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Procedimento per la produzione di formaldeide mediante ossidazione di
metanolo

La presente invenzione riguarda un
perfezionamento dei noti procedimenti
per la produzione di formaldeide me-
diante ossidazione di metanolo, che ope-
rano con forti eccessi di aria su cataliz-
zatori costituiti da miscele di ossidi
metallici, a temperature relativamente
basse (300400°C).

Tali procedimenti sono descritti in nu-
merosi brevetti, riguardanti sia la natura
e la preparazione dei catalizzatori, sia le
condizioni operative.

Rispetto ai procedimenti classici di dei-
drogenazione e ossidazione del metanolo,
operanti in difetto di aria su argento me-
tallico, a elevate temperature, i procedi-
menti di ossidazione su ossidi metalli-
ci presentano, operando in opportune
condizioni, i seguenti vantaggi princi-
pali: rese piu elevate in formaldeide (ol-
tre il 90% del teorico); trasformazione
praticamente completa de] metanolo, con
eliminazione delle operazioni per il ri-
cupero del metanolo stesso e con pro-
duzione di soluzioni di formaldeide so-
stanzialmente esenti da metanolo; lunga
vita dei catalizzatori, che possono con-
servare l'attivita iniziale anche dopo mol-
ti mesi di esercizio; produzione di solu-
zioni acquose di formaldeide con teno-
ri di acido formico estremamente bassi,
che possono scendere, per soluzioni al
37% in peso, fino a valori dello 0,001 -
0,01% in peso. Sulle condizioni opera-
tive dei procedimenti noti per la produ-

zione di formaldeide mediante ossidazio-
ne di metanolo, si pud osservare quanto
segue: ol

1) Per evitare il pericolo di esplosio-
ni & necessario operare al di fuori del
campo di esplosivita delle miscele azoto-
ossigeno-metanolo. Cido pud realizzarsi in
un impianto, alimentando la catalisi:

con miscele aria-metanolo con concen-
trazioni del metanolo minori del limite
inferiore di esplosivita, che e del 6,7%
in vol. di CH,OH, oppure:

con miscele azoto-ossigeno-metanolo
con tenori di ossigeno minori del 10,9%
in vol.

2) Miscele azoto-ossigeno-metanolo
con tenori di ossigeno minori del 10,9%
in vol., possono essere ottenute mediante
una ricircolazione dei gas di coda. Tale
ricircolazione presenta inoltre il wvan-
taggio di ridurre le perdite di formaldei-
de al camino.

3) Per molti usi occorre formaldeide
esente da metanolo. Per il suo ottenimen-
to & necessario evitare l'impiego di bassi
rapporti 0,/CH,OH, che provocano una
incompleta ossidazione del metanolo
stesso, ed ¢ opportuno operare a tempe-
rature di catalisi relativamente alte, ma
non eccessive per evitare reazioni secon-
darie.

4) Le soluzioni di formaldeide debbo-
no essere il piut possibile esenti da acido
formico. E’ noto che la formaldeide si
ossida spontaneamente ad acido formi-
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co per azione dell’ossigeno. In tutti gli
impianti si cerca di ridurre al minimo il
tempo di permanenza 2 caldo della for-
maldeide con gas contenenti ossigeno.

5) Un ricupero del calore di reazione
pud ridurre i costi di esercizio. Esso puo
essere fatto convenientemente asportan-
do tale calore dal reattore, solo se si
opera con alti tenori di metanolo o se
si preriscaldano i gas di alimentazione
de]l reattore stesso. Operando ad esem-
pio con una trasformazione del metanolo
:n formaldeide del 95% e supponendo
che il restante 5% del metanolo si tra-
sformi in ossido di carbonio, la catalisi
& teoricamente autotermica, alimentando
i prodotti reagenti a temperatura ambien-
te, solo se la concentrazione del meta-
nolo in essi non & inferiore al 5 e al
6,9% in vol,, per temperature di reazio-
ne rispettivamente di 300 e 400°. In pra-
tica, a causa del disperdimenti termici,
operando con o senza ricircolazione dei
gas di coda, & necessario, anche in im-
pianti di notevole potenzialita, preriscal-
dare la miscela gassosa di alimentazione
del reattore per potere effettuare la cata-
lisi a una temperatura opportuna. Si
& trovato che, operando con ricircolazio-
ne dei gas di coda, & necessario che du-
rante la catalisi vi sia sempre un forte
eccesso di ossigeno rispetto al meta-
nolo, giacché un difetto di ossigeno, an-
che momentaneo, porta alla riduzione dei
catalizzatori, che non riprendono piu
per successiva riossidazione, l'attivita
iniziale.

Con catalizzatori costituiti da ossidi di
ferro e molibdeno, ad esempio, & neces-
sario operare con urn rapporto dei volu-
mi di 0, e CH,0H di almeno 1,3.

Per operare con tale valore, in condi-
zioni di sicurezza contro il pericolo di
esplosioni, e ciog al massimo col 10,9%
in vol. di O, la massima concentrazio-
ne del metanolo & dell’8,4% in vol. circa.

L'insieme delle osservazioni sopra
esposte, permette di concludere che i
noti procedimenti per la produzione di
formaldeide mediante ossidazione di me-
tanolo non consentono di realizzare con-
temporaneamente un esericizip sicuro,
senza pericolo di esplosioni, una lunga
vtta del catalizzatore, una produzione di
soluzioni di formaldeide esenti da me-
tanolo e acido formico e un ricupero
di valore notevole, con eventuale produ-
zione di vapore.

Infatti la necessita di operar¢ con bas-
si tenori di metanolo sia per ragioni di

sicurezza, sia per ottenerc soluzioni di
formaldeide esenti da metanolo, obbliga
a effettuare un preriscaldamento dei pro-
prodotti reagenti. D'altra parte un ricu-
pero del calore sensibile dei prodotti di
reazione & considerato possibile, perche
si ritiene che un prolungato contatto del-
la formaldeide con o0ssigeno porti a una
maggiore formazione di acido formico.

Nei comuni impianti viene addirittura
offettuato un cosiddetto « quenching »
dei gas uscentl dal reattore, cioc un raf-
freddamento brusco con soluzioni raf-
freddate di formaldeide e tale «quer-
ching » porta a un CONSUIIO di acqua di
raffreddamento e a una impossibilita del
ricupero del calore sensibile dei gas
stessi.

E’ stato ora trovato che la nota forma-
zione di acido formico si verifica in mo-
do particolare quando la formaldeide &
in soluzione o viene a contatto con 0ssi-
geno in presenza di metalli quali il ra-
e o il ferro, i cui ossidi hanno proprieta
ossidanti.

E’ stato inoltre trovato che qualora la
formaldeide venga mantenuta in fase gas-
sosa, senza condensazione di fase liqui-
da sulle pareti e qualora le pareti siano
costituite da metalli che vengono passi-
vitati dall’'ossigeno (quali ad esempio
l'acciaio ad alto tenore di Cromo),l'ossi-
dazione della formaldeide ad acido for-
mico ha luogo solo con grande lentez-
za, anche ad alta temperatura.

E' possibile pertanto evitare il cosi-
detto « quenching » dei prodotti gassosi
di reazione e adottare dei sistemi di raf-
freddamento che consentono il ricupero
del calore sensibile dei prodotti di rea-
zione stessi.

La presente invenzione non & legata
ad alcuno schema particolare del ricupe-
o di calore, che puo essere effettuato
con i fluidi e nelle condizioni di eserci-
zio piu varie.

Per l'economia del procedimento & con-
sigliabile uno degli schemi seguenti:

1) Preriscaldamento della miscela azo-
to-ossigeno di alimentazione dell'impian-
to (aria, o aria pill gas di riciclo) a spe-
se del calore sensibile dei prodotti gasso-
si di reazione, offettuabile a mezzo di ri-
cuperatori di calore in controcorrente.
In tal caso il metanolo pud
porato utilizzando il calore sensibile del-
]a miscela azoto-ossigeno; il calore di
supero viene asportato dal reattore € puo
servire per la produzione di vapore, an-
che ad alta pressione.

venire eva-’

65

70

75

80

85

S0

95

100

105

110

115

120




10

20

30

35

40

45

50

55

.

2) Preriscaldamento parziale della mi-
scela azoto-ossigeno, come sopra indica-
to, seguito dalla evaporazione del meta-
nolo a spese del calore sensibile della
miscela stessa e da un ulteriore preriscal-
damento della miscela azoto-ossigeno-me-
tanolo effettuabile a mezzo di ricuperato-
ri di calore con i prodotti gassosi di rea-
zione.Anche in questo caso il calore di
supero viene asportato dal reattore.

11 secondo schema richiede una mino-
re superficie dei ricuperatori, a causa dei
salti termici piu elevati, realizzabili per
I'abbassamento di temperatura provoca-
to dalla evaporazione del metanolo.

Il metodo di ricupero del calore secon-
do la presente invenzione consente una
marcia regolare del reattore, un forte ri-
cupero di calore dal reattore stesso (con
produzione di vapore anche ad alta pres-
sione), di operare in condizioni di asso-
luta sicurezza con bassi tenori di meta-
nolo, di ottenere direttamente soluzioni
di formaldeide praticamente esenti da
metanolo e da acido formico, e di ot-
tenere alte rese e lunga durata del ca-
talizzatore,

Il complesso di tali risultati non era
ottenibile prima del presente ritrovato.

La principale difficolta che si incon-
tra nell’esercizio con bassi eccessi di os-
sigeno & l'ottenimento di una ossidazio-
ne completa del metanolo.

Infatti la velocita di reazione risulta
ridotta rispetto alla marcia con forti ec-
cessi di O..

Si & ora trovato che & possibile otte-
nere una ossidazione completa del meta-
nolo ed elevate rese in formaldeide, an-
che usando modesti eccessi di O,, qualo-
ra si operi con un regime di temperature
ben controllato.

Una buona termostatizzazione dei gas
reagenti evita che un salto termico ecces-
sivo provochi, in vicinanza delle pareti,
delle zone troppo fredde per il completa-
mento della reazione: e all’interno, tem-
perature eccessive, che favoriscono le
reazioni secondarie.

Operando con eccessi di O, di appena
il 30% o poco pili, & possibile ottenere
una ossidazione praticamente completa
del metanolo e rese in formaldeide supe-
riori al 90% del teorico quando la termo-
statizzazione & effettuata con un fluido
tenuto a temperature di circa 290-310°C
e con un rapporto superficie raffreddan-
te/volume del catalizzatore superiore a
200 m?/m® e preferibilmente maggiore di
250 m?/m®. .

Abbiamo inoltre trovato che l'ossida-
zione completa del metanolo & favorita
e si ottengono contemporaneamente re-
se in formaldeide piu elevate (maggiori
del 92-93% del teorico), qualora la ter-
mostatizzazione venga effettuata con un
fluido circolante in equicorrente con i
gas reagenti.

Rispetto all'uso di un fluido termo-
statico bollente o di un fluido circolan-
te in controcorrente con i gas reagenti,
la equicorrenza consente di realizzare
un migliore regime di temperature della
catalisi.

Nella prima zona di catalisi incontra-
ta dalla miscela azoto-ossigeno metanolo
la velocita di reazione & piu elevata per
le elevate concentrazioni dei prodotti rea-
genti, che influenzano la velocita stessa
direttamente ed inoltre indirettamente,
dato il forte aumento di temperatura.

Nella successiva zona di catalisi, la ve-
locita di reazione diminuisce progressiva-
mente sia per il diminuire delle concen-
trazioni dei prodotti reagenti, sia per il
raffreddamento operato dal fluido ter-
mostatico.

Temperature eccessive nella prima zo-
na di catalisi favoriscono le reazioni se-
condarie, temperature troppo basse nella
zona successiva favoriscono la non com-
pleta ossidazione del metanolo.

L'equicorrenza permette di avere il
fluido termostatico a temperature pii
basse nella zona dove la velocita di rea-
zione & massima e a temperature piu al-
te nella zona successiva, dove la velocita
di reazione diminuisce.

In tal modo viene favorito lo scambio
termico nella primia zona di catalisi, at-
+enuando la punta massima di tempera-
tura dei prodotti reagenti, a tutto vantag-
gio della resa in formaldeide, mentre ven-
gono elevate le temperature dei prodotti
reagenti nella zona di catalisi successi-
va, favorendo la completa ossidazione del
metanolo.

L'equicorrenza pertanto & particolar-
mente importante per eliminare gli in-
convenienti provocati dai bassi tenori di
0,, in una marcia con ricircolazione dei
gas di coda, in condizioni di assoluta si-
curezza contro il pericolo di esplosioni
e con una lunga vita del catalizzatore.

L'equicorrenza tra i gas reagenti ed il
fluido termostatico, migliora la distribu-
zione delle temperature in un reattore,
non solo nel caso particolare dell’ossida-
zione catalitica del metanolo a formal-
deide, ma anche, piu in generale, in tutte
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le reazioni eotermiche in fase gassosa,
permettendo di ottenere conversioni dei
reagenti e rese dei prodotti di reazione
piu elevate.

Esempio 1

In un impianto per la produzione di
formaldeide mediante ossidazione di me-
tanolo viene inviata nei reattori una mi-
scela costituita da 6000 Nm®/h di aria
scela costituita da 6000 Nm®/h di aria e
da 580 kg di vapori di metanolo (ca. 6,3%
vol di CH,0H), con una velocita spazia-
le di 10 Nm?*/h per litro di catalizzato-
re, 'aria di alimentazione dell'impianto
viene preriscaldata prima dell'evapora-
zione del metanolo raffreddando i pro-
dotti di reazione da 340 a 130°C. Lo
scambio termico avviene in un fascio
tubiero costruito in acciaio Inox 18/8
avente una superficie di ca. 150 m® I
prodotti di reazione circolano nei tubi e
I'aria nel mantello, Il tempo di soggior-
no medio dei prodotti di reazione nel ri-
cuperatore di calore e nei relativi colle-
gamenti ¢ di oltre 1 sec. L'impianto,
costruito all’aria aperta, con tempera-
ture minime invernali di ca. — 17°C, non
consuma vapore per la evaporazione del
metanolo e produce ca. 400 kg/h di va-
pore a 20 kg/cm®, per raffreddamento
di un fluido termostatico dei reattori.
L’impianto produce 1350 kg/h di soluzio-
ne di formaldeide al 37% in peso, con
meno dello 0,5% in peso di CH,OH e ca.
lo 0,006% in peso di HCOOH.

Esempio 2

In un impianto per la produzione di
formaldeide mediante ossidazione di me-
tanolo, operante con ricircolazione dei
gas di coda vengono inviati nei reattori
12000 Nm®/h di una miscela gassosa
avente la composizione seguente N..
82,5% in vol., 0,. 10,0% in vol.,, CH,OH.
75% in vol., il catalizzatore & posto al-
linterno dei tubi di un fascio tubiero,
che hanno un diametro interno di 15 mm
e quindi un rapporto (superficie raf-
freddante)/(volume del catalizzatore) di
267 m?/m®. Nell'impianto viene ricupera-
to il calore in modo pressocché analogo
a quello indicato nell’esempio 1. Nel man-
tello del fascio tubiero bolle del Dow-
therm A sotto pressione a 300°C. L'im-
pianto produce formaldeide, con rese
del 91 del teorico e superiori, pratica-
mente esente da metanolo e contenente

4 —

al massimo lo 0,005% peso di HCOOH.
La produzione media annua di vapo-

re dell'impianto ¢ di ca. 0,35 kg/kg di

soluzione di formaldeide al 37% in peso.

Esempio 3

Sostituendo, nell'impianto dell'esem-
pio 2, al Dowtherm A bollente a 300°C,
un olio minerale circolante in equicor-
rente con i gas reagenti, entrante a 290°C
e uscente a 310°C, sono state ottenu-
te, a parita delle altre condizioni, rese

in formaldeide superiori al 93% dei
teorico,
RIVENDICAZIONI
1. - Procedimento per la produzione

diretta continua di formaldeide al 37%
in peso (o anche a concentrazioni supe-
riori o inferiori) per ossidazione del me-
tanolo su catalizzatore costituito da ossi-
di di ferro e molibdeno, operando con un
tenore di metanolo inferiore al limite
di esplosivita, caratterizzato dal fatto che
la miscela azoto-ossigeno viene fortemen-
te preriscaldata, attraverso ricuperatori
di calore, dai gas contenenti ossigeno in
eccesso uscenti dal reattore, che vengo-
no raffreddati sino a temperature supe-
riori al punto di rugiada, per l'otteni-
mento contemporaneo di rese in formal-
deide superiori al 90% del teorico, di
una lunga durata del catalizzatore, di
un’assoluta sicurezza contro il pericolo
di esplosioni; di una produzione di for-
maldeide con tenori di acido formico in-
feriori allo ,001% in peso e praticamente
esenti da metanolo, e del ricupero del
calore svolto nel reattore in forte ecces-
so rispetto al fabbisogno dell'impianto.

2. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 1, caratterizzato dal fatto che si
impiegano ricuperatori. di calore costi-
tuiti da fasci tubieri costruiti in metalli
che vengono passivati dall’ossigeno quali
gli acciai ad alto tenore di Cromo, che
hanno azione catalitica nell'ossidazione
della formaldeide ad acido formico.

3. - Procedimento secondo le rivendi-
cazioni 1 o 2, caratterizzato dal fatto
che il metanolo viene evaporato a spese
del calore sensibile della miscela azoto-
ossigeno e che la miscela azoto-ossige-
nometanolo viene ulteriormente preri-
scaldata utilizzando il calore sensibile dei
prodotti gassosi di reazione.

4. - Procedimento secondo una o pilu
delle rivendicazioni da 1 a 3, caratteriz-
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zato dal fatto che per la termostatiz-
zazione del reattore, alimentato con gas
preriscaldati, si ha, pur operando con te-
nori di metanolo inferiori al 6,5% in vol.,
un ricupero di calore di eccesso al fab-
bisogno dell'impianto (compresa l'evapo-
razione del metanolo) di almeno 0,3 kg
di vapore per kg di formaldeide al 37%
in peso prodotta.

5. - Procedimento secondo una o pil
delle rivendicazioni da 1 a 3, caratteriz-
zato dal fatto che si elevano le rese del-
I'impianto facendo ricircolare i gas di
coda e che, pur operando con rapporto
volumetrico ossigeno/metanoclo superio-
re a 1,3 per avere una lunga vita del
catalizzatore e una completa ossidazione
del metanolo a formaldeide, e quindi
con basso tenore di metanolo per non su-
perare le concentrazioni di O, di sicu-
rezza, si fa funzionare l'impianto in re-
gime autotermico con produzione di va-
pore in eccesso al suo fabbisogno produ-
cendo direttamente formaldeide pratica-
mente esente da metanolo.

6. - Procedimento secondo una o piil
delle rivendicazioni da 1 a 5, caratteriz-
zato dal fatto che per favorire lotte-
nimento di elevate rese e la produzione
di soluzioni di formaldeide praticamente
esenti da metanolo, si mantiene il fluido
raffreddante a temperature superiori a
250°C e si effettua la reazione in un reat-
tore per il quale il rapporto (superficie
disperdente)/(volume catalitico) risulta
superiore a 200 m?*/m?®.

7. - Procedimento secondo una o pil
delle rivendicazioni da 1 a 5, caratteriz-
zato da] fatto che il fluido raffreddante
viene fatto circolare in equicorrente con
i gas reagenti, con un salto termico mini-
mo fra la temperatura di uscita e quella
di entrata di almeno 15-20°C ottenendo
formaldeide esente da metanolo con re-
se superiori al 93% del teorico.

8. - Procedimento sostanzialmente co-
me descritto e per gli scopi specificati

9. - Apparecchiatura per effettuare il
procedimento secondo le rivendicazioni
da 1 a 8, sostanzialmente come descritto.
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