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ROK LXV

Nowe drogi zagospodarowania ditlenku wegla.
Czes¢ | — synteza niskoczasteczkowych alkoholi z mieszaniny wodoru i tlenkéw wegla

W artykule przyblizono reakcjg syntezy niskoczasteczkowych alkoholi z mieszaniny tlenkow wegla oraz wodoru. Na podstawie
dostgpnych danych literaturowych przedstawiono typowe warunki prowadzenia procesu oraz stosowane katalizatory. Ponadto
omoéwiono podstawy termodynamiki procesu oraz mozliwe $ciezki mechanizmu.

New ways of carbon dioxide utilization. Part | — catalytic synthesis of lower alcohols from mixture

of hydrogen and carbon oxides

The paper discusses the reaction of lower alcohol synthesis from mixture of carbon oxides and hydrogen. From available literature
data the typical processing conditions and applied catalysts were presented. Moreover, the most important thermodynamic relations

and possible mechanisms were also discussed.

Wprowadzenie

Od wielu lat jestesmy $wiadkami poglebiajacych sig
zmian klimatycznych, wynikajacych z nieustajacego
wzrostu stezenia gazow cieplarnianych w atmosferze
ziemskiej [52]. Obecnie rozpoznano okoto 30 réznych
zwigzkow zdolnych do absorpcji promieniowania pod-
czerwonego, z ktorych za najwazniejsze (wymienione
w Zataczniku A Protokotu z Kioto) uznano: ditlenek we-
gla, metan, podtlenek azotu, fluorowgglowodory (HFC),
perfluorokarbony (PFC) oraz heksafluorek siarki [60].
Sposréd wymienionych gazow, bezsprzecznie za najgroz-
niejszy uwaza si¢ CO,, ktory wprawdzie nie wykazuje
najwigkszej efektywnosci pochtaniania promieniowania
podczerwonego, jednak ze wzgledu na stosunkowo duza
zawarto$¢ w atmosferze (ok. 0,03%) jego udziat w powsta-
waniu efektu cieplarnianego szacuje si¢ na 50-60% [78],
a niektore zrodla podaja iz jest to nawet 80% [50]. Przez
cale stu- a nawet tysiaclecia zawarto§¢ CO, w atmosferze
ziemskiej utrzymywatla si¢ na statym poziomie, co byto
konsekwencja naturalnego obiegu wegla w przyrodzie.
Jednak w ostatnich dwoch stuleciach, na skutek dziatal-
nosci cztowieka, a w szczegolnosci w wyniku gwaltow-
nie rozwijajacego si¢ przemyshu oraz zmniejszajacej si¢
powierzchni terendw zalesionych, stezenie CO, wzrosto
od 270 ppm na poczatku XX wieku do ponad 379 ppm
w 2005 roku [51]. Oblicza sig, ze globalna emisja antro-
pogenicznego CO, wynosi ok. 35 miliardow ton rocznie,

co jest wystarczajaco duza wartosScia by w odczuwalny
i destrukcyjny sposob wplywaé na rownowage ziemskiego
systemu [58].

Obecnie problematyka zmian klimatu nalezy do grupy
najwazniejszych tematow dyskusji miedzynarodowej na
$wiecie, o czym najlepiej swiadczy Pokojowa Nagroda
Nobla przyznana w 2007 roku Alowi Gorowi i Migdzy-
rzadowemu Panelowi ds. Zmian Klimatu za ,,wysitki na
rzecz budowy i upowszechniania wiedzy na temat zmian
klimatu wynikajqcych z dziatan czlowieka i za stworze-
nie podstaw dla srodkow, ktore sq niezbedne do walki
z takimi zmianami” [43]. Obecnie Ramowa Konwencja
Narodow Zjednoczonych w sprawie zmian klimatu
(UNFCCC), ustanowiona w 1992 roku w Rio de Janeiro,
wraz z Protokolem z Kioto, ktdry ostatecznie wszedt
w zycie 25 lutego 2005 roku, sa jednymi z najwazniejszych
umoéw ekologicznych, formutujacymi podstawy migdzy-
narodowych dziatan w walce z globalnym ociepleniem
klimatu [51]. Zgodnie ze swoim statutem Konwencja
zobowiazuje strony do ,, wspolpracy w zakresie emisji
gazow cieplarnianych, adaptacji do zmian klimatu,
badan naukowych i systematycznej obserwacji klimatu,
opracowania, rozpowszechniania technologii, praktyk
i procesow redukujqcych antropogeniczne emisje gazow
cieplarnianych”. Opracowane na tej podstawie priory-
tetowe kierunki badawczo-rozwojowe obejmuja m.in.
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poszukiwanie nowych, odnawialnych zrédet energii,
w tym réwniez opracowanie czystych technologii we-
glowych — pozwalajacych na syntezg paliw ptynnych
z tlenkoéw wegla i wodoru, a takze udoskonalenie metod
wychwytywania, sktadowania i wykorzystywania CO,
[13, 69].

Sposrod licznych pomystow na sekwestracje antropoge-
nicznego CO,, najwigkszym (jak do tej pory) powodzeniem
cieszy si¢ jego sktadowanie w strukturach geologicznych
oraz pod powierzchniami wod o duzym stopniu zasole-
nia [59, 69, 77, 83]. Nie mniej jednak, jak wspomniano
w artykulach [53, 69], z punktu widzenia technologii
chemicznej duzo bardziej korzystnym rozwiazaniem jest
utylizacja ditlenku wegla poprzez jego przeksztatcenie
w warto$ciowe komponenty. Jednym z najbardziej obie-
cujacych procesow jest katalityczna konwersja CO, do
alkoholi, w wysokocisnieniowych reakcjach z wodorem
[49]. Metoda ta pozwala nie tylko w dogodny sposéb
omingé¢ trudno$ci zwiagzane z bezpiecznym sktadowa-
niem sprezonego ditlenku wegla [49], ale rownoczes$nie
stanowi bogate zrodlo niskoczasteczkowych alkoholi,

a zwlaszcza metanolu, ktory jest wykorzystywany m.in.
jako cenny rozpuszczalnik, surowiec do produkcji kwasu
octowego, formaldehydu, chlorometanu [49, 55, 72, 79],
szeregu weglowodorow w procesach MTO oraz MTG
[36, 55, 70], na drodze dehydratacji do eteru metylowo
tert-butylowego (bgdacego waznym komponentem paliw
pierwszej generacji) [42, 72], a takze eteru dimetylowego
oraz estrow metylowych wyzszych kwasow thuszczowych
—mogacych stanowi¢ samoistne paliwo dla silnikow z za-
ptonem samoczynnym [4, 19, 36, 55, 56, 69, 72].

Nalezy réwniez podkresli¢, iz metanol jest rozpa-
trywany jako latwe do transportu i przechowywania
zrédto/nosnik wodoru (tzw. chemiczny akumulator wo-
doru), dzigki czemu moze by¢ z powodzeniem stosowany
w ogniwach paliwowych [19, 49, 55, 69, 72]. Jak moz-
na tatwo policzy¢, z 1 kg metanolu mozna otrzymac na
drodze przemian chemicznych ok. 2 m® czystego wodoru
[3]. Z tych wzgledow synteza metanolu z tlenkow wegla
i wodoru przezywa swoj renesans, pomimo iz technologia
jako taka zostata opracowana juz w ubieglym stuleciu
[49, 79].

Termodynamika i podstawy reakcji syntezy alkoholi z ditlenku wegla i wodoru

Sposrdod licznych reakcji, mogacych zachodzié¢
w trakcie konwersji ditlenku wegla z wodorem, do naj-
wazniejszych nalezy zaliczy¢: reakcj¢ syntezy metanolu
(1), szereg reakcji do wyzszych alkoholi (2), reakcj¢ gazu
wodnego — RWGS (3), a takze reakcje Fischera-Tropscha,
prowadzace do weglowodorow (4, 5) [19, 49, 89].

Dodatkowo, poniewaz rozgalgzione alkohole wyka-
zuja wigksza stabilno$¢ w poréwnaniu z odpowiednimi
pochodnymi prostotancuchowymi [89], mozliwa jest
rowniez reakcja izomeryzacji (6), oczywiscie pod warun-
kiem, iz zastosowany uktad katalityczny oraz warunki
prowadzenia procesu umozliwiaja takie reakcje.

Sposréd mozliwych reakceji ubocznych, mogacych
mie¢ miejsce w trakcie procesu z CO,, nalezy wymieni¢
przede wszystkim nastgpcza konwersje tlenku wegla
do alkoholi (7, 8) i/lub weglowodoréw (9, 10), a takze
reakcje Boudouarda (11), proces dehydratacji alkoholi
do eteréw, np. DME (12) oraz liczne reakcje o znacz-
nie mniejszym znaczeniu w warunkach prowadzenia
procesu, jak np.: odwodornienie do mrowczanu metylu
(13), uwodornienie, nastgpcze utlenianie alkoholi do
aldehydow oraz kwasow, a takze estryfikacja powstatych
kwasow z alkoholami [19, 45, 84, 89].

W literaturze mozna spotka¢ niewiele doniesien do-
tyczacych analizy termodynamicznej reakcji konwersji
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CO, z wodorem. Najbardziej wnikliwe prace, obejmujace
swoim zakresem przede wszystkim reakcje syntezy me-
tanolu (1) oraz (7), wraz z towarzyszaca im reakcja gazu
wodnego (3), przedstawili: Gallucci i Basile [19], Ameno-
miya[1], Wuiwspotpracownicy [87] oraz Xiaoding i inni
w obszernej pracy przegladowej [89]. Ze wzgledu na
odmienny charakter reakcji sktadajacych si¢ na proces
uwodornienia, rownowagowy stopien konwersji CO,
w dos¢ ztozony sposob zalezy od temperatury oraz cis-
nienia (rysunek 1).

Rys. 1. Zmiana rownowagowego stopnia konwersji ditlenku
wegla w reakcji z wodorem (stosunek molowy CO,/H, = 3/1)
w funkcji temperatury oraz ci$nienia (na podstawie [19])



CO, + 3H, 5 CH;O0H + H,0

AG® =-4,487+ 1,1211-10> T" [kJ/mol]

n CO, +3nH, 5 C,H,,,,OH + (2n-1)H,0

artykuty

AH298 = —49,51 kJ/mol (1)

reakcje egzotermiczne 2)

AG®=-7,14n""+2,652+(1,245n"" - 0,034)-102 T~ [kJ/mol]

CO,+H, S CO + H,0

AG®=2,033-0,018102 T" [kJ/mol]

n CO, + (3n+ H, 5 C,H,,., + 2n H,0

AH298 = 41,19 kJ/mol (3)

reakcje egzotermiczne 4)

AG®=-7,14n""+ 8,403 + (1,245 n"" —0,027)-102 T" [kJ/mol]

n C02 +3n H2 s CnH2n +2n H2O

reakcje egzotermiczne (5)

AG®=-7,14n""+ 4217+ (1,245 - 0,821)-102 T" [kJ/mol]

CH;(CH,),.,CH,0H S (CH;),CH(CH,), ,CH,OH

AG®=-5,67+ 1,08:102 T~ [kJ/mol]
CO + 2H, S CH;0H
n CO + 2n H, 5 C,H,,;;OH + (n-1) H,0
nCO+(2n+ 1) Hy 5 C,Hyyip + n HO
nCO +2nH, 5 C,H,, + n H,0
2C05 C+CO,
2 CH;0H S CH;0CH; + H,0
2 CH;0H S HCOOCH; + H,

* Temperatura w Kelwinach.

reakcje egzotermiczne (6)
AHjgg =-90,70 kJ/mol (7)
reakcje egzotermiczne (®)
reakcje egzotermiczne 9)
reakcje egzotermiczne (10)
AHygg = —172,4 kJ/mol (11)
AHygg =—-100,9 kJ/mol (12)
AHygg = —24,8 kJ/mol (13)

** Liczba atomow wegla wystepujaca w najwazniejszym produkcie (alkoholu/weglowodorze).

Jak mozna zauwazy¢, ze wzrostem ci$nienia ros-
nie catkowity stopien przereagowania ditlenku wegla,
a wplyw ten jest tym wigkszy, im nizsza jest temperatura
prowadzenia procesu. Dodatkowo kazda z krzywych
konwersji wykazuje minimum lokalne, ktére wraz ze
wzrostem ci$nienia przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych
temperatur. Efekt ten mozna wytlumaczy¢ na podstawie
analizy zmiany stopnia przereagowania ditlenku wegla
w kolejnych reakcjach czastkowych, tj. reakcjach syntezy
alkoholi (gtownie metanolu) oraz reakcji gazu wodne-
go (RWGS). Na podstawie stechiometrii oraz danych
termodynamicznych mozna stwierdzi¢, iz odwracalne
reakcje konwersji CO, (1) oraz (2) sa egzotermiczne oraz
przebiegaja ze zwigkszeniem objgtosci. Zgodnie z reguta
Le Chateliera-Browna, wysokie stopnie konwersji do
alkoholi bgda wymagaty prowadzenia procesu w niskich
temperaturach pod wysokim ci$nieniem. Z kolei reak-
cja gazu wodnego (3), ktora jest najwazniejsza reakcja
uboczna, jest endotermiczna i przebiega bez zmiany

objetosci. Oznacza to, iz podwyzszenie temperatury po-
winno sprzyja¢ zwigkszeniu konwersji do tlenku wegla,
natomiast zmiana ci$nienia nie wptynie znaczaco na
przebieg procesu. Na rysunku 2 przedstawiono powyzsze
zalezno$ci na przyktadzie reakcji syntezy metanolu.

Analogiczne zaleznos$ci beda rowniez obowiazywaly
dla pozostatych reakcji konwersji CO, do wyzszych
alkoholi, ktore opisano ogolna zalezno$cia (2). Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze w przypadku dalszych homologéw
metanolu odpowiednie réwnowagowe stopnie konwersji
w danych warunkach temperatury i ci$nienia beda znacz-
nie nizsze niz dla CH;OH, a dodatkowo bgda one malaty
wraz ze wzrostem liczby atomow wegla w czasteczce.
Spowodowane jest to wigksza energochtonnoscia oraz
kontrakcja objetosci odpowiednich reakeji syntezy alko-
holi (tablica 1), co rzutuje na warto$¢ energii swobodnej
Gibbsa oraz stalej rownowagi Ky,

Jak mozna zauwazy¢, temperatura, powyzej ktorej
AG° przyjmuje warto$ci dodatnie, wyraznie ro$nie wraz
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Rys. 2. Zmiana catkowitego, rownowagowego stopnia
konwersji ditlenku wegla w procesie oraz stopien
przereagowania ditlenku wegla do CH;0H (0 cpp30n) 1 do
CO (aco) w zaleznosci od temperatury prowadzenia procesu.
Stosunek molowy CO,/H, = 4/1, ci$nienie catkowite 5 MPa
(na podstawie [1, 16])

z dlugoscia tancucha weglowego (zaleznos¢ logarytmicz-
na). W efekcie, dla ustalonych warunkéw temperatury,
ci$nienia oraz sktadu surowca, wydajno$¢ kolejnych
homologdéw metanolu bedzie si¢ zmniejszata, zgodnie
z modelem ASF (Anderson-Schulz-Flory) [38]:

Pi=a"(1-a)? oraz wi=a"'(1-a)®i  (14)

gdzie

P; — prawdopodobiefnistwo powstania wgglowodoru
zawierajacego ,,i” atomow wegla,

a — prawdopodobiefistwo wzrostu fancucha (pojedyn-
czego etapu propagacji),

199
|

w; —udzial wagowy frakcji o ,,i” liczbie atomow wegla

W czasteczce.

Wprawdzie réwnanie ASF (14) opisujace dystrybucje
produktow w zaleznosci od dtugosci tancucha weglo-
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wego zostalo wprowadzone dla weglowodorow alifa-
tycznych otrzymywanych z gazu syntezowego w reakcji
Fischera-Tropscha [12, 35, 64, 68], jednak z powodzeniem
znajduje ono zastosowanie w reakcjach syntezy alko-
holi z gazu syntezowego oraz ditlenku wegla i wodoru
[10, 19, 37, 38]. W tym miejscu nalezy podkresli¢, iz
w typowych warunkach syntezy wyzszych alkoholi (pomi-
jajac wptyw katalizatora) prawdopodobienstwo otrzyma-
nia czasteczek rozgatezionych jest wigksze, w porownaniu
do syntezy odpowiednich zwiazkéw prostotancuchowych
[38]. Wynika to z nieco mniejszej stabilnosci n-alkoholi,
a takze mozliwos$ci zachodzenia endotermicznej reakcji
izomeryzacji (6), dla ktorej wartosci AG® przyjmuja war-
tosci dodatnie powyzej 253°C [89].

Zgodnie z zasadami termodynamiki reakcje prowa-
dzace do olefin sa bardziej uprzywilejowane od syntezy
alkoholi o tej samej licznie atomow wegla [89]. Nie mniej
jednak obecno$¢ wodoru oraz wody w strefie reakcyjnej
powoduja, iz weglowodory nienasycone latwo ulegaja
nastepczym reakcjom uwodornienia i/lub hydratacji,
a takze reakcjom typowym dla syntezy OXO. Co wigcej,
w typowych warunkach prowadzenia konwers;ji ditlenku
wegla z wodorem, metanol otrzymywany jest z najwyzsza
selektywnoscia [38, 89]. Oznacza to, ze pozostale reakcje
beda limitowane kinetycznie, a niebagatelne znaczenie
dla procesu bgdzie miat wybor katalizatora.

Kolejnym istotnym parametrem decydujacym o skta-
dzie mieszaniny poreakcyjnej jest stosunek molowy
reagentow H,/CO,. Jak mozna zauwazy¢ na podstawie
stechiometrii réwnan (1-6), duzy nadmiar molowy wodo-
ru do ditlenku wegla jest niezbgdny dla syntezy wyzszych
alkoholi i/lub weglowodoréw. Warunki takie sprzyjaja
jednak réowniez reakcji RWGS (3), w wyniku ktérej
zmienia si¢ rzeczywisty stosunek molowy H,/CO», a po-
wstajaca woda niekorzystnie przesuwa potozenie punktu



rownowagi reakcji syntezy, jak rowniez obniza aktywnos¢
katalizatora miedziowego [2, 19, 48, 63, 66, 88, 89]. Do-
datkowo pojawiajacy si¢ tlenek wegla moze bra¢ udziat
w dalszych reakcjach z wodorem (7-11), utrudniajac ana-
lizg procesu. Z tego wtasnie powodu w literaturze do tej
pory trwa dyskusja odno$nie mechanizmu powstawania
alkoholi oraz weglowodorow z mieszaniny tlenkow wegla
i wodoru [9, 44, 49, 86, 89]. Pierwsze z zaproponowa-
nych mechanizméw sugerowaty, iz metanol powstaje
na skutek uwodornienia CO na powierzchni kontaktu,
poprzez utworzenie grup formylowych, mrowczano-
wych oraz metoksylowych [11, 14, 17, 44, 45, 48, 85].
W mechanizmach tych CO, odgrywato jedynie rolg
czynnika utleniajacego, zapewniajacego wysokie stgze-
nie powierzchniowych jonéw Cul*, uznanych za centra
aktywne w reakcji syntezy z tlenku wegla [11, 14, 44, 45,
48, 85]. Z kolei Kagan i wspolpracownicy we wezesnych
latach 70. stwierdzili, iz bezpos$rednim surowcem dla me-
tanolu, pomimo wysokiego kosztu energetycznego takiej
reakcji, jest CO, [39, 85]. Co wigcej, jak pokazaty dalsze
badania na katalizatorach miedziowych, ditlenek wegla
jest aktywowany na centrach zredukowanych, tak wigc
synteza metanolu z CO, moze biec w sposob niezalezny
od reakcji syntezy z tlenku wegla [8, 9, 11, 48]. Nie mniej
jednak w tamtych czasach badania te zostaty w wigkszo$ci
zignorowane przez Srodowiska naukowe i dopiero wiele
lat p6zniej powyzsze spostrzezenia zostaty potwierdzone
m.in. w badaniach kinetycznych, spektroskopowych IR,
EXAFS, izotopowych oraz desorpcyjnych (TPD-CO
1 TPD-CO,) [7, 17, 44, 48, 57]. Obecnie panuje poglad,
iz wychodzac z mieszaniny wodoru, ditlenku wegla oraz

artykuty

tlenku wegla o roznych proporcjach molowych, metanol
powstaje bezposrednio z CO, jedynie przy krotkich
czasach kontaktu. Z kolei dla dtugich czasow kontaktu
reagentoOw ze ztozem katalizatora, dominujacym surow-
cem jest tlenek wegla, podczas gdy konwersja CO, osiaga
wartos¢ stata [66]. Efekt ten jest podyktowany aspektem
kinetycznym procesu, jako ze — przy znacznym objgtos-
ciowym natezeniu przepltywu gazow przez ztoze reaktora
—przereagowanie CO; jest duzo wigksze niz CO [14, 40,
45, 48, 63, 66, 67]. Dodatkowo, przy wysokich wartos-
ciach obje¢tosciowego natgzenia przeptywu, jesli reakcja
jest kontrolowana kinetycznie, powinna wzrosnac catko-
wita wydajno$¢, nawet wtedy, gdy zmniejszy si¢ konwer-
sja surowca [67, 89]. Z kolei jesli reakcja jest czgsciowo
lub catkowicie kontrolowana przez efekty dyfuzyjne,
wzrost przeplywu bedzie sprzyjat transportowi reagen-
tow (masy) i1 bedzie niekorzystny dla reakcji ubocznych.
Poniewaz wptyw ten na poszczegdlne reakcje jest rézny,
wzrost nat¢zenia przeptywu bedzie sprzyjat zwigkszeniu
selektywnos$ci do wyzszych alkoholi oraz weglowodorow,
a dodatkowo stosunek olefin do parafin roéwniez powinien
wzrosnaé [89]. Ten fenomen zaobserwowano m.in. na
typowym katalizatorze Cu-ZnO-Al,O5; domieszkowa-
nym palladem [67], a takze na komercyjnym kontakcie
miedziano-cynkowym BASF S3-85 domieszkowanym
dealuminowanym zeolitem typu Y [16].

Jak mozna tatwo zauwazy¢, niebagatelny wptyw na
przebieg procesu syntezy alkoholi bedzie miato dobra-
nie 1 utrzymanie odpowiednich warunkow temperatury,
ci$nienia, sktadu i przeplywu reagentoéw oraz oczywiscie
wybor katalizatora.

Rozwiazania technologiczne oraz katalizatory stosowane
w reakcji konwersji tlenkéw wegla z wodorem

Do 1922 roku gléwnym Zrédlem metanolu byt proces
pirolizy drewna (tzw. sucha destylacja), gdzie zanieczysz-
czony metanol otrzymywany byt ubocznie, obok wegla
i gazu drzewnego [79]. Badania zapoczatkowane przez
M. Piera w niemieckiej firmie Badische Anilin und Soda
Fabrik (BASF) dowiodty, iz ten najprostszy alkohol mozna
z powodzeniem otrzymaé w sposob syntetyczny, wycho-
dzac z mieszaniny tlenkow wegla i wodoru [19, 29, 79,
85]. Ze wzgledu na stosunkowo ostry rezim warunkéw
(temperatura 320-450°C pod ci$nieniem 25-35 MPa) me-
toda ta nazwana zostata procesem wysokoci$nieniowym
i pozostawata dominujaca technologia przez ponad 45 lat.
Jako katalizator stosowano mieszaning tlenkow chromu
icynku [19, 29, 79]. Wprawdzie kontakt na bazie miedzi

zastosowano w syntezie metanolu juz niespetna 5 lat
p6zniej [30], jednak ze wzgledu na krotki czas zycia,
stosunkowo niskg odporno$¢ na zmiany temperatury oraz
podatnos¢ na zatruwanie zwiazkami chloru i siarki — na-
turalnie wystgpujacymi w surowcu otrzymywanym z pi-
rolizy drewna nie wzbudzat on zbytniego zainteresowania
ze strony praktycznej [31, 85]. Dopiero w potowie lat 60.
badacze z Imperial Chemical Industries (ICI, nastgpnie
Synetix, wykupione przez Johnson Matthey Catalysts [71,
79]) udoskonalili katalizator miedziowy, co pozwolito
zwigkszy¢ jego stabilno$¢ i odpornosé na zatruwanie,
a takze ztagodzi¢ warunki procesu do 200-300°C oraz 3,5-
5,5MPa[19, 62, 71, 79, 85]. Obecnie w procesie ,,nisko-
cisnieniowym” jako zrédto gazu syntezowego stosuje si¢
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naturalny gaz ziemny, a co najistotniejsze — metoda ta jest
dominujaca technologia produkcji metanolu na §wiecie,
zaspokajajaca niemal catkowicie $wiatowe zapotrzebo-
wanie na ten surowiec (sumaryczna produkcja z réznych
instalacji zasilanych gazem syntezowym wynosi ok. 28
mln ton rocznie, przy catkowitej zdolnosci produkcyjnej
siggajacej 35 mln ton) [6, 19, 62, 79].

W tablicy 2 zestawiono kilka wariantow procesu otrzy-
mywania metanolu, z jakimi mozna si¢ spotka¢ w opub-
likowanych artykutach oraz patentach zgtoszonych przez
najwigkszych §wiatowych producentow tego alkoholu.

Pomimo wielu lat badan nad udoskonaleniem techno-
logii syntezy lekkich alkoholi z mieszaniny tlenkow we-
gla oraz wodoru, jak do tej pory wigkszo$¢ istniejacych
na rynku technologii wytwarzania alkoholu stosuje kata-
lizatory na bazie mieszaniny tlenkéw miedzi, cynku oraz
glinu. Wérod prawdziwych potentatow nalezy wymienié
w pierwszej kolejnosci firmg Johnson Matthey Catalysts,
ktora w niedtugim czasie przejgla zar6wno niewielki
oddziat ICI o nazwie Synetix (2002 rok), jak i Davy Pro-
cess Technology (2006 rok) [71]. Powstate konsorcjum
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wprowadzito na rynek seri¢ katalizatorow KATALCO-51,
ktore wywodza si¢ bezposrednio z katalizatora S3-86
firmy BASF i oprocz tlenkéw miedzi (20-35% mas.),
cynku (15-50% mas.) oraz glinu (4-20% mas.) zawieraja
tlenek magnezu [71, 79]. Wedlug zapewnien producenta
kontakty te zapewniaja wigksza stabilno$¢ pracy i selek-
tywnos¢, a ich zywotnos¢ sigga nawet do 6-8 lat [71].
Wilasciwa reakcja syntezy metanolu jest prowadzona
w pionowym reaktorze ze stacjonarnym zlozem kataliza-
tora, w ktorym §wiezy surowiec prowadzony jest rurami
umieszczonymi wewnatrz ztoza katalizatora (odbierajac
cieplo egzotermicznych reakcji syntezy), a nast¢pnie na
szczycie reaktora jest kierowany z powrotem, bezposred-
nio do strefy reakcyjnej [71]. Drugi z wariantéw obejmu-
je reaktor izotermiczny, z promieniowym lub osiowym
przeptywem surowca, w ktorym temperatura reakcji jest
regulowana ci$nieniem powstajacej w tym samym czasie
pary wodnej [71, 79]. Podobne rozwiazania proponuje
firma Uhde, udzielajaca licencji wraz z Methanol Casale
[34]. Jako wlasciwe konwertery firmy te oferuja reakto-
ry izotermiczne, chtodzone woda lub $wiezym gazem



syntezowym, a takze reaktor adiabatyczny, w ktérym
zastosowano uktad bezposredniego, wielopunktowego
wtrysku chtodnego gazu syntezowego wprost na ztoze
katalizatora Cu-ZnO-Al,03 0 nazwie Synetix 51-8 [34].
Analogiczny w dziataniu reaktor o nazwie MRF-Z oferuje
réwniez Toyo Engineering Corporation [79].

Kolejna firma majaca znaczny udziat w rynku meta-
nolu jest Siid-Chemie (w Stanach Union Catalyst Inc.),
dostarczajaca na rynek katalizatory Cu-ZnO-Al,03
o niskiej zawarto$ci tlenku glinu (do 12% mas. [33]),
ktore dedykowane sa do pracy zarowno w reaktorach
izotermicznych stosujacych jako surowiec gaz otrzymany
z czg$ciowego utleniania cigzkich frakceji olejowych Iub
wegla (C79-4 GL), jak réwniez do reaktorow adiaba-
tycznych, operujacych na gazie syntezowym z krakingu
parowego (C79-5 GL), lub tez gazie popirolitycznym,
bogatym w niskoczasteczkowe weglowodory nienasycone
(C79-6 GL)[73, 79]. Ponadto Siid-Chemie oferuje rowniez
katalizator MegaMax 700, dostosowany do dwustopnio-
wych, izotermicznych reaktorow licencjonowanych przez
niemiecka firme¢ Lurgi [72]. W technologii MegaMethanol
jako surowiec dla gazu syntezowego stosuje si¢ naturalny
gaz ziemny, natomiast konwertor gazu do metanolu w jed-
nej sekeji chtodzony jest $wiezym gazem syntezowym (na
zasadzie wymiennika ciepta), natomiast w drugiej sekcji
stosowana jest odparowujaca woda, co pozwala stosun-
kowo precyzyjnie regulowac temperatur¢ wewnatrz ztoza
katalizatora — wydhuzajac tym samym jego zywotno$é
i zwigkszajac selektywnos$é [72].

Sposréd oferowanych obecnie katalizatorow warto
wymieni¢ jeszcze odpowiedni dla réznego typu su-
rowcow 1 reaktorow kontakt MK-121 firmy Topsoe,
zawierajacy ponad 55% mas. Cu; 21-25% ZnO; 8-10%
Al,O3; oraz grafit i weglany jako wypelniacze/spoiwo
[75], a takze katalizatory: SMS-601 oferowany przez
chinska firm¢ SunChem (Sun Chemical Technology Co.,
Ltd.) [74], oraz katalizatory opracowane w azjatyckiej
korporacji Sinopec, ktore wprowadzono na rynek pod
nazwami: NC307 (praca pod niskim ci$nieniem) oraz
C306 (praca w $rednim/wysokim cis$nieniu) [5].

Poza wymienionymi pojedynczymi konwerterami
proces moze by¢ z powodzeniem prowadzony w baterii
reaktorow adiabatycznych (np. technologia Kellogg,
Brown & Root’s — obecnie Halliburton), lub w reaktorach
z fluidalnym ztozem katalizatora (projekt realizowany
przez NEDO we wspoélpracy z JPEC w Japonii [79]).

W ostatnich latach sporym zainteresowaniem cieszy
si¢ reakcja syntezy metanolu i innych niskoczasteczko-
wych alkoholi prowadzona w reaktorze trojfazowym,

artykuty

w ktoérym gaz syntezowy kontaktuje si¢ z katalizatorem
rozproszonym w fazie cieklej, tj. w rozpuszczalniku
niepolarnym, co umozliwia w prosty sposéb precyzyj-
nie regulowaé temperaturg procesu [32, 46, 47, 65, 79].
Technologia ta pierwszy raz zostata uzyta juz w 1975
roku przez Chemical System Inc. [47], natomiast na ry-
nek zostata wprowadzona pod nazwa LPMEOH w 1997
roku przez firme¢ Air Products and Chemical Inc., ktora
w Stanie Tennessee (Kingsport) wybudowala pierwsza
instalacj¢ demonstracyjna, o $redniej dobowej zdolnosci
produkcyjnej wynoszacej 260 ton [32].

Ciekawy wariant reakcji syntezy metanolu w fazie
cieklej opatentowali badacze z Brookhaven Laboratory
[82], ktorzy otrzymywali metanol z gazu syntezowego
w niskiej temperaturze 100-130°C oraz pod ci$nieniem
1-5 MPa. Proces prowadzili w roztworze THF, w ktorym
zawieszony byt silnie redukujacy, alkaliczny katalizator
kompleksowy, sktadajacy si¢ z NaH, RONa (alkoholany
C,-Cy), octanow Ni, Pd lub Co, oraz karbonylkow metali
grupy VI (Mo, Cr, W). Niestety nawet §ladowe ilo$ci
wody oraz ditlenku wegla dezaktywowaty katalizator,
co uniemozliwialo wdrozenie procesu do przemystu.
Dobrym rozwiazaniem, zaproponowanym przez ze-
spot Reubroycharoena [62], okazato si¢ zastosowanie
tradycyjnego katalizatora miedziowo-cynkowego
(Cu/Zn = 1) oraz niskoczasteczkowego alkoholu — jako
promotora reakcji syntezy. W temperaturze 170°C oraz
pod cisnieniem 5 MPa proces sktadat si¢ z trzech, naste-
pujacych po sobie etapow:

1) synteza kwasu mréwkowego z ditlenku wegla oraz
wodoru,

2) estryfikacja powstatego kwasu wybranym alkoholem-
promotorem,

3) uwodornienie (hydrogenoliza) mrowczanu do meta-
nolu, potaczone z regeneracja uzytego promotora.

Jako ze kwas mrowkowy nie byt wykrywany w mie-
szaninie poreakcyjnej, autorzy zaproponowali nastgpu-
jacy szereg reakcji [62]:

CO + H,0 5 CO, + H, (15)
CO, + 1/2H, + Cu 5 HCOOCu (16)
HCOOCu + ROH 5 HCOOR + CuOH  (17)
HCOOR + 2H, 5 CH;OH + ROH (18)
CuOH + 1/2H, S H,0 + Cu (19)

Wprawdzie w swoich badaniach autorzy stosowali
jako surowiec mieszaning bogata w tlenek wegla (sto-
sunek objetosciowy CO/CO,/Hy/Ar rowny 33:5:59:3),
jednak mozliwa jest rowniez reakcja syntezy wychodzac
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z czystego ditlenku wegla oraz wodoru [62]. Bardzo
dobre wyniki otrzymano uzywajac metanolu oraz 2-bu-
tanolu — jako rozpuszczalnikow/promotordw, dla ktorych
catkowity stopien konwersji surowca w przeliczeniu na
wegiel wynosit odpowiednio 40% i 47%, przy niemal
100% selektywnosci do CH30OH. Pozostate zbadane
alkohole z szeregu C;-C4 pozwalaly otrzymaé metanol
z porownywalnag selektywnoscia, jednak jego wydajno$é
po 20 godzinach procesu nie przekraczata 35% [62].
Uzycie jako rozpuszczalnika niepolarnego heksanu
spowodowato catkowite zahamowanie syntezy, po-
twierdzajac stuszno$¢ zaproponowanego przez badaczy
modelu. Dalsze badania kontynuowane w zespole Zenga
[90] wykazaty ponadto, iz obecnos¢ wody w uktadzie nie
wplywa negatywnie na wyniki syntezy metanolu, a wy-
dajnos$¢ metanolu maleje przy stosowaniu nastgpujacego
szeregu rozpuszczalnikow:

metanol ~ etanol > n-propanol > n-butanol >
> izo-butanol > n-pentanol = n-heksanol >
> cyklopentanol = t-butanol > cykloheksanol

Uzycie alkoholu benzylowego oraz glikolu etyleno-
wego nie dalo pozytywnych wynikéw [90]. Oba zespoty
badawcze uznaly reakcjg estryfikacji (13) za etap limitu-

Uwagi

W warunkach przemystowych proces syntezy metano-
lu z mieszaniny tlenkéw wegla i wodoru jest prowadzony
pod zwigkszonym ci$nieniem w temperaturze bliskiej
300°C, co jest zwiazane zardwno z termodynamika oraz
kinetyka reakcji, jak i aktywnoscia stosowanych obec-
nie katalizatorow. Najczgéciej spotykane rozwigzania
inzynieryjno-aparaturowe opieraja si¢ na technologiach
wdrozonych przez Lurgi (reaktor adiabatyczny) oraz ICI
(reaktor izotermiczny), aczkolwiek potencjalne mozliwo-
$ci daja rowniez warianty syntezy w ukladzie trojfazo-
wym oraz reaktorach membranowych. Moce produkcyjne
aktualnie funkcjonujacych instalacji pokrywaja zapo-
trzebowanie na metanol, ktory jest istotnym surowcem
w licznych wielkotonazowych procesach chemicznych.
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