoz jonitu kwasem solnym, usuwa si¢: amoniak, za-
sady organiczne /aminy, N-metylopirolidon/, a takze kationy wystepujace w me:ianolu, w tym
réwniez zwigzki 2elaza. Postgepujac wedlug tego sposobu mimo wszystko nie uzyékuje sig
pelnego oczyszczenia metanolu od zwiazkdéw zelaza, :

Stwierdzono, 2e rdéwnoczesne stosowanie do oczyszczania metanolu od 2elazg 2162 katio-
nitu bedacego w formie 2elazowej i wodorowe]), a wigc zestawienie obydwu wyze; wymienionych
metod, nie daje zadawalajicych wynikéw., Stosunkowo najlepszy efekt uzyskuje Eiq przy prze-
puszczaniu metanolu najplerw przez ztoze kationitu w formie 2elazowe], a nast¢pnle przez
2Xo2e w formie kwasowej. W tym przypadku poczatkowo uzyskuje si¢ metanol nie zawierajacy
praktycznie 2elaza, jednak cykl oczyszczania jest krétki, zdyz juz po przepuszczeniu
200-300 objgtosSci metanolu w wycieku pojawia sie zelazo. Ze wzgledu na dosSé zroZony sposdb
regeneracji takiego ztoza kationitu przedstawiony wyzeJ sposéb Jest malo efektywny
1 kosztowny.

Nieoczekiwanie okazato sig, 2e cykl oczyszczania metanolu mozna wielokrotnie wydtuzy¢,
uzyskujac przy tym metanol wolny od Zelaza bez wzgledu na stopied jegzo utlenienia, Jesli
metanol rektyfikowany przepusSci si¢ przez ztoze sulfokationitu uformowane w sposéb wediug
wynalazku. Sposobem wedluz wynalazku metanol rektyfikowany, zawierajscy 2elazo wystgpuja-
ce w postacl lotnego zelaza karbonylkowego oraz w formie Jonowe} /Fe2+ - Fe3’/, przepusz-
cza sie przez tréjwarstwowe ztoze kationitu, w ktérym warstwe zdrna i dolng stanowi katilo-
nit w formie wodorowej, za$ warstwe Srodkowa stanowi kationit w formie ZelazoweJj, przy
czym obJetosé warstwy zdrnej stanowi 20-80 % catego zloza, objgtoS¢ warstwy Srodkowed 5-70 %
catego 2zloza, za$ objgtosSé warstwy dolnej 5-15 ¥ ztoza. Mozliwe jest rdéwniez takie uksztat-
towanie zloza, 2e warstwg Srodkowa i gdérng zloza stanowi jednorodna warstwa kationitu
w formie mieszanej wodorowo-2clazowe].

Wzajemny stosunek wielkoSci warstw zloza jonitu, jak i udzial formy 2elazowej w 2lozu
uzalezniony Jest od rodzaju zanieczyszczeri, wystepujgcych w metanolu. W przypadku techno-
logii dajacych metanol rektyfikowany z podwyzszong zawartoScia zelaza karbonylkowego
udziat formy 2elazowej mo2e dochodzié¢ do 70 %. Dla niskocisSnieniowe) technologii syntezy
metanolu, dajace) metanol rektyfikowany zanieczyszczony zelazem giéwnie w formie Jjonowe],
wystarcza zastosowanie 2zloza kationitu zawisrajacego okolo 5 % formy 2elazowe]. Zloze
uformowane w wyzej wymieniony sposéb pozwala na stabilne uzyskiwanie metanolu nie tylko
2*, M32+/ lecz
réwniez wolnego od zasad organicznych 1 amoniaku., Ze wzglgdu na niewielkie stgienie zanie-

wolnego od zelaza i innych zanieczyszczerd metalicznych /np. Na+, K*, Ca

czyszczen wystepujacych w metanolu rektyfikowanym, efektywny czas pracy takiego zloza Jest
bardzo d:ugi. Z tego tez wzgledu nile jest konieczne stosowanie wgzla regeneracji kationitu.
Po zatadowaniu zloZza Jonitu jonami 2elaza oraz innych zanieczyszczen Jjonitowych wystgpuja-
cych w metanolu rektyfikowanym, ztoze to wymienia si¢ na Swieze, ;
Odpadowy Jonit moZe byé wykcrzystany Jako petnosprawny wymieniacz jJonowy w instalacjach
demineralizacji wody, wyposazonych w wezly regenerac)i kationitéw kwasami mineralnymi.
Przykad I, Rektyfikowany metanol syntetyczny, zawierajacy 0,35 ppm 2elaza
w tym 0,15 ppm 2elaza lotnego przepuszczano przez zloze kationitu Wofatit KPS z szybko$-
cig 5 h-1. Ztoze xationitu znajdowalo sie w kolumnie o Srednicy 25 mm i sktadalo sig
Z trzech warstw kationitu, z tym, *e warstwy dolng stanowito 20 cm’ Wofatit KPS w formie wo-
dorowe), warstwe Srodkowa - 50 cm3 Wofatit KPS w formie soli 2elazowe] /Fe}V za$ warstwg
gérna 80 cn3 tegoz kationitu w formie wodorowe). Struwierl metanclu przepuszczano przez ztoze
kationitu w kierunku z géry na détr, W sumie przez zto2e przepuszczono okolo 15 tysigcy obJjg-
toéci metanolu rektyfikowanego. W wycieku nie stwierdzono obecnoici 2elaza. /Czutosé metody
analitycznej - 0,01 ppm 2elaza/. RéwnoczesSnie w warunkach opisanych wyZej, ten sam metanol
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rektyfikowany przepuszczano przez inaczej uformowane zloze kationitu Wofatit XPS,
Przepuszczajac metanol przez ztoze kationitu Wofatit KPS w formie wodorowej uzyskano wy-
ciek zawierajacy 0,15 ppm 2elaza, W przypadku zastosowania “ati~nitu w forwie 2elazowe]
wykryto w wycisku 0,12 ppm 2elaza. Przepuszczajac metanol rrzez zicze kationitu, ktérego
28rng warstwe stenowil Jonit w formieé wodorowej, a dolng jonit w formie Zzelazowej uzyska~
no wyciek zawlerajicy 0,C5 ppm Zelaza. Natomiast oczyszczenie metarolu na ziozZu kationi-
tu, ktdrego gérng warstwe stanowil jonit w formie 2elazowej, dolng Jonit w formie lraso-
weJ, pozwolilo uzyskaé okoto 200 objetodci wycieku zawierajacego 0,01-0,02 ppm Zelaza.
Kolejne 200 objgtcéci metanolu po oczyszczeniu zawieralo 0,03-0,04 ppm 2elaza, za$

w nastgpnych 400 objgtosciach wycieku stwierdzono obecno$é 0,08 ppn 2elaza.

Przyk2ad II. Rektyfikowany metanol syntetyczny zawierajscy 0,25 rpm 2elaza,
w tym 0,05  ppm 2elaza lotnego przepuszczano Jak w przyktadzie I przez zoZze kationitu
z szybkodcia 20 h™ . Tréjwarstwowe ztoze kationitu Wofatit KPS sktadalo sig z 10 cm? ka-
tionitu w formie wodorowej /warstwa dolna/, 20 cm3 kationitu w formie zelazowej /warstwa
$§rodkowa/ oraz 120 cm’ kationitu w formie wodorowej /warstwa gérna/. Fo przepuszczeniu
20 tysigcy objgtosScli metanolu w wycieku nie stwierdzono obecnosci Zelaza,

Przyktad "III'. Rektyfikowany metanol syntetyczny zawier~jicy 0,65 ppm 2ela-
za, w tym 0,50 ppm 2elaza lotnego przepuszczono Jak w przyktadzie I rrzez ztoze kationitu.
ZYoz2e kationitu Wofatit KPS sktadalo sie z 20 cm3 tego jonitu w formie wodorowej /warstwa
dolna/ oraz 130 cm3 mieszane] warstwy Jonitu /warstwa gérna/ utworzonej przez zmieszanie
30 cm3 Jonitu w formie 2elazowej. Po przepuszczeniu 10 tysigcy objetosci metanolu w wy-
cieku nie stwierdzono obecnosci 2elaza. -

Zastrzez2enia patentowe

1. Sposéb oczyszczania rektyfikowanego metanolu syntetycznego, zwtaszcza od zwigzkdéw
2elaza, poprzez przenuszczanie metanolu przez zloZe kationitu w formie wodorowe) i Zela-
zowej, znamienny tymnm, 2e stosuje sie tréjwarstwowe ztoze kationitu,

w ktérym warstwg gérng i dolng stanowi kationit w formie wodoroweJj, za$ warstwg Srodkows
stanowi kationit w formie Zelazowej, przy czym cbjgto$é warstwy gdrneJ stanowi 20-80 ¢
obJetosci catego zloza kationitu, objeto$é warstwy Srodkowe] 5-70 ¥ objgtodci catego zo-
2a, zaé obJjeto$é warstwy dolnej 5-15 ¢ objgtosci catego zloza.

2, Sposéb wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, 2ewarstwg ztoZa gérna
i $rodkowa stanowl jednorodna mieszanina kationitu w formie wodorowej i formie Zelazowej.
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