Test katalityczny — dehydratacja metanolu do eteru dimetylowego

Daniel Macina

Wstep:
1. Eter dimetylowy (DME) i jego wlasciwosci

Coraz wyzsze wymagania zwiazane z ochrong srodowiska sprawiaja, ze konieczne jest
zmniejszenie w gazach spalinowych zawarto$ci zwiazkow aromatycznych, siarki, sadzy,
tlenkow azotu i nieprzereagowanych weglowodorow. Mozna to uzyska¢ poprzez poprawe
jakosci stosowanych paliw, co prowadzi do zmian w technologii ich produkcji w rafineriach
lub poprzez wytwarzanie nowych paliw, zwlaszcza tych bazujacych na surowcach
odnawialnych. Majac na uwadze fakt, ze paliwa pochodzace z przerobu ropy naftowej nadal
dominuja na rynku, warto zwroci¢ uwage na to, ze przedmiotem szerokiego zainteresowania
badawczego w ostatnich latach jest eter dimetylowy, ktory juz teraz bywa okre§lany mianem
paliwa przysztosci.

Eter dimetylowy jest najprostszym zwiazkiem organicznym z grupy eterow
0 wzorze chemicznym CH3;OCH3z. W temperaturze pokojowej jest bezbarwnym gazem
0 charakterystycznym zapachu. W poréwnaniu do metanolu DME jest mniej korozyjny,
kancerogenny i toksyczny. W czasie jego spalania nie zachodzi emisja zanieczyszczen
pytowych, co jest zwiazane z niska temperatura samozaptonu (235°C), wysoka zawartoscia
tlenu (34,8%) oraz brakiem wiazan C-C i siarki w czasteczce. DME charakteryzuje si¢ bardzo
krotkim czasem zycia w troposferze, wynoszacym okoto 5,1 dnia, a jego potencjat tworzenia
efektu cieplarnianego (GWP) maleje z czasem i ma warto$¢ 1,2, 0,3 i 0,1 odpowiednio po
uptywie 20, 100 i 500 lat. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne DME przedstawiono

w tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne DME

Parametr Wartos¢
Wz6br chemiczny CH30OCHs3
Masa molowa [g/mol] 46,07
Liczba cetanowa 55-60

Warto$¢ opatowa dolna [kJ/kg] | 27,600
Lepkos¢ [kg/m-s] (23°C) 0,09-10"

Zawartos$¢ tlenu [%] 34,8
Granica wybuchowosci [%] 3,4-17,0
Temperatura samozaptonu [°C] 235

Temperatura wrzenia [°C] -25




2. Zastosowanie eteru dimetylowego

DME jest stosowany jako gaz pedny w aerozolach, jako czynnik chlodzacy oraz
prekursor wielu waznych substancji chemicznych. Badania naukowe wskazuja rowniez na
mozliwos¢ zastosowania eteru dimetylowego w ogniwach paliwowych jako nosnika wodoru
(ze wzgledu na korzystny stosunek H/C 1 duza warto$¢ energetyczna liczona na jednostke
objetosci) oraz w turbinach gazowych do produkcji energii elektrycznej. DME mozna tatwo
skropli¢ i1 stosowa¢ jako rozpuszczalnik. Z uwagi na wtasciwosci fizyczne zblizone do LPG,
do rozprowadzania i przechowywania eteru dimetylowego w fazie cieklej korzysta sig
z systemu dystrybucji LPG. DME moze rowniez stanowi¢ paliwo alternatywne dla LPG,
LNG, benzyny i oleju napgdowego. Szczegdlnie dobrze sprawdza si¢ w roli paliwa
w silnikach wysokopreznych z uwagi na wysoka warto$¢ liczby cetanowej (LC = 55-60),
podczas gdy dla oleju napedowego LC wynosi od 40 do 55 (standardowo LC = 51). Liczba
cetanowa jest wskaznikiem charakteryzujacym zdolnos$¢ paliwa do samozaptonu w silniku
z zaptonem samoczynnym (silnik Diesla), wyznaczana za pomoca paliw 1 silnikéw
wzorcowych. Liczba cetanowa danego paliwa rowna si¢ takiej procentowej zawarto$ci
n-heksadekanu (cetanu, dla ktorego LC = 100) w mieszaninie z a-metylonaftalenem (dla
ktérego LC = 0), przy ktoérej zdolnos¢ do samozaptonu tej mieszaniny jest taka sama jak
badanego paliwa.

Cho¢ eter dimetylowy charakteryzuje si¢ bardzo korzystnymi parametrami
odnoszacymi si¢ do procesu spalania w silnikach wysokopre¢znych, to jego wilasciwosci
fizyczne stanowia glowna barierg przed zastosowaniem DME w sektorze transportowym jako
samodzielnego paliwa. Niska gestos¢, lepkos¢ i1 bardzo zle wlasciwosci smarne eteru
w poréwnaniu z konwencjonalnymi paliwami sprawiaja, ze konieczne jest opracowanie
wysokocisnieniowych pomp odpowiednich do przetlaczania DME oraz dodatkow
uszlachetniajacych, ktore mogtyby zwigkszy¢ jego lepkos¢ i poprawi¢ spalanie w silnikach
z zaptonem samoczynnym. Ponadto diugoterminowe testy silnikow napedzanych eterem
dimetylowym, wykazaty, ze konieczne jest opracowanie nowych elastomeréw do produkcji
uszczelnien, gdyz tradycyjne materiaty stosowane w silnikach wysokopreznych sa niszczone

przez DME.

3. Produkcja eteru dimetylowego
Na skalg przemystowa eter dimetylowy otrzymuje si¢ z gazu syntezowego w procesie

jedno- lub dwuetapowym (Rysunek 1) lub poprzez bezposrednia dehydratacje metanolu.
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Rysunek 1. Otrzymywanie eteru dimetylowego z gazu syntezowego w procesie jedno- i dwuetapowym

W dwuetapowej (posredniej) syntezie DME z gazu syntezowego najpierw otrzymuje
si¢ metanol (rownanie 1), ktory po oddzieleniu od mieszaniny reagentow ulega dehydratacji
do eteru dimetylowego (réwnanie 2). W instalacjach przemystowych wykorzystujacych ta
metode gaz syntezowy i metanol, ktore nie ulegly konwersji odpowiednio do metanolu
1 DME, sa zawracane do reaktorow w celu zwigkszenia catkowitej wydajnos$ci procesu.

CO +2H, < CH;0H AH295 15 = -90,47 kJ/mol (1)
2CH;0H < CH;0CH; + H,O AH298 15k = -23,79 kJ/mol (2)

W procesie jednoetapowym (bezposrednim) zaréwno syntez¢ metanolu jak i jego
dehydratacje prowadzi si¢ w tym samym reaktorze. Obok wyzej wymienionych procesow
opisanych réwnaniami 1 i 2 moga zachodzi¢ reakcje konwersji tlenku wegla z para wodna do
dwutlenku wegla i wodoru (réwnania 3) oraz uwodornienia dwutlenku weggla do metanolu
1 wody (réwnanie 4).

CO +H,0 < CO, +H, AHggg 15 = -41,17 kJ/mol 3)
CO, +3H, <> CH30H + H,0 AH295 15 = -49,43 kJ/mol 4)

Zarébwno jednoetapowa jak i dwuetapowa synteza DME posiada zalety i wady.
Obecnie do syntezy eteru dimetylowego czgsciej] wykorzystuje si¢ metode bezposrednia ze
wzgledu na wyzsza konwersje CO i wyzsza wydajno$¢ produkcji DME. Jednak z drugiej
strony oddzielenie eteru dimetylowego od mieszaniny wszystkich reagentow (CO, CO, H,0,
H,, CH30H 1 DME) jest bardziej ztozone i kosztowne.

4. Katalizatory w syntezie eteru dimetylowego
W przypadku jednoetapowej syntezy eteru dimetylowego z gazu syntezowego stosuje
si¢ katalizatory dwufunkcyjne, posiadajace zarowno metaliczne centra aktywne (np. Cu)

odpowiedzialne za syntez¢ metanolu jak 1 centra kwasowe (Breonsteda lub Lewisa)



katalizujace proces dehydratacji. Dzigki zastosowaniu takich katalizatorow mozliwe jest
odwadnianie alkoholu powstajacego in-situ z gazu syntezowego. Ze wzgledu na znaczne
iloSci ciepta powstajacego w czasie bezposredniej syntezy DME konieczne jest zastosowanie
temperatury ok. 250-350°C i wysokiego cisnienia (nawet do 7 MPa) oraz efektywnego
odbioru ciepta i kontroli temperatury, aby zapobiec dezaktywacji Kkatalizatora. Od
katalizatorow, oprocz wysokiej aktywnosci i1 selektywnosci do DME, wymaga si¢ dlugiego
czasu optymalnej pracy (tzw. czas zycia katalizatora) oraz odpornosci na zatruwanie
(zwlaszcza przez zwiazki zawierajace siarke). Dwufunkcyjno$¢ katalizatorow mozna osiagnaé
przy uzyciu kilku metod, do ktorych zalicza si¢ migdzy innymi:

e fizyczne mieszanie ,,na sucho” dwoch typow materiatéw (katalizatory nisko-

i wysokodyspersyjne);

e wspolstracanie (np. synteza uktadu CuO/ZnO/Al,03);

e impregnacj¢ (np. impregnowanie y-Al,O3 roztworami azotanu miedzi i cynku);
e metodg zol-zel;

e syntezg w fazie cieklej (synteza katalizatoréw w formie zawiesiny).

Istnieje bardzo silna zalezno$§¢ pomigdzy parametrami takimi jak aktywnos$¢,
selektywno$¢ czy szybko$¢ dezaktywacji katalizatora a sposobem jego otrzymywania, dlatego
bardzo wazny jest odpowiedni dobor metody jego syntezy.

W przypadku posredniej syntezy DME z gazu syntezowego, z uwagi na obecnos¢
dwoch reaktorow w ukladzie, stosuje si¢ dwa typy katalizatoréw, z ktorych jeden katalizuje
syntez¢ metanolu, podczas gdy drugi odpowiada za jego dehydratacje.

Produkcja DME tylko poprzez dehydratacje metanolu na skalg przemystowa
prowadzona jest w obecnosci katalizatorow kwasowych, z ktorych najczesciej stosuje sie
v-Al;03, modyfikowane zeolity (HY, H-ZSM-5) czy uklady tlenkowe ZnO/Al,O3 lub
TiO,/ZrO,. Kwasowos¢ powierzchni katalizatora jest istothym parametrem, ktory znaczaco
wpltywa na dystrybucj¢ otrzymywanych produktow. Dehydratacja metanolu w obecnos$ci
katalizatorow z silnymi centrami kwasowymi prowadzi do produkcji lekkich olefin jako
produktow gtownych oraz przyspiesza tworzenie depozytu weglowego, podczas gdy

katalizatory ze srednimi i stabymi centrami przeksztalcaja metanol gtownie do DME.

5. Mechanizm reakcji dehydratacji metanolu do eteru dimetylowego
Jak juz wczesniej wspomniano, dehydratacja metanolu do DME jest przyspieszana

przez katalizatory kwasowe, a dystrybucja produktéw reakcji odwodnienia silnie zalezy od



mocy centrow kwasowych. Zaproponowano kilka mechanizméw tej reakcji w oparciu 0
oddziatywania pomigdzy czasteczkami metanolu a centrami kwasowymi i/lub zasadowymi na
powierzchni katalizatora. Mozna je podzieli¢ zasadniczo na dwie grupy, do ktorych zalicza
si¢ reakcje dwuczasteczkowe przebiegajace wg. mechanizmu Langmuira-Hinshelwooda (LH)
lub wg. mechanizmu Eleya-Rideala (ER).

Mechanizm LH zaktada obecnos¢ zardéwno centrow kwasowych, jak i zasadowych na
powierzchni katalizatora. Zgodnie z nim dehydratacja metanolu zachodzi na centrach

kwasowych i na sasiadujacych z nimi centrach zasadowych. Z dwodch czasteczek metanolu

tworza si¢ jony CH;OHj i CH;0" (réwnania nr 5 i 6), z ktorych ostatecznie powstaje jedna

czasteczka wody i jedna czasteczka DME (réwnania nr 7 i 8).

CH;0H +H" < [CH;0H,]" (5)
CH;0-H + 0¥ & [CH;0] + [OH] (6)
[CH;0H,]" < [CH;]" + H,0 (7)
[CH;]" + [CH;0] < CH;0CH; (8)

Reakcja opisana rownaniem nr 5 przebiega na centrum 0 naturze kwasowej, podczas gdy

reakcja opisana réownaniem nr 6 zachodzi na centrum 0 naturze zasadowej. Etapem

limitujacym szybko$é calego procesu jest rekombinacja [CH;]" i [CH;0] do DME
(rownanie nr 8).

Z kolei mechanizm ER zaklada oddzialywanie czasteczek metanolu wylacznie
z centrami kwasowymi. Centrum kwasowe na powierzchni katalizatora ,atakuje”
nukelofilowy atom tlenu w czasteczce metanolu (réwnania nr 5), co prowadzi do utworzenia
na powierzchni katalizatora jonu metoksoniowego, z ktorego nastgpnie powstaje silnie
elektrofilowy kation metylowy (rownania nr 7). W kolejnym etapie zaadsorbowany na
powierzchni kation metylowy ponownie ,atakuje” nukleofilowy atom tlenu czasteczki
metanolu obecnej w fazie gazowej, co prowadzi do otrzymania molekuty DME i odtworzenia

centrum kwasowego na powierzchni katalizatora (rownanie nr 9).

[CH;]" + CH;0H <> CH;0CH; + H" (9)
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Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest okreslenie aktywnosci katalitycznej oraz selektywnosci do DME danego
materiatu w reakcji dehydratacji metanolu do DME.

Wykonanie éwiczenia:

1. Odwazy¢ 100 mg probki i umiesci¢ w reaktorze na pierwszej warstwie waty kwarcoweyj.

2. Na probke nanie$¢ druga warstwe waty kwarcowe;.

w

Reaktor umiesci¢ w piecu, potaczy¢é z ukladem dopltywu mieszaniny reakcyjnej oraz
umiesci¢ termoparg W kapilarze reaktora.

Wylot z reaktora potaczy¢ z chromatografem gazowym.

Odkreci¢ butlg z He 1 otworzy¢ zawor z He.

Na regulatorze przeptywu Brooks na kanale 1 ustawié¢ ,,Normal”.

A

Uruchomi¢ piec i chromatograf oraz programy do ich sterowania - Lumel Proces

(sterowanie piecem) i Peak393 (obstuga chromatografu).

8. W programie Lumel Proces zaladowa¢ program do odgazowania (nr 3).

9. Otworzy¢ dopltyw H, (nad drzwiami i po lewej stronie chromatografu) oraz doptyw
N2 z generatora.

10. W programie Peak393 zatadowaé¢ metodg¢ pomiaru w zakresie temperatur od 150 do
300 °C z krokiem co 25°C oraz komponenty GC.

11.Po zakonczeniu odgazowania uruchomi¢ wiatraczek w celu przys$pieszenia chtodzenia
reaktora.

12.Po osiagnigciu temperatury mniejszej od 150°C potaczy¢ saturator z ukladem
pomiarowym i odczeka¢ okoto 15 min.

13. W programie Lumel Proces po 15 min uruchomié program (nr 4) i odczeka¢ 9 min.

14.Po uptywie 9 min poprzez nacisnigcie spacji na aktywnym oknie programu Peak393
uruchomi¢ metod¢ pomiaru dehydratacji metanolu.

15. Po zakonczonym pomiarze schiodzi¢ reaktor w przeptywie He.

16. Zamkna¢ wszystkie programy na komputerze, wytaczy¢ chromatograf i piec, zamknaé

zawor z He, dopltyw H; i N oraz zakrgcic¢ butle z He.



Sprawozdanie:

1. W krétkim wstepie teoretycznym oméwic¢ stosowane na duza skalg metody syntezy eteru

dimetylowego oraz jego zastosowanie w roznych galgziach przemystu (koniecznie podaé

odnoséniki literaturowel).

2. Wyniki przeprowadzonego testu katalitycznego przedstawi¢ w tabeli, ktorej wzor podano
ponizej (Tabela 2) — zanotowaé pola powierzchni pikéw pochodzacych od metanolu, eteru
dimetylowego oraz sumaryczna wartos¢ pol powierzchni pozostatych produktéw reakcji

(produkty uboczne) w danej temperaturze.

Tabela 2. Wyniki przeprowadzonego testu katalitycznego dla materialu X
Pole powierzchni | Pole powierzchni | Sumaryczne pole powierzchni
piku CH;OH piku DME pikéw produktéw ubocznych

Temperatura

150°C
175°C
200°C
225°C
250°C
275°C
300°C

3. Obliczy¢ stopien konwersji CH3OH (o) oraz selektywnos¢ do DME (S) dla danej

temperatury korzystajac z ponizszych roéwnan:

o [Yo]= —DMERow 000, (10)
AcH;0HTADMETAp ub.

S [%]=—22ME . 100% (11)
ApME+Ap ub,

gdzie:
Apumg - pole powierzchni piku DME
Ay yp. - sumaryczne pole powierzchni pikow produktow ubocznych

Acnu,on - Pole powierzchni piku CH3OH

4. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci stopnia konwersji CH3OH od temperatury (Rysunek 2) oraz

selektywno$ci do DME od temperatury (Rysunek 3).
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Rysunek 2. Przyktadowy wykres zalezno$ci stopnia konwersji CH;OH od temperatury
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Rysunek 3. Przyktadowy wykres zaleznosci selektywnosci do DME od temperatury

5. Przedstawi¢ wnioski z przeprowadzonego eksperymentu — oceni¢ efektywno$¢ dziatania

przebadanego materialu w procesie dehydratacji metanolu, odnoszac si¢ do zmian stopnia

konwersji metanolu i selektywnosci do DME oraz okresli¢ zakres temperaturowy optymalnej

pracy katalizatora.



