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ВСТУП

Метанол (метиловий спирт) є одним з найважливiших за значенням i

масштабами виробництва органiчним продуктом, що випускається хiмiчною промисловiстю.

Вперше метанол був знайдений в деревному спиртi в 1661 р., але лише в 1834 р. був

виокремлений з продуктiв сухої перегонки деревини Думасом i Пелiготом. В цей же час

була встановлена його хiмiчна формула. Способи отримання метилового спирту можуть

бути рiзнi:

• суха перегонка деревини

• термiчне розкладання формiатiв

• гiдрування метилформiату

• омилення метилхлориду

• каталiтичне неповне окислення метану

• каталiтичне гiдрування окису i двоокису вуглецю

У 1913 р. був розроблений синтетичний спосiб отримання метанолу з окису

вуглецю i водню на цинк-хромовому каталiзаторi при тиску 25-35 МПа.

Метанол являється сировиною для отримання таких продуктiв як формальдегiд

( близько 50% вiд всього виробленого метанолу ), синтетичний каучук (11%), метиламiн

(9%), а також диметилтетрафталат, метилметакрилат, пентаеритрит, уротропiн. У великiй

кiлькостi метанол використовують для отримання рiзних хiмiкатiв, наприклад хлорофосу,

карбофосу, хлористого i бромистого метилу i рiзних ацеталей.

Незважаючи на досягнутi успiхи, виробництво метанолу продовжують

удосконалювати. Розробляються бiльш активнi i селективнi каталiзатори, а також

удосконалюються цинк-хромовi каталiзатори, методи отримання та пiдготовки вихiдного

технологiчного газу, апаратне оформлення процесу. Бiльш повно використовується тепло,

що видiляється при синтезi метанолу. Розробляються технологiчнi схеми на основi

прогресивної технiки.
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1. Характеристика продукцiї, сировини, допомiжних матерiалiв

1.1 Характеристика продуктy

Метиловий спирт, метанол CH3OH є найпростiшим серед представникiв
граничних одноатомних спиртiв. У вiльному станi в природi зустрiчається рiдко i в дуже
невеликих кiлькостях (наприклад, в ефiрних маслах ). Його похiднi, навпаки, мiстяться в
багатьох рослинних маслах (складнi ефiри ), природних барвниках, алкалоїдах (простi
ефiри ) i т. д. При звичайних умовах – це безбарвна, легко летюча, горюча рiдина, iнодi з
запахом, що нагадує запах етилового спирту. На органiзм людини метанол дiє п’янким
чином i являється сильною отрутою, що викликає втрату зору i, залежно вiд дози, смерть.

Фiзичнi характеристики метанолу за н. у.

Фiзичний параметр Значення Розмiрнiсть
Молекулярна вага 32,04 а.о.м.

Густина 0,8100 г/см3
В’язкiсть 0,817 мПа·с

Температура кипiння 64,7 С
Температура плавлення -97,68 С
Теплота пароутворення 8,94 ккал/моль

Теплота згорання 173,65–177,40 ккал/моль

Метанол при стандартних умовах має незначний тиск насиченого пару. При
пiдвищеннi температури тиск насичених парiв рiзко збiльшується. При збiльшеннi
температури з 10 до 60 С тиск насичених парiв пiдвищується вiд 54,1 до 629,8 мм рт. ст., а
при 100 С складає 2640 мм рт. ст. Вiн добре поглинає пари води, двоокис вуглецю i деякi
iншi речовини. Слiд вказати на здатнiсть метанолу добре розчиняти бiльшiсть вiдомих
газiв i парiв. Так, розчиннiсть гелiю, неону, аргону, кисню в метанолi при стандартних
умовах вище, нiж розчиннiсть в ацетонi, бензолi, етиловому спиртi, циклогексанi т. д.
Розчиннiсть всiх цих газiв при розведеннi метанолу водою зменшується. Висока
розчиннiсть газiв широко використовується в промисловiй практицi, застосовуючи метанол
i його розчини як поглинач для вилучення домiшок з технологiчних газiв.
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1.2 Характеристика сировини

Основна сировина – природний газ. Природний газ являє собою природну сумiш
газоподiбних вуглеводнiв, у складi якої переважає метан (80-97%). Утворюється в надрах
землi при повiльному анаеробному (без доступу повiтря) розкладаннi органiчних речовин.
Природнi гази складаються переважно з граничних вуглеводнiв, але в них зустрiчаються
також сiрководень, азот, вуглекислота, водянi пари. Гази, що добуваються з чисто газових
родовищ, складаються в основному з метану, з мiзерним вiдсотком домiшок. Метан
конвертують перетворюючи в синтез газ. Згiдно з реакцiєю утворення метанолу.

CO + 2H2 ←→ CH3OH

У вихiдному газi вiдношення водню до моноокису вуглецю має становити 2:1,
тобто теоретично необхiдно, щоб газ мiстив 66,66 % об’єму H2 i 33,34 % об’єму СО. У
виробничих умовах синтез метанолу здiйснюють за циркуляцiйною схемою при вiдношеннi
H2: СО в циклi вище стехiометричного. Тому необхiдно мати надлишок водню у вихiдному
газi, тому вiдношення H2 : CO в ньому звичайно пiдтримують у межах 1,5-2,25. При вмiстi
значних кiлькостей двоокису вуглецю в вихiдному газi вiдношення реагуючих компонентiв
доцiльно виражати спiввiдношенням (H2¯CO2): (CO + CO2). Це спiввiдношення враховує
витрати водню на реакцiї вiдновлення окису i двоокису вуглецю. У вихiдному газi воно має
бути трохи вище стехiометричного для обох реакцiй i дорiвнювати 2,15-2,25. Величина
спiввiдношення (H2¯CO2) : ( + 2) не визначає концентрацiї двоокису вуглецю в вихiдному
газi. Бiльшiсть великих виробництв метанолу базується на використаннi природного газу.
Для отримання синтез газу, вуглеводневу сировину пiддають конверсiї рiзними
окиснювачами – киснем, водяною парою, двоокисом вуглецю i їх сумiшами. Залежно вiд
використовуваних видiв окиснювачiв або їх сумiшей розрiзняють такi способи конверсiї:
паро-вуглекислотна при атмосферному або пiдвищеному тисках, паро-вуглекислотна iз
застосуванням кисню, високотемпературна i паро-вуглекиснева газифiкацiя рiдких або
твердих палив. Вибiр окиснювача або їх комбiнацiї визначається призначенням вихiдного
газу ( для синтезу метанолу на цинк-хромовому або мiдному каталiзаторах ) i
технiко-економiчними факторами. В якостi сировини для виробництва метанолу
використовують також синтез-газ пiсля виробництва ацетилену методом окиснювального
пiролiзу (на 1 т ацетилену зазвичай утворюється до 10000 3 газу). Цей газ мiстить водень i
окис вуглецю в спiввiдношеннях, близьких до стехiометричному для реакцiї синтезу
метанолу. Остаточний, метан є небажаною домiшкою, тому до надходження у вiддiлення
синтезу газ проходить i каталiтичну конверсiю. При використаннi в якостi сировини для
отримання вихiдного газу твердого палива ( коксу i напiвкоксу ) останнє пiддають
газифiкацiї водяною парою. Крiм коксу, газифiкацiї можуть пiддаватися антрацит, сланцi,
буре вугiлля, мазут i нафта. Процеси газифiкацiї проводять при атмосферному або при
пiдвищеному тиску. За технологiчними принципам процеси газифiкацiї подiляють на
циклiчнi i безперервнi. Отримання вихiдного газу таким способом в даний час застарiло.
Вiдзначимо лише, що практично при будь-якому режимi газифiкацiї вiдношення 2 : СО в
конвертованому газi менше теоретичного. Тому частина газу пiсля очищення вiд домiшок
направляють на конверсiю окису вуглецю водяною парою.
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1.3 Характеристика допомiжних матерiалiв (каталiзаторiв)

Основнi вимоги, якi ставляться до каталiзатора синтезу метанолу: висока
активнiсть i селективнiсть (направляти процес у бiк переважного синтезу метанолу),
стабiльнiсть в роботi, стiйкiсть до коливань температури i велика механiчна мiцнiсть.
Каталiзатори для синтезу метанолу подiляються на двi групи: цинк-хромовi та мiднi
(цинк-мiдь-алюмiнiєвi та цинк-мiдь-хромовi). В даний час впроваджується каталiзатор
CMC-4 (Северодонецкий метанольный среднетемпературный). Цей каталiзатор бiльш
активний, нiж звичайний промисловий цинк-хромовий каталiзатор; технiко-економiчнi
показники роботи на ньому переважнi: знижується витрата вихiдного газу, збiльшується
ступiнь перетворення окису i двоокису вуглецю, на 5-10 С знижується температура процесу
синтезу.

Останнiм часом у зв’язку зi змiною сировинної бази (перехiд на природний газ),
вдосконаленням методiв очищення газу i розвитком технiки в рядi країн використовують
цинк-мiдь-алюмiнiєвi i цинк-мiднi каталiзатори. Каталiзатори, що мають у своєму складi
мiдь, бiльш активнi, нiж цинк-хромовi, причому максимальна активнiсть їх спостерiгається
при 220-260 С. У силу цiєї особливостi каталiзатори на мiднiй основi зазвичай називають
низькотемпературними. Висока активнiсть при низьких температурах дозволяє проводити
процес при тиску нижче 20 МПа, що значно спрощує апаратурне оформлення.

Розроблено та освоєно в промисловому масштабi каталiзатор СНМ-1
(Северодонецкий метанольный низкотемпературный). Хiмiчний склад невiдновленого
зразка наступний : 52-54 % CuO, 26-28 % ZnO, 5-6 % AlO.

Мiдний каталiзатор швидко знижує активнiсть при перегрiвах, а в присутностi
сiрчистих сполук утворюється неактивний сульфiд мiдi.
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. Фiзико-хiмiчнi основи вибраного методу виробництва

Важливий процес утворення синтез-газу сумiш CH4 : H2O : CO2 = 1 : 3, 3 : 0, 24
конвертується на нiкелевому каталiзаторi пiд тиском 3 МПа температурi 850 – 870 C
Реакцiя ендотермiчна:

CH4 +H2O ←→ CO + 3H2

∧H = +206 кДж

CH4 + CO2 ←→ 2CO + 2H2

∧H = +247 кДж

При температурi 350 – 400 С тиску 20–30 МПа та цинк-хромовому
каталiзаторi(ZnO˘Cr2O3), або при температурi 220 – 300 С тиску 5–10 МПа та мiдних
каталiзаторах (CuO˘ZnO˘Al2O3;CuO˘Cr2O3˘ZnO) вiдбувається перетворення синтез-газу
на метанол:

2H2 + CO ←→ CH3

∧H = −111 кДж

Оскiльки рiвновага дуже хитка i залежить вiд багатьох чинникiв можливi
побiчнi реакцiї. Одночасно з прямою реакцiєю, особливо при зменшеннi тиску i пiдвищеннi
оптимальної температури утворюються такi сполуки:

3H2 + CO ←→ CH4 +H2

∧H = −206

2H2 + 2CO ←→ CH4 + CH2

∧H = −247
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Проте за принципами Ле Шательє можна уникнути побiчної фази синтезу.
Рiвновага реакцiї утворення метанолу. Процес отримання метанолу заснований на взаємодiї
водню i окису вуглецю:

CO + 2H2 ←→ CH3OH

∧H = −111 кДж

Реакцiя може протiкати як у прямому, так i в зворотному напрямках. Вiдповiдно
до закону дiючих мас швидкiсть будь-якої хiмiчної реакцiї пропорцiйна добутку
концентрацiй реагуючих речовин. Тодi швидкостi прямої i зворотної реакцiй виразяться
рiвняннями:

υ1 = k1[2]2[]

υ2 = k2[3]

де [H2], [CO] i [CH3OH]-концентрацiї водню, окису вуглецю та метанолу; k1, k2-константи
швидкостi прямої i зворотної реакцiй, значення яких залежать вiд температури. За умови
рiвноваги швидкостi прямої i зворотної реакцiй стають рiвними:

K = k1
k2

= [3]
[2]2[]

k1[2]2[] = k2[3]

де K - константа рiвноваги реакцiї
Значення константи рiвноваги необхiдно для розрахунку рiвноважного виходу

метанолу. Рiвноважний вихiд – це теоретичний максимальний вихiд метанолу, який може
бути отриманий з водню та окису вуглецю, взятих при даних концентрацiях, температурi i
тиску процесу. Константу рiвноваги можна визначити як теоретичним, так i
експериментальним шляхом. Константа рiвноваги може бути представлена в рiзних
одиницях вимiру.

У технiчних розрахунках зазвичай користуються виразом константи рiвноваги
через парцiальний тиск компонентiв. При пiдвищеннi тиску i зниженнi температури
рiвновага зсувається в бiк збiльшення виходу метанолу. У промислових умовах синтез
метанолу здiйснюється з газової сумiшi, що мiстить окрiм водню i окису вуглецю також
двоокис вуглецю.
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3. Опис технологiчної схеми виробництва та основного апарату

3.1 Схема виробництва метанолу

Природний газ пiд тиском 3 МПа потрапляє до пiдiгрiвача 1 . Пiсля пiдiгрiву вiн
очищається вiд сiрковмiсних домiшок в апаратi 2 . В апаратi 3 газ змiшується з паром i
оксидом карбону (IV) в пропорцiї CH4 : H2O : CO2 = 1 : 3, 3 : 0, 24 . Сумiш поступає в
трубчастий конвертор, де на нiкелевому каталiзаторi при температурi 850–870 С

вiдбувається паровуглекислотна конверсiя газу. Конвертований газ потрапляє в
котел-утилiзатор 5, теплота газу використовується для отримання пари високих параметрiв
та нагрiву в теплообмiннику 6 поживної води, яка направляється в котел-утилiзатор для
усування малодисперсних частинок. Подальше охолодження та сепарацiя води проводиться
в апаратi повiтряного охолодження 7 i сепараторi 8 в якому проходить доочистка газу.

Свiжу газову сумiш стискають компресором 9 до 5 МПа, та з циркуляцiйним газом в
теплообмiнниках 10 i 11. Нагрiта до 210 – 230 С за рахунок теплоти реакцiйних газiв сумiш
поступає в колону 12 де вiдбувається синтез метанолу. Новоутворений газ вiдправляється в
холодильник-конденсатор 13 для змiни фази, та в сепаратор 14 для вiддiлення залишку
реакцiйної сумiшi, яка в циркуляцiйному компресорi стискається i використовується для
синтезу метанолу. Метанол-сирець ( 96 % спирту) збирається в цистернi 15.

3.2 Схема колони синтезу

Реакцiйна сумiш потрапляє в колону через вхiд 1, проходить через
електропiдiгрiвач 3 та потрапляє в каталiзаторну коробку, звiдти через теплообмiнник 4
виходить газоподiбний метанол який виводиться через вихiд 5.
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4. Обґрунтування вибору конструкцiйних матерiалiв

Для пiдiгрiвача 1 слiд взяти сталь Г13 або Х17Н2 через температуру i тиск та
для захисту вiд газової корозiї. Для змiшувачiв та теплообмiнникiв 2 i 3 Х17, К12Х10
враховуючи пiдвищений тиск, температуру та газову корозiю. Для трубчастого конвертора
4 можна використати ВСт 5, 50, 12Х18Н10Т, Х23Н20, але слiд футирувати шамотною
цеглою для збереження тепла, щоб витримати тиск бiльш нiж оптимальний та газову
електрохiмiчну корозiю. В котлi-утилiзаторi 5 можна використати ВСт 5, 50, також
футирувати шамотною цеглою. Теплообмiнник 6 футирувати шамотною цеглою та можна
використати ВСт 5, 50, Х17 для захисту вiд агресивного середовища. Для апарату 7
повiтряного охолодження 50, 15Х. Сепаратор 8 сконструювати з 50, 15Х, Х17 основна увага
на захист вiд корозiї. Компресор 9 слiд зробити з мiцного матерiалу через високий тиск,
ВСт 5, Х17Н2, 60, 15ХМ. Для теплообмiнникiв 10 i 11 слiд використати ВСт 5, 50 та
футирувати. Корпус колони синтезу метанолу 12 слiд сконструювати з мiцного
жаростiйкого матерiалу 14Г2, 10ГС2Д, футирувати, каталiзаторну коробку з 15ХМ,
10ГС1Д придiлити захисту вiд карбонiльної корозiї, теплообмiнник 14Г2, електропiдiгрiвач
з Б9М7Х3, для максимального проведення струму та захисту вiд корозiї.
Холодильник-конденсатор 13 виготовити з 15Х, 40ХФ, 50Г2 важлива мiцнiсть через
перепади температури. Сепаратор 14 зробити з 15Х, 30ХР, 20НМ для захисту вiд корозiї та
збереженню мiцностi. Цистерну збору концентрованого метанолу 15 з 14Г2, 12Х18Н10Т,
вона має бути мiцна i дуже стiйка до корозiї.
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Висновки

На представленiй схемi промислового синтезу метанолу були пiдiбранi такi
матерiали для апаратiв:

1. Пiдiгрiвач Г13 або Х17Н2

2. Змiшувач-теплообмiнник Х17, К12Х10

3. Змiшувач-теплообмiнник Х17, К12Х10

4. Трубчастий конвертор ВСт 5, 50, 12Х18Н10Т, Х23Н20

5. Котел-утилiзатор ВСт 5, 50

6. Теплообмiнник ВСт 5, 50, Х17

7. Апарат повiтряного охолодження 50, 15Х

8. Сепаратор 50, 15Х, Х17

9. Компресор ВСт 5, Х17Н2, 60, 15ХМ

10. Теплообмiнник ВСт 5, 50

11. ТеплообмiнникВСт 5, 50

12. Колона синтезу спирту 14Г2, 10ГС1Д

13. Холодильник-конденсатор 15Х, 40ХФ, 50Г2

14. Сепаратор15Х, 30ХР, 20НМ

15. Цистерна 14Г2, 12Х18Н10Т.
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