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Vynalez sa tyka zariadenia tvoriaceho reakiny stupen vy-

P

‘roby formaldehydu a/alebo vy$sich aldehydov oxida&nou dehydro-

genaciou metanolu a/alebo prisluSnych vys$Sich alkoholov vzdu-

chom v plynnej féze na kovovych katalyzatoroch.,

Proces pre vyrobu formaldehydu z metanolu bol najskor vy~

vinuty a je hlavnym zdrojom obchodného formaldehydu. Vo vieo-

becnosti je uskuto&fiovany vedenim zmesi metanol-vzduch cez vy-

hriaty nepohyblivy katalyzdtor pri pribliZne atmosferickom

tlaku, skrapanim ochladenych konverznych plynov vodou a odobe-

ranim vodného roztoku formaldehydu.

Klasicky vyrobny postup pouzivajlici strieborny katalyza-

tor, na ktorom podla dnesného stavu znalosti prebiehaju vedla

seba hlavné reakcie veduce k tvorbe formaldehydu-

CH,OH + 1/2
CH3OH

a vedlajsie

Hy + 1/2 O,
CHyOH + 3/2
CHZO + O2
CH,0 + 1/2
CH 0

O2 — CHZO * H20
<;:7*%’ LHZO + H2
reakcie
——== H,0
02-—mf3h002 + 2 H20
———~:=-CO2 +A HZO
02<——+>~HCOOH resp.CO+H20
> CO + H '

2

moZno uskutodénit dvoma spbsobmi.
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159 k3J/mol

84 kJ/mol

243 k3/mol

674 kd/mol
519 kJ/mol
215 kJ/mol

12,5 kJ/mol

Postup s uUplnou premenou metanolu pouZiva zmes 407 vody

a 60% metanolu miedand so vzduchom tak, aby koncentracia metano=-
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lu bola nad hornou medzou vybusSnosti., Takto pripravena zmes

sa vyhrieva na 360-390 K a vedie na katalytické lézko z krys$ta-
lického striebra pri teplote 870-870 K, Konvertovany plyn sa o~
chladzuje nepriamo vodou a ziskava sa para, ktord mozno pouZit
na vyparovanie zmesi metanol-voda, Takto ochladeny plyn sa skra-
pa vodou za vzniku aZ 42%-ného vodného roztoku formaldehydu

a réznym obsahom metanolu podla konverzie metanolu na katalytice
kom lﬁéku, ktord sa dosahuje az 97§%~néd s vytazkom 85~90%,

Postup s neuplnou premenou metanolu pouZiva zmes metanolu
so vzduchom tak, aby koncentrécia metanolu bola nad hornou me-
dzou vybuSnosti a prebytolny metanol odvadzal teplo z kataly-
tickeho lézka., Zmes sa vyhrieva na 360~390 K a vedie na kataly=~
tické l6zko z krysStalického striebra pri teplote 820-920 K,
Rychle nepriame ochladenie konvertovaného plynu, bezprostredne
za katalytickym ldZkom, vodou za vzniku pary pre odparovanie
metanolu alebo vodnym roztokom formaldehydu z rektifikacnej ko~
16ny s vyuzitim tepla pre rektifikaciu, zabrafiuje priebehu ved-
laj$ich reakcii. Dal$im ochladenim v kondenzdtore sa oddeluje
skondenzovana cast metanolu, formaldehydu a vody. Plyn sa v ab=-
sorbéri skrépa vodou, Ziskany vodny roztok formaldehydu obsahu=-
juci nezreagovany metanol sa rektifikuje. Rektifikaciou sa zis«~
kava metanol, ktory sa vracia do vyrobného procesu a produkt
az 50%~ny vodny roztok formaldehydu bez metanolu. Dosahuje sa
85~90%~ny vytaZok formaldehydu a 50-55%~nd konverzia metanolu
na katalytickom l6zZku.

Premena metanolu na formaldehyd na striebre mdZe byt usku=-
tochiovanad jednostupfiovym procesom /NSR pat,., 1 294 360/ alebo
dvojstupiovym procesom /US pat, 3 959 383/, V jednostupriovom
procese sa pouziva striebro v rdéznych forméch, Okrem striebor-
nej sietky sa pouZiva striebro na nosidi /ZSSR pat, 175 043,

CSSR pat. 167 763/, hubovité striebro /Jap. pat. 56°6720/,
zliatiny striebra /ZSSR pat. 358 310/ a najmé kry$talické strieb-
ro /Brit, pat. 1 337 783/, /NSR pat, 1 231 229, NSR pat.

1 905 563, NSR pat, 2 201 434/,

Pri postupe s uplnou premenou metanolu kryStalické striebro
je uloZené v kontaktnom ko8i /NSR pat. 2 137 938, NSR pat.
2 545 104, US pat, 2 745 722/, V tomto postupe procesnd voda
brani priebehu vedlajs$ich reakcii, |
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Pri postupe s neuplnou premenou metanolu sa kfyétalické
striebro uklada do kontaktného ko$a alebo na kovovu podlozku
priamo na vymennik tepla, Pri postupe s uloZenim kryStalického
striebra v kontaktnom ko3i sa konvertované plyny skrapaju
gastou hotového produktu /NSR pat. 2 011 675/ za ulelom rych-
lého bezprostredného ochladenia, Dochadza tu vSak vo zvySenej .
miere k tvorbe kyseliny mrav€ej a uhlika pod kontaktnym'koéom.
Kyselina mravéia a uhlik v koloidnej forme su neziadlcimi pro-
duktami, ktoré sa dostavaju do hotového roztoku Fformaldehydu.,
Nanos uhlika zhor$uje vymenu tepla vo vymenniku a kyselina mrav-
gia zhorsuje kvalitu hotového produktu,

Pri postupe s uloZenim striebra na kovovej podloZke /NSR
pat, 1 642 955/ umiestnenej priamo na trubkovnici vymennika
tepla je &ast striebra uloZend nad trubkami vymennika a &ast
striebra je uloZend nad medzitrubkovou plochou trubkovnice, te=
da prietodny prierez pod kovovou podlozkou je maly. Takéto ulo-
Yenie katalyzétora nezaruduje rovnaky objemovy prietok cez a
vrstvu katalyzatora uloZenu nad trubkami a cez vrstvu katalyza-
tora nad medzitrubkovou plochou trubkovnice vymennika tepla,

v dbsledku toho sa nezaruéUje rovnaks kontaktna doba pre cely
objem reakénej zmesi a nevyuZiva sa cely objem katalyzatora,

Podstatou tohoto vynalezu je zariadenie tvoriace reak<&ny
stupefi vyroby formaldehydu a/alebo vy$8ich aldehydov oxida&nou
dehydrogendciou metanolu a/alebo vy&§ich alkohqiov vzduchon
v plynnej féze na kovovych katalyzdtoroch s vyhodou na kry$ta-
lickom striebre, vyznalujice sa tym, Z2e v smere prudenia plyn-
nej zmesi pozostéva zo staciondrnej adiabatickej vrstvy kovové-
ho katalyzatora 1 na kovovej podloZke 2 uloZenej na usmeriiovali
konvertovanej plynnej zmesi 3 umiestnenom na trubkovnici 4 vy~
mennika tepla. Usporiadanie staciondrnej vrstvy kovového krysta-
lického katalyzatora 1, kovovej podloZky 2, .usmerfiovata konver=
tovanej plynnej zmesi 3 a trubkovnice 4 vymennika tepla je zna=-
zornené v prilohe.

Usmerfiovaé konvertovanej plynnej zmesi 3 je samostatny diel
reakéného systému, M§ nezavisle na profile, v priereze v hori=
zontélnej aj vo vertikalnej rovine, vo svojej vstupnej Casti
vét8iu priepustnt plochu pre prechod konvertovanej plynnej zmesi
ako vo svojej vystupnej Casti, ktord mdZe byt rovnd priepustnej

~

ploche trubkovnice 4 na ktorej je ulozZeny,
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Vyhodou tohoto postupu je, Ze usmerfiova konvertovanej
plynnej zmesi pod nepohyblivou adiabatickou vrstvou krystalic=
kého kovového katalyzatora na kovovej podloZke umoZiiuje vyuZi-
tie celého objemu katalyzdtora pre oxida¢nu dehydrogenaciu
alkoholu vzduchom, Vyuzitie celého objemu katalyzatora je umoZ=-
nené velkou priepustnou plochou pre konvertované plyny pod ka~
talytickym léZkom, UloZenie usmerfiovaCa konvertovanej plynnej
zmesi priamo na trubkovnici vymennika tepla zabezpecuje }ychle
ochladenie reakénej zmesi a zabrailuje priebehu vedlajéich.
reakcii., Velka priepustnd plocha pod katalytickym l6Zkom, kto=-
rg usmerfiovad konvertovanej plynnej zmesi zabezpeluje, dovolu~-
je uskutodfovat oxida&nu dehydrogenaciu alkoholov s vysokou
selektivitou reakcie, pretoZe rychlostny profil prechéadzajuce]
plynnej zmesi je rovnomernejdie rozdeleny po celom priereze
nepohyblivej adiabatickej vrstvy kry$talického kovového kataly-
zatora, &o sa teda prejavuje rovnomernou kontaktnou dobou plyn-
nej zmesi po celom priereze katalytického 162ka, Usmerifiovad
konvertovanej plynnej zmesi s velkou priepustnou plochou zniZu-
je hydrodynamicky odpor reakéného systému, teda dovoluje pretla~
git vadsie mnozstvo plynnej zmesi alkohol~vzduch pri uréitom
tlaku cez vahovlu jednotku nepohyblivej adiabatickej vrstvy
kryétalického kovového katalyzatora za jednotku Casu ako bez
jeho pouZitia v reak&nom systéme oxidagnej dehydrogendacie alko-
holu vzduchom na prisluén? aldehyd.

Friklad 1

Plynné zmes, 9,588x10"3kg s~% gerstvého metanolu,
7,584x10"3kg s~1 vratného metanolu a 13,1'92x10"3 n> 8”1 vzduchu
o teplote 370 K sa pretlada tlakom 0,145 MPa cez jeden kilogram
850 K teplej nepohyblivej adiabatickej vrstvy kry$talického
strieborného katalyzatora 1 na kovovej podloZke -2 umiestnene]
na trubkovnici 4 vymennika tepla. Konvertovana plynna zmes
obsahujuca formaldehyd, vodu a neéreagovany metanol sa po ochla-
deni vo vymenniku tepla a po ¢iastolnej kondenzacii v kondenza-
tore privadza do absorpénej koldny do ktorej sa nastrekuje
11,668x10"3kg s"l vody na absorpciu formaldehydu a metanolu
z plynu. Rektifikdciou vzniknutej kvapalnej zmesi sa ziskava

7,584x10'3kg s"lymetanolu, ktory sa vracia do procesu
a 29,909x10—3kg N produktu o zloZeni 36 hmot. formaldehydu,
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0,8% hmot, metanolu a 63,2% hmot. vody,

Priklad 2 225 301

Plynna zmes, 10,5468x10"3kg s'l Cerstvého metanolu,

8,3424x10 kg s~1 vratného metanolu a 14,5112x1073 p ¢~1
vzduchu o teplote 370 K sa pretldca tlakom 0,145 MPa cez jeden
kilogrém 850 K teplej nepohyblivej adiabatickej vrstvy kry$ta-
lického strieborného katalyzatora 1 na kovovej podlozke 2
uloZenej na usmerfovadi konvertovanej plynnej zmesi 3 umiestne=-
nom na trubkovnici 4 vymennika tepla, Konvertovand plynna zmes
.obsahujuca formaldehyd, vodu a nezreagovany metanol sa po ochla~-
deni vo vymenniku tepla a po Ciastoénej ‘kondenzacii v kondenza-~
tore privéddza do absorp&nej koldny, do ktorej sa nastrekuje
12,8348x10"3kg s"l.vody na absorpciu formaldehydu a metanolu

z plynu. Rektifikaciou vzniknutej kvapalnej zmesi sa ziskava
8,3424x10"3kg s'i metanolu, ktory sa vracia do procesu

a 25,1988x10"3kg s"1 produktu o zloZeni 365 hmot. formaldehydu,
0,8% hmot. metanolu a 63,25 hmot. vody.

Z porovnania vysledkov uvedenych prikladov je zrejme,
Ze pri pouziti usmerfiovala konvertovanej plynnej zmesi v reaké-
nom systéme oxida&naj dehydrogenacie alkoholov na aldehydy
je vyuzitie jednotky mnoZstva katalyzatora lepSie o 109 pri tych
istych koncentradnych teplotovych a tlakovych parametroch,
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kre
1, Zariadenie eweriaee reakiny stupefl vyroby formaldehydu

a/alebo vy&Sich aldehydov oxida&nou dehydrogenéaciou metanolu
a/alebo prislusnych vy&8ich alkoholov vzduchom, v plynnej fa-
ze na kovovych katalyzatoroch, s vyhodou na krystalickom
striebre vyznadujuce sa tym, Ze v smere prudenia plynnej zme-
‘si pozostava zo staciondrnej adiabatickej vrstvy kovového
kryStalického katalyzatora /1/?na kovovej podlozke /2/ uloZe-
nej na usmeriovali konvertovanej plynnej zmesi /3/, umiestne-
nom na trubkovnici /4/ vymennika tepla reakéného stupha.

»

2, Zariadenie . !

podla bodu 1 vyznaduje sa tym,
Ze usmerfovaé konvertovanej plynnej zmesi /3/ je éamostatny
diel reak&ného stupfia, ktory md nezavisle na profile v prie=
reze v horizontdlnej aj vo vertikalnej rovine vo svojej
vstupnej c¢asti priepustnu plochu pre konvertovanu plynnu zmes
rovnu 21-28%, s vyhodou 60~957) jeho celkovej plochy a vo svo-
jej vystupnej Casti priepustni plochu mensiu ako vo svojej
vstupnej &asti, s vyhodou rovnu priepustnej ploche trubkov~
nice /4/, ktora je za jeho vystupnou astou.

1 ‘vikeos
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Vytiskly Moravské tiskaiské zavody,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc

Cena: 240 K¢s
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