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Techn. Chemie 

zu 1.: Einführung 

zu 1.1: Wirtschaftliches 

Methanol 
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Figure'kt Worldwide methanol production 
The estimate for 1989-1992 is based on a utilization of 
80% capacity [126], [l27J. 

Tab. A Kostenfaktoren bei der Herstellung ,on Methanol 
aus verschiedenen Rohstoffen 

Rohstoff: Erdgas Vakuum· Kohle 
rückstand 

Anlagekosten 
(fertig errichtet. 
einsehl. Nebenanlagen) 

MioDM 171,0 250,0 435,0 
Reparaturen und Wartung 

Mio DM/Jahr 2,5 5.5 12.5 
Personalkosten 

Mio DM/Jahr 1.0 1.7 2,5 
Rohstoff· Verbrauch 

GJ{Tonne 31,4 38.1 41.1 
Katalysatoren und Chemikalien 

DM{Tonne 2.7 1.1'1 1.9 
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~ Distribution of existing and planned production 
eapacity for methanol according to region [127) 

1976 wurde Methanol in Westeuropa und den USA 
prozentual zu folgenden Produkten verarbeitet: 

Formaldehyd 
Dimethylterephtha 131 

. Lösungsmittel 
verschiedene Produkte 
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Techn. Chemie Worldwide fonnaldchyde production capacities 
(103 lia ) in 1986 [82] 

Country Production process' Total 

1) 2) 3) 
capacity 

Formaldehyd Federal Republic 444 253 135 832 - of Gennany 
Italy 311 318 
France 155 26 181 
Great Bri tain 118 15 179 
Sweden 124 124 
Others 293 312 572 
Europe 444 819 923 2206 

United States 1052 385 1437 
Canada 111 74 185 

North America 1163 459 1622 

Brazil 58 23 102 
Mexico 12 20 74 
Argentina 21 11 45 
Others 14 31 46 

Lalln America 105 /1,5 267 

South Africa 18 33 
Turkey 11 13 35 
Olhers 9 30 

Africa, IVes/ern Asia 29 j(} 22 9/1, 

Japan 30 4~1 86 640 
Indonesia 10 33 172 
North Korea 47 116 
Taiwan 42 54 105 
Australia 54 54 
Others 78 14 159 

Sou/h Eas/ Asia, 30 862 187 1246 
Aus/rali" 

Soviet Union 51 421 
Yugoslavia 44 56 122 
Republic of China 74 
Poland 37 37 
Others 4 61 86 

Eas/ern bloc 85 168 740 

Total worldwide 503 3044 1844 6179 

• 1) Complete conversion of methanol (BASF process); 
2) lncomplete conversion of methanol: 3) Formox process. 

Comparison of economic factors in formaldehyde production processes 

Plant parameter' 

FeedslOck COflsump/iolJ 

Methanol, t/t 
Process wa ter, t/t 
Catalyst losses, g/t 
Regenerated catalyst, kg/batch 

Ulililies Conswnplion 

Electrical power, kW, hit 
eooling water (15 'Cl, m 3 /t 
Boiler feed water, t/t 
Steam, t/t 

S/eam Produclion 

F fom heat recovery, t/t 
F rom off-gas, t/t 

Costs 

Production cost, $/t" 
Total investment cost, 106 $ 

Complete methanol 
conversion (BASF 
process) 

1.215 
1.38 
0.07 

170 

111 
41 

3.0 

1.7 
1.3 

174.5 
3,3 

lncomplete conversion 
and recovery of methanol 
by distillation 

1.176 
0.32 
0,05 

200 

74 
148 

1.5 
2,2 

1.5 

211.6 
3,7 

Formox process 

1.162 
1.96 

135 

230 
26 

1.85 

183,9 
4.0 

• Values are based on an 18000 tla formaldehyde plant and are expressed per ton ofpure 100 wt % fonnaldehyde produced . 
•• Prices assumed in calculating production costs: methanol, $ 130,4/t; process water, $ 0,5/t; steam (0,5 MPa), $ 10.0/t; 
silver losses, $ 254/kg; electric power, $ 2.9/100 kW, h, cooling water, $ 1.8/100 m 3 ; regenerated silver, $ 17,4/kg; Formox 
catalyst $ 21.7/kg, 



Techn. Chemie 

zu 1.2: Verwendung 

Methanol 

z.Zt. wird das Methanol hauptsächlich chemisch umgesetzt: 

: 0%: Synthese von Forrnaldehy.2 '(""Harnstoff 
Phenol ~Harze, Leime 
Melamin~ 

ca. 10%: Synthese von Ter~hth~lsäuredimeihylestef~Polyester­
fasern 

ca. 5%: Synthese von Methacrylsäuremethylester-------?) Kunstharze 

Synthese von Methylaminen 

Synthese von Methylchlorid 

Synthese von Dimethylsulfid 
1 Methylierungsmittel 

Ca.. ;Jo"k: 
( evtl.) 

Synthese von Essigsäure } 
S th -P t : "- Oxidationsprozesse 'l'WIif ~ihm(l"lUatl\ttl\~' yn ese von ro elnen ~ Q" 1 

4 .sc ~ : .s'·h3;k. (e.1J.. P'rO~flt!, 
weiterhin: Antifrostschutzmittel (Auftauen von Weichen und Signal­

anlagen) 

Flugzeugtreibstoff I Benzinzusatz (M 1\'Be: OC.,j.<3.n(;q.hl vt;:..,.be.:tetc,t) 
Inhibitor 

Lösungsmittel 

Wärmeträger in Kälteanlagen 

CA e~'\!. 't-OI, J~ j E'V\ .ud' >e.1-vQ.~ 
Formaldehyd 

Die Verwendung von Formaldehyd ist sehr vielseitig. 
Es können hier nur die wichtigsten Anwendungs­
gebiete genannt werden. Formaldehyd wird mit 
Harnstoff zu Harnstoffharzen. mit Phenol zu Phenol-
harzen, mit Melamin zu ~ßSD, mit 
Carbaminsäuren zu Urethanharzen usw. umgesetzt 

"";. In Verbindung mit Harnstoff dient 
er zum Veredeln von Humusböden. Formaldehyd 
wird als wäßrige Lösung oder als Trioxan zur _Des-, 
j.nfektionz als Germizid und Bacterizid, zum Desodo­
rieren, als Saatgutbeize, zur Knitterfestausrj.istunlk in 
Form methylolierter Harnstoffderivate als Textilhilfs­
mittel, als Gerbsto.!!. als Red~tionsmitt!:! bei der 
Erzeugung Vön Spiegeln, zum Härten von Viscose und 
zur :;ChimmelpiIzbekämpfung auf Textilien und Leder 
verwendet. Sein Folgeprodukt Hexamethylentetramin 
wird ebenso wie der aus Formaldehyd und Acetalde-

hyd bzw. Propionaldehyd entstehende Pentaerythrit 
bzw. Pentaglycerin durch Nitrieren in Sprengstoff 
übergeführt. Weiterhin findet Formaldehyd Anwen-

I dung bei der Herstellung von .Farbstoff!?!! und als 
I Reduktionsmittel (Rongalit) für Küpenfarbstoffe. 

Sulfonierte Phenol/Formaldehyd-Harze werden als 
, Gerbstoffe benutzt. Durch die REpPE-Synthese fand 
I Formaldehyd ein großes Anwendungsgebiet zur Her­
. stellung von A1kinolen und A1kindiolen. 



Techn. Chemie 

zu 2.: Methanol 

Flammpunkt 

Zündtemperatur 

Explosionsgrenzen (in Luft) 

6.5°C 

470.0°C 

6.72 bis 36.5 Vol% CH 30H 

CH 30H UV-, Sonnenlicht ~O 
--~""':'~~==:'="';;;=---7> H- C ..... H 

Formaldehyd 

Fe/Mo-Kat.; 320 bis 400°C 

Ag-Kat.; 600 bis 700°C 
) HCHO + H2 

, CH -O-CH 3 3 

Dimethylether 

Al20 3 "Si02 
-----------------------------------------~> CH 3NH2 + H20 

AlP04 ; 350 bis 500°C; 20 bar + 

Methylamine 

2 CH 30H + 2 Na ------+) 2 NaOCH 3 + H2 

Na-methylat 

° U 
H-C-O-CH 

3 

Ameisensäuremethylester 

COJ2 ; 250°C ~ 
680 bar ) CH 3-C-OH 

(Ao~!?,,, K4-I4(yte.) Essigsäure 

Carbonylierung 
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Techn. Chemie 

Werkstoffe 

Warmeaustauscher: teilweise aus nichtrostenden Stahlen, da sich 
:!:o 

sonst im Warmeaustauscher Fe(CO)S bildet. Dies 

zersetzt sich im Reaktor zu 5 CO + Fe, wodurch 

sich aktiviertes Fe auf dem Katalysator nieder­

schlagt ~ 

1. CO + 3 H2 
~ 

A H = -206 kJ/mol 

Methanisierungsreaktion, 

(nur bei Hochdruckverfahren 

der Methanolsynthese) 

Synthesegas 

2. 
__ ------~Ä~------~ 
~ co + (2n-1) H; ;:,==F=e==~, Cn H2n+2 + 

Kohlenwasser­

stoffe 

~nerwünschte Bil$ung von 
Kohlenwasserstoffen bei 
der Methanolsynthese 

Formaldehyd 

Selbstentzündungstemperatur: 

Explosionsgrenzen in Luft: 
(Wandeinflüsse und H20-Gehalt 
der Luft spielen groBe Rolle) 

ca. 300°C 

7 bis 72 Vol% HCHO 

Flammpunkt waßriger Formaldehydlösungen: 

Tab.~ Flammpunkt von wäßrigen Formaldehyd-Lö­
sungen, 

CH10H Methanol Flammpunkt 
Massen-% Massen-% oe 
37,2 0,5 85 
37,2 4,1 75 
37,1 8,0 67 
37,2 10,1 64 
37,1 11,9 56 
37,5 14,0 56 



Techn. Chemie 

Formaldehyd zählt zu den reaktivsten organischen Chemikalien. 

2 HCHO 

HCHO 

Polymerisation: 

(\ 
n H-C=O\ I .,. 

H 

gasf. 

3 H-C=O 
I 
H 

Dampf 

) 

mi t n f: 7: Oligomere 

8 " n ~ 100: Paraform.= 
aldehyde.~ 

Trioxymethylen (Nadeln, Fp. 63°C) 

cyclisches Trimeres 

OH 
(W I 

HOH + H-9=O r, ===' H-y-OH 

L--_~ H 

wäßrige Lsg. 

wäßrige Lsg. 

Dioxymethylen 

n H-~ ~,==~' HO-CH20tCH20±H 
I") 

Polyformaldehyde 

(Polyoxymethylenglykole, 

Polyoxymethylene) 
Ihe.rrnopl..qJ'fe, : q)e(l-il'} 

Tab.3:Monomeren- und Polymerenverteilung in 4O%igem wäßrigem Fonnaldehyd bei 35°C 

11 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 > 10 
Anteil % 26,80 19,36 16,38 12,328 8,96 5,889 3,887 2,500 1,587 0,995 1,584 



Techn. 
Chemie 

° 
2 HCOH 

NaOH U 
--~~~-------------------?) CH 30H + H-C-OH 

erwärmen in Säuren 
Ameisensäure 

Cannizzaro­
Reaktion 

~ techno Formaldehyd enthält immer etwas CH 30H (wirkt also als 

Stabilisator), das sich bei der Lagerung bildet. Dadurch wird 

eh die Bildung schwerlöslicher Polymere verhindert, die 

Trübungen verursachen würden. 

zu 4.: Herstellung von Methanol aus Synthesegas 

zu 4.1: übersicht und Einordnung der Synthes~ 

500 
°C 

1.50 

1.00 

J50 

JOO 

250 

200 

150 

-CH4 

t 
Ni 
I 

• KW- stolle 
I 
1 

1 Aromaten I Naphthene 
Th02 Isoparafline 

ZnO + Al20J 
Isoolefine I 1 Isobu?nlbl 
/soalkohole ., alkal. nO/er203 

ZnO Methanol 

J 

Wirbtlbetj 

+ Cf2 D:l nach -

I 

~ 
aASF 

I , rI!:': 

I 

KW-stofft ~e \ Cu + Metalloxide t I Methanol 
I + Alkohole I I Methanol Cu nach 
I usw. '-~.2ch ICI +ZnO Kotawsky 
I Festbett t , 
I 
i 

! I _. .-
I Rt ! Co I ! KW -stoff/! I -hochschmelzende Paraf- ... 
I , fine 

I 10 ~ I 100 ~ 10 
I!:- . r---=.I 

Abb.3: Katalysatoren, Reaktionsbedingungen und 
Produkte bei der Kohlenoxidhydrierung 

00 

Methanolsynthese hat große Ähnlichkei~ mit der Ammoniaksynthesei 

~!.r~et Unterschied: ~r2~~!E~I_e_t!.!_ ~ S~iQ.~i-iVj~ä.f d,.. MefhQ.'1oi.fYl'lthe.rQ. ifi- ~tI. 
he..Qc.h-te..n 

zu 4.2: Thermodynamische Betrachtungen 

zu 4.2.1: Grundreaktionen 

r-- --
co + 2 H2 ~,====~' CH 30H 
I..--~ 

! Synthesegas 
1-- -- -- --. 

.- ---t 
! 
I 

A H = -90,84 kJ/mol ( 1 ) 

A H = -49,57 kJ/mol (2 ) 
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10 

0.8 

0.6 

0.4 

0,2 

CO2 + H2 \ 1 CO + H20 A H = 41 f 3 kJ jmol (3) 

~ i ... cA.: ~WN. 
Wassergasreaktion 

:Lt~ V~'" h e.+~~ ~ C 0a .f 
CO + 2 H2 ;: .... ===========' CH 30H 

-=================' CO2 + 3 H2 " 

zu 4.2.2: Berechnung des maximalen Umsatzes 

Tab. II ~ Gleichgewichte der Methanolsynthese 

Druck Zusammensetzung 
(~ .• ) im Gleichgew. 

bar Pco I PH!. I PCH.!OH 

10 3,32 6,65 0,036 
25 8,15 1,62 0,56 
50 15,3 30,6 4,1 

JOO 25,2 50,S 24,3 
200 34,2 68,4 97,4 
300 37,7 75,4 186,9 

UCH30H 

bei einem Durch-
gang 

0 
1,7 
8,0 

24,2 
48,7 
62,3 

Diese Gleichgewichtswerte ergeben sich aufgrund der Formel: 

-) (mit. f· * .. f.. . p...) 
4 

X CR30H_ = K!. p'2 fco . f2 H2 

X CO X2H:a E fCHaon 

[Kx = K: >Ein!] 

" ( 1 ) 

~ (2) 

Darin bedeuten x die Molenbrüche beim Gleichgewicht, p. den Gesamtdruck, f die Aktivitäts-

koeffizienten. Die Funktion Th ~ fCH,~ ~ (-1Ä2] )f'lJl 
ist im Bild 1.4, die Funktion 

fco ·f2Hz (jA'" kOnS+lln.fe. 

XCH30H 
KJl.=--­

X'co X2UZ 

im Bild 5 dargestellt. (Es handelt sich hier um eine Näherung, bei der angenommen wird, daß die 
Aktivitätskoeffizienten nicht von der Zusammensetzung abhängen.) 

I 

~i 

~ 
f-\ 1\\\"\ I'-. / 

.\\\ ~ ~ 
\\.' r--., ....... ~ 
"- i"-., .......... 
I i'-. "" ..... 
I 

500°C 
4S0°C 350°C 
400°C / 300°C 

r.::: r---,.j 250°C 
r---y:; ti r:::::t::-
r--p:: 7'--t:=+::: 

, , 
I I 

Bild 41 Werte von 11, für 
die Reaktion CO + 2 H2~ CH30H 

l..r\ 
o 

12 

10 

"'" 8 

~x6 

\ 
\ 

11 
'\ 

\ 
1\ 

, 
o 200 400 61J0 800 10000-

Bild S: Gleichgewichtskonstante Kx 2 
_ für die Reaktion 

t'.. ~ 

-----'-fi CO + 2 H 2 ~ CH30H 320 340 360 380 4000C 
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Techn. 
Chemie 

I) Bildung von CH 4 und höheren Kohlenwasserstoffen: 

Fe (aus Fe(CO)S) 
CO + 3 H ;::======================~\CH4 + H20 2 < A H = -206 kJ/mol (~) 

Hinreaktion bis 500°C praktisch irreversibel. Diese Reaktion kann 

an Rohrleitungen und im Reaktor zu großen Temperaturspitzen 

führen. Daher muß man bei niedrigen Temperaturen arbeiten und 

Fe-, Co- und Ni-Verunreinigungen entfernen: ~ ~. V~-lV'="'" v. J1>'\oWJ~~kn 

11) Bildung höherer Alkohole: 

111) Bildung von Dimethylether: 

, , 

IV) Bildung von Ruß: 

(.r) 

"-'+ "-ot.e-o (r I Ni -~ 

b. AcAJw'h~ Vo" i="~(COJr 
4" A ~ky kot.,t-.. 

Cf} 

2 CO -===~, CO + C 
'" 2 

Boudouard-Gleichgewicht 
Ruß 

Folgerungen: 

11. A b(....t,,, r). ilN.1f;l., ..... r ..... .(.I..Lpi on [ ... 6't." ~) ,(2) J-.. ...... ~ ... 
k~Jql~~. U" 

I - -. ~ I I~....,\!..~," a. ""-I.~~~ 001. ~~ O_L. 
"J.o~ ~ VI&. f .I."' ...... 1 1'1 I~ _ 1... f-vr('" 

11 .. V~"'I" Il .•• ~ .. ~"v+o-c 'f7 pevt 
2.. T möglichst klein } / ... U'O NAf.. kl .... ;n 

3. Verweilzeit möglichst klein } 

k.o (---t> Kreislaufführung) 

lt. "'~J~~ Vo", CHJ OU ~ ~O 
~. Teure Aufarbeitung durch Destillation 
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Techn. Chemie 

technisch: DCO (bei m=1) 10 bis 18%, weil 

10 T möglichst klein, trotz hoher 
Reaktionsenthalpien 

_ 2 0 Verweilzeiten möglichst kurz : ~ -1-2..1' 
U fl..'t/'-lv: VIl..(~14 l'l~ "." ~I-I,yl t,~"~ .., ........ blot:}-) 

k."'r~~·4 ~o: CH'f.-~:L~(A...,8' ,...~ ~(.. (lf/ 
Berechnung der Kreislaufführung für m=7: 

* wenn X70 = . 1 Xi 

i = k 

xCO,in == 0.31 

XCO,ex = 0.177 

uro = U 
CO,ges 

gesetzt wird 

** Uk = Ure = 0.18 

xnI 
CO,in == 0.2 

x:;O. = 0.8 2,1n 

gegeben: 

XCO,in = 0.31 
XH . = 0.69 2,1n 

aus (I) und (III): 
ro 

xCO,in = 0.2 

xro 
H2 ,in == 0.8 

aus ~II:)mi t *: 

Uges,co = 0.91 

(Umsatz bezogen 
auf Frischgas) 

gegeben: 

Iu~~ = 0. 181 
(Umsatz bezogen 
auf Kreislaufgas\ 

aus (II) mit **: 

xCO,ex = 0.177 
xH2 ,ex = 0.784 

x = 0.039 CH30H,ex 

l~~:0~ 

XCO/it\ - XL"~ ~ -= 0.1/1- O.IIl-l cO.lJll 

+ Frischgas 

I 

I aus CI) und (IJ;~: 
I ro xco = 0.18 
I 

X!:0 0.82 I H2 = 

I 

I 

i Methanol und Abgas 

Begleiterscheinung der Kreislaufführung: 

Anreicherung von Inertgasen (zoB. N2 , CH4 ) ~ müssen von Zeit 

zu Zeit aus dem Kreislaufgas entfernt werden ==* dadurch wird 

auch ein gewisser Anteil des Synthesegases mit entfernt. 



Techn. Chemie 
zu 4.3: Kinetische Betrachtungen und Katalysatoren 

, Vo..., Co (;(.. J.../Z - -- ..... - -.-..--

--- - -- ...... --

rI-.t ~'~bj~", Co -~-J f..I~-~ 
~~~~~~~.=t~::~"2~ 

1] -:.':::": ~1-~ t.J .'rcA Cf k .... "\4 rJ...""" 

, 

Tab. S' Zusammenstellung von Kupfer-Zink-Katalysator­
systemen mit verschiedenen Promotoren 

Hersteller Katalysatorsystem 

ICI 

LURGI 

BASF 

CCI 
SHELL 
MITSUBISHI 

CU,Zn Cr 
Cu, Zn AI 
Cu, Zn Cr 
Cu, Zn, Mn, V 
Cu, Zn, Mn, Cr 
Cu, Zn, Mn, AI, Cr 
Cu, Zn, Mn, AI 
Cu, Zn, AI 
Cu, Zn, AI 
Cu, Zn, Ag 
CU,Zn Cr 

~ 1ro\.Uo+oreu. 

ccr ... Cincinatti 

Ph>~ + 0"",., : - ... -- ..... --..-,., 



Techn. Chemie 

---~-----..... -- ............. _--""""""'" 

ijl-J 1J4< ~4J4< -/~t~ [~.Ö. 4"w. ...... ,ro_ 

~ . I P 1-1- U '.t-, II·'\) J.<, """J I C, { c,' ;, 41;.,., (f ~.1J.. J-

~e) 

Reduktion des Katalysators (in Inertgas mit H2 ) : 
--------- to 

CuO l'n metallisches aktives~C~ $ Vor Einsatz muß __ __ 

reduziert werden. 

Ei ... f.tyJ "- V • .,., 6;.j. k:,,b Ov.. fd 1.( ~~ 0<.,( 

~l~ ~-h.o~ i tll.,. ... .j ~lt~ ~tr J{q ,J-It !J~rA ~()~ 

!tl;v?\4 ~k. L;t. r f 



Techn. Chemie 

zu 4.~ Te~i~che Durch~ührun~ 

zu 4.4.1: übersicht 

1830 bis 1930: trockene Destillation des Holzes 

(USA: bis 1930 noch 50%) 

heute: aus Synthesegas (CO/H 2 ) 

Bis etwa 1970: BASF-Hochdruckverfahren 
------~~.....,... 

250 bis 350 bar, 320 bis 400°C, .~no/c~203_ 

/tt\~ ...... ~d'~t.,~~:~ (J.v. J 
R.().(A~ ~"i+ ~..t' h\!A.t+<'n 

~ .2. l 0 Ir ~ (~Oij / (~ h) 

~ kJ ~o~ I ( i k4t . J,) 

Ab 1970: Mitteldruckverfahren 

100 bis 250 bar, zno!cr20 3 und ~uQlcr203 

(CuO ist sehr giftempfindlich ... z. B. weniger als 

0.1 ppm S-Verbindungen) 

Vulcan (USA) 

VR Polen (CuO/znO/AI20 3 ) 

Niederdruckverfahren 

50 bis 100 bar, 230 bis 280°C/ ~cr203 

i ICI {NeV\,l: 
\[. CuO/~.2 mit 

(sinterfest, - - - - ......... ---
Lurgi 

Zn-Aluminat als ~r~3~~ 

!s.9:La l: y!..i.~ cl! :hE ~.! 1:. 'L) 

Mitsubishi Gas Chemical 

Topsoe u.a. 

s. v. ~ 110 4-. ~" C~ DU /~,l. h) 

flO' .... -~j.1lw\1' J.-l ... ~ s bit A kJ 'i!OH j( 1. ka..f: . h) 



Techn. Chemie 

zu 4.4.2: Rohstoffe 

.. ·q·eAm 

Methanol Methanol 

Abb. '+ Methanol aus\12rY~bZW. Benzin 

Z.Zt. größte Bedeutung 

Luft 

Methanol 
Abb.1Q Methanol aus Schwe<"e'!l Erdölrückständen 



Techn. Chemie 

zu 4.4.3: 

Teer IMId Öl 
Altbrennstoff 

Phenole 

Luft 

Metharol 
Abb. C\ Methanol aus Kohle 

Schwefel 

Spaltgas 

L C H".- reic..h.e.s 

f>u.. rae. 8C\S 

BASF-Hochdruck-Verfahren (der NH 3-Synthese sehr ähnlich) 

c 

9 

~ 
~ Kreislauf os 

Kaltgas 

Kreislaufgas 

zum Kompressor 

Bild ~O: Schema der Methanol-Synthese 

e 

~n~i1~\!:r~ 
rot..-.\-<lo..re 

"AbgaS 

(ntspannungsgas 

a eaktor b Wärmetauscher. c Spitzenvorheizer. d Produktabscheider. e Kühler.fEntspannungs-
behälter. gA-Kohle-Turm . I 

().r1jIA,LQ.te. k4tAly.r .... [e.h ich+t.r'J Mit 
j Kondensation von CH30H und H20 

;tit(.h!~teCA.~u..h .. 



Techn. Chemie 

zU 4.4.4: Lurgi-Niederdruck-Verfahren 

Q a 
Synthese - ___ --,---..!-------..{/'I 

Gas 

Purge 
Gas 

(H2-haltig) 

Heizgas 

Ro~methanol 

Rein­
methanol 
® 

e 
b· 

...... ---
h 

Kondensat Abwasser 

Abb.1'1= LURGI_Niederdruck-Methanol-Verfahren 
a Wärmeaustauscher; ~ Methanol-ReaktorlSiedewasser 

gekühlter Röhrenreaktori Erzeugung von 

1 bis 1.4 t Dampf/t CH30H bei p = 40 bis 

50 bar i isothermer Betrieb i K2:"hl.! • _ c u er. ( 
Abscheider; e Kreislaufkompressor ; f Dampfüberhitzer; g 
Dampftrommel ; h Dampfstrahier ; i Kondensator; k Leicht­
siederkolonne ; I Reinmethanol-Kolonne I; m Reinmethanol·· 
Kolonne II 

Speise­
wasser 

Anfahr-
dampf 



Techn. Chemie 

zu 4.4.5: ICI-Niederdruck-Verfahren 

MittehJruckdJmpf ---~----------------I 

Hochdr'uckdampf 

. Purge Gas ------------, 

Speisewasser 

h 

Vorlauf 
Methanol Kondensat 

1 jI~ __ 

Rein- ~ 
methanol~ 

syr~e 6as ___ .. -----'-------~=====:.-:.-~--J-A-bw-a-s-se-r---

Abb.1.1:iCI-Niederdruck-Methanol-Verfahren] 
a Synthesegaskompress~or; b Kreislaufkompressor; c Start­
heizer; d Methanol-Reaktor, Reaktor mit KaI t-

gas (CO/H2 )-Quench ~ sägezahnartiges 

Temperaturprofil entlang Rohrachse i a.d\Q.bc:d:.e..r le.+t\ ... b 
e Speisewasservorwärmer ; 

f Wärmeaustausch~r; g Kühler: hAbscheider; i Leicht­
siederkolonne ; k Reinmethanol-Kolonne; I Kondensator; m 
Entgaser für Speise~asser 

Purge-Gas: Restgas (z.B. H2 - oder CH4-haltig) 



Techn. Chemie 

zu 4.4.6: Destillation 

Destillation. Das in der Methanol-Synthese gebildete 
Rohmethanol enthält neben Wasser eine Reihe uner­
wünschter, aber nicht vermeidbarer Verunreinigun­
gen: [,Le~ wie Dimethyläther, Methylfor­
miat, Aceton und ,1S'CIiWC'fsledei'J wie höhere Alkoho­
le, Kohlenwasserstoffe. Diese Verunreinigungen wer­
den normalerweise in zwei Stufen abgetrennt: Abtren­
nung der leichter als Methanol siedenden Bestandtei­
le in einer Vorlaufkolonne, anschließend Abtrennung 
der schwerer als Methanol siedenden Verunreinigun­
gen einschl. Reaktionswasser in einer (oder mehreren) 
Reinmethanol-Kolonnen. Je nach Anordnung der 
Destillationskolonnen werdenje Tonne Methanol 0,8 
bis 1,6 t Dampf benötigt. Zur Erzeugung hoher 
Reinmethanol-Qualitäten ist die Zugabe von Natron­
lauge üblich. 

Zu 5.: Herstellung von Formaldehyd 

zu 5.1: Silberkontaktverfahren 

zu 5.1.1 Thermodynamische und kinetische Vorgänge 

Bei diesen Verfahren wird Methanol bei 600-720°C 
an Silber-Kristallen oder Silber-Netzen partiell Olc:i­
diert und dehydriert. Je nach Katalysatortemperatur 
arbeiten die verSdti-edenen Verfahren mit einem größe­
ren oder kleineren Luftunterschuß oberhalb der Ex­
plosionsarenze. Dei Methanol-Geh~ 
dem Kontakt muß über 36 % liegen, es sei denn, daß 
Wasser zugesetzt wird. 

Am Silber-Katalysator laufen folgende Hauptreak­
tionen ab: 

CHaOH;;==!!O CH,ü + H. 4.8 =+ 84 kJ/mol (1) 

~!r1~!l!&~: H. + 1/2 0, - H,O 4.8 =..; 243 kJ/mol (2) 

CHaOH + 1/20. --<00 CH,O + H,O 4.8 --159 kJ/mo1 (3) 

Der nach GI. (1) freiwerdende Wasserstoff wird je 
nach Luftzugabe teilweise nach GI. (2) verbrannt. Als 
Summe der GI. (I) und (2) erhält man formal die 
Oxidationsreaktion (3) des Methanols. In welchem 
Verhältnis die Reaktionen (1) bis (3) zueinander am 
Silber· Katalysator ablaufen, ist anhandder bisher 
erschienenen Literatur nicht eindeutig zu bestimmen. 

Die ~tungsrea~on verläuft endotherm. Das 
Gleichgewicht ist stark temperaturabhängig. Der Um­
satz liegt bei 4OO'C bei ungefähr 50%, bei 500°C bei 
90% und bei etwa 700°C bei 99%. Die Gleichge­
wichtskonstante errechnet sich nach, 

_ (P-r . 1(1+<:.110 ) '(PI: . XW.tl 
t.< f -

P-r . "lICll30H 

p = Gesamtdruck, x = Molenbruch. 
lC 

Ihre Temperaturabhängigkeit wird durch folgende 
Gleichung beschrieben: 

4600 
Ig K,,= -r-, - 6,470 

Die Reaktion läuft fast vollständig in weniger als 
0,01 Sekunden ab. Die Umsatzsteigerung durch 
Temperaturerhöhung ist begrenzt, da folgende Neben;. 
reaktionen merklich an Bedeutung gewinnen und die 
Ausbeute v~rringern: 
CHPH + 3/20, __ co. + 2 H,O 4.8' - 674 kJ/mol (4) 

CH,O + 0, - co. + HaO 4.8 = - 519 kJ/mol (5) 

CHaO - co + HI 4.8 = + 12,5 kJjmol(6) 

Die Thermodynamik der Reaktionen (1) bis (3) und (4) 
bis (6) wird ausführlich beschrieben. 

Die Formaldehyd-Synthes.am..§l!.berkatalxsa.!2! wird 
adiabatisch durchgeführt. Die Reaktionstemperatur 
wird über die Menge der zugegebenen Luft eingestellt, 
die den Anteil des Wasserstoffes beeinfiußt, der ent­
sprechend GI. (2) verbrannt wird. Die dabei frei wer­
dende Reaktionswärme bringt die Reaktionspartner 
auf die Reaktionstemperatur und deckt den Wärme­
bedarf der Dehydrierung nach GI. (1). 
Neben der Kontakttemperatur beeinflussen die Ka­
talysator-Belastung und der~asserz~lzum Reak­
tionsgemisch Ausbeute und Umsatz des Methanols. 

Das gilt weitgehend SQwohl für Verfahren, 
die mit kristallinen Silber-Katalysatoren, als auch für 
solche, die mit Silber-Netzen arbeiten. 

ATROSHCHENKO und KUSHNARENKO ~ ermittelten bei 
der Umsetzung von Methanol an Silber auf Trägern, daß 
die Reaktion (1) erster Ordnung ist. Die Geschwindigkeit 
der Formaldehydbildung ist eine Funktion der Sauer­
stolfkonzentration und der Katalysatorverweilzeit. 



Techn. Chemie 

zu 5.1.2: BASF-Verfahren (mit vollständigem Methanolumsatz) 

Abgas: bt4ftrt ~ ~ 

lutt 

Abb.ß Schema des Formaldehyd-Verfahrens der BASF 
a Verdampfer; b Gebläse; Cc Reaktor~ d Abhi.tzekesset: 
e Heiz-Kühlsystem mit Abdampf; f AbsOrptlonsturm{ '+ -"4- .... f&"') 
g Kühler für Absorptionswärme 

c",... Katalysator 

UCH30H = 97 bis 98%; kristallines A~; Luftunterschuß; 680 bis 720°C 

Abgas (brennbar): N2 , H2 , H20, CO2 , HCHO, CH 30H: AH = -2000 kJ/m~ 

~ keine Umweltbelastung durch HCHO im Abgas ----
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Techn. Chemie 

t:tl~&J 
I 

= 77 bis 87%; kristallines Ag oder Ag-Netz; 

600 bis 650°C 

Luftunterschußi 

Das nicht umgesetzte CH 30H wird destillativ zurückgewonnen und 

dem Prozeß wieder zugeführt. 

Das Abgas kann auch hier verbra'n 4;: werden ==+ keine Umweltprobleme 

zu 5.2: Formox-Verfahren 

zu 5.2.1: Thermodynamische und kinetische Vorgänge 

Werden anstelle von Edelmetallkontakten Katalysa­
toren verwendet, die im wesentlichen aus Gemischen 
von Eisenoxid und M,olybdänoxiden aufgebaut sind, 
so spricht man von Formox-Verfahren. 
Hier wird Methanol hauptsächlich durch Oxidation 
gemäß GI. (7) zU Formaldehyd umgesetzt. Die Reak­
tion ist stark exotherm p.::?: H - 159 kJ /mol) und 
läuft trotz niedriger Rea.ktionstemperaturen von 
270-380°C fast vollständig ab. 

Nach JIRU :. ; und M. DENn! " verläuft die Oxidation 
in zwei Stufen: 

Kas. =: oxidierter Katalysator 

K,.. = reduzierter Katalysator 

C 0fl~.+.Ol.,S~HO. +H~f) 
DIe emzlge wesentlIche Nebenreaktion bis zu einer 
Temperatur von 470°C ist die Oxidation von Form­
aldehyd zu CO und Wasser: 

CH,O + 1/2 0, -- co + H,O AH' - 215 kJ/mol l'3 ) 
Auch dieser Reaktion liegt eine Zweistufenreaktion 
zugrunde. Die Bildung von CO ist eine Funktion der 
Temperatur und des Partialdruckes von Formaldehyd. 

Die Katalysatoren bestehen gewö~nlic~ a~ Gemi­
schen von Molybdän- und EisenoxId mJt eInem ato­
r;:;;;en Verhältnis von Mo:'Fe von 1,5- 2,0 mit einer 
maximalen spezifischen Aktivität bei 1,7 
Den Katalysatoren werden meistens geringe Mengen 
Kobalt, Chrom, Kupfer, Vanadium, Phosphat usw. 
zugesetzt. In den letzten 20 Jahren wurden in der Pa­
tentliteratur eine Vielzahl von Verbesserungen des 
Eisen-Molybdänoxid-Katalysators publiziert._ 

Der Formox-Prozeß arbeitet mit r~ bei 
250-400°C. Der Gehalt an Methanol in dem zur 
Katalyse geführten Methanol/Luft-Gemisch liegt 
.!!!!!erhalb der Ex[!loslonwenze, d. h. unter 7 - 8 
Vol.-%. 
Der erzielbare Umsatz beträS! 9?-;-98!5~ Er ist ab­
hängig""V'Öri der Selektivität, der Aktivitä.t sowie .der 
Temperatur des Katalysators. Das Reaktionsgemisch 
durchläuft ein Temperaturmaximum im Katalysator, 
der in Rohre geschüttet ist. Die Reaktionstemperatur 
wird weitgehend bei vorgegebenem V~rh~ltni~ von 
Methanol zu Luft durch die GeschWIndIgkeIt der 
Wärmeabfuhr und die Durchsatzgeschwindigkeit des 
Reaktionsgemisches bestimmt. 



Techn. Chemie 

zu 5.2.2: F9rmox-Prozeß 

erst in den letzten 
30 Jahren zur Reife 
entwickelt worden 

Abb . .cs,Forrnoxproze!!. r-- 2 !o' - 4ooOC! .. 
a Gebläse; b Luftvorheizer; c Verdampfer; .d Reakt2!,j. (Fe stbet t-Rohrenreaktor ) 
e Gaskühler; f Dampferzeuger; gAbsorptionskolonne; 
h Kühler 

r<1b)!i'~% 
Das Abgas (N2 , 02' H20, CO2 , CO, HCHO, CH OH) ist nicht brennbar 
~ 3 
~i:..LlLf"~~ 

~ in Zukunft tecnnisctle oder chemische Sonderverfahren erfor-

derlich, um HCHO-Ausstoß zu verhindern. 

zu 5.4: Flüssiger monomerer Formaldehyd 

Abb.46 Apparatur zur Herstellung von flüssigem Form­
aldehyd 
a Destillationsgefäß ; b Abscheider; 

c Kühlfalle, die in flüssige Luft getaucht wird 
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Der sich in a befindende Paraformaldehyd wurde ca. 45 Stunden 

mit H2S04 im Vakuum getrocknet. 

Der so erhaltene flüssige Formaldehyd zeigt keine Neigung zu 

rascher polymerisation. Er verdampft beim Erwärmen unter Zu­

rücklassen nur einer Spur von polymerem Formaldehyd. 

zu 5.5: Para formaldehyd 

Paraformaldehyd ist ein Gemisch aus 

mit n = 8 bis 100 

Verwendung: 

Eigenschaften: 

Paraformaldehyd wird in zunehmendem 
Maße an Stelle von wäßriger Lösungen von Form­
atdehYd angewandt. Außerdem wird er zur Herstel­
lung antiseptisch wirkender und desinfizierender Mi­
schungen, z. B. zum Desinfizieren chirurgischer In- f 

strumente _ ,von Gebäuden - -", von öffent­
lichen Telefonen' " und in der Tierhaltung benutzt. 

Paraformaldehyd ist eine farblose, 
feste, kristalline Substanz mit dem Geruch des mono­
meren Formaldehyds. Fp 120-170°C, je nach Poly­
merisationsgrad; Verbrennungswärme 16750 kJZkg 
(Produkt mit 98 Massen-% Formaldehydanteil); 
Bildungsenergie -177 kJ/mol Formaldehyd (Produkt 
mit 93 Massen-% Formaldehydanteil); Flammpunkt 
71°C; Entzündungstemperatur des Stau~ 410°C; 
,untere Explosionsgrenzc d~ Staubes 40 g/m . 

(Polyoxy­

methylen­

glykole) 

Herstellung: aus wäßrigen Formaldehydlösungen durch mehrstufige 

Vakuumdestillation (zahlreiche Verfahrensvarianten) 




