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(54} Spisob vyroby formaldehydu alebo vy3Sich aldehydov

Vynélez rieSi sposob vyroby formaldehy-
du alebo vySsich aldehydov oxidatnou de-
hydrogenaciou metanolu alebo prisluSnych
vy38ich alkoholov vzduchom v plynnej f4-
ze na kovovych katalyzatoroch s vyhodou
na krystalickom striebre. Oxidacnd dehydro-
genacia metanolu alebo vy33ich alkoholov sa
uskuto¢iiuje pretlatanim plynnej zmesi al-
kohol—vzduch cez staciondrnu adiabatickd
vrstvu strieborného kryStalického katalyza-
tora, Pomer hmotnosti strieborného kataly-
zatora v katalytickom 10Zku ku priepustnej
ploche pre prechod konvertovanych plynov
na ochladenie pod katalytickym 16Zkom je
od 215 do 50 kg m~2 s vyhodou od 200 do
75 kg m~2,

Vyhodou spoésobu vyroby formaldehydu
alebo vys8ich aldehydov podla tohto vyna-
lezu je zlepSené vyuZitie jednotky mnoZstva
katalyzatora a tym zvySenie kapacity vy-
roby.
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(54) Spodsob vyroby formaldehydu alebo vy&Sich aldehydov
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Vynélez rieSi spdsob vyroby formaldehy-
du alebo vy83ich aldehydov woxidatnou de-
hydrogenaciow metanolu alebo prisluinych
vy88ich alkcholov vzduchom v plynnej faze
na kovovych katalyzatoroch.

Priemyselna vyroba aldehydov sa usku-
toCliuje oxiddciou alkoholov vzduchom ale-
bo dehydrogendciou alkcholov v nepritom-
nosti kyslika. Z aldehydov vyrdbanych ty-
mito metddami ma -najvacsi vyznam form-
aldehyd, ktory sa z metanolu vyraba oxida-
ciou alebo oxidadnou dehydrogendciou
vzduchom v plynnej faze.

Oxidacia metanclu nadbytkom vzduchu,
kde koncentracia metanolu je pod dolnou
medzou vybu3nosti, je katalyzovand oxidmi
Zeleza, molybdénu alebo inych kowvov pri
teplotach 500 aZ 670 K. Reakcia je exoter-
mickd a uskutod&iiuje sa v reaktoroch s vy-
menou tepla vo vrsive katalyzdtora. Tento
postup sa wyznafuje takmer Uplnou preme-
nou metanolu s vytazkom formaldehydu nad
95 % (CSSR pat. 139 407, CSSR pat. 182 499,
ZSSR pat. 408 504, NSR pat. 244 2311, NSR
pat. 2450931, NSR pat. 2608823, NSR pat.
274 7581}.

Oxidatnd dehydrogendcia metanolu vzdu-
chom sa uskutofiiuje vedenim zmesi meta-
nol—vzduch alebo zmesi metanol-—vzduch—
voda, pripadne aj s pridavkom iného iner-
tu o teplote 360—390 K s koncentracion
metanolu nad hornou medzou vybuSnosti,
cez kovovy, najCastejie granulovany strie-
borny katalyzadtor pri teplote 820—970 K.
Konvertované plyny sa ochladzujd, vznik-
nuty formaldehyd a nezreagovany metanol
sa vypileraji vodou za vzniku vodného roz-
toku formaldehydu.

Priprava zmesi metanol—vzduch pre po-
stup s nelplnou premeaou metanolu sa
uskutoCiiuje v sytiacom zariadeni typu od-
parovka s prebubldvanim vzduchu cez me-

tanol vyhriaty na teplotu 315—328 K. Re-

guldciou hladiny a teploty metanolu a re-
guldaciou prietoku vzduchu sa dosahuje po-
- Zadované mnoZstvo vzduchometanolovej
zmesi, pricom moldrny pomer vzduchu ku
metanolu sa udrZiava v rozmedzi od 0,8
do 1,29. ’

Priprava zmesi metanol—voda—vzduch
pre postup s daplunou premenocu metanolu sa
uskutociiuje v sytiacom zariadeni typu rek-
tifikaC¢nej kolény s privodom metanolu a vo-
dy po zmieSani na vrch rektifikatnej kolo-
ny a vzduchu do spodnej &asti rektifikad-
nej kolony (PLR pat. 549 38). Konverzia me-
tanolu je zavisld od koncentraénych pome-
rov metanolu, vody, resp. inych inertov vo
vzduchu (ZSSR pat. 363688, US pat. 246
5498, Fr. pat. 148 7093).

PouZivany metanol méZe byt surovy, kto-
ry sa moZe d¢istit destiladnym odstrafiova-

2

nim dimetyléteru, metylesteru kyseliny
mravéej a pentakarbonylu Zeleza. Destilad-
né cistenie vylep3uje pridavok vysgieho al-
kanolu alebo alkyléteru (NSR pat. 220 1434,
NSR pat. 220 1865). Chemicky sa upravuje
na;mid pomocou peroxidu vodika a hydroxid-
mi kovov.

Plynnd zmes pripravend v sytiacom za-
riadeni zbavena mechanickych neéistdt, pri-
padne kvapiek (NSR pat. 211 4370) sa ve-
die po vyhriati na teplotu 360—390 K na
katalyzator o teplote 820—970 K. Na kata-
lyzdtore konvertované plyny sa ochladzuja
nepriamo vodou za vzniku pary, ktord sa
mdZe pouZit na vyparovanie metanolu alebo
pri procese s neiplnou premenou metanolu
hotovym produktom s vyuZitim tepla pre
rektifikaéni .adjustdciu vodného roztoku
formaldehydu. Priame ochladenie konverto-
vanych plynov sa uskutodiiuje skrapanim
Castou hotového produktu alebo vody pod
katalytické 10Zko (NSR pat. 201 1678).

Na teplotu 420 aZ 450 K ochladené kon-
vertované plyny sa dalej ochladzuji v kon-
denzdtore s pripadnym cirkulaénym skra-
panim. Ziskany kondenzat metanolu, vody
a formaldehydu spolu s plynmi obsahuji-
cimi neskondenzovany formaldehyd a me-
tanol, sa vedi do absorbéra, kde sa proti-
pradne skrapaji vodou. Takto sa z plynov
vypiera formaldehyd a metanol, pri¢om re-
gulacicu mmnoZstva vody sa upravuje kon-
ceniracia hotového produktu (ZSSR pat.
411 0713.

Malé mnoZstvo formaldehydu a metano-
lu nachddzajice sa v koncovych plynoch
mozno vypierat vodou a ziskany roztok re-
cyklovat do reakcie alebo roztokom amo-
niaku so ziskavanim roztoku hexametylen-
tetraminu.

Pri postupe s uplnou premencu metanolu
procesna voda ma priaznivy vplyv na kon-
verziu metanoclu, kitora sa méZe dosahovat
aZ 95 %-na s vytatkom 83 a¥ 90 % form-
aldehydu. Ziskava sa aZ¥ 42 %-ny roztok
formaldehydu vo vode s obsahom metanolu
od 5 do 12 %.

Pri postupe s netiplnou premenou meta-
nolu sa dosahuje konverzia metanolu na
jeden prechod od 50 do 65 % a zarade-
nim rektifikanej kolony do procesu sa ne-
Zzreagovany metanol oddeluje a vracia do
procesu [US pat. 317 4911). Takto sa moZe
ziskat aZ 50 %-ny vodny roztok formaldehy-
du s koncentrdaciou metanolu po jedno per-
cento, prifom sa dosahuje vytaZok formal-
dehydu 87 az 92 %.

Oxidacnéd dehydrogendcia metanolu vzdu-
chom v plynnej faze na kovovych katalyza-
toroch prebieha cestou endotermickej de-
hydrogenécie:
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CH,;0H = CH,0 +H;
a exotermickej oxidécie

CH30H+0,5 ‘02 ad CHzo + HQ,O
AH=—156,3 k] mol~!

AH=85,3 k] mol~!

pricom v malej miere prebiehaja aj vedlaj-
3ie reakcie hlb3ej oxidicie, ktorymi vzni-
kaju oxidy uhlika a kyselina mravdéia. Re-
akcia sa uskutod&iiuje pri takych koncentrac-
nych pomeiroch, aby celkovy tepelny efekt
bol mierne kladny, postadujici na néhra-
du strat tepla do okolia a na ohriatie suro-
vin na potrebna teplotu. Takto moZno pro-
ces oxidaCnej dehydrogenadcie metanolu
vzduchom v plynnej faze uskutocnit v adia-
batickych reaktoroch vedenim plynnej zme-
krystalického, kovového katalyzatora.

Katalyzatorom pre oxidaéni dehydroge-
naciu je prevaZne striebro, ale je zndmy 4aj
katalyzator Cu-Zn-S (NSR pat. 252 5174} a
Cu-Zn-Se [NSR pat. 262 7421). Premena me-
tanolu na formaldehyd na striebre méze byt
uskutofiiovand jednostupitovym procesom
(NSR pat. 129 4360) alebo dvojstupiiovym
procesom (US pai. 246 2413}. Striebro, ako
katalyzator, sa pouZiva v réznych formach.
Okrem striebornej sietky sa pouZiva strieb-
ro na nosi¢i (CSSR pat. 167 763, ZSSR pat.
175 043), hubovité striebro (Jap. pat. 566
720}, zliatiny striebra (ZSSR pat. 358 310)
a najmd kryStalické striebro. KryStalické
striebro sa pouZiva s rdznym granulomet-
rickym zloZenim v rdzne uloZenych vrst-
vdch (NSR pat. 129 4360, NSR pat. 123 1229).

V zavislosti od konkrétnych podmienck
nskutoéiiovania procesu sa mnoZstvo meta-
nolu prechdadzajuceho cez katalyzdtor po-
hybuje vo velmi Sirokom rozsahu, pridom
proces je kvantifikovany udanim hmotnosti
metanolu na plochu katalyzatora za jednot-
ku d¢asu, alebo objemu reakdénej zmesi na
objem katalyzédtora za jednotku &asu, alebo
hmotnosti metanolu na hmotnost katalyza-
tora za jednotku Casu (NSR pat. 129 4360,
US pat. 246 2413).

UloZenie katalyzatora, pri procese s apl-
nou premenou metanolu, kde procesnd voda
brani priebehu vedlaj$ich reakcii, dalej bra-
ni priebehu zauhli¢ovania - katalyzdtora a
vymennika tepla pod nim, mdZe byt usku-
to¢nené v kontaktnom Kko3i (US pat. 274
5722) nad vymennikom tepla, pripadne na
kovovej podlozke uloZenej na leZatych trub-
kach s rebrovanim.

Pri postupe s nelplnou premenou sa

striebro ukladd na kovovi podloZku ulo- -

Zend na trubkovnicu vymennika tepla. Ta-
kéto uloZenie si vyZaduje skutotnost, Ze na
katalyzdtore konvertované plyny je treba
prudko schladit, pri¢om sa v¥ak nedd upl-
ne zabrénit tvorbe uhlika, ktory zanasa pre
konvertované plyny prechodnd ¥ast vymen-
nika tepla. Pri¢om vzhladom na skuto&nost,
Ze zmena plochy pre prietok konvertova-
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nych plynov je pod kovovou podloZkou vel-
k&, je treba vidiet, Ze tlakova strata v re-
aktore je dand hlavne odporom vrstvy ka-
talyzdtora a prudkym zmenSenim prietoc-
nej plochy pre konvertované plyny. TaktieZ
rychlostny profil konvertovanej zmesi pri
prechode katalyzatorom sa v smere prude-
nia zmesi meni, ¢o zapri¢ifiuje nerovnaki
kontaktnd dobu pre cely objem pridiacej
zmesi cez katalyzator. Okrem toho vyuZi-
tie jednotky mnoZstva katalyzdtora je teda
limitované okrem odporu vrstvy katalyzédto-
ra aj priepustnou plochou pod katalyzato-
rom pre prechod na tiom konvertovanych
plynov,

Podstatou tohto vyndlezu je spdsob vy-
roby formaldehydu alebo vy3s8ich aldehydov
oxidactnou dehydrogendciou metanolu alebo
prislusnych vyssich alkoholov vzduchom v
plynnej faze na kowvovych katalyzétoroch,
s vyhodou na kryStalickom striebre pretla-
¢enim plynnej zmesi cez staciondrnu adia-
batickt vrstvu kovového kryStalického ka-
talyzdtora vyznadujici sa tym, Ze pomer
hmotnosti strieborného katalyzitora v sta-
cionarnej adiabatickej vrstve, na ktorej je
plynn&é zmes alkohol—vzduch konvertova-
néa ku priepustnej ploche pod katalyzdtorom,
ktorou z katalyzdtora konvertované plyny
odchadzaid na ochladenie, je 215 aZ 50
kg m~? s vyhodou 200 aZ 75 kg m~2

Staciondrna adiabatickd vrstva kovového
s vyhodou KkryStalického -elektrolytického
sirieborného katalyzatora je uloZené na
pbruZnej priepustnej kovovej podioZke vy-
tvorenej z 1 aZ 30 s vyhodou od 3 do 10
kovovych sit, s vfhodou striebornych a) ale-
bo medenych.

PruZzna priepustnd kovovd podloZka je
umiesinend na tak upravenej trubkovnici
chladiaceho zariadenia, aby pomer hmot-
nosti strieborného katalyzatora uloZeného
na pruznej priepustnej kovovej podloZke pri
priepustnej ploche, pre prechod konverto-
vanych plynov na ochladenie, pod pruZnou
kovovou podloZkou bol v hore uvedenom
rozmedzi.

Vyhodou tohto postupu je, Ze pri navrho-
vanom uloZeni strieborného katalyzdtora, je
moZno cez reakCny systém pretlacit pod-
statne vacSie mnoZstvo plynnej zmesi a te-
da zvysit kapacitu zariadenia.

Pri pomere hmotnosti strieborného kata-
lyzdtora v staciondrnej adiabatickej vrstve,
ku priepustnej ploche pre prechod konver-
tovanych plynov na ochladenie, pod kata-
lytickym 16Zkom pod 215 kg m~2 s vyhodou
pod 200 kg m~? je rychlostny profil plynov
prechadzajucich cez katalytické 16Zko rovno-
merny, tym je zabezpefend rovnaka kon-
taktna doba pre cely objem plynnej zmesi
a proces moZno uskutoCilovat pri vysokej
selektivite a vy85om vyuZiti jednotky mnoZ-
stva katalyzdtora ako vyplynie z nasledov-
nych prikladov.



Priklad 1

Plynnd zmes 10,0674 X103 kg s~ ! derstvé-
ho metanolu, 7,9632X10-% kgs~! vratného
metanolu a 13,8516 X 1073 m3 s~! vzduchu sa
pretlaca tlakom 0,148 MPa, po ohriati na
teplotu 375 K, cez jeden kilogram 850 K tep-
lej nepohyblivej adiabatickej vrstvy krysta-
lického strieborného katalyz4tora na kovo-
vej podloZke, pod ktorou priepustnd plocha
bre prechod na katalyzatore konvertova-
nych plynov na ochladenie je 4,54 X 10~° m?
Konvertovand plynnd zmes obsahujiica form-
aldehyd, vodu a nezreagovany metanol sa
po ochiadeni vo vymenniku tepla a po &ias-
totnej kondenzdcii v kondenzédtore priva-
dza do absorpénej kolény, do ktorej sa na-
strekuje 12,2514X107* kgs~! vody na ab-
sorpciu formaldehydu a metanolu z plynu.
Rektifikdciou vzniknutej kvapalnej zmesi sa
ziskava 7,9632X 1073 kg s~! metanolu, kto-
ry sa vracia do procesu a 24,0534X 107% kg
s~! produktu o zloZeni 36 % hmot. formal-
dehydu, 0,7 % hmot. metanclu a 63,3 hmot.
vody,
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Priklad 2

Plynng zmes 10,9735 X 10-3 kg s~! darstvé-
ho metanolu, 8,6799X10~* kg s~! vratneho
metanolu a 15,0982 X 103 m?® s~ vzduchu sa
pretiaca flakom 0,148 MPa, po ohriati na
teplotu 375 K, cez jeden kilogram 850 K
teplej nepohyblivej adiabatickej vrstvy kry§-
talického strieborného katalyzdtora na ko-
vovej podloZke, pod ktorou priepustnd plo-
cha pre prechod, na katalyzator konverto-
vanych plynov na ochladenie je 8,21X103
m?.

Konvertovand plynnd zmes obsahujica
formaldehyd, wodu, a nezreagovany meta-
nol sa po ochladeni vo vymenniku tepla a
po CiastoCnej kondenzdcii v kondenzitore,
privdadza do absorpénej koldény, do ktorej
sa nastrekuje 13,354X107*kgs~! vody na
absorpciu formaldehydu a metanolu z ply-
nu, Rektifikaciou vzniknutej kvapalnej zme-
si sa ziskava 8,6899X10-*kgs~! metanolu,
ktory sa vracia do procesu a 26,2182X 103
kg s~! produktu o zloZeni 36 % hmot. form-
aldehydu, 0,7 % hmot. metanclu a 63,3
hmot. vody.

PREDMET VYNALEZU

Sp0sob vyroby formaldehydu alebo vys-
8ich aldehydov oxidadnou dehydrogenaciou
metanolu alebo prisludnych vy38ich alkoho-
lov vzduchom v plynnej faze na kovovych
katalyzatoroch, s vyhodou na krystalickom
striebre, pretiaCenim plynnej zmesi alkohol
—vzduch cez staciondrnu adiabatickt vrst-
vu strieborného krystalického katalyzétora

vyznacfujici sa tym, Ze pomer hmotnosti
strieborného katalyzdtora, v staciondrnej
adiabatickej vrstve, ku priepustnej ploche
pod katalytickym 16Zkom, pre prechod na
katalyzatore konvertovanej plynnej zmesi,
je od 215 do 50 kg m~2 s vyhodou od 200 do

" 75 kgm~2
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