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EESSÕNA 

Antud lõputöö teema oli valitud autori ja juhendaja koostööl. 

Dimetüüleeter on tuleviku toode. See omab mitmeplaanilist kasutust: alates 

külmutusagensist kuni kütuseni. Selle tootmise korraldamine Eestis aitab laiendada 

toodetavate keemiatoodete sortimenti. Peamisteks DME saamise allikateks on maagaas 

ja biogaas. Biogaas on gaas, mis tekib tänu anaeroobsete bakterite tööle biomassi 

metaanilise lagundamise teel. See sisaldab metaani ja süsihappegaasi oma koostises. 

Sellest eraldatud metaani võib peale maagaasi saamist kasutada sünteesgaasi, 

metanooli ja seejärel DME tootmiseks. 

Antud lõputöös on tehtud temaatiline ülevaade kaasaegsest teaduskirjandusest, 

patentidest, nende analüüs. Koostatud metaani muundamise sünteesgaasiks, 

sünteesgaasi metanooliks konverteri materjalibilansid. Tehtud reaktori arvutused 

sünteesgaasi katalüütiliseks muundamiseks DME-ks. 

Autor tänab oma lõputöö juhendajat, PhD lektorit Larisa Grigorievat abi eest arvutustes 

ja informatsiooni kogumises. 

Võtmesõnad: Dimetüüleeter, biogas, metaan, sünteesgaas, diplomitöö.  
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LÜHENDITE JA SÜMBOLITE LOETELU 

DME – dimetüüleeter 

DK – diislikütus 

KE – kütuseelement 

VKA – voolu keemiline allikas 

Pt–Ru - plaatin-elavhõbe 

GTEJ – gaasiturbiinelektrijaam  
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SISSEJUHATUS 

Dimetüüleetri (DME) saamine ja kasutamine muutub täna kogu maailmas üha 

aktuaalsemaks. Käesoleval ajal on autokütuse tootmise põhitoormeks nafta. Sõidukite 

arv kasvab iga aastaga, naftavarud aga vähenevad. Kõik see nõuab alternatiivkütuse 

liikide väljatöötamist ja rakendamist. Soodustab seda ka planeedi ökoolukorra üleüldine 

halvenemine. Täna on dimetüüleeter kõige perspektiivsem ökokütus. Dimetüüleetri 

kasutamine lubab lahendada keskkonna halvenemise probleeme - selliseid kui 

õhusaaste ja ressursside ammendumine. Dimetüüleetri kasutamine mootorikütusena 

võimaldab oluliselt alandada diiselmootorite kahjulikke väljaheiteid. Dimetüüleeter 

pooltootena muutub kergesti parandatud ökoomadustega bensiiniks. Dimetüüleeter 

kuulub osoonkihi kahanemise potentsiaali nulltähendusega külmainete hulka. 

Dimetüüleetri saamise toormeks on sünteesgaas: СО + 2Н2. Selle tootmise allikateks 

on nafta süsivesinikud ja looduslik gaas. Sünteesgaasi võib saada: 

• kivisöest maa-aluse gaasistamise meetodil 

• seotud naftagaasiga 

• olmejäätmete ja biomassi konversiooni teel biogaasi saamisega. 

Dimetüüleetri tootmine biogaasist aitab tõsta elutaset, tervist ja veeressursside puhtust. 

2019.aasta oktoobris kinnitas Eesti Vabariigi Valitsus oma seisukoha Euroopa Komisjoni 

poolt pakutud strateegias väljuda 2050.aastaks neutraalsele kliimamõjutusele [1]. 

Eestis ei ole suuri loodusliku gaasi ja muude maavarade maardlaid. Mistõttu 

fossiilkütustest keeldumine 2050.aastaks koos põlevkivitööstuse sulgemisega sunnib 

mõtlema sellele, kuidas võiks teiste väärtuslike toodete tootmiseks kasutada toormena 

muid alternatiivallikaid. Üheks selliseks on dimetüüleeter. Antud töö eesmärgiks on 

dimetüüleetri sünteesiks sünteesgaasist vajalike arvutuste tegemine. Nende 

eesmärkide täitmise ülesandesse kuulub vajalike materjalide, teadusartiklite ja 

patentide otsing ja uurimine. Käesoleva töö aktuaalsus seisneb dimetüüleetri saamise 

kõige perspektiivsema tehnoloogia valikus, mis annaks võimaluse kasutada nimetatud 

toodet nii siseturul, kui väljuda sellega ka maailmatasemele.  
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1. DIMETÜÜLEETRI OMADUSED, 

RAKENDUSVALDKONNAD, KASUTAMISE 

PERSPEKTIIVID 

Dimetüüleeter on lihtsaim eeter valemiga СН3-О-СН3. Ei ole toksiline ja ei reosta 

keskkonda. Normaalsetes tingimustes on dimetüüleeter gaasilises olekus, veeldub 

kergesti temperatuuril 20 °С ja rõhul 0,5 MPa. Inimorganismile toimetaseme poolest 

kuulub väheohtlike ainete hulka (vt Lisa 1 Ohutuskaart Dimetüül eetri). Tänu oma 

väärtuslikele omadustele võib dimetüüleetrit kasutada erinevates valdkondades (vt 

Joonis 1.1). 

 

Joonis 1.1. Dimetüüleetri rakendusvaldkonnad [2] 

Üheks kõige perspektiivsemaks suunaks on dimetüüleetri kasutamine 

alternatiivkütusena, eriti diislikütusena (DK). 

1.1. Kütus 

Autokütus 

1995.aasta detsembris Detroitis toimunud rahvusvahelisel kongressil ja näitusel 

esitlesid selliste kuulsate firmade kui Amoco Corporation - USA, AVL List GmbH - Austria, 

HaldorTopsoe– Taani esindajate dimetüüleetrile pühendatud ettekanded. Esitletud 

töödes oli võtmekohaks väide, et dimetüüleetril on kõik ökopuhta kütuse omadused. 

Selle kongressijärgselt hakati dimetüüleetrit nimetama "XXI sajandi diislikütuseks" [3]. 
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Tabelis 1.1 toodud andmetest lähtuvalt [4] ületab dimetüüleeter alternatiivseid ja 

traditsioonilisi kütuse liike. 

Tabel 1.1. Kütuste füüsilis-keemilised omadused 

Omadused DME DK Metanool Metaan Propaan 

Kütteväärtus, MJ/kg 28,8 42,5 19,5 50,0 46,4 

Tihedus, g/cm3 0,66 0,84 0,79 - 0,5 

Tsetaaniarv 55-60 40-55 5 - 5 

Isesüttimistemperatuur, °С 235 250 450 650 470 

Keemispunkt, °С -25 180-370 65 -162 -42 

Aurustumise soojus, (20 °С), 
kJ/kg 

410 250 1110 - 344 

Plahvatuspiir, % õhus 3,4-18 0,6-6,5 5,5-26 5-15 2,1-9,4 

Tabelist lähtuvalt ületab dimetüüleeter diislimootori kütusena alternatiivseid liike, 

muuhulgas traditsioonilist kütust. Dimetüüleetri ainsaks miinuseks on kütteväärtus, 

jäädes alla traditsioonilise kütuse analoogilisele suurusele poolteist korda. Ülejäänud 

näitajates on dimetüüleeter liidrikohal. Dimetüüleetri ja diislikütuse omaduste võrdlus 

näitab, et tänu kõrgele tsetaaniarvule on dimetüüleeter väärtuslik kütus diislikütusega 

masinatele. Kõrge hapinikusisaldus molekulis ja süsinikusidemete puudumine 

võimaldab saavutada suitsuta põlemist. Dimetüüleetri tsetaaniarv moodustab 55-60, 

diislikütuse tsetaaniarv - 40-55, DME süttimistemperatuur võrdub 235 ºС, DK – 250 ºС. 

Nimetatud omadused lubavad kergesti käivitada külma mootorit. Spetsiaalselt 

väljatöötatud katalüsaatorite olemasolul muutub dimetüüleeter bensiiniks oktaanarvuga 

92. Kahjulikke lisandeid on selles vähem kui naftakütuses. Samas on dimetüüleetril kui 

kütusel terve rida puuduseid. Madala keemistemperatuuri tõttu komplitseerub 

kütusesüsteem, tekib kütuse lekkimisoht ja plahvatusohtliku segu moodustumine 

dimetüüleetri kontsentratsiooni korral õhus enam kui 3,4 %. Töötamine dimetüüleetriga 

nõuab samasuguseid ettevaatusmeetmeid nagu veeldatud naftagaasi korral. DME 

vähema tiheduse ja kütteväärtuse tõttu tuleb etteandmise mahtu suurendada 1,85 

korda. Dimetüüleetril on madal viskoossus. Mistõttu tuleb kasutada kulumisvastaseid 

lisandeid. Seega on vaja diislikütusel töötavate mootorite kohandamiseks dimetüüleetril 

töötamiseks kaasajastada olemasolev kütuse etteandmise aparatuur. Kaasajastamine 

seisneb: 

• kütuse etteandmis mahu suurendamises; 

• gaasitaolise faasi tekkimise välistamises kütusemagistraalides ja pumpades; 

• ohutuselementide juurutamises, küttepaakide asendamises madalrõhuga 

balloonide vastu. 

Konstruktsiooni poolest on analoogilised veeldatud naftagaasil töötavate autode 

balloonidega [5]. 24.mail 2019.aastal toimus Berliinis seminar, mille käigus esitleti 
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osalejatele maailma esimene sõiduauto Ford Mondeo, kus kütusena kasutati 

dimetüüleetrit [6]. DME, propaani ja butaani füüsilised omadused on esitatud tabelis 1.2 

[4]. 

Tabel 1.2. DME, propaani ja butaani omadused 

Omadused DME Propaan Butaan 

Keemispunkt, °С -24,9 -42,1 -0,5 

Auru rõhk (20 °С), bar 5,1 8,4 2,1 

Vedeliku viskoossus, sP 0,15 0,10 0,18 

Vedeliku tihedus (20 °С), kg/m3 668 501 610 

Suhteline tihedus (õhus) 1,59 1,52 2,01 

Lahustuvus vees, g/l 70 0,12 0,39 

Kütteväärtus, MJ/kg 28,43 46,36 45,74 

Isesüttivustemperatuur, °С 235 470 365 

Tabelist nähtuvalt iseloomustub dimetüüleeter võrreldes propaani ja butaaniga kõrgema 

veeslahustuvuse ja madalama kütteväärtusega. Selgitatav dimetüüleetri molekulis 

hapnikuaatomi leidumisega, moodustades kolmandiku selle massist. Analoogiliselt 

propaani ja butaaniga säilitatakse dimetüüleetrit veeldatud seisundis rõhu all olevates 

balloonides. Veeldatud gaasidega töötamise tehnoloogiat kasutatakse juba ammu ning 

on hästi täiustatud. Mistõttu dimetüüleetri taoline omadus ei takista selle kasutamist. 

Dimetüüleetri kasutamist sisepõlemismootorite mootorikütusena, selle laiamastaapse 

tootmise võimalusi ja diislikütusel töötavate sõidukite kasutamise esimesi tulemusi 

avaldasid firmad «АМОСО» ja «NAVISTAR» (USA), «Haldоr Tоpsоe» (Taani) ja «AVL» 

(Austria) 1995. aastal Detroidis (USA) toimunud "SAE" kongressil. Juba esimesed 

dimetüüleetri katsetused diislikütusena tunnistasid sellest, et dimetüüleeter kujutab 

endast paljulubavat alternatiivkütust [7]. Võimalus toota dimetüüleetrit ja bensiini 

biomassist on veelgi köitvam, kuna kogu kütuse põlemisel eralduvat süsihappegaasi 

kasutab biomass selle rekultiveerimise protsessis. See teeb dimetüüleetri täiesti 

puhtaks ja taaskasutatavaks energiaallikaks [8]. 

Olmekütus 

Dimetüüleetri kasutamine olmekütusena on realiseeritud Hiinas. 5-20 %-lise 

dimetüüleetri lisamine seotud naftagaasile või looduslikule gaasile alandab tahma ja 

kahjulike ainete väljaheiteid selle olmekütusena kasutamisel. Kui vaadata dimetüüleetri 

füüsilisi omadusi (vt Tabel 1.2), võib näha, et praktiliselt ei erine see millegagi ei 

propaanist, ei butaanist. Dimetüüleeter säilib suurepäraselt rõhu all balloonides ning 

põleb hästi. Just Hiina on muutumas dimetüüleetri ülemaailmseks tootjaks. Hiinal on 

liidripositsioon metanooli tootmises. Dimetüüleetri väljalase nõuab täiendavalt vaid ühe 

staadiumi loomist. See suurendab kapitalikulusid vaid 20 % võrra. Dimetüüleetri 
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realiseerimisturg laieneb. See on energeetika, transport ja alternatiiv veeldatud gaaside 

tarbijatele. Hiinal on juba kaks maailma suurimat dimetüüleetri tootmistehast 

Shandong´is ja Luzhou´s. Kasutatavate võimsuste üldmaht moodustab enam kui 200 

tuhat tonni aastas (vt Tabel 1.3) [8]. Täna ehitatakse uusi tootmiseid. Käesoleva 

aastatuhande lõpuks võib dimetüüleetri tootmise üldmaht küündida 1500 tuhande 

tonnini aastas. Selleks läheb vaja 4500 tuhat tonni metanooli. 

Tabel 1.3. Hiina metanooliturg, tuh.t/aastas 

Plats Suurused Protsess Toore Kasutusse juurutamine 

Lutianhua 10 tuh.t/aastas Toyo Looduslik gaas 2003 

Shangdong 100 tuh.t/aastas MGC Süsi 2004 

Lutianhua 110 tuh.t/aastas Toyo Looduslik gaas 2006 

Shangdong 1000 tuh.t/aastas teadmata Süsi 2010 

Kütus gaasiturbiin elektrijaamadele (GTE) 

Dimetüüleeter põleb hästi gaasiturbiinis, seda võib kasutada kütusena elektrienergia 

tootmises. Dimetüüleetri põlemissoojus moodustab umbes 30 MJ/kg, klassikalistel 

naftakütustel on see umbes 42 MJ/kg (vt Tabel 1.2). Dimetüüleetri kasutamise üheks 

eripäraks on hapnikuaatomi olemasolu. See tagab kõrgema oksüdeerumiskiiruse, kui 

seda on klassikalisel kütusel. Dimetüüleetri säilitamine ja transportimine lubab seda 

kasutada kütusena gaasiturbiin elektrijaamades kaugel asuvates rajoonides, kus 

puudub tsentraliseeritud soojus ja elektrivarustus, samuti võib seda kasutada lokaalsete 

elektrijaamadena. Dimetüüleetrit võib toota looduslikust gaasist, naftast, söest, 

tööstus-, põllumajandus- ja olmejäätmetest ning isegi ettevõtete poolt õhku heidetavast 

süsihappegaasist. See võimaldab autonoomselt saada soojust ja elektrienergiat 

arenenud loomakasvatusmajandusega rajoonides, samuti suurtele tööstusettevõtetele 

alandamaks süsihappegaasi väljaheiteid atmosfääri. 

1.2. Külmaine ja propellent 

Eesmärgiga luua aerosoolballoonides ülerõhku erinevate ainete väljapigistamiseks ja 

pihustamiseks õhukeskkonda, kasutatakse spetsiaalseid keemiliselt inertseid aineid - 

propellente. Nende hulka kuuluvad erinevad süsivesinikgaasid, halogeenvesinikud jne. 

Nende peamisteks eripäradeks on küllastunud aurude keemiline inertsus, kahjutus ja 

kõrge rõhk normaalsete tingimuste korral. Peamisteks propellentide liigiks olid 

möödunud sajandi seitsmekümnendate aastateni halogeenvesinikud. Nendel on kõik 

ülalkirjeldatud propellentide omadused, samas on nendel ka terve rida puuduseid. 

Halogeenvesinikud reageerivad pihustavate aktiivainete vesilahustega. 

Reaktsioonitooted tooted kutsuvad esile anumate korrosiooni. Lisaks on 

halogeenvesinikud ka kallihinnalised. Nende negatiivne toime Maa osoonkihile andis 
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tõuke alternatiivainete väljatöötamisele ja juurutamisele propellentidena: propaan, 

butaan, isobutaan ja nende segud, samuti ka dimetüüleeter. Kõrge puhastusastmega 

dimetüüleetrit (99,9 %) kasutatakse parfümeerias aerosoolpropellendina juukselakkide 

balloonides. Sama laialt kasutatakse dimetüüleetri omadusi ka ehituses - sõiduautode 

värvides, graffitis, tehnilistes aerosoolides, montaaživahu pihustajana [9]. 

Dimetüüleetri külmainena kasutamine on tingitud selle üsna kõrgest 

aurustumissoojusest, keemistemperatuurist (-24,9 °С). Oma selliste omaduste kui 

rõhk, kondensatsioon ja mahuka külmatootlikuse poolest ei jää dimetüüleeter alla 

sellistele keelu alla sattunud ainetele kui R12 ja R134a (vt Tabel 1.4) [5]. Dimetüüleetri 

kasutamine nende külmutusagensite asemel ei nõua kompressorite ümberehitamist ja 

õli vahetamist, tagades seejuures energiatarbimise alanemise ja tankimismassi 

alanemise 3-4 korda. 

Tabel 1.4. Levinud külmutusagensite omadused 

Т, °С Aurustumissoojus, kJ/kg, rõhu juures 101,3 KPa 

Dimetüüleeter Propaan-butaan Freon(R-22) Ammoniaak 

-30 474,16 412,14 226,52 1360,8 

-20 462,44 401,7 219,52 1328,4 

-10 450,22 390,78 212,14 1294,6 

0 437,44 379,32 204,31 1259,3 

10 424,01 367,22 195,96 1222,2 

20 409,85 354,39 186,99 1183,3 

30 394,84 340,69 177,25 1142,2 

40 378,84 325,92 166,54 1098,4 

Tabelist tuleneb, ei dimetüüleeter on igati suuteline asendama külmutusseadmetel 

kasutatavaid külmutusagenseid. Osoonohutute ja "mittekasvuhoone" külmainete 

kasutamisel on üks oluline miinus - need on põlevained. "Propaan-butaan" segu 

kasutamine on seotud terve rea puudustega. Propaani kasutus tõstab järsult rõhku ja 

nõuab kompressorite ümbertegemist. Täna on olemas dimetüüleetri põhiste segude 

väljatöötlused, mis võivad parandada külmutusseadmestiku omadusi. Energiakulude 

poolest on külmutusseadmetes kõige efektiivsemaks ammoniaak, kuna sellel on kõige 

kõrgem aurustumissoojus. Kuid ammoniaagil on üks oluline puudus - ta on toksiline. 

Alternatiivset ühekomponendilist külmainet ammoniaagil ei ole. Dimetüüleetri ja 

ammoniaagi aseotroopne segu masskontsentratsiooniga 40 % ja 60 % vastavalt, võib 

lähitulevikus asendada puhta ammoniaagi kasutamist. Selle kasutamine 

ammoniaagisüsteemides on võimalik kompressori konstruktsiooni muutmata. Freoon R-

22 peab 2030.aastaks olema külmainena kasutusest täielikult kõrvaldatud. 
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1.3. Kütus kütuseelementidele 

Kütuseelemendid – voolu keemiline allikas (VKA), milles toimub kütuse keemilise 

energia vahetu muundumine elektrienergiaks. Kütuseelemendi (KE) leiutas inglise 

füüsik ja keemik William Robert Grove (1811–1896). 1838.aastal avastas Grove, et 

hapniku ja vesiniku reaktsioonis toimub mitte ainult vee moodustumine, genereerub ka 

elektrivool. Nagu ka galvaaniline element, koosneb kütuseelement (vt Joonis 1.2) 

kahest elektrolüüdiga jaotatud elektroodist. Elektroodidele antakse reagente 

katkematult. Keemiliste reaktsioonide kiirendamiseks kasutatakse elektroodidel 

katalüsaatoreid. Kütuseelementide töötamisel toimub kütuse oksüdeerumine 

(külmpõlemine). Elektroodide materjale ei kulutata keemiliste elementide protsessis 

elektrivoolu genereerimiseks. 

 

Joonis 1.2. Kütuseelemendi struktuur [10] 

Põlevaineks on vesinik, mida võib saada looduslikust gaasist, metanoolist ja muudest 

ühenditest. Oksüdandiks on puhas hapnik ehk õhuhapnik. Põhimõtteliselt on kõik 

kütuseelemendid valmistatud ühtmoodi. Erinevad elektrolüüdi ja konstruktiivelementide 

tüübi, töötemperatuuride, elektroodiliste reaktsioonide, konstruktiivse teostuse poolest 

[10]. Sellisel moel muutub kütuse keemiline energia elektriks mitte vahetult, vaid üsna 

keerulist ja pikka teedpidi. Mistõttu on tähtsaks küsimuseks kütuseelemendi kasuteguri 

kindlaksmääramine. Elektrienergia portatiivsetes allikates kasutatakse käesoleval ajal 

metanooli. Portatiivsete kütuseelementide toime põhimõte põhineb metanooli vahetul 

oksüdeerumisel, vesiniku eelneva saamiseta. Niisiis muutub kütuse keemiline energia 

elektriks mitte vahetult, vaid üsna keerulisel ja pikal teel. Seetõttu on tähtiskohaks 

kütuseelemendi kasuteguri määramine. Elektrienergia portatiivsetes allikates 

kasutatakse täna metanooli. Portatiivsete kütuseelementide toime põhimõte seisneb 

metanooli vahetul oksüdeerumisel vesiniku eelneva saamiseta. Lisaks metanooli 

kasutamisele kütuseelementide kütusena reagentide otsese oksüdeerimisega, pakub 
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huvi dimetüüleeter. Metanool on mürk. Selle kasutamine on ohtlik inimeste elule (vt 

Lisa 2 Ohutuskaart methanoli). Dimetüüleeter ohtliku kemikaalina võib asendada 

metanooli küstuseelementides. Normaalsetes tingimustes on dimetüüleeter gaas, mis 

vedeldub umbes 0,6 MPa rõhu korral. See võimaldab ühendada vedeldatud 

dimetüüleetri energia kõrget tihedust ja selle kütuseelementi etteandmise lihtsust. 

Dimetüüleetri molekulis puudub C-C side, mistõttu on võimalik selle täielik 

oksüdeerumine (muuhulgas Pt-Ru katalüsaatoril). Erinevalt metanoolist ei ole 

dimetüüleeter toksiline (kasutatakse parfüümitööstuses repellendina) Atmosfääris 

mädaneb see mõnekümne tunni kestel ja ei hävita osoonkihti [10]. Kuid üsna tõsiseks 

probleemiks dimetüüleetri kasutamisel on membraani hoidmine niisutatud seisundis. 

Kütuseelementide omadused dimetüüleetrile ei ole esialgu kõrged: 100 °С juures ja 

hapniku rõhul 0,3 MPa, moodustab voolu tihedus umbes 100 mA/cm2 pinge juures 0,4 

В. 

1.4. Vesiniku allikas 

Vesinikuenergeetika – üldkokkuvõttes perspektiivne tehnika arengusuund. Vesinikul on 

terve rida huvitavaid omadusi. See on kerge, reaktsioonide poolest aktiivne, kütusena 

omab kõrget energeetilist potentsiaali. Esmakordselt saadi puhtal kujul veel 18 sajandil. 

Erinevatel aegadel kasutati seda lennunduses, keevituses, keemias ja naftakeemias. 

Vesiniku laialdane kasutamine kütusena oli kestvalt pidurdatud selle plahvatusohu ja 

tootmise kõrge hinna tõttu. Kuid lahendus leiti. Nendel eesmärkidel hakati kasutama 

flegmatisaatoreid. Need on ained, mis ahendavad plahvatusohu piire [11]. Seda efekti 

kasutati BMW sõiduauto prototüübi loomisel veel kahekümnenda sajandi 

seitsmekümnendatel aastatel. Sõiduauto mootor töötas vesinikul, heitgaasid koosnesid 

peamiselt veeaurudest. Diislikütuse ja vesiniku segu sakutatakse USA-s sadulvedukite 

mootorite tööks. Veoautot tangitakse veega ja diislikütusega. Küttesüsteemi 

konstruktsiooni on lülitatud vee hüdrolüüsi plokk, see tähendab, et vesinikku saadakse 

vahetult tarbimiskohas [11]. Kütus-vesiniksegu antakse diiselmootori silindritesse. 

Sellise süsteemi juurutamise tulemusel alaneb kütusekulu, tõuseb väljaheitegaaside 

puhtus, kasvab veidi mootori erivõimsus. Vesiniku lisandid mõjuvad soodsalt diislikütuse 

põlemisprotsessi efektiivsusele. Vaatamata vesiniku kõrgetele energeetilistele ja 

ökoloogilistele eelistele, ei ole esialgu vesiniksisepõlemismootorit võimalik kasutada. Н2 

alandamine on seotud suurte energiakuludega. Vedelvesinikku tuleb hoida väga 

paksude seintega mahutites Н2 ülerõhu tõttu mahuti sees. Ballooni mass, mis mahutab 

1 kg vedelat vesinikku, moodustab 80 kg. See raskendab transporti, millele tuleb 

paigaldada vesinikkütusega balloon [11]. Kaasaegses tehnikas on levinud kolm vesiniku 

säilitamise viisi: kokkusurumine, vedeldamine, adsorbtsioon. 
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Kokkusurumine seisneb võimsa kompressorseadmestiku kasutamisel ja surugaasi 

laadimisel paksuseinalisse mahutisse. Tehnoloogiliselt on seda teha üsna lihtne, kuid 

selliste transpordivahendite kasutamine ei ole ohutu. Igasugune leke võib lõppeda 

võimsa plahvatusega [11]. 

Vedeldamine on kõige säästvam ja ohutum meetod. Nimetatud meetodi realiseerimine 

on seotud oluliste tehnoloogiliste raskustega. Esiteks - vesinikul on üsna madal kriitiline 

temperatuur. Mistõttu tuleb seda jahutada temperatuurini kuni -253 °С. Hoida sellist 

temperatuuri on väga keeruline. Vajalik on väga hea isolatsioon, kuid ka see ei suuda 

välistada kütuse soojenemist. Toimub vesiniku aurustumine atmosfääri ning kütusepaak 

osutub tühjaks [11]. 

Adsorbtsioon – üks perspektiivsemaid meetodeid. Tänu nanotehnoloogiate arengule 

saadi materjalid, mis imavad väga hästi vesinikku. Sagedamini kasutatakse selleks 

metalle, mis moodustavad vesinikuga stabiilseid hüdriide. Lisaks on nanotorude põhised 

väljatöötlused. Meetodi olemus seisneb selles, et taolised materjalid võivad jahutamisel 

"imada" olulisel hulgal vesinikku (kuni 80 kg 1 kg materjali kohta). Soojenemisel 

vabaneb vesinik ning seda võib kasutada kütusena. Antud materjali kasutus on piiratud 

selle kõrge hinnaga [11]. 

Veel üheks tõsiseks miinuseks on vesiniku püüdlus difusioonile ja voolavusele läbi 

anumate seinte. Lisaks teeb vesinik hapraks materjali, millest on valmistatud kütuse 

säilitamiseks mõeldud mahutid. Ülalöeldust lähtudes on kõige kasulikumaks vesiniku 

saamine kohapeal, see tähendab pardal ning see tuleb viivitamatult ära kulutada. 

Selleks on vaja vahepealse kütusena omada ohutut ainet, mida võis toota suurtes 

kogustes [11]. Tänase päeva seisuga vastab nendele nõuetele dimetüüleeter. 

Dimetüüleetrit vaadeldakse perspektiivse vesiniku allikana kütuseelementide toitmiseks 

[12]. Dimetüüleetrist vesinikku sisaldava gaasi saamise efektiivseks viisiks on selle 

katalüütiline partsiaalne oksüdeerimine õhuhapnikuga [12]. See reaktsioon erineb 

tulusalt dimetüüleetri aurkonversioonist energiaefektiivsuse, veesõltumatuse ja 

energiaseadme kiire käivitamise vaatepunktist kütuseelemendi baasil, seda isegi 

negatiivsete temperatuuride korral [12].  
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2. DIMETÜÜLEETRI SAAMISE MEETODID 

Dimetüüleetri tootmise tehnoloogia on välja töötatud terve rea välismaiste 

tehnoloogiliste firmade poolt: «Haldоr Tоpsоe» (Taani), «Air Prоductsand Chemicals» 

(USA), «NKK Cоrp.»(Jaapani), «BP» (Suurbritannia), «Mitsui», «Japan Оil» ja «Mitsubis 

Gaz Chemistri». Tootmist laiendatakse pidevalt. Sellised suurfirmad kui «Mitsui», 

«Japan Оil» ja «Mitsubis Gaz Chemistri», viivad peagi dimetüüleetri tootmise 10 tuhande 

tonnini ööpäevas [13]. Ajalooliselt saadi tööstuses dimetüüleetrit sünteesgaasist 

metüülpiirituse tootmise kõrvaltootena tsink-kroom ja vaske sisaldavatel 

oksiidkatalüaatoritel temperatuuril 200–400 °С ja rõhul 4-40 MPa. Täna eksisteerib 

dimetüüleetri tootmise korraldamisele kaks lähenemist: 

1. Kahe järjestikku töötava reaktori kasutamine metanooli saamisega esimeses 

reaktoris ja selle dehüdreerimisega teises. 

2. Bifunktsionaalse katalüsaatori kasutamine. Sel juhul toimub reaktoris metanooli 

moodustumine selle samaaegse dehüdreerimisega dimetüüleetriks, edasi on vajalik 

vaid nende toodete jagamise staadium, arvestades olulist erinevust dimetüüleetri 

(miinus 25 ºC), metanooli (56 ºC) ja vee (100 ºC) keemistemperatuurides. Seda 

staadiumit tehakse üsna lihtsalt - rektifitseerimise või järjestikkuse kondensatsiooni 

teel [14, 15]. 

2.1. Dimetüüleetri saamine looduslikust gaasist läbi 

sünteesgaasi 

Loodusliku gaasi peamised ümbertöötlemise meetodid on sitatud joonisel 2.1. 

 

Joonis 2.1. Loodusliku gaasi mootorikütusesse ümbertöötlemise põhiteed [16] 

Dimetüüleetri tootmine otsesünteesi teel, metanooli saamise staadiumita, on 

majanduslikus plaanis kasulikum, kuna ekspluatatsioon- ja kapitalikulutused on 
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väiksemad, seda isegi metanooli tootmisega võrreldes. Metanooli sünteesi ja selle 

dehüdreerimise temperatuurid on lähedased. Mõlemad protsessid kulgevad ühes 

reaktoris, ühel ja samal "bifunktsionaalsel" katalüsaatoril [17]. Sel juhul kulgevad 

üheaegselt järgmised eksotermilised reaktsioonid: 

СО2+ ЗН2 →СН3ОН + Н2О (2.1.1) 

2СН3ОН → СН3ОСН3 + Н2О (2.1.2) 

СО + Н2О → СО2 + Н2 (2.1.3) 

Sünteesgaasi muutmist dimetüüleetriks teostatakse ühes ja enamas reaktoris. Nendes 

muudetakse sünteesgaasi katalüütiliselt metanooliks, võrrand (2.1.1) ja 

dimetüüleetriks, võrrand (2.1.2). Samuti toimub nihkumise reaktsioon, võrrand (2.1.3) 

[18]. Dimetüüleetri saamisel saavutatakse sünteesgaasi maksimaalset konversiooni 

vesiniku ja süsinikoksiidi stehhiomeetrilises vahekorras, mis võrdub ühega. Ühest 

suurema või väiksema suhte korral saadakse vähemal hulgal dimetüüleetrit. 

Maksimaalse konversiooni (Н2/СО≈1) korral kulgeb kogu reaktsioon vastavalt 

võrrandile (2.1.4) [18]: 

3Н2+3СО → СН3ОСН3 + СО2 (2.1.4) 

Süsinikdioksiid lahustub dimetüüleetris. Mistõttu tuleb vajaliku puhtusega lõpptoote 

saamiseks eemaldada moodustunud süsinikdioksiid. Reageerimata sünteesgaasi 

koostis, mida retsirkuleeritakse dimetüüleetri sünteesi reaktorisse, on lähedane 

sünteesgaasile, mida kasutatakse dimetüüleetri saamiseks. See on lisaeelis. 

Süsinikdioksiidi eemaldamine dimetüüleetrist peale sünteesireaktorit on väga kallis 

protsess [18]. Sünteesgaasist dimetüüleetri tootmise protsess on lihtsustatult näidatud 

skeemina joonisel 2.2 [19]. 

 

Joonis 2.2. Sünteesgaasi otsene konversioon dimetüüleetris [18, 19] 

Looduslikust gaasist või biogaasist saadav sünteesgaas suunatakse DME sünteesi 

reaktorisse katalüütiliseks konversiooniks metanooli ja dimetüüleetrisse vastavalt 

reaktsioonidele (1) ja (2). Teisaldamise reaktsioon toimub reaktsiooni (3) põhjal. 

Dimetüüleetri sünteesi reaktorist väljuv vool sisaldab dimetüüleetri, süsivesinikoksiidi ja 
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reageerimata sünteesgaasi segu ning suunatakse rektifitseerimiskolonni dimetüüleetrist 

metanooli, vee eraldamiseks (vt Joonis 2.3). 

 

Joonis 2.3. Ühestaadiumilise sünteesi meetodil dimetüüleetri saamise protsessi ning selle 

eraldamise põhimõtteline skeem [20, 21] 

Skeemil: 1 – värske sünteesgaasi kompressor; 2,4 – tsirkulatsioonkompressor; 3 – 

reaktor; 5 – separaator; 6, 10 – rektifitseerimiskolonn; 7, 12 – metanooli 

kogumismahuti; 8 – absorber; 9 – strippkolonn; 11 – kondensaator. 

Voolud: 

- sünteesgaas; - puhur; - pеtsükkel; - vesi; - DME 

- metanool. 
   

- DME 

Kogu protsess toimub ühtses, suure soojusefektiga reaktsioonruumis. Mistõttu nõuab 

aparaadist pidevat soojuse ärajuhtimist. Protsessi temperatuur 240–280 °С, rõhk 0,3–

1,0 MPa. Dimetüüleetri sünteesi üheastmelist meetodit tehakse metanooli sünteesi 

vahepealse protseduurita. Nõuab vähem aparaate, tootmis- ja ekspluatatsioonkulusid. 

Seega on dimetüüleetri sünteesi üheastmeline meetod väga huvitav uuringute ja 

äritöötluste vaatepunktist paljudes riikides. 

2.2. Dimetüüleetri saamine metanoolist 

Dimetüüleetri metanoolist saamise protsessi on igati uuritud ja seda kasutatakse juba 

möödunud sajandist. Saksamaal, Jaapanis, Koreas, Hiinas saadakse dehüdratsiooni teel 

1 2 3 4 5 

6 5a 
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iga aasta kuni 4 miljonit tonni dimetüüleetrit. Jaapanis ja USA-s on ehitatud 

piloottehased - vastava võimsusega 5 ja 4 tonni ööpäevas. Sellised suurfirmad kui 

«Mitsui», «JapanОil» ja «Mitsubis Gaz Chemistri», viivad peagi dimetüüleetri väljalaske 

10 tuhande tonnini ööpäevas. Loodusliku gaasi põhjal dimetüüleetri tootmise 

lihtsustatud skeemi sünteesgaasi ja metanooli edasise dehüdreerimisega võib esitada 

joonisel 2.4 toodud skeemina. 

 

Joonis 2.4. Looduslikust gaasist dimetüüleetri sünteesi skeem läbi metanooli sünteesi ja 

dehüdreerimise [16, 21] 

Lähtemetanooli saadakse sünteesgaasist (süsiniku ja vesiniku oksiidide segu), mida võib 

valmistada erinevast toormest, esmajärjekorras looduslikust gaasist. Esimene staadium 

- loodusliku gaasi konversioon või reformimine - kujutab endast faktiliselt metaani 

mittetäielikku oksüdeerimist. Hapnikuallikana kasutatakse Н2О (aurureformimine), СО2 

(süsihappeline reformimine) või oksüdantide kombinatsiooni (auruhappeline 

reformimine, aurusüsinikhappeline reformimine). Metanooli sünteesi protsessis 

kulutatakse sellele staadiumile umbes 2/3 kapitalimahutustest ja enam kui pool 

ekspluatatsioonkuludest. Metanooli süntees kulgeb kahes reaktsioonis: 

Süntees: 

СО2 + ЗН2→СН3ОН + Н2О, (2.2.1) 

∆Н = 50,1 kJ/mol 

CO konversioon veega: 

СО + Н2О →СО2 + Н2, (2.2.2) 

∆Н = 40,9 kJ/mol 

Reaktsiooni termodünaamika (1) on ebasoodne. Seetõttu juhitakse protsessi 

reaktsioonilise gaasisegu mitmekordse (vähemal 6 korda) tsirkuleerimise teel läbi 

katalüsaatori kihi moodustunud metanooli ja vee selekteerimisega reaktorist väljumisel. 

"Ühe läbimisega" konversioon ei ole tavaliselt suur ning ei ületa 16 %. Protsessi 
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teostamine tsirkulatsioonskeemis lihtsustab soojuse ärajuhtimist tugeva soojuspingega 

metanooli sünteesi protsessiks. Edasi allutatakse metanool eraldi reaktoris 

spetsiaalsetel katalüsaatoritel dehüdratsioonile dimetüüleetrini. Temperatuur 

reaktorisse sisenemisel moodustab 220-250 °C, väljundil 300-350 °C. Metanooli 

dehüdratsiooni reaktsioon näeb välja nii: 

2СН3ОН →СН3ОСН3 + Н2О (2.2.3) 

∆Н = 23,4 kJ/mol 

See reaktsioon kulgeb lihtsalt praktiliselt igal dehüdreerival katalüsaatoril (tööstuses 

kasutatakse näiteks γ-А12О3) suhteliselt madalatel temperatuuridel (250–300 °С) ja 

ülerõhul 1–2 MPa [16]. 

 

Joonis 2.5. Metanooli sünteesi skeem [20] 

Skeemil: 1 - gaasipesur; 2 – adsorber; 3 – soojusvaheti; 4 – sünteesi reaktor; 5 – 

külmik; 6 – separaator; 7,8 – rektifitseerimiskolonnid К – 7, К - 8; I – sünteesgaas; II 

- vesi; III – reaktsioongaasid; IV – metanool - pooltoode; V – dimetüüleeter; VI - 

metanool; VII – kõrgemad piiritused. 

Käesoleval ajal seisneb metanooli katalüütilise dehüdreerimise protsess gaasilises faasis 

dimetüüleetri saamiseks peamiselt järgnevas. Metanooli lähtetoorainet soojendatakse 

aurutis või aurustuskolonnis. Seejärel suunatakse kõik aurud reaktorisse reaktsiooni 

läbiviimiseks. Reaktorist väljuv reaktsioonitoode kondenseerub, seejärel suundub 

dimetüüleetri rektifitseerimiskolonni. Dimetüüleetri toode väljub dimetüüleetri 

rektifitseerimiskolonni ülemisest osast. Metanooli ja vee segu väljub dimetüüleetri 

rektifitseerimiskolonni põhjast ning siseneb metanooli regenereerimiskolonni 

rektifikatsioonjaotuse läbiviimiseks. Regenereerimiskolonnist saadud metanool 

tagastatakse metanooli reservuaari lähtetoormega segamiseks ja korduvaks 

aurustumiseks. Heitveed väljutatakse süsteemist metanooli regenereerimiskolonni 
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põhja kaudu [18] (vt Joonis 2.5). Kaheastmelises meetodis kasutatakse toormena 

puhastatud metanooli. Selle meetodi väärtuseks on väiksem kogus kõrvaltooteid, 

dimetüüleetri puhtuse kõrge tase, viimistletud tehnoloogia, seadmestiku universaalsus 

ja saadud toote edasise töötluse lihtsus. Kahestaadiumilist meetodit võib kasutada 

vahetult metanooli tootmise tehases või muus tootmisettevõttes, millele on juurde 

viidud kõik vajalikud tehnilised kommunikatsioonid. Tavaliselt teenivad dehüdratsiooni 

katalüsaatoritena Al2O3/SiO2 sisaldavad molekulaarsõelad ZSM-5. Reaktsiooni 

temperatuuri hoitakse 280 °C – 340 °C tasemel, rõhku 0,5 MPa kuni 0,8 MPa. Metanooli 

konversioon ühe läbimisega moodustab 70 % kuni 85 %. Dimetüüleetri selektiivsus 

ületab 98 % [19]. Dimetüüleetri saamise kaheastmelise meetodi kasutamisel on turu 

konjunktuurist lähtudes võimalik toota mistahes koguses metanooli (0–100 %) ja 

dimetüüleetrit (0–100 %).  
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3. KAASAEGSETE KATALÜSAATORITE ÜLEVAADE 

Katalüsaatorite tootmine ja väljatöötamine on üks keerulisemaid tehnoloogilisi 

protsesse. Pidevalt toimuvad olemasolevate sünteesi katalüsaatorite täiustamisega 

seotud tööd ning toodetakse uusi. Metanooli sünteesi katalüsaatorite tootmises on 

maailmaliidriteks sellised suured ja ülemaailmselt tuntud firmad kui «Johnson Matthey», 

mis ostis firmalt "ICI" (Suurbritannia) katalüüsaatorjaoskonna «Synetix» (2002.aastal), 

«Sud-Chemie» AG – Saksamaa, «Haldor Topsoe» – Taani. Nende firmade poolt 

pakutavad metanooli sünteesi katalüsaatorid hõlmavad praktiliselt kogu maailma turgu 

[17]. Käesoleval ajal toodetakse dimetüüleetrit metanooli dehüdreerimise teel 

happelistel katalüsaatoritel, sellised kui γ-Al2O3 ja tseoliidid. Metanooli sünteesitakse 

sünteesgaasist CuO/ZnO/Al2O3 katalüsaatoritel. Tööstusliiku huvi äratab dimetüüleetri 

otsene saamine sünteesgaasist segakatalüsaatoritel. Dimetüüleetri saamine ühe 

staadiumiga, kasutades selleks bifunktsionaalseid katalüsaatoreid, lubab oluliselt 

suurendada dimetüüleetri saagist. Kirjandusandmete põhjal on kõige levinumateks 

segakatalüsaatoriteks sünteesgaasist dimetüüleetri saamise protsessis metanooli 

sünteesi katalüsaatorite segud, muuhulgas CuO/ZnO/Al2O3 ja dehüdratsiooni happelised 

katalüsaatorid [23]. Katalüsaatorite põhimääratlus tööstussünteesis - sihttoote saagise 

suurendamine ja seejuures energia- ja majanduskulude alandamine. 

3.1. Firma «Johnson Matthey Catalysts» katalüsaatorid 

Firma «Johnson Matthey» «Katalco» sarja katalüsaatorid leidsid laialdase rakenduse 

metanooli sünteesi maailmapraktikas. Firma laseb välja katalüsaatoreid metanooli 

tootmise kõikidele etappidele (puhastamine, eelreformimine, süntees ise jm.). 

Metanooli sünteesiks lastakse välja «Katalco-51» (Katalco 51–7, Katalco 51–8, Katalco 

51-8PPT, Katalco 51-9, Katalco 51-8S) sarja katalüsaatoreid (vt Joonis 3.1). Uusimateks 

katalüsaatoriteks on Katalco-51-8S ja Katalco-51–9. Katalüsaatorite Katalco-51–8/9 

koosseisu kuulub lisaks tavalisele ZnO-Al2O3 kandjale ka magneesiumoksiid (MgO). 

Soodustab kristallide moodustumist katalüsaatori valmistamisel ja nende sellist jaotust 

kandja pinnal, et vase kõrge pind säiliks katalüsaatori kogu teenistusaja jooksul. 

Katalüsaatori põhieelis seisneb selles, et säilitab oma kõrgenenud aktiivsuse tööaja 

viimastel etappidel. Katalüsaatori 4 kasutusaasta järgselt alaneb seadme tootlikkus 

mitte üle 2,5 %. See näitaja ületab olemasolevate analoogide näitajaid. 
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Joonis 3.1. Katalüsaatorid «Katalco 51,Katalco 51–7, Katalco 51–8, Katalco 51-8PPT, Katalco 

51-9, Katalco 51-8S» [24] 

Kasutuse viimastel etappidel, võrreldes enamike analoogidega, on tootlikkus sellel 

katalüsaatoril umbes 3,5 % võrra kõrgem. Katalüsaatoril on kõrgenenud aktiivsus 1 ja 

4 tööaasta vahel. Katalüsaator, mis viimasel kasutusperioodil on säilitanud kõrgenenud 

25%-lise aktiivsuse, toodab 2,5 % rohkem metanooli, kui analoogid samast toorme 

kogusest [24]. 

3.2. «Sud-Chemie» AG katalüsaatorid 

Firma töötas välja katalüsaatorid, mis suudavad hoida optimaalset tasakaalu aktiivsuse, 

selektiivsuse ja teenistusaja vahel töötingimuste laialdases ulatuses. Väljatöötluste 

tulemusena tekkis terve rida metanooli sünteesi katalüsaatoreid. C 79–4 GL sarja 

katalüsaatoritel on parem selektiivsus nendele isotermilistele reaktoritele, milledes 

toodetakse värsket gaasi nafta või söe osalise oksüdeerimisega. C 79–5 GL sarja 

katalüsaatorid iseloomustuvad kestva tööajaga, kõrge aktiivsuse ja selektiivsusega 

isotermilistes ja adiabaatilistes reaktorites, milledes toodetakse värsket gaasi auru 

reformimisega. 

 

Joonis 3.2. C79-7 GL (Megamax 700) [25] 

C 79–6 GL sarja katalüsaatoritel (vt Joonis 3.2) on spetsiaalse värske gaasi jaoks 

parimad kasutusnäitajad, sellised kui kõrge olefiinpüsivusega atsetüleeni heitgaasid. 

Hiljuti töötati välja uus katalüsaator C 79–7 GL, ühendades endas pikka teenistusaega 
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ning kõrget aktiivsust (kuni 7 aastat) ja selektiivsust. 2008.aasta alguses kirjutasid Sud-

Chemie ja Alvigo AS (Tallinn) alla kokkuleppe ühisettevõtte - Sud-Chemie Alvigo 

Catalysts loomiseks. Ühisettevõtte toodangu lõviosa moodustavad sünteesgaasi 

katalüsaatorid, mida kasutatakse loodusliku gaasi ja söe keemiliseks ümbertöötluseks 

[26]. 

3.3. Firma «Haldor Topsoe» katalüsaatorid 

Firma töötas ja lasi välja metanooli sünteesi katalüsaatori MK-101 (1984) ja uuema 

katalüsaatori MK-121 (1999) (vt Joonis 3.3). Katalüsaatoril MK-101 on kõrge ja stabiilne 

katalüütiline aktiivsus. See tagab süsivesiniktoorme kasutamise optimaalse 

efektiivsuse. Samuti on sellel kõrge selektiivsus. Selle töötemperatuuri soovitatav 

vahemik moodustab 205-310˚C. Võimalik ka lühiaegne kõrgete temperatuuride 

mõjutus, lausa kuni 350˚C. 

 

Joonis 3.3. Katalüsaator МК – 121 [26] 

Katalüsaator on välja töötatud töörõhule 40–120 kg/cm2 ja enam. Katalüsaatori 

termiline vananemine ja aglomeratsioon tingivad katalüütilise aktiivsuse aeglast 

loomulikku alanemist. Selline protsess ilmneb esimesel kasutusaastal, mille järgselt 

muutub katalüsaator stabiilseks. Katalüsaatori MK-101 oodatav tööaeg moodustab 3-6 

aastat, sõltuvalt agregaadi konstruktsioonist ja katalüsaatori kehtestatud mahust. 

1999.a. töötas firma välja metanooli sünteesi katalüsaatori MK121. Nimetatud 

katalüsaatoril on 10 % kõrgem aktiivsus, stabiilsus ja selektiivsus (umbes 15 % võrra), 

kui katalüsaatoril MK-101 [26]. 

Dimetüüleetri sünteesiks pakub firma dimetüüleetri katalüsaatorit – 99 - ECOTM (vt 

Joonis 3.4). 
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Joonis 3.4. Katalüsaator DME-99-ECO™ [26] 

See on alumiiniumoksiid põhine katalüsaator. Mõeldud metanooli dehüdreerimiseks. 

Püsikindel metanooltoormes olevate lisandite suhtes. DME – 99 - ECOTM kasutatakse 

metanoolist dimetüüleetri mitteotseseks sünteesiks. Nimetatud katalüsaatoriga võib 

kasutada metanooli-pooltoodet ja A klassi metanooli. See on nimetatud katalüsaatori 

eeliseks. Dimetüüleetri tehnoloogia ühendamine muude «HaldorTopsoe» protsessidega, 

näiteks CO happelise konversiooni protsessiga ja metanooli tootmise protsessiga, annab 

võimaluse ümber töödelda praktiliselt kõiki toorme tüüpe, alates söest ja lõpetades 

biomassiga, dimetüüleetriks. DME-99-ECO™ omab kõrget aktiivsust, seda isegi 

madalatel temperatuuridel. 

3.4. Tseoliitkatalüsaatorid 

Tseoliidid – korrastatud struktuuriga unikaalne ühendite klass, moodustades 

molekulaarmõõtudega homogeensete pooride kolmemõõtmelise süsteemi. Tänu pooride 

ehituse ja geomeetria eripäradele, suudavad need materjalid valikuliselt adsorbeerida 

vastavate mõõtudega molekule, järelikult on suutelised ilmutama molekulaarsõela 

omadusi. Käesoleval ajal on teada enam kui 225 tseoliitsete molekulaarsõelte 

struktuurset tüüpi, võimaldades varieerida pooride suuruseid kuni 0,1 nm täpsusega 

intervallis 0,3 kuni 1,2 nm. Lisaks molekulaarsõela omadustele ilmutavad tseoliidid 

ioonvahetus ja katalüütilisi omadusi, omavad kõrget termostabiilsust ja happekindlust. 

Kasutatakse laialdaselt naftatöötlustööstuses, nafta- ja gaasikeemias, orgaanilises ja 

peenorgaanilises sünteesis ning on heterogeen-katalüütiliste protsesside katalüsaatorite 

seas erilisel kohal. Aktiivsete keskuste tüübi järgi võib need jagada nelja põhirühma: 

pruunhapped, Lewise happed, põhisüsteemid ja redoks-keemilised süsteemid [28]. 
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Joonis 3.5. Na-Y tseoliit [27] 

Bronstedhappesuse tekkimist tseoliitidel seostatakse ränihapniku võres olevate 

räniaatomite Si4+ asendamisega alumiiniumaatomitega Al3+ või muude kolmevalentsete 

elementidega. Lewise happekeskused on moodustatud Al, Sn, Zr jm. koordinatsioon-

küllastunud aatomitega, mida võib lokaliseerida nii molekulaarsõela struktuuris, kui ka 

lülituste ühendites. Põhikeskused tekivad tesoliitide leeliselistes ja leelismuld vormides. 

Redoks-keemilised omadused seotakse üleminekumetallide aatomitega, mis kuuluvad 

anioon või katioon struktuuri koosseisu, samuti erinevate kaasamisühendustega: 

metallide, oksiidide osakestega, immobiliseeritud fermentide või aktiivsete 

metallkomplekssidega (vt Joonis 3.5). Erinevate keskuste jõudu määratletakse ehituse, 

lokaliseerimisega tseoliidi struktuuris ja lähima ümbruskonnaga [28].  



28 

4. ARVUTUSLIK OSA 

Huvi DME vastu kasvab iga aastaga kogu maailmas. See on tingitud selle 

rakendusvaldkondade laiast spektrist. DME-d on võimalik saada sünteesgaasist või 

metanoolist. Sünteesgaasi toodetakse omakorda maagaasist, mille põhikomponendiks 

on metaan. Metaani ja veeauru koostoime leiab aset torukujulistes või kaevandus-

konvektorites. Nii metanooli kui ka DME-d on võimalik saada sünteesgaasi segust, 

seetõttu esitatakse lõputöös metanooli ja DME sünteesi arvutused CO-st ja 2H2-st. 

4.1. Maagaasist sünteesgaasi saamise materjalibilanss 

Materjalibilansi arvutamine viidi läbi vastavalt metoodikale [29]. Lähteandmed: 

Aastane tootlikkus metanooli järgi, t - 180000; 

Paigaldamise tööpäevade arv - 7200; 

Maagaasi kulu 1 tonni metanooli saamiseks, m3 - 965; 

Konversiooni rõhk, MPa - 2; 

Temperatuur katalüüsitsoonist väljmisel, °C - 860 [30]; 

Veeauru : maagaasi suhe = 2,9 : 1 [33]; 

Võtame, et metaani konversiooni aste on 0,83 [31]; 

Maagaasi koostis (ȹi, %) [32] (vt Lisa 3): 

СН4 – 96,154; С2Н6 – 2,33; С3Н8 – 0,54; С4Н10 – 0,17; N2 – 0,68; CO2 – 0,13. 

С5Н12 – 0,008; С6Н14 – 0,008; С6+ - 0,008 väärtused on tähtsusetud, seega liidame 

need metaanisisalduse hulka. 

Protsessi kemism: 

Reaktsioonid: 

СН4 + Н2О ↔ СО + 3Н2 – 38,9 KJ/mol (4.1.1) 

СН4 + СО2 ↔ 2СО + 2Н2 – 248,3 KJ/mol (4.1.2) 

СН4 + 0,5О2 ↔ СО + 2Н2 + 34,8 KJ/mol (4.1.3) 

СО + Н2О ↔ СО2 + Н2 + 41,0 KJ/mol (4.1.4) 

Reaktsioonid (4.1.1) ja (4.1.2) on endotermilised, see tähendab, et need kulgevad 

soojuse neeldumisega, reaktsiooni jaoks on vaja juurde viia soojust, mis saadakse 

maagaasi osa põletamise protsessis ja reaktsioonide (4.1.3) ja (4.1.4) tulemusena. 

Metaaniga koos konverteeritakse CO-ks ja H2-ks lisaks maagaasis sisalduvad kõrgemad 

süsivesinikud: С2Н6, С3Н8, С4Н10, С5Н12, С6Н14. 
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Arvutuse järjestus: 

1. Arvutame auru-gaasisegu komponentide mahukulu toruahju sisenemisel. 

2. Määrame gaasikoostise muutus pärast metaani homoloogide konversiooni. 

3. Arvutame gaasi koostis pärast metaani ja süsinikoksiidi (II) konversiooni 

reaktsioonide läbimist. 

Tunnitootlikkus metanooli – rektifikaadi järgi: 

T =
B

𝜏
 𝑡/ℎ, kus 

T – tootlikkus, t/h; 

B –saadud produkti kogus, t/g; 

ȶ - aeg, tund. 

T=180000 tonni/7200 tundi= 25,00 t/h. 

Maagaasi kulub: 

Vm = T*965=25,00*965=24125 m3/h. 

Arvutame maagaasi koostise. 

Tabel 4.1. Lähtemaagaasi koostis 

Maagaasi komponent Sisaldus, mol% Kulu, m3/h 

СН4 96,2 23197 

С2Н6 2,3 562 

С3Н8 0,5 130 

С4Н10 0,2 41 

N2  0,7 164 

CO2 0,1 31 

Kokku: 100 24125 

Tähistame reageerimata komponentide mahtu konverteeritud gaasis (m3) – Vco2, Vco, 

VH2O, VH2. 

Võrrandi (4.1.5) põhjal määrame reageerimata süsivesinike mahtu konverteeritud 

gaasis (ümberarvutatult CH4-sse): 

𝑉𝐶𝐻4
𝑚 = (1 − х) ∙ 𝑉𝐶𝑛𝐻𝑚 ∙ Σ𝑛 ∙

% 𝐶𝑛𝐶𝑚

100
 , kus (4.1.5) 

𝑉𝐶𝐻4
𝑚  – reageerimata süsivesinike maht ümberarvutatult СН4-sse, m3; 

х – maagaasi konversiooni aste; 

𝑉𝐶𝑛𝐻𝑚 – süsivesinike maht maagaasi koostises, m3; 

% 𝐶𝑛𝐶𝑚 – süsivesinike moolimurd maagaasi koostises. 
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𝑉𝐶𝐻4
𝑚 = (1 − 0,83) ∙ 24125 ∙ (0,962 + 2 ∙ 0,023 + 3 ∙ 0,0054 + 4 ∙ 0,002) = 4229,00 𝑚3. 

Koostame materjalibilansi võrrandid konverteeritud gaasi koostise määramiseks. 

1. Bilanss süsiniku järgi: 

𝑉𝐶𝑛𝐻𝑚 + 𝑉𝐶𝑂2
𝑎𝑙𝑔

 =  𝑉𝐶𝑂2 + 𝑉𝐶𝑂 + 𝑉𝐶𝐻4
𝑚  

24125*0,01(96,2+2*2,3+3*0,5+4*0,2+0,1) =𝑉𝐶𝑂2 + 𝑉𝐶𝑂 + 4229,00 , kust: 

𝑉𝐶𝑂2 = 20648,73 - 𝑉𝐶𝑂. (4.1.6) 

2. Bilanss hapniku järgi. Algne õhu-auru segu sisaldab: 

𝑉𝐻2𝑂
𝑎𝑙𝑔

=24125*2,9=69962,50 m3. 

0,5*𝑉𝐻2𝑂
𝑎𝑙𝑔

 +𝑉𝐶𝑂2
𝑎𝑙𝑔

=𝑉𝐶𝑂2 +0,5*𝑉𝐶𝑂 + 0,5*𝑉𝐻2𝑂, kust: 

𝑉𝐶𝑂2 +0,5*𝑉𝐶𝑂 + 0,5*𝑉𝐻2𝑂= 0,5*𝑉𝐻2𝑂
𝑎𝑙𝑔

 +𝑉𝐶𝑂2
𝑎𝑙𝑔

; 

𝑉𝐶𝑂2 +0,5*𝑉𝐶𝑂 + 0,5*𝑉𝐻2𝑂=0,5*69962,50+24125*0,01*0,1=35012,61; 

𝑉𝐶𝑂2 +0,5*𝑉𝐶𝑂 + 0,5*𝑉𝐻2𝑂=35012,61. (4.1.7) 

3. Bilanss vesiniku järgi: 

24125*0,01* Σ
𝑚

2
∙

% 𝐶𝑛𝐶𝑚

1
+𝑉𝐻2𝑂

𝑎𝑙𝑔
=𝑉𝐻2 + 2 ∗ 𝑉𝐶𝐻4

𝑚 +𝑉𝐻2𝑂; 

24125*0,01*(2*96,2+3*2,3+4*0,5+5*0,2)+69962,50=𝑉𝐻2+2*4229,00+𝑉𝐻2𝑂, 

kust: 

𝑉𝐻2=110311,78 - 𝑉𝐻2𝑂 (4.1.8) 

Gaaside mahud on seotud avaldisega süsinikoksiidi konversiooni reaktsiooni 

tasakaalukonstandi jaoks. Meie reaktsiooni jaoks võib konstanti väljendada 

järgmiselt: 

𝐾р =
𝑃𝐶𝑂2∗𝑃𝐻2

𝑃𝐶𝑂∗𝑃𝐻2𝑂
=

[𝐶𝑂2][𝐻2 ]

[𝐶𝑂][𝐻2𝑂]
= 𝐾𝑐, kus: (4.1.9) 

𝑃𝐶𝑂2, 𝑃𝐻2, 𝑃𝐶𝑂 , 𝑃𝐻2𝑂 – süsinikoksiidi (IV), vesiniku, süsinikoksiidi (II) ja vee osarõhud, 

[𝐶𝑂2], [Н2], [СО], [Н2О] tasakaalu kontsentratsioonid vastavalt. 

Kuna mis tahes gaasi korral kehtib võrrand: 

𝑃𝑖 = 𝑃𝑢𝑙𝑑 ∗
𝑉𝑖

𝑉𝑢𝑙𝑑
 , kus: 

𝑃𝑖 – gaasisegu komponendi osarõhk, MPa; 

𝑃𝑢𝑙𝑑 – gaasisegu üldrõhk, MPa; 

𝑉𝑖 – maht, mida täidab gaasisegu komponent, m3; 

𝑉𝑢𝑙𝑑 – gaasisegu üldmaht, m3, 

siis asendades konstandi 𝑃𝑖 avaldise 𝑉𝑖 kaudu, saame järgmise võrrandi: 

К =
𝑃𝑢𝑙𝑑∙

𝑉𝐶𝑂2
𝑉𝑢𝑙𝑑

∙𝑃𝑢𝑙𝑑∙
𝑉𝐻2
𝑉𝑢𝑙𝑑

𝑃𝑢𝑙𝑑∙
𝑉𝐶𝑂
𝑉𝑢𝑙𝑑

∙𝑃𝑢𝑙𝑑∙
𝑉𝐻2𝑂
𝑉𝑢𝑙𝑑

=
𝑉𝐶𝑂2∙𝑉𝐻2

𝑉𝐶𝑂∙𝑉𝐻2𝑂
. 

Tasakaalukonstant temperatuuril 860 °C arvutame järgmise valemi järgi (vt Joonis 4.1): 
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Joonis 4.1. Reaktsiooni (4) tasakaalukonstandi sõltuvus temperatuurist [29] 

𝐾р=0,0163*e 4491,5/1133 = 0,8587  

Seega saab avaldis järgmise kuju: 

К=
𝑉𝐶𝑂2∙𝑉𝐻2

𝑉𝐶𝑂∙𝑉𝐻2𝑂
 = 0,8587, kus (4.1.10) 

𝑉𝐶𝑂2 – süsinikoksiidi (IV) maht, m3; 

 𝑉𝐻2 – vesiniku maht, m3; 

𝑉𝐶𝑂 – süsinikoksiidi (II) maht, m3;  

𝑉𝐻2𝑂 –  veeauru maht, m3.    

Võrrandites (4.1.6), (4.1.7) ja (4.1.8) väljendame komponentide mahud 𝑉𝐻2𝑂 kaudu ja 

asetame need võrrandisse (4.1.10). 

Asetame võrrandist (4.1.6) 𝑉𝐶𝑂2 väärtus võrrandisse (4.1.7) ja saame: 

𝑉𝐶𝑂= 𝑉𝐻2𝑂 – 28727,76. (4.1.11) 

Asetades võrrandisse (4.1.7) 𝑉𝐶𝑂 väärtuse võrrandist (4.1.11), saame: 

𝑉𝐶𝑂2 = 49376,49 - 𝑉𝐻2𝑂. 

Asetades võrrandisse (4.1.10) 𝑉𝐶𝑂2, 𝑉𝐶𝑂, 𝑉𝐻2 asemel nende avaldised 𝑉𝐻2𝑂 kaudu saame 

järgmise võrrandi: 
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(49376,49 −𝑉𝐻2𝑂)∙(110311,78− 𝑉𝐻2𝑂) 

(𝑉𝐻2𝑂 – 28727,76)∙𝑉𝐻2𝑂
= 0,8587 (4.1.12) 

Võrrandi (4.1.12) lahend: 

𝑉𝐻2𝑂
2 −  49376,49 ∙ 𝑉𝐻2𝑂 − 110311,787 ∙ 𝑉𝐻2𝑂 + 5446808634 =  −28727,76 ∙ 𝑉𝐻2𝑂 + 0,8587 ∙ 𝑉𝐻2𝑂

2 , 

0,1413 ∙ 𝑉𝐻2𝑂
2  – 135019,75∙ 𝑉𝐻2𝑂 + 5446808634 =0. 

Lahendame ruutvõrrand: 

Leiame diskriminanti: 

D=b2 - 4∙a∙c = -135019,752 -4 ∙ 0,1413 ∙ 5446808634=15151791591. 

Leiame veeauru mahtu: 

𝑉𝐻2𝑂 =
135019,75±√15151791591

2∙0,1413
=

135019,75±123092,61

0,2826
= 42204,94. Teine väärtus, 

258112,36 ei sobi, kuna see on suurem kui algne komponentide kogus. 

𝑉𝐻2𝑂=42204,94 m3. 

Leiame teiste komponentide mahud: 

𝑉𝐶𝑂2 = 49376,49 – 𝑉𝐻2𝑂=49376,49 – 42204,94 = 7171,55 m3. 

𝑉𝐶𝑂= 𝑉𝐻2𝑂 – 28727,76 = 42204,94 -28727,76 = 13477,18 m3. 

𝑉𝐻2=110311,78 - 𝑉𝐻2𝑂 = 110311,78–42204,94 = 68106,84 m3. 

Veeauru on reageerinud: 69962,50 – 42204,94 =27757,56 m3. 

Tabel 4.2. Konverteeritud gaasi koostis 

Komponent Niiske gaas Kuiv gaas 

m3/h mahu% m3/h mahu% 

СН4 4229,00 3,12 4229,00 4,54 

H2 68106,84 50,32 68106,84 73,12 

CO 13477,18 9,96 13477,18 14,47 

CO2 7171,55 5,30 7171,55 7,70 

N2 164,00 0,12 164,00 0,18 

H2O 42204,94 31,18 - - 

Kokku: 135353,57 100,00 93148,63 100,00 

Metaani konversiooni astme selgitamiseks arvutame reaktsiooni tasakaalukonstandi 

temperatuuril 835 °C. Selleks arvutame segu komponentide osarõhud MPa-des, 

kasutades tabeli 4.2 andmeid, valemi järgi: 

𝑃𝑖 = 𝑃 ∙ 𝜑𝑖 , kus (4.1.13) 

𝑃𝑖 – gaasisegu komponendi osarõhk, MPa; 
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𝑃 – töörõhk, MPa; 

𝜑𝑖 – segu komponendi moolimurd. 

𝑃𝐶𝐻4=0,0625 MPa 

𝑃𝐻2𝑂 =0,6236 MPa 

𝑃𝐶𝑂=0,1991 MPa 

𝑃𝐻2=1,0064 MPa 

Reaktsiooni (1) tasakaalukonstant arvutatakse valemi järgi: 

𝐾р =
𝑃𝐶𝑂∙𝑃𝐻2

3

𝑃𝐶𝐻4∙𝑃𝐻2𝑂
, (4.1.14) 

𝐾р =
0,1991 ∙ 1,00643

0.0625 ∙ 0.6236
= 520,82 

Võtame temperatuuri kontakti tsoonis: 

𝜏 = 𝜏𝑘𝑜𝑛. −
∆𝜏

2
 = 860-25=835 °С. 

 

Joonis 4.2. Reaktsiooni (1) tasakaalukonstandi sõltuvus temperatuurist [29] 

Leiame tasakaalukonstandi väärtuse [29]: 

𝐾р = 2*1013*e-27002/T=521,50. 

Tasakaalukonstandi arvutatud väärtus on piisavalt lähedal kontrollväärtusele (viga 

0,1%), mis tähendab, et konversiooni aste 0,83 on võetud õigesti. 

Maagaasikonverteri materjalibilansi koostamiseks on vaja ümber arvutada 

maagaasikomponentide, aga ka konverteeritud gaasi mahuväärtused massiühikuteks. 

Selleks leiame iga komponendi kmolide arvu vastavalt Clapeyroni - Mendelejevi 

valemile: 
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P*V = n*R*T, kus: (4.1.15) 

P – gaasi rõhk, atm; 

V – gaasi maht, l; 

n – gaasi moolide arv, kmol; 

R – gaasikonstant (0,0821 dm3*atm/mol*K); 

T – gaasi temperatuur, K. 

Gaasi rõhk on tingimuse järgi 2 MPa, atm ühikutes: 2*10=20 atm. 

Väljendame võrrandist (4.1.15) lähteaine kmol arvu: 

nCH4= 
20 ∗23197

0,0821 ∗1133 
 = 4987,65 kmol/h; 

nC2H6= 
20∗562

0,0821 ∗1133 
 = 120,86 kmol/h; 

nC3H8= 
20 ∗130

0,0821 ∗1133 
 = 28,01 kmol/h; 

nC4H10= 
20 ∗41

0,0821∗1133 
 = 8,82 kmol/h; 

nN2= 
20 ∗164

0,0821 ∗1133
 = 35,27 kmol/h; 

nCO2= 
20 ∗31

0,0821∗1133 
 = 6,74 kmol/h; 

nН2О= 
20 ∗69963

0,0821 ∗1133 
 = 15042,58 kmol/h; 

Reaktsioonisaaduste kmol arvud: 

nCH4= 
20 ∗4229,00

0,0821 ∗1133 
 = 909,27 kmol/h; 

nH2= 
20 ∗68106,84

0,0821 ∗1133 
 = 14643,59 kmol/h; 

nCО= 
20 ∗13477,18

0,0821 ∗1133
 = 2897,72 kmol/h; 

nCО2= 
20 ∗7171,55

0,0821 ∗1133 
 = 1541,95 kmol/h; 

nN2= 
20 ∗164

0,0821 ∗1133 
 = 35,27 kmol/h; 

nH2O= 
20 ∗42204,94

0,0821 ∗1133 
 = 9074,45 kmol/h. 

Kg/s-ks edasiseks teisendamiseks jagame kmol/h 3600 sekundiga ja korrutame 

komponendi molekulmassiga. 
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Tabel 4.3. Metaani konverteri materjalibilanss 

Sisend Kulu 

Lähteained m3/h kg/s Reaktsioonisaadused m3/h kg/s 

CH4 23197 22,17 CH4 4229,00 4,04 

C2H6 562 1,01 Н2 68106,84 8,14 

C3H8 130 0,34 СО 13477,18 22,54 

C4H10 41 0,14 CO2 7171,55 18,85 

N2 164 0,27 N2 164 0,27 

CO2 31 0,08    

Veeaur 69963 75,21 Veeaur 42204,94 45,37 

Kokku: 93160 99,23  135354 99,21 

Funktsionaal moodustas: 

𝒻 =
𝑉𝐻2−𝑉𝐶𝑂

𝑉𝐶𝑂+𝑉𝐶𝑂2
=

69963−13477,18

13477,18+7171,55
= 2,73, 

mis vastab optimaalsele tehnilisele režiimile [33]. 

4.1.1. Metanooli sünteesgaasist saamise materjalibilanss 

Pärast metaani СН4 konversiooni СО-ks ja H2-ks surutakse saadud sünteesgaas kokku 

töörõhuni, jahutatakse külmkapis ja suunatakse kondenseerunud vee eraldamiseks 

separaatorisse. 

Materjalibilansi koostamiseks võtame järgmised andmed: 

Rõhk - 5 MPa [34]; 

Temperatuur on vahemikus 250 – 275 °C [34]; 

Metanooli tootmise protsessi kemism: 

CO +2H2O ↔ CH3OH – 90,8 KJ (4.1.1.1) 

СО2 + 3Н2 ↔ СН3ОН + 49,6 KJ (4.1.1.2) 

Süsinikoksiidi (II) konversioon vastavalt reaktsioonile (4.1.1.1) moodustab 0,93 [34]; 

süsinikoksiidi (IV) konversioon vastavalt reaktsioonile (4.1) on 0,50 [34]. 

Metanooli tootmise aluseks olevad reaktsioonid on pöörduvad, eksotermilised ja 

kulgevad mahu vähenemisega. Gaasi kogus kmol/h-des reaktorisse sisenemisel 

arvutame valemi 4.1.15 abil. 

Tingimuse järgi on gaasirõhk 5 MPa (50 atm), temperatuur: 250 °С + 273 = 523 K. 

Avaldame võrrandist (4.1.15) aine kmol arvu reaktorisse sisenemisel: 

nCH4= 
50 ∗4229,00

0,0821 ∗523 
 = 4924,51 kmol/h; 
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nH2= 
50 ∗68106,84

0,0821 ∗523 
 = 79307,80 kmol/h; 

nCО= 
50 ∗13477,18

0,0821 ∗523
 = 15693,66 kmol/h; 

nCО2= 
50 ∗7171,55

0,0821 ∗523 
 = 8350,99 kmol/h; 

nN2= 
50 ∗164

0,0821∗523 
 = 191,03 kmol/h; 

nH2O= 
50∗42204,94

0,0821 ∗523 
 = 49146,03 kmol/h. 

Separeerimise järgselt vähenes veeauru kogus 97 % võrra (vastavalt toimivate 

ettevõtete andmetele, mis olid uuritud töö kirjutamise käigus). 

Tabel 4.4. Gaasi koostis metanooli sünteesireaktorisse sisenemisel 

Reaktsioonisaadused m3/h kmol/h kg/h kg/s 

CH4 4229,00 4924,51 78792,20 21,89 

Н2 68106,84 79471,51 158615,59 44,06 

СО 13477,18 15529,95 439422,43 122,06 

CO2 7171,55 8514,71 367443,75 102,07 

N2 164,10 191,03 5348,84 1,49 

Veeaur 1266,1 1474,32 26537,85 7,37 

 94414,70 109942,32 1076160,66 298,93 

Tabel 4.5. Gaasi koostis metanooli sünteesireaktorist väljumisel 

Reaktsioonisaadused m3/h kmol/h kg/h kg/s 

CH4 4229,0 4699,85 75197,67 20,89 

Н2 55462,6 61637,75 123275,49 34,24 

СО 943,4 1048,44 29356,30 8,15 

CO2 3585,8 3985,01 175340,40 48,71 

N2 164,1 182,32 5104,82 1,42 

Veeaur 4493,3 4993,57 89884,33 24,97 

СН3ОН 16119,6 17914,28 573256,84 159,24 

 84997,70 94461,21 1071415,85 297,62 

4.1.2. Reaktori konstruktsooniline arvutus 

Protsessi läbiviimiseks valime DME sünteesi katalüsaatori süsinik- ja vesinikoksiididest 

Cu-Zn-Cr-Al süsteemi baasil, mis sisaldab metalloksiididesse ümberarvutatult, massi% 

[38]: 

CuO 17,5 – 35,0 

ZnO 17,5 – 35,0 

Cr2O3 12,5 – 25,0 
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Al2O3 5,0 – 52,5 

DME sünteesi seadmena valime kolme katalüsaatori riiuliga vertikaalse seadme. 

1. Katalüsaatori maht: 

𝑉𝑘𝑎𝑡 =
𝑉𝑡

𝑉𝑚
 , kus (4.1.2.1) [36] 

𝑉𝑡 – tooraine maht normaaltingimustes, m3/h; 

𝑉𝑚 - mahtkiirus, tund-1; 

𝑉𝑚 – 4000,0 h-1 [36]. 

𝑉𝑡 =
𝐺𝑡∙22.4 𝑚3/𝑘𝑚𝑜𝑙

𝑀𝑠
 , kus 

𝐺𝑡 – lähtetooraine mass, kg/h; 

𝑀𝑠 – gaasisegu molekulmass, kg/kmol. 

Gaasisegu molekulmassi arvutatatakse valemi järgi: 

𝑀𝑠𝑚 = Σ𝑀𝑖 ∙ 𝑦𝑖, kus (4.1.2.2) [36] 

𝑀𝑠𝑚 – gaasisegu molekulmass normaaltingimustes, kg/kmol; 

𝑀𝑖 – gaasisegu komponendi molekulmass, kg/kmol; 

𝑦𝑖 – komponendi moolimurd gaasisegus. 

𝑀𝑠𝑚= 9,79 kg/kmol. 

Tabel 4.6. Gaasisegu molekulmassi arvutus reaktorisse sisenemisel 

Reaktsioonisaadused m3/h Molaarruumala, % Gaasisegu 
komponendi 
molekulmass, 
kg/kmol 

Segu 
molekulmass, 
kg/kmol 

CH4 4229,00 4,5 16,00 0,72 

Н2 68106,84 72,1 2,00 1,44 

СО 13477,18 14,3 28,00 4,00 

CO2 7171,55 7,6 44,00 3,34 

N2 164,10 0,2 28 0,056 

Veeaur 1266,1 1,3 18,00 0,234 

 94414,70 100  9,79 

Gaasi maht normaaltingimustes reaktorisse sisenemisel: 

𝑉с = 1076160,66 х 22,4 /9,79 х (273 +250)/50/273=94343,39 m3/h; 

𝑉𝑘𝑎𝑡=94343,39 /4000,0 ч-1=23,59 m3. 

Gaasi maht reaktorisse sisenemisel reaktsiooni kulgemise tingimustel: 

𝑉𝑖𝑐 =
𝐺𝑡∙22,4∙𝑇∙0,101325

𝑀𝑠𝑚∙𝑃∙273∙3600
, kus (4.1.2.3) [36] 

𝑉𝑖𝑐 – gaasi maht reaktorisse sisenemisel reaktsiooni kulgemise tingimustel, m3/s; 

𝐺𝑡 − tooraine mass, kg/h; 
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P – rõhk reaktoris, MPa; 

𝑀𝑠𝑚 – gaasisegu molekulmass, kg/kmol; 

T – tooraine temperatuur, K; 

0,101325 – gaasi normaalrõhk, MPa. 

𝑉𝑖𝑐 =
94343,39 ∙22,4∙523∙0,101325

9,79∙5∙273∙3600
 =2,33 m3/s. 

Gaasi maht normaaltingimustes reaktorist väljumisel: 

𝑉с = 1071415,85 х 22,4 /9,79 х (273 +275)/50/273=98417,27 m3/h, kus 

T – 548 K, katalüsaatori temperatuur. 

Kontaktgaasi maht reaktorist väljumisel reaktsiooni kulgemise tingimustel (4.1.2.3) 

valemi järgi [39]: 

𝑉𝑖𝑘.𝑔 =
98417,27 ∙22,4∙548∙0,101325

9,79∙5∙273∙3600
 =2,54 m3/s. 

Keskmine gaasi maht reaktsiooni tingimusel: 

𝑉𝑖𝑘= (2,33+2,54)/2=2,44 m3/s. 

Seadme ristlõikepindala, m2, keskmise joonkiirusega: 

𝑆 =  𝑉𝑖𝑘/𝑊, kus 

W – keskmine joonkiirus, m/s. 

Võtame W= 1,0 m/s [40]. 

𝑆 = 2,44/1,0=2,44 m2. 

Seadme diameeter: 

𝐷 = 1.128 ∙ √𝑆=1.128 ∙  √2,44=1,76 m. 

Võtame seadme diameetriks 1,8 meetrit. 

Seadme tegelik ristlõikepindala: 

S=
𝜋∙𝐷2

4
=2,54 m2. 

Katalüsaatori kihi kõrgust arvutame valemi järgi: 

ℎ𝑘𝑎𝑡 =
𝑉𝑘𝑎𝑡

𝑆
, kus (4.1.2.4) [37] 

ℎ𝑘𝑎𝑡 – katalüsaatori kihi kõrgus, m; 

𝑉𝑘𝑎𝑡 – katalüsaatori maht, m3; 

S - reaktori ristlõikepindala, m2 
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ℎ𝑘𝑎𝑡 =
23,59

2,54
 =9,29 m 

Katalüsaatorikihi hüdrauliline takistus. 

Katalüsaatori mõõtmed [38]: 

Välisdiameeter, d: 5 mm 

Kõrgus, h: 5 mm 

Katalüsaatori osakese maht, arvutatakse valemi järgi: 

Vo=S∙h =3,14/4∙52∙5=98,125 mm3. (4.1.2.5) [37] 

Ekvivalentse sfääri radius arvutatakse valemi järgi: 

ro=√
3∙Vo

4∙𝜋

3
 =2,8618 mm (4.1.2.6) [37] 

Reynoldsi arv arvutame valemi järgi: 

𝑅𝑒 =
2

3
∙

Ф

(1−𝜀)
∙ 𝑅𝑒𝑜  (4.1.2.7) [37] 

𝑅𝑒𝑜 =
𝜔𝑜∙𝑑ч∙𝜌 

𝜇
, kus (4.1.2.8) [37] 

𝜇 – voolu dünaamiline viskoossus, Pa*s; 

𝜀 - kihi poorsus või vaba mahu fraktsioon, 0,4 [40]; 

𝜌 – voolutihedus, kg/m3; 

Ф – osakese kuju tegur; 

w0 – fiktiivne gaasi kiirus, 0,4 m/s [40]. 

do – ekvivalentse sfääri diameeter, m. 

Osakese kuju teguri leiame valemi järgi: 

Ф=
𝐹𝑠

𝐹𝑜
, kus (4.1.2.9) [37] 

Fs – osakese kui sfääri pindala, mm2  

Fo – tegelik osakese pindala, mm2 

Ф=
102,74

117,81
=0,8725 

Fs =π∙Do
2 =102,74 mm2; (4.1.2.10) [37] 

Fo =2∙π∙r∙h + 2∙Vo = 117,81 mm2. (4.1.2.11) [37] 

Fiktiivse gaasi kiiruse leiame valemi järgi: 
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w0 = w∙ε =1,0∙0,4=0,4 m/s 

𝑅𝑒𝑜 =
0,4∙0,0057∙11,3

2,06∙10−5
 =1250,68 

𝑅𝑒 =
2

3
∙

0,8725

(1−0,4)
∙ 1250,68 =1212,41 

Voolu dünaamilise viskoossuse leiame valemi järgi: 

𝜇𝑠𝑚 =
𝑀𝑠𝑚

∑
𝑦𝑖∙𝑀𝑖

𝜇𝑖

, kus (4.1.2.12) [37] 

𝑀𝑠𝑚– gaasisegu molekulmass, kg/kmol; 

𝑦𝑖 – gaasisegu komponendi moolimurd; 

𝑀𝑖 – komponendi molekulmass, kg/kmol; 

𝜇𝑖 – gaasisegu komponendi dünaamiline viskoossus, Pa*s [40]. 

μsm=
9,79

16∙0,045

1,725∙10−5+
2∙0,721

1,299∙10−5+
28∙0,143

2,622∙10−5+
44∙0,076

2,456∙10−5+
18∙0,013

1,800∙10−5+
28∙0,02

2,639∙10−5

=2,06∙10-5 Pa∙s 

Gaasisegu tiheduse leiame Clapeyroni - Mendelejevi valemist tuletatud valemi järgi 

(4.1.15): 

𝜌 =
𝑀𝑠𝑚∙𝑃

𝑅∙𝑇
 , kus 

𝑀𝑠𝑚– segu molekulmass, kg/kmol; 

P – rõhk reaktoris, kPa; 

R – universaalne gaasikonstant 8314 J/kmol*K 

T – temperatuur reaktoris, K. 

𝜌 =
9,79∙5∙106

8314∙523
= 11,3 kg/m3 

Üldine takistustegur: 

𝜆 =
133

𝑅𝑒
+ 2.34 (4.1.2.13) [37] 

𝜆 =
133

1212,41
+ 2.34 =2,4497 

Rõhulang katalüsaatori kihil arvutame valemi järgi: 

∆𝑝𝑘 =
3∙𝜆∙𝐻𝑘𝑎𝑡∙(1−𝜀)∙𝜌∙𝜔0

4∙𝜀3∙𝑑ч∙Ф
, kus (4.1.2.14) [37] 

Hkat – katalüsaatori kihi kõrgus, m; 
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∆𝑝𝑘 – rõhulang katalüsaatori kihil, Pa. 

∆𝑝𝑘 =
3∙2,4497∙9,29∙0,6∙11,3∙0,4

4∙0,43∙0,0058∙0,8725
 =142924,33. 

”Keeva” kihi arvutuslik kõrgus. 

𝐻𝑘𝑎𝑡=
4∙𝑉𝑘𝑎𝑡

𝜋∙𝑑2 =
4∙23,59

3.14∙1,8∙1,8
 =9,27 m 

Kontakti aeg: 

𝜏 =
𝑉𝑘.𝑘𝑖ℎ𝑖

𝑉𝑖𝑘
 =23,59/2,44 =9,67 s. 

Silindrilise korpuse seina paksuse arvutus: 

S’= (Dv∙ P) / (2∙σl ∙ φõ + P), kus (4.1.2.15) [38] 

Dv – välisdiameeter, m; 

σl – lubatud nominaalpinge 9MnSi5 kaubamärgiga terase jaoks, 130 MN/m2 [38]; 

φõ – pikisuunalise keevisõmbluse arvutuslik tugevustegur, 0,95 [38]; 

P – rõhk reaktoris, Mpa. 

Seina nominaalpaksus: 

S’= (1,8∙ 5)/ (2∙130 ∙ 0,95 + 5) =35,7 mm või 36 mm. 

Silindrilise korpuse seina paksus määrame valemi (4.1.2.16) abil, võttes arvesse lisasid: 

S=S’ + C= 36 +3,3=39,3 või 40 mm. (4.1.2.16) [38] 

Võtame elliptilise põhja seina paksuse võrdseks silindrilise korpuse seina paksusega. 

Arvutame reaktori kõrguse: 

Tingimuse järgi on sünteesireaktoril kolm katalüsaatoriga riiulit. Võtame katalüsaatori 

riiulite vahekauguse 0,8 m. Siis saab reaktori kõrguse arvutada järgmise valemi abil: 

Hsil = hkat+ D + 0.8*4 =9,27 + 1,8 + 3,2=14,27 m [41]. 

4.1.3. Järeldused 

1. Kirjanduse ja patentide ülevaadete põhjal valiti metaanist (maagaasist) DME 

tootmise tehnoloogia. 

2. Uuriti DME omadusi ja kasutusvaldkondi. Näidati, et seda ainet saab perspektiivis 

kasutada erinevates valdkondades, alates külmutusagensist kuni kütuseni. 

3. Viidi läbi maagaasi sünteesgaasiks konversioni materjalibilansi arvutamine. Saadud 

sünteesgaasi koostis, %: 

4. CH4 –3,12; Н2 –50,32; СО –9,96; CO2 –5,30; N2 –0,05; Н2О(veeaur) –31,18. 
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5. I etapi (sünteesgaasi saamine) materjalibilansi arvutamise põhjal koostati II etapi 

(metanooli saamine) materjalibilanss. 

6. Valiti katalüsaator nii DME kui ka metanooli sünteesi jaoks. 

7. Määrati sünteesgaasi DME-ks muundamise reaktori konstruktsioonilised mõõtmed 

(diameter –1,8 m ja kõrgus –14,27 m), katalüsaatorikihi kõrgus ja selle hüdrauliline 

takistus.  
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KOKKUVÕTE 

Dimetüüleetri (DME) tootmine ja kasutamine saab antud momendil kogu maailmas üha 

aktuaalsemaks. DME tootmise tooraineks on sünteesgaas: CO ja H2 segu. Sünteesgaasi 

on võimalik saada maagaasist, kaasaskäivast naftagaasist, biogaasist, mille allikaks on 

orgaanilised jäätmed ja biomass. See on tooraineks väärtuslike keemiatoodete, 

sealhulgas metanooli ja DME sünteesi jaoks. DME tootmine põhineb metanooli 

molekulidevahelisel dehüdratatsioonil või lähtesünteesgaasi muundamisel. DME lubab 

lahendada rea üha teravamateks muutuvaid keskkonna halvenemise probleeme, 

sealhulgas atmosfääri saastet ja ressursside ammendumist. DME kasutusvaldkonnad on 

ulatuslikud. See on osoonkihi kahandamise nullpotentsiaaliga külmutusagens. DME 

muundub kergesti bensiiniks, millel on paremad ökoloogilised omadused (hargnenud 

süsivesinike ülekaal) ja minimaalne soovimatute lisandite sisaldus. DME kasutamine 

mootorikütusena lubab parandada diiselmootorite heitgaaside kvaliteeti samaaegselt 

kahjulike komponentide heitkoguste vähenemisega. 

Antud lõputöös tehakse temaatiline ülevaade kaasaegsest teaduskirjandusest ja 

patentidest, üksikasjalikult käsitletakse DME omadusi, selle rakendusvaldkondi, samuti 

peamisi DME tootmise tehnoloogiaid ning tehakse nende võrdlev analüüs. Valiti kõige 

perspektiivsem tehnoloogia, mis võimaldab Eestis pärast rakendamist ja 

edasiarendamist saada ühe (DME) toote, kaks (DME ja metanool) või rohkem (DME, 

metanool, bensiin) koos erinevate kasutusvaldkondadega. 

Materjalibilansi arvutamiseks valiti DME sünteesimise skeem metanoolist, mis omakorda 

saadakse metaanist sünteesgaasi etapi kaudu. Antud meetodit on Euroopa riikides hästi 

uuritud ja kasutatud. Metaani koostoime veeauru, CO2 ja O2-ga toimub torukujulistes 

või kaevandus-konvektorites. Tehti VKG OIL AS-is (AS Esti Gaas) kasutatava maagaasi 

sünteesgaasiks konversiooni protsessi arvutamine. Koostati metaanikonverteri 

materjalibilansi 1. etapp. 

Saadud andmete põhjal on tehtud metanoolist DME tootmiseks mõeldud reaktori 

struktuursed ja hüdraulilised arvutused. Arvutatud: reaktori läbimõõt ja kõrgus, 

katalüsaatorikihi kõrgus, selle hüdrauliline takistus. 

Käesolevas töös esitatud andmed on aktuaalsed Eestis orgaanilise sünteesi toodete 

sortimendi laiendamise võimaluse seisukohast.  
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SUMMARY 

The production and use of dimethyl ether (DME) is at the moment becoming more and 

more relevant all over the world. The raw material for the production of DME is synthesis 

gas: a mixture of CO and H2. Synthesis gas can be obtained from natural gas, associated 

petroleum gas, biogas, the source of which is organic waste and biomass. It is a raw 

material for the synthesis of valuable chemical products, including methanol and DME. 

The production of DME is based on the intermolecular dehydration of methanol or the 

conversion of the initial synthesis gas. DME allows to solve a row of increasingly acute 

worsening environment problems, including air pollution and resource depletion. The 

fields of application of DME are extensive. It is a refrigerant with zero ozone depletion 

potential. DME is easily converted into gasoline, which has improved environmental 

characteristics (predominance of branched hydrocarbons) and a minimum content of 

undesirable impurities. The use of DME as a motor fuel will improve the quality of diesel 

engine exhaust, along with a decrease in the emission of harmful components. 

In this graduate work, a thematic review of modern scientific literature and patents is 

made, the properties of DME, the areas of its application, as well as the main 

technologies for the production of DME are considered in detail, and their comparative 

analysis is made. The most promising technology was chosen, which, after 

implementation and further development in Estonia, will make it possible to obtain one 

(DME) product, two (DME and methanol) or more (DME, methanol, gasoline) with 

various fields of application. 

To calculate the material balance, a scheme was chosen for the synthesis of DME from 

methanol, which, in turn, is obtained from methane through the stage of synthesis gas. 

This method is well studied and applied in European countries. The interaction of 

methane with water vapor, CO2 and O2 takes place in tubular or shaft convectors. The 

calculation of the conversion process of natural gas into synthesis gas used at VKG OIL 

AS (AS Esti Gaas) has been carried out. The material balance of the methane converter, 

stage 1, has been compiled. 

On the basis of the material balance of the first stage, the material balance of the second 

stage was calculated - the production of methanol. Based on the data obtained, 

structural and hydraulic calculations of the reactor for producing DME from methanol 

were made. Calculated: the diameter and height of the reactor, the height of the catalyst 

layer, its hydraulic resistance. 

The data presented in the work are relevant from the point of view of the possibility of 

expanding the range of organic synthesis products in Estonia.  
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Lisa 2 Ohutuskaart methanoli 
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