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Udelom vyndlezu je rieSenie pripravy plyn-
nej zmesi pre vyrobu formaldehydu oxidac-
nou dehydrogendciou metanolu na striebre
so zlepSenym vyuZitim energie na vyparo-
vanie kvapaliny z nizkoteplotnych zdrojov
energie, v procese vyroby formaldehydu sa
vyskytujuicich.

Uvedeného téelu sa dosiahne vyparovanim
kvapaliny v dvoch aZ desiatich stupiioch za
adiabatickych podmienok a cirkulaciou tak-
to ochladenej kvapaliny cez nizkoteplotné
zdroje energie.
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. Vynédlez rieSi spdsob pripravy plynnej
zmesi pre vyrobu formaldehydu oxida&nou
dehydrogendciou metanolu na striebornom
katalyzétore. o

Vyroba formaldehydu z metanolu sa usku-
toCiluje oxidatnou dehydrogenédciou plynom
obsahujicim kyslik, v plynnej faze na kovo-
vych katalyzdtoroch, prednostne na strieb-

CH30H + 0,5 Oz —- CH20 -+ H20
CHz20 + 0,5 O2 —~ HCOOH, resp. CO -+ H20

Pri postupe vy’frob'y formaldehydu z meta-
nolu pouZivajiicom strieborny katalyzdtor v
roznej forme a rozného uloZenia (CSSR pat.

CH30H = CH20 + He

CH30H +- 0,5 02 —- CH320 - H20

H2 4+ 0,5 02 —- H20

CH30H -+ 1,5 02 —- CO2 -+ 2 H20

CH20 4 Oz —- CO2 + H20

CH20 + 0,5 Oz —~ HCOOH, resp. CO -~ H20
CH20 —- CO - Hz

Kombinovany vyrobn¢ postup pouZiva v
prvom reaktore strieborny katalyzétor, a po
pridani vzduchu do zkonvertovanej zmesi,
pouZiva v druhom reaktore oxidovy kataly-
zator (US pat. ¢ 2519788, US pat. ¢&islo
3987 107).

Vyrobny postup pouZivajici strieborny
katalyzdtor je vo v3eobecnosti uskutoéiio-
vany vedenim zmesi metanol—plyn obsahu-
juci kyslik, pripadne zmesi metanol—voda—
—plyn obsahujici kyslik, vyhriatej na tep-
lotu 360 aZ 390 K, cez vyhriaty nepohyblivy
katalyzdtor pri teplote 820 aZ 970 K a pri
tlaku 50 aZ 200 kPa s koncentraciou meta-
nolu vo vzduchu nad hornou medzou vybus-
nosti.

Konvertovany plyn sa ochladzuje bezpro-
stredne za katalytickym 16Zkom s vyuZitim
tepla na vyrobu péary, pripadne pre oddele-
nie nezreagovaného metanolu, vedie sa do
kondenzéatora, kde ¢ast formaldehydu, me-
tanolu a vody skondenzuje. Ziskany roztok
a plyn sa privddza do absorbéra, kde sa z
plynu protipridne vodou vypiera formalde-
hyd a metanol. Reguldciou mnoZstva vody
do absorbéra sa upravuje koncentrédcia
formaldehydu v konetnom produkte.

Pri postupe pouZivajlicom zmes s pridav-
kom vody prebieha takmer tplne premena
metanolu, prifom je moZno dosiahnut kon-
centraciu formaldehydu vo vode aZ 42 9,
avSak v produkte ostdva mald Gast nezrea-
govaného metanolu.

Pri postupe pouZivajlicom zmes s prebyt-
kom metanolu, kde prebieha netiplna preme-
na metanolu, sa za absorbér zaraduje rekti-
fika¢nd kol6na na oddelenie nezreagované-
ho metanolu. Oddestilovany metanol sa re-
cykluje do procesu. Takto sa dosahuje aZ

4

re, alebo oxiddciou plynom obsahujicim
kyslik, v plynnej fdze na oxidovych kataly-
zatoroch prednostne na oxidoch molybdénu
a Zeleza.

Pri postupe vyroby formaldehydu z me-
tanolu pouZivajicom oxidovy Kkatalyzdtor
(ZSSR pat. 408504) pri teplote 530650 K
prebiehaji vedla seba reakcie:

A H = —158,3 k] mol-1
A H = —215 k] mol-!

¢. 167 763, ZSSR pat. & 175043, ZSSR pat.
¢. 358 310, NSR pat. ¢. 1231229, NSR pat.
€. 1285 995) prebiehajii vedla seba reakcie:

AH= 85,3 kJ mol-1
A H = —156,2 k] mol-1
A H=—243 k] mol-1
AH=—674 k] mol-!
A H=—519 k] mol!
AH=—215 k] mol-!
AH= 125 k] mol-!

50 %-ny roztok formaldehydu vo vode s
koncentraciou metanolu pod 1 %.

Priprava zmesi pre postup s takmer tpl-
nou premenou metanolu sa uskutoéiiuje v
sytiacom zariadeni typu rektifikatnej kolé-
ny pozostivajlicom z odparovdka a rektifi-
katnej &asti (PLR pat. & 54939, NSR pat.
¢. 2 323 758).

Zmes metanol—voda urfeného zloZenia
sa privddza na vrchnt etd? a prepaddva cez
etdZe do odparovdka. Do odparovédka naj-
CastejSie pod hladinu sa privadza plyn ob-
sahujuci Kkyslik, ktory sa prechodom cez
etdZe syti metanolom a vodou.

Reguldciou teploty v odparovdku, mno¥-
stva plynu obsahujiceho kyslik, mnoZstva
zmesi metanol—voda a jej zleZenia sa do-
sahuje poZadované mnoZstvo a zloZenie
plynnej zmesi.

Nevyhodou uvedeného spdsobu pripravy
plynnej zmesi je, Ze teplota vyparovanej
kvapaliny potrebnd pre dosiahnutie poZa-
dovaného zloZenia plynnej zmesi na vystu-
pe z rektifikatnej Casti sytiaceho zariade-
nia sa udrZiava pomocou ohrevu vo vyparo-
vacej ¢asti.

Teplota vyparovanej kvapaliny teda klesa
v smere pradenia plynu obsahujtceho kys-
lik a je v celom sytiacom zariadeni vy3Sia
ako je teplota kvapaliny v mieste vystupu
plynnej zmesi zo sytiaceho zariadenia. Z to-
ho ddvodu je nutné na ohrev kvapaliny vy-
uZivat vysokoteplotny zdroj energie, vodnd
paru, a nie je moZno vyuZit nizkoteplotné
zdroje energie vyskytujiice sa v procese vy-
roby formaldehydu.

Priprava plynnej zmesi pre postup s ne-
tplnou premenou metanolu sa uskutodituje
v sytiacom zariadeni typu odparovéka s pre-




242270

5

bubldvanim plynu. Do sytiaceho zariadenia
sa privddza Cerstvy metanol, nezreagovany
od produktu destilagne oddeleny metanol a
plyn obsahujici kyslik pod hladinu cez -
¢inny rozdelovad.

Cirkulaciou kvapaliny zo sytiaceho zaria-
denia cez jeden alebo viaceré nizkoteplotné
zdroje energie sa ziskava Gast tepla potreb-
ného na vyparovanie kvapaliny. Nizkotep-
lotné zdroje energie st napr. kondenzator
reakénych splodin, v ktorom sa reakéné
splodiny ochladzuji a ¢ast z nich konden-
zuje, zariadenia absorp&ného systému, kde
sa zvySnéd reakéné splodiny vypieraji od
inertnych plynov, kondenzator metanolu z
destildcie nezreagovaného metanolu od pro-
duktu, pripadne dochladzovag produktu.

Dalsia tast energie zvyCajne vidsia ako
polovica potrebnej energie na vyparenie
kvapaliny sa dodava vyhrievanim - obsahu
odparovika vodnou parou.

Regulaciou mno#stva &erstvého metanolu
podla hladiny a regulaciou teploty vyparo-
vanej kvapaliny sa dosahuje poZadované
zloZenie plynnej zmesi, reguldciou mnozstva
plynu obsahujiceho kyslik sa dosahuje jej
poZadované mnoZstvo.

Nevyhodou tohoto spésobu pripravy plyn-
nej zmesi je to, e poZadovand, hoci oproti
predchéddzajucemu spésobu pripravy plyn-
nej zmesi niZsia, teplota kvapaliny sa udr#ia-
va v celom objeme sytiaceho zariadenia o-
hrevom vodnou parou. Vysoka teplota cir-
kulovanej kvapaliny zo sytiaceho zariade-
nia cez nizkoteplotné zdroje energie spdso-
buje nizku a¢innost ziskavania energie po-
trebnej na vyparovanie kvapaliny pre pri-
pravu plynnej zmesi z nizkoteplotnych zdro-
jov.

Zndme s tieZ spOsoby pripravy plynnej
zmesi (CSSR AO ¢&. 224674 a (SSR dislo
224 675), ktoré st kombindciou oboch uve-
denych spésohov a maji teda aj uvedené
nevyhody.

Spdsobom pripravy s priddvanim vodnej
pary do. pripravenej plynnej zmesi metanoil
a plyn obsahujtici kyslik, kde teplota vypa-
rovaného metanolu je niZSia, moZno cirkuls-
ciou tohoto metanolu cez nizkoteplotné
zdroje energie ziskat vi&sie mnoZstvo ener-
gle pre vyparovanie metanolu.

Nevyhodou tohoto spdsobu pripravy plyn-
nej zmesi je v3ak v tom, Ze mnoZ¥stvo pary
je limitované udinnostou homogeniz4cie
pripravovanej vyslednej zmesi. DalSou ne-
vyhodou si zvySené naklady na pripravu
vodnej pary.

Podstatou tohoto vynélezu je spésob pri-
pravy plynnej zmesi, pre vyrobu formaide-
hydu oxida&nou dehydrogendciou metanolu
na striebornom katalyzatore, s recirkuls-
ciou vyparovanej kvapaliny cez jeden alebo
viacej nizkoteplotnych zdrojov energie vy-
znaCujici sa tym, Ze plyn obsahujici kys-
lik sa nasycuje parami kvapaliny obsahuji-

cej metanol v dvoch aZ desiatich stupiioch
s klesajticou teplotou kvapaliny, v jednot-
livych stupiioch sytenia, proti smeru pride-
nia plynu.

Jednotlivé stupne sytenia mézu byt tvo-
rené rektifikaénymi etdZami, sprchovymi
alebo vypliiovymi aparatmi, odparovékmi,
pripadne ich kombindciou. Nizkoteplotné
zdroje energie moZu byt jeden alebo dva
kondenzatory reakénych splodin, absorbér
bud priamo, alebo nepriamo cez svoje chla-
diace aparaty, kondenzator metanolu z des-
tildcie nezreagovaného metanolu alebo chla-
di¢ hotového produktu.

V pripade, Ze teplo ziskané z nizkotep-
lotnych zdrojov energie je na vyparenie
poZadovaného mnoZstva kvapaliny nedosta-
tolne zvySnd potrebng energia sa dod4va
briamo vo forme pary, pripadne teplej vody
$ vyhodou odpadnej alebo nepriamo pomo-
cou vysokoteplotného zdroja energie.

Priamo teplu vodu alebo paru je vhodne
pridavat do jedného alebo viacerych z po-
slednych stupiiov sytenia, v pripade pary
aj do pripravenej zmesi, v pripade vody aj
do cirkulaéného okruhu pred vstupom cir-
kulovanej kvapaliny do sytiaceho zariade-
nia.

Vysokoteplotny zdroj energie je vhodné
umiestnit do jedného alebo viacerych z po-
slednych stupiiov sytenia alebo najvyhod-
nejie je nim dohrievat cirkulatnd kvapali-
nu pred vstupom do sytiaceho zariadenia.

Prepojenie jednotlivych stupiiov sytenia s
jednotlivymi nizkoteplotnymi zdrojmi ener-
gie moéZe byt lubovolné. Najvyhodnejsie
brepojenie je také, aby prvy pripadne viace-
ré z prvych stupiiov Sytenia, v smere pru-
denia plynu, boli cirkula¢né prepojené s
jednym, pripadne viacerymi nizkoteplotny-
mi zdrojmi energie s ni¥$ou teplotou o po-
sledny, pripadne viaceré z poslednych stup-
ov sytenia v smere pradenia plynu boli
cirkulaéne prepojené s jednym, pripadne
viacerymi nizkoteplotnymi zdrojmi energie
S vy3Sou teplotou.

PretoZe vyparovanie kvapaliny sa v sy-
tiacom zariadeni zloZenom z viacerych stup-
fiov uskutotiiuje adiabaticky a pripadne do-
dédvana energia na vyparovanie kvapaliny
vysokoteplotnym zdrojom energie sa dodj-
va do jedného alebo viacerych z poslednych
stupfiov sytenia v smere prudenia plynu,
vZdy sa ustanovi teplota v jednotlivych stup-
foch sytenia tak, Ze jej hodnota kless v
jednotlivych stupiioch sytenia proti smeru
prudenia plynu.

Vzhladom ku skutognosti, Ze na zé&klade
uvedeného je moZno pripravu plynnej zmesi
pre vyrobu formaldehydu podla tohoto vy-
ndlezu realizovat mnohymi tu naznatenymi
konkrétnymi rieSeniami, vyhody pripravy
plynnej zmesi podla tohoto vyndlezu ilu-
strujeme len na nasledujticich najvyhodnej-
Sich prikladoch.




242270

Priklad 1
~ (porovnévaci)

Plyn obsahujici kyslik sa nasycuje para-
mi kvapaliny v jednom odparovdku. Odpa-
rovana kvapalina sa cirkuluje cez konden-
zator reakénych splodin, tim sa ziskava
90 % energie potrebnej na jej vyparenle a
zvyénych 70 % potrebne]j energie sa dodava
v odparovdku nepriamo vodnou parou. '

‘Priklad 2

Plyn obsahujtci kyslik sa nasycuje para-
~mi kvapaliny, najprv v apardte opatrenom
vyplilou, cez ktory cirkuluje &ast kvapaliny
7z celkového mnoZstva cirkulovanej kvapali-
ny cez kondenzator reaknych splodin, po-
“tom sa nasycuje parami kvapaliny v odpa-
“rovdku s nepriamym ohrevom pomocou
vodnej pary, cez ktory cirkuluje zvy3na Cast
kvapaliny cirkulovanej cez kondenzéator re-
“akéngeh splodin. Takto sa cirkulaciou kva-
paliny ziskava 43 00 energie potrebnej na
jej vyparenie a zvySnych 57 % potrebnej
energie sa doddva v odparovdku nepriamo
~vodnou parou.

Priklad 3

Plyn obsahujtci kyslik sa nasycuje para-
mi kvapaliny najprv v odparovéku, potom
v aparédte opatrenom vyplilou, pricom odpa-
rovand kvapalina cirkuluje z odparovédka
cez kondenzator reakénych splodin, dohrie-
va¢ kvapaliny do apardtu opatrenom vypl-
“tiou naspit do odparovaka. Takto sa cirku-
laciou kvapaliny ziska 49 % potrebnej e-
nergie na jej vyparenie a zvySnych 51 %
potrebnej energie sa doddva v dohrievaci
kvapaliny nepriamo vodnou parou.

Priklad 4

Plyn obsahujtci kyslik sa nasycuje para-
mi kvapaliny najprv v odparovaku, potom
v aparate opatrenom vypliou, pri¢om odpa-
rovana kvapalina cirkuluje z odparovéaka
cez kondenzator reak&nych splodin a apa-
rat opatreny vypliiou naspit do odparovéka.
Takto sa cirkuldciou kvapaliny ziska 56 %
potrebnej energie na pripravu celkovej zme-
si a zvyinych 44 % potrebnej energie sa
doddava vo forme vodnej pary priamo do
zmesi pripravenej v odparovaku v aparéate
opatrenom vypliiou.

Priklad 5

Plyn obsahujtci kyslik sa nasycuje para-
mi v aparate opatrenom $tyrmi etdZami, ¢o
predstavuje $tyri stupne sytenia. Kvapalina
cirkuluje cez kondenzétor reaktnych splo-
din, dohrieva& kvapaliny a aparat opatreny
etdzami, proti smeru priideniu plynu. Takto
sa cirkulaciou kvapaliny ziska 58 % potreb-
nej energie na vyparenie kvapaliny a zvy$-

nych 42 % potrebnej energie sa doddva v
dohrievadi kvapaliny nepriamo vodnou pa-
rou.

Priklad 6
mi v apardte opatrenom Styrmi etdZami.
Plyn obsahujtci kyslik sa nasycuje para-
Kvapalina cirkuluje cez kondenzator reaké-
nych splodin a aparéat opatreny etdZami,
proti smeru prideniu plynu. Takto sa cir-
kuldaciou kvapaliny ziska 63 % potrebnej
energie na pripravu celkovej zmesi a zvys-
nych 37 % potrebnej energie sa dodda vo
forme vodnej pary priamo do zmesi pripra-
venej v apardte opatrenom etdZzami.

Priklad 7

Plyn obsahujdci kyslik sa nasycuje para-
mi kvapaliny najprv v odparovédku, potom
v aparate opatrenom vypliiou. Kvapalina z
odparovdka cirkuluje cez aparat absorptne-
ho systému a kvapalina z aparatu opatre-
nom vypliiou cirkuluje cez kondenzator re-
akénych splodin. Takto sa cirkulaciou kva-
paliny ziska 66 0 potrebnej energie na pri-
pravu celkovej zmesi a zvySnych 34 % po-
trebnej energie sa doda vo forme vodnej
pary priamo do zmesi pripravenej v odpa-
rovaku a apardte opatrenom vypliiou.

Priklad 8

Plyn obsahujict kyslik sa nasycuje para-
mi kvapaliny v apardte opatrenom Osmimi
etazami. Kvapalina cirkuluje cez kondenza-
tor reakénych splodin a aparat opatreny e-
td4Zami proti smeru priidenia plynu. Takto
sa cirkulaciou kvapaliny ziska 70 0 potreb-
nej energie na pripravu celkovej zmesi a
zvygnych 30 % potrebnej energie sa doda
vo forme vodnej pary priamo do zmesi pri-
pravenej v aparate opatrenom etdZami.

Priklad 9

Plyn obsahujici kyslik sa nasyclje para-
mi kvapaliny v apardte opatrenom osmimi
etdzami, Kvapalina stekajica cez Stvrtd,
tretiu a druhd etaZ v smere pridenia plynu
cirkuluje cez aparit absorptného systému
a kvapalina stekajiica cez siedmu, Siestu a
piatu etdZ v smere pridenia plynu cirkulu-
je cez kondenzator reakénych splodin. Tak-
to sa cirkuldciou kvapaliny ziska 83 % po-
trebnej energie na pripravu celkovej zmesi
a zvyénych 17 % potrebnej energie sa doda
priamo vo forme vodnej pary pod Osmu e-
t47 v smere pradenia plynu.

Priklad 10
Plyn obsahujtci kyslik sa nasycuje para-

mi kvapaliny v aparate opatrenom osmimi
eta¥ami. Kvapalina stekajica cez tretin a

¥
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druht etdZ v smere pradenia plynu cirkulu-
je cez dochladzova¢ produktu, kvapalina
stekajlica cez piatu a Stvrtd etdZ v smere
pridenia plynu cirkuluje cez aparéat ab-
sorptného systému a kvapalina stekajica
cez siedmu a Siestu etdZ v smere prudenia
plynu cirkuluje cez kondenzéator reak¢nych
splodin. Takto sa cirkuldciou kvapaliny zis-
ka 84 % potrebnej energie na pripravu cel-
kovej zmesi a zvy$nych 16 % potrebnej e-
nergie sa doda priamo vo forme vodnej pa-
ry analogicky ako v priklade 9.

Priklad 11

Plyn obsahujtci kyslik sa nasycuje para-

10

mi kvapaliny v apardte opatrenom desiati-
mi etdZami. Kvapalina stekajica cez tretiu
a druhi etdZ v smere pradenia plynu cirku-
luje cez druhy kondenzator reakénych splo-
din, kvapalina stekajica cez S3iestu, piatuy,
Stvrta etdZ v smere priidenia plynu cirkulu-
je cez aparat absorpéného systému a kva-
palina stekajtica cez deviatu, 6smu a siedmu
etdZ v smere prudenia plynu cirkuluje cez
prvy kondenzator reakénych splodin. Takto
sa cirkuldciou ziska 87 % potrebnej ener-
gie na pripravu celkovej zmesi a zvySnych
13 % potrebnej energie sa doda priamo vo
forme vodnej pary pod desiatu etdZ v sme-
re pridenia plynu.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob pripravy plynnej zmesi, pre vyro-
bu formaldehydu oxidaénou dehydrogend-
ciou metanolu na siriebornom Kkatalyzdto-
re, § recirkuldciou vyparovanej kvapaliny,
cez jeden alebo viaceré nizkoteplotné zdro-
je energie, vyznactujici sa tym, Ze plyn ob-

sahujici kyslik sa nasycuje parami kvapa-
liny obsahujiicej metanol v dvoch aZ desia-
tich stupiioch s klesajacou teplotou kvapa-
liny, proti smeru pradenia plynu, v jednotli-
vych stupiioch sytenia.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

