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Sposéb mokrego oczyszczania powietrza stosowanego jako surowiee
przy wytwarzaniu aldehydu mrowkowego na drodze katalitycznej
przemiany metanolu na katalizatorze srebrowym
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.Znane jest wytwarzanie aldehydu mréwko-
wego na drodze utleniania lub czeSciowego
odwodorniania i utlehiania metanolu w obec-
nosci katalizatorow. TUtlenianie przebiega w
obecno$ci katalizator6w wutleniajgcych, pod-

‘czas gdy czesciowe odwodornianie i utlenianie

prowadzi sie na 0goél przy zastosowaniu srebra
jako katalizatora. Z biegiem czasu szczegélnie
ekonomiczne okazalo sie¢ wytwarzanie aldehy-
du mréwkowego w obecnosci katalizatoréow
srebrowych i znalazlo zastosowanie w skali
przemystowe].

W wymienionym sposcbie, srebro stosuje
sie albo w postach siatek drucianych albo ja-
ko srebro krystaliczne. W procesie z zastoso-
waniem srebrnej siatki stosuje sie katalizato-
ry w postaci siatek drucianych o bardzo drob-
nych oczkach, ktore umieszcza sie w wieksze]j

liczbie rurek, przez ktoére przepuszcza si¢ do-
kladnie nastawiona gazowa mieszaning meta-
nol — powietrze. Ze wzgledu na silnie egzo-
termiczng reakcje utleniania, rurki ogrzewajg
sie do temperatury 600 — 650°C. Gazy reak-
cyjne chlodzi si¢ natychmiast azeby zahamo-
waé rozklad aldeshydu mréwkowego na CO
i H,, ktéry to rozklad przebiega w znacznym
stopniu w wysokich temperaturach. Nastepnie
gazy odlotowe przemywa sie aysta‘ woda
i wypuszcza na zewnatrz. Powstaly wodny roz-
twor aldehydu mrowkcwego destyluje sie w
celu odpedzenia nieprzereagowanege metanolu

. i zwiekszenia zawartosci aldehydu mréwkowego

w roztworze. Odpedzomy metanol rektyfikuje
sie¢ i zawraca do procesu. o

W drugiej metodzie stosuje sie jako katali-
gator srebro krystaliczne, ktore umieszcza sie



w cienkiej warstwie w perforowanym koszu.
Reakcja przebiega w obecnosci pary wodnej,
ktora albo dodaje sie¢ bezposrednio, albc wy-
twarza sie przez odparowanie mieszaniny me-
tancl — woda. Wadlug tego sposcbu otrzymuje
siec wodny roztwor aldehydu mréwkowego,
ktéry zawiera niewielkg ilc§é nieprzereagowa-
nego metanclu i ki6ry bez specjalnej obrébki
nadaje sie do sprzedazy.

Wiadomo, ze juz male ilcSci zanieczyszczen
bardzo silnie cbnizaja aktywnos$é tych katali-
zatorow. Oprécz statych zanieczyszczen dcpro-
wadzanych do Kkatelizatora 2z surowcami,
szczegbélnie w wysokim stopniu obnizaja zy-
wotno$éé katalizatorow zanieczyszczenia gazowe
zawarte w powietrzu reakcyjnym. Do gazo-
wych trucizn katalizator6w mnaleza przede
-wszystkim substancje zawierajace siarke, albo
chlorowiec craz amoniak i jego pochodne jak
na przyklad siarkowodér, dwutlenek siarki,
lotne halogenki i aminy.

W celu zabezpieczenia katalizatora przed
truciznami, vrzadzenia do otrzymywania al-
dehydu mréwkowego, wyposazone s3 zawsze
w duze aparaty do oczyszczania powietrza.
Oczyszczanie polega na przemyciu powietrza
cdezynnikami, ktére absorbujg szkodliwe gazy.
Wielkc§é tych aparatéw wzrasta z iloscia roz-
nego rodzaju zanieczyszczen, ktorych mnajwie-
cej jest. w poblizu zakladéw przemystowych.

Po dokladnym oczyszczeniu wstepnym od
pylu za pcmccy filtréw, powietrze przemywa
sie majczesciej 5 — 10%-owym roztworem 1lu-
gu sodowego, ktéry wiaze wszystkie kwasne
skladniki powietrza jak: CO,, SO, i H,S. Jed-
nak lug wyczerpuje sie przy tym stosunkowo
szybko, poniewaz pochlania on z powietrza
nieszkodliwy dla reakecji dwutlenek wegla z
wytworzenietn kwasnego weglanu scdowego.
Zuzyty lug regeneruje sie nastepnie albo trze-
ba go 2zobojetnia¢, poniewaz w ctrzymanej
postaci nie mczna go kiercwaé do $Sciekow.

Do przemywania lugiem sodowym dolacza
sie najczeSciej przemywanie metanolem, przy
czym traci si¢ metanol. W przypadku specjal-
nych zanieczyszczefi potrzebne jest oprocz te-
go dodatkowe przemywanie nadmanganianem
potasu, ktére stcsuje sie pcdcbnie jak przemy-
wanie lugiem sodowym i czesto kombinuje
£ nim. Dodatkowe oczyszczanie powietrza pro-
wadzi si¢ przez nastepne przemycie woda.

Te znane metody oczyszczania powietrza
wymagajg mniej lub bardziej wielkiej, kosz-
townej aparatury : srcdkéw, przez co zcstaje
zmniejszona ekoncmiczncéé calego procesu.

Stwierdzcno, Ze ircgna osiagnaé dobre
oczyszczenie powietrza idacego do reaktora,
jezeli jako ciecz przemywajacq zastosuje sie
wodny  roztwér aldehydu mr()wkowego, otrzy-
many w urzgdzeniu do ctrzymywania aldehy—
du mréwkowego.

Jako wieza pluczgca mocze przy tym sluzyé
kolumna z wypelnieniem, wieza z potkami
dzwonowymi lub sitowymi i inne odpowied-
nie urzadzenie, w ktérym powietrze styka sie
z roztworem aldehydu mréwkowego, korzyst-
nie w przeciwpradzie. Chemicznie aktywny
aldehyd mréwkowy wigze przy tym zanie-
czyszczenia i utrzymuje je w cieczy. Zanie-
czyszczenia te w stcsunku do ilcéci roztwioru
aldehydu mréwkowego wystepujag w tak malej
ilodci, ze ani mie wplywaja na jako$¢ produk-
tu ani mie stwierdza sie ich analitycznie.

Wedtug wynalazku proces mozna prowadzié
tak, ze czesé roztwcru formaldehydu przepro-
wadza si¢ obiegiem przez urzgdzenie do prze-
mywania powietrza reakcyjnego za pomccy
pompy pomocniczej tak dlugo, az produkt
przestanie przyjmowaé¢ zaniecZyszczenia. Te
czg$¢ usuwa sie¢ wtedy i zastepuje Swiezym
formaldehydem.

Jednak szczegélnie ekonomicznie ksztattuje
si¢ spos6b wedlug wynalazku, jezeli calg ilosé
wodnego roztworu aldehydu mréwkowego
otrzymang w urzadzeniu predukcyjnym a]bo
czes¢ tego roztworu przeprowadza sie w spo-
s6b ciagly przez urzadzenie do przemywania
powietrza reakcyjnego. Przez stosowanie Spo~
sobu wedlug wynalazku woszczedza sie stosun-
kowo drogie chemikalia, uzywane dctychczas
do coczyszczania vpowietrza i zastepuje sie je
prcduktem wytworzonym we wlasnym urza-
dzemu ktéory to produkt na skutek pobrania
zanieczyszczeri nie traci na swej jako$ci. =

Oprécz tego udaje sie przy utrzymaniu od-

 powiedniej temperatury w wiezy pluczgcej za-

wrocié do procesu cze$é nieprzercagowanego
metanclu. W tym celu wodny roztwér aldehy-
du mrowkowego, sluzacy jako ciecz do przemy-
wania, wprowadza sie do cieczy pluczacej w
takiej temperaturze, w  ktorej cddestyluje
z roztworu do powietrza maksymalna ilc§é me-
tanolu i minimalna iloéé formaldehydu de pro-
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cesu. Optymalna temperatura zalezna jest od
kazdcrazowych warunkéw ruchowych i dla
kazdego przypadku nalezy ja ustali¢ doswiad-
czalnie, Z tego wynika dalsza korzysé sposobu
wedlug v./y'na].azkvu~ dla przedtluzenia okresu
wykorzystania katalizatora. W czasie pracy
mianowicie stcpniowo maleje aktywnos$¢ kata-
lizatora i obniza si¢ stopienn przereagowania
metanolu. Poniewaz w czasie przemywania po-
wietrza cze§¢ metanolu zawartego w produkcie
koficowym stale zawraca sie¢ do reakcji moz-
liwe staje sie prowadzenie procesu z oplacalng
wydajnosciag na katalizatorze stosunkowo malo
aktywnym, przez co konieczno§é¢ zmiany kata-
lizatora wystepuje po odpowiednivo dluzszym
czasie.

Zawracane w ten sposéb do procesu wraz
z metanolem male ilosci aldehydu mrowkower
go nie przeszkadzajg reakcji katalitycznej.

Spos6b wedlug wynalazku jest blizej przy-
kladowo wyjadniony na zalgczonym rysunku.
W tym wariancie caly wodny roztwér aldehy-
.du wytworzony w reaktorze stosuje sie- do
oczyszczania powietrza reakcyjnego stosowane-
go' do prooesu.

Na rysunku cyfra 1 oznacza wieze pluczacy,

w ktérej powietrze reakcyjne doprowadzone
przewcdem 2 uwalnia sie od zanieczyszczen
przez traktowanie wodnym rcztworem aldehy-
du mréwkowego. Cyfrag 3 oznaczono - odparo-
wywacz znajdujacy sie za wiezg pluczacy, do
' ktorego wprowadza sie przewodem 4 miesza-
nine mectanol - woda, kiercwang do reakciji.
Cyfrg 5 oznaczono reaktor, w ktérym miesza-
nina metancl - woda reaguje 2z powietrzem
w obecnosci kaializatora srebrowego z wy-
tworzeniem aldehydu mrowkowiego. Wy'twio~
rzony gazowy aldehyd mréwkcwy oddziela sie
od gazéw c'bojeimych W przeciwpradzie w wie-
‘zy absorpcyjnej 6 do ktorej doprowadza sie
ciggle wode przewodem 7.

Gazy obojetne cdprowadza sie przewcdem 8.
Powstaly w wiezy wodny roztwér aldehydu
mréwkowego prowadzi sie przewocdem 9 dc
wiezy pluczacej 1 i po zastosowaniu ge’ jako
cieczy pluczgceej doprowadza przewodem 10 do
zbjornika magazynowego.

Przyklad. Do wiezy pluczacej 1 o wysokoséci
6 m i érednicy 1 m wypelnionej do wysckosci
4 m pierscieniami Raschigg (25 mm) wprowa-
dza sie przewcdem 2, 2200 N m° powietrza na
godzine. Wieza oluczaca 1 jest polaczona

z przemyslowym urzgdzeniem do wytwarzas
nia aldehydu mréwkowego, ktére posiada zdol-
nos¢ produkcyjna 30000 ton/rok 30%-owego
wodnego . roztweru aldehydu mréwkowego,
i ktére sklada si¢ zasadniczo z odparowywa-
cza 3, reaktora 5 i wiezy absorpcyjnej 6. Jako
katalizator stcsuje sie krysztaly srebra. Prze-
wodem 9 wprowadza si¢ do gbémej czesc
wiezy pluczacej ! 3,9 m® 30%-owego roztworu
aldehydu mréwkowego na godzine o tempera-
turze okolo 55°C i odprowadza u dolu prze-
wodem 10. Powietrze reakcyjne wprowadzone
powietrzem 2 nma swej drodze do reaktora prze-
plywa przez roziwér aldehydu mréwkowego
i zostaje przy tym uwoclniocne od zanieczysz-
czen szkodliwych dla katalizatora. Réwnoccze$-
nie zostaje obnizona zawarto§é¢ metanolu w
wodnym roztworze aldehydu mréwkowego,
stuzacego jako ciecz przeplywajgca, co wska-
Zuje ponizsze poréwnanie skladu wodnego roz-
tworu aldehydu mréwkowego przed i po pro-
cesie przemywania.

przed procesem PO procesie

_ przemywania przemywania

CH,0O 29,50/, 30,0%,
CH,OH 2,6/, 2,29/,
HCOOH 0,005, 0,005%,

Praez oczysaczanie powietrza reakcyjnego wod-
nym roztworem aldehydu mréwkowego, zwiek-
sza si¢ zywotnosé katalizatora do 3000 godzin
w poréwnaniu do 1000 godzin przy zastosowa-
niu kombinowanego przemywania lugiem so-
dowym i woda. Zawarbto§¢ metanolu w goto-
wym produkeie wynesi ponizej 2,5%.

ZastrzeZehia patentowe

1. Sposéb mckrego cczyszczania powietrza sto-
sowanego jako surowiec przy wytwarzaniu
aldehydu mréwkowego na drodze katali-
tycznej przemiany metanclu w cbecnoéci
katalizatoréw srebrowych, zném.'ienny tym;,
ze jako ciecz do przemywania stosuje sie
wedny roztwér aldehydu mrowkowego wy-
tworzcny w koncowym etapie tego samegoe
ciggu technologicznego.

2. Spesob wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
Ze oczyszczane powietrze doprewadza sie W
przeciwpradzie do zetkniecia z wodnym
roztworem aldehydu mrowkowego w ko-
lumnie z wypelnieniem, w wiezy z pdlkami
dzwonowymi }ub sitowymi albo w innym
znanym urzgdzeniu. C
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3. Sposob wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
Zze przez urzadzenie do przemywania po-
wietrza reakcyjnego prowadzi sie w sposéb
ciggly calo$é lub cze$¢ wodnego roztworu
aldehydu mrowkowego wytworzonego w
koncowym etapie tego samego ciggu tech-
nolcgicznego.

4. Sposob wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, ze wodny roztwdr aldehydu mréwko-
wego sluzgcey jako ciecz do przemywania
doprowadza sie do wiezy pluczacej w takiej
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temperaturze, w ktorej cddestylowuje do
przeplywajgcego przez wieze powietrza ma-
ksymalna ilos¢ metanolu i minimalna ilosé
aldehydu mrowkowego, przez co oddesty-
lowany metanc]l zawraca si¢ do procesu.

VEB Leuna-Werke
LsWalter Ulbricht®

Zastepca: mgr Jozef Kaminski
rzecznik patentowy
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