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1 2

Utielom ricseuia je vyroba formaldehydu
na striebornont katalyzdtore so zlep¥enou
ifinnosfou katalytickej premeny metanolu
n4a formaldehyd. Uvedeného udelu sa dosiah-
ne tym, Ze reak&nou zmesou sa pdsobi na
katalytické 16Zko zloZené z dastic striebra
pripravenych v dusitnanovom elektrolyte
na katdde s pomerom plochy na vylagenie
ki geometrickej ploche v rozsahu od 1073
do 107%? a pomerom pridovej hustoty ku
pradu prechédzajlicemu katédou v rozsahu
od 10 do 400 m~2,
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Vyndlez riesi sposob vyroby formaldehydu
oxidadnou dehydrogendciou metanolu na
striebre.

Formaldehyd je dOleZitd surovina orga--

nickych syntéz. Z prehladu jeho svetovej

produkcie vyplyva, Ze najtastejSie sa vyré-

ba z metanolu (Walker ]. F.: Formaldehyde,
3 ed. New York 1964, Diem H., Hilt A.: Ull-
mans Encykl. Techn. Chem., 4 Aufl,, B.11,
1967, 687).

Vyroba sa uskutoiiuje oxidaciou plynom
obsahujicim kyslik v plynnej féze na oxi-
dovych katalyzatoroch prednostne na oxi-
doch molybdenu a Zeleza (CS 139 407, SU
403 508, DE 2 442 311), alebo oxidatnou de-
hydrogenaciou plynom obsahujtcim kyslik
v plynnej fdze na kovovych katalyzdtoroch
(DE 2525174), prednostne na striebre (DE
228 687).

Reakcia na oxidovych Kkatalyzdtoroch sa
uskuto&iiuje pri teplote 500 — 670 K s pre-
bytkom kyslika vo€i metanolu, pricom kon-
centracia metanolu v reakénej zmesi je pod
dolnou medzou vybudnosti. V hlavnej mie-
re prebieha reakcia oxiddcie metanolu:

CHs;OH + 0,5 02 — CHz + H20
AH = —156,3 kKJ/mol

Tento postup sa vyznatuje vylazkom 91
aZ 95 %.

Reakcia na striebornom katalyzatore sa
uskuto&iiuje pri teplote 823 aZ 1 023 K s pre-
bytkom metanolu voti kysliku, pricom kon-
centracia metanolu v reak&unej zmesi je nad
hornou medzou vyhudnosti. V hlaviiej mie-
rc prebiehaji vedla seba reakcia dehydro-
gendcie metanolu:

CHs = CH20 + H2
AH = 85,2 k]/mol
a reakcia oxiddcie metanolu:
CHsOH + 0,5 0z - CHz0 + H20
AH = —156,3 kJ/mol

Tento postup v zédvislosti od konkrétuych
podmienck prevedenia 'sa vyznacuje vytaz-
kom 82 aZ% 92 %.

Oxida&nd dehydrogenédcia metanolu, vy-
uzivajica kovovy katalyzdtor, je obecne
uskuto&iiovand v niektorych technologic-
k§ch stuptioch.

Priprava plynnej zmesi do reakcie pre po-
stupy s takmer tplnou premenou metanolu
sa uskutodiiuje splyiovanim zmesi metanol
—voda (PL 54939} vzduchom, pripadne s
pridavkom inertného dilutantu. Pre postupy
s neliplnou premenou metanolu sa uskutoc-
fiuje splyilovanim &erstvého a recyklova-
ného metanolu vzduchom, pripadne s pri-
davkom nepodstatného mmnoZstva vody (CS
224 674). Zlepdeny spoOsob pripravy plynnej
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zimesi sa uskutodiiuje vo viacerych stupfioch,
s vyhodou v prvych stupiioch za adiabatic-
kych podmienok s lepSim vyuZitim zdrojov
tepla z vlastného procesu.

Pripravend plynnd zmes s vyhodou zha-
vend mechanickych necistot, pripadne kva-
piek (DE 2114 370) prechddza katalytickym
l167zkom uloZenym v kontaktnom ko3i (DE
2137 938, DE 2545 104) aleho na usmerio-
vadi reakénych plynov uloZenom priamo na
triibkovnici v¢mennika tepla (CS 225 301).
ZalaZenie katalyzdtora reakénou zmesou je
v girokom rozsahu a rozne kvantifikované
(DE 1231229, CS 4076754, CS 221721).
Chladenie konvertovaného plynu sa usku-
toétiuje bezprostredne za katalytickym 16%-
kom. Bud priamo vodou, alebo roztokom
ziskanym v obsorp&nom systéme (DE €isio
2011 676) alebo nepriamo vodou za ucelom
vyroby pary (GB 1567 921) alebo vyparo-
vanym, do procesu vedenym meianolom
(SU 536 158). Nepriamo sa moZe chladit aj
hotovym poduktom s vyuZitim tepla pre od-
destilovanie metanolu z roztoku ziskaného
absorpciou.

V kondenzaénom absorptnom systéme sa
vodou vypiera z reak&énych plynov formal-
dehyd a nezreagovany metanol - Reak&né
plyny sa vedd do absorpcie priamo alebo
sa pred vstupom do absorpcie dochladzujn,
pri€om ¢ast skondenzovatelnych zloZiek
skondenzuje. Kondenzatné teplo sa moZe
vyuZival na vyparovanie metanolu do pro-
cesu. Kondenzatno absorp&ny systém mdoze
pyt tvoreny jednym apardtom (RO 65503]
aleho viacerymi aparatmi (US 3606732}
Plyny, ktoré za danych podmienok konden-
zécie a absorpcie nemoZno skondenzovat,
opuitaji proces do atmosféry. PretoZe ob-
sahuja vodik 16--21 % obj., moZno ich ka-
talyticky (EP 0068 377) aleho nekatalyticky
spaloval za utclom vyroby pary. Ich recy-
klacia do procesu je tieZ moZnd (CS 238 445,
€S 239192, CS 239 592).

V procesoch s takmer uUplnou premenou
metanolu sa v kondenzanom a ahsorpfénom
systéme ziskava vodny roztok s obsahom
formaldehydu od 36 do 42 % hmot. a meta-
nolu od 2 do 8 % hmot.,, ktory je priamo
komerénym produktom. V procesoch s ne-
tplnou premenou metanolu sa v kondenzag-
nom a absorpénom systéme ziskava vodny
roztok s aohsahom formaldehydu od 20 do 38
percent hmot. Zaradenim rektifikagného
stupiia do procesu (PL 87 884] sa nezrea-
govany metanol oddeluje a recykluje do pro-
cesu. Destilaény zvySok, vodny roztok s ob-
sahom formaldehydu od 36 do 50 % hmot.
a metanolu do 1 % je komerénym produk-
tom.

Reakcia premeny metanolu na formalde-
hyd oxida&nodehydrogenatnym spOsobom
sa uskutotiiuje v katalytickom 16Zku kovo-
vého katalyzdtora. Okrem uZ klasicky po-
u¥ivaného katalyzdtora zo striebra (DI .
228 687) sa pouZivaja aj katalyzdtory z me-




260369

di a zinku s obsahoin siry (DE 2525 174),
selénu (DE 2 627 427) alebo teluru (US &.
4354 045), pripadne zmesny katalyzédtor ob-
sahujict v smere prddenia plynnej zmesi
najprv krystalické striebro, potom oxid ti-
tanifity alebo oxid kremility a nakoniec
Castice striebra alebo medi s obsahom fos-
foru do 1 % hmot. (DE 3213 227). Existuji
jednostupiiové procesy {DE 1294 340) alebo
dvojstupriové procesy (US 3959383 US
4076 754, US 4 450 301).

PouZitie strieborného katalyzatora je zna-
me v roznych formdéch. Pdvodné pouZivané
striebro pre katalytické ucely bolo vo for-
me sietky. Novsie sd zndme striebro na no-
si¢i (CS 167 763, SU 175043, US 4 382 149,
US 4474996, EP 0091 165, Muchlenov 1, P,
Dobkinové Je. 1., DerjuZkinova V. 1., Soroko
V. Je.: Technologie katalyzdtora, SNTL Pra-
ha 1985, 175) hubovité striebro (JP 56'6720),
zliatiny striebra (EP 0003 348, US 4 418 215,
US 4424 397, PL, 122 783, SU 358 310]) pripra-
vené rdznym spdsobom, tieZ povrchovo mo-
difikované striebro (GB 2 121787, DE &islo
3143704, EP 0079490, PL 117567, US &
1968 552} alebo striebro nanesené na no-
si¢i pomocou rozkladu striebornych soli or-
ganickych kyselin (GB 2086 753), pripadue
striebro v koncentrécii s prechodnymi kov-
mi, tieZ pripravené pomocou rozkladu strie-
bornych soli organickych kyselin (US &islo
4005 049).

Katalyzdtor, striebro nanesené na pemze
ako aj kryStalické striebro sa moZe pouZi-
vat aj po tzv. chemickej regeneracii. Pri
teplotach nad 723 K sa vypdli uhlik pomo-
cou vzduchu. Povrch sa potom redukuje vo-
dikom (Lakiza S. M. a kol.: Neftepererab.
neftechim. 1974, 3, 35) alebo sa podrobuje
¢iastotnému rozpasfaniu v roztoku kyseliny
dusiénej (Jakovenko 7. 1. a kol.: Chim. proni.
48, 1972, 710), pripadue posobenim kyseli-
nou chlorovodikovou s naslednym odstrane-
nim vrstvicky chloridu striebra pomocou
vodného roztoku amoniaku.

Rozbor literdrnych uddajov ukazuje, Ze to-
ho fasu st najekonomickejSie vyrobne po-
stupy pouZivajlce strieborny katalyzdtor a
vyznaduja sa tym, Ze reakénou zmesou sa
pOsobi na katalytické 16Zko zloZené z tastic
striebra pripravenych elektrokrys$talizdaciou,
z dusifnanového elektrolytu v Mobiovych
¢lankoch pri pridovej hustote na katbde
280 a¥ 500 A/m? zriedka aZ 560 A/m? alebo
v Balbach-Thumovych €ldnkoch pri pridovej
hustote na katéde od 100 do 250 A/m? [Gme-
lins Handbuch der Anorganischen Chemie,
System-Nummer 61: Silber Teil A, Lief 2,
Das Element, Gmelin Institute Verlag Che-
mie, Veinhein, Germany 1970) uloZenych na
medenej (Technologicky reglement vyroby
formaldehydu, Chemko, n. p., StrdZske 1980)
alebo striebornej (US 4076 754) sietke, v
dvoch (DE 1231229, DE 1285 995, DE &islo
1294 360), troch (DE 2322757), S&tyroch
(CS 218 193), pripadne viacerych vrstvach,
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na ktoré je ufelne nasypal vrstve velmi
jemného striebra (DE 2520 219).

TieZ st zname vyrobne postupy pouZivaji-
ce siriedavy katalyzdtor vyzaafujica sa
tym, Ze reakfnou zmesou sa plsobi na ka-
talyticke 16Zko zloZené z astic striebra pri-
pravenych elektrokrys$talizdciou z dusis-
nanového elektrolytu s kouncentrdciou du-
sifnanu strieborného v rozsahu od 0,1 do
3 kmol/m3. PouZivaji sa plne katédy, priZom
sa pouZivaji prudové hustoty v rozsahu od
30 do 1000 A/m? {Ambro? F., Holetko §.:
Spréava zo SC PLR Z. A. Tarnow 1479, Chem-
ko, n. p., StrdZske, MalySev V. M., Rumian-
cev D. V.: Serebro, Moskva 1976, 71 DE &.
1166 171, PL 117 567, PL 122 783). Materia-
lom katddy méZe byt striebro, pripadne oce!
odolnd vofi vplyvom kyseliny duosiénej. Mo-
Zu byt stabilné alebo rotatné (DE 2 129 776,
DE 2 263 883).

Podstatou tohoto vyndlezu je spdsob vy-
roby formaldehydu oxidatnou dehydroge-
ndciou metanolu na striebornom katalyza-
tore. Vyznacuje sa tym, Ze reak&nou zmesou
sa pOsobi na katalytické 16Zko zloZené z
Castic striebra pripravenych elekirokrySta-
lizdciou v dusi¢nanovom elgkirolyte na
katdode s pomerom plochy, na ktorej sa &as-
tice vylu€uji ku jej geometrickej ploche v
rozsahu od 107* do 10-%* pri€omn pomer
pradovej hustoty na katéde ku predchéddza-
jucemu pradu katédou je v rozsahu od 10
do 400 m~2,

Plochou, na ktorej sa éastice vyludujn, sa
mysli povrch materidlu katédy a jej geo-
metrickou plochou sa mysli plocha, ktora
je ohranitend obvodom katddy.

Vyhodou tohoto postupu je, Ze na katéde
s pomerom plochy, na ktorej sa Castice vy-
luguja, ku jej geometrickej ploche v rozsa-
hu od 10°* do 10-%" pri pomere priadovej
hustoty na katéde ku predchadzajicemu
pridu katédou v rozsahu od 10 do 400 m—?
elektrokrystalizdciou z dusinanového elek-
trolytu s koncentrdciou dusi€nanu striebor-
ného v rozsahu od 0,1 do 3 kmol/m3 vznik-
nuté Castice striebra st dedritického cha-
rakteru, majice vhodné topologické a topo-
grafické vlastnosti a pdsobenim reakénej
zmesl v procese oxidaénej dehydrogenédcie
metanolu na. formaldehyd, na katalytické
10Zko z nich zloZené sa dosahuje relativne
vysokd konverzia, o spdsobuje niZiu ener-
geticki a surovinovii ndroénost vyroby, ako
to vyplyva z nasledovnych prikladov.

"Priklad 1 (porovndvaci)

Reak€nou zmesou zloZenou z 1886 kg/h
Cerstvého a 1553 kg/h recyklovaného me-
tanolu a 2 265 Nm%h vzduchu sa pésobi na
135 kg striebornych Castic charakteristické-
ho.rozmeru od 0,4 do 4 mm uloZenych v ka-
talytickom 16Zku pri teplote 888 K. Castice
st pripravené elektrokrys$talizaciou z du-
si¢nanového elektrolytu s obsahom 1,5 kmol/
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/m3 dusi¢nanu strieborného na katode s
plochou, na ktorej sa Castice vylutujia 0,25
m? a s plochou ohranifenou obvodom Kka-
t6dy 0,25 m? pri prechode pridu 120 A ka-
todou. Reak&nd zmes sa za katalytickym
16Zzkom ochladzuje a vypiera vodou o mnoZ-
stve 1987 kg/h. Ziska sa 5804 kg/h rozto-
ku s obsahom formaldehydu 26,9 % hmot.
a metanolu 26,2 % hmot., jeho rektifikdciou
sa ziska 4 228 kg/h produktu s obsahom for-
maldehydu 37 % hmot. a nevyznamn§m ob-
sahom metanolu a 1553 kg/h metanolu s
malym obsahom vody a formaldehydu, ktory
sa recykluje do procesu. Spotreba energie
vo forme pary je 4,6 GJ/h a vytaZok formal-
dehydu je 88,5 %.

Priklad 2
Reak&nou zmesou zloZenou z 1929 kg/h

derstvého a 1510 kg/h recyklovaného me-
tanolu a 2 265 Nm¥h vzduchu sa pdsobi na

135 kg striebornych ¢astic charakteristic-
kého rozmeru cod 0,4 do 4 mm uloZenych
v katalytickom 106Zku pri teplote 888 K. Cas-
tice sd pripravené elektrokry3talizdciou z
dusiénanového elektrolytu s obsahom 1,5
kmol/m3 dusi¢nanu strieborného na katdde
s plochou, na ktorej sa Castice vylucuja
0,04 m? a s plochou cohranienou obvodom
katody 0,25 m? pri prechode pradu 120 A
katodou. Reak&nd zmes sa za katalytickym
16Zkom ochladzuje a vypiera vodou o mnoz-
stve 2 046 kg/h. Ziska sa 5903 kg/h roztoku
s obsahom formaldehydu 282 % hmot. a
metanolu 24,9 % hmot., jeho rektifikdciou
sa ziska 4355 kg/h produkiu s obsahom
formaldehydu 37 % hmot. a nevyznamnym
obsahom metanolu a 1510 kg/h metanolu
s malym obsahom vody a formaldehydu,
ktory sa recykluje do procesu. Spotreba
energie vo forme pary je 3,1 GJ/h a vyta-
%ok formaldehydu je 89,1 %.

PREDMET VYNALEZU

SpOsob vyroby formaldehydu oxidaénou
dehydrogenédciou metanolu na striebornom
katalyzdtore vyznacujici sa tym, Ze reakc-
nou zmesou sa podsobi na katalytické 16Zko
zloZené z &astic striebra pripravenych elek-
trokry§talizdciou v dusi¢nanovom elektro-

Severografia, n. p. zdvod 7, Most

lyte na katéde s pomerom jej plochy, na
ktorej sa Castice vylu€ujd, ku jej geometric-
kej ploche v rozsahu od 10~° do 10-%? pri-
¢om pomer priidovej hustoty ku pradu pre-.
chéadzajucemu katddou je v rozsahu od 10
do 400 m~%

Cena 2,40 Kdés
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