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Spdsob pripravy zmesi alkohol-vzduch pre vyrobu aldehydov na kovovych katalyzétoroch



224 875
Vynalez rie8i spdsob pripravy zmesi alkohol-vzduch, pre vy-
robu aldehydov oxida&nou dehydrogendciou alkoholov vzduchom v
plynnej féze na kovovych katalyzétoroch.

Vyroba formaldehydu alebo vy$3ich aldehydov z metanolu ale=
bo prisludnych vy§éich alkoholov sa uskuto&huje oxidadnou dehy-
drogendciou vzduchom v plynnej féze na kovovych katalyzatoroch,
prednostme na striebre, alebo oxidéciou vzduchom v plynnej faze
na oxidovych katalyzatoroch, prednostne na oxidoch molybdénu a
2eleza,

Pri postupe vyroby formaldehydu z metanolu pouZivajucom d-
xidovy katalyzétor /ZSSR pat, 408 504/ pri teplote 530~650 K
prebiehaju vedla seba rakcie:

‘ -1
CHzOH + 0,5 0, —=CH0 + HO AH= =158,3 kJ mol
CH,0 + 0,50, —=HCOOH resp, CO + H,0  aH= 215 kJ mol™2

Pri postupe vyroby formaldehydu z metanolu pouzivajucom
strieborny katalyzétor v réznej forme a rdzného uloZenia /CSSR
pat, 167 763, ZSSR pat, 175 043, ZSSR pat, 358 310, NSR pat,

1 231 229, NSR pat, 1 285 995/ prebiehaju vedla seba reakcie:

CH,OH === CH,0 ' H, aH= 85,3 kImol™t
CHOH + 0,6 0,—> CH,O + H0 aH=-155,3 kImol™t
H, + 0,6 0,—> H,0 ' pH=~243 kImol™l
CHOH + 1,6 0,—> CO, + 2 Hy0 AHa=674 kamol™t
CH,0 + 0, —=>CO, y H,0 aH=-519 kImol™*
CH,0 + 0,5 0,—> HCOOH resp,CO + H,0 AH==215 kImol™>
CH,0 == c0 ' Hy aHs 12,5 kdmol™?
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Kombinovany vyrobny postup pouZiva v prvom reaktore strie-
borny katalyzéator, a po pridani vzduchu do zkonvertovanej zmesi,
pouZiva v druhom reaktore oxidovy katalyzator /US pat, 2 519 788,
US pat, 3 987 107/.

Vyrobny postup pouZivajici strieborny katalyzator je vo
videobecnosti uskutodfiovany vedenim zmesi metanol-vzduch, pripadne
aj inert, vyhriatej na teplotu 360-390 K, cez vyhriaty nepohybli~
vy katalyzétor pri teplote 820-970 K a pri tlaku 50~200 kPa s
koncentraciou metanolu vo vzduchu nad hornou medzou vybuSnosti.
Konvertovany plyn sa ochladzuje bezprostredne za katalytickym
162kom, vedie sa do kondenzatora, kde tast formaldehydu, metanolu
a vody skondenzuje, Ziskany roztok a plyn sa privadza do absor=
béra, kde sa z plynu protipridne vodou vypiera formaldehyd a me~
tanol, Reguléciou mnoZstva vody do absorbéra sa upravuje koncen-
tricia formaldehydu v kone&nom produkte,

Pri postupe pouZivajucom vzduchome tanolovlu zmes s prldavkom
vody prebieha Uplna premena metanolu pridom je moZno dosiahnut
koncentraciu formaldehydu vo vode aZ 42%,avdak v produkte ostava
maléd &ast nezreagovaného metanolu,

Pri postupe pouZivajucom vzduchometanolovi zmes s prebytkom
metanolu kde prebieha neuplna premena metanolu sa za absorbér za=
raduje rektifika&na koldna na oddelenie nezreagovaného metanolu.
Oddestilovany metanol sa recykluje do procesu, Takto sa dosahuje
a% 50%-ny roztok formaldehydu vo vode s koncentraciou metanolu
pod 1%e

Priprava zmesi metanol - voda - vzduch pre postupy s uplnou
premenou metanolu sa uskutolifiuje v sytiacom zariadeni typu rekti-
fika&nej koldny, pozostavajucom z odparovaka a rektifikacnej cas~
ti /PLR pat, 54 839, NSR pat, 2 323 758/, Zmes metanol-voda urée-
ného zloenia premie$and v pieskovom filtri sa privadza na vrchnt
eté? a prepadidva cez etaZe do odparovaka. Pod hladinu odparovaka
sa privadza vzduch, ktory sa prechodom cez etdZe syti metanolom
a vodou. Na dne odparovaka, ktory je vyhrievany parou sa zhro-
mazduje odkal, ktory je v podstate voda s malym mnoZstvom metano~
lu. Odkal sa pouZiva do absorpcie formaldehydu, Regulaciou teplo=-
ty v sytiacom zariadeni, mnoZstva vzduchu, zmesi metanol-voda a
odkalu, sa dosahuje poZadované mnoZstvo zmesi metanol-voda-vzduch
a ich kon3tantné koncentracie,
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Priprava c—mesi metanol-vzduch pre postupy s neuplnou pre=

menou metanolu sa uskutofiuje v sytiacom zariadeni typu odparo-
vaka s prebublévanim vzduchom, Do sytiaceho zariadenia sa pfi—
védza vratny metanol, z rektifikadnej koldny na uUpravu produktu,
gerstvy metanol a vzduch pod Hadinu metanolu, Cirkuléciou meta-
nolu cez kondenzétor sa ziskava &ast tepla na vyparovanie meta-
nolu a &ast tepla sa ziskava vyhrievanim vodnou pépou, MnoZstvo
vratného metanolu, z rektifikadnej koldny na upravu produktu,
kolide, v zdvislosti od konverzie metanolu na katalytickom 16z~
ku a reZimu préce rektifika&nej koldny na upravu produktu,
MnoZstvo &erstvého metanolu je regulované tak, aby kompenzovalo
kolisanie mnoZstva vratného metanolu, PoZadovana koncentracia
metanolu vo vzduchu sa dosahuje reguléciou prietoku vzduchu,
hladiny metanolu v sytiacom zariadeni a jeho teploty, Nevyhodou
tohoto postupu je, Ze vratny metanol obsahuje formaldehyd, kto-
ry po vypareni sa dostdva v zmesi metanol~-vzduch na katalytické
16%ko., Formaldehyd prichadzajici v plynne; zmesi sa premiefia na
oxidy uhlika a vodu, &im sa zvy3uju chemické straty metanolu a
zarovefl zniZuje konverziu metanolu na formaldehyd, Pripadny od-
kal z tohoto zariadenia je v'podstate metanol s pribliiné 5%
hmot, formaldehydu a 10% hmot., vody a vedie sa do absorpcie,

Podstatou tohoto vynédlezu je spOsob pripravy zmesi alko-
hol-vzduch pre vyrobu aldehydov oxida&nou dehydrogendciou alko-
holov vzduchom v plynnej féze na kovovych katalyzétoroch s vy~
hodou na kry&talickom striebre, Vyznaduje sa tym, Ze &ast &erst-
vého alkoholu & v mnoZstve od 1 do 70% s vyhodou od 2 do 40%
celkového &erstvého alkoholu 3, do sytiaceho zariadenia privé-
dzaného s konStantnym ndtokom, s vyhodou o‘teplote alkoholu v
sytiacom zariadeni, sa privadza do rektifikadnej &asti 2 sytia~-
ceho zariadenia na prvi aZ n-1 etaZ v smere pridenia plynnej
zmesi s vyhodou do jej strednej &asti ako je to zndzornené v

prilohe,

Sytiace zariadenie na pripravu zmesi alkohol~vzduch je zlo=
Zené z odparovacej &asti 1 a rektifika&nej &asti 2. Reguldciou
teploty alkoholu, jeho vy$ky nad privodom vzduchu 5, v sytiace]
gasti 1 zariadenia, nétokom &erstvého alkuholu 3 kompenzujtc
nepravidelny nétok vratneho alkoholu 4 a reguldciou mnoZstva
vzduchu S sa dosahuje potrebné mnoZstvo a koncentraéné parametre
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plynnej zmesi alkohol-vzduch, Regulaciou natoku Casti Cerstveho
alkoholu 6 do rektifikadnej Casti 2 sytiaceho zariadenia a regu~
l4ciou mno¥stva odkalu 7 zo sytiaceho zariadenia sa pripravuje
plynné zmes alkohol=-vzduch so zniZenym mno¥stvom vyé$§ievrucich,
pre reakény proces nefiaducich zloZiek. Vyhodou je, ak rektifi-
kadna dast 2 je tvorené klobugikovymi etédzami s po&tom od troch
do sedem, s vyhodou od troch do pat, Odkal 7 zo sytiaceho zaria-
denia sa odvéadza do absorpénej koldny.

Vyhodou tohoto postupu je priprava plynnej zmesi alkohol-
vzduch s malym mnoZstvom latok vrudcich nad teplotou varu alko-
holu, &o m& priaznivy vplyv na konverziu a selektivitu oxidadnej
dehydrogenécie alkoholu vzduchom na prislusny aldehyd ako to vy~
plynie z nasledovnych prikladov,.

Priklad 1

Do sytiaceho zariadenia typu odparovaka s prebublavanim
vzduchom sa privadza 10,26x10" -3 kg s -1 gerstvého, 8,12x107 kg s
vratného mefanolu a 14,11x10‘3 m3 s-l vzduchu, Zo sytiaceho za-
riadenia sa odkaluje 0,43x10'3 kg s~! metanolu, ktory sa vedie
do absorp&nej koldny. V sytiacom zariadeni vzniknuta zmes sa pre=-
hrieva na teplotu 370 K a pretlada sa tlakom 0,138 MPa cez jeden
~kilogram strieborného katalyzétora o teplote 850 K, Konvertovana
plynnéd zmes obsahujuca formaldehyd, vodu a nezreagovany metanol
sa po ochladeni vo vymenniku tepla a po Ciastolne] kondenzacii
v kondenzatore prlvadza do absorpénej koldny do ktorej sa nastre-
kuje 12,59x10 kg s -1 vody na absorpciu formaldehydu a me tanolu
z plynu, Rektifikaciou vzniknutej kvapalnej zmesi sa ziskava
8,12><10'3 kg s-l metanolu, ktory sa vracia do procesu a
24,52x10'3 kg s;"1 produktu o zloZeni 36% hmot, formaldehydu,

0,7% hmot, metanolu a 63,3 hmot, vody.

-1

Priklad 2

Do sytiaceho zariadenia pqzostévajaceho z odparovaka s pre-
bublavanim vzduchu 1 a rektifikalnej koldny 2 sa privéadza

11,29x10™> kg ¢! Eerstvého 3, 7,09x10™°> kg s™! vratndho metano-
lu 4 a 14,11x107 =3 o s"l vzduchu S, Z toho vzduch 5, vratny me-
tanol 4 a 9, 032x10™> kg st cerstvého metanolu 3 sa privadza do

'odparovacej asti 1 a 2, 258x10™° kg ¢~ Zerstvého metanolu 6 sa

privadza do stredu rektifikalnej Casti 2 sytiaceho zariadenia ako
je to znézornené v prilohe, Zo sytiaceho zariadenia sa odkaluje-
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0,43x10"3 kg s"l metanolu 7, ktory sa vedie do absorp&nej kold-
ny. V sytiacom zariadeni vzniknutd zmes sa prehrieva na teplotu
370 K a pretlada sa tlakom 0,138 MPa cez jeden kilogram strie-
borného katalyzatora o teplote 850 K, Konvertovana plynnd zmes
obsahujuca formaldehyd, vodu a nezreagovany metanol sa po ochla-
deni vo vymenniku tepla a po iasto&nej kondenzdcii v kondenzg-
tore privédza do absorp&nej koldny, do ktorej sa, nastrekuje
13,83x10-3 kg g1 vody na absorpciu formaldehydu a metanolu z
plynu, Rektifikdciou vzniknutej kvapalnej zmesi sa ziskava
7,09x10™° kg s~! metanolu 4, ktory sa vracia do procesu a
26,97><1O"3 kg st produktu o zloZeni 36% hmot, formaldehydu,
'0,7% hmot, metanolu a 63,3 hmot, vody.
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Spbsob pripravy zmesi alkohol=vzduch pre vyrobu aldehydov
oxidagnou dehydrogenaciou alkoholov vzduchom v plynnej féze na
kovovych katalyzdtoroch s vyhgdou na kry3talickom striebre vy=-
znadujuci sa tym, Z2e vratny alkohol a &Zast gderstvého v mnoZstve
od 30 do 99% z celkového &derstvého do procesu privéddzaného al-
koholu sa splyfiuje vzduchom a vzniknuta plynné zmes sa skrapa
tastou &erstvého alkoholu v mnoZstve od 1 do 70% z celkového
terstného do procesu privadzaného alkoholu, priom této Cast
gerstusho alkoholu je privéadzana do strednej ¢asti zony kontaktu
kvapaliny a plynnej zmesi,
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