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Streszczenie

Praca dotyczy utleniania metanu w oleum do wodorosiarczanu metylu, ktory moze
by¢ nastgpnie surowcem do otrzymania metanolu. Badano mozliwo$¢ zastosowania jako
katalizatorow procesu zwiazkoéw pierwiastkow grupy 17 uktadu okresowego. Stwierdzono,
ze najbardziej efektywnym katalizatorem bezposredniego utleniania metanu do
wodorosiarczanu metylu jest I,. Badania prowadzono w autoklawie — w warunkach
podwyzszonego cisnienia oraz w reaktorze wiezowym z wypelnieniem — pod ciSnieniem
atmosferycznym. Obserwowano wpltyw roéznych parametrow procesu (np. stezenie
katalizatora, ci$nienie metanu, st¢zenie tritlenku siarki, temperatura, czas prowadzonego
procesu) na stopien przemiany metanu w produkty. Na podstawie uzyskanych wynikéw

sformutowano roéwnanie kinetyczne oraz wyznaczono warto$¢ pozornej energii aktywacji.



1. PISMIENNICTWO

1.1. Wstep

Metan jest tanim 1 najbardziej rozpowszechnionym weglowodorem. Mogltby by¢
jednym z  wazniejszych  surowcow dla  przemystu  chemicznego. Niestety
najpowszechniejszym sposobem wykorzystania tego gazu jest spalanie w celu uzyskania
energii [1]. Istnieje niewiele metod, ktore pozwalaja na przetworzenie go w wartosciowe
produkty, a te ktore istnieja wymagaja czesto zbyt duzych nakladéw finansowych 1 sa
wypierane przez konkurencyjne metody otrzymywania danego produktu z innych
SUrowcoOw.

Najwazniejszym przemystlowym procesem chemicznej przerobki CH, jest
produkcja gazu syntezowego. Ocenia si¢, ze obecnie okolo 80% [1] produkowanego w
Swiecie gazu syntezowego wytwarza si¢ z gazu ziemnego. Reakcja metanu z para wodna

jest procesem silnie endotermicznym:

AHS, = +206 kJ/mol

CH,+H,0 2 CO+ 3H
a7 U 2 AHS ., =+225kJ/ mol

(1)
Obok niej zachodzi réwniez konwersja powstajacego tlenku wegla, ktora mimo swojej
egzotermiczno$ci nie jest w stanie zapobiec koniecznos$ci dostarczania znacznych ilosci

ciepla.

AHS,, =-42 kJ/mol

CO+H,0 2 CO,+H
2V & 2 2 AHZ . =—34 kJ/mol

2)
Proces otrzymywania gazu syntezowego jest prowadzony zwykle w temperaturze 750 —
900°C, pod cisnieniem 3 -4 MPa przy wykorzystaniu Kkatalizatora niklowego,
zawierajacego promotory, osadzonego na nosniku (y— Al,O3). Jego energochtonnosc
wplywa na koszt gazu oraz produktow otrzymywanych z CO 1 H,.

Inne wazniejsze zwiazki jakie otrzymuje si¢ z metanu to C,H,, CH,Cl, HCN, CS,.
Ich znaczenie jest mniejsze, niz produkcji gazu syntezowego i wydzielanego z niego

wodoru. Wynika to zarowno z mniejszego popytu na te produkty, jak 1 z istnienia



konkurencyjnych surowcow. Wytwarzanie acetylenu (i cata chemig acetylenu) od lat
ogranicza konkurencyjno$¢ produkcji etylenu, a takze propylenu i 1,3 - butadienu.
Produkcj¢  chlorometanow z  CH,4,  ogranicza rozw0j procesOw  chlorolizy
polichloroorganicznych odpadéw z produkeji chlorku winylu, epichlorohydryny i innych.
Utleniajaca amonoliza CH4 do HCN utracita cz¢sciowo swoje znaczenie, zwlaszcza jako
zrodlo HCN do produkcji akrylonitrylu z C,H, 1 HCN, na rzecz utleniajacej amonolizy
propylenu do akrylonitrylu, ktora nie tylko nie zuzywa, ale ubocznie wytwarza HCN [1].

Ponad 60% zasobow gazu ziemnego znajduje si¢ w odleglych od rynkow zbytu
rejonach [2]. Przesylanie na duze odleglo$ci zwiazane jest z systemem rurociagdéw lub z
rzadziej stosowanym i bardziej ryzykownym transportem w fazie ciekltej. Obie metody
wymagaja nakladow inwestycyjnych co sprawia, ze $wiatowe rezerwy gazu ziemnego sa W
przewazajacej czgsci niewykorzystywane. Tylko 20% Swiatowego wydobycia gazu w 2009
roku przeznaczone byto na eksport [3].

Powyzsze rozwazania uzasadniaja podjecie badan nad koncepcja przerobu metanu
w tatwe do transportowania produkty jeszcze w miejscu jego wydobycia z ominigciem

etapu wytwarzania gazu syntezowego, ktory jest energochtonny, a wigc kosztowny.
1.2. Problemy selektywnego utleniania metanu

Proces selektywnego utleniania metanu jest badany od ponad stu lat. Pozadanymi

produktami sa metanol lub formaldehyd powstajace wg stechiometrii:
CH4+ 0,50, » CH;0H (3)
CH4 + 02 —)CHZO + HZO (4)

Badania prowadzono w warunkach podwyzszonego ci$nienia, w fazie gazowej lub
pod ci$nieniem atmosferycznym z wykorzystaniem katalizatorow. Zestawienie literatury
zwiazanej z tym zagadnieniem mozna znalez¢ w wielu publikacjach przegladowych [4 — 6].

W tabeli 1 przedstawiono najlepsze uzyskane rezultaty homogenicznej reakcji w
fazie gazowej. Warto$ci podawane zazwyczaj przez autoroOw byly znacznie nizsze. Proces
prowadzono zwykle w zakresie temperatur 450 — 500°C, pod ci$nieniem 3 — 6 MPa.

Konwersja metanu wynosita 5 — 10%, a selektywnosc¢ jego utleniania do metanolu 30 — 40%



[7—10]. Zaréwno doswiadczalne jak i teoretyczne rozwazania prowadza niestety do
wniosku, ze mozliwo$ci otrzymywania metanolu z metanu z duza wydajno$cia w fazie

gazowej sa ograniczone [11].

Tabela 1. Najlepsze wyniki uzyskane podczas konwersji metanu do metanolu w fazie

gazowej bez uzycia katalizatora.

Konwersja Selektywnos¢ Temperatura [°C] | Ci$nienie | Lit.
metanu [%] | utleniania do metanolu [MPa]
[%]
12 83 330 5 [12]
7 78 409 6,5 [13]
7 78 450 5 [14]

Gdy proces prowadzony byt pod ci§nieniem atmosferycznym konieczne okazalo si¢
stosowanie katalizatora, a produktem utleniania obok tlenkow wegla byt formaldehyd. Kilka

przyktadowych wynikow eksperymentéw przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Typowe katalizatory stosowane podczas utleniania metanu do formaldehydu pod

cisnieniem 0,1 MPa

Katalizator Temperatura [°C]| Konwersja |Selektywno$¢ utleniania| Lit.
metanu [%] do metanolu [%]

SiO, 620 4,8 24,0 [15]

MoOs/ SiO, 650 5,2 32,0 [16]

V,0¢/ SiO, 650 13,5 25,3 [17]

MoSn/SiO, 700 7,2 64,8 [18]

Przedstawione w tabeli 2 wyniki dotycza wartosci uzyskanych tylko w jednym
przejsciu. W reaktorze recyrkulacyjnym Parmaliana i wsp. [19] otrzymali HCHO z
wydajnoscia 17% przy 50 przej$ciach w temperaturze 650°C. Katalizatorem byt SiO».

Mozna znalez¢ publikacje opisujace otrzymywanie formaldehydu ze znacznie
wyzsza wydajnoscia niz przedstawione w tabeli 2. Niestety innym badaczom nie udato si¢

ich powtorzy¢. Zdaniem Amir-Ebrahimi 1 Rooney dzigki katalizatorowi MoSnP/Si0, w



temperaturze 700°C formaldehyd mozna otrzymaé z wydajnoscia 16 % [20]. Weng i Wolf
uzyskali na tym samym katalizatorze formaldehyd z wydajnoscia 4,66 % [18]. Stosujac jako
katalizator niestechiometryczny molibdenian zelaza: Fe,O3(M00s),25 jedni autorzy
otrzymali HCHO z wydajnoscia 23 % [18], ale drudzy z wydajnoscia 4,0 % [21]. Przy
zastosowaniu MoO;/SiO, otrzymywanym metoda sol-zel [22], w temperaturze 600°C i
dodatku pary wodnej do mieszaniny reakcyjnej otrzymywano zaréwno metanol jak i
formaldehyd z sumaryczna wydajnoscia ok. 20 %. Inna grupa badaczy, ktora pracowata w
tych samych warunkach, z tym samym katalizatorem otrzymata oksygenaty z wydajnoscia
4% [21].

Istnieje kilka doniesien o mozliwosci powstawania metanolu pod ci$nieniem
atmosferycznym. Na uzyskanie alkoholu pozwolito zastosowanie: sodalitu zawierajacego
zelazo [23], ZSM-5 [24], Fe-ZSM-5 [25]. Niestety, podobnie jak w przypadku
formaldehydu, metanol otrzymywano z wydajnos$cia nie przekraczajaca kilku procent.
Kalenczuk 1 wsp. [26] oraz Sugimo [22] stwierdzili, Ze metanol mozna otrzymac jesli
katalizator w postaci tlenku molibdenu osadzonego na krzemionce bgdzie modyfikowany
para wodna. Generowane byty wtedy centra aktywne odpowiedzialne za tagodne utlenianie.

Wszyscy badacze zajmujacy si¢ procesem utleniania metanu w warunkach
podwyzszonego ci$nienia lub przy zastosowaniu kontaktéw przy wysokiej selektywnosci
utleniania metanu do tlenowych pochodnych uzyskiwali niska konwersje metanu. Wysokiej
konwersji towarzyszyla niska selektywno$¢ utleniania metanu do pozadanych produktow.
Oksygenaty uzyskiwano z bardzo niska wydajnoscia. Warunki, w ktorych zachodzita
aktywacja metanu powodowatly réwniez aktywacj¢ oksygenatéw 1 ich spalanie do tlenkow
wegla. W warunkach lagodniejszych, w ktérych spalanie metanolu i formaldehydu
zachodzito powoli bardzo staba byta tez aktywacja metanu.

Czasteczka metanu jest symetryczna i1 wszystkie cztery wiazania C-H sa
roOwnocenne. Z tego powodu jest to najbardziej stabilny weglowodor. Energia dysocjacji
pierwszego wiazania C—H w metanie wynosi 440 kJ-mol™. Dlatego tez aktywacja metanu
wymaga specjalnych warunkow np. wysokiej temperatury. Nie to jednak stanowi
zasadniczy problem. Trudno$¢ polega na tym, ze energia dysocjacji wigzania C—H w
metanolu jest 0 47 kJ-mol™, a formaldehydzie o 75 kJ-mol™ nizsza niz w metanie. Tak wiec

produkty utleniania sa bardziej reaktywne niz sam metan. W tych samych warunkach



aktywacja i utlenienie metanolu zajdzie szybciej niz aktywacja metanu, a wigc gtownymi
produktami beda tlenki wegla. Poza tym czasteczka metanolu zawierajac atom tlenu jest w
przeciwienstwie do metanu polarna (moment dipolowy 1,70 D). Latwiej wigc adsorbuje si¢
na powierzchni katalizatora, czy Scianach reaktora co prowadzi do jej aktywacji i utlenienia.

Stosunek reaktywnosci metanu do reaktywnosci metanolu lub formaldehydu w
podwyzszonej temperaturze wynosi co najmniej 1:20. Limituje to wydajno$¢ oksygenatow
do kilku procent [27]. Mozna prébowacé obejs¢ ten problem w dwojaki sposob. W
pierwszym przypadku bedzie to poszukiwanie nowych rozwigzan konstrukcyjnych reaktora.
Rozwigzaniem moéglby by¢ reaktor, w ktorym nastapi natychmiastowe oddzielenie produktu
od mieszaniny reakcyjnej. Drugi sposob polega na opracowaniu zupetnie nowej technologii
opartej na reakcjach przebiegajacych w nizszych temperaturach, a nawet wedlug innego niz
dotychczas mechanizmu, zapewniajacego wzrost stosunku reaktywnosci metanu do
reaktywnosci produktow.

Do niedawna aktywacja wiazania C-H w alkanach przez metal w niskich
temperaturach uwazana byla za niemozliwa do zrealizowania. Okazato si¢ jednak, ze
alifatyczne wigzania C—H moga by¢ aktywowane przez kompleksy organometaliczne [28].
Aktywacja wigzan w alkanach polega na oddziatywaniu uktadu metaloorganicznego i pary
elektrondw wiazania o, ktore tworza wiazanie C—H w alkanie. Zwiazek przejsciowy jaki
wtedy powstaje nazywa si¢ zwykle ,kompleksem sigma” [27]. Przy takim rozwiazaniu
stosunek aktywnosci metanu do aktywnosci metanolu nie jest tak niekorzystny jak w
przypadku mechanizmu rodnikowego zachodzacego w wysokiej temperaturze.

Utlenianie metanu w niskich temperaturach, w ktorych aktywacja wiazania

C—H zachodzi poprzez ,.kompleks G stato si¢ przedmiotem badan na calym $wiecie.
1.3. Utlenianie metanu w srodowisku wodnym

W 1972 roku grupie Shilova [29] udalo si¢ utleni¢ metan w temperaturze 120°C,
pod cisnieniem 4,3 — 3,7 MPa. Reakcja zachodzita w wodnym roztworze H,PtClg |
Na,PtCl,. Produktami byty metanol i chlorowcopochodne metanu - gtéwnie chlorek metylu.
Stwierdzono, ze szybko$ci utleniania metanu i metanolu byly podobne [30, 31].
Reaktywnos$¢ obu zwiazkow byta wigec taka sama co stanowilo znaczny postep w

poréwnaniu z aktywacja wysokotemperaturowa.



Metodg utleniania nizszych alkanéw z uzyciem tlenu i tlenku wegla do kwasow w
wodnym roztworze 0,1 N HCI, w temperaturze 70 — 200°C opracowali Sen i Lin [32]. Gdy
substratem byl metan, autorzy polecali jako katalizator pallad metaliczny [33, 34] lub RhCl;
[35, 36].

Stosujac metaliczny pallad osadzony na weglu [34] otrzymywano kwas mréwkowy
1 metanol. Metan (6,5 MPa), reagowat z tlenkiem wegla (1,4 MPa) i tlenem (0,7 MPa) w
temperaturze 70 — 100°C. Stwierdzono, ze dodawanie miedzi na pierwszym lub drugim
stopniu utlenienia pozwalalo na wyeliminowanie z produktow kwasu mroéwkowego.
Zastapienie wody mieszaning wody 1 kwasu perfluoromastowego zwigkszylo wydajnosc.

Réwniez Park 1 wsp. [37] utleniali metan w wodnym roztworze kwasu
trifluorooctowego stosujac pallad metaliczny osadzony na weglu. Gtownym produktem byt
trifluorooctan metylu, a ubocznym kwas mrowkowy.

Uzycie chlorku rodu(Ill) jako katalizatora [35, 36] pozwolito na konwersj¢ metanu
w temperaturze 100°C. Cisnienie parcjalne metanu wynosito 5,52 MPa, tlenku wegla — 1,38
MPa, tlenu — 0,69 MPa. Produktem gléwnym byl kwas octowy. Powstawaly takze
formaldehyd 1 metanol. Wydajnos¢ oksygenatow udato si¢ podwyzszy¢ przez dodatek
jondéw I [38]. Zastapienie wody roztworem kwasu perfluoromastowego 1 wody w stosunku
6:1 bylo najkorzystniejsze [36]. Proces mozna bylo prowadzi¢ temperaturze 80 — 85°C.
Stwierdzono, ze w tym ukladzie katalitycznym metan byl bardziej reaktywny niz kwas
octowy i metanol.

W wyniku utleniania metanu w roztworach wodnych otrzymywano alkohole i
kwasy, ktore jednak utleniaty si¢ dalej do tlenkéw wegla. Wydajnos$¢ z jaka otrzymywano
pozadane produkty byla wyzsza niz podczas utleniania w fazie gazowej, lecz zbyt niska

zeby mozna byto zastosowac¢ taki proces w produkcji przemystowe;.
1.4. Utlenianie metanu w Srodowisku mocnych kwasow

Periana i wsp. [39] opatentowali metod¢ konwersji weglowodoréow do alkoholi,
tioli, estréw, halogenopochodnych oraz wyzszych weglowodorow. Koncepcja ta byla
podobna do opisanej w poprzednim rozdziale. Zamiast wody stosowano kwas. Produktem

reakcji byl ester, stabilny w $rodowisku reakcji, nie ulegajacy dalszemu utlenianiu.
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Pozadany produkt otrzymywano w wyniku reakcji ze zwiazkiem o charakterze

nukleofilowym. Mozna to przedstawi¢ schematycznie:

1) weglowodor + utleniacz + kwas _katalizalor_ oster + zredukowany utleniacz

2) ester + nukleofil —— pozadany produkt (np. alkohol) + kwas

Dla konwersji metanu do metanolu mozna napisac:

1a) metan + utleniacz + kwas — <Xl oster metylowy + zredukowany utleniacz

2a) ester metylowy + woda —— metanol + kwas

Zdaniem autorow patentu mozliwe jest stosowanie zaro6wno kwasu organicznego
jak i nieorganicznego (np. HNO;, H,SO,, CF;SO3H, CF;CO,H, H3PO,, H,SeO,, HBr, HCI,
heteropolikwasy (HPA), Ba(OH);), a takze bezwodnikow i soli takich kwasow jak HyP,0-,
H,S,0- oraz mieszaniny dwoch lub wigcej kwasow, albo kwasoéw i bezwodnikow.

Zalecance byly szczegdlnie mocne kwasy nieorganiczne, ktorych pKa jest mniejsze
od 3, a zwlaszcza: H,SOy4, H3PO,4 | CF3SO3H. Kwas byl niezbedny, aby otrzymac ester, ale
mogt on tez peic rolg rozpuszczalnika 1 w niektérych przypadkach réwniez utleniacza.
Proponowane przez autoréw patentu utleniacze to: O,, H,SO4 SOz, HNO3, H,SeO,. Z
powodu dostepnosci 1 niskiego kosztu preferowano tlen. Poniewaz technologia regeneracji
SO, jest dobrze znana polecano stosowanie H,SO4, SOs.

Katalizatorem pierwszego etapu mogly by¢ metale z grup 3 — 12 ukladu
okresowego pierwiastkow, ktore ulegaja tatwo redukcji dwuelektronowej, a trudno
jednoelektronowej np. Cu, Zn, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Pt, Au, Hg, TI, Pb, Bi, Ga, Ge,
As, Po, Rh, Ir, Os i Ru.

Mocne kwasy i1 zwiazane z nimi aniony sa do$¢ odporne na utlenianie i tatwiej
ulegaja procesom utleniania jedno- niz dwuelektronowego. Metale grup 3 — 12 i jony tych
metali nie utleniaja gwaltownie roztwordw mocnych kwaséw lub zwiazanych z nimi
aniondw. Reaguja natomiast z metanem w dwuelektronowym procesie heterolitycznym.

Posta¢, w jakiej katalizator byl wprowadzony do reakcji nie byla szczegolnie
wazna. Wymagano jedynie, zeby byla to forma pozwalajaca utleniaczowi, kwasowi i

reagentowi na dostgp do metalu 1 nie ograniczajaca zachodzenia procesoéw
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ulatniania - redukcji podczas reakcji. Metal mogt by¢ wprowadzony w $rodowisko ciekte
reakcji w postaci metalicznej, jako s6l lub kompleks. Moégt tez by¢ umieszczony na
zwyktych nosnikach (wegiel, tlenki cyrkonu, krzemu, glinu itd.). Autorzy stwierdzili, ze
najbardziej korzystne byto wprowadzenie metalu w formie pozwalajacej uzyska¢ katalizator
homogeniczny np. jako sol kwasu tworzacego srodowisko reakcji.

W patencie zalecano nastepujace warunki reakcji: temperatura 50 — 300°C, ci$nienie
0,4 — 3,2 MPa jezeli weglowodor wystepowat w fazie gazowej, ilo§¢ utleniacza powinna
by¢ wystarczajaca do podtrzymania reakcji.

Szczegoblnie polecano przeprowadzenie reakcji w kwasie siarkowym, ktory dziata
jako substrat, rozpuszczalnik i1 utleniacz. Reakcja zachodzila w kwasie siarkowym o
stezeniu 90% wag., ale zdaniem autoréw mogtaby tez zajs¢ w roztworach o tak niskich
stezeniach kwasu jak 50% wag. Przy zastosowaniu kwasu siarkowego o st¢zeniu 100%
wag. zaobserwowano najwyzsza warto$¢ szybkosci reakcji i wydajnosci. Proces mozna
réwniez prowadzi¢ w kwasie zawierajacym nadmiar SOs, czyli w oleum.

Autorzy patentu stwierdzili, ze poniewaz woda powstajaca podczas reakcji musi
by¢ usunigta (aby zapobiec hydrolizie CH3;0OSO3H i rozcienczeniu kwasu) najlepiej
zastosowac kwas siarkowy o stezeniu okoto 96%, poniewaz takie stgzenie moze by¢ tatwo
utrzymane przez usuni¢cie wody na drodze zwyklej destylacji. Pozadane st¢zenie kwasu
siarkowego moze by¢ utrzymane przez ciagle, kontrolowane dodawanie SO3; do mieszaniny
reakcyjnej. Zapobiega to wzrostowi ilosci wody, pozwala na regeneracj¢ katalizatora i
otrzymanie wysokiej konwersji substratow.

W etapie drugim (2a) ester byt konwertowany do metanolu, a kwas uzyty w etapie
pierwszym ulegal regeneracji.

Aby otrzyma¢ metanol z metanu zalecano zastosowanie w pierwszym etapie rteci i

kwasu siarkowego, a w drugim etapie wody.
1.4.1. Zwiazki rtgei jako katalizatory

Prowadzono badania z zastosowaniem tlenku rteci rozpuszczonego w kwasie
trifluorometylosulfonowym w temperaturze 180°C [40, 41]. W takim roztworze powstawal
trifluorosulfonian rteci(Il), z ktorym reagowal metan pod ci$nieniem 3,45 MPa wg

stechiometrii (5):
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CH,+2 Hg(CF3803)2 —> CF3SO3;CH3 + CF3SO3H + Hgg(CngC)g)g (5)

Wigkszym powodzeniem cieszyt si¢ uktad katalityczny zawierajacy rte¢ w postaci
Hg(OSO;sH), w kwasie siarkowym(VI) o stezeniu 100% [40 — 43]. W temperaturze 180°C,
pod cisnieniem 3,45 MPa metanu otrzymano wodorosiarczan metylu z wydajnoscia 43%
przy konwersji metanu 50% [40, 41]. Powstawal tez ditlenek wegla 1 $lady kwasu
metylosulfonowego. Kwas siarkowy(VI) petnit rolg rozpuszczalnika, utleniacza i substratu.
Zespot Periany zbadat doktadnie kolejne etapy procesu (Rys. 1).

Zdaniem autoréw utlenianie metanu mozna zapisa¢ stechiometrig (6):
CH,4 + 2H,SO4 —— CH30SO3H + 2H,0 + SO, (6)

Aktywacja wiazania C-H =zachodzila ich zdaniem poprzez elektrofilowe
podstawienie. W etapie aktywacji rtg¢ w postaci Hg(OSO3zH), reagowata z metanem i
powstawat CH3HQOSO3z;H. W wyniku rozkladu tego metaloorganicznego potaczenia
otrzymywano pozadany produkt, czyli wodorosiarczan metylu i zredukowana rte¢ w postaci

Hg,(OSO3H),. Rte¢ byta utleniana przez kwas siarkowy(V1) z wytworzeniem Hg(OSO3zH)s,.

0,5 SO, + H,0 CHy

Hg(OSO3H .
Reoksydacja o sH)2 Aktywacja

1,5 H,S0, HySO4

0,5 Hgz(0SO3H); CHj-Hg-OSO3H

1,5 H,S0,

Funkcjonalizacja
CH30SO3H
+
Hzo +0,5 SOZ
Rys. 1. Mechanizm utleniania metanu do wodorosiarczanu metylu w uktadzie Hg** — H,SO,
wg [40, 41]
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Szybkos$¢ reakcji powstawania estru byta 100 razy wyzsza niz szybko$¢ jego

utleniania do ditlenku wegla [40]. Ester mozna nastepnie hydrolizowa¢ do metanolu:
CH3OSO;3H +H20 —> CH3OH + HzSO4 (7)

Gang 1 wspotpracownicy [44] badali wplyw warunkow prowadzenia reakcji na
wydajnos¢, z jaka otrzymywano wodorosiarczan metylu w bardzo podobnym do
poprzedniego ukladzie katalitycznym, a mianowicie HgSO, w polaczeniu z oleum.
Najwyzsza wydajno$¢ otrzymano w temperaturze 180°C po jednej godzinie. Obnizanie
zawartosci SOz w oleum prowadzito do pogorszenia wydajnosci. W kwasie siarkowym(V1)
o stezeniu 96% wag. ester nie powstawat.

Wiasnosci katalityczne HgSO,4 oraz innych siarczanow takich jak Ce(SOy),, PASO,
w kwasie siarkowym(VI) w reakcji utleniania metanu badat Sen 1 wsp. [45, 46]. Proces
prowadzono w temperaturze 90°C i 160°C przez 2 i 24 godziny pod ci$nieniem metanu
6,9 MPa. W wyzszej temperaturze otrzymano wodorosiarczan metylu, natomiast w nizszej
gléwnym produktem byl kwas metylosulfonowy. CH30SO3H mozna otrzymaé¢ z CH3SO3H

w wyniku ogrzewania w obecnos$ci oleum w 160°C.
1.4.2. Zwiazki palladu jako katalizatory

Badano [47] wlasciwosci katalityczne siarczanu palladu(Il) w kwasie siarkowym o
stezeniu 96% wag. Proces prowadzono w temperaturze 180°C, pod ci$nieniem 2,72 MPa.
Produktami byly: wodorosiarczan metylu, kwas octowy, metanol 1 ditlenek wegla.
Wydtuzanie czasu reakcji wplywalo na obnizenie stgzenia metanolu i podwyzszenie
stezenia kwasu octowego. Selektywnos$¢ utleniania metanu do metanolu po godzinie
wynosita 54%, a po 5 godzinach 39%. Po godzinie otrzymano kwas octowy z
selektywnoscia 39%, a po pigciu godzinach 72%. Sumaryczny stopien przemiany metanu w
oksygenaty wynosit odpowiednio 4% (po 1 godzinie) 1 12% (po pigciu godzinach).

Zastosowanie palladu metalicznego w potaczeniu z oleum zawierajacym 5 — 30%
wag. SOz zaowocowalo otrzymaniem wodorosiarczany metylu, siarczanu dimetylu 1
ditlenku wegla [48]. Estry byty hydrolizowane do metanolu. Utlenianie metanu prowadzono

w temperaturze 160°C, pod ci$nieniem metanu 3,5 MPa. Stwierdzono, ze zwiekszenie
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stezenia SO3 W oleum powodowato podwyzszenie konwersji metanu. Selektywnos$¢
utleniania do estrow wynosita okoto 50%.
Sen i wsp. [49, 50] zastosowali do utleniania metanu trifluorooctan palladu(ll)

rozpuszczony w kwasie trifluorooctowym. Mozna zapisaé to stechiometria (8):

CH, + Pd(O,CCF;3), — CF;CO,CH3 + Pd + CF3;CO, (8)
Ester mozna hydrolizowa¢ z wytworzeniem metanolu:

CF3;CO,CH3 + H,O0 —— CH30H + CF;CO,H 9)

Wydajno$é estru w temperaturze 80°C, pod ci$nieniem metanu 5,52 MPa byla
wyzsza niz 60%. Autorzy uwazali, ze nastepuje elektrofilowe rozerwanie wigzania C—H
przez Pd(ll) i nukleofilowy atak CF3CO,. Powstawaly przejsciowe formy

metaloorganiczne Pd—CHs;":
Pd** + CH, 2 Pd—CH;" + H* (10)

Pd—CH,;" + CF;CO;,  —— CF3CO,CH; + Pd (11)

Kao 1 wsp. [51] prowadzili proces w roztworze zawierajacym bezwodnik kwasu
trifluorooctowego, 30% H,0, i propionian palladu(Il). Cisnienie metanu wynosito 6,21
MPa. Produktem byt trifluorooctanu metylu. Zdaniem autorow uzycie octanu palladu byto
niekorzystne poniewaz wtedy 15 —20% estru zawieratlo grupe metylowa pochodzaca z tego
wlasnie zwiazku, a nie z metanu.

Podobnie twierdzili Taylor i wsp. [52], ktorzy badali ukiad katalityczny octan
palladu - kwas trifluorooctowy w temperaturze 80°C, pod ci$nieniem 5,52 MPa.
Otrzymywano trifluorooctan metylu, ktory mozna hydrolizowa¢ do metanolu i kwasu
trifluorooctowego. Gazowe produkty uboczne to C,Hg i CO, w $sladowych ilo$ciach.

Autorzy zwrocili uwage na wydzielanie si¢ znacznych ilosci palladu w postaci
metalicznej (okolo 80% wprowadzonego w postaci octanu) jezeli substraty nie zostaly
starannie wysuszone. Ich zdaniem przyczyna rozktadu octanu palladu z wytworzeniem
metalu byta woda. Usunigcie jej z substratow przez wysuszenie znacznie obnizylo

wydzielanie si¢ metalicznego palladu.
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1.4.3. Zwiazki platyny jako katalizatory

Periana i wsp. [53] opatentowali katalizatory o wzorze ogolnym ML X, gdzie
M - platynowiec, L - ligand bidiazyny, X - odporny na utlenianie anion (np. fluorowca,
wodorotlenowy, siarczanowy), m =1 lub 2, n =1 - 8. ML, X, umozliwiat konwersj¢ metanu
do estrow. Zastosowanie kokatalizatora w postaci TeCl, lub TeClg przyspieszato
najwolniejszy etap reakcji jakim bylo tu utlenianie. W procesie brat udzial mocny kwas o
pK, mniejszym od 2. Proponowano: HNO;, H,SO,, CF;CO,H, CF;SO3H, H3PO,, HCI, HF,
HPAs (heteropolikwasy), B(OH)s;, (CF3SO,),HN, (CF3;S0,);CH, bezwodniki kwasow
H4P,07, Hy,S,0; lub ich mieszaniny. Szczegdlnie preferowane byty: H,SO4 i CF3SOzH.
Funkcja kwasu byto generowanie zwiazku alkilowego zawierajacego elektrodonorowa
grup¢ np. —OSO3H, —OSO;3;SF;. W ten sposob grupa alkilowa byla chroniona przed
kolejnym atakiem nukleofilowym. Proponowane utleniacze: HNOj;, HCIO,, H,0,,
CH3;COsH, K,S,0g, NaOCl, O,, Oz, SOz NO,, a takze utleniacze o potencjale redox
wigkszym niz 0,3V np. chlorki, kationy selenu, telluru. Szczegélnie zalecano: SOz, H,SOy,
0,. H,0,. Preferowane przez autoré6w patentu warunki to: temperatura procesu 180 — 230°C,
ci$nienie dla metanu powyzej 3,1 MPa.

W przypadku metanu najlepszym katalizatorem sposréd zwiazkoéw o wzorze
ML, X, okazata si¢ dichloro(n-2-{2,2 -bipirymidyno})platyna(ll) - (pbym)PtCl, w oleum
zawierajacym 29% wag. SO; [54]. Reakcje prowadzono w temperaturze 180 — 220°C, pod
ci$nieniem metanu 3,45 MPa. Otrzymano wodorosiarczan metylu z wydajnoscia 73% przy

selektywnosci 81%. Zdaniem autoroéw ester powstawat wg stechiometrii (12):
CH,4 + H,SO, + SO3 —— CH30S0O3H + H,0 + SO, (12)

Metanol otrzymywano si¢ W wyniku hydrolizy estru (stechiometria (7)). Tritlenek siarki

mozna regenerowac zgodnie ze stechiometria (13):
SOZ + 0,5 02 —> 803 (13)

Zdaniem autoréOw proces przebiegal w trzech etapach: aktywacja, utlenianie,

funkcjonalizacja (Rys. 2).
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W trakcie reakcji pewna ilos¢ ClI' z (pbym)PtCl, byta zastgpowana HSO,.
Kompleks katalizujacy istniat w roztworze w postaci 1 1 1°. Podczas aktywacji wigzania C—
H powstawato potaczenie CHz—kompleks platyny.

W etapie utlenienia za pomoca tritlenku siarki platyna zmieniata stopien utlenienia z
drugiego na czwarty. W wyniku jednoczesnej reakcji kompleksu 2 z kwasem siarkowym lub
solnym powstawal kompleks 3.

Podczas funkcjonalizacji otrzymywano wodorosiarczan metylu i/lub chlorek
metylu, a kompleks platyny regenerowat si¢ — czyli platyna na czwartym stopniu utlenienia
redukowata si¢ do platyny na drugim stopniu utlenienia.

Autorzy stwierdzili, ze etapem najwolniejszym byto utlenianie, a aktywacja
zachodzita na drodze elektrofilowego podstawienia [54, 55] w wyniku ktérego powstawat
kompleks 2 (Rys. 2). Natomiast Bercaw [30, 31] i Wick [56] badajac ten sam proces uznali,
ze aktywacja w obecnosci Pt** zachodzila wg mechanizmu utleniajacego przytaczenia z

wytworzeniem kompleksu metylowodoroplatynowego.
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|
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Funkcjonalizacja % l /" Aktywacja
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oP |op-
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+ HOP

=
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Utlenianie

SO2 + H2O SO3 + 2 HOP

Rys. 2. Mechanizm reakcji utleniania metanu do wodorosiarczanu metylu w uktadzie
dichloro(n-2-{2,2 -bipirymidyno})platyna(ll) - (pbym)PtCl, - 20% oleum wg [54].
OP oznacza Cl lub HSO,

Autorzy wspominali, ze prébowali stosowac polecane przez siebie wczesniej [39]
jako katalizatory nieorganiczne sole TI, Au, Pd, Pt w mocnych kwasach takich jak np.
stezony siarkowy. W przypadku soli Au i Tl obserwowano tylko stechiometryczne
utlenienie poniewaz reutlenienie form zredukowanych tych pierwiastkéw nie zachodzito z
zastosowanymi utleniaczami. Czas zycia wszystkich katalizatorow byl krétki, a
selektywno$¢ niska z powodu tworzenia si¢ formy metalicznej. Przyczyna stabej
selektywnosci byto zdaniem autoréw to, ze formy metaliczne metali szlachetnych katalizuja
kompletne utlenianie powstatych produktow. Poszukiwano takiego zwiazku platyny, ktory

nie bedzie ulegal nieodwracalnej redukcji, bedzie stabilny w goracym oleum i nie bgdzie
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inhibitowat aktywacji wiazan C-H. Zastosowanie (pbym)PtCl, bylo spowodowane jego
niebywala stabilno$cia w oleum w temperaturze 200°C nawet po 50 godzinach. Nie
zachodzila tez w przypadku tego zwiazku nieodwracalna redukcja platyny do formy
metalicznej jak to mialo miejsce ,gdy uzywano innych zwiazkéw zawierajacych metale
szlachetne.

Michalkiewicz [57] badata zastosowanie PtCl, jako Kkatalizatora utleniania metanu
w oleum. Produktem byl wodorosiarczan metylu, Ditlenek wegla powstawat jedynie w
sladowych ilosciach. Przeprowadzono systematyczne badania dotyczace wptywu cisnienia
metanu, st¢zenia tritlenku siarki w oleum 1 temperatury procesu. Reakcje prowadzono w
zakresie temperatur 130 — 180°C, pod ci$nieniem metanu 3,0 — 6,8 MPa, przy stezeniu
tritlenku siarki w oleum 0,40 to 5,95 mol dm™. Wykazano, ze chlorek platyny(IV) moze by¢
efektywnym katalizatorem zdolnym do aktywacji metanu w oleum. Ponadto katalizator ten
byt stabilny w Srodowisku reakcji Stwierdzono, ze nie jest konieczne stosowanie tak
skomplikowanego zwiazku platyny jakim jest (pbym)PtCl,, aby przeksztalci¢c metan w
wodorosiarczan metylu. Zostato sformutowane kinetyczne rownanie definiujace szybkosci
otrzymywania estru pozwalajace na obliczenie stezenie wodorosiarczanu metylu w
dowolnym momencie reakcji w czasie do 22 godzin, w wyzej opisanych warunkach,.
Wyznaczono réwniez warto$¢ pozornej energii aktywacji metanu w obecnosci katalizatora
PtCl,.

Michalkiewicz 1 wsp. [58] wykazali mozliwo$¢ prowadzenia utlenianiu metanu do
wodorosiarczanu metylu pod ci$nieniem atmosferycznym w oleum zawierajacym 25% wag.
SOs, przy wykorzystaniu PtCl, jako katalizatora. Reakcja prowadzona byta w reaktorze
rurowym wypelionym kulkami szklanymi o $rednicy od 1,5 do 7 mm. Badano wplyw
temperatury (130 — 220°C), przeptywu metanu (2,16 — 4,32 dm®*h™), liczby zawrotow
mieszaniny reakcyjnej, Srednicy wypetnienia. Stwierdzono, ze najkorzystniejsze jest
prowadzenie procesu z pigciokrotnym zawrotem, a temperatura nie powinna by¢ wyzsza niz
160°C. Nacisk nalezy polozy¢ na rozwinigcie powierzchni migdzyfazowej (metan-oleum),

aby maksymalizowa¢ wymiang masy.
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1.4.4. Zwiazki jodu jako katalizatory

Gang 1 wsp. [59] stosowali zwiazki jodu w potaczeniu z oleum zawierajacym 65%
wag. wolnego SO;. Proces prowadzono w temperaturze 120 — 210°C, pod ci$nieniem 3,9 —

15,3 MPa. Zdaniem autoréw wodorosiarczan metylu powstawal wg stechiometrii (14):

CH,; + 2503 — CH30S0O3H + SO, (14)

Stosowano: |I,, CHzl, Nal, KI, 1,05, KIO3; KIO, jako katalizatory. Wszystkie zwiazki
wykazywaty si¢ podobna aktywnoscia 1 selektywnoscia.

Najwyzszy stopien przemiany metanu do wodorosiarczanu metylu (73%)
otrzymano w temperaturze 180°C, pod ci$nieniem 5,1 MPa. Autorzy wysuneli hipoteze, ze
po przekroczeniu tej temperatury zachodza reakcje, w ktorych bierze udziat wodorosiarczan
metylu lub powstaja takie formy jodu, ktore nie katalizuja powstawania wodorosiarczanu
metylu.

Inni badacze [60] wykazali, Ze jod moze by¢ rowniez katalizatorem utleniania
metanu do wodorosiarczanu metylu w oleum zawierajacym tylko 2 — 3% wag. SO;. W
temperaturze 165 — 220°C, pod cis$nieniem 3,4 MPa otrzymali ester z wydajnoscia 45%,
przy selektywnosci 90%. Stwierdzili, ze szybko$¢ powstawania estru ro$nie proporcjonalnie
do ci$nienia metanu i stezenia jodu. Duze znaczenie miata tez zawartos¢ wolnego SOz W
mieszaninie reakcyjnej. W kwasie siarkowym o stgzeniu 96% wag. mimo obecnosci jodu

utlenianie metanu nie zachodzilo.
1.4.5. Zwiazki innych pierwiastkow jako katalizatory

Vargaftik i wsp. [61] prowadzili badania dotyczace utleniania metanu stosujac kwas
trifluorooctowy i trifluorooctan Co(lll), Mn(ll), Fe(ll1), Cu(ll), Pb(IV). W temperaturze
100 - 200°C i pod ci$nieniem metanu 1 — 4 MPa powstawal trifluorooctan metylu.
Najlepszy okazat si¢ trifluorooctan kobaltu. Otrzymano ester z wydajnoscia 90% w
przeliczeniu na metal. Wartosci te dla innych metali wynosity odpowiednio: Mn - 30%, Pb -
10%, Cu i Pd ok. 0,1%, Fe - brak produktu. Swiadczy to, ze metale nie wystgpowaty tu w

postaci katalizatora, ale jako substraty.
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Gdy do mieszaniny reakcyjnej zawierajacej kobalt dodano tlen (0,1 —0,5 MPa)
wydajno$¢ w przeliczeniu na Co wyniosta 400%. Potwierdzito to katalityczne wtasciwosci
kobaltu w takim wtasnie procesie. Obecno$¢ tlenu pozwalata na uzycie soli Co(Il) zamiast
Co(IIT) poniewaz mozliwe byto utlenienie metalu.

Otsuka 1 wspolpracownicy [62, 63] zaproponowali uktad katalityczny EuClz—Zn—
CF3;CO,H pracujacy w temperaturze 40°C, ktory stuzyl do utleniania metanu tlenem do
trifluorooctanu metylu i dalej do metanolu. Produktem ubocznym byt ditlenek wegla.
Autorzy byli przekonani, ze zrodlem CO, nie byl metan lecz kwas trifluorooctowy.
Cisnienie czastkowe metanu wynosito 1,6 MPa, a tlenu 0,4 MPa. Po godzinie ester
uzyskano z wydajnoscia 0,9%. Gdy dodano do mieszaniny reakcyjnej TiO, wydajnosc
wzrosta do 1,75%. Zwigkszanie ilo$ci EuCl; w uktadzie zawierajacym TiO, pozwolilo na
otrzymanie wydajnosci 2,7%.

Badano mozliwo$¢ zastosowania innych rozpuszczalnikow: C,FsCO;H,
(CF3C0),0, (CF3CO),CH,, ale najlepszy okazat si¢ CF3CO,H. Europ probowano zastapic¢
innymi metalami. Jedynie FeCl; i CuCl; wykazywaty pewna aktywno$¢, ale ich wlasciwosci
katalityczne byly stabsze od EuCl;. Réwniez gorsze wyniki otrzymywano, gdy chlorek
europu(lll) zastapiono innymi jego zwiazkami takimi jak: Eu,((COgz)s;, EU(NO3)s,
Eu(ClOy)s.

Sen i wspoOtpracownicy [64, 65] zastosowali K,S,0g do utleniania metanu w oleum.
Pozwolito to na otrzymanie wodorosiarczanu metylu w temperaturze 160°C. W 90°C
glownym produktem byt CH;SO3H, ktéry po ogrzaniu do 160°C w oleum przeksztatcat sie
w CH30SO;3H.

1.5. Utlenianie metanu w innych rozpuszczalnikach organicznych

Ellis 1 wsp. [66, 67] opatentowali metod¢ utleniania alkanow tlenem w obecnosci
porfiryn metalicznych zawierajacych grupy cyjanowe i atomy fluorowca. Alkany, w tym
takze metan, utleniano tlenem powietrza w temperaturze 70 — 180°C pod cis$nieniem 0,2 —
5,2 MPa. Reakcje prowadzono w fazie ciektej, w rozpuszczalnikach organicznych takich
jak: benzen, kwas octowy, acetonitryl, octan metylu lub innych, ktére sa inertne w
warunkach reakcji. Stale wegglowodory rozpuszczano, a gazowe przepuszczano przez

rozpuszczalnik razem z powietrzem lub innym gazem zawierajacym tlen. W sklad
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katalizatorow wchodzity: Fe, Cr, Mn, Ru, Cu, Co. W wyniku reakcji otrzymywano
odpowiednie alkohole. Wybor rozpuszczalnika wptywat na szybko$¢ reakceji i selektywnoS¢.
Autorzy zalecali acetonitryl 1 kwas octowy jako najkorzystniejsze ze wzgledu na
otrzymywanie alkoholi z najwyzsza wydajnoscia. Gdy w sktad porfiryn wchodzito zelazo
katalizator wykazywal najwyzsza aktywnos$¢. Mangan natomiast powodowat podwyzszenie
selektywnosci utleniania alkanu do alkoholi.

Stiss-Fink 1 wsp. zajmowali si¢ dwoma podobnymi ukladami katalitycznymi.
Pierwszy zawieral wanadan(V) tetrabutyloamoniowy, kwas pyrazyno - 2 - karboksylowy i
35% H,0, rozpuszczone w acetonitrylu, a drugi- wanadan(V) sodu i 35% H,0,
rozpuszczone w wodzie [68 — 70]. Autorzy byli przekonani, ze nadtlenek wodoru byt tylko
prekursorem procesu. Wilasciwym utleniaczem ich zdaniem byt tlen. Metan (7,5 MPa)
utleniano tlenem powietrza (1 MPa) w temperaturze 20 — 75°C. Produktami reakcji byty
wodoronadtlenek metylu, kwas mrowkowy, formaldehyd. W przypadku pierwszego uktadu
katalitycznego obserwowano ditlenek wegla, ale autorzy twierdza, ze jest on produktem
utleniania acetonitrylu. Wodoronadtlenek metylu redukowano do metanolu za pomoca
trimetylofosfiny lub NaBH,. W mieszaninie reakcyjnej zawierajacej pierwszy uktad
katalityczny wodoronadtlenek metylu byt gléwnym produktem do 35°C, w wyzszych
temperaturach przewazat kwas mrowkowy. W przypadku drugiego katalizatora w zakresie
20 — 70°C jedynym produktem byt wodoronadtlenek metylu, a maksymalna wydajno$é
otrzymano w 50°C. Autorzy stwierdzili, ze pierwszy z uktadow katalitycznych dzialat w ten
sposob, ze z kwasu pyrazyno - 2 - karboksylowego, wanadanu(V) tetrabutyloamoniowego i
nadtlenku wodoru powstawal kompleks wanadu(V) zawierajacy jako ligandy rodniki
hydroksylowe. Rodnik «OH uwalnial si¢ i powstawal kompleks wanadu (IV), ktory mogt
reagowac z H,0, dajac nastepny rodnik 1 kompleks wanadu(V). Proces byt wigc rodnikowy,
a aktywacja metanu polegala na utworzeniu rodnika CHz* z metanu w reakcji z <OH.

Seki 1 wspolpracownicy [71, 72] badali utlenianie metanu przy uzyciu
heteropolikwasow o wzorze Hz:xPVMO01,.4049, gdzie X wynosit od 0 do 3. Heteropolikwas i
nadtlenek wodoru rozpuszczano w bezwodniku kwasu trifluorooctowego, cyjanianie
metylu, wodzie. Reakcje prowadzono w temperaturze 50 — 80°C pod ci$nieniem metanu 5
MPa. Produktami byty: CH;OH, HCOOH, HCOOCH3;, CF;COOCHj3, C,Hg, CO,. Najlepszy
uktad katalityczny zdaniem autoréw to H4,PVMo0.;04 + (CF3CO),0 + H,0,. Przy jego
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zastosowaniu otrzymano pochodne tlenowe z wydajnoscia 4,7% przy konwersji metanu

4,7%. Zdaniem autoroéw reakcja przebiegata przy udziale wolnych rodnikow.
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2. CELPRACY

Praca dotyczy utleniania metanu w oleum do wodorosiarczanu metylu, ktory moze
by¢ nastepnie surowcem do otrzymania metanolu. Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci
zastosowania chlorowcow jako katalizatorow tego procesu. Istotne bylo wylonienie
katalizatora zapewniajacego jak najwyzszy stopien przemiany metanu W ester.
Zaplanowano wykorzystanie tego katalizatora w utlenianiu metanu w oleum zar6wno w
warunkach podwyzszonego ci$nienia jak 1 pod cisnieniem atmosferycznym oraz zbadanie
jak rozne parametry procesu wplywaja na stopien przemiany metanu w wodorosiarczan
metylu. Uzyskane wyniki miaty sta¢ si¢ podstawa do sformutowania rdéwnania

Kinetycznego.

3. APARATURA | METODYKA POMIAROW

3.1. Metody analityczne stosowane w badaniach

Bezposredniej identyfikacji ciektych produktow procesu utleniania metanu
dokonano metoda **C NMR (o naturalnej zawartosci izotopu Be) przy uzyciu spektrometru
Bruker DPX 400. Dimetylosulfotlenck (DMSO) zostat uzyty jako wzorzec. Badania °C
NMR dostarczyty informacji jakoSciowych. Aby powstajacy ester — wodorosiarczan metylu
oznaczy¢ w sposob ilosciowy, poddawano go hydrolizie.

Hydrolizg estru w cieczy poreakcyjnej realizowano w ten sposob, ze mieszaning
poreakcyjna z procesu utleniania metanu dodawano powoli, za pomoca wkraplacza, do
zamknigtej kolby zawierajacej wodg. Konieczne byto kontrolowanie temperatury hydrolizy
w celu uniknigcia odparowania powstajacego metanolu. Kolba byta chtodzona w strumieniu
przeptywajace;j wody. Badania spektroskopowe
B¥C NMR cieczy po hydrolizie wykazaty obecnos¢ jedynie CH3;OH. Stwierdzono, ze alkohol
powstawat ze wydajnos$cia wynoszaca 100%. Tak otrzymany metanol oddzielano na drodze
destylacji 1 analizowano ilosciowo wykorzystujac chromatograf gazowy. Metoda ta
pozwolita na posrednie oznaczenie iloSciowe wodorosiarczanu metylu powstajacego w

wyniku utleniania metanu.
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Produkty gazowe oraz otrzymane w wyniku hydrolizy badano przy pomocy
chromatografu gazowego Fisons, wyposazonego w katarometr oraz detektor ptomieniowo-
jonizacyjny. Stosowano dwie kolumny pakowane o ditugosci 1 m i $rednicy ¢$=3 mm

zawierajace sita molekularne 5A oraz HayeSepT.
3.2. Wzory stosowane do obliczen

Stopien przemiany metanu do produktow obliczono stosujac wzor:

nj
aj =

100% [a]
No,cH,

gdzie:
aj— stopien przemiany metanu do produktu i (wydajnosé i) po czasie 7 [%]
nj— liczba moli produktu i po czasie z[mol]

No,cH, — poczatkowa liczba moli metanu [mol]

Liczbe moli metanu wprowadzanych do reaktora obliczono wykorzystujac
roéwnanie Van der Vaalsa. Wybrano je, poniewaz w stopniu zadowalajacym opisuje

zachowanie gazow rzeczywistych w warunkach prowadzenia procesu (temperatura 100 —
180°C, cisnienie do 7 MPa).

acH ~
[pO,CH4 + 24} Un —bey, =RT [b]
Vm

gdzie:

Po,cH, — Poczatkowe cisnienie metanu [MPa]

R — stata gazowa 0,0083 [MPa-dm*mol™K™]
T — temperatura gazu [K]
acn, — 0,228 [MPa-dm’mol ]

ben, — 0,0428 [dm®mol™]

Vm — objetos¢ molowa gazu [dm®mol™] (V, = Vg/No,cH, )
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3.3. Proces utleniania metanu prowadzony w warunkach podwyzszonego

ciSnienia

Instalacja zaprojektowana do procesu utleniana metanu zostata przedstawiona na

Rys. 3.

wentylacja

Rys. 3. Schemat instalacji do§wiadczalnej do utleniania metanu w warunkach
podwyzszonego cisnienia. 1 — butla z metanem, 2 — zawo6r redukcyjny, 3 — zawor
wlotowy, 4 —autoklaw, 5 — mieszadto magnetyczne, 6 — zawor wylotowy, 7 —

membrana do pobierania gazow, 8 — ptuczka z roztworem 40% wag. NaOH w
wodzie, 9 — regulator temperatury

Jej glownym elementem byt autoklaw wykonany ze stali kwasoodpornej, wyltozony
politerafluoroetylenem (PTFE) (4), posiadajacy zawor wlotowy (3) i wylotowy (6).
Mieszadlo magnetyczne (5) zapewniato homogenizacj¢ zawarto$ci, nie wptywajac na
zmiang powierzchni mig¢dzyfazowej. Temperatura sterowano za pomoca cyfrowego
regulatora temperatury (9) sprzgzonego z termoelementem platynowym. Metan byt
doprowadzany z butli (1) poprzez zawor redukcyjny (2). Silikonowa membrana (7) stuzyta
do pobierania gazow poreakcyjnych. Gazy z autoklawu odprowadzano do wentylacji przez
ptuczke z wodnym roztworem NaOH (8).

Autoklaw wyposazono w cyfrowy manometr. Temperatura 1 ci$nienie rejestrowane
byly przy wykorzystaniu wielofunkcyjnego modutu przetwarzania danych LABJack U12

przetwarzajacego sygnal analogowy na cyfrowy z rozdzielczoscia 12 bitow. LABJack U12
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podtaczony byt do komputera co umozliwito $ledzenie zmian ci$nienia i temperatury w
czasie rzeczywistym i zapisywanie danych w pliku w formacie csv. Pozwolilo to na
sporzadzenie wykresOw przedstawiajacych wartosci cisnienia 1 temperatury podczas
rozwijania reakcji w czasie (z interwatem 20 s).

Aby wyznaczy¢ dokladna objgto$¢, jaka moze zaja¢ mieszanina reakcyjna w
autoklawie (ciecz 1 gaz) przeprowadzono stosowne pomiary. Autoklaw wypelniano azotem
do odpowiedniego cisnienia. Nastgpnie otwierano zawor wylotowy, ktory potaczony byt z
rurka o znanej pojemnosci. Na podstawie roznicy cisnien przed 1 po wypetnieniu rurki,
wyznaczono objetos¢ przestrzeni roboczej autoklawu. Pomiary wykonano kilkakrotnie,
stosujac rozne wartosci ciSnienia azotu. Stwierdzono, ze catkowita objgto$¢ autoklawu
wynosi 0,25 dm®.

Metodyka utleniania metanu zostala zaplanowana w taki sposob, ze oleum
zawierajace katalizator ogrzewano w autoklawie do odpowiedniej w danym eksperymencie
temperatury, a dopiero po ustabilizowaniu si¢ temperatury wpuszczano metan. Po
odpowiednim czasie (zwykle 2 godziny) reakcj¢ przerywano przez chtodzenie reaktora

woda.

3.4. Proces utleniania metanu prowadzony w warunkach ciSnienia

atmosferycznego

Utlenianie metanu w oleum pod cisnieniem atmosferycznym bylo prowadzone w
instalacji przedstawionej na rysunku 4. Jako reaktor zastosowano pionowa rur¢ szklana o
srednicy 38 mm i dlugosci 80 cm wypetiona szklanymi kulkami o $rednicy 1,5 mm.
Reaktor ogrzewano za pomoca tasmy grzejnej. Temperatura sterowano wykorzystujac
termoelement platynowy sprz¢zony z regulatorem temperatury. Oleum z rozpuszczonym
katalizatorem umieszczono we wkraplaczu (1) 1 wprowadzano od goéry do reaktora z
szybkoscia 0,06 dm®h™. Metan byl podawany od dotu . Nad reaktorem umieszczono
chtodnicg (2) w celu ograniczenia strat tritlenku siarki oraz produktu reakcji. Gaz
opuszczajacy reaktor byl przepuszczany przez pluczki (3) z rozcienczonym kwasem
siarkowym oraz wodorotlenkiem sodowym. Ciekte produkty reakcji rozpuszczone w oleum

zbierano w kolbie (7) i zawracano do wkraplacza.
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wentylacja
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Rys. 4. Schemat instalacji stosowanej w procesie utleniania metanu do wodorosiarczanu
metylu w oleum pod ci$nieniem atmosferycznym.
1 —wkraplacz, 2 — chtodnica, 3 — ptuczka, 4 — reaktor wypetniony kulkami
szklanymi, 5- tasma grzejna, 6 — kulki szklane 7 — kolba

4. \WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

4.1. Badanie aktywnosci pierwiastkow z grupy 17 i ich zwigzkow

W badaniach wstgpnych zastosowano jako katalizatory nastgpujace substancje: Iy,
KI, KBr, KCl, NaCl, HCI. Proces prowadzono zgodnie z metodyka opisana w rozdziale 3.3
w oleum zawierajacym 25% wag. SO; utrzymujac temperature 160°C, stosujac ci$nienie

metanu 4,27 MPa.
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W obecnosci zwiazkéw jodu i bromu juz po 2 godzinach zaobserwowano obecno$¢
wodorosiarczanu metylu w mieszaninie poreakcyjnej. Podczas badan z uzyciem zwiazkow
chloru ester nie powstawal nawet po 70 godzinach.

Na rysunku 5 przedstawiono przykladowe widmo **C NMR mieszaniny
poreakcyjnej otrzymanej w wyniku konwersji metanu w temperaturze 160°C, pod
cisnieniem 4,27 MPa, trwajacej 20 godzin, katalizowanej jodem. Nalezy zaznaczy¢, ze
widma uzyskane przy zastosowaniu KI oraz KBr byly podobne. Stwierdzono, Zze jedynym
produktem utlenienia metanu zawierajacym wegiel znajdujacym si¢ w fazie cieklej byt

wodorosiarczanowi metylu, ktéremu odpowiada sygnat przy 60,8 ppm.

60.777

CH;0S0;H

DMSO

T Tt r Tttt Tttt 1

100 80 60 40 20 0O
5 [ppm]

Rys. 5. Widmo **C NMR mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w wyniku konwersji metanu.
Warunki: katalizator I, (0,017 mol dm'3), ci$nienie metanu: 4,27 MPa, stezenie SO;:
25% wag., temperatura: 160°C, czas: 22 h,
DMSO - dimetylosulfotlenek

180 160 140 120

W autoklawie zachodzily procesy chemiczne opisane stechiometrig (12).
Metoda chromatografii gazowej zbadano, ze jedynym produktem gazowym zawierajacym

wegiel byt ditlenek wegla powstajacy wg stechiometrii (15):
CH4 + 6 SO3 - CO, + 4 SO, + 2 H,SO, (15)

Poniewaz jednym z produktow byta woda w autoklawie zachodzila tez gwaltowna reakcja z

tritlenkiem siarki:
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H,O + SO; — H,S0, (16)

Ditlenek wegla powstawat w ilosciach sladowych. Stopien przemiany metanu w
CO, wynosit zazwyczaj 0,1%. Najwyzsza osiagni¢ta wartos$¢ to 1%. Dlatego tez w dalszych
rozwazaniach rozpatrywano jedynie wplyw parametréw procesu na otrzymywanie
wodorosiarczanu metylu.

Badano jak ilo$¢ I, jako prekursora katalizatora wptywa na stopien przemiany
metanu w ester (Rys. 6). Eksperymenty prowadzono przez 2, 22 i 70 godzin w temperaturze

160°C, pod ci$nieniem metanu 4,27 MPa i przy stezeniu SO; w oleum 25% wag.

100 -

8047/

0 I T T T T T T T T T T T T T 1
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
C,, [mol dm?]

Rys. 6. Wptyw liczby moli I, w jednostce objetosci oleum na stopien przemiany metanu do

wodorosiarczanu metylu. Warunki: ci§nienie metanu: 4,27 MPa, st¢zenie SOs:
25% wag., temperatura: 160°C, czas: (m) — 2 h, biate stupki — 22 h, prazkowane
stupki — 70 h

Podwyzszanie zawartoéci jodu w mieszaninie reakcyjnej do 0,017 mol-dm™ I,
powodowalo zwigkszenie stopnia przemiany metanu do wodorosiarczanu metylu, gdy
proces byl prowadzony przez 2 godziny. Dodawanie jodu powyzej tej warto$ci nie
wplywalo na ilo§¢ otrzymanego produktu. Jest to najprawdopodobniej spowodowane

uzyskaniem nasyconego roztworu I, w oleum. Czyli w temperaturze 160°C rozpuszczalno$é
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l, w oleum o stezeniu 25% wag. wynosi ok. 0,017 mol/dm®. Podobne spostrzezenia mozna
znalez¢é w publikacjach dotyczacych jodu [59] lub tez palladu [73]. Gdy autorzy
wymienionych publikacji uzyskali nasycony roztwor katalizatora dalsze zwigkszanie jego
iloéci nie wptywato na wydajnos$¢ z jaka otrzymywano produkt.

Po wydtuzeniu czasu reakcji do 20 czy 70 godzin uzyskiwano ten sam stopien
przemiany metanu w wodorosiarczan metylu dla stezen nizszych niz 0,017 mol-dm™,
Swiadczy to, ze po 22 godzinach uklad reakcyjny znajdowal si¢ w stanie réwnowagi.
Poniewaz jod byt katalizatorem jego st¢zenie nie wptywato na polozenie stanu rownowagi.
Podwyzszenie stezenia jodu w oleum wptywato natomiast na zwigkszenie szybkosci reakcji
co obserwowano przerywajac proces po 2 godzinach, gdy rownowaga nie zostala jeszcze
osiagnicta.

Na rysunku 7 przedstawiono typowy przebieg krzywej uzyskanej w wyniku
rejestracji zmian ci$nienia w autoklawie w czasie utleniania metanu w oleum od momentu
wprowadzenia gazu do rozpoczgcia chtodzenia. Po wprowadzeniu metanu do podgrzanego
oleum cisnienie spadalo gwattownie w wyniku zachodzenia reakcji. Metan 1 tritlenek siarki
byly zuzywane. Powstajacy ditlenek siarki rozpuszczat si¢ w oleum. Po 5 godzinach spadek
ci$nienia wynosit okoto 80%. Po nastgpnych 5 godzinach ci$nienie obnizyto sig¢ 0 9%, a po
kolejnych 10 godzinach juz tylko o 1%. Spadek ci$nienia spowodowany byt gléwnie
ubytkiem metanu. Obnizenie ci$nienia z powodu zuzycia SO3 przy zatozeniu, ze 100%
metanu ulegloby przereagowaniu wyniostoby tylko 3%. Jak juz wspomniano powyzej
stopien przemiany metanu w CO, byt tak niski, Zze mozna jego wplyw pomina¢ 1 uznaé ze
jedynym produktem zawierajacym wegiel byt wodorosiarczan metylu.

Majac na uwadze powyzsze rozwazania mozna na podstawie wartosci ciSnienia w
danej chwili (wykorzystujac rysunek 7) obliczy¢ teoretycznie stopien przemiany metanu w
wodorosiarczan metylu oraz st¢zenie estru w mieszaninie reakcyjnej w dowolnym

momencie reakcji.
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Rys. 7. Zmiany cisnienia w autoklawie podczas utleniania metanu w oleum. Warunki:
ci$nienie metanu: 4,27 MPa, stezenie SO3: 25% wag., temperatura: 160°C, stezenie
1,: 0,017 mol-dm™

90- .
80 -
70
60
50
3 404

304
20
101

[%]

pre

10 20 30 40 50 60 770 80 90

aObS [%]

Rys. 8. Przewidywany i obserwowany stopien przemiany metanu w wodorosiarczan metylu.
Warunki: ci$nienie metanu: 4,27 MPa, st¢zenie SO3: 25% wag., temperatura:

160°C, (m) stopien przemiany w ester, (—) y=x
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. ;. . . obs
Na rysunku 8 przedstawiono warto$ci obserwowanego stopnia przemiany — o

(wyznaczone na podstawie pomiarOw metoda chromatografii gazowej) oraz wartosci

przewidywanego stopnia przemiany —of®

(obliczonego w oparciu 0 wykresy zmian
ci$nienia w autoklawie). Doswiadczenia prowadzono przy poczatkowym ci$nieniu metanu
4,27 MPa i poczatkowym stezeniu SO3 25% wag. Temperatura procesu byta utrzymywana
na statym poziomie: 160°C. Zmieniano stezenie katalizatora i czas reakcji. Wartosci

obserwowane (a®*

) na rysunku 8 odpowiadaja warto$ciom przedstawionym na rysunku 6.
Rozbieznosci pomiedzy wartoéciami o i o nie byly wicksze niz 7%. Uznano, ze na
podstawie cisnienia w reaktorze mozna wnioskowaé o wartosci stopnia przemiany metanu
czy stezenia estru, gdy prowadzi si¢ eksperymenty przy poczatkowym ci$nieniu metanu

4,27 MPa i poczatkowym stezeniu SO; 25% wag., w temperaturze 160°C.

0.30 1

0.254

0 200 400 600 800 1000
1 [S]
Rys. 9. Zmiany st¢zenia wodorosiarczanu metylu w czasie. Warunki: ci$nienie metanu:
4,27 MPa, stezenie SO3: 25% wag., temperatura: 160°C, stezenie I,: (v) 0,0004
mol-dm>, (e) 0,0042 mol-dm™, (m) 0,017 mol-dm™

Na rysunku 9 przedstawiono wartosci st¢zenia estru w czasie pierwszych 15 minut
procesu wyznaczone na podstawie warto$ci cisnienia w autoklawie dla kilku przyktadowych
stezen katalizatora. W kazdym przypadku, rowniez dla st¢zen I, nie przedstawionych na
rysunku 9, zalezno$¢ Cg=f(t) byla linia prosta. Wartos¢ wspotczynnika kierunkowego

kazdej z tych prostych jest rowna wartos$ci poczatkowej szybkosci reakcji. W oparciu o
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rysunek 9 wyznaczono poczatkowe wartosci szybko$ci powstawania wodorosiarczanu
metylu dla roznych st¢zen katalizatora.

Na rysunku 10 przedstawiono zalezno$¢ poczatkowej szybkos$ci reakcji od stgzenia
jodu. Poczatkowa szybko$¢ reakcji wzrastala z zawartos$cia katalizatora w oleum do
wartosci okolo 0,017 mol-dm™. Po osiagnicciu 3-10* mol-dm™st szybkosé reakeji
utrzymywala si¢ na stalym poziomie i1 zwigkszanie ilosci jodu nie powodowalo jej

podwyzszenia.

0.354

0.30 .

r-10* [mol dm= s
©c o o o o
o = = N N
a1 o a1 o a1
1 1 1 1 1

0.02 0.03
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Rys. 10. Wplyw liczby moli I, w jednostce objgtosci oleum na stopien przemiany metanu do
wodorosiarczanu metylu. Warunki: ci$nienie metanu: 4,27 MPa, stezenie SOs:
25% wag., temperatura: 160°C

Wykorzystujac program Origin Pro 7.5 znaleziono matematyczny model opisujacy

zaleznos$¢ poczatkowej szybkosci reakcji od stgzenia jodu:
r=A-C} [c]
r — poczatkowa szybkoé reakcji [mol-dm>s™]

C,, — stezenie katalizatora (1) [mol-dm™]

Wartos$ci A i B zostaly znalezione metoda nieliniowej regresji i wynosity:

A=0.00248+0.00003
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B=0.516+0.002
R®=0.999

Nalezy zauwazy¢, ze Gang 1 wsp. [59] zaproponowali podobny model i otrzymali ta
sama wartos¢ B co $wiadczy o tym samym rzedzie reakcji. Autorzy stosowali oleum o
wigkszym stezeniu (65% SOs) jednak rzad reakcji w stosunku do jodu byt ten sam. Ich
hipoteza, ze powstaje zwiazek przejSciowy jodu z metanem lub jego pochodna zawierajacy
jeden atom jodu zostata wigc potwierdzona. Pozwala to na przypuszczenie, ze mechanizm
aktywacji metanu w oleum zawierajacym 25 i 65% wag. SO3 jest taki sam.

Gdy jako prekursor katalizatora zastosowano KI stopien przemiany metanu w
wodorosiarczan metylu obnizat si¢ ze zwigkszaniem ilosci jodku potasu w oleum (Rys. 11).
Przyczyna tak zaskakujacego zjawiska jest zachodzenie egzotermicznych reakcji (17) i (18),

w wyniku ktorych powstaje woda.

KI + H,SO, — HI + KHSO, (17)

2 Hl + H,SO, — I, + SO, + 2 H,0O (18)

Na skutek podwyzszania temperatury oleum nastepuje uwalnianie si¢ tritlenku
siarki, co bylo obserwowane w postaci pojawienia si¢ bialych dyméw. Ponadto woda
powstajaca w reakcji (18) reaguje z SOs. Spadek stgzenia tritlenku siarki w oleum
skutkowat obnizeniem stopnia przemiany metanu w ester. Gang i wsp. [59] nie obserwowali
tendencji spadkowej przedstawionej na rysunku 11, przy zastosowaniu jako prekursora
katalizatora KI, lecz uzywali oni bardziej stgzonego oleum wigc spadek st¢zenia tritlenku
siarki byl relatywnie nizszy i trudniejszy do zaobserwowania.

% na utlenianie

Badano wplyw stezenia KBr w zakresie 0,017 — 0,084 mol-dm’
metanu w oleum po 2 i 22 godzinach (Rys. 12). Stwierdzono, ze stopien przemiany metanu
do wodorosiarczanu metylu, nie zalezal od ilosci KBr, a tylko od czasu. Mozna

przypuszczaé, ze przy 0,017 mol-dm™ roztwor KBr w oleum byt roztworem nasyconym.
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Rys. 11. Wplyw liczby moli KI w jednostce objgtosci oleum na stopien przemiany metanu
do wodorosiarczanu metylu. Warunki: ci§nienie metanu: 4,27 MPa, stezenie SOs:
25% wag., temperatura: 160°C, czas: 2 h
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Rys. 12. Wplyw liczby moli KBr w jednostce objgtosci oleum na stopief przemiany metanu
do CH3OSO;H. Warunki: ci$nienie metanu: 4,27 MPa, st¢zenie SOs: 25% wag.,
temperatura: 160°C, czas: czarne stupki — 2 h, biate stupki —22 h
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Stwierdzono, ze w obecnosci bromu utlenianie metanu do wodorosiarczanu metylu
zachodzi w mniejszym stopniu niz w obecnosci jodu. Jak wspomniano wczesniej, chlor nie
katalizuje tej reakcji. Reaktywno$¢ chlorowcow jako katalizatoréw badanego procesu
ksztaltuje si¢ nastepujaco: 1,>Br,>Cl,. Jest to przeciwne uszeregowanie do obserwowanego
powszechnie (Cl,>Bry>1,).

Chlorowce sa silnymi utleniaczami 1 zazwyczaj tworza zwiazki, w ktorych sa
biorcami 1 elektronu w wyniku czego powstaje jon X'

Periana 1 wsp. [60] stwierdzili, ze w wyniku przeksztalcenia prekursora katalizatora
w aktywny katalizator powstaje 1" lub I," katalizujacy aktywacje metanu. Choé¢ za bardziej
prawdopodobna forme uwazaja |,". Davico [74] natomiast wyklucza mozliwo$¢
powstawania I," i jest przekonany, Ze aktywacje wiazania C-H w metanie moga powodowaé
tylko jony I*. Opisane przeze mnie oraz przez Ganga obserwacje kinetyczne dowodza, ze
metan jest aktywowany przez I*. Mozna sie spodziewaé, ze odpowiednio kationy Br” i CI”
sa moga by¢ zdolne do katalizowania utleniania metanu. Najnizsza elektroujemnos¢ jodu
sprawia, ze wykazuje on najwigksza tendencj¢ do tworzenia jondw dodatnich sposrod
chlorowcoéw i w jego obecnos$ci metan utlenia si¢ najlepiej. Z tego tez powodu brom jest

mniej aktywnym katalizatorem a chlor nieaktywnym.
4.1.1. Whnioski

Stwierdzono, ze najbardziej efektywnym katalizatorem bezposredniego utleniania
metanu do wodorosiarczanu metylu jest jod. I, zostal wybrany jako prekursor katalizatora
utleniania metanu w dalszych badaniach.

Rzad reakcji katalitycznej ze wzgledu na jod wynosi 0,5 w oleum o stgzeniu 25%
wag. SO3. Ta sama wartos¢ uzyskat Gang 1 wsp. [59] w oleum zawierajacym 65% wag.
SOs.

Aktywnos$¢ chlorowcow jako katalizatorow utleniania metanu ukfada sig

nastgpujaco: jod, brom, chlor.
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4.2. Badanie procesu utleniania metanu zachodzgcego pod ciSnieniem

atmosferycznym

Badanie utleniania metanu w oleum pod ci$nieniem atmosferycznym prowadzono
zgodnie z metodyka opisana w rozdziale 3.4. Proces byl prowadzony w temperaturze 120 —
160°C. Stezenie jodu w oleum zmieniano w zakresie 0,008 — 0,024 mol-dm™, a stezenie SO;
od 15,8 do 25% wag. Przeptyw metanu wynosit od 8,69 do 26 cm®min™, przy liczbie
obiegow od 1do 7.

Na rysunku 13 przedstawiono typowy przyklad widma **C NMR mieszaniny
poreakcyjnej otrzymanej w wyniku utleniania metanu pod ci$nieniem atmosferycznym, w
temperaturze 130°C, przy przeptywie metanu 8,69 cm®min™, po pigciu obiegach. Stezenie
jodu i tritlenku siarki w oleum wynosito odpowiednio 0,016 mol-dm™ I, i 25% wag SOs.

Widma *C NMR otrzymywane w innych warunkach byly podobne.

E HONO MO
— NFTHMNO LM~
0 TANANO O O~
g QROT N
150 2 CEEREEE
CH;0S03H
100 —
DMSO
50 l

I I
100 20 80 70 60 50 40 30
[Ppm]
Rys. 13. Widmo *C NMR mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w wyniku utleniania

metanu pod ci$nieniem atmosferycznym. Liczba obiegow: 5, przeptyw CHy: 8,69
cm®min™, stezenie SO3: 25% wag., temperatura; 130°C, stezenie Ip: 0,016 mol-dm’
3 DMSO — dimetylosulfotlenek

Badano jak zmienia si¢ stezenie estru w mieszaninie poreakcyjnej po kolejnych
zawrotach mieszaniny reakcyjnej do reaktora (Rys. 14). Temperaturg procesu utrzymywano
na poziomie 130°C, a przeptyw metanu 8,69 cm®-min™. Oleum zawierato 25 % wag. SO i

0,016 mol-dm™ 1,. Po trzech pierwszych przejéciach przez reaktor nie stwierdzono
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obecnosci wodorosiarczanu metylu w oleum. Po czwartym zawrocie w mieszanie
poreakcyjnej wykryto ester i po przeprowadzeniu go w metanol dokonano analizy
ilosciowej. Zwigkszajac liczbe zawrotow stwierdzono, Ze najkorzystniejsza liczba obiegow
wynosita 5, co odpowiadato 30 godzinom reakcji. Wydtuzanie czasu procesu prowadzito do
nieznacznego obnizenia st¢zenia estru. Przyczyna tego spadku byla ztozona. Mimo podjgcia
stosownych $rodkow zabezpieczajacych nie mozna wykluczyé, ze podczas zawracania
mieszaniny reakcyjnej do wkraplacza oraz powolnego wkraplania do reaktora mozliwe bylo
przedostawanie sig tritlenku siarki oraz samego produktu poza ukltad reakcyjny. Taka
sytuacja przyczynialyby si¢ do zmniejszenia zawartosci wodorosiarczanu metylu w
mieszaninie poreakcyjnej zarowno z powodu strat estru na skutek jego parowania jak 1 z
powodu zmniejszenia szybko$ci reakcji jego powstawania w roztworze o mniejszym
stezeniu SOz;. Obnizenie stopnia przemiany metanu do wodorosiarczanu metylu w wyniku

zmniejszania st¢zenia tritlenku siarki byto juz wczedniej obserwowane [57].
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Rys. 14. Zaleznos$¢ stgzenia wodorosiarczanu metylu w mieszaninie reakcyjnej od liczby
obiegow (Np). Przeptyw CH,: 8,69 cm®-min™, stezenie SOs: 25% wag., temperatura:
130°C, stezenie I,: 0,016 mol-dm™

Wplyw poczatkowego stezenia tritlenku siarki na st¢zenie wodorosiarczanu metylu

w mieszaninie reakcyjnej po 30 godzinach procesu przedstawiono na rysunku 15. Przeptyw
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metanu i temperatura byly odpowiednio rowne 8,69 cm®min™ i 130°C. Obserwowano
znaczacy wplyw stezenia tritlenku siarki w oleum na utlenianie metanu. Stwierdzono, ze
jesli konwersje metanu do estru prowadzi si¢ pod cisnieniem atmosferycznym to bardzo
niewielkie zmiany st¢zenia tritlenku siarki w oleum maja ogromny wplyw na ilo$¢
produktu. Przebieg zaleznosci st¢zenia wodorosiarczanu metylu od stgzenia SOz miat

charakter ekspotencjalny.
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Rys. 15. Zaleznos¢ stezenia wodorosiarczanu metylu w mieszaninie reakcyjnej od st¢zenia
SO;. Liczba obiegow: 5, przeptyw CHy: 8,69 cm®min™, temperatura: 130°C,
stezenie I,: 0,016 mol-dm

Badano rowniez wplyw temperatury na utlenianie metanu do wodorosiarczanu
metylu po 5 obiegach. Stgzenie tritlenku siarki utrzymywano na poziomie 25% wag. a
przeptyw metanu na 8,69 cm®min™, Najwyzsze stezenie estru uzyskano w temperaturze
130°C (Rys. 16). Gwaltowny wzrost obserwowano pomiedzy 120 i 130°C. Powyzej 130°C
uzyskano powolne obnizenie st¢zenia produktu. W nizszych temperaturach wzrost stgzenia
estru jest zwigzany ze wzrostem szybkos$ci reakcji utleniania metanu z temperatura. Spadek
w wyzszych temperaturach mozna tlumaczy¢ intensywniejszym uwalnianiem si¢ z

mieszaniny reakcyjnej tritlenku siarki oraz samego wodorosiarczany metylu.
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Rys. 16. Zalezno$¢ stezenia wodorosiarczanu metylu w mieszaninie reakcyjnej od
temperatury. Liczba obiegéw: 5, przeptyw CH,: 8,69 cm®-min™, stezenie SOg: 25%
wag., stezenie I,: 0,016 mol-dm™

Stwierdzono bardzo znaczny wptyw szybkosci objetosciowej przeptywu metanu na
jego utlenienie w oleum. Badania prowadzono w temperaturze 130°C, przy stezeniu
tritlenku siarki rownym 25% wag. Reakcje¢ zatrzymywano po pigciu obiegach (Rys. 17).
Najwyzsze stezenie wodorosiarczanu metylu uzyskano przy przeptywie metanu 8,69
cm®min™t. Powolny przeptyw gazu byt korzystny, gdyz zapewniat dobra rozpuszczalno$é
gazu w oleum jednocze$nie wptywajac na obnizenie uwalniania si¢ tritlenku siarki.

Na rysunku 18 przedstawiono wplyw zawartosci jodu w oleum na stezenie estru w
mieszaninie poreakcyjnej po pigciu obiegach. Przeplyw metanu 1 temperatura wynosity
odpowiednio 8,69 cm®min™® i 130°C. Stezenie wodorosiarczanu metylu rosto przy
podwyzszaniu stezenia katalizatora. Dla niskich stezen I, zwigkszenie masy jodu

skutkowalo gwaltownym wzrostem stezenia estru. Powyzej 0,016 mol-dm™ 1, zmiany
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Rys. 17. Zalezno$¢ stezenia wodorosiarczanu metylu w mieszaninie reakcyjnej od
przeplywu metanu. Liczba obiegdw: 5, stezenie SOz 25% wag., temperatura 130°C,
stezenie I,: 0,016 mol-dm™
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Rys. 18. Zaleznos¢ stezenia wodorosiarczanu metylu w mieszaninie reakcyjnej od st¢zenia
l,. Liczba obiegow: 5, przeptyw CH,: 8,69 cm>-min™, stezenie SOz 25% wag.,
temperatura 130°C
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szybkosci utleniania byly bardzo nieznaczne. Swiadczy to o zblizaniu si¢ do granicy
rozpuszczalnos$ci. Nalezy zauwazy¢, ze gdy utlenianie metanu bylo prowadzone w
autoklawie, w temperaturze 160°C obserwowano zahamowanie wzrostu st¢zenia estru przy
stezeniu jodu 0,017 mol-dm™ (Rys. 6). Rozpuszczalnosé I, w temperaturze 160°C jest

zapewne nieco wyzsza niz w temperaturze 130°C.
4.2.1. Whnioski

Stwierdzono, ze I, moze by¢ stosowany jako katalizator utleniania metanu do
wodorosiarczanu metylu pod ci$nieniem atmosferycznym. Stezenie eStru w mieszaninie
poreakcyjnej zalezy od: liczby obiegow, przeptywu metanu, temperatury, st¢zenia tritlenku
siarki oraz katalizatora w oleum. Aby uzyska¢ duze ilo§ci wodorosiarczanu metylu w
mieszaninie poreakcyjnej nalezy dazy¢ do niskiego przeptywu metanu oraz wysokiego
stezenia SOz. Optymalna temperatura wynosi 130°C, a czas procesu 30 godzin (liczba
obiegdéw 5). Przedstawione w literaturze przez innych autoré6w utlenianie metanu
prowadzone pod bylo zawsze w warunkach podwyzszonego ci$nienia, w rektorze
pracujacym okresowo (autoklawie). Reaktor przedstawiony na rysunku 4 moze zosta¢ tatwo

przystosowany do procesu ciagtego.

4.3. Badanie procesu utleniania metanu w warunkach podwyzszonego

ciSnienia

Badano wptyw poczatkowego stezenia tritlenku siarki na utlenianie metanu w
oleum (Rys. 19). Proces prowadzono w temperaturze 160°C, przy poczatkowym ci$nieniu
metanu 4,27 MPa i w nasyconym roztworze jodu w oleum (0,017 mol-dm™ I,). Stezenie
tritlenku siarki w oleum zmieniano od 0 do 25% wag. (0 — 5,95 mol-dm™®) Reakcje
przerywano po 2 godzinach. Stwierdzono, ze wzrost st¢zenia SO3 w oleum powodowat
podwyzszenie stopnia przemiany metanu w wodorosiarczan metylu. Funkcje
przedstawiajaca zalezno$¢ stopnia przemiany metanu w ester od stgzenia tritlenku siarki
mozna aproksymowac linia prosta. Warto zauwazy¢, ze w kwasie siarkowym (VI) o
stezeniu 100% wag. rdwniez powstawal ester. Stopien przemiany byt w tym przypadku

niski 1 wynosit ok. 2,2%.



43

0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

[% wag.]

CSOs
Rys. 19. Wplyw zawartosci SOz w oleum na stopien przemiany metanu w wodorosiarczanu
metylu. Ci$nienie metanu: 4,27 MPa, stezenie I,: 0,017 mol-dm™, temperatura:
160°C, czas: 2 h

W celu okreslenia wptywu ci$nienia metanu na utlenianie tego gazu proces
prowadzono w nasyconym roztworze katalizatora w oleum, w temperaturze 160°C, przy
zawartoSci tritlenku siarki 25% wag. (Rys. 20). Cisnienie metanu zmieniano od 1 do 7 MPa.
Stopien przemiany metanu w wodorosiarczan metylu zwigkszat si¢ wraz z podwyzszaniem
ci$nienia, osiagat maksimum, a nast¢pnie obnizat sig.

We wzorze [a] stosowanym do obliczenia stopnia przemiany metanu w ester
wystepuje zarowno liczba moli otrzymanego estru jak i poczatkowa liczba moli metanu. W
opisanych powyzej doswiadczeniach obie warto$ci wystepujace we wzorze [a] zmieniaty si¢
co moglo wptynaé na ten zaskakujacy przebieg krzywej przedstawionej na rysunku 19.
Sporzadzono wykres przedstawiajacy zmiany liczby moli otrzymanego estru od cis$nienia

metanu (Rys. 21).
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Rys. 20. Wplyw cis$nienia parcjalnego metanu na stopien przemiany metanu w
wodorosiarczanu metylu. Warunki: st¢zenie SO3: 25% wag., stezenie I5:
0,017 mol-dm™, temperatura; 160°C, czas: 2 h

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem cisnienia metanu liczba moli produktu
podwyzszata si¢. W zakresie nizszych ci$nien wzrost ten byl bardziej gwattowny niz przy
wyzszych ci$nieniach. Mozna to wytlumaczy¢ tym, ze rozpuszczalnos¢ gazéw
rzeczywistych pod wysokim cisnieniem nie jest proporcjonalna do cisnienia tego gazu.
Prawo Henry’ego nie jest spetnione w takich warunkach. Po przekroczeniu ci$nienia ok. 4,5
MPa zwigkszanie ci$nienia metanu nad oleum rowniez skutkuje zwigkszeniem st¢zenia tego
gazu w cieczy, lecz liczba moli metanu rozpuszczonego w mieszaninie reakcyjnej jest
nizsza niz mozna by si¢ spodziewac¢ na podstawie prawa Henry’ego. Dlatego tez mniejszy

procent metanu ulega utlenieniu w zakresie wysokich ci$nien niz w zakresie niskich.
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Rys. 21. Wplyw ci$nienia parcjalnego metanu na liczb¢ moli wodorosiarczanu metylu.
Warunki: stezenie SO3: 25% wag., stezenie I,: 0,017 mol-dm™, temperatura: 160°C,
czas: 2 h

Badano wptyw temperatury na stopien przemiany metanu w wodorosiarczan metylu
stosujac nasycony roztwor katalizatora w mieszaninie reakcyjnej, przy ci$nieniu metanu
4,27 MPa i stezeniu tritlenku siarki 25% wag. (Rys. 22). Reakcje przerywano po 2
godzinach. Jak si¢ spodziewano, wzrost temperatury przyczyniat si¢ do zwigkszenia ilo$ci

pozadanego produktu. Stwierdzono, ze funkcja og =f(t) ma charakter ekspotencjalny.

Badano, jak zmienia sig stopien przemiany metanu do wodorosiarczanu metylu w
temperaturze 160°C przy wydhluzaniu czasu procesu do 20 godzin (Rys. 23). Stosowano
nasycony roztwor katalizatora w mieszaninie reakcyjnej, przy ci$nieniu metanu 4,27 MPa i
stezeniu tritlenku siarki 25% wag. W poczatkowym etapie stopien przemiany metanu
podwyzszat si¢ gwattownie. Po ok. 4 godzinach obserwowano tagodniejszy wzrost. W
miar¢ wydluzania czasu reakcji stopien przemiany metanu w ester zmienial si¢ mniej
intensywnie. Po dwdch godzinach stopien przemiany metanu w produkt wynosit 63%, a po

10 godzinach 87% i do 20 godzin utrzymywat si¢ na statym poziomie.
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Rys. 22. Wplyw temperatury na stopien przemiany metanu w wodorosiarczanu metylu.
Warunki: ci$nienie metanu: 4,27 MPa, ste¢zenie SO3: 25% wag., stezenie I,: 0,017
mol-dm=, czas: 2 h
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Rys. 23. Zmiany stopnia przemiany metanu w wodorosiarczanu metylu podczas rozwijania
reakcji w czasie. Warunki: ci$§nienie metanu: 4,27 MPa, stezenie SO3: 25% wag.,
stezenie I,: 0,017 mol-dm™, temperatura; 160°C
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4.4. Sformulowanie rownania kinetycznego dla procesu utleniania metanu

w oleum w warunkach podwyzszonego ciSnienia

Proces utleniania metanu prowadzony byt w ukladzie dwufazowym: ciecz—gaz, w
reaktorze okresowym. Metan rozpuszczat si¢ w oleum. Reakcja chemiczna zachodzita w
fazie cieklej. Byla to wigc dyfuzja nieustalona z towarzyszaca reakcja chemiczna. Na
podstawie badan opisanych w rozdziale 4.3 stwierdzono, ze w stalej temperaturze szybko$¢
powstawania produktow zalezala od stgzenia tritlenku siarki w oleum 1 ci$nienia metanu.
Mozna zatozy¢, ze zmiany st¢zenia reagentow w danym momencie czasu T mialy miejsce
tylko w cienkiej warstwie o grubos$ci ¢ przy powierzchni migdzyfazowej (Rys. 24). W
pozostate] objgtosci stgzenia kazdego z reagentéw byly w danym czasie takie same.
Zapewniato to mieszanie, ktore bylo prowadzone w ten sposdb, ze nie zmienialo
powierzchni migdzyfazowej. Formulujac ogdélne roéwnania opisujace proces, nalezy
uwzgledni¢ dyfuzj¢ metanu i tritlenku siarki w warstwie przypowierzchniowej, zachodzenie

reakcji chemicznej, zmiang st¢zen metanu i tritlenku siarki w czasie.

Por,
powierzchnia
C'cH , | miedzyfazowa
/
C
CHag) strefa
0 reakcji
Cso46)
Csoge  Ci

Rys. 24. Model warstwowy dyfuzji z towarzyszaca reakcja chemiczna dla utleniania metanu
oleum. C*¢py — stezenie metanu przy powierzchni migdzyfazowej, Csog() — stgzenie
tritlenku siatki w cieczy o —warstwa, w ktorej zachodza zmiany st¢zen reagentow,
Ccha(s) — stezenie metanu w warstwie o, Csoz(s) — stezenie SO; W warstwie o

Zaktadajac, ze szybkos$¢ reakcji chemicznej zalezy od stezenia metanu oraz tritlenku

siarki w oleum w potedze pierwszej i traktujac dyfuzje jako zagadnienie jednowymiarowe
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(dyfuzja zachodzi tylko w kierunku x - od granicy faz w glab cieczy), mozna napisa¢ uktad

roOwnan rézniczkowych:

2
ot _ 7 Cetuo +k,C C =0
o CHa 2 2~CH 4(0) “SO3(c)
oCso, d’Cso
(o) 3(o) =
—5.  Dso, 2 +2K2CCH () C504() =0 [d]
gdzie:

DcH, Dso, — wspotezynniki dyfuzji metanu 1 tritlenku siarki w mieszaninie reakcyjnej

[dm?s™]
k, — stala szybkogci reakeji utleniania metanu do wodorosiarczanu metylu [dm>s™-mol™]
Nie jest mozliwe znalezienie analitycznego rozwiazania [d] Uktad rownan takiego

typu byt rozwiazywany numerycznie [75 — 77] przy nastgpujacych zatozeniach:

— proces zachodzi w o$rodku pdhieskonczonym

— reagent znajdujacy si¢ w fazie cieklej jest catkowicie nielotny — nie przechodzi do fazy
gazowej

— stgzenie gazu w cieczy przy powierzchni migdzyfazowej jest state 1 rowne jego stgzeniu
w stanie rOwnowagi.

Zatozenia te definiuja nastepujace warunki brzegowe dla [d]:

Cchae) = C*cha, 6—3@ =0 dlax=0i7>0
T
Ccra(e) = 0, Csos(s)= Cso3(0) dlax>0iz=0
CeHae) =0, Cs03(0)= Cs03(c) dlax >wiz>0 [e]

Autorzy rozwiazan numerycznych uktadu rownan analogicznego do [d] podaja

zaleznosci, ktore dla procesu utleniania metanu w oleum mozna zapisac¢ jako:

[f]

M':%kZCSOQ,(C)T [g]



49

v Ei—E

tanh \/M'Ei —E
E-1

gdzie:

Qchs — liczba moli metanu zaadsorbowana w fazie ciektej przez jednostke powierzchni
miedzyfazowej po czasie T [mol-m™]

E — wspdlczynnik zwigzany z przyspieszeniem adsorpcji z powodu zajscia reakcji
chemicznej

E; — graniczna warto$¢ E (E;=E dla reakcji natychmiastowej)

C*cha — Stezenie metanu przy powierzchni miedzyfazowej [mol-dm™]

PcH, [i]

*
Cech, =
* Heh,

Hch , — stata Henry’ego dla metanu

Wzajemne powiazanie wartosci E, E; 1 M’ przedstawione sa na diagramach [77].
Zalezno$ci [e] — [h] mozna wykorzystywaé do rozwazan analitycznych zwigzanych z
szybkoscia procesu, ale ze wzgledu na uwiktana posta¢ E wymaga to stosowania metody
proéb i bledow. Konieczna jest znajomo$¢ wspotczynnikow dyfuzji i statej Henry’ego dla
uktadu metan — oleum. Wartos$ci tych statych nie sa dostgpne w literaturze.

Nalezy doda¢, ze w badaniach dotyczacych utleniania metanu w oleum zalozenia
podane powyzej, w oparciu o ktére sformutowano warunki brzegowe [e], nie byly
spelnione. Poniewaz proces prowadzono w reaktorze okresowym, st¢zenie SO; W oleum
oraz metanu przy powierzchni migdzyfazowej zmieniato si¢ w czasie. Tritlenek siarki byt
obecny w fazie gazowej, cho¢ — poniewaz zajmowal najwyzej 6% objetosciowych fazy
gazowej — mozna w przyblizeniu zatozy¢ jego brak.

W literaturze nie ma rozwiazan ukladu roéwnan typu [d], uwzgledniajacych zmiany
stezenia gazu przy powierzchni migdzyfazowej oraz drugiego reagenta w fazie ciektlej.
Byloby to réwniez rozwiazanie numeryczne, ktdre nie pozwalaloby na sformulowanie
ogolnego rownania charakteryzujacego proces 1 wyznaczenia na podstawie
przeprowadzonych badah wspotczynnikéw charakterystycznych dla utleniania metanu w

oleum. Dlatego tez zdecydowano si¢ na opracowanie rGwnania empirycznego procesu.
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W rozdziale 4.1 wykazano, ze prowadzac eksperymenty przy poczatkowym
ci$nieniu metanu 4,27 MPa, stezeniu SO3 25% wag. i temperaturze: 160°C rejestracje zmian
cisnienia w autoklawie podczas rozwinigcia reakcji w czasie mozna wykorzysta¢ do
obliczenia stopnia przemiany metanu w wodorosiarczan metylu czy tez stezenia estru w
mieszaninie reakcyjnej w dowolnym momencie procesu. W rozdziale 4.3 opisano badania,
w ktérych zmieniano zard6wno poczatkowe ci$nienie metanu jak i stezenie tritlenku siarki
oraz temperatur¢. Uznano za celowe sprawdzenie czy w takich warunkach mozna réwniez

teoretycznie wyznaczy¢ liczbg moli powstajacego estru.

Na rysunku 25 przedstawiono wartosci obserwowanego stezenia estru — C2

(wyznaczone na podstawie pomiard6w metoda chromatografii gazowej) oraz wartosci
przewidywanego st¢zenia estru — CEre (obliczonego w oparciu o wykresy zmian cisnienia w
autoklawie i bilans masowy ). WartoSci obserwowane na rysunku 25 odpowiadaja
eksperymentom opisanym w rozdziale 4.3 prowadzonym w nasyconym roztworze

katalizatora w oleum (0,017 mol-dm I,). Rozbieznosci pomigdzy wartosciami CZS i CP'

nie byly wigksze niz 5%. Uznano, Zze na podstawie warto$ci ci$nienia w reaktorze mozna
rowniez 1 w takich przypadkach wnioskowa¢ o wartosci stopnia przemiany metanu czy

stezenia estru.
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Rys. 25. Przewidywane i obserwowane st¢zenie wodorosiarczanu metylu. Warunki: st¢zenie

l,: 0,017 mol-dm™, czas 2 h (m) stezenie estru, (—) V=X

Przy stalym stgzeniu katalizatora (tutaj dla nasyconego roztworu katalizatora)
szybko$¢ powstawania estru zalezy od cisnienia metanu, st¢zenia tritlenku siarki 1
temperatury. Mozna wigc napisac:

dC 3 - .
TtE: = I’(T) -r(303) -r(pCH4) :fO(T)'fl(CSO3)'f2(pCH4) [1’1’101 : dm3 *S 1] []]

Cg.Cso, — stezenie molowe estru, tritlenku siarki [mol-dm™]

PcH, — ciSnienie metanu [MPa]

rry =fo(T) — funkcja opisujaca zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury

rso,) =f1(Csp,) — funkcja opisujaca zalezno$¢ szybkosci reakcji od stezenia tritlenku
siarki

Mpcr,) = fo(pcH, ) — funkeja opisujaca zaleznos¢ szybkosci reakeji od ci$nienia metanu

Aby zbada¢ wplyw stgzenia tritlenku siarki na proces utleniania metanu do
wodorosiarczanu metylu prowadzono trwajace 2 godziny badania, w ktérych zmieniano
stezenie tritlenku siarki w zakresie 0 — 5,95 mol-dm™, stosujac takie samo ci$nienie

poczatkowe metanu (4,27 MPa) i temperature (160°C). Stwierdzono, ze w ciagu pierwszych
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pigtnastu minut zmiany stezenia estru (obliczone na podstawie rejestracji zmian ci$nienia
metanu) w czasie mozna opisa¢ linig prosta bez wzgledu na stezenie tritlenku siarki (Rys.
26). Wspotczynnik korelacji R dla kazdej z prostych byl wyzszy niz 0,92. Poczatkowe
wartosci szybkosci reakcji powstawania wodorosiarczanu metylu zostaty wyznaczone na
podstawie nachylenia prostych dla kazdego ze stgzen tritlenku siarki. Na rysunku 26

przedstawiono przykladowe zaleznosci Cgo, =f(r). Dla pozostatych stgzen SO; przebiegi

funkcji Cg, =f(t) byt podobny.

0.25 -

0 200 400 600 800 1000
t [S]

Rys. 26. Zmiany st¢zenia wodorosiarczanu metylu w czasie. Warunki: ci§nienie metanu:
4,27 MPa, temperatura: 160°C, stezenie I,: 0,017 mol-dm™, stezenie SO3: (m) 5,95
mol-dm?, (0)4,33 mol-dm™, (A) 2,65 mol-dm™,

(v) 0,45 mol-dm™

Na rysunku 27 przedstawiono warto$ci poczatkowych szybkos$ci reakcji w funkcji
stezenia tritlenku siarki. Wartosci szybkosci reakcji sa wprost proporcjonalne do stgzenia

tritlenku siarki dla procesow prowadzonych pod tym samym ciSnieniem i w tej samej
temperaturze. Wspotczynnik nachylenia prostej r =f,(Cg,) jest rowny 5,38+0,24 - 107,
Przecina ona 0§ Y w punkcie 0,179+0,091 - 10°. Wspétczynnik korelacji R wynosi 0,98.

Dodatnia warto$¢ punktu przecigcia prostej z osia Y sugeruje, ze mozliwe jest otrzymanie

wodorosiarczanu metylu w kwasie siarkowym o stezeniu 100% wag. zamiast w oleum.
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Stwierdzono eksperymentalnie, ze mozliwe jest utlenienie metanu w kwasie siarkowym o
stezeniu 100% wag., ale reakcja jest bardzo wolna — okoto 100 razy wolniejsza niz w oleum

zawierajacym 5,95 mol-dm™ tritlenku siarki.
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Rys. 27. Zalezno$¢ poczatkowej szybkosci reakcji od st¢zenia tritlenku siarki. Warunki:
ci$nienie metanu: 4,27 MPa, temperatura: 160°C, stezenie I,: 0,017 mol-dm™

Otrzymane na podstawie rysunku 27 rownanie [k] moze by¢ wykorzystane do
obliczenia szybkosci powstawania estru w temperaturze 160°C, pod ci$nieniem metanu 4,27

MPa.
r=f1(Cso,)=5.38-10" Cgp, +0.179-10™ [K]

Badano wplyw cis$nienia poczatkowego metanu na zmiany st¢zenia estru w czasie w
zakresie 1 — 7,22 MPa utrzymujac we wszystkich doswiadczeniach taka sama temperaturg i
stezenie tritlenku siarki (160°C, 5,95 mol-dm™ SO,). Na rysunku 28 przedstawiono zmiany
stezenia estru (obliczone na podstawie rejestracji zmian ci$nienia metanu) w czasie dla 5,27;
3,67; 2,27 1 1,00 MPa metanu. Podobny przebieg obserwowano przy pozostatych
cisnieniach. W pierwszych pigtnastu minutach stgzenie wodorosiarczanu metylu bylo

wprost proporcjonalne do czasu reakcji. Wyznaczono wspdtczynniki kierunkowe dla kazdej
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prostej uzyskujac w ten sposob wartos$ci poczatkowych szybkosci reakcji powstawania

estru. Wspodlczynniki korelacji dla kazdej z tych regresji byly wyzsze niz 0,9.

0.35
0.30 -
0.25 -

0 200 400 600 800 1000
t[S]
Rys. 28. Zmiany stezenia wodorosiarczanu metylu w czasie. Warunki: temperatura: 160°C,
stezenie SO3: 5,95 mol-dm™ stezenie I,: 0,017 mol-dm's, ci$nienie metanu: (m) 5,27
MPa, (#)3,67 MPa, (A) 2,27 MPa, (v) 1,00 MPa,

Jak stwierdzono powyzej, szybkos$¢ reakcji w stalej temperaturze jest funkcja
ci$nienia metanu 1 st¢zenia tritlenku siarki (réwnanie [j]). Dzielac warto$¢ szybkosci reakcji
(r) otrzymana przy dowolnym ci$nieniu metanu przez warto$¢ szybkosci reakcji pod
ci$nieniem 4,27 MPa, gdy stezenie tritlenku wynosito 5,95 mol-dm™ (rs27. 5.95) Uzyskano
wartosci wzglednej szybkos¢ reakceji, niezaleznej od stezenia SOs.

Na rysunku 29 przedstawiono zmiany szybkosci reakcji w funkcji ci$nienia metanu.
Ponizej 1 MPa nie obserwowano wodorosiarczanu metylu w mieszaninie poreakcyjnej.
Powodem jest najprawdopodobniej mata rozpuszczalno$¢ metanu w oleum w tych
warunkach. W zakresie 1 — 5 MPa metanu obserwowano znaczacy wpltyw cisnienia metanu
na szybkos$¢ reakcji powstawania estru. Powyzej 5 MPa znaczenie ci$nienia metanu bylo
mniejsze. Zjawisko to jest zwiazane z tym, ze pod wysokim ci$nieniem nie jest speinione
prawo Henry’ego, co zostato juz oméwione w rozdziale 4.3. W zakresie 1 — 5 MPa transport

masy byt szybki 1 powstawanie estru byto kontrolowana przez kinetyke procesu. Powyzej 5
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MPa szybko$¢ reakcji chemicznej byla wyzsza od szybkosci rozpuszczania metanu w

oleum.

1.4

r /r4.27, 5.95
©c o B B
» (00} o N
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B
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Rys. 29. Zalezno$¢ wzglednej szybkosci reakcji od ci$nienia. Warunki: temperatura: 160°C,
stezenie SOs: 5,95 mol-dm™, stezenie I,: 0,017 mol-dm™

Na podstawie rysunku 29 mozna stwierdzi¢, ze w obszarze kinetycznym szybkos$¢

powstawania estru jest wprost proporcjonalna do cisnienia metanu. Funkcje r =f,(p)

mozna opisa¢ prosta y = 0.254+0.008-x - 0.0836+0.0281. Wspodiczynnik korelacji wynosi
0,98. Ujemna warto$§¢ wyrazu wolnego wskazuje, ze ester nie powstaje nawet jesli metan
jest obecny w reaktorze, ale jego ci$nienie jest zbyt niskie. Réwniez na to wskazywaty
wyniki eksperymentow.

Réwnanie [1] moze by¢ zastosowane w celu obliczenia szybko$ci powstawania estru
w temperaturze 160°C przy stezeniu tritlenku siarki w oleum 5,95 mol-dm.

r= fZ(pCH4 ) = 0'254pCH4 —0.0836 [l]

Biorac pod uwage rownanie [k] i [1] szybkos$¢ reakcji mozna opisaé wyrazeniem

[m] uwzgledniajacym zmiany ci$nienia metanu oraz stgzenia tritlenku siarki.

r=f(Cso, .Pcn,) =1.37-107 (Cso, +0.0339(pcp, —0.329) [m]



56

Réwnanie [m] zostalo wyznaczone empirycznie i wigc moze by¢ stosowane w
temperaturze 160°C, przy stezeniu tritlenku siarki 0 — 5,95 mol dm™, cignieniu metanu 1 — 5
MPa.

Po wyrazeniu wartosci chwilowych stezen tritlenku siarki i ci$nienia metanu za
pomoca wartosci poczatkowych otrzymano roéwnanie [n]:
r'[:1600C =

RTV.C, , don, GCe
(Vr - Vc) - bCHL,\/«:CE (Vr - Vc)z

=1.37-10° €50, — 2C; + 0-033&%% -

0.329}

[n]
Coso, — poczatkowe stgzenie SO3 w oleum [mol dm™]

PocH, — poczatkowe cisnienie metanu [MPa]

V, — objeto$é reaktora [dm’]
V, — objetosé cieklej mieszaniny reakcyjnej [dm?] (tu: 0,1 dm?®)

W wyniku catkowania numerycznego réwnania [n] mozna obliczy¢ teoretyczne
wartosci stgzenia wodorosiarczanu metylu w dowolnym momencie utleniania metanu. Aby
sprawdzi¢ zgodno$¢ teoretycznych wartosci z eksperymentalnymi przeprowadzono
dodatkowe eksperymenty pod innym ci$nieniem i przy innym stgzeniu tritlenku siarki niz te
opisane w rozdziale 4.3, na podstawie ktorych wyznaczono réwnanie [n].

Warto$ci teoretycznego 1 eksperymentalnego stezenia estru uzyskane w
temperaturze 160°C po czasie reakcji od 2 do 20 godzin przedstawiono na rysunku 30.
Mozna stwierdzi¢, ze wartosci st¢zenia wodorosiarczanu metylu otrzymane w wyniku
przeprowadzonych do$wiadczen wykazuja dobra zgodno$¢ z warto$ciami obliczonymi na

podstawie rownania [n]. Roznice pomigdzy tymi warto$ciami nie byly wyzsze niz 7%.
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Rys. 30. Teoretyczne i eksperymentalne wartosci stgzenia wodorosiarczanu metylu podczas
rozwijania reakcji w czasie. Warunki: temperatura: 160°C, stezenie I»: 0,017
mol-dm™®, Cso,: 5,95 mol dm®, pe,: 4,27 MPa: (w) eksperymentalne, —
teoretyczne; Cso,: 3,27 mol dm, Pch,: 5,27 MPa: (o) eksperymentalne, ---
teoretyczne; Cso,: 2,01 mol dm, Pch,: 4,27 MPa: (a) eksperymentalne, ----
teoretyczne; Cso,: 5,95 mol dm?, PcHy: 2,27 MPa: (v) eksperymentalne, -+

teoretyczne

Funkcja przedstawiajaca zalezno$¢ szybkosci reakeji od temperatury w rownaniu [j]
(r(T)=fo(T)) jest zwiazana ze stata szybkosci reakcji. Wptyw temperatury na stata szybkosci
reakcji opisuje rownanie Arrheniusa. Na podstawie réwnania [n] mozna stwierdzié, ze stata
szybkosci reakcji w temperaturze 160°C wynosi 1,37 - 10° s* MPa™.

Wptyw temperatury na poczatkowa szybkos¢ reakcji badano w warunkach
izotermicznych dla kazdego eksperymentu. Temperatur¢ zmieniano od 60 do 180°C.
Warto$ci ci$nienia metanu 1 stezenia tritlenku siarki byly takie same we wszystkich
do$wiadczeniach i wynosity odpowiednio 4,27 MPa i 5,95 mol-dm™. Zalezno$¢ szybkosci
reakcji od temperatury przedstawiona jest na rysunku 31. Stala szybkosci reakcji w

dowolnej temperaturze obliczono wykorzystujac rGwnanie [o].
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Rys. 31. Zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury. Warunki: ci$nienie metanu:4,27 MPa,

stezenie SOs: 5,95 mol-dm™, stezenie I,: 0,017 mol-dm™

kT = T
! RTV.C ach, ¥.Cg *
€oso. —2Ce +0.033]] pocyy. — c~E L 2CHa BB~ 1 329
: M —Ve)-ben, VeCe (Vy —VC)2
[o]

rr — warto$¢ szybkosci reakcji w dowolnej temperaturze

Otrzymane wartos$ci statych szybkos$ci reakcji przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Wptyw temperatury na stata szybkos$ci reakcji

Temperatura [°C]  k;-10° [MPa™-s?]

60 0,32

80 0,90
100 1,67
120 4,11
140 9,04
160 13,65
170 18,99
180 23,96

Aby wyznaczy¢ warto$¢ energii aktywacji sporzadzono wykres przedstawiajacy
zalezno$¢ naturalnego logarytmu ze statej kr od odwrotnosci temperatury wyrazonej w
stopniach Kelvina (Rys. 32). Funkcja In(kt)=f(1/T) jest linia prosta, a jej wspolczynnik
kierunkowy wynosi —5450 £ 130. Na tej podstawie stwierdzono, ze pozorna energia
aktywacji utleniania metanu w oleum gdy katalizatorem jest I, wynosi 45,3 + 1,1 kJ-mol™.

Ostatecznie otrzymano rodwnanie [p], definiujace wplyw temperatury, cisnienia

metanu i st¢zenia tritlenku siarki na szybko$¢ reakcji utleniania metanu.

2
1AV4 a C
C
R CE CH,4 (/C E _

-0.329
(Vr_Vc)_bCH4VcCE (Vr—VC)2

r=ky (30503 —2Cg +0.033}) pocH, —

[P]

W wyniku numerycznego catkowania réwnania [p] mozna otrzymaé warto$ci
stezenia wodorosiarczanu metylu w dowolnych warunkach temperatury, ciSnienia metanu 1
stezenia tritlenku siarki. Aby zweryfikowa¢ poprawno$¢ rdwnania [p] wykonano dodatkowe
do$wiadczenia w  temperaturze 80, 120, 140°C. WartoSci teoretycznych i

eksperymentalnych stezen estru przedstawiono na rysunku 33.
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Rys. 32. Wykres Arrheniusa. Warunki: ci§nienie metanu:4,27 MPa, stgzenie SOs:
5,95 mol-dm, stezenie I,: 0,017 mol-dm™
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Rys. 33. Teoretyczne i eksperymentalne wartosci stgzenia wodorosiarczanu metylu podczas
rozwijania reakcji w czasie. Warunki: ci$nienie metanu:4,27 MPa, stezenie SOs!
5,95 mol-dm™, stezenie I,: 0,017 mol-dm™, temperatura: 140°C (e)
eksperymentalne, — teoretyczne; 140°C (o) eksperymentalne, ---- teoretyczne; 80°C
(a) eksperymentalne, - teoretyczne
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Roéznice pomigdzy tymi warto§ciami nie byly wyzsze niz 9%. Na podstawie rysunku 33
mozna stwierdzi¢ dobra zgodno$¢ wartosci stezenia wodorosiarczanu metylu otrzymanych

w wyniku calkowania rOwnania [p] z otrzymanymi w doswiadczeniach.
4.5. WnioskKi

Proces utleniania metanu do wodorosiarczanu metylu w obecnosci I, jako
katalizatora jest kontrolowany kinetycznie do ci$nienia 5 MPa. Reakcja jest pierwszego
rzedu w stosunku do ci$nienia metanu oraz st¢zenia tritlenku siarki. Szybkos¢ powstawania
estru jest zdefiniowana za pomoca réwnania [p] w zakresie temperatur 80 — 180°C, ci$nienia
metanu 1 — 5 MPa, stezenia tritlenku siarki 0 — 5,95 mol dm™, czasu 0 — 20 godz. Poniewaz
wykres Arrheniusa przedstawia lini¢ prosta mozna wyznaczy¢ warto$¢ pozornej energii

aktywacji utleniania metanu w oleum gdy I, jest katalizatorem (E, = 44.8 + 1.2 kJ-mol™).
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