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Beschreibung

[0001] In ihrem allgemeinen Aspekt betrifft die vor-
liegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von
Formaldehyd im industriellen MaRstab.

[0002] Insbesondere betrifft die Erfindung ein Ver-
fahren der oben angefiihrten Art zur Formaldehyd-
produktion durch katalytische Oxidation von Metha-
nol.

[0003] Genauer gesagt umfasst ein solches Verfah-
ren zur Herstellung von Formaldehyd durch katalyti-
sche Oxidation von Methanol zwei Schritte.

[0004] Der erste Schritt betrifft das Zufiihren eines
Methanol und Sauerstoff umfassenden Gasstroms zu
einem ersten katalytischen Oxidationsbett mit einer
vorbestimmten Zuflihrstromungsrate.

[0005] Nach der Oxidation wird ein Strom von gas-
férmigen Reaktionsprodukten am Auslass des ersten
katalytischen Betts erhalten, der auch unreagiertes
Methanol umfasst.

[0006] Der zweite Schritt betrifft das Zufiihren des
gasférmigen Produktstroms zu einem zweiten kataly-
tischen Oxidationsbett.

Stand der Technik

[0007] Es ist bekannt, dass die Oxidationsreaktion
von Methanol zu Formaldehyd unter Zuflihrung eines
Stroms von gasférmigen Reaktanten, die Sauerstoff
und Methanol umfassen, bei einer vorbestimmten
Strédmungsrate in einem katalytischen Bett durchge-
fuhrt wird.

[0008] Eine solche vorbestimmte Stromungsrate er-
moglicht es, die teilweise Umwandlung der Reaktan-
ten zu Produkten entsprechend den Verweilzeiten,
der Temperatur und der Katalysatorart des katalyti-
schen Betts zu erhalten.

[0009] Es istzu berilcksichtigen, dass die Methanol-
reaktion zu Formaldehyd exotherm ist und daher
Warme freigesetzt wird, wenn die Reaktion voran-
schreitet.

[0010] Wenn die Reaktion katalytisch ist, wird diese
in dem oben erwahnten katalytischen Bett durchge-
fuhrt, wobei das Bett vom pseudoisothermischen Typ
ist.

[0011] Unter dem Ausdruck ,pseudoisothermisches
katalytisches Bett" versteht man ein katalytisches
Bett, bei dem die Temperatur mittels Warmeableitung
durch eine Warmetauschoberflache in einem relativ
engen Wertebereich gehalten wird.

[0012] Ein solches katalytisches Bett besteht aus
Roéhren, in deren Inneres der Katalysator eingefiihrt
wird, wobei solche Réhren parallel zueinander ange-
ordnet sind und ein Réhrenblindel bilden.

[0013] Die mit Katalysator gefiillten Réhren werden
von den gasférmigen Reaktanten durchquert und
sind auf3en von einem Fluid umgeben, das zur konti-
nuierlichen Warmeableitung dienen soll, was aber
nicht ausreicht, damit eine wirksame Reaktion unter
isothermischen Bedingungen stattfinden kann.

[0014] Neben der kontinuierlichen Warmeableitung
ist es dank der geeigneten, vorbestimmten linearen
Strémungsrate von solchen Reaktanten in den Roh-
ren so, dass es mdglich ist, die Reaktion unter pseu-
doisothermischen Bedingungen durchzufiihren, um
so zu versuchen, eine unkontrollierte Bildung von
Kohlenoxiden und anderen Nebenprodukten, die fir
Formaldehyd schadlich sind, zu verhindern.

[0015] Aus diesem Grund werden die gasférmigen
Reaktanten in einem solchen Réhrenbiindel bei einer
vorbestimmten linearen Zustrémungsrate gemal der
erforderlichen Verweilzeit stromen gelassen.

[0016] Unter dem Ausdruck ,Verweilzeit" wird die
minimale Zeit verstanden, die der Gasstrom bendtigt,
um das katalytische Bett zu durchqueren, was not-
wendig ist, um die gewlnschte Reaktionsumset-
zungsausbeute zu erhalten. Unter dem Begriff ,linea-
re Zustromungsrate" versteht man die Stromungsrate
der Reaktanten, die in einer einzelnen Durchque-
rungsrichtung im Hinblick auf das katalytische Bett
mit Bezug auf die gut definierten Gastemperatur- und
Druckbedingungen gemessen wird.

[0017] Ein Nachteil, auf den man am Anfang trifft,
wenn eine solche Oxidation durchgefiihrt wird, ist das
Vorhandensein von unreagiertem Methanol in den
gasférmigen Reaktionsprodukten, das insbesondere
fur einige Formaldehydanwendungen unerwiinscht
ist.

[0018] Um die Menge an einem solchen unreagier-
ten Methanol zu reduzieren, wurde im britischen Pa-
tent UK 1 463 175 vorgeschlagen, einen zweiten ka-
talytischen Oxidationsschritt mit dem Methanol selbst
durchzufthren.

[0019] Fir eine solche zusatzliche Oxidation, die
dem ersten Bett nachgeschaltet ist, wird ein zweites
katalytisches Bett verwendet, dem die gasférmigen
Reaktionsprodukte mit einer reduzierten Strémungs-
rate (0,5-0,25-fach) im Hinblick auf die Zufihrstré-
mungsrate fir das erste katalytische Bett zugefiihrt
werden.

[0020] Eine solche Stromungsratenreduktion wird
durch eine gréRere, quer verlaufende Zone des zwei-
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ten Betts im Hinblick auf das erste katalytische Bett
erhalten.

[0021] Weiterhin tritt bei einem solchen zweiten Bett
keine Warmeableitung auf, so dass der Betrieb auf
adiabatischem Weg erfolgt.

[0022] Wenn die Warme nicht abgeleitet wird, be-
wirkt die zusatzliche Warme, die mittels dieser zwei-
ten Oxidation erzeugt wird, einen zusatzlichen Tem-
peraturanstieg in einem solchen Bett, d.h. einen An-
stieg, der in engen Grenzen gehalten werden muss,
damit der Katalysator selbst nicht beschadigt wird,
wobei ein solcher Modus operandi nur in Gegenwart
von Methanol in niedriger Konzentration mdéglich ist.

[0023] Tatsachlich wird der Ausdruck ,heil’e Stel-
len" dazu verwendet, das Phanomen eines inhomo-
genen Temperaturanstiegs in Bezug auf das erste ka-
talytische Bett anzuzeigen, der nur beschrankte Zo-
nen des ersten katalytischen Betts betrifft.

[0024] Der gréRere Umfang der Zone bewirkt ein
Abfallen der linearen Zustrdbmungsrate zwischen
dem ersten und dem zweiten Bett, was die Verweil-
zeit der Produkte im katalytischen Bett verlangert.

[0025] Dies ist fur die Zwecke der Temperaturrege-
lung, der Beendigung der Reaktion und der Lebens-
dauer des Katalysators nachteilig.

[0026] Weiterhin weist manchmal das Gas, das die
Reaktorréhren, in denen die erste Oxidation auftritt,
verlasst, von Bereich zu Bereich eine im Wesentli-
chen fehlende Homogenitat im Hinblick auf die Stro-
mungsrate und die Temperatur auf, was im zweiten
Bett die Phanomene der ortlich begrenzten ,heif3en
Stellen" bewirkt.

[0027] Daher ist es wie beim zuvor erwahnten Mo-
dus operandi nicht méglich, die Temperatur in dem
zweiten katalytischen Bett kritisch zu regeln, und ist
es unmdglich, den Rest von den Endprodukten zu
entfernen. Ein so aufgebautes, zweites katalytisches
Bett ist daher wenig wirksam bei der vollstandigen
Umwandlung von Methanol zu Formaldehyd.

[0028] Die US-A-4 450 301 offenbart ein Verfahren
zur Umwandlung von Methanol zu Formaldehyd.

Zusammenfassung der Erfindung

[0029] Das technische Problem, das der vorliegen-
den Erfindung zugrunde liegt, besteht darin, ein Ver-
fahren zur Herstellung von Formaldehyd aus Metha-
nol mit einem hohen Umwandlungsgrad zur Verfi-
gung zu stellen, das die mit Bezug auf den Stand der
Technik erwadhnten Nachteile Uberwindet.

[0030] Gemal der Erfindung wird dieses Problem

durch ein Verfahren geldst, das die folgenden Schrit-
te umfasst:
— Zufuhren eines Methanol und Sauerstoff umfas-
senden Gasstroms zu einem ersten katalytischen
Oxidationsbett in einer vorbestimmten linearen
Zustrémungsrate, wobei am Auslass des ersten
katalytischen Betts ein Strom von gasférmigen,
unreagiertes Methanol umfassenden Reaktions-
produkten erhalten wird;
— Zufihren des Stroms von gasférmigen Produk-
ten zu einem zweiten katalytischen Oxidations-
bett;

dadurch gekennzeichnet, dass:

der Strom von gasférmigen Reaktionsprodukten, der
unreagiertes Methanol umfasst, dem zweiten kataly-
tischen Bett mit einer linearen Zustrdbmungsrate zu-
gefuhrt wird, die im Wesentlichen gleich der vorbe-
stimmten Zufihrstrémungsrate fur das erste katalyti-
sche Bett ist.

[0031] Wenn die Methanolkonzentration relativ
hoch ist, ist es bei einer entsprechenden starken
Warmeerzeugung vorgesehen, einen Warmetau-
scher zu verwenden, der zwischen den zwei katalyti-
schen Betten angeordnet ist, wodurch eine adaquate
Temperaturregelung des dem zweiten Bett zugefiihr-
ten Gases garantiert wird.

[0032] Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung,
die darauf abzielt, die Reaktion zu vervollstandigen,
und die die Merkmale der Anspriiche 5 bis 8 aufweist.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0033] Die vorliegende Erfindung wird weiter mit Be-
zug auf die beigefligten Zeichnungen beschrieben,
die nur als ein hinweisendes und nicht beschranken-
des Beispiel angeben werden, worin:

[0034] Fig.1 schematisch eine Vorrichtung zum
Durchfiihren des Verfahrens gemafly der vorliegen-
den Erfindung zeigt,

[0035] Fig. 2 schematisch einen Reaktor gemalR ei-
ner alternativen Ausfiihrungsform der Vorrichtung der

Fig. 1 zeigt;

[0036] Fig. 3 bis Fig. 5 weitere alternative Ausfih-
rungsformen der Vorrichtung gemaf der Erfindung
zeigen;

[0037] Fig. 6 schematisch einen Reaktor gemalR ei-
ner alternativen Ausfiihrungsform zeigt;

[0038] Fig. 7 schematisch einen Reaktor gemalR ei-
ner weiteren alternativen Ausfiihrungsform zeigt.
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Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung

[0039] Mit Bezug auf die Fig. 1 wird eine Vorrich-
tung zum Durchfiihren eines Verfahrens gemaR der
vorliegenden Erfindung gezeigt, bei der ein Strom
von gasférmigen, Methanol und Sauerstoff umfas-
senden Reaktanten durch eine Offnung 3 in einen
ersten Reaktor 1 eingefihrt wird.

[0040] Ein solcher Reaktor 1 von im Wesentlichen
zylindrischer Form ist von der Bauart, die in ihrem In-
neren ein pseudoisothermisches katalytisches Bett 2
aufweist, das aus einer Mehrzahl von Rdéhren be-
steht, die mit einem Fe-Mo-Katalysator gefullt sind
und wiederum ein Réhrenblindel bilden.

[0041] Die Einlassseite eines solchen katalytischen
Betts wird mit 2a und die Auslassseite mit 2b be-
zeichnet.

[0042] Ein solches katalytisches Bett 2 ist durch
eine Durchquerungszone von vorbestimmtem Um-
fang gekennzeichnet, wobei ein solcher Umfang so
bestimmt wird, dass die geeignete lineare Zustro-
mungsrate zum Durchfuhren der Umwandlung von
Methanol zu Formaldehyd erhalten wird.

[0043] Wie hier verwendet, bezieht sich der Aus-
druck ,Durchquerungszone" auf die innere Zone ei-
nes Kanals bzw. eines katalytischen Betts.

[0044] Eine solche Zone wird senkrecht zur Stro-
mungsrichtung im Kanal bzw. im katalytischen Bett
gemessen.

[0045] Der Reaktor 1 ist weiter mit einer Offnung 4
versehen, mit der ein Kanal 8 verbunden ist, der ge-
mal der gezeigten Ausfihrungsform zu einem War-
metauscher 10 fihrt.

[0046] Ein solcher Kanal 8 ist durch die jeweiligen
Enden (ber die Offnung 4 mit dem Reaktor 1 und
ber die Offnung 9 mit einem Reaktor 5 verbunden.

[0047] Der Kanal 8 wird durch eine Durchquerungs-
zone von vorbestimmtem Umfang gekennzeichnet.

[0048] Ein solcher Kanal weist mindestens eine
Zone mit einer quer verlaufenden Zone auf, die durch
einen reduzierten Umfang im Hinblick auf die quer
verlaufende Zone des katalytischen Betts 2 gekenn-
zeichnet ist.

[0049] Der Reaktor 5 von zylindrischer Form ist an
seinen Enden mit einer Offnung 9 bzw. einer Offnung
7 versehen.

[0050] Im Reaktor 5 ist ein zylindrisches katalyti-
sches Bett 6 vom adiabatischen Typ vorgesehen.

[0051] Ein solches katalytisches Bett 6 wird durch
eine Durchquerungszone von vorbestimmtem Um-
fang gekennzeichnet, wobei ein solcher Umfang im
Hinblick auf den Umfang der Durchquerungszone
des ersten katalytischen Betts 2 reduziert ist.

[0052] Der Strom von gasférmigen Reaktanten wird
durch die Offnung 3 dem Reaktor 1 bei einer Tempe-
ratur von 180°C-200°C und bei einer vorbestimmten
Strémungsrate zugefiihrt, so dass die lineare Zustro-
mungsrate in den katalytischen Rdhren, die mit Be-
zug auf die Temperatur von 0°C und bei atmosphéri-
schem Druck berechnet ist, in der GréRenordnung
von 1,2-1,6 m/s liegt.

[0053] Eine solche vorbestimmte Strémungsrate
garantiert eine permanente Reaktion, wodurch
gleichzeitig eine zufrieden stellende Regelung der
Oxidationstemperatur ermdglicht wird.

[0054] Ein solcher Strom wird einer katalytischen
Oxidation im Bett 2 unterworfen, wohingegen die Re-
aktionswarme auf ein geeignetes diathermisches
Fluid Ubertragen wird, das aullerhalb der katalyti-
schen Roéhren zirkuliert.

[0055] Durch eine solche Kuhltechnik wird der Gas-
strom in einem Temperaturbereich gehalten, der al-
lerdings an der Stelle, an der die Erwarmung des
Betts am grofiten ist, 380-420°C erreicht.

[0056] Wie hier verwendet, betrifft der Begriff ,dia-
thermisches Fluid" ein Fluid fir den Warmeaus-
tausch bei hohen Temperaturen, das unter diesen
Bedingungen sogar in seinem physikalischen Zu-
stand Anderungen unterliegen kann.

[0057] Die gasférmigen Reaktionsprodukte treten
an der Auslassseite 2b des katalytischen Betts 2 aus.

[0058] Direkt nachgeschaltet zu dem Auslass der
Roéhren steigt die Zone des Reaktors 1 im Wesentli-
chen an, woraus sich eine drastische Reduzierung
der linearen Zustromungsrate des Gases ergibt.

[0059] Solche gekiihlten Produkte umfassen noch
immer unreagiertes Methanol. Aus diesem Grund
werden sie einem zweiten katalytischen Bett 6 zuge-
fuhrt und weiter mittels einer zusatzlichen Oxidation
reagiert, wie aus der folgenden Beschreibung deut-
lich wird.

[0060] Um die Methanolentfernung unter Vermei-
dung von unerwinschten Temperaturspitzen gemaf
der vorliegenden Erfindung kritisch zu regeln, werden
die gasférmigen Reaktionsprodukte gemaR dieser
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, wie
hier gezeigt, in geeigneter Weise heruntergekihilt,
bevor sie dem katalytischen Bett 6 zugefiihrt werden.
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[0061] Ein solches weiteres Kiihlen tritt am Auslass
des Reaktors 1 mit dem Warmetauscher 10 auf, und
die gasférmigen Produkte werden auf eine Tempera-
tur gekuhlt, die zwischen 200 und 300°C liegt.

[0062] Eine solche Kihlung, die in dieser Ausfiih-
rungsform der Erfindung gezeigt ist, ist sowieso nur
notwendig, wenn der prozentuale Anteil von unrea-
giertem, in den gasférmigen Produkten am Auslass
des katalytischen Betts 2 vorhandenen Methanol gro-
Rer als ein Wert ist, der einigen Prozentpunkten von
dessen Einlasskonzentration zum Reaktor 1 ent-
spricht.

[0063] Die gasformigen Reaktionsprodukte, die teil-
weise im katalytischen Bett 2 umgewandelt und nach
Ihrer Durchquerung des Warmetauschers 10 gekihit
werden, werden durch den Kanal 8 in einen zweiten
Reaktor 5 eingefuhrt, der ein zweites katalytisches
Bett 6 umfasst, wobei die Reaktion durch eine zweite
katalytische Oxidation vervollstandigt wird, die das
unreagierte Methanol in Formaldehyd uberfihrt.

[0064] Die gasférmigen Reaktionsprodukte durch-
queren das Bett 6 in einer Richtung, die parallel (axi-
aler Strom) zu dessen Hauptachse verlauft.

[0065] In der vorliegenden Ausfiihrungsform der Er-
findung wird der zuvor genannte Umfang der Durch-
querungszone des katalytischen Betts 6 im Hinblick
auf denjenigen reduziert, der dem Bett 2 direkt nach-
geschaltet ist, um so eine lineare Zustrémungsrate
der gasférmigen Produkte in dem Bett 6 sicherzustel-
len, die im Wesentlichen derjenigen im katalytischen
Bett 2 dhnlich ist.

[0066] Die gasférmigen Reaktionsprodukte werden,
sobald das unreagierte Methanol zu Formaldehyd
umgewandelt wurde, durch die Offnung 7 des zwei-
ten Reaktors 5 abgeleitet. Es handelt sich dabei um
Produkte, die Formaldehyd umfassen, und praktisch
frei von Methanol sind.

[0067] Wie oben erwahnt kann, wenn die Methanol-
prozente, die in dem gasférmigen, in das Bett gelan-
genden Produktstrom enthalten sind, sehr be-
schrankt sind, die Reaktion im katalytischen Bett 6
vervollstandigt werden, ohne dass der Tauschen 10
verwendet wird.

[0068] In dem zuvor erwahnten Fall erreicht die
Temperatur der gasférmigen Produkte als Folge der
Oxidation im zweiten Bett 6 nicht die hohen Werte,
weil aufgrund der geringen reagierenden Methanol-
menge die erzeugte Warmemenge auch gering ist
und so der Temperaturanstieg ohne eine Intervention
von aul3en in akzeptablen Grenzen bleibt.

[0069] Bei diesem Beispiel werden die gasférmigen
Reaktionsprodukte in einer nicht gezeigten Ausfih-

rungsform der Erfindung, sobald sie das katalytische
Bett 2 durchquert haben, durch den Kanal 8 direkt in
das katalytische Bett 6 gefihrt, wo die Reaktion ab-
geschlossen wird, ohne dass der Warmetauscher 10
verwendet wird.

[0070] Sollte das Methanol in signifikanten, aber be-
grenzten Konzentrationen und nicht nur in Spuren
vorhanden sein, ist es moglich, die Anwendung des
Tauschens 10 zu vermeiden, da die lineare Zustro-
mungsrate der Produkte im katalytischen Bett 6 im
Wesentlichen ahnlich der im katalytischen Bett 2 ist,
und die notwendige Regelung der Temperaturvertei-
lung garantiert.

[0071] Ein solcher Stromungsratenwert wird durch
die bestimmte Grofeneinteilung der Durchquerungs-
zone des Betts 6 erhalten, die einen reduzierten Um-
fang im Hinblick auf die dem Bett 2 direkt nachge-
schaltete hat.

[0072] Ein solcher reduzierter Umfang der Zone be-
wirkt einen Anstieg der Strémungsrate, wodurch das
Erzielen des Zustands garantiert wird, der im kataly-
tischen Bett 6 flir einen korrekten Abschluss der Oxi-
dationsreaktion erforderlich ist.

[0073] Daher ist es ginstig, die neuen katalytischen
Betten vom adiabatischen Typ so zu realisieren, dass
sie durch eine groere Zustromungsrate im Hinblick
auf die des Standes der Technik gekennzeichnet
sind, wodurch die thermische Belastung verteilt wird,
die manchmal als ,heil3e Stelle" lokalisiert wird, der
der Katalysator ausgesetzt ist und die im Laufe der
Zeit dessen Wirksamkeit reduzieren kann.

[0074] Die Verweilzeit und die lineare Zustromungs-
rate werden eigentlich gemaf der Kinetik der Reakti-
on selbst, der Strdmungsrate der gasférmigen Pro-
dukte und der quer verlaufenden Zone des katalyti-
schen Betts geregelt.

[0075] Nun soll die Menge an Energieverbrauch, die
fur den Erhalt der erforderlichen Strémungsrate be-
notigt wird, bewertet werden; eine solche Energie
wird gebraucht, um den Druckabfall auszugleichen,
der wahrend des Durchquerens des katalytischen
Betts 6 bewirkt wird, und es kann vom Gesichtspunkt
des Energieausgleichs aus gesehen als nicht nuitz-
lich empfunden werden, bei zu hohen Strdmungsra-
ten zu arbeiten.

[0076] Im Hinblick auf die zuvor genannten Griinde
ist es bei der vorliegenden Erfindung besonders vor-
teilhaft, angemessene Strdmungsraten zu erzielen,
die sowohl zum Erhdéhen der Reaktionsausbeute als
auch zum Erhalten eines eingeschrankten Energie-
verbrauchs und einer langeren Katalysator-Lebens-
dauer nutzlich sind.
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[0077] Mit Bezug auf die Fig. 2 wird eine alternative
Ausfuhrungsform der Erfindung gezeigt, wobei der
Reaktor 5, in dem die zweite Reaktion stattfindet, ein
katalytisches Bett 2 umfasst, das von gasférmigen
Reaktionsprodukten in einer Richtung senkrecht zu
dessen Achse (radialer Strom anstatt axialer Strom)
durchquert wird.

[0078] Eine solche Ausflihrungsform beinhaltet in
vorteilhafter Weise aufgrund der geringeren Druckab-
falle, die durch eine solche alternative Ausfihrungs-
form erhalten werden, bei gleicher Ausbeute eine
Senkung der Betriebskosten, wie nachfolgend be-
richtet.

[0079] Ein solches zylindrisches Bett 2 ist durch
eine verringerte Dicke der katalytischen Schicht im
Hinblick auf analoge Arten von axialen katalytischen
Betten gekennzeichnet.

[0080] Die reduzierte Dicke des Betts 2 beglnstigt
das Durchqueren der gasférmigen Reaktionsproduk-
te, wodurch der Energieverbrauch verringert wird.

[0081] Ein solches katalytisches Bett 2 ist so aufge-
baut, dass eine zylindrische innere Kammer 34 be-
grenzt wird.

[0082] Ein ringférmiger Spalt 12 trennt die dulRere
Seitenwand 13 des Betts 2 von der gasdurchlassigen
Wand 20, die sich im Reaktor 5 befindet.

[0083] Die Offnungen 9 und 7 stellen den Einlass
bzw. Auslass der gasférmigen Produkte sicher, die
den Reaktor 5 durchqueren.

[0084] Die katalytische Schicht, die das katalytische
Bett 2 bildet, ist auf den Seiten durch gasdurchlassi-
ge Wande 18 und 19, in seinem oberen Teil durch die
Schicht 11, die durch Granulatmaterial gebildet wird,
das nicht an der Reaktion teilnimmt, und in seinem
unteren Teil durch den Bettboden 16 begrenzt, wobei
ein solcher Boden fur Gase undurchlassig ist.

[0085] Das Bett 2 wird in einen Kéfigaufbau einge-
setzt, der auRen durch die zuvor erwahnte Wand 20
und innen durch die Wand 17 begrenzt ist, die auch
perforiert ist; die ganze Anordnung wird mit dem Bo-
den 16 auf Mitteln 14 getragen, die auf den Innensei-
ten des Reaktors angeordnet sind.

[0086] Mit Bezug auf die Fig. 2 strémen die gasfor-
migen Reaktionsprodukte, die vom ersten Reaktor 1
kommen und Sauerstoff, Methanol und Formaldehyd
enthalten, durch die zuvor erwahnte Einlass6ffnung 9
in einen Bereich 13, der die Gase im Reaktor vertei-
len soll, so dass sie in den ringférmigen Spalt 12 be-
fordert werden.

[0087] Von einem solchen ringférmigen Spalt errei-

chen die gasférmigen Reaktionsprodukte mit einem
radialen Stromungsmuster das katalytische Bett 2
durch die gasdurchlassige Wand 20 und den zylindri-
schen Spalt, der zwischen den durchlassigen Wan-
den 20 und 19 vorgesehen ist.

[0088] Die uberfiihrten und methanolfreien gasfor-
migen Produkte erreichen die Zylinderkammer 15
durch die durchlassigen Wande 17 und 18 und ver-
lassen schlieBlich den Reaktor durch die Offnung 7.

[0089] Wenn sie den Reaktor verlassen, sind diese
Produkte im Wesentlichen frei von unreagiertem gas-
férmigem Methanol.

[0090] Um eine wirkungsvolle Regelung der Einlas-
stemperatur des Gases in das zweite katalytische
Bett sicherzustellen, wenn die Vorrichtung in Betrieb
ist, kdnnen Anordnungen mit Bezug auf die Fig. 3,
Fig. 4 und Fig. 5 verwendet werden.

[0091] Daher wird zum Beispiel mit Bezug auf die
Fig. 3 die Regelung durch eine Vorrichtung bewerk-
stelligt, die durch Messen der Temperatur der gasfor-
migen Produkte am Auslass 9 des Reaktors 5 so ar-
beitet, dass der Kihimittelstrom, der durch den War-
metauscher 10 durch die Rohre 21 und 22 stromt, an-
gepasst wird.

[0092] Mit Bezug auf die Fig. 4 wird die Temperatur-
regelung mit einer Vorrichtung durchgefihrt, die die
Temperatur in der Offnung 9 fiir den Gaseinlass des
Reaktors 5 misst, indem der Dampfdruck eines Kes-
sels 23, der fur die Warmewiedergewinnung verwen-
det wird, geregelt wird.

[0093] Ein solcher Kessel verwendet die durch die
gasformigen Reaktionsprodukte in dem Tauscher 10
freigesetzte Warme, um Dampf bei einer Temperatur
zu erzeugen, die durch die Regelung des Kessel-
drucks bestimmt wird.

[0094] Die Regelvorrichtung arbeitet so, dass der
Druck des Kessels 23 durch die Drosselleitung 24 di-
rekt angepasst wird.

[0095] SchlieBlich wird mit Bezug auf die Fig. 5 die
Temperaturregelung mit einer Vorrichtung erreicht,
gemal der ein erster Teil der gasférmigen, zu kiihlen-
den Produkte, die vom Reaktor 1 kommen, den Tau-
scher 10 durchquert und ein zweiter Teil au3erhalb
des Tauschers 10 im Kanal 25 strémen gelassen
wird, um direkt im Reaktor zugesetzt zu werden, und
zwar in einer Menge, die durch die Vorrichtung fir die
Temperaturregelung bestimmt wird.

[0096] Die Vorrichtung steuert gerade einen sol-
chen Teil des Stroms, dass eine Temperaturregelung
durchgefihrt wird.
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[0097] Die so konzipierte Erfindung kann mit allen
alternativen Ausflihrungsformen, die unter dasselbe
Erfindungskonzept fallen, modifiziert oder geandert
werden; so wird zum Beispiel und mit Bezug auf die
Fig. 6 ein Reaktor gemaf der Erfindung gezeigt, der
mit einem Kanal 31 zum Zufiihren eines zusatzlichen,
Sauerstoff enthaltenden Gasstroms ausgestattet ist.

[0098] Die Anforderung, eine alternative Ausfih-
rungsform mit einer solchen Anordnung zur Verfu-
gung zu stellen, hat ihren Grund in der Notwendig-
keit, die Reaktion von Methanol und Sauerstoff mit ei-
ner Sauerstoffmenge sicherzustellen, die sowohl fir
die Reaktionsstdéchiometrie als auch die Beibehal-
tung des Oxidationszustands, der durch die Kataly-
satorteilchen erforderlich ist, angemessen ist.

[0099] Anders als die vorhergehenden Vorrichtun-
gen hat die gemaR dieser Ausfliihrungsform erhalte-
ne einen zusatzlichen Kanal 31, der im Kanal 8 ein-
gesetzt wird, wobei ein solcher Kanal die Auslassoff-
nung 4 des Reaktors 1 und den Tauscher 10 verbin-
det.

[0100] Durch einen solchen Kanal 31 wird ein Sau-
erstoff enthaltender Gasstrom dem Strom der gasfor-
migen Produkte zugesetzt, die aus der Offnung 4 des
ersten Reaktors 1 kommen.

[0101] Um eine optimale Mischung zwischen dem
zusatzlichen Sauerstoffstrom und dem aus dem ers-
ten Reaktor kommenden zu erzielen, ist eine Misch-
einrichtung 32 nach dem Tauscher 10 vorgesehen,
die wirksam arbeitet, wenn die gasférmigen Produkte
bereits gekihlt sind.

[0102] Es ist zu berlcksichtigen, dass eine solche
alternative Ausfihrungsform nicht nur eine wirksame
Regelung des Oxidationszustands der Katalysato-
ren, die fur deren Aktivitat wichtig sind, durchfihrt
und eine Sauerstoffzufuhr fir die Methanoloxidati-
onsreaktion sicherstellt, sondern es auch ermdglicht,
eine vorlaufige Kihlung der gasformigen Produkte,
die aus dem Reaktor 1 kommen, durchzufihren.

[0103] Mit Bezug auf die Fig. 7 wird eine Ausfih-
rungsform der Erfindung gezeigt, die alternativ zu der
von Fig. 6 ist und in einem einzelnen Reaktor 40
durchgefihrt wird, der mit einem ersten katalytischen
Bett 2 und einem zweiten katalytischen Bett 6 ausge-
stattet ist, die Uber einen Umfangsreduzierer 41 der
Durchquerungszone in Fluidverbindung stehen. Der
Reduzierer 41 ist aquivalent und hat dieselbe Funkti-
on wie der Kanal 8, der in den vorherigen Figuren ge-
zeigt ist.

[0104] Ein Kanal 31 zum Zuflihren eines zusatzli-
chen, Sauerstoff enthaltenden Gasstroms ist mit ei-
nem solchen Reduzierer 41 verbunden.

[0105] Bei einer solchen Ausflihrungsform sind ein
Warmetauscher 10 und ein Mischer 32 vorgesehen,
die beide in einem solchen einzelnen Reaktor 40 an-
geordnet sind.

[0106] SchlieRlich ist in einem solchen Reaktor 40
ein katalytisches Bett 6 mit reduzierter Durchque-
rungszone im Hinblick auf die Zone, die dem katalyti-
schen Bett 2 direkt nachgeschaltet ist, vorgesehen.

[0107] Ein solches Bett 6 ist von der Art, wie mit Be-
zug auf die Fig. 2 gezeigt.

[0108] Das Zufiihren eines solchen Reaktors 40 tritt
auf dieselbe Weise auf, wie in den vorherigen Aus-
fuhrungsformen des Reaktors offenbart ist.

[0109] Der Vorteil, der mit einer solchen Ausfiih-
rungsform erzielt wird, ist der, dass eine reduzierte
GesamtgrofRe flr die Vorrichtung erhalten wird.

[0110] Einige nicht einschrankende Beispiele zur
Ausfuhrung des Verfahrens der vorliegenden Erfin-
dung sind nachfolgend angefihrt.

Bezugsbeispiele
Beispiel 1

[0111] Ein Reaktor gemaR dem Stand der Technik
wird mit 6000 katalytischen Réhren mit einem Innen-
durchmesser von 20 mm und einem katalytischen
Bett von 800 mm Hohe gebildet und umfasst eine
obere Schicht mit katalytischen Partikeln, die sich auf
einer Schicht von katalytischen, darunter angeordne-
ten Ringen befindet.

[0112] Der Reaktor wird mit 8500 Nm*h Gas ge-
speist, wodurch eine Stromungsrate erzielt wird, die
gleich 1,25 Nm/s ist.

[0113] Ein solches Gas enthalt 7 Vol.-% Methanol
und 10 Vol.-% Sauerstoff. Die Einlasstemperatur be-
tragt 200°C und das diathermische Fluid, das die
Roéhren auflen umgibt, wird bei einer Temperatur von
270°C gehalten.

[0114] Die bessere erzielte Ausbeute ist 92,3 % re-
agiertes Methanol zu Formaldehyd, wahrend die Me-
thanolkonzentration in dem Gas, das den Reaktor
verlasst, 0,25 ist.

[0115] Das Gas, das dann in Wasser absorbiert
wird, um 1840 kg/h einer 40 %igen Formaldehyd|6-
sung zu erhalten, enthalt 1,5-1,6 % nicht umgewan-
deltes Methanol.

[0116] Derselbe Reaktor ist mit einem zweiten kata-
lytischen Bett vom adiabatischen Typ ausgestattet,
der durch eine zusatzliche katalytische Schicht gebil-
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det ist, die durch denselben Typ von ringférmigem
Katalysator gebildet wird, der in die katalytischen,
dartber angeordneten Réhren eingefiihrt ist.

[0117] Das Gesamtbettvolumen betragt 360 Liter
mit einer Dicke von 70 — 80 mm. Die Betriebsbedin-
gungen sind ahnlich den bereits fiir den ersten Reak-
tor beschriebenen.

[0118] Die lineare Zustrdmungsrate dieses Betts ist
gleich 0,5 m/s und betragt damit 40 der Zustromungs-
rate des davor liegenden, pseudoisothermischen
Betts.

[0119] Die gasférmigen Reaktionsprodukte, die aus
den Réhren kommen, haben eine Temperatur von
293°C und erreichen durch das Durchqueren des
adiabatischen katalytischen Betts Temperaturen im
Bereich on 296°C bis 305°C.

[0120] Die Methanolkonzentration im Gas, das aus
dem Reaktor abgeleitet wird, ist 0,16 und die erhalte-
ne FormaldehydIdsung enthalt 1,1 Gew.-% nicht um-
gewandeltes Methanol.

[0121] Die reduzierte Methanolkonzentration in der
Formaldehydlésung, die mit der Zugabe der adiaba-
tischen Katalysatorschicht ohne Variieren des Be-
triebsbedingungen erhalten wird, zeigt die Vorteile
bezliglich der Zugabe einer zusatzlichen katalyti-
schen Schicht, obwohl nur ein kleiner Anstieg der
Menge an reagiertem Methanol erhalten wird.

[0122] Wenn die Methanolkonzentration im Be-
triebsgas von 7 auf 8 Vol.-% steigt, ist die praktische
Grenze durch die Temperaturspitzen in den Rdhren
des réhrenférmigen Reaktors gegeben. Der Metha-
nolgehalt in den reagierten Gasen, die aus dem kata-
lytischen Bett kommen, erreicht einen héheren Wert
als 0,56 %, d.h. mehr als das Doppelte des vorheri-
gen Falls. Das adiabatische katalytische Bett kann
eine solche Menge auf einen Wert unter 0,27 % redu-
zieren. Obwohl das zugefiihrte Methanol aufgrund ei-
ner geringeren Reaktionsselektivitat um 14,3 erhdht
wird, ist der Produktionsanstieg in der 40 %igen
Formaldehydlésung gerade 11-12 % und der Gehalt
an Restmethanol betragt 1,6 Gew.-%.

[0123] Der Temperaturanstieg in dem adiabatischen
Bett ist 40-25°C und nicht homogen Uber das Bett
verteilt, bei dem heilte Stellen zu finden sind, die so-
gar 400°C erreichen. Solche Stellen sind wegen ei-
ner moglichen Anderung des Oxidationsprozesses
gefahrlich und bewirken eine ernste Schadigung der
Katalysatoraktivitat.

Beispiel 2

[0124] Ein erster Reaktor vom pseudoisothermi-
schen Typ wurde ohne Variieren der Betriebsbedin-

gungen von Beispiel 1 verwendet. Das aus dem pri-
maren Reaktor kommende Gas, das bei einer Tem-
peratur von 305°C zur Verfigung steht, wird geman
der Erfindung auf 260°C gekihlt, bevor es in einen
sekundaren Reaktor vom adiabatischen Typ einge-
fuhrt wird. Die Kihlung findet in einem Kessel statt,
der gesattigten Dampf bei 12 bar erzeugt.

[0125] Das adiabatische katalytische Bett hat einen
Durchmesser von 1500 mm und eine Dicke von 320
mm, um die bevorzugte lineare Zustrémungsrate der
Erfindung zu erreichen, die gleich 1,35 Nm/s ist.

[0126] Nach dem Durchqueren des katalytischen
Betts wird ein gleichmaRig verteilter Temperaturan-
stieg entsprechend einer Endtemperatur von
290-310°C angetroffen, der daher frei von zu inho-
mogenen Werten ist. Der Druckabfall fir das Durch-
queren des zweiten Reaktors ist 0,08 bar.

[0127] Die Konzentration von reagiertem Methanol
in dem behandelten Gas ist 0,16 Vol.-%, wodurch das
Gesamtniveau von reagiertem Methanol auf 98,7 %
gebracht wird.

[0128] In der bevorzugten Ausfuhrungsform der Er-
findung, die in der Fig. 2 gezeigt ist, ist der sekundare
Reaktor so aufgebaut, dass das Gas ihn in radialer
Richtung kreuzt.

[0129] Der Korb enthalt 660 kg Katalysator dessel-
ben Typs wie fur Beispiel 1. Das katalytische Bett mit
einem jeweiligen AufRen- und Innendurchmesser, der
gleich 1200 bzw. 600 mm ist, wird zwischen zwei zy-
lindrischen vertikalen Wanden begrenzt, die aus rost-
freiem Stahl mit einem Netzliiberzug 8 hergestellt
sind.

[0130] Das Bett wird von einer horizontalen Boden-
platte des Korbs gehalten, die aus rostfreiem Stahl-
blech besteht. Das Prozessgas wird durch die obere
Offnung in den sekundaren Reaktor eingefiihrt, um
um die perforierte zylindrische Oberflache aulRerhalb
des Netzliberzugs verteilt zu werden, der den Kataly-
sator enthalt und mit dem Uberzeug eine geschlosse-
ne Verteilerkammer mit einer Breite von 10 mm bil-
det.

[0131] Nach dem Durchqueren des katalytischen
Betts in radialer Richtung nach innen erreicht das
Gas die Sammelkammer, die von dem Uberzug und
einer weiteren perforierten Wand begrenzt wird, um
so in eine zentrale Kammer des Korbs zu gelangen,
von der es durch eine Offnung am Boden abgeleitet
wird.

[0132] Die Temperatur steigt um etwa 45°C, die in
der Innenflache des Korbs in einem Bereich von 3 bis
4°C verteilt sind, und misst am Ausgang 305°C.
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[0133] Die Methanolkonzentration ist vernachlas-
sigbar und zeigt so seine vollstandige Umwandlung.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd
durch katalytische Oxidation von Methanol, umfas-
send die Schritte:

— Zufuhren eines Methanol und Sauerstoff umfassen-
den Gasstroms zu einem ersten katalytischen Oxida-
tionsbett (2) in einer vorbestimmten linearen Zustro-
mungsrate, wobei am Auslass des ersten katalyti-
schen Betts (2) ein Strom von gasférmigen Reakti-
onsprodukten, der unreagiertes Methanol umfasst,
erhalten wird;

— Zufiihren des Stroms von gasférmigen Produkten
zu einem zweiten katalytischen Oxidationsbett (6);
dadurch gekennzeichnet, dass:

der Strom von gasférmigen Reaktionsprodukten, der
unreagiertes Methanol umfasst, dem zweiten kataly-
tischen Bett (6) mit einer linearen Zustrémungsrate
zugefihrt wird, die im Wesentlichen gleich der vorbe-
stimmten Zufihrstromungsrate fur das erste katalyti-
sche Bett (2) ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die gasformigen Reaktionsprodukte,
die dem zweiten katalytischen Bett zugefiihrt werden,
eine Temperatur aufweisen, die in einem Temperatur-
bereich zwischen 200 und 300°C geregelt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Temperaturbereich zwischen 210
und 260°C liegt.

4. Vorrichtung zur Herstellung von Formaldehyd
mittels katalytischer Oxidation von Methanol, umfas-
send:

—ein erstes katalytisches Bett (2) mit einer Durchque-
rungszone von vorbestimmter Amplitude;

— ein zweites katalytisches Bett (6) mit einer Durch-
querungszone von vorbestimmter Amplitude;
—mindestens einen Kanal (8, 41) mit einer Durchque-
rungszone von vorbestimmter Amplitude in Fluidver-
bindung zwischen dem ersten (2) und zweiten (6) ka-
talytischen Bett;

dadurch gekennzeichnet, dass:

das zweite katalytische Bett (8) eine Durchquerungs-
zone von reduzierter Amplitude im Hinblick auf die
Amplitude der Durchquerungszone des ersten kata-
lytischen Betts (2) aufweist.

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das erste und zweite katalytische
Bett (2, 6) in demselben Reaktor gehalten werden
bzw. dass sich das erste und zweite katalytische Bett
(2, 6) wechselseitig durch den Reaktor in Fluidverbin-
dung befinden.

6. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das erste und zweite katalytische
Bett (2, 6) in jeweiligen Reaktoren (1, 5) durch den
mindestens einen Kanal (8) wechselseitig in Fluidver-
bindung gehalten werden.

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein Warmetauscher (10) in dem
Kanal (8) untergebracht ist.

8. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der mindestens eine Kanal (8,
41) mindestens einen Abschnitt mit einer Durchque-
rungszone von reduzierter Amplitude im Hinblick auf
die Amplitude der Durchquerungszone des ersten
katalytischen Betts (2) hat.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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