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Bevezetés

. Metanol- tovabbi elnevezések metilalkohol, metilkarbinol, faszesz-
egy regota ismert szerves vegyulet, keplete CH.OH.

. Alegegyszerlibb primer alkohol, kis slrlségu, szintelen, illékony,

gyulékony és mergezo folyadék.

. A metanol a jovGben is lehet alternativ motorhajtéanyag, szamos

szintézis kiindulasi anyaga (MTBE), gyakran hasznalt olddszer,
kémiai energiatarolasra alkalmazhato.

. A metanol iranti igény nd a vilagban.


http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydroxide

Fizikai tulajdonsagok

Molekula tomeg 32.4

Kritikus hémeérséklet 239.49°C

Kritikus nyomas 8.097 MPa
Harmaspont hdmérseklet -97.56°C
Harmaspont nyomas 0.10768Pa
Forraspont 64.7°C
Olvadaspont -97.68°C

Surldseég 0°C 0.8100 g/cm?®

20°C 0.7913 g/cm?
25°C 0.78664 g/cm?
Folyadék 0.5513 mPas

Viszkozitas Géz 9.98x 10

Vizodpdiosgd Vizzel minden aranyban elegyedik




A metanol, mint energiatarolo anyag

A megujuld forrasokbdl nyert energiatermelés id6beli teljesitménye, a biogaz és
a geotermalis energia kivételével, széls6séges értekek kozott valtozik, ezeért
szukseég van tarold kapacitasok létesitéseére a kis teljesitményl idészakok
athidalasara a folyamatos energiaellatas, els6sorban az elektromos energia
ellatas biztositasara. Ahogy a megujulé energiatermelésben, ugy a tarolasban is
tobbféle eljaras, a nagy és a diverzifikalt kisebb kapacitasu berendezések
egymast kiegészité hasznalata bizonyul j6 megoldasnak.

Olah Gyorgy és munkatarsai ,K6olaj és foldgaz utan: a metanolgazdasag”
cimU munkaja részletesen taglalja az altalunk is vizsgalando kérdéseket, sokan
erre hivatkozva teszik le a voksot a metanol, mint sokféle bazison eléallithatd
energiahordozd, tarolé és lizemanyag mellett. Ervelésiik elsésorban a

hidrogéngazdasag ellenpéldajaként, annak versenytarsaként mutatja be a
metanolt.



Energiahordozo gazo

K, forrasaik és a termékek

3 LOHC hidrogén
' atvivd molekuldk
cikioalkanok, N-
0=C=0 etikarbazol,
Forrisal: levegs, Forvisal vis caknoniis. 1S wninoaliwholok
fustgazok, biogaz, termokémiai ciklusok,
foldgazkutak biogaz, mikrobiolégiai
folyamatok
Metanol Paraffinok
o 0 LN W ©
=>- . "

v
<

CO; + xH;

Jgo

e
H%

/
DME HH\/LO%H

Metan

H_ emanyag = HAI

elektromos dram termelés fités
vegyipan alapanyag

vegyipan alapanyag
wemanyag

Q.D o‘o o‘o o‘: 0.0
uzemanyag
Formiatok vegyipari alapanyag

ode-

vegyipan alapanyag
LOHC



o Th Egy igeretes
hidrogéntarolo
anyag

Y

HzStorage

[ CATALYTIC HYDROGENATION
P> 20 bar
LOHC{18H-DET) : / 1 =\ LOHC (DE DET)

Perhydmo-Dibenzyltaluene

Multi phase

W

Dibul.zyltnlume
Tbﬂ ca. SW “C

Towa— ca. 370

Qatmy
= 161 kgroHkgnz
= 175 LicacH kg

CATALYTIC DEHYDROGENATION

reaction
P<5bar
HzRelease j

- /
T —250-320°C

= +9 KWha/kgez

9 H:



A metanol (szintézis) torténete

. Tiszta metanolt el6szor 1661-ben Robert Boyle allitott el6,

|ladaszesznek nevezte, magyarul faszesz, mert ladakészitéshez
hasznalt fa szaraz leparlasaval kapta.

. Mittasch és munkatarsai a szintézisgazbol (CO+H,) Fe

katalizatoron 1913-ban allitottak el6 metanol tartalmu elegyet a BASF-
nel.

1923-ban Matthias Pier szintén a BASF-nél fejlesztette ki az els6
szelektiv metanol szintézis katalizatort, ami a szenbdl nyert
szintézisgazbal allitott el6 metanolt. Ez a cink és kromoxid tartalmu
katalizator nem volt mereg érzékeny, bar erélyes korulmények kozott
mUkodott.

Nyomas 25 — 35 Mpa (250-350 bar)

Hoémerseklet 350-400°C.



. Az 1960-as években az ICI fejlesztette ki a kisnyomasu metanol

szintézist foldgaz bazison elballitott szintézisgazt felhasznalva. Ez az
alapanyag sokkal kevesebb kénszennyezést tartalmazott, ezért az
aktivabb Cu tartalmu katalizatort lehetett alkalmazni. A szintézis gaz
jelentésebb mennyiseégl széndioxidot is tartalmaz.

Nyomas 5-10 MPa

H6meérseklet 200-300°C

Ma a vilagban elsGsorban ezzel az eljarassal gyartjak a metanolt, a
gazdasagos uzemmeéret 500e és 1000e to/év kozott van.



Value Chain - Methanol L
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A metanol felhasznalasa szintetikus célra
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Metanol uzemek fobb
részei
1- Nyersanyag tisztitas.

2- Reformalas.
CO+H2 elegy elballitas

3- Metanol szintezis.
Nagy nyomasu katalitikus
reakcio

4- Metanol tisztitas.
Desztillacio



A Ni katalizatoron lejatszodo metan vizg6zos
reformalasi reakcigja




Metanol szintézis fO reakcioi

CO+2H,—CH,OH AH_,0 ==90.77 kd/mol (1)

A reakciok, a CO és a CO, szelektiv, metanolla torténd hidrogénezeése
Zn0O-Cr,05 és CuO(Cu)-ZnO katalizatorokon megy vegbe nagy
hémérsékleten és nyomason (60-80 bar, 250-280°C) .

A Zn promotor nemcsak a katalizator aktivitasat, de a reakcio
mechanizmusat is megvaltoztatja.

A Cu Janus-arc jellege, a kétféle aktiv hely, a Zn-el promovealt és a nem
promovealt helyek jelenléte feloldotta a régi ellentmondast a Cu/Zn
szinergetikus hatassal kapcsolatosan a metanol szintézisében. Azon kevés
ipari folyamatok kozé tartozik a metanol szintézis, ahol az atomi szinten
ismeretesek a részfolyamatok.

Schlogl et al. Chem Cat Chem 2015



Az ipari katalizator Cu/ZnO/Al, O, aktiv helyeinek szerkezete Cu lépcs6kbdl all,
amik Zn atomokkal vannak dekoralva és hibahelyekkel stabilizalva. Ezek
osszessegukben teszik a rendszert mikodokepesse.

HRTEM képek az
ipari katalizator

E = 57 felGletérdl.
= i Lathatok a lépcsés
Twin boundaries (ISR ; feIUIetek, a dekorald

bevonati ZnO réteg
és a szabalyos
racssikok
talalkozasanal a
hibahelyek.
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Uhde radiacios és szekunder vizgaz

reformer
1) gazbevezetés, 2) egok, 3) reformald csovek,
4) elvezetés, 5) levegb bevezetés, 6) katalizator
agy, 7) gazelvezetés
Reformald csovekben Ni katalizator toltet,
nyomas 10-20 bar, hémérséklet 850°C korul

ik




Katalizatorok

Diferent types of catalyst for reactor

Catalyst Definitions Content Pressure | Temperature Poisoned
Zinc, copper, a
and chronmium 10 MPa 315 °C
Egﬁa%;;gfn;ju}[rjr?{?ﬁ Lowe Sulfur, chlarine
1 % carbon. 0.1 20 Mpa 300 - 400 =2C and phosphorus feed
% chrormiurm (VD) impurities (1 924)
, above 270 o2 there
[ [ | l:u;;i::‘edrhzllmc copper 60% Lo 2i0ec is loss of copper
surface area
N 50 % of Zro2
Titania and :
" » and 50 % : _ methanaol synthesis
I"E;:,g'ig;“ ofTio2 an CufSiod B35 Mpa 448- 9573 K activity =seven fold
Cursioz
Zircomnia on . , methanal synthesis
CulSios Ara2 Cursio2 Cursio2 65 Mpa 448 - 573 K activity three- fald
. . decrease the
Tiania on Tio2 an . ,
CulSio? CuiSio? CufSio2 645 Mpa 448 - 573 K methagg{iﬁﬁgthems
LTS . ;
tahwst Capper Qo= sulphur and chlaride
High degree of"sealt
I!Iﬂ.':';?al:tﬂ high copper surface 250-200°C guarding” capacity
- area againsttrace
Series poisons.
. awvery high
Zinc- .
250 and 200 and resistance to catalyst
chirizmite Zn0O-Crzo3 290 bar 400°C poisoning, especially
| st I towards sulphur,
Zinc oxide 20 MPa ] a
chromium (200atm) | 299 - 400°C
cobalt S00- a
molybdena 700psig 315-430°C




Table 1—Commercial methanol synthesis catalyst formulations

Cu n Al
Manufacturer Other Patent
{atom®%) | {atom%) | (atom2o) date
IFP 45-70 15-3k& 20-Apr Zr-2-18 1987
ICI 20-35 15-50 20-4pr Mg 1965
BASF 38.5 42.8 12.9 1978
Shell 71 24 Rare Earth| - go4
oxide -5
Sud Chemie 65 22 12 1957
none
Dupont 50 19 21 Found
United none
Catalysts b2 21 17 found
Haldor Topsoe
> 55 21-25 10-4ug none
ME-121 found

Source: P.L, Spath and D.C. Dayton, Preliminary screening—technical and economic
assessment of synthesis gas to fuels and chemicals with emphasis on the potential

for biomas-derived syngas, Mational Renewable Energy Laboratory, NREL/TP-510-
34929, December, 2003,
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Reaktor tipusok és eljarasok

Lépcsdnkeént adiabatikus
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Tarolas és szallitas

Tarolas
Teljesen zart tartalyokban
T0ztol es emberektdl teljesen elzartan

A tartalyokat foldelni kell, lefuvato szeleppel ellatni,
amibol az esetleges (g6z formajaban) kibocsajtast
szabalyozni illetve artalmatlanitani kell.

Elkerulend6 a nem o0sszeférhet6 anyagokkal valo
érintkezes (példaul Pd katalizatorok).

Tarolo ajanlott anyaga szénacel.



Kornyezeti hatas

Biodegradalhatosag:

A metanol konnyen biodegradalddik vizben és talajban
egyarant.

Nagyobb koncentracioban (>1%) él6vizekben a kiomlés

llllll



Egy Uj ut: kis nyomasu metanol szintézis
alkohol hozzaadasaval

. New route of low-temperature methanol synthesis
Bimodal catalysts

CO,+ CH, » 2C0O+ 2H, CO->+ H>

large pore small pnrf:
silica wall H
% 778 b

~ HCOO(a) + H (a) X

HCOOR .4* ROH <«—» R-O-H

>< M is Cu/ZnO
Cu

- 2H, CH-OH
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Metanol elballitasi lehetdségek

széndioxidbOl
Electrolysis
H,O — 050, + H,
A
o

+ H,O
CcO, Route 2 2 R

Electro-chemical reduction

Green power
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A metanol elballitas uj lehetbségei

A CO, metanolla alakitasanak uj moédszerei kozott megjelentek homogén
katalitikus reakciok Ru komplexekkel, amelyek enyhe kortulmények (40 bar,
80°C) kozott mar éertékelhetd sebességliek .

Tovabbi lehetséges redukcios modszer az elektrokémiai, aminek a szelektivitasa,
sem a hatasfoka még nem megfelel6:

Anddos reakcio 2H,0—-0,+4H™ +4e~: E,=1.23 V vs. NHE

Katodos reakcid  C0,+6H" +6e~ — CH30H+H,0: E,=0.02 V vs, NHE

Viszont az elektrokémiai és a fotokémiai katalitikus moédszerek kombinacidja
igéretes megoldasokat hozhat !



W

Elektrokémiai széndioxid atalakitasi
lehetbségek metanolla

Electrolysis
H,O

0.5 ':'2 + HE

+ H.O
co, Route 2 2 _ » CH,OH
Electro-chemical reduction
Green powet C, A
—— 0, Wty &%
* Lty T &°
z{} :‘qu.;‘.g S



Pourbaix diagram for carbon diexide reduction reaction at 15°C

Potental [V vs. SHE)

IH' + 2o = H;
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Figure 1. Representation of the electrochemical CO; reduction using en-
rymes, Electrons are injected directly into the enzymes, which are immobi
lized in an alginate-silicate hybrd gel (green) on a carbon-felt working elec-
trode. COy is reduced at the working electrode. Oxidation reactions take
place at the counter alectrode.

Potentiostat

1

electron injection

J

alginate matrix | |
with immobilized
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carbon felt |/ CO; recyding to reference counter electrode
‘working electrode| | synthetic fuels  electrode | reaction (i.e., O,
S AQ/AGC! evolution)




K6szondm a figyelmet!



