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1. Inlaiw.

De mogelijke en/of bestaande technische bereidingsmetho-
den voor formaldehyde kunnen volgens onderstaande reacties
uitgevoerd worden:

8. Oxydatie van methylalcohol met behulp van lucht of guure
stof: '
ClizOH + § Oy —> CHy0 + H0 (1 t/m &)
b, Reductie van koolmonoxyde met behulp van waterstof:
Welk product in hoofdzask gevorad wordt, hangt van de ge-~
bruikte katalysator af en de reactie-omstandigheden. (5 t/m 7).
¢, Oxydatie van koolwaterstoffen met behulp van:

1®* lucht of suurstof. (8 t/m 10)
2° Cuprioxyde in fluid bed. (11)

d. Directe oxydatie van methaan (aardgas) met behulp van:
1° lucht of szuurstof. (12 t/m 14)
2* xooldioxyde. » (15, 16)

De bereiding ven formaldehyde vindt in ons land nog niet
plaats. Gezien de grote behoefte aan dit product (c.a. in de
kunststoffenindustrie) kan de technische bereiding ervan over-
wogen worden. Naar onse mening zal het in ons land gevonden
aardgas zeer aantrekkelijk zijn.

Door directe oxydatie van methaan (amrdgas) is het echter
niet mogelijk om met hoog rendement formaldehyde te bereiden,
door de vele andere reactie-producten die hierbij gevormnd wor-
den. Het reactiemengsel bevat n.l. naast 20 % foramaldehyde, ca.
35 % methanol, 5 % aceetaldehyde en wisselende hoeveelheden
mierenzuur, hogere alcoholen, aldehyden en ketonen en water.
Hierdoor is dus methode d. te verwerpen.

 Hethode c. komt daardoor zeker niet in aammerking, terwijl
bovendien de beschikbare hoeveelheid lager en de prijs seke
hoger zal liggen. '

Aangezien de reactie-omstandigheden voor de bereiding van
formaldehyde uit koolmonoxyde met hoog rendement ongunstig szijn,
wat betreft temperatuur en druk, verdient het dus geen aanbeve-
ling om uit koolmonoxyde en waterstof direct formaldehyde te
maken. (b) De omstandigheden voor methanolbereiding uit kool-

- monoxyde en waterstof liggen aanmerkelijk gunstiger, terwijl bo-

vendien dit gasamengsel gemakkelijk uit het asardgas kan worden
bereid (17), bovendien is het rendement, waarmee formaldehyde
uit methanol kan worden verkregen, szeer gunstig te noemen (ca.
90 ’)o (‘)'
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usie:

De bereiding van formaldehyde door oxydatie van methanol,
waarbij het methanol uit aardgas via koolmonoxyde en waterstof
kan worden verkregen, lij§t voor ons land aantrekkelijk.

2, Korte beschrijving van het toegepaste proces. |
| Het uit de gasvelden aangevoerde aardgas (circa 90 % me-
thaan) wordt in een voorverhitter op een temperatuur van ca.
750° F gebracht en vervolgens van eventueel aanwezig zwavel
ontdaan. Gemengd met stoom leidt men het gezuiverde gas in een
nreformer Furnace" waarbij het bij een temperatuur van 1000-1100°
F met behulp van Ni-katalysator wordt omgezet in koolmonoyyde
en waterstof.

Reactie~vergelijking:

W#+H20-—-)00+35 - 50 ecal.

/'ﬂ

o

,// He¢t gasmengsel wordt, na afkoeling, gecorrigeerd op juis-

" %e samenstelling met behulp van COo,~gas. Dit gasmengsel wordt

vervolgens gecomprimeerd tot ca. 4400 psig en gezuiverd van
oliedeeltjes. Hierna wordt het gezuiverde gasmengsel in een

reactor bij 600° P omgezet in methanol met behulp van een kata-
lysator (metaaloxyden of Cu-metaal).

CO+2H2--—>GHBCH
002 + 3 Ka sl OHBGH + 320
De vrijkomende reactiewarmte is voldoende om de reactie op

gang te houden. Het uit de reactor komende mengsel wordt na af-
koeling gescheiden en het condensaat door destillatie geszuiverd
tot een 99 %ig product. De bij de scheiding verkregen restgas-
sen worden teruggevoerd naar de reactor. De gezuiverde methanol
wordt, na verdamping, gemengd met lucht en stoom en vervolgens
in een reactor omgezet in formaldehyde bij een temperatuur van
1050° F en atmosferische druk met behulp van een Ag-katalysator.

WBW + % 0, —» HCHO + H,0

Het verkregen reactiemengsel wordt onmiddellijk gekoeld tot
290 F en daarna gedeeltelijk gecondenseerd tot100° F. De niet
gecondenseerde gassen worden in een absorptiekolom geleid. Uit

het gecondenseerde en/absorbeerde product wordt het als neven-

product gevormde mierenzuur (0.05-0.08 %) verwijderd en vervol-
gens met water op de juiste handelsconcentratie gebracht (37 %).

Gez ig& de behoefte voor ons land aan 37 %-ige formaldehyde-
oplcssiné\@p dit moment ca. 5000 ton per jaar bedraagt, terwijl




de behoefte aan methanol op ca. 1300 ton per jaar gesteld kan
worden moet dus, om aan beide eisen te woldoen, deze fabriek
gebaseerd worden op een gapaciteit van 4 mill. 15 aardgas per
jaar (of 11.000 m’ per dag).

De opbrenssten van het veld te Tubbergen worden geschat
op 30.000 m’, dat te Wanneperveen op circa 140.000 m> per dag,
gedurende ten minste 10 jaren.

4 Mill. 5 aardgas per jaar levert 4000 ton mnthnnol per
Jaar na suppletie met kooldioxyde. Hiervan is 2200 ton per jaar
nodig om 5000 ton 37 %-ige formaldehyde-oplossing te bereiden.
Overproductie aan zuiver methanol bedraagt dus 1800 ton per
Jaar.

Daar de prijs van ingevoerd formaldehyde ongeveer f 350.-
per ton en voor methanol ongeveer f 600,~ per ton bedrsagt,

wordt op het ogenblik door ons land een bedrag van 2.5 mill.
gulden aan deze beide stoffen ingevoerd.

Flowsheet van het gehele fabricageschema.
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o " Beschrijving van de bereiding van methanol uit aardgas.

Het ruwe aardgas wordt m.b.v. een druk- en volumerege-
laar bij een temperatuur van 80° F onder een druk van 28
p.s.i.g. naar de voorverhitter geleid, waarin het wordt
voorverwarmd tot 750° F. Deze voorverhitter is een cylin-
drisch uitgevoerde buisoven, die met aardgas als brandstof
op temperatuur wordt gehouden. Het synthesegas stroomt door

de pijpen (inwendige diameter 5") met een snelheid van ca.
11 ft/sec. In verband met de voorgenomen productie bedraagt
de stofaanvoer 0.17 1b/sec., d.i. 1.6 fta/sec. onder de ge-
geven omstandighedeq/BOo F, 28 p.s.i.g. Het voorverwarmde
ruwe synthesegas wordt daarna ter zuivering van HZS’ naar
een zuiveringsapparatuur geleid, waarin de volgende reactie
plaats vindt

-2 Zn0 + HyS — ZnS + H,0 1)

Het apparaat bestaat uit 4 compartimenten, gevuld met cylin-
drische pastilles van ZnO. Het synthesegas doorstroomt met
een snelheid van ca 0.2 ft/sec. deze ,ZnO-massa'". Daarna
wordt het gezuiverde synthesegas met stoom vermengd. Het nu
verkregen gasmengsel (0.38 lb/sec) wordt vervolgens naar de
nreformer furnace" gevoerd, waarin het wordt omgezet m.b.v.
Ni-katalysator in koolmonoxyde en waterstof volgens

-
CH, + H,O0 —=—5C0 + 3 H, - 50 Cal 2)
4 2 900°C 2
B e
o

Deze oven, verdeeld in 6 secties, bevat 120 pijpen van vuur.
vast materiaal, waarin het synthesegas stroomt. De benodigde
warmte wordt geleverd door het~e verbrandingsgassen, verkre-
gen door verbranding van aardgas. De warmte van de schoor-
steengassen kan nog benut worden voor stoomproductie (over dit
onderdeel zal aan het eind van dit rapport een meer uitvoeri-
ge berekening volgen).

Het uit de wyreformer furnace" komende synthesegas moet
dan weer gekoeld worden. Deze koeling vindt plaats in 3 ge-
deelten, n.l. in een oververhitter, een economizer en een
gaskoeler.

In de oververhitter moet koeling plaats vinden van 1260°
F tot 940o F, waardoor een stoomproductie wordt verkregen van
ca 16 ft3/sec.

Een deel van de gevormde hoeveelheid wordt gebruikt voor
de reactie 2), n.l. 0.21 1lb/sec, de rest 0.76 lb/sec kan naar
de stoomaccumulator worden gevoerd. Het uit de oververhitter
komende synthesegas wordt in een met water gekoelde economizer
op een temperatuur van 3350 F gebracht, waarna de uiteindelijke
koeling tot 90° F plaats vindt in een gaskoeler, m.b.v. sproei-
water.




»

Deze koeler bestaat uit 2 compartimenten. Elk compartiment
verwerkt de helft van de totale gastoevoer. De gassnelheid
moet in elk compartiment 1.5 ft/sec zijn. De benodigde hoe-
veelheid koelwater per compartiment wordt gedoseerd d.m.v.
12 sproeiers met ieder een capaciteit van 0.12 1/sec. Ge-
zien de oplosbaarheid van de gassen in dit koelwater, ver-
dient het aanbeveling een koelwater-circuit aan te brengen,
zodat geen opgelost gas verloren gaat.

In deze gaskoeler vindt tevens de regeling plaats van
het juiste gasmengsel. Het aanwezige gasmengsel bevat n.l.
1 CO op 3 H2, terwijl voor de gewenste reactie

CO + 2 Hy —» CH;0H '3)

maar 1 CO op 2 H2 vereist is. Nu is CHBOH tevens te bereiden
volgens

CO2 + 3 H2 —_— CHBOH + H20 4)

zodat een combinatie van beide reacties de noodzakelijke ver-
houding 2 C op 5 H, (d.i. 6 C op 15 H2) nodig maakt. Aan-
wezig is 1 C op 3 H, (d.i. 5 C op 15 H2), waaruit volgt,

dat in dit geval op 5 CO, d.i. 0.22 1lb/sec, moet worden toe-

gevoegd
44

l 002’ dolc iz.-o"

Het aldus verkregen, gekoelde, gasmengsel bedraagt dus
0.38 + 0,07 = 0.45 1b/sec. Deze productie wordt naar de gas-—
houder geleid.

De vereiste hoeveelheid gas wordt daarna m.b.v. een 5
traps compressor via 0.5 - 45 - 790 - 2400 tot 4400 p.s.i.g.
gecomprimeerd, met tussentraps een koeling en eventueel een
olie-aflaat. Na een zuivering van eventueel aanwezig kataly-
sator-gif, b.v. COS of Fe(CO)5 in een met actieve kool gevulde
kolom, wordt het gas m.b.v. een circulatiepomp, via een laat-
ste olie-afscheider, naar de reactor geleid. Hierin vindt de
omzetting 00(002) met H2 tot CH?OH en Héo plaats onder ca.
315 atm druk bij ca 300o C in tegenwoordigheid van een kataly-
sator volgens de beide exotherme reacties 3) en 4).

Aangezien we een omzetting ,per pass" hebben van 12-15 %
moet een yrecycle' worden toegepast. Het totale gasmengsel
(recyele + vers) wordt via een hoofdleiding naar de reactor

geleid. Het gasmengsel volgt de volgende weg in deze reactor:
de eerste ypass" is een neergaande via een ringvormige ruimte
tussen reactor-wand en katalysator-bed om vervolgens via een
warmtewisselaar en een ,standpijp” in het katalysator-bed een

opgaande ppass" te maken. Het gas daalt nu door het katalysa-
tor-bed en de reeds genoemde warmtewisselaar en verlaat dan

de reactor aan de onderkant. De eerste ,pass" dient dus om de



katalysator-massa te koelen en het synthesegas voor te war-
men. De eigenlijke reactie vindt plaats in de derde upass',
waarbij de ontwikkelde reactiewarmte voldoende is om de reac-
tie-temperatuur te kunnen handhaven. Het toegevoegde CO2
heeft tevens een temperatuurdalende werking op de katalysa-
tor-massa, daar deze reactie minder sterk exotherm is dan
reactie 3).

Temperatuur contrdle van de katalysator-massa is nood-
zakelijk daar bij te hoge temperatuur kans bestaat op CHZ-vor-
ming, die nog sterker exotherm is dan beide genoemde reacties.

Temperatuur-regeling is mogelijk door via nevenleidingen
koud synthesegas direct aan de katalysator-massa toe te voe-
gen.

Per secunde wordt 0.45 1lb vers gas aangevoerd. Hierin
is aanwezig 0.22 1b CO en 0.07 1b 002, zodat hieruit kan ont-
staan via CO ——a»CHaoH (rendement 95 %), 0.24 1b CH;OH en via
€O, —> CH;OH (rendement 80 %), 0.04 1b CHBOH per secunde.
Totaal 0.28 1lb/sec. Per ,pass" ontstaat echter

1>
100 x 0.28 1b 0.042 1b CHBOH

Moet voldaan worden aan de productie-eis van 0.28 1lb/sec, dan

0.28
0.042
5.0 1b kunnen verwerken. Het aantal omlopen per uur wordt Dbij

dit proces op 8 gesteld.

moet het katalysator-bed dus per secunde X 0.45 1b =

Volgens gegevens van L'Audibert is de CuO-katalysator
gunstiger dan de bekende ZnO.Cr%;gatalysator, echter wel ge-
voeliger voor verontreinigingen,/éis b.v. H2S, dus goede gas-
zuivering is noodzakelijk.

Het gedeeltelijk omgevormde synthesegas gaat naar een met
water gekoelde condensor, waarin temperatuurdaling van 300o F
tot 97° F moet worden verkregen. Het gekoelde gasmengsel wordt
in de methanolscheider ontdaan van gevormd vloeibaar methanol,
waarna het recycle-gas, behoudens een constante afblaas van
15 %, kan worden teruggevoerd naar de circulatie-pomp.

Uit de methanolscheider wordt een mengsel verkregen dat
0.28 1b CH30H en 0.09 1b H2O naast een weinig verontreinigin-

gen en opgelost gas bevat. Deze vloeistof wordt in een expan-
siekamer van het opgeloste gas bevrijd, waarna het overgebleven
mengsel, via een warmtewisselaar, wordt gepompt naar de eerste
destillatiekolom. In deze kolom wordt het mengsel gezuiverd

van de verontreinigingen, b.v. dimethyl ether etc. De warmte-
inhoud van deze kolom wordt in stand gehouden m.b.v. een ge-
gigten warmtewisselaar, gevoed met stoom. Het ,top"product
wordt na condensatie gedeeltelijk teruggevoerd om een totale
reflux-verhouding van 20 : 1 te kunnen handhaven.

Het bodemproduct wordt naar de destillatiekolom No 2 ge-
pompt, welke eveneens m.b.v. een gesloten warmtewisselaar




wordt verwarmd.

Het uwtop"product van deze kolom wordt, na condensatie,
deels teruggevoerd naar kolom No 2, ter verkrijging van de
reflux verhouding 1.8 : 1, deels naar kolom No 1, om daar
een opeenhoping van zeer vluchtige stof E;—;SEEﬂaen.
*’Mwmﬁgwgeproduceerde methanol wordt boven in de kolom No 2
vloeibaar afgevoerd, waarna het, na koeling, kan worden op-
geslagen in tanks.

Het gevormde water wordt als bodemproduct afgevoerd,
terwijl de geringe hoeveelheid hogere alcoholen eveneens in

deze kolom kan worden afgevoerd.
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