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Procedimento per la produzione di formaldeide con ricupero dell'idrogeno
di deidrogenazione del metanolo

_ I normali procedimenti per la produzione di
formaldeide per oss'daziome del metanolo con
aria presentano l'incenveniente di bruciare, du-
rante Tossidazione del metanolo a formaldeide,
la meta dellidrogeno che si & consumato nella
sintesi del metanolo stesso. '

Anche nei casi in cui la reazione di ossidazio-
pe & accompagnata da una parziale deidrogera-
zione, l'idrogeno formato va perduto perché ri-
sulta fortemente diluito con azoto, cosicche il
suo ricupero risulterebhe antieconomico. Infat-
ti normalmente i gas residui della fabbricazione
dal 10 al 30%
di idrogenn vengono scaricati all’aria.

Tutti 1 tentativi precedenti di fabbricare la
formaldeide per pura deidrogenazione dal meta-

“nolo non hanno avuto applicazione pratica per-

che avvengono reazioni sccondarie che avvele-
nano il catalizzatore e perché occorre operare a
temperature alte per trasmetiere al catalizza-
tore il calore necessario per la reaziome di dei-
drogenazione fortemente endotermica. -

Il presente ritrovato consente di trasformare
I'alcool metilico im formaldeide ricuperando lo
idrogeno formatosi per deidrogenazione. Esso
consiste nell’operare in assenza di aria aggiun-
gendo ai vapori di- metanolo - piccole quantita
di ossigeno inferiori al limite di esplosivita del-
la miscela e preferibilmente inferiori al 10%
in volume. La presenza di ossigeno riduce Ja
endotermicita delle reazioni catalitiche ed evi-
ta ’avvelenamento del catalizzatore.

E risultato possibile anche diluire i vapori di
metanolo con gas che non danneggiano I'impie-
go dell'idrogeno ricuperato, ad esempio con i-

dregeno, o com gas contenenti idrogeno.

Tale diluizione ha un’azione favorevole per-
ché ritarda le reazioni secondarie di decomposi-
zione della formaldeide.. ‘

Sebbene per la legge dell’azione di massa, u-
na diluizione con idrogeno debba teoricamente
influive sfavorevolmente sulla reaziome di dei-
drogenazione dell’alcole metilico, ‘cionondimeno
si & avuto in pratica il rlsultato, apparente'-
mente sorprendente, di un ottenimento di alte
vece in formaldeide sull’alcole decomposto ope-
rando con metanolo diluito con idrogeno. Tali
vese risultano superiori a quelle che si otten-
gono operando senza diluizione del metanolo
con, idrogeno.

Cio puo forse essere dovuto al fatto che ai
opera ‘in condizioni di temperatura tali che lo
equilibrio di deidrogenazione del metanolo @
fortemente spostato verso la formazione di for-
maldeide, cosicché un aumento di qualche deci-
mo i atmosfera della pressione parz'ale del-

I'idrogeno ha un effetto traccurabile sulle rese

della reazione di deidrogenadonk, mentre la
diluizione con idrogeno ha in pratica un notevo-
le effetto ritardante sulla decomposizione della
formaldeide formata. '

Si & notato che 'aggiunta di idrogeno alla mi-
scela ossigéno-metanolo, conirariamente a quan-
to si potrebbe immaginare, diminuisce la esplo-
sivita di tali miscele e rende percid pin sicura
la condotta degli impianti di {abbricazione del-
la formaldeide. Ad esempio un’aggiunta di 0.2
velumi d: ossigero ad una miscela di 1 volume
di vapori di metanolo e di 1 volume di idrogeno
conduce ad una miscela che non presenta nes-
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sun pericolo di esplosivita.

In pratica si deve operare con quantita di os-

sigeno notevolmente inferiori al valore sopra-
indicato, allo scopo di aumentare la quantita di
idrogeno ricuperato.

La reazione pud essere condotta senza fornire
calore dall’esterno all’apparecchio di catalisi
(con eccezione del- periodo di avviamento) ed
in tale caso si.possono implegare tenori di os-
sigeno ad esempio da 0,1 a 0.2 volumi per vo-
lume di metanolo vapore. Conviene perd ope-
rare con tenori piuttosto bassi per - ottenere e-
levate rese di formaldeide rispetto al meta-
nolo decomposto. o

Ad esempio una miscela di 0,1 volume di os-
gigeno ¢ 0,9 volumi di metanolo fatta passare
eu rete di argento ha fornito una resa in for-
maldeide del 90% su! metanolo trasformato con
un ricupero di 0,5 m* di gas (idrogeno impuro
di CO, e CO) per Kg. di formaldeide prodotta.

Operando con tenori di ossigeno piu bassi e
volendco oltenere alte rese di trasformazione oc-
corre fornire calore dall’esterno all’apparecchio
di catalisi. '

Tale calore puod essere -anche generato sul
catalizzatore metallico usando un sistema di ri-
scaldamento elettrico ad induzione. 7

Le rese in formaldeide riferite al metamolo
trasformato aumentano sino a valori del 95%
del teorico o leggermente superiori quando si
opera con metanolo diluito con idrogeno e ci
si accontenta di basse rese rispetto al metanolo
circolante sul catalizzatore, si impiegano bas-
si tenori di ose'gemo (ad esempio 5% rispetto
alllidrogeno) e si scalda dall’esterno I'apparec-
chio di reazione.

La quantita di ossigeno, che deve essere sem-
pre mantenuta notevolmente al di sotto dei li-
miti di- esplosivita, e quella dei gas diluiti ri-
gpetto a quella del metanolo, possono essere
variate entro larghi limiti a seconda della resa
di trasformazione e della resa sul trasformato
che si desidera ottenere ed a seconda che si
conduca la reazicne con o senza apporto di ca-
lore dall’esterno. ‘ A

Nel caso che la reazione venga effettuata con
notevole apporto di calore dall’esternao la quan-
tita di ossigeno pud esserc ridotta a valori di
0.02-0.03 volumi per volume di metanolo ed in

“tale caso il ricupero di gas ricchi in idrogeno

pud salire ad 1 m* per Kg di formaldeide pro-
dotta, Tali basse quantita di ossigeno sono suf-
ficienti per impedirel I'avvelenamento del cata-

I'zzatore, ¢ per tale scopo & anche vantaggioso:

diluire i vapori di metanolo con altri gas o va-
pori che pregiudichino I'impiego dellidrogeno
dei gas residui.

Come gas di diluizione si puo usare, facen-
dolo ricircolare, lo stesso gas residuo della fah-
bricazione della formaldeide.

Per ottenere maggiori rese in idrogeno & im-
portante usare catalizzatori aventi prop’eta dei-
drogenanti piuttosto alte, ad esempi ~ngtitu’i-
ti da argento attivato con piccole quanu.. i
platino. ) " on

Nella realizzazione pratica per ridurre i pe-
ricoli di esplosione conviere mescolare I'ossi-
geno  al metariclo vapore, adottando accorgi-
menti meccanici per ottenere una m'scela il
piit possibile omogenea e satura tenendo tutta
P’apparecchiatura ad una temperatura superiore
a quella di condensazione del metarolo.

Nel caso <he si diluisca il metanolo con i-
drogeno ed altri gas conviene saturare questi

“gas con vapori di metanolo per gorgogliamen-

to in caturatori mantenuti a temperatura costan-
te, per garantire uma composizione costante, ed
aggiungere poi ossigeno alla miscela ‘mantenu-
ta a temperatura superiore di quella del satu-
ratore per evitare una condensazione di meta-
nolo nelle tubazioni di collegamento con I'ap-
parecchio di catalisi. Il ricupero dell’idrogeno
avviene dopo raffreddamento dei gas di cata-
lisi e loro eventuale lavaggio per eliminare i
vapori di metanolo.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la produzione di formal-
deide dal metanolo, caratterizzati dal fatto che
la reazione catalitica per la trasformazione del
metanolo a formaldeide avviene in presenza di
ossigeno, invece che di aria, e che l'idrogeno
prodotto per deidrogenazione del metanolo vie-
ne ricuperato ad alta concentrazione nei gas re-
sidui. :

9. Procedimento secondo la precedente riven-
dicazione, caratterizzato dal fatto che i vapori
di metanolo vengono mescolati con quantita di
ossigeno mimori di quanto corrisponde' al limi-
te di esplosivita delle miscele.

3. Procedimento secondo la rivendicazione 2,
caratterizzato dal fatto che si opera in presen-
za di quantita di ossigeno, minori di quanto sa-
rebbe richiestc per mantenere la temperatura
di catalisi e che viene apportato dall’esterno il
calore occorrente-per la reaziome.

4. Procedimento secondo le precedenti riven-
dicazioni, caratterizzato dal faito che il metano-
lo prima della reazione viene diluito con idro-
geno o con gas contenenti idrogeno,
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5. Procedimento secondo ]a rivendicazione 4,

caratterizzato dal fatto che il metanolo prima
della reazione viene diluito con idrogenc o con
was contenenti idrogeno sono quelli provenienti
dalla ricircolazione dei gas residui della produ-
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zione di formaleide del metanolo col procedi--

mento secondo le rivendicazioni precedenti.
6. Procedimento secondo le rivendicazioni 4

"0 5, caratterizzato dal fatto che la quantita di
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ossigeno & superiore al limite minimo che & ne-
cessario per evitare la formazione di sostanze
carbomiose nel catalizzatore ¢ minore di quanto
corrisponde ai I'miti di esplosivita della misce-

5 la idrogeno-metanolo-ossigeno.
7. Procedimento secondo le rivendicazioni

§tampato nel gennaio 1949

precedent,i, caratterizzato dal fatto che sj jm-
piegano catalizzatori aventi proprieta deidroge-
nanti maggori di quelli usati normalmente per

la produzione di formaldeide dal metanolo per 10
ossidazione con aria, ma non tali da favorire la
decomposizione della formaldeide formata,
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