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(54) Spésob separdcie formaldehydn z reakénych plynov

1 2

RieSenie sa tyka separdcie formaldehydu
z reakénych plynov oxidatnej dehydroge-
nécie metanolu na striebornom katalyzato-
re so zvySenym vyuZzitim kondenzatného
tepla reakénych splodin v stupni konden-
zdcie, na vyparovanie metanolu do proce-
su. Uvedeny tufel sa dosiahne tym, Ze roz-
tok do stupila rektifikadného oddelovania
sa odobera na vystupe z kondenzdtora, pri-
¢om pomer oddelovaného stupiia vedeného
roztoku ku roztoku v stupni kondenzéicie
cirkulovanému je od 0,25 do 4.

245087




245087

3

“Vynaléz rieSi spdsob separdcie formalde-
hydu z ‘reakénych plynov oxidanej dehyd-
rogendcie metanolu na striebornom kataly-
z8tore. .

Formaldehyd je moZng yvyrabat redukciou
oxidov uhlika vodikom, oxiddciou metanolu
alebo vy$8ich uhlovodikov, alebo z metano-
lu. Z prehladu svetovej produkcie formal-
dehydu vyplyva, Ze v shfasnosti sa form-
aldehyd vyrdba v prevdZnej miere z meta-
nolu. Uskuto&iiuje sa oxida&nou dehydroge-
néciou plynom obsahujicim kyslik v plya-
nej fdze na kovovych katalyzdtoroch, pred-
nostne na striebre, aleho oxiddciou plynom
obsahujicim kyslik v plynnej fdze na oxi-
dovych Kkatalyzdtoroch, prednostne na oxi-
doch molybdénu a Zeleza.

Pri postupe vyroby formaldehydu z me-
tanolu pouZivajicom oxidovy katalyzator
(CSSR pat. 182 449, ZSSR pat. 408 504, NSR
pat. 2442 311, NSR pat. 2450931, NSR pat.
2 608 823) uskuto&iniovanom pri teplote 530

aZ 650 K prebieha v hlavnej miere oxidat-

né reakcia:
CH30H -+ 0,5 O2 -~ CH20 + H20
AH = —156,3 kJmol~1

Z reak&nych plynov sa absorpciou do vo-
dy vypiera formaldehyd, priCom vznikne
roztok formaldehydu s malym - mnoZstvom
metanolu. Reak&né teplo sa vyuZiva pre vy-
robu pary, pritom vymena tepla sa usku-
toctiuje vo vrstve katalyzatora.

Postup vyroby formaldehydu z metanolu
pouZivajicom strieborny katalyzdtor sa mo-
Ze uskutoiiovat v jednom stupni (German
pat. 228 687), alebo v dvoch stupiloch (U.S.
pat. 2462 413, U. S. pat. 3959 383, U. S. pat.
4 076 754)

PouZiva sa strieborny katalyzdtor v roz-
nych forméch a rdzneho zloZenia. Okrem
striebornej sietky sa pouZiva striebro na no-
siéi (CSSR pat. 167 763, ZSSR pat. 175 043),
hubovité striebro (Jap. pat. 56'6720), zliati-
ny striebra (ZSSR pat. 358 310) a najmi
kry$talické striebro (G. B. pat. 1337783,
NSR pat. 1905563, NSR pat. 1231229, NSR
pat. 2201434, CSSR pat. 219193). Kataly-
zdtor modZe byi uloZeny v kontaktnom ko3i
(NSR pat. 2137 938, NSR pat. 2 545 104, U. S.
pat. 2745722) alebo na kovovej podloZke
priamo na trubkovnici vymennika tepla
(NSR pat. 1 642955, CSSR pat. 225 301, CSSR
pat. 227 155). Premena metanolu na form-
aldehyd sa uskutoétiuje pri teplote 820 aZ
970 K a prebiehaju vedla seba v hlavnej
miere reakcie dehydrogenécie metanolu:

CH30H = CH20 + Hz
AH = 85,2 kjmol~1

a reakcia oxidacie metanolu:

4
CH30H -+ 0,5 Oz - CH:0 + H20

AH = —156,3 kJmol™!

* Vymena tepla sa uskutoffiuje za vrstvou
katalyzatora.

Kombinovany vyrobny postup pouZiva v
prvom reaktore strieborny katalyzdtor a v

druhom reaktore oxidovy katalyzdtor. (U.S.

pat. 2519788, U. S. pat. 3987 107).

Vyrobny postup pouZivajaci strieborny ka-
talyzdtor je vo vSeobecnosti uskutolnovany
vedenim zmesi metanol — plyn obsahujiici
kyslik, pripadne zmesi metanol — voda —
plyn, obsahujici kyslik, vyhriatej na tep-
lotu 360 — 390 K, cez vyhriatu nepohyblivi
vrstvu katalyzdtora pri teplote 820 — 970K
a pri tlaku 50 — 200 kPa. Autotermnost pro-
cesu pri poZadovanej teplote se dosahuje
reguldciou pomeru metanolu Kkyslika a
inertnych zloZiek. Konvertovany plyn sa o-
chladzuje za katalytickym l6Zkom. Z ochla-
deného konvertovaného plynu sa absorpéne
vypiera formaldehyd vodou za stufasnej kon-
denzdicie reak&nej vody a nezreagovaného
metanolu. Ziskava vodny roztok formalde-
hydu s obsahom metanolu, ktory v zdvis-
losti od mnoZstva ostdva v produkte alebo
sa destilaéne oddeluje a recykluje do pro-
cesu.

Chladenie konvertovaného plynu sa u-
skutotiiuje bezprostredne za katalytickym
16Zkom priamo vodou alebo roztokom ziska-
nym v absorpénom systéme (NSR pat. €.
2011676, CSSR pat. 184 646), alebo nepria-
mo vodou za Géelom vyroby pary (ZSSR pat.
¢. 046 640, G. B. pat. 1567921, NSR pat.
2002 789, NSR pat. 2546 104), tieZ vyparo-
vanym do procesu vedenym metanolom
(CSSR pat. 184646, ZSSSR pat. 536 158},
pripadne hotovym produktom s vyuZitim
tepla pre oddestilovanie metanolu z rozto-
ku -ziskaného absorpciou. Takto ochladeny:
plyn sa vedie bud priamo do absorpcie, ale-
bo sa dochladzuje v kondenzatore za ule-
lom kondenzédcie asti skondenzovatelnych
zloZiek. Dochladzovanie sa uskutociiuje pria-
mo produktom a nepriamo vodou bez vyuZi-
tia kondenzatného tepla alebo priamo roz-
tokom ziskanym v absorpcili a nepriamo
kvapalinou obsahujicou metanol, jej cirku-
laciou medzi sytiacim zariadenim a kon-
denzéatorom, s vyuZitim kondenzatného tep-
la na pripravu zmesi do reakcie. Absorpc-
nym systémom mdZe byt jeden aparat (CSSR
pat. 181239, RSR pat. 65503) alebo viac

apardtov (U. S. pat. 3174911, U. S. pat.

3606 732, G. B. pat. 970 855).

Znamy postup vyroby formaldehydu s ne-
tiplnou premenou metanolu pouZiva zmes
metanol — plyn obsahujiici kyslik, kde je
prebytok metanclu za t€elom udrZania pro-
cesu v autotermnom reZime. Zmes sa pri-
pravuje v sytiacom zariadeni, kde sa pri-
vadza vzduch, &erstvy metanol a recyklo-
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vany metanol. Kvapalina vyparovana do
vzduchu sa ohrieva jej cirkuldciou medzi
sytiacim zariadenim a kondenzdtorom. Na
poZadovanu teplotu sa v sytiacom zariadeni
dohrieva nepriamo vodnou parou. Vzniknu-
td zmes sa prehrieva na teplotu 360—390 K
a vedie na katalytické 16Zko z kryStalické-
ho striebra o teplote 820 -~ 920 K. Rychle
nepriame ochladenie konvertovaného plynu
za Kkatalytickym 16Zkom zabraiuje priebe-
hu vedlaj8ich reakcii. Uskutediiuje sa vod-
nym roztokom formaldehydu z rektifikac-
nej kolony s vyuZitim tepla pre rektifikac-
né oddelenie vezreagovaného metanolu od
produktu a recykldaciu metanolu do proce-
su. Na teplotu 360 —— 390 X ochladené re-
akéné plyny sa vedd do kondeunzétcra ne-
priamo ochladzovaného cirkulaciou meta-
nolu zo sytiaceho zariadenia. Ochladené
plyny spolu so skondenzovanou kvapalinon
sa vedd do absorbéra, kde sa z plynov vo-
dou a chladenim vypiera formaldehyd a me-
tanol. Absorpcia sa uskuteCiluje v troch
stuprioch, pri¢om v smere pridenia plynu
v prvych dvoch stupiioch cirkuluje roztok
a treti sa skrdpa Cerstvou vodou. Inertné
plyny odchdadzajuce z ahsorbéra opusfaja
proces alebo sa mdzu dalej spracovat.

Roztok ziskany v absorpcii sa vedie do
rektifikadnej kolony na oddelenie metano-
lu od produktu. Na rektifikatné oddelenie
metanolu, ktory sa do procesu recykluje, od
produktu sa vyuZiva merné teplo ochlade-
nia reakénych plynov bezprostredne za ka-
talyzatorom, a to cirkulaciou roztoku medzi
reaktorom a rektifikatnou kolénou. Ostat-
na potrebna energia sa do rektifikdcie do-
ddva nepriamo pomocou vodnej pary.

V zévislosti od druhu a polohy &erpadla
plynu sa proces uskutocriuje tlakovym ale-
bo vdkuovym spdsohom. V zavislosti od tla-
ku je vyznamny rozdiel v teplotéch v sytia-
com zariadeni a teda aj v kondenzéitore a
od toho je zavisié aj vyuZitie kondenzalné-
ho tepla skondenzovateInych zloZiek. Pri
vaxuovom procese je teplota vyparovanej
kvapaliny v sytiacom zariadeni niZSia a G-
tinnost kondenzdcie kvapalnych zloZiek z
reakéného plynu je lepSia, tomu zodpoveda
lep8ie vyuZitie kondenzacného tepla v stup-
ni pripravy plynnej zmesi do reakcie.

V zlepSenom spdsobe vyroby formaldehy-
du sa v stupni kondenzAicie priddva k re-
aktnym plynom roztok ziskany v absorpcii.
Skondenzovany produkt spolu s priddvanym
roztokom sa vedie s plynmi do absorpcie.
V absorpcii vzniknuty medziprodukt sa ve-
die do rektifikdcie na oddelenie metanclu
od produktu. Nevyhodou toho, hoci zlepSe-
ného spbsobu, je Ze skondenzovand kvapal-
né faza ziskana v kondenzdatore, vedend do
stupiia absorpcie nepriaznivo ovplyviiuje
zloZenie roztoku v absorpcii svojim vy38im
obsahom formaldehydu a svojim tepelnym
obsahom.

Podstatou tohoto vynélezu je sposob se-
paracie formaldehydu z reakénych plynov
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ozidatnej dehydrogendcie metanolu na strie-
bornom katalyzédtore s vyuZivanim konden-
zafného ~tepla na pripravu plynnej zmesi
do reakcie, vykondenzovanej kvapalnej f&-
7y v kondenzéatore s cirkulaénym kontakto-
vanim plynnej reakénej zmesi v stupni kon-
denzécie roztokom =ziskanym v stupni ab-
sorpcie formaldehydu. Vyznaluje sa tym,
7Ze roztok do stupnia rektifikacneho oddelo-
vania nezreagovaného metanolu od produk-
tu sa odoberd zo stupia kondenzécie, pri-
¢om pomer odoberaného do reakCného
stupiia vedeného roztoku ku roztoku v stup-
ni kondenzdcie cirkulovanému je od 0,25
do 4.

Vyhodeu poestupu poedla {ohoto vyndlezu
je zvy3ené mnozstvo skoundenzovaného form-
aldehydu, vody a metanolu v stupni kon-
denzécie.

Tomu tmerne sa zvysi mnoZstvo tepla z
kendenzatora odvedeného do stupfia syte-
nia na pripravu plynnej zmesi-do reakcie.
Vysledkom  je zniZenle mnoZstva energie
dodédvanej do procesu v stupul sytenia. To
mé za ndésledok aj zlepSenie &innosti stup-
lla absorpcie, Co sa prejavi na mernej spo-
trebe metanolu a umoZni sa vyroba kon-
centrovanejSiehio roztoku formaldehydu bez
zvysenia Skodlivych emisii, ako to vyplynie
z nasledovnych prikladaov.

Priklad 1 (porovnéavaci)

Na vyrobu 1 kg formaldehydu sa do sy-
tiaceho zariadenia privddza 1,83 kg vzdu-
chu a 2,16 kg Cerstvého a rektifikovaného
metanclu. Na vyparovanie metanolu do
vzduchu sa ziskava 1,74 M] cirkuldciou me-
tanolu cez kondenzitor a 0,67 M] sa musi
dodat nepriamo vodnou parou. Takto vznik-
nutd zmes sa vedie cez katalytické 16Zko
z kryStalického striebra o teplote 863 K. Ku
reak€nej zmesi ochladenej v reaktore sa na
vstupe do kondenzétora priddva 5,7 kg roz-
toku ziskaného v absorbéri. Plyny a skon-
denzovana kvapalina sa vedi do absorbéra,
kde sa protipradne priddva 1,25 kg vody.
Zo ziskaného roztoku sa 5,7 kg vedie do
kendenzatora a 3,68 kg sa vedie do rekti-
fikaCnej kolony, kde sa oddeli 0,98 kg me-
tanolu, ktory sa recykluje do procesu a zis-
ka sa cca 2,7 kg vodného roztoku formal-
dehydu o koncentrécii 37 % hmot. Priemer-
na spotreba metanolu &ini 0,442 kg na ki-
logram uvedeného roztoku.

Priklad 2

Na vyrobu 1 kg formaldehydu sa do sy-
tiaceho zariadenia privadza 1,83 kg vzdu-
chu a 2,16 kg Cerstvého a recyklovaného
metanolu. Na vyparovanie metanolu do
vzduchu sa ziskava 2 M] cirkuldciou meta-
nolu cez kondenzdtor a 0,41 M] sa musi
dodat nepriamo vodnou parou. Takto vznik-
nutd zmes sa vedie cez katalytické 16Zko
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z kry$talického striebra o teplote 863 K.
Ku reak&nej zmesi ochladenej v reaktore
sa na vstupe do kondenzédtora priddva 5,7 kg
roztoku ziskaného v absorbéri. Z roztoku
odchadzajiceho z kondenzédtora sa odobera
3,68 kg a vedie do rektilikatnej kolony.
Zvysna &ast roztoku spolu s plynmi sa ve-
dd do absorbéra, kde sa protipradne pri-
déva 1,25 kg vody.

Zo ziskaného roztoku sa 5,7 kg vedie do
kondenzétora. Z roztoku odoberaného z
kondenzdtora a vedeného do rektifikacnej
kolény sa oddeli 0,98 kg metanolu, ktory
sa recykluje do procesu a ziska sa cca 2,7 kg
vodného roztoku formaldehydu o koncen-
tracii 37 % hmot. Priemernd spotreba me-
tanolu &ini 0,441 kg na kilogram uvedené-
ho roztoku.

Priklad 3

Na vyrobu 1 kg formaldehydu sa do sy-
tiaceho zariadenia privddza 1,83 kg vzdu-

chu a 2,16 kg &erstvého a recyklovaného
metanolu. Na vyparovanie metanolu do
vzduchu sa ziskava 2 M] cirkulaciou meta-
nolu cez kondenzator a 0,41 M] sa musi do-
dat nepriamo vodnou parou. Takto vzniknu-
td zmes sa vedie cez katalytické 16Zko z
kryStalického striebra o teplote 863 K. Ku
reakénej zmesi ochladenej v reaktore sa
na vstupe do kondenzéatora priddva 5,7 kg
roztoku ziskaného v absorbéri. Z roztoku
odchéddzajiceho z kondenzatora sa odoberd
3,68 kg a vedie do rektifikatnej kolony.
ZvySnd Cast roztoku spolu s plynmi sa ve-
da do absorbéra, kde sa protipriddne pri-
ddva 0,93 kg vody. Zo ziskaného roztoku sa
5,7 kg vedie do kondenzdtora. Z roztoku
odoberaného z kondenzatora a vedeného do
rektifikadnej kolény sa oddeli 0,98 kg me-
tanolu, ktory sa recykluje do procesu a zis-
ka sa cca 2,38 kg vodného roztoku formal-
dehydu o koncentracii 42 % hmot. Priemer-
né spotreba metanolu ¢ini 0,501 kg na Kki-
logram uvedeného roztoku.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob separdcie formaldehydu z re-
akénych plynov oxida&nej dehydrogendcie
metanolu na striebornom katalyzédtore s vy-
uZivanim kondenzatného tepla vykonden-
zovanej kvapalnej fazy v kondenzatore na
pripravu plynnej zmesi do reakcie s cirku-
latnym kontaktovanim plynnej reakcénej
zmesi v stupni kondenzicie roztokom zis-
kanym v stupni absorpcie formaldehydu do
vody, vyznacujici sa tym, Ze roztok do stup-

Severografia, n, p., zdvod 7, Most

fia rektifikadného oddelovania nezreagova-
ného metanolu od produktu sa odoberd zo
stuptia kondenzacie.

2. Spésob separdcie formaldehydu z re-
akénych plynov podla bodu 1 vyznalujdci
sa tym, Ze pomer zo stupria kondenzéacie
odoberanéhro do rektifikaéného stupiia ve-
deného roztoku ku roztoku v stupni kon-
denzédcie cirkulovanému je od 0,25 do 4.

Cena 2,40 K¢s
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