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Sposéb otrzymywania formaliny z mala zawartoscia metanolu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania formaliny z matg zawartoscia metanolu, przez utlenie-
nie metanolu powietrzem na katalizatorze srebrowym, absorpcje powstatego formaldehydu w wodzie, a nastep-
nie oddestylowanie nieprzereagowanego metanolu z roztworu formaliny z wykorzystaniem do tego celu ciepta
absorpcji gazowego formaldehydu i kondensacji pary wodnej zawartych w gazach poreakcyjnych.

Znany jest sposéb otrzymywania formaliny przez utlenianie metanolu powietrzem w temperaturze
600-650°C na katalizatorze srebrowym i absorpcje w wodzie powstatego formaldehydu z uprzednio ochtodzo-
nych do temperatury 110-180°C gazéw poreakcyjnych. Tym sposobem otrzymuje si¢ formaling o zawartosci
30-45% formaldehydu oraz 3-12% nieprzereagowanego metanolu.

Tak otrzymana formalina jest produktem handlowym a zawarty w niej metanol spetnia role stabilizatora,
gdyz zapobiega wypadaniu osadu paraformu z roztworu formaliny podczas jej magazynowania i transportu.
Jednakze w wiekszosci znanych technologii zuzywajacych formaline jako surowca, zawarty w niej metanol nie
bierze udziatu w reakcji ijest bezproduktywnie tracony. W niektérych procesach nalezy stosowaé¢ formaling
z mata zawartoécig metanolu, gdyz obecnos¢ metanolu przeszkadza w reakcji i uniemozliwia otrzyrnywanie
produktéw o pozadanych wtasnosciach uzytkowych.

Znany jest sposob destylacji metanolu z formaliny. Wedtug tego sposobu formaling zawierajaca metanol
poddaje si¢ procesowi destylacji na sprawnej kolumnie. Destylacje prowadzi si¢ pod cisnieniem atmosferycznym
przy stosunku orosienia do destylatu okoto 20 : 1, otrzymujac metanol ktéry zawraca sie do procesu syntezy
formaldehydu oraz formaline zawierajacg 0,3-1% metanolu.

Wada tego sposobu destylacji metanolu z formaliny jest jego duza energochtonno$¢ ktéra wiaze sig
z koniecznoscia stosowania wysokiego stosunku orosienia do destylatu oraz zakwaszanie sie formaliny kwasem
mréowkowym, ktéry powstaje w wyniku reakcji Canizzaro podczas intensywnego ogrzewania formaliny w wypar-
ce kolumny destylacyjne;j.

Sposéb destylacji metanolu z formaliny wedfug wynalazku jest w znacznym stopniu pozbawiony tych wad.
Sposdb ten przedstawiono na zatgczonym rysunku. Ochfodzone do temperatury 110-180°C gazy po katalitycz-
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nym utlenieniu metanolu powietrzem, wprowadza si¢ przewodem 2 do absorbera formaldehydu 1. Absorber ten
~ zraszany jest cyrkulujaca formaling, ktéra w temperaturze 75-90°C cyrkulowana jest przy pomocy pompy 5,
wyparke 6, przewodem 7 z powrotem na szczyt absorbera 1. Przeptywajaca przez wyparke 6 cyrkulowana
formalina chiodzi sie¢ do temperatury 55-75°C. Gazy o temperaturze 55-75°C odprowadza sie z absorbera 1
przewodem 3 do nastepnego absorbera niepokazanego na rysunku, skad przewodem 4 do absorbera 1 zawraca sie
formaling powstatq w nastepnych stopniach absorpcji.

W absorberze 1 absorbuje sie-okoto 83% zawartego w gazach poreakcyjnych formaldehydu oraz konden-
suje sie okoto 57% zawartej w gazach poreakcyjnych pary wodnej. Proces absorpcji gazowego formaldehydu
i kondensacji pary wodnej zwigzany jest z wydzielaniem duzych ilosci ciepta, ktére odbierane jest przez
intensywnie cyrkulowang formaline i oddawane w wyparce 6, gdzie wykorzystuje si¢ to ciepto do prowadzenia
procesu destylacji. Nadmiar formaliny powstatej w absorberze 1 zawierajacy 30-45% formaldehydu iokoto
3-12% metanolu wprowadza si¢ przewodem 8 do kolumny destylacyjnej 9. W kolumnie destylacyjnej 9
utrzymuije sie ciénienie 50-2560 mm stupa rteci. Pod tym cisnieniem formalina wrze w temperaturze 38-60°C.
Zdotu kolumny przewodem 10 poprzez zamknigcie barometryczne 11 odprowadza si¢ na zewnatrz formaline
zawierajaca 0,3-1% metanolu. Ze szczytu kolumny przewodem 12 odprowadza sie w temperaturze 37-569°C opary
do skraplacza 13, opary te zawierajg 5-10% formaldehydu, 20-30% metanolu oraz 60—75% pary wodne;j.

Wykroplone opary wraz z niewielky iloscig gazéw inertnych odprowadza si¢ ze skraplacza 13 przewodem
14 do ptuczki 15, podtaczonej przewodem 22 do pompy prézniowej. Na szczyt ptuczki 15 doprowadza sie
przewodem 16 wodq zdemineralizowana w ilosci réwnej ilosci oddesty!lowanego metanolu, w wyniku czego,
stezenie formaldehydu w destylowanej formalinie nie ulega zmianie. Doprowadzana na szczyt ptuczki 15
zdemineralizowana woda wymywa resztki nieskroplonych par metanolu zapobiegajac powstawaniu jego strat.
Z ptuczki 15 odprowadza sie przewodem 17 roztwér, ktéry poprzez zamkniecie barometryczne 18 jest
przettaczany pompq 19. Czeé¢ roztworu kieruje sie przewodem 21 na szczyt kolumny 9 jako jej orosienie,
a pozostata ilos¢ przewodem 20 do kolumny destylacyjnej 22. Destylacje w kolumnie 22 prowadzi si¢ pod
cisnieniem atmosferycznym przy stosunku orosienia do destylatu 2 : 1 — 4 : 1. Opary metanolu odprowadza sie
ze szczytu kolumny 22 przewodem 23 do skraplacza 24, skad cze$é¢ wykroplonego metanolu zawraca sie
przewodem 25 na szczyt kolumny jako orosienie a pozostata ilo$¢ odprowadza sie przewodem 26 na zewnatrz.
Z dotu kolumny przewodem 28 odprowadza sie roztwér zawierajacy 7-12% formaldehydu oraz 0,5-3% metanolu,
ktéry przy pomocy pompy 27 przettacza si¢ do kolumny destylacyjnej 9. Z uwagi na to, ze proces destylacji
formaliny prowadzi sie¢ pod zmniejszonym ciénieniem w temperaturze nie przekraczajacej 60°C, stezenie kwasu
mréwkowego w destylowanej formalinie nie zwieksza sig.

Przyktad. Do abserbera 1 w ciagu godziny, wprowadza sie przewodem 2 okoto 7330 kg gazéw
poreakcyjnych o temperaturze okoto 130°C. Gazy te zawieraja okoto 411 kg nieprzereagowanego metanolu oraz
okoto 1744 kg pary wodnej. Ze szczytu absorbera 1 przewodem 3 odprowadza sie w ciaggu godziny gazy
o temperaturze okoto 70°C, wilosci okoto 4600 kg, zawierajace okoto 323 kg formaldehydu, okoto 260 kg
metanolu oraz okoto 742 kg pary wodnej. Z drugiego stopnia absorpcji przewodem 4 zawraca sie w ciggu
1 godziny do absorbera 1 okoto 2400 kg formaliny o sktadzie okoto 13,4% formaliny o sktadzie okoto 13,4%
formaldehydu, okoto 10,8% metanolu oraz okoto 75,8% wody. Przy pomocy pompy 5 cyrkuluje sie w ciagu _
1 minuty formaling w ilosci okoto 2000 kg, ktéra na wlocie do wyparki 6 posiada temperature okoto 85°C a na "
wylocie temperature okoto 75°C.

Nadmiar powstatej formaliny w ilosci okoto 5120 kg/godzine, o sktadzie okoto 37% formaldehydu, okoto
8% metanolu oraz okoto 55% wody wprowadza sie przewodem 8 do kolumny destylacyjnej 9. Destylacje
w kolumnie 9 prowadzi si¢ pod ci$nieniem 80 mm stupa rteci. Z dotu kolumny 9 w temperaturze okoto 42°C,
odprowadza si¢ przewodem 10 poprzez zamkniecie barometryczne 11 na zewngtrz okoto 5116 kg/godzine
formaliny o sktadzie okoto 37% formaldehydu, okoto 0,5% metanolu oraz ekoto 62,5% wody. Ze szczytu
kolumny 9 odprowadza si¢ w temperaturze okoto 38°C okoto 2600 kg/godzine oparéw o sktadzie okoto 8%
formaldehydu, okoto 25% metanolu iokoto 67% pary wodnej. Opary te wprowadza si¢ przewodem 12 do
skraplacza 13, gdzie po ochtodzeniu ich do temperatury okoto 25°C ulegaja wykropleniu, a powstate skropliny
wraz zgazami inertnymi iczescig nieskondensowanych par wprowadza sie przewodem 14 do ptuczki 15
podtaczonej przewodem 22 do pompy prézniowej. Na szczyt ptuczki przewodem 16 wprowadza sie okoto
360 kg/godzing zdemineralizowanej wody. Przewodem 17 poprzez zamknigcie cieczowe 18 przy pomocy pompy
19 odprowadza si¢ okoto 2940 kg/godzine roztworu o sktadzie okoto 7% formaldehydu, okoto 22% metanolu
oraz okoto 71% wody. Przewodem 21 na szczyt kolumny 9 wprowadza sie¢ okoto 1133 kg/godzine roztworu,
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a przewodem 20 do kolumny destylacyjnej 22 wprowadza sie okoto 1818 kg/godzine roztworu, Ze szczytu
kolumny 22 wtemperaturze okoto 65°C odprowadza sie okoto 1440 kg par metanolu, ktére kieruje sig
przewodem 23 do skraplacza 24. Wykroplony metanol w ilosci okoto 1080 kg/godzine zawraca sie przewodem
25 na szczyt kolumny 22 jako orosienie, a 360 kg/godzine metanolu odprowadza sie na zewnatrz przewodem 26.

Z dotu kolumny 22 w temperaturze okoto 100°C odprowadza si¢ na kolumne destylacyjng 9 przewodem
28 przy pomocy pompy 27 okoto 1450 kg/godzine roztworu o sktadzie okoto 8,5% formaldehydu okoto 3%
metanolu oraz okoto 88,5% wody.

Zastrzezenie patentowe

Sposdéb otrzymywania formaliny z mata zawartoscia metanolu, przez utlenienie par metanolu powietrzem
na katalizatorze srebrowym, absorpcje powstatego formaldehydu w wodzie, a nastgpnie oddestylowanie nieprze-
reagowanego metanolu zroztworu formaliny, znamienny tym, Zze gazy po katalitycznym utlenieniu
metanolu o temperaturze 110-180°C wprowadza sie do absorbera (1) zraszanego cyrkulujaca formalina, przy
czym z absorbera (1) odprowadza sie formaling o temperaturze 75-90°C i tioczy przy pomocy pompy (5)
poprzez wyparke (6) kolumny destylacyjnej (9), gdzie formalina obniza swoja temperature do 55-75°C na szczyt
absorbera (1), a nadmiar powstatej w wyniku absorpcji formaliny o stezeniu.30-45% formaldehydu, 3-12%
metanolu i 51-67% wody poddaje sie procesowi destylacji w kolumnie destylacyjnej (9) pracujacej pod cisnieniem
50-250 mm stupa rteci w temperaturze 38-60°C, przy czym kolumne ogrzewa sie cyrkulujaca poprzez absorber
formalina, a pozostate w kolumnie opary o temperaturze 37-59°C zawierajace 5-10% formaldehydu, 20-30%
metanolu i 60-70% wody skrapla sie, po czym czesé¢ powstatych wykroplin zawraca sie na szczyt kolumny
destylacyjnej (9) jako orosienie, a pozostafg ilos¢ poddaje sie ponownie procesowi destylacji na dodatkowej
kolumnie (22) ogrzewanej parag pracujacej pod ci$nieniem atmosferycznym przy zachowaniu stosunku orosienia
do destylatu2:1 —4:1.
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