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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
formamidu w reakcji tlenku wegla z amoniakiem
lub pierwszo- albo drugorzedowg alkiloaming w
obecnosci roztworu metanolowego metanolanu me-
talu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych
jako Kkatalizatora, przy podwyzszonym cisnieniu
i temperatiurze.

Znane sg sposoby wytwarzania formamidu i alkilo-
podstawionego formamidu, opisane zwlaszcza w
Ulmann’a ,,Encyklopedie der tchnischen Chemie”,
IIT 1956 r., tom 7, str. 672—678. Sposréd tych spo-
sobéw najbardziej interesujacym iz punktu widze-
nia przemystowego sg te, w ktérych ze wzgledu
na niewielki koszt i latwosé uzyskania surowcow
stosuje sie tlenek wegla i amoniak lub ialkiloamine,
i w ktorych jako katalizator stosuje sie roztwoér
metanolowy metanolanu metalu alkalicznego lub
metalu ziem ilkalicznych, kiorzystnie metanolanu
sodowego.

Jednakze wytwarzanie formamidéw na tej drodze
napotyka na szereg trudnosci technicznych, ktére
sg rozwigzywane z wigkszym lub mniejszym po-
wodzeniem. Pierwszg trudnoscig jest to, ze ta reak-
cja ma charakter izotermiczmy, a zatem wydziela
sie ciepto w iloSci okoto 27 kcal na mol dwumety-
loformamjdu utwiorzonego w tej reakcji z tlenku
wegla i dwumetyloaminy. Jest wiec konieczne sto-
sowanie bardzo skutecznych $rodkéw wymiany
ciepta jeSli sie chce prawidlowo rozproszyé cieplo
reakcji. Inng miedogodnos$cig jest to, ze metanolan
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metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych
stosowany jako katalizator, ktéry ma dobrg rpz-
puszczalno$é w metanolu, ma tylko $rednig roz-
puszczalno$é w formamidach utworzonych w reak-
cji jak to wskazuje zamieszczona ponizej tablica,
dla dwumetyloformamidu.

Rozpuszczalnosé metanolanu sodowego w ukladzie
" DMF/CH3O0H
w temperaturze otoczeniia
w % wagowych -

DMF CH;3;0H CH3ONa
100 0 0,06
99 1 0,72
90 10 446
80 20 10,67
60 40 >14,7
40 60 >20,6
20 80 >256
gdzie DMF oznacza dwumetyloformamid, CH;OH-
— metanol, CH3ONa — metanolan sodowy.

W rezultacie osadza sie stala warstwa kataliza-
tora, ktora powoduje zatykanie przewodow i zawo-
row instalacji a takze stale inkrustacje na powierz-
chniach wymiennika ciepla, a w wyniku tego pow-
staje coraz gorsza wymiana ciepla w miare uplywu
czasu. Trzecig trudnoscig jest to, ze w obecnosci
wilgioci metanolan metalu ‘alkaliczn‘eg‘o lub meta-
lu ziem alkalicznych reaguje z tlenkiem wegla
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tworzge mréwcezan metalu alkalicznego lub metalu
ziem alkalicznych, ktéry jest réwmiez bardzo malo
rozpuszczalny w mieszaninie reakcyjnej i powoduje
te same niedogodno$ci w prowadzeniu sposobu ja-
kie podanio powyzej dla metanolanu metalu alka-
liczmego lub metalu ziem alkialicznych, i jakie po-
dano w ponizszej tablicy w przypadku dwumety-
loformamidu.

Rozpuszczalnosé mréwezanu sodowego w ukladzie

DMF/CH30OH
w temperaturze otoczenia
w % wagowych

DMF CH30H HCOONa
100 0 0
80 20 0,36
60 40 1,07
20 80 2,77

0 100 3,3

gdzie HCOONa oznacza mréwczan sodowy.

Wzrostowi temu towarzyszy progresywne zmniej-
szanlie akiywnosci katalizatora z powodu jego roz-
prioszenia w mrowczanie metalu alkalicznego lub
ziem alkalicznych kt6ry sam nie katalizuje prze-
miany amoniaku i/lub amin i tlenklu wegla w od-
powiednie formamidy. Co wiecej, reakcja ta za-
chodzi obecnie w warunkach wysokiej temperatury
i ciSnienia, ktére malezaloby korzystnie obnizyé w
celu zmniejszenia kosztéw zaréwno inwestycyjnych
jak i eksploatacyjnych.

Patent japonski nr 306134 opisuje sposdb, w kt6-
rym wywoluje sie krazenie mieszaniny reakcyjnej
miedzy reaktorem i wymiennikiem ciepla, przy
czym element wywolujacy krazenie jest utworzony
przez zwezke Venturiego, w ktérg wprcwadza sie
tlenek wegla pod zwigkszonym ciS$nieniem jako
czynnik no$ny cieklej mieszaniny reakcyjnej. W
tym sposobie’ osigga sie skuteczne rozproszenie
ciepta reakcji jednakze mimo wszystko twiorzy sie
osad katalizatora, ktory progresywnie zmniejsza
przeplyw mieszaniny reakcyjnej w przewcdach, jak
réwniez zmniejsza wymiane ciepla miedzy miesza-
ning reakcyjng i powierzchnig chtodzgcg wymien-
nika ciepia. Ponadto rozproszone pecherzyki gazu

w oSrodku cieptym s3 stosunkowo powigkszone.

a w wyniku powierzchnia kontaktu gazu i cieczy
jest niedostateczna.

Z powyzszych wzgledow w patendie brytyjskim
nr 1213173 podano spioséb, w ktérym proponuje sie
unikniecie mniedogodnosci wskazanych powyzej.

Sposéb ten. polega na umieszezeniu pompy tlocza-
cej ciecz w ukladzie reaktor-wymiennik ciepla,
ktéry zostal opisany w patencie japonskim nr
©306134. Mieszanina ciepta jest dostarczana pompa
do zwezki Venturiego przy wydajnosci, ktorma jest
co najmniej o 50% wieksza od wydajnosci, przy
ktérej ciekla mieszanina pod cisnieniem atmiosfe-
rycznym, bylaby zasysana sila ssaca strumienia
gazu. W wyniku tego stwierdzono najlepsze roz-
mieszczenie precherzykéw gazowych a takze zmniej-
szenie ich wymiaru, co zapewnia lepszy kontakit
miedzy fazg ciekla i faza gazows. Ponadto z po-
wiodu obecno$ci pompy, stale warstwy katalizatora
majg mniejszg tendencje 'do odkladania si¢ ma
skutek przeplywu turbulentnego powodowanego
przez t¢ pompe.
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Jednakze spos6b ten ma jeszcze inne znaczne
niedogodnosci w skali technicznej. Tutaj przede
wszystkim nalezy wskazaé kioniecznosé zawr6cenia
do obiegu tlenku wegla, ktéry mie brat udzialu
w reakcji. Przed wprowadzeniem go do reaktora,
resztka tlenku wegla musi byé uwolniona od lot-
nych sktadnikéw, ktére sa w nim zawarte, a na-
stepnie sprezona przed zmieszaniem jej go z tlen-
kiem wegla doprowadzonym do reaktora z zewnatrz.
Wymagane sa wigc znaczne dodatkowe koszty in-
westycyjne praktycznie zwigkszajgce dwukrotnie
koszt instalacji. Ponadto energia zuzywana przez
kompresor jest znaczma. Do tego dochodza jeszcze
dodatkowe koszty zainstalowania pompy i utrzy-
mania jej w ruchu.

Nastepnie, wydajnosé mnie jest dostateczna ze
wzgledu na ilo§é wytwarzanego formamidu lub
formamidéw na godzine i na litr pojemnosci urza-
dzenia, Ponadto temperature i cisnienie nalezy
utrzymywaé na wzglednie wysokim poziomie.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu syn-
tezy formamidu lub formamidéw z tlenku wegla
i amoniaku lub Irzed.- albo IIrzed.- alkiloaminy
w obecnos$ci metanolanu metalu alkalicznego lub
ziem alkalicznych jako katalizatora, ktéry mie po-
siadatby niedogodno$ci znanych obecnie sposobow,
a zwlaszcza wynikajacych z patentu joponskiego
nr 306134 i patentu brytyjskiego nr 1213173.

Cel ten zostal osiggniety przez opracowanle ule-
pszonego sposobu wytwarzania formamidu, w kto-
rym przy podwyzZszonym ci$nieniu i temperaturze
w strefie reakcji, poddaje sie¢ reakcji strumien ga-
zowy zawierajacy tlenek wegla, z zawr6conym do
obiegu strumieniem cieklej mieszaniny reakcyjnej
zawierajgcej zwigzek azotu wybrany z amoniaku,
alkiloaminy pierwszorzedowej lub alkiloaminy dru-
gorzedowej, roztwoér metanolowy metanclanu me-
talu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych jako
katalizatora i formamidu bedgcégo produkiem reak-
cji. W sposobie tym odprowadza sig¢ czes$é strumie-
nia cieklej mieszaniny reakcyjnej w celu odzyska-
nia produktéw reakcji. Istota wynalazku polega
na tym, ze zawrdécony do obiegu strumien cieklej
mieszaniny reakcyjnej stosuje sie do zasysania
i rozpraszania strumienia gazowego w strefie reak-
cji.

Spos6b wedlug wynalazku moze byé przeprowa-
dzony na dowolnym urzadzeniu, w ktérym zawra-
cany do obiegu strumien cieklej mieszaniny reak-
cyjnej moze byé stosowany do zasysania i nozpra-
szania strumienia gazu w strefie reakeji. Jednakze
stosuje sie korzystnie urzgdzenie zawierajace zbior-
nik reakcyjny, pompe do zawracania do obiegu
strumienia cieklej mieszaniny reakcyjnej, wymien-
nik ciepla i urzadzenie zasysajace i rozpraszajace
strumien gazu w strumieniu cieklej mieszaniny
reakcyjnej, takie jak opisano ponizej.

W odréznieniu wiec od sposobdéw znanych z cy-
towanych wczesniej patentéw czynnikiem nosnym
w cieklym $rodowisku reakcyjnym jest mie tlenek
wegla lub ciekla mieszanina reakcyjna, ktéra jest
czynnikiem mnosnym tlenku wegla lub strumienlia
gazowego zawierajgcego ten tlenek wegla. Z przemy-
slowego punktu widzenia ta réinica ma zmaczny
wplyw na obnizenie kosztéw przeprowadzenia spo-
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sobu, pcniewaz w sposobie wedilug wynalazku nie
ma potrzeby zawracania do obiegu tlenku wegla.
Umozliwia to unikniecie znacznych kiosztéw inwes-
tycji jak i eksploatacyjnych, o ktoérych wspomniano
wyzej.

Ponadto wytwarzanie jest znacznie polepszone ze
wzgledu mna warunki zmniejszonej temperatury
i ci$nienia w stosunku do warunkéw zalecanych
w cytowanych patentach, otrzymujge tym nie
mniej wiekszg praktycznie lilosé produktu reakecji.
Ponadto sposéb wedlug wynalazku jest latwiejszy
do- cigglego prowadzenia.

W celu lepszego zrozumienia cech sposobu wediug
wynalazku, na rysunku, na fig. 1 przedstawiono
urzadzenie do wytwarzania formamidu, a na fig. 2
— wykres zaleznosei wydajnosei dwumetyloforma-
midu od zawartosci procentowej metanolanu sodo-
‘wego.

Urzadzenie to zawiera zbiornik rceakeyjny 1,
pompe 2, wymiennik ciepla 3 i urzadzenie 4 do
zasysania i rozpraszamia tlenku wegla w cieklej
mieszaninie reakcyjnej, ktéra krazy w kierunku
wskazanym strzatka (fig. 1) miedzy zbiornikiem 1a
wymiennikiem 3 poprzez pompe 2. Urzadzenie 4 ma
dziurkowang plyte, poprzez ktora przechodzg cienkie
strumienie cieklej mieszaniny reakcyjnej, ktére
nastepnie uderzajg o plyte tworzac mgle z faza
gazowa. W ten sposbéb powstaje wewnetrzny wza-
jemny kontakt miedzy fazg gazowa i faza ciekls.
Na rysunku tym przedstawiono urzadzenie 4 w
postaci zwezki Venturiego z tym, ze oczywiscie
to urzadzenie moze mieé postaé kazdego linnego
urzadzenia zapewmniajgcego zasysanie fazy gazowej
przez faze cieklz powodujgc wzajemne mieszanie
tych dwoéch faz. ‘

Tlenek wegla, lub zawierajaca go mieszanina
gazowa, wprowadzany jest ze stalg wydajnoscig
przewodem 5 do czeSci gérnej zbiornika 1 zbiera-
jacej faze gazowa, podczas gdy amoniak lub Irzed.-
albo IIrzed.- amina, ktoére zawieraja metanolan
metalu alkalicznego lub metalu ziem aikalicznych
w roztworze w metanolu, wprowad:zany jest ze
stalg wydajnoscig przewodem 6 ponizej poziomu
11 oddzielania fazy gazowej od fazy cieklej. W
miare potrzeby zwiazek azotu i katalizator moga
byé wprowadzone oddzielnie jednakze ten przy-
klad wykonania nie zostal przedstawiony.

Gazy oczyszczone giéwnie obojetne gazy pomoc-
nicze o bardzo matej ilo$ci tlenku wegla, wychodzg
ze zbiornika 1 przewodem 7. W urzadzeniu jest
utrzymywane stale ci$nienie w wyniku statej wy-
dajnosci reakecji i dzieki zasilaniu poprzez zawor
8 ustawiony na zgdane cisnienie reakcji. Konden-
sator 9 zatrzymuje priodukty unoszone ewentual-
nie przez obojetne gazy, przy czym jest on stoso-
wany tylko w przypadku bardzo rozrzedzohego
tlenku wegla. Mieszanina reakcyjna jest usuwana
z wurzgdzenia przez zaw6r 10 ustawiony do utrzy-
mywania cieklej mieszaniny reakcyjnej na pozio-
mie 11 w zbiorniku 1, przy czym ilo$é mieszaniny
reakcyjnej, ktéra odprowadza sie z urzgdzenia jest
kazdorazowo stata, proporcjonalna do doprowadza-
nej iloSa odczynnikow. :

W celu unikniecia, zeby rozproszona faza ga-
zowa nierozpuszczana w Sriodowisku reakcyjnym
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byla tloczona przez pompe 2, co powodowatoby
szkodliwa kawitacje, mnalezy stosowaé zbiornik
reakcyjny, ktérego wysoko$é bylaby dostatecznie
duza, aby nierozpuszczone pecherze gazowe mogly
powraca¢ w wyniku réznicy gestosci, na powierzch-
nig oddzielajgcg 11 faze gazowsa od fazy cieklej
bez koniecznosci stosowania pompy 2 w obiegu
fazy cieklej.

Wydatek pompy musi byé dostatecznie duzy laby
zapewnié dobrg wymiane ciepta migdzy zbiorni-
kiem 1 i wymiennikiem 3 tak, aby w zbiorniku
reakcyjnym panowala stala temperatura w gra-
nicach 50—200°C, korzystnie w granicach 60—100°C
i tak aby ustalié powierzchnie kontaktu fazy ga-
zowej z faza ciekla na poziomie 750—5000 m?/m3,
korzystnie 1000—2000 m?/m3 fazy cieklej.

W wymienniku 3 wymiana ciepla miedzy cieklg
mieszaning reakcyjng i plynem ogrzewajgcym i/lub
chtodzacym dokonuje sie nie bezposrednio poprzez
powierzchnie do wymiany ciepta.

Ciénienie panujace w urzadzeniu podczas stoso-
wania sposobu wedlug wynalazku jest zawarte w
granicach od 5 do 110, korzystnie od 10 do 25 baréw.
Jest oczywiste, ze mozna stosowaé ciSnienie wyz-
sze, ale tracgc w wyniku jednag z korzysci sposobu
wedlug wynalazku.

Tlenek wegla stosowany w sposobie wedlug wy-
nalazku moze byé czystym tlenkiem wegla lub
mieszaning gazowg zawierajaca tlenek wegla i gazy
obojetne jak mna przykiad woddr, azot, weglowo-
dory itp. Zawarto$é tlenku wegla w zasilajgce]j
fazie gazowej wynosi od 20 do 100% objetosciowych,
korzystnie od 50 do 100% objetosciowych. Korzyst-
nie tlenek wegla lub zawierajaca go mieszanina
gazowa zawiera mozliwie najmniejszg ilo$é wody,
na przyklad mmniejsza od 5 ppm, poniewaz woda
niszezy katalizator tworzac osad mréwczanu metalu
alkalicznego lub ziem alkalicznych. .

Amoniak stosowany do wytwarzania formamidu
niepodstawionego alkilem, sposobem wedlug wy-
nalazku moze mieé¢ jako$é techniczng taka jaka
ma amoniak dostarczany w postaci ptynu w bu-
tlach pod cisnieniem. Moze on byé dopstarczany do
zbiornika reakcyjnego w postaci gazu ale korzyst-
nie jest dostarczany w stanie cieklym, Zawartos¢
wody w amoniaku powinna byé mozliwie najnizsza
z racji wyzej wymienionych, na przyklad nizsza
od 5 ppm.

W zasadzie nic mnie stoi na przeszkodzie Zeby
w sposobie wedlug wynalazku stosowaé monoal-
kiloaminy i dwualkiloaminy, ktérych rodnik alkdi-
lowy zawiera dowolng liczbe atoméw wegla. Jed-
nakze z handlowego punktu widzenia mono- i dwu-
alkiloaminy zawierajgce 1 lub 2 atomy wegla W
rodniku alkilowym sa majkorzystniejsze a zwlaszcza
mono- i dwumetyloamina; umozliwia to otrzymanie
sposobem wedtug wynalazku monometyloformamidu
i dwumetyloformamidu. Alkiloaminy stcsowane W
spasobie wedlug wynalazku moga byé produktami
J jakosci technicznej jednakze, jak to juz wyzej
wskazano, zawarto$é wody powinna byé w mich
mozliwie najmniejsza, na przyklad nizsza od 100
ppm.

Jesli pragnie sig otrzymaé jedynie formamid ewen-
tualnie podstawiony alkilem stosunek molarny tlen-
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ku wegla i zwigzku azotu w sposobie wediug wyna-
lazkiu korzystnie winien byé zawarty w granicach
0,2—2, korzystnie 0,2—1. Jednakze metanol stoso-
wany <do rozpuszczania metanolanu metalu alka-
licznego lub metalu ziem rzadkich moze reagowaé
z tlenkiem wegla tworzac mréwezan metylowy. W
innym przyktadzie wykonania sposobu wedlug wy-
nalazku mozna otrzymaé produkt reakcji, ktéry
zawiera jednocze$nie formamid ewentualnie alkilo-
podstawiiony i pewna zmienng ilo§é mréwezanu
metylowego. W tym przypadku stosuje sie ilosé
tlenku wegla  zwiekszong w stosunku do iloSci
stechiometrycznej zwigzku 'azotu a produkt reakcji
zawiera tym wiecej mréweczanu metylowego im
wigcej zastosuje sie metamolu (patrz przyklad V),
w tym przypadku stosunek tlenku wegla do zwigz-
ku azotu jest korzystnie jak 1:14.

Oddzielanie formamidu ewentualnie aikilopodsta-
wionego z mréwczanem metylowym od produktu
reakcji dokonuje sie bardzo latwo przez desty-
lacje, ze wzgledu na duzg rbéiznice temperatur
wrzenia formamidu, metanolu i mréweczanu mety-
lowego.

Formamid: 105-6°C/11 mmHg
Metyloformamid: 180—185°C/760 mmHg
Dwumetyloformamid: 153°C/758 mmHg
Metanol: 65°C/760 mmHg

Mréwczan metylowy: 31,5°C/760 mmHg

W sposobie wedlug wynalazku jako katalizator
stosuje sie metanolan metalu alkalicznego lub Ziem
alkalicznych. Korzystnym katalizatorem jest meta-
nolan sodowy. Katalizator jest stosowany w po-

staci roztworu metanolu o stezeniu 1—30% wagowych, -

korzystnie 1—5% wagowych. Ilosé dodawanego ka-
talizatora w przeliczeniu na 100% metanolan wymnosi
0,2—4%bwagowych, korzystnie 0,4—2,5% wagowych
w stosunku do:ilosci stosowanego zwigzku azotu.
Roztwbér metanolowy metanolanu metalu alkalicz-
nego lub metalu ziem alkalicanych moze byé do-
dawany oddzielnie do opisanego uprzednio urzg-
dzenia, jednakze mozliwe jest réwmiez wstepne
mieszanie roztworu katalitycznego z amcniakiem lub
z alkiloaming plierwszo- lub drugorzedows przed
wpriowadzeniem do urzgdzenia.

Wydajno$ci formamidéw otrzymywanych sposobem
wedlug wynalazku sg zasadniczo iloSciowe, i wy-
noszg praktycznie 100% molowych w przeliczeniu
na zwigzek azotu i co majmniej 90%, a mawet co
najmniej 95% molowych w przeliczeniu na tlenek
wegla czysty technicznie. W przypadku gdy stosuje
sie tlenek wegla zmieszany z gazami cbojetnymi
wydajnosé produktu reakcji jest funkcja parcjal-
nego cisnienia tlenku wegla w mieszaninie gazow,
przy czym wydajno$é wzrasta wraz ze wzrostem
zawartiosci tlenku wegla osiggajac co majmniej 90%
a nawet co najmniej 95% molowych czystegop tech-
nicznie tlenku wegla.

Kiorzystng cechg sposobu wedlug wynalazku jest
jego wielka elastyczno$é, ktorg nalezy przypisaé
z jednej strony dobrej wymianie ciepta powodu-
jacej dobra wydajno$é, a z drugiej strony macz-
nemu wspdlczynnikowi krazenia cieklej mieszaniny
reakcyjnej, zapewniajgcemu mnie tylko dobra -sta-
bilnio§é temperatury reakcji ale i kontakt opty-
malny fazy gazowej i fazy cieklej, a takze brak
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warstw stalych utworzonych z metanolanu i/lub
mréwczanu metalu alkalicznego lub ziem alkalicz-
nych na wewnetrznych powierzchniach urzadzenia,
zwlaszcza na powierzchniach wymiennika ciepla,
gdyz caly staly osad ewentualnie utworzony, jest
zawieszony w fazie cieklej wskutek turbulentnego
przeplywu wywotanego przez pompe. Unika sie
zatem problemu odkladania warstw statych, napo-
tykanego w znanych sposobach. Ponadio elastycz-
no$é sposobu umozliwia, w miare potrzeby, sboso-
wanie zmiennych ilosci katalizatora, zmiennych cis-
nien tlenku wegla, zmiennych temperatur reakcji,
zmiennych wsp6lczynnikéw krazenia mieszaniny
reakcyjnej, jednoczesnego wytwarzania formamidéw
i mréwezanu metylowego itd, i to w tym samym
urzgdzeniu.

Inng korzystng cechag jest to, ze ciekla miesza-
nina reakcina zajmuje objetosé co najmniej 80%,
a korzystnie 90% calkowitej uzytecznej objetosci
urzgdzenia, umozliwia to znaczne zmniejszenie
kosztéw konstrukeji i instalowania urzgdzenia na
jedng godzine wytwarzania.

Inng korzystna cechg, jak to zostanie wykazane
w_ponizszych przykladach, jest to, Ze moima wy-
twarza¢ formamidy pod znacznie mniejszym cis-
nieniem i w nizszych temperaturach niz stosowane
w znanych sposobach, otrzymujgc jednioczesnie
wyzszg wydajnosé i sprawmio$é urzgdzenia.

Inng bardzo wazna cechg sposobu wedlug wyna-
lazku okres$lajagca wydajnosé i sprawmnos$é reakeji,
jest zwiekszona wihelko$sé powierzchni kontaktu
fazy gazowej z fazg ciekla. Znaczenie powierzchni
kontaktu tych faz zostalo podane w brytyjskim
opisie patentowym nr 1213173 cytowanym powyzej
z tym, ze wbéwczas, w patencie tym, wielko$é tej
wartosci oznmaczonej jako czynnik a, osigga maksi-
mum 510 m¥m? fazy cieklej, patrz tablica 1 przy-
ktad I kolumna 5, w sposobie wedlug wynalazku
natomiast ta warto$é jest zawarta w granicach od
750 do 5000 m%m? fazy cieklej, korzystnie od 1000
do 2000 m?/m? fazy cieklej.

Jak to juz wyttumaczono powyzej, inng cechg
sposobu wedtug wynalazku jest to, Ze 'otrzymuje
sie rozne korzys$ci unikajgc zawracania do obiegu
tlenku wegla, ktéry powoduje w znanych sposo-
bach -znaczny wzrost kosztéw zainwestowanych
w kondensatory do chtodzenia gazu i w kompre-
sory. Wreszcie inng korzy$cig jest to, ze proces
moze byé prowadzony latwo i prosto w sposéb
ciagty.

Urzadzeniem do stosowania sposobu wedlug wy-
nalazku jest korzystnie urzgdzenie znane z patentu
szwajcarskiego mnr 370.057. To znane urzadzenie
bylo juz stosowane do selektywnego uwodorniania
olejow i tluS_zcz()w ro$linnych i zwierzecych w celu
ich utwardzenia (D.B.P. 1906448). Jednakie dotych-
czas to zmane urzadzenie mnie mialo zastosowania
do syntezy formamidéw sposobem wediug wyna-
lazku.

W przykltadach ilustrujgcych wynalazek zasto-
sowano urzgdzenie takie jak przedstawiono sche-
matycznie na zalgczonym rysunku, ktérego catko-
wita uzyteczna pojemnosé wynosi 60 litrow i w
ktérym pompa zapewniajgca krazenie mieszaniny
reakcyjnej ma wydatek zapewniajacy, ze powierz-
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chnia kontaktu fazy gazowej i fazy cieklej ma
warto$é 1200 m2/m3 fazy cieklej. Zajmowana obje-
tosé przez faze ciekly w urzadzeniu wynosi 50—55
litréw, stanowi to wspélczynnik wypelnieniia
83—91% catkowitej uzytecznej objeto$ci urzadzenia.

Przyktad I. Przewodem 6 doprowadza sie
1132 kg/godzine mieszaniny zawierajacej 69,65%
wagowych dwumetyloaminy, 29,70% wagowych me-
tanolu i 0,55% wagowych metaniolanu sodowego (0,79%
wagowych w stosunku do dwumetyloaminy). Prze-
wodem 5 doprowadzono 50,9 kg na godzine tlenku
wegla o czystoSci 99,5%. Wszystkie te odczynniki
byly praktycznie pozbawione wody i -dwutlenku
wegla. Cisnienie wynosilo 22 bary regulujac sto-
sunek czystosci, za$ temperatura wynosila 90°C
i byla utrzymywana rygorystycznie jako stala za
pomoca wymiennika ciepla 3, przez ktéry przepty-
wala goraca woda o temperaturze 60°C.

W celu utrzymania statego poziomu 11 cieczy,
odprowadzano przewodem D na godzing 161,56 kg
mieszaniny zawierajacej 78% wagowych dwumetylo-
formamidu, badz dla jednego produktu 126 kg na
godzine 100% dwlumetyloformamidu. Wy-
dajno$é w stosunku do tlenku ‘wegla wynosita 95%
molowych a przemiana dwumetyloaminy 98,5%.
Dwumetyloamina nieprzemieniona i metanol byly
latwo woddzielane z dwumetyloformamidu przez
destylacje i ponownie przesytane do reakcji. W wy-
mienionych warunkach ilo$¢ wyrobu byla réwma
126 )

— =21 kg dwumetyloformamidu na godzing na

60
litr pojemnosci reaktora.

Jesli poréwna sie wyniki otrzymane z wynikami
z przykladu IV patentu brytyjskiego nr 1213173
wyzej powolanego otrzymuje sig tabele nrastepujaca:

Procent |Temy|
kataliza-| pera- | CiS- |[los¢ pro-
tora (wa-| tura nienie|  duktu
gowych) | °C watm| kg/h/litr

Wedlug wynalaz- 0,79 90 22 2,1

ku

Wedlug patentu

brytyjskiego

1213173 0,75 120 20 0,43

Jak widaé postepujac zgodnie z wynalazkiem
w przyblizeniu przy tym samym cisnieniu i przy
znacznie nizszej temperaturze dlo$¢é prduktu byla
okolo 5-krotnie wieksza niz stosujac znany sposob.

Przyktad II. Stosowano to samo ciSnienie
rowne 22 atm jak w przykladzie I ale temperature
jeszeze mizsza, to jest 70°C zamiast 90°C. Dopro-
wadzono 35,2 kg na godzine roztworu zawierajacego
'69,61% wagowych dwumetyloaminy, 29,86% wago-
wych metanolu i 0,52% wagowych metanolanu so-
dowego (0,75% wagowych w stosunku do dwumety-
loaminy), oraz 16,3 kg na godzine tlenku wegla
o czystosci 99,2%. Dla utrzymania stalego poziomu
11 w reaktorze odprowadzano na godzing, przewo-
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dem D, 50,2 kg mieszaniny zawierajacej 77,7% dwu-
metyloformamidu. Otrzymano wiec 39 kg ma go-
dzine dwumetyloformamidu (100%) a ilo$é produk-
tu wynosila 0,65 kg dwumetyloformamidu na
godzine na litr pojemno$ci reaktora. Wydajnosé
w stosunku do dwutlenku wegla wynosita 92%
molowych a przemiana dwumetyloaminy wynosita
98%.

Ten przykilad wykazuje, ze nawet w temperaturze
70°C (zamiast 120°C), otrzymuje sig ilo$é produktu
WyZszg niz ze sposobu opisanego w patencie brytyj-
skim mnr 1213173 & mianowicie 0,65 zamiast 0,43
kg/h/litr lobjetosci reaktora.

Przyktad IIl. Postepowano podobnie jak w
przykiladzie I ale doprowadzono na godzine 59,5
kg mieszaniny zawienajacej 69,3% wagowych dwu-
metyloaminy, 29,7% wagowych metanolu i 0,1% wa-
gowych metanolanu sodowego (1,4% wagowych w
stosunku do dwumetyloaminy), oraz 26,6 kg na go-
dzine tlenku wegla o czystosci 99,5%. Temperature
regulowano do wysokoSci 90°C a cisnienie do 10
bardw.

Odprowadzono przewodem D 84,9 kg na godzine
mieszaniny zZawierajacej 77,76% wagowych dwume-
tyloformamidu, badZz 66 kg na godzine dwumety-
loformamidu (100%). Wydajnosé w stosunku do
tlenku wegla byta réwna 96% molowych a przemia-
na dwumetyloaminy jest 99%.

66
Ilo$¢ produktu wynosila wigc — = 1,1 kg dwu-
60
metyloformamidu mna godzine na litr pojemmno$ci
reaktora.

Ten przyklad wykazuje, ze przy ci$nieniu tlenku
wegla i temperaturach duzo nizszych niz w zna-
nych sposobach i przy niewielkim zwiekszeniu
ilosci katalizatora, otrzymywano sposobem wedtug
wynalazku znacznie wyzszg ilo§é produktu réwng
1,1 zamiast 0,43. Nalezy zauwazyé, ze korzystny
rezultat otrzymany w tym przykladzie byl mie tyl-
ko spowodowany wigkszg iloScig katalizatona, jak
to zostanie udowodnione w przykladzie nastepnym.

Przyktad IV. W tym przykladzie poréwnuje
sie wplyw zawartosci metanolanu sodowego (kata-
lizatora) na otrzymang ilo§¢ produktu w sposobie
wedlug wynalazku i w sposobie z patentu brytyj-
skiego nr 1213173. Otrzymane wyniki przedstawiono
w formie graficznej na fig. 2.

Krzywa A ilustruje wyniki uzyskane sposobem
wedlug wynalazku przy temperaturze 90°C i ci$-
nieniu 22 atm. Krzywa B flustruje wyniki otrzy-
miane sposobem wedlug wynalazku przy tempera-
turze 70°C i ci$nieniu 20 atm. Krzywa C idlustruje
wyniki otrzymane sposobem wedlug wynalazku
przy temperaturze 90°C i ci$nieniu 10 atm. Punkt
D wskazuje wynik otrzymany w przykladzie VI
patentu brytyjskiego nr 1213173 przy temperaturze
120°C i cidnieniu 20 atm. Punkt E wskazuje wy-
nik otrzymany w przykladzie IV patentu brytyj-
skiego mr 1213173 przy temperaturze 120°C i ci$-
nieniu 50 atm.

Wykres wskazuje, ze niezaleznie od zawartosci
katalizatora, sposobem wedlug wynalazku otrzyma-
no wiekszg ilo§é produktu stosujac duzo niZsze
temperatury i ciSnienia. Jest zaskakujgce, ze dla
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tej samej ilosci produktu réwnej 1 kg dwumetylo-
formamidu ma godzine nia litr pojemnosci reaktora,
stosuje sie w sposobie wedlug wynalazku 1,17%
metanolanu sodowego stosujac temperature 70°C
i ciSnienie 20 atm. podczas, gdy w sposobie znanym
z patentu brytyjskiego nr 1213173 nalezy zastosowaé
1,50% metanolanu sodowego i temperature 120°C
przy ci$nieniu 50 atm.

Przyktad V. Postepowano podobnie jak w
przykladzie I ale doprowadzono 31,8 kg na godzine
mieszaniny zawierajgcej 69,76% wagowych dwume-
tyloaminy, 29,79% wagowych metanolu i 0,45% wa-
gowych metanolanu sodowego (0,65% wagowych w
stosunku do dwumetyloaminy), a takze 17,2 kg
tlenku wegla o czystosci 99,5%. Temperatura byla
rowna 70°C ia cisnienie 22 bary.

Odprowadzono przewodem D 48,2 kg na godzine
mieszaniny zawierajacej 74,68% wagowych dwume-
tyloformamidu i 11,45% wagowych mréwczanu me-
tylowego. Ilosé dwumetyloformamidu (100%) wy-
nosita wiec 36 kg na godzine a ilo§¢ mréwczanu
metylowego (100%) wynosita 55 kg na godzine.
Ilo$ci dwumetyloformamidu i mréwczanu metylo-
wego byly wiec odpowiednio réwme 0,6 i 0,09 kg
na godzine na litr pojemnosci reaktora. Wydajnosé
przeliczona na tlenek wegla wynosita 96% molo-
wych a przemiiana dwumetyloaminy wynosita 100%.

Ten przyklad wykazuje, Ze mozna jednoczesnie
wytwarzaé¢ dwumetyloformamid i mréwczan mety-
lowy. Ilo$é dwumetyloformamidu jest oczywiscie
mniejsza w tym przypadku, ale i tak jest wyzsza
od iloSci otrzymanej znanym sposocbem (0,60 za-
miast 0,43).

Przyktad VI Podobnie jak w przykladzie
I doprowadzono 32,7 kg na godzine mieszaniny za-
wilerajacej 97,56% wagowych dwumetyloamiy, 1,71%
wagowych metanolu i 0,73% wagowych metanola-
nu sodowego (0,75% wagowych w stosunku do dwu-
metyloaminy), a takze 31,89 kg dwutlenku wegla
o czystosci 99,5%.

Odprowadzono przewodem D 52,14 kg na godzineg
mieszaniny zawierajacej 97,2% wagowych dwume-
tyloformamidu, badz 50,7 kg na godzine produktu
o czystosci 100%, Ilo$é dwumetyloformamidu byla
rowna 0,84 kg na godzine na litr pojemnosci reak-
tora.

Ten przyklad wykazuje, ze jest rowniez mozliwe
przeprowadzenlie sposobu wedlug wynalazku przy
zastosowaniu stosunkowo bardzo malej ilo$ci meta-
nolu. W tych warunkach moze utworzyé sie osad
metanolanu sodowego ale mie przeszkadza to w
zaden spos6b syntezie, ze wzgledu na bardzo szybki
i burzliwy przeplyw mieszaniny reakcyjnej przez
urzadzenie. Ten osad nie odklada sie na powierzch-
ni wymiennika ciepla, umozliwia to wigc latwe
utrzymanie stalej temperatury reakcji réwnej 90°C.

Przykltad VIL Postepowano dokladnie tak
samo jak w przykladzie I poza tym, zZe doprowa-
dzono mieszaning gazowa zawierajgca okoto 50%
tlenku wegla i okoto 50% wodoru i utrzymywano
cisnienie 0gélne réwne 100 baréw (badZ ci$nienie
parcjalne tlenku wegla okolo 20 baréw) ze wzgle-
du na czystosé gazémw odprowadzanych przewodem 7.

Stwiierdzono te samg ilo§¢ dwumetyloformamidu
jak w przykbadzie I (okolo 2 kg dwumetyloforma-
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midu na godzine na litr pojemmniosci reaktora) ale
wydajnosé w stosunku do tlenku wegla wynosi
tylko 75% molowych.

Przyktad VIII. Postepowano podobnie jak
w przykladzie I, ale doprowadzono 107,8 kg na
godzing mieszaniny zawierajgcej 71,58% NHs,
217,52% metanolu i 0,9% metanolanu sodowego (1,26%
w przeliczeniu ma amoniak).

‘Doprowadzono przewodem 5 41,3 kg na godzine
tlenku wegla o czystosci 99,5%. Cisnienie wymnosilo
75 bar6w a temperatura 90°C (cisnienie parcjalne
NH; w tej temperaturze wymosilo 35 baréw).

Wydajno$é w przeliczeniu na tlenek wegla wy-
nosita 95% molowych podczas, gdy przemiana NH;
w formamid byta okolo 50%. Nie przemienione NH;
bylo mieszane z metanolem i t¢ mieszanine zasila-
jaca uzupeiniono w NH3z doprowadzone z zewnatrz
w iloéci 50% NH;s nieprzemienionego.

W celu utrzymania statego poziomu 11, odprowa-
dzono przewodem D 1057 kg na godzine miesza-
niny zawierajacej 59,6% formamidu badz w iloSci
63 kg ma godzine. Ilo$é formamidu wyncsila wiec
10,5 kg na godzine ma litr pojemnosci reaktora.

Przyktad IX. Postepowano podobnie jak w
przykladzie I ale doprowadzono 87,05 kg na godzine
mieszaniny zawierajgcej 69,62% wagowych mono-

metyloaminy, 29,87% wagowych metanolu, 0,5% wa-

gowych metanplanu sodowego (0,45% w przeliczeniu
na monometyloamine) i 56,5 kg tlenku wegla o czy-
stosci 99,5%. Temperatura byla réwna 90°C a ci$-
nienie 25 barow. )

Przewodem D odprowadzono 140,75 kg na godzing
mieszaniny zawierajacej 80,5% wagowych mono-
metyloformamidu badz 113,4 kg produktu na godzi-
ne, oraz 1,89 kg monometyloformamidu na godzing
na litr pojemnosci reaktora.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania formamidu, w ktérym,
przy podwyzszonym ciSnieniu i w pod-wyiszqnej
temperaturze w strefie reakcji, poddaje si¢ reakcji
strumien gazowy zawierajgcy tlenek wegla z za-
wréconym do obiegu strumieniem cieklej miesza-
niny reakcyjnej zawierajacej zwiazek azotu wy-
brany z pos$ré6d amoniaku, alkiloaminy pierwszo-
rzedowej lub alkiloaminy drugorzedowej, roztwor
metanolowy metanolanu metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkalicznych jako katalizator i bedacy
produktem reakcji formamid, i w ktérym wodpro-
wadza sie czes$é strumienia cieklej mieszaniny reak-
cyjnej w celu odzyskania produktu reakcji, zna-
mienny tym, ze zawrécony do obiegu  strumien
cieklej mieszaniny reakcyjnej stosuje sie do zasy-
sania i rozpraszania strumienia gazowegzo w strefie
reakcyjnej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamijenny tym, ze
stosuje sie ci$nienie w granicach 5—110 bar6w.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, zmamienny tym, Zze
stosuje sie cisnienie w granicach 10—25 barow.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienay tym, Zze
utrzymuje sie temperature w granicach 50—200°C.

5. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze
utrzymuje sie temperature w granicach 60—100°C.

6. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
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jako alkiloamine stosuje sie mono- i dwualkiloa-
miny zawierajgce 1—2 atoméw wegla w rodniku
alkilowym.

7. Spos6éb wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
jako alkiloamine stosuje sie monometyloamine
i dwumetyloamine.

8. Sposdb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosunek molowy tlenku wegla do zwigzku azotu
utrzymuje si¢ w granicach 0,2—2,0.

9. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, Ze
stosunek molowy tlenku wegla do zwigzku azotu
utrzymuje sie w granicach 0,2—1,4.

10. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie katalizator w lilosci 0,2—4,0% wagowych
w stosunku do zwigzku azotu.

kgigoctzing L iide
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11. Spos6éb wediug zastrz. 10, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator w ilosci 0,4—2,5% wagowych
w stosunku do zwigzku azotu.

12. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 10, znamienny
tym, ze jako katalizator stosuje sie metanolan so-
dowy.

13. Sposéb wediug zastrz. 1 do 12, znamienny
tym, ze przeprowadza sie rozpraszanie tak, aby
powierzchnia kontaktu miedzy fazg gazowsg i fazg
cieklg wynosilta w granicach 750—5000 m2/m3 fazy
ciektej. /

14. Sposob wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
przeprowadza sie rozproszenie aby powierzchnia
kontaktu miedzy fazg gazowa i fazg cieklg wyno-
silta w granicach 1000—2000 m?2/m3 fazy cieklej.

Fig. 2

Metanolan sodomy
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