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zu 1.: Einflhrung

zu 1.1: Wirtschaftliches

Methanol
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Figureq.aWor!dwide methanol production
The estimate for 1989-1992 is based on a utilization of
80 % capacity [126], [127].

Tab. A Kostenfaktoren bei der Herstellung von Methanol
aus verschiedenen Rohstoffen

Rohstoff: Erdgas Vakuum- Kohle
rickstand
Anlagekosten
(fertig errichtet,
einschl. Nebenanlagen)
Mio DM 171,0  250.0 4350

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 31,4 381 411
Katalysatoren und Chemikalien

DM/Tonne 2.7 1.8 1.9
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1976 wurde Methanol in Westeuropa und den USA
prozentual zu folgenden Produkten verarbeitet -
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Formaldehyd

Worldwide formaldehyde production capacities

(10° t/a) in 1986 [82]

Country Production process * Total
) _"‘)—""3) capacity
Federal Republic 444 253 135 832
of Germany
ltaly 311 318
France 55 26 181
Great Britain 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 3 46
Latin America 105 &5 267
South Africa 18 8 33
Turkey 11 2 13 35
Others 9 30
Africa, Western Asia 29 10 22 98
Japan 30 431 86 640
Indonesia 10 33 172
North Korea 47 116
Taiwan 42 54 105
Australia 54 54
Others 78 14 159
South East Asia, 30 862 187 1246
Australia
Soviet Union 51 421
Yugoslavia 44 56 122
Republic of China 74
Poland 37 37
Others 4 61 86
Eastern bloc 85 168 740
Total worldwide 503 3044 1844 6179

* 1) Complete conversion of methanol (BASF process):
2) Incomplete conversion of methanol: 3) Formox process.

Comparison of economic factors in formaldehyde production processes

Plant parameter *

Complete methanol
conversion (BASF
process)

Incomplete conversion
and recovery of methanol
by distillation

Formox process

Feedstock Consumption

Methanol, t/t

Process water, t/t

Catalyst losses, g/t
Regenerated catalyst, kg/batch

Utilities Consumption

Electrical power, kW - h/t
Cooling water (15°C), m>3/t
Boiler feed water, t/t
Steam, t/t

Steam Production
From heat recovery, t/t
From off-gas, t/t

Costs

Production cost, $/t**
Total investment cost, 10° $

1.215

1.38

0.07
170

174.5
33

1.176

0.32

0.05
200

211.6
3.7

1.162
1.96
135

230
26

183.9
4.0

* Values are based on an 18 000 t/a formaldehyde plant and are expressed per ton of pure 100 wt % formaldehyde 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?; regenerated silver, $ 17.4/kg; Formox

catalyst $ 21.7/kg.
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zu 1.2: Verwendung

Methanol

z.2t. wird das Methanol haupts&chlich chemisch umgesetzt:

- _ 0%: Synthese von Formaldehyd - Harnstoff
Phenol %Harze, Leime
hMelamin

ca. 10%: Synthese von Terephthalsduredimethylester —> Polyester-
fasern

von Methacrylsduremethylester ———3 Kunstharze

Synthese von Methylaminen

ca. 5%: Synthese

Synthese von Methylchlorid Methylierungsmittel
Synthese von Dimethylsulfid
Ca. 4¢%: Synthese von Essigsdure
(evtl.) Synthese von Proteinen Oxidationsprozesseémd.Pﬂhmoqpnumuo
Ly SCp: Sinyle Colt Proteine

weiterhin: Antifrostschutzmittel (Auftauen von Weichen und Signal-

anlagen)
Flugzeugtreibstoff, Benzinzusatz (M TRE : OCLantah! vVer Ae:ceve.r)
Inhibitor
Losungsmittel

2uK 2 Wdrmetrédger in Kdlteanlagen

u . —_ .
“-“H(a] . (/’waww; \'oL,Jw i t:nudivl'vé.gu

Formaldehyd

Die Verwendung von Formaldehyd ist sehr vielseitig.
Es konnen hier nur die wichtigsten Anwendungs-
gebiete genannt werden. Formaldehyd wird mit ;
Harnstoff zu Harnstoffharzen, mit Phenol zu Phenol- ‘ ‘
harzen, mit Melamin zu Melamin-Triankharzen, mit |
Carbaminsduren zu Urethanharzen usw. umgesetzt |
==, In Verbindung mit Harnstoff dient |
er zum Veredeln von Humusboden. Formaldehyd
wird als waBrige Losung oder als Trioxan zur Des-
infektion, als Germizid und Bacterizid, zum Desodo-
rieren, als Saatgutbeize, zur Knitterfestausriistung, in
Form methylolierter Harnstoffderivate als Textilhilfs-
mittel, als Gerbstoff, als Reduktionsmittel bei der
Erzeugung von Spiegeln, zum Hirten von Viscose und
zur Schimmelpilzbekimpfung 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
ibergefithrt. Weiterhin findet Formaldehyd Anwen-
dung bei der Herstellung von Farbstoffen und als
Reduktionsmittel (Rongalit) fir Kupenfarbstoffe.
Sulfonierte Phenol/Formaldehyd-Harze werden als
Gerbstoffe benutzt. Durch die Reppe-Synthese fand
Formaldehyd ein groBes Anwendungsgebiet zur Her-

| stellung von Alkinolen und Alkindiolen.
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zu 2.: Methanol

Flammpunkt ' 6.5°C

Zindtemperatur 470.0°C

Explosionsgrenzen (in Luft) 6.72 bis 36.5 Vol% CH,OH

3

. 0
CH.OH UV-, Sonnenlicht N H-Cfi + H
3 H 2
Formaldehyd
Cch o Fe/Mo-Kat.; 320 bis 400°C
{ Ag-Kat.; 600 bis 700°C 7 HCHO + H,
Al_O,; AT
2 CH;0H < 2°3 \ CH;-0-CH; + HZO
Dimethylether
CH,OH + HCl———————éCH3Cl + HZO
A1203‘Si02
CH3OH + NH3 =3 CH3NH2 + H,0
AlPO4; 350 bis 500°C; 20 bar +
(CH3)2NH
+
(CH3)3N
Methylamine
ey
2 CH30H + 2 Na 2 NaOCH3 + H2
Na-methylat
0
CH,OH + CO NaOCH, N H-C-0-CH,

70°C; Druck

Ameisensduremethylester

0]

CoJ,; 250°C i
CH,OH + CO €80 bax ? CH3—C-OH Carbonylierung

(I\OM&%& KQMI‘;/@E} Essigsédure
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Werkstoffe

Widrmeaustauscher: teilweise aus nichtrostendin Stihlen, da sich
+0

sonst im Widrmeaustauscher Fe(CO)5 bildet. Dies

zersetzt sich im Reaktor zu 5 CO + Fe, wodurch

sich aktiviertes Fe auf dem Katalysator nieder-

schliagt =)
1. CO + 3 H2 ——F# CH4 + H20 AH = -206 kJ/mol
—— Methanisierungsreaktion,

Synthesegas (nur bei Hochdruckverfahren

der Methanolsynthese)

A

- .\ Fe -\
2. n CO + (2n-1) Hy & ChHoneo

+ n HZO

Kohlenwasser-
stoffe

unerwiinschte Bildung von

Kohlenwasserstoffen bei
der Methanolsynthese

Formaldehyd

Selbstentzliindungstemperatur: ca. 300°C

Explosionsgrenzen in Luft: 7 bis 72 Vol% HCHO
(Wandeinfliisse und H,0O-Gehalt
der Luft spielen gro%e Rolle)

Flammpunkt wdBriger Formaldehydl&sungen:

Tab.Q Flammpunkt von wiBrigen Formaldehyd-Ls-
sungen.

CH,O0H Methanol Flammpunkt
Massen-% Massen-% °C

37,2 0,5 85

37,2 4,1 75

374 8,0 67

37,2 10,1 64

37,1 11,9 56

37,5 14,0 56




Techn.

o
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Chemie

Formaldehyd z&hlt zu den reaktivsten organischen Chemikalien.

o
2 HCHO 150°C > CH3OH + CO
o
HCHO >350 < > CO + H2
Polymerisation:

feicod
n

mit n &7 : Oligomere

8 ¢ n£100: Paraform-

aldehyde
gasf.
0
3 H-¢=0 ———— /L
H 0
Dampf . o
Trioxymethylen (Nadeln, Fp. 63°C)
cyclisches Trimeres
OH
3 — H : OH
HOH + H-C=0 -C-
I ¢ {
— ’
wdBrige Lsg. Dioxymethylen
- - - —, -
HO CH2 OH + n H : 0 &———— HO CH20+ECHZOE}H
H n
wdBrige Lsg. Polyformaldehyde
(Polyoxymethylenglykole,
Polyoxymethylene)
Thermoplasge : Delrin
Tab.3:Monomcrcn- und Polymerenverteilung in 40 %igem wéaBrigem Formaldehyd bei 35°C
HO~CH,0)H
n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 >10
Anteil % 2680 19,36 1638 12,328 896 5,889 3,887 2,500 1,587 0,995 1,584




Techn. 0
NaOH

) i .
Chemie 2 HCOH > CH,OH + H-C-OH Cannizzaro-
erwidrmen in S&duren Reaktion

Ameisensdure

=) techn. Formaldehyd enth&lt immer etwas CH3OH (wirkt also als
Stabilisator), das sich bei der Lagerung bildet. Dadurch wird
ek die Bildung schwerl®slicher Polymere verhindert, die

Triilbungen verursachen wilirden.

zu 4.: Herstellung von Methanol aus Synthesegas

zu 4.1: Ubersicht und Einordnung der Synthese

fgﬂ & Aromaten
l ?/aph{heng
Tho soparaffine
450 In0+Al20y
Isoolefine ‘ A Isobutylal
w0 Isoalkohale y | alkal In0/Crp03
g Methano!
& , vt
: Wirbelbett I
00 ; : . —
! KW-stoffe go |y Cu+Metalloxide | Methanol
{1+ Alkohole ! Methanol Y. nach
250 CHy, } UsH. — y—i—nach ICI — 0 Hotowsky
f i Festbett } \/
Ni
. : 1
200 v | ' RY
t
KW-stolfe [ KW-csota e | & hochschmelzende Paral-v-
150 ’ - ; —
! L 10 20 i 100 bar 1000
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Abb.3: Katalysatoren, Reaktionsbedingungen und
Produkte bei der Kohlenoxidhydrierung

Methanolsynthese hat groBe ZAhnlichkeit mit der Ammoniaksynthese;
Hin\wk&ﬂw Unterschied: Produktpalette == Selekhivilit o. Methanol Cynthese ithau

M g O G e @ GO g g e
beachten

" zu 4.2: Thermodynamische Betrachtungen

zu 4.2.1: Grundreaktionen

r-—  — — - —
| CO + 2 H, ===} CH,OH il AH = -90,84 kJ/mol (1)
l
. Synthesegas |
CO2 + 3 H2 = CH3OH + HZO AH = -49,57 kJ/mol (2)

im Synthesegas



Techn. Chemie * o+ H,0 aH = 41,3 kJ/mol (3)

+ H
€02 2 " Wassergasreaktion
N Kidang Von Metlone ous Oz 7 .
X = (1)
> CH,OH + H,O £ (2
CO2 + 3 H2 s 3 2

zu 4.2.2: Berechnung des maximalen Umsatzes

Tab.4: Gleichgewichte der Methanolsynthese

UCH 3OH
Druck Zusammensetzung im Gleichgew. bei einem Durch-
( P‘:-ﬁ ) gang
bar Pco | Pry | Pcuyon
10 3,32 6,65 0,036 0
25 8,15 1,62 0,56 1,7
50 15,3 30,6 4,1 8,0
100 25,2 50,5 243 242
200 34,2 68,4 97,4 48,7
300 37,7 75,4 186,9 62,3
Diese Gleichgewichtswerte ergeben sich aufgrund der Formel:
L
L(* = fﬂlgu__ =) (mi{ P‘-*"ﬂ' 'P;)

P - PRt
PCO (PHg)

reale Gase
= | K = K (p) Telp) (g # €lpg) ; Ko - Q(P;))

. a8 X fCO 'fgﬂ
ik . =.F. “ X __Ci"(_’f._=1(". 22" 2
s A 4 P‘Z = X co X2y, P pz Jfcryon

Kx = Kp 2

Darin bedeuten x die Molenbriiche beim Gleichgewicht, p_den Gesamtdruck, f die Aktivitits-
koeffizienten. Die Funktion z

Sfchzom A i
H[ = — i~
Sfeo f2r, Ny... kOWS"’aV)'}&
ist im Bild Y, die Funktion ?2
X — XcEz0H

X XcoX2m,

im Bild 5 dargestellt. (Es handelt sich hier um eine Niherung, bei der angenommen wird, daB die
Aktivitdtskoeffizienten nicht von der Zusammensetzung abhingen.)

10

i BildY4: Werte von IT, far ”
08 \* die Reaktion CO + 2 Hy,= CH,OH o
\ 1
PN 500 2,
' A\N\K | /1450°c]  }350°¢ ) \

S I aoc [/ Jao0c 5 \
NN\, \
MERNNNS ST JN
= ‘\\\ &\: \\

I Bild S: Gleichgewichtskonstante K, 2 \‘\
0 200 400 600 800 1000bay ‘ - far die Reaktion

e Pﬁ CO + 2 H, < CH,0H 320 340 360 380 400
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/. AQL‘-&LV a. ﬂ&ou‘vnrm%&pim (—’ 6L,

zu 4.2.3: Nebenreaktionen sind thermodynamisch beglinstigt:

I) Bildung von CH, und hbheren Kohlenwasserstoffen:

CO + 3 H

Fe (aus Fe(CO)S)
AN = =
5 CH, + H,0 AH = =206 kJ/mong)

Hinreaktion bis 500°C praktisch irreversibel. Diese Reaktion kann
an Rohrleitungen und im Reaktor zu groBen Temperaturspitzen

fihren. Daher muB man bei niedrigen Temperaturen arbeiten und

Fe-, Co- und Ni-Verunreinigungen entfernen:=% Q. V\’-Nend, v. va(w.!'(ax,k,,

~ My holyenn Cr/M‘.M

L. Ad‘«prl—?en Von -T-\-_(COJJ.
*n Akky Kobhe

CO, + 4 H, g===> CH, + 2 H,0 (&)

- —ee
n CO + (2n-1) H, &=—CH, ., + n HO (&')

II) Bildung hbherer Alkohole:

e —— -
n Co+ 2n H, &= C_H, ,.OH + (n-1) H,0 (é/

III) Bildung von Dimethylether:

AN = e
2 CH,0H g CH,-0-CH, + H,0 (;’-}

IV) Bildung von RuB:

2 CO ;::::::ﬁ CO2 + C Boudouard-Gleichgewicht AH<«O 6?)
RuB

Folgerungen:

M@) Fovw Ny =

KMAQ: J - o
, Uiy (i~ ey L/a. N
‘ ,Lo\am =2 |lor “évi\»,,k.,\, . VJ::M%MM odf, 8&% M~

2. T méglichst klein Y et (/(‘CO oM, kl-*’m

3. vVerweilzeit mbglichst klein

(—p Kreislauffiihrung)

I+. k‘“”‘?‘\'ht[ﬂs\q Vouy CHJ 0“ —~l “LO

L. Teure Aufarbeitung durch Destillation
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Techn. Chemie

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

1. T mdglichst klein, trotz hoher

Reaktionsenthalpien

2. Verweilzeiten mdglichst kurz : &4-2¢&

L_C EL%’\"U F Vet &(&«3 Ven ngi":yld"-.u nwea, G}

2‘4?%«{“ wso: CHI,«-SMMH‘» Na, GL. (‘f*/

Berechnung der Kreislauffihrung flir m=7:

gegeben:

= 0.69

xﬂz,in

aus (z)una (13}
I'O

Xco,in = 9-371 L4

* Frischgas

— Reaktor

'/

¥co,in = 0.2
ro _
H2,in = 0.8
* wenn x%° = . aus @II)mit *3 r.
: i i U -
i -k ges,Co = 0.91
_ (Umsatz bezogen
X .=
CO,in 0.31 auf Frischgas)
xCO,ex = 0.177 gegeben:
ro Url = 0.1
ute = = 0.18
UCO,ges CO
) (Umsatz bezogen
gesetzt wird auf Kreislaufgas}

|
| aus (I) und (III)=
P xE2 = 0.18

I
ro

= 0.82
XHZ

aus (II) mit **:
= 0.177

o *co, ex

co,in = 0-2 *g,,ex = 0-784
xrb .. = 0.8 X = 0.039
H2,1n . CH3OH,ex °

lL;@LV : ="Jl=

XC°;3n'~ Xco, ex = 031~ 013} =0. 1]

N

~—

Methanol und Abgas

Begleiterscheinung der Kreislauffiihrung:

Anreicherung von Inertgasen (z.B. N2,

zu Zeit aus dem Kreislaufgas entfernt werden == dadurch wird

CH4) = miissen von Zeit

auch ein gewisser Anteil des Synthesegases mit entfernt.
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zu 4.3: Kinetische Betrachtungen und Katalysatoren
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Tab. & Zusammenstellurig von Kupfer-Zink-Katalysator-
systemen mit verschiedenen Promotoren

Hersteller  Katalysatorsystem

ICl Cu, Zn)Cr B
Cu, Zn,|Al
LURGI Cu, Zn |Cr
Cu, Zn{Mn, V
BASF Cu, Zn,|Mn, Cr
Cu. Zn|Mn. Al Cr & Prowotoreu
Cu, Zn,{Mn, Al
Cu, Zn Al
CCl Cu, Zn jAl
SHELL Cu, Zn jAg
MITsuUBISHI  Cu, Zn |Cr J

CCI ... Cincinatti
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J— Reduktion des Katalysators (in Inertgas mit H2):
. , . ) *0
Vor Einsatz muB CuO in metallisches aktives Cu
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zu 4.4: Technische Durchfihrung

zu 4.4.1: Ubersicht

1830 bis 1930: trockene Destillation des Holzes
(USA: bis 1930 noch 50%)

heute: aus Synthesegas (CO/H2)

BlS etwa 1970 BASF-Hochdruckverfahren

250 bis 350 bar, 320 bis 400°C, ZnO/Cr203

Raumd\wmsﬂ.«akg (J'V) x 2| 0 pm CHJOH/(M h)
Azavhhﬁbﬁ4eW&$th*tn s Z_kg C‘ﬁOH//(l’khf-,))

A£.1970._ Mitteldruckverfahren
100 bis 250 bar, ZnO/Cr203 und CuO/Cr203

(CuO ist sehr giftempfindlich=sz.B. weniger als

0.1 ppm S-Verbindungen) :

Vulcan (USA)
VR Polen (CuO/ZnO/A1203)

Niederdruckverfahren

50 bis 100 bar, 230 bis 280°C, CuO/Cr203

T ICI(VEW):

\{: CuO/ZnO mit Zn-Aluminat als Trager

L

Lurgl
Mitsubishi Gas Chemical

Topsoe u.a.

SV % 0" md Chyok fpud b}
Ranetetans bewte & 0.5 big A kg CHyoH [(f Kat h)
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zu 4.4.2: Rohstoffe

IVabusm-

Erdgas lw Luft

/] Ent- Ent-
" lschwefelung schwefelung
\———ﬂ I..Uﬁ'
E Z . | Rahren- Reichgas- zerlegung
YA fl §Vou spaltung stufe
7" “"“"& og 0;
Rohren- :
0, —{ }— partielle RuB~
! ' spaltung Osidation Riickgeminnung
1
. Rectisol fiir Schwefel-
Tﬂ?kD"Vé—\'O{ld\L Wimg e o oo 3 «D «D S- Reinigung Seww@ng
L{_ Methanol- Methanol- Co-
T | Synthese Synthese Konvertierung
Schmefel
Rectisol fijr
S Methanol- Methanol- (0,-Reinigung
* | Destillation Destillation
' Methanol-
Methanol Methanol Synthese
Abb."F Methanol aus bzw. Benzin |
Methanol-
z.Zt. gréBte Bedeutung Destilation
Methanol

Abb. 8 Methanol aus Schweren Erdélriickstinden
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Luft ‘Kohlel
Luft-
zerlegung
Teer und 0l Schwefel
Altbrennstoff 0,
Kohle-
Druckvergasung
|
Teer- Abhitzesystem Schwefel-
scheidung und Kihlung Gewinnung
Phenosolvan- Rectisol fur
Anlage S-u.C0,-Reinigung
Spaltgas
Methanol-
Phenole Synthese T—,—?ﬁattung
!
Methanol-
Destillation
CHy—veic
< Methanol \\\ 4= reiches
Abb.Q Methanol aus Kohle Pu.\-&egag
zu 4.4.3:
BASF-Hochdruck-Verfahren (der NH,-Synthese sehr &hnlich)
2 N el sedor
|
\ Ve E ;
| 8 s | —
\ ~> (' % e
d 2
> 2,
& \
D 1 7 q”%&'h‘ﬁhex&
b b Z R Inertgare
D> N
N &\\h\_ \Abgas
A <> 7._.4- g
> 7 T Vi |
\ e
(1) !
7 E 1 y d
@Krrislaulgas - Kl L_M@A 7~
vom Kompressor LA~ attgas L 2ur Reinigung
Y
- Entspannungsgas

Kreisloufgas

2um Kompressor

Bild 40: Schema der Methanol-Synthecse

———

behilter,g A-Kohle-Turm

ﬁd—inLaée

Frirchgae %u-f’u.h b

Katalys.~dehichien mid

b Warmetauscher, ¢ Spitzenvorheizer, d Produktabscheider, e Kihler, f Entspannungs-

Kondensation von CH,OH und H,O

|
1

2
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zu 4.4.4: Lurgi-Niederdruck-Verfahren

f T
5 Q&
a g :
S nthese-— Speise-
Gyas l >@ = 1T V\g]assef‘
|
|
il
- B bl
Purge Anfahr-
Gas { dampf

(H -haltiqg)
| ko_@* |
C
Mxtteldruck-

7
i

dampf

Heizgas —) —)

Rohmethanol/ v 3‘1 ! E_m
o) [ e ]

, —

Rein- -

- methanol

| |
Kondensat Abwasser

AbbA4: ﬁURGI Niederdruck-Methanol- Verfahren |
a Wirmeaustauscher; {b Methanol- Reaktoj Siedewasser

gekiihlter RShrenreaktor; Erzeugung von
1 bis 1.4 t Dampf/t CH,OH bei pz = 40 bis
50 bar; isothermer Betrieb; . yiihler

o d
Abscheider; e Kreislaufkompressor; f Dampfiiberhitzer; g
Dampftrommel; h Dampfstrahler; i Kondensator; k Leicht-
siederkolonne ; 1 Reinmethanol-Kolonne I; m Reinmethanol-
Kolonne 11
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zu 4.4.5: ICI-Niederdruck-Verfahren

Mitteldruckdampf —e
Hochdruckdampf

Y

- Purge Gas ~= bt
l Kondensat

l

Rein-
é methanol@

$

@ Abwasser
Swhﬁ@geﬁas

Y

Abb.‘l.’l:ECl-Niederdruck-Methanol-Verfahr;ﬂ

a Synthesegaskompressor; b Kreislaufkompressor; ¢ Start-
heizer; d Mcthanol-Reaktor , Reaktor mit Kalt-

gas (CO/Hz)—Quench =¥ sidgezahnartiges
Temperaturprofil entlang Rohrachse ; adiabgter :Be-“'h’t.b

- e Speisewasservorwirmer
f Wirmeaustauscher; g Kiihier: h Abscheider: i Leicht-
siederkolonne; k Reinmethanol-Kolonne; | Kondensator; m
Entgaser fiir Speisewasser

Purge-Gas: Restgas (z.B. H2— oder CH4—haltig)
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zu 4.4.6: Destillation

Destillation. Das in der Methanol-Synthese gebildete
Rohmethanol enthilt neben Wasser eine Reihe uner-
wiinschter, aber nicht vermeidbarer Verunreinigun-
gen: [Leichtsiederf wie Dimethylither, Methylfor-
miat, Aceton und ,|Schwersieder]* wie hohere Alkoho-
le, Kohlenwasserstoffe. Diese Verunreinigungen wer-
den normalerweise in zwei Stufen abgetrennt: Abtren-
nung der leichter als Methanol siedenden Bestandtei-
le in einer Vorlaufkolonne, anschlieend Abtrennung
der schwerer als Methanol siedenden Verunreinigun-
gen einschl. Reaktionswasser in einer (oder mehreren)
Reinmethanol-Kolonnen. Je nach Anordnung der

- Destillationskolonnen werden je Tonne Methanol 0,8

Zu

bis 1,6t Dampf benétigt. Zur Erzeugung hoher
Reinmethanol-Qualititen ist die Zugabe von Natron-
lauge iblich.

5.. Herstellung von Formaldehyd

ZUu

5.1: Silberkontaktverfahren

Thermodynamische und kinetische Vorgdnge

zu 5.1.1:

Bei diesen Verfahren wird Methanol bei 600—720°C
an Silber-Kristallen oder Silber-Netzen partiell oxi-
diert und dehydriert. Je nach Katalysatortemperatur
arbeiten die verschiedenen Verfahren mit einem groBe-
ren oder kleineren LuftunterschuB oberhalb der Ex-
plosionsgrenze. Der Methanol-Gehalt im Gas vor
dem Kontakt muB Gber 36%; liegen, es sei denn, daB
Wasser zugesetzt wird.

Am Silber-Katalysator laufen folgende Hauptreak-
tionen ab: :

CHsOH == CH,;0 + H; AH =+ 84 kJ/mol (1)

AH == 243 kJ/mol (2)

CHyOH + 1/2 O — CH;0 + H;0 AH ===159 kJ/mol (3)

Der nach Gl (1) freiwerdende Wasserstoff wird je
nach Luftzugabe teilweise nach Gl. (2) verbrannt. Als
Summe der Gl (1) und (2) erhidlt man formal die
Oxidationsreaktion (3) des Methanols. In welchem
Verhiltnis die Reaktionen (1) bis (3) zueinander am
Silber-Katalysator ablaufen, ist anhand ‘der bisher
erschienenen Literatur nicht eindeutig zu bestimmen.
Die ierungsreaktion verliuft endotherm. Das
Gleichgewicht ist stark temperaturabhingig. Der Um-
satz liegt bei 400°C bei ungefiahr 50%;, bei 500°C bei
90% und bei etwa 700°C bei 999%. Die Gleichge-
wichtskonstante errechnet sich nach+

(%;‘xmmo\{Pz'x%j_

Pt * YcuzoH

Ke =

p = Gesamtdruck, x = Molenbruch.

Ihre Temperaturabhingigkeit wird durch folgende
Gleichung beschrieben:

4600
g K,= —— = 6470

Die Reaktion lauft fast vollstindig in weniger als

0,01 Sekunden ab. Die Umsatzsteigerung durch

Temperaturerhdhung ist begrenzt, da folgende Nebeg-

reaktionen merklich an Bedeutung gewinnen und die

Ausbeute verringern:

CHOH + 3/2 0y —+ CO; + 2 H;0 AH = - 674 kJ/mol (4)
CH,O + O —> CO;3 + H;,0  AH = - 519 kJ/mol (3)

CH;O —= CO + Hy AH =+ 12,5 kJ/mol(8)

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

Die Formaldehyd-Synthese am Silberkatalysator wird
adiabatisch durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur

wird aber die Menge der zugegebenen Luft eingestellt,

die den Anteil des Wasserstoffes beeinfluBt, der ent-
sprechend Gl. (2) verbrannt wird. Die dabei freiwer-
dende Reaktionswirme bringt die Reaktionspartner
auf die Reaktionstemperatur und deckt den Warme-
bedarf der Dehydrierung nach Gl. (1).
Neben der Kontakttemperatur beeinflussen die Ka-
talysator-Belastung und der |Wasserzusatzjzum Reak-
tionsgemisch Ausbeute und Umsatz des Methanols,
) Das gilt weitgehend sqwohl fiir Verfahren,
die mit kristallinen Silber-Katalysatoren, als auch fir
solche, die mit Silber-Netzen arbeiten.

ATROSHCHENKO und KUSHNARENKO . ermittelten bei
der Umsetzung von Methanol an Silber auf Tragern, daB
die Reaktion (1) erster Ordnung ist. Die Geschwindigkeit
der Formaldehydbildung ist eine Funktion der Sauer-
stoffkonzentration und der Katalysatorverweilzeit.
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zu 5.1.2: BASF-Verfahren (mit vollst&dndigem Methanolumsatz)

ﬁms t byean bay
3 H,0 -
. T ’7 /_ﬁrmmuﬁ.g_

g st P=n fooc or
Li'_l—‘u_ ; Vevoeigny von
Nebormatasnan

CHy0 42%

- Ruckstand
Abb. 43 Schema des Formaldehyd-Verfahrens der BASF
a Verdampfer; b Geblise; [ Reaktorﬂ d Abhitzekessel;

eﬂmxmmmmmnmumﬁfAWW“mm%4$h$ﬁﬂ
gKibler ... .. absorptionswérme

. C,' Katalysator

Uch OH = 97 bis 98%; kristallines Ag; LuftunterschuB; 680 bis 720°C
3

épgas (brennbar) : Nz, H2, HZO' Coz, HCHO, CH3OH: AH = -2000 kJ/m;

—» keine Umweltbelastung durch HCHO im Abgas

P
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zu 5.1.3:
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U = 77 bis 87%; i i
CH,OH . ; kristallines Ag oder Ag-Netz; LuftunterschuB;
600 bis 650°C

Das nicht um i i i U
gesetzte CHBOH wird destillativ zurlickgewonnen und

dem ProzeB wieder zugefiihrt.

Das Abgas kann auch hier verbrann+{ werden =) keine Umweltprobleme

zu 5.2: Formox-Verfahren

zu 5.2.1: Thermodynamische und kinetische Vorgange

Werden anstelle von Edelmetallkontakten Katalysa-
toren verwendet, die im wesentlichen aus Gemischen
von Eisenoxid und Molybdanoxiden aufgebaut sind,
so spricht man von Formox-Verfahren.

Hier wird Methanol hauptsichlich durch Oxidation
gemiB Gl. (7) zu Formaldehyd umgesetzt. Die Reak-
tion ist stark exotherm (A>H —159 kJ/mol) und
lauft trotz niedriger Reaktionstemperaturen von
270—380°C fast vollstindig ab.

Die Katalysatorep bestehen gewdhnlich aus_Gemi-
schen von Molybdan- und Eisenoxid mit einem ato-
maren Verhaltnis von Mo:Fe von 1,5—2,0 mit einer
maximalen spezifischen Aktivitat 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-Molybdinoxid-Katalysators publiziert .~ -

- Nach Jiru "~/ Lo 4 H H
i Stufex;:und M. DenTe | vertduft die Oxidation

k
CHOH) + Koy —> CH;O4 + HiOg) + Kumg ("_f} /
K ba
ra + Oz¢q) = Ko

Kox = oxidierter Katalysator

K = reduzierter Katalysator

| c
Bl#E %t lug—> HCHO 1D
| 2 ;:n ;;nzntge wesezthche Nebenreaktion bis zu einer
3 ratur von 470°C ist die Oxid
aldehyd zu CO und Wasser ¢ l -

Der Formox-ProzeB arbeitet mit !Luﬁﬁberschuﬂ bei
250—400°C. Der Gehalt an Methanol in dem zur
Katalyse gefihrten Methanol/Luft-Gemisch liegt
unterhalb der Explosionsgrenze, d.h. unter 7—8
Vol.-%.

Der erzielbare Umsatz betrigt 95—98,5 %. Er ist ab-
hingig von der Selektivitat, der Aktivitdt sowie der
Temperatur des Katalysators. Das Reaktionsgemisch

ation von Form-

CH3;0 + 1/2 0 — CO + H,0 AH = - 215 kJ/mol ('9}

Auch dieser Reaktion liegt eine Zwei
Rez weistufenreaktio
'zrugrunde. Die Bildung von CO ist eine Funktion dc?‘
emperatur und des Partialdruckes von Formaldehyd

durchliuft ein Temperaturmaximum im Katalysator,
der in Rohre geschiittet ist. Die Reaktionstemperatur
wird weitgehend bei vorgegebenem Verhiltnis von
Methanol zu Luft durch die Geschwindigkeit der
Wirmeabfuhr und die Durchsatzgeschwindigkeit des
Reaktionsgemisches bestimmt.
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zu 5.2.2: Formox-ProzeB

Das Abgas (N2,

=» in Zukunf
derlich,

A4 cLM"uLo.r

Wasser
AL

erst in den letzten
30 Jahren zur Reife
entwickelt worden

Jmnmﬂ\

h

CH,0 37-50%

250 - 4opc

Abb.45 FormoxprozeB .
a Geblise; b Luftvorheizer; ¢ Verdampfer; d Reaktor; (Festbett-Rdhrenre aktor)
e Gaskiihler; f Dampferzeuger; g Absorptionskolonne;

h Kiihler

/—’1('}édf<f7£

H.O, CO CO, HCHO, CHBOH) ist nicht brennbar

02 14 2 7 2 14
Ll erdam
t tec nische oder chemische Sonderverfahren erfor-

um HCHO-AusstoB zu verhindern.

zu 5.4: Flissiger monomerer Formaldehyd

7

& AAO°C

,Heleplrale

Pupe.

ECW%OtG@km&ALQ,€E¢+

Abb. 46 Apparatur zur Herstellung von fliissigem Form-

aldehyd

a Destillationsgefa;

b Abscheider;

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

mit HZSO4 im Vakuum getrocknet.

Der so erhaltene fllissige Formaldehyd zeigt keine Neigung zu
rascher Polymerisation. Er verdampft beim Erwdrmen unter Zu-

riicklassen nur einer Spur von polymerem Formaldehyd.

zu 5.5: Paraformaldehyd

Paraformaldehyd ist ein Gemisch aus HO{ECHZO -H (Polyoxy-
mit n = 8 bis 100

n methylen-

glykole)

Verwendung:

_liaraformaldehyd wird in zunehmendem
Mage an Stelle von waBriger Losungen von Form-
aldehyd angewandt.. AuBerdem wird er zur Herstel-
lung antiseptisch wirkender und desinfizierender Mi-
schungen, z. B. zum Desinfizieren chirurgischer In- )
strumente = - von Gebdauden ~ , von offent-
lichen Telefonen - - und in der Tierhaltung benutzt.

Eigenschaften:

Paraformaldehyd ist eine _farblose,
feste, kristalline Substanz mit dem Geruch des mono-
‘meten Formaldehyds. Fp 120—170°C, je nach Poly-
merisationsgrad; Verbrennungswirme 16750 kJ/kg
(Produkt mit 98 Massen-% Formaldehydanteil);
Bildungsenergie — 177 kJ/mol Formaldehyd (Produkt
mit 93 Massen-% Formaldehydanteil); Flammpunkt
71°C; Entzindungstemperatur des Staubes 410°C;

untere Explosionsgrenze des Staubes 40 g/m3.

Herstellung: aus wdBrigen Formaldehydldsungen durch mehrstufige

vakuumdestillation (zahlreiche Verfahrensvarianten)






