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@ Verfahren zur Herstellung von russfreien oder russarmen Verbrennungsgasen.

@ Herstellung von ruBfreien oder ruBarmen Verbrennungs-
gasen durch Vermischen von Sauerstoff bestimmter Stro-
mungsgeschwindigkeit mit fliissigem Methanol in bestimmtem
Gewichtsverhaltnis, Zinden des so hergestellten Gemisches
und unvollsténdige Verbrennung des Methanols in der gebilde-
ten Flamme in Gegenwart bestimmter Mengen von Wasser-
dampf. Die Verbrennungsgase konnen als Heizgase, auch in all
den Féllen, in denen RuBablagerung stéren wiirde, verwendet
werden.
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Serfahren zur Herstellung von rulfreien oder ruBarmen Ver- "
brennungsgasen

S
Die Erfindung betrifft ein Verfanren zur Herstellung von
rufifreien oder ruBarmen Verbrennungsgasen durch Vermischen
von Sauerstoff bestimmter Strémungsgeschwindigkelt mit £1lis-
sigem Methanol in bestimmtem GewichitsverhZlotnis, Zinden des

C

So hergestllten Gemisches und unveollstindige Verbrennung
des Methanols in der gebildeten Flamme in Gegenwart bestimm-

ter Mengen von Wasserdampf.

Es ist aus Ullmanns Encyklopiddie der technischen Chemie,
Band 4, Seiten 649 7f, bekannt, da3 man Brenngase in Ge-
stalt von Gemischen aus Luft und gasfdrmigen oder flissi-

gen Konlenwasserstoffen, z.3B. Methan, Benzol, Zenzin, ver-
brennt und die so erhaltenen Verbrennungsgase ais Esizgase

)]

verwendet, Diese Verbrennungsgase enthalten praktisch immer
gewisse Anteile an RuB; insbesonders bildet sich Ru8 b
unvollstédndiger Verbrennung der Xohlenwas 1

loc. cit., Band 14, Seiten 793, 79%4; Hcffmann, Anorganische
Chemie (Vieweg, Braunschweig, 16. Auflage), Seite 330).

RuB ist feinverteilter Kohlenstoff, der noch Anteile an
Sauerstoff, Wasserstoff und in geringerem MaRe Schwefel,
Stickstoff und Nebenstoffe enthalten Xann. Die Abscheidung
von Ruf stdrt den Helzeffekt und es wird caher ein Lu
Uberschu3 angewendet, damit der Kohlenstof? in den Au
kohlenwasserstoffen méglichst gleichzeitig mit dem Wasser-
stoff verbrennt (Ullmann, loc. cif., Band 4, Seite 709).

-

A
-
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gangs-

RuBhaltige Verbrennungsgase kdnnen je nach Vollstindigkeit
der Verbrennung bis 10 Gewichtsprozent RuS, bezogen aul

oo

die Gewichtsmenge des verwendeten Xchlenwasserstoffs, en

- o -

ct

halten. Neben dem verringerten HeizefPekt bringt dies RuS-
abscheidung noch andere betriebliche Schwisrigksiten mis
sich, 2.B. erhdhte Reinigungskosten von Anlzzen und Rohr-

ger
verbindungen, Verstopfung von Ventilen oder Rchrverengun-
&ﬂB/BL
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'sen und somit Betriebsstdrungen, Beeintrdchtigung chemi-
scher Umseftzungen durch die Anwesenheit von RuB oder Ver-
ringerung der Aktivitdt oder Vergiftung von Katalysatoren.

DE-PS 22 24 223 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung
von bei 400 bis 1 BOOOC ruBfreien oder ruBarmen Verbren-
nungsgasen, wobel man ein Ausgangsgemisch von Methanol und
Sauerstoff in einem Verhidltnis von 1 bis 10 Gewichtspro-
zent Sauerstoff, bezogen auf Methanol, und einer Strdmungs-
geschwindigkeit von 50 bis 500 Meter pro Sekunde mit Sau-
erstoff mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 1 bis 20
Meter pro Sekunde in einem Verh#ltnis von 10 bis 80 Ge-
wichtsprozent zus&tzlichen Sauerstoffs, bezogen auf das
Ausgangsgemisch, vermischt, das so hergestellte Endge-
misch zlindet und in der gebildeten Flamme 85 bis 99 Ge-
wichtsprozent der Gesamtmenge Methanol verbrennt. Die Ver-
brennung wird in einem Brennofen durchgefiihrt, der die Zu-
leitungen des Ausgangsgemisches und des zusdtzlichen Sauer-
stoffes sowie entsprechende Zindungseinrichtungen und die
Ableitung der Verbrennungsgase enthilt.

Es wurde nun gefunden, daB man bei 200 bis 1 600°C ruB-
freie oder ruBarme Verbrennungsgase durch Zinden eines
Gemisches von Sauerstoff und Methanol und Verbrennen von

85 bis 99 Gewichtsprozent der Gesamtmenge Methanol in der
gebildeten Flamme vorteilhaft erhidlt, wenn man Methanol in
flissiger Form mit Sauerstoff von einer Strdmungsgeschwin-
digkeit von 1 bis 100 Metern pro Sekunde im Verhdltnis von
50 bis 150 Gewichtsprozent Sauerstoff, bezogen auf Methanol,
mischt, das Gemisch in einer perforierten Brennkammer zin-
det, verbrennt und mit durch die Perforationen der 3renn-
kammer in einem Verhiltnis von 10 bis 3 000 Gewichtsprozent
Wasser, bezogen auf Methanol eintretendem Wasserdampf mischt.
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Tm Hinblick auf den Stand der Technik liefert das Verfahren®
nach dc: Zrfindung auf einfachem und wirtschafflichem Wegs
ruBfreie oder rufarme Verbrennungsgase, im allgemeinen ohne

.nachweisbaren RuBgehalt. Die Verbrennungsgase konnen als

Heizgase auch in allen den F&dllen, in denen RuBablagerung
stéren wiirde, vorteilhaft verwendet werden, z.2. zum Erhit-
zen von oxidischen Katalysatoreg, wie Oxiden des Eisens,
Molybdé&ns, Kobalts, Nickels, Wolframs, Aluminiums, Titans,
Phosphors und Chroms. Vorteilhaft kénnen sie zur Erwdrmung
von Katalysatoren bei katalytischen Syntheseverfahren, bei-
spielsweise von Silberkatalysatoren, die die Umsetzung von
Methanol mit Sauerstoff zu Formaldehyd kétalysieren, Anwen-~
dung finden. Insbesondere sind solche Heizgase auch in In-
dustrien oder Gegenden interessant, wo andere Ausgangsstoffe
fir die Herstellung von Verbrennungsgaseﬁ, wie Benzol oder
Benzin, oder Stickstoff als @eizgas nicht in ausreichender
Menge vorhanden oder unwirtschaftlich sind. Stickstoff als
Heizgas muf auBerdem flir manche Synthesen, z.B. die vorge-
nannte Formaldehydherstellung, besonders gereinigt werden,
Luft als Heizgas kommt nicht fir Synthesen in Betracht, bei
denen Luftanteile bei der spdteren Umsetzung explosive Ge-
mische bilden kdnnten, z.B. beil Umsetzungen mit Alkanolen.
Leuchtgas und Stadtgas ergeben Heizgase, die neben Ruf ins-
besondere noch Schwefel enthalten und so z.B. zahlreiche
Katalysatoren beeintridchtigen oder vergiften bzw. eine Kor-
rosion der Anlagen fdrdern. Indirekte Beheizung anderer-
seits ist gerade in groBtechnischem MaB8stab unwirtschaft-

lich und es kann auf diese Weise keine gleichmdBige Erwir-
mung aul hdhere Katalysatortemperaturen erzielt werden. Beil

~der elektrischen Beheizung werden hZufig drtliche Zrhitzun-

gen in der Mitte des Katalysatorbettes und RuBbildung be-
obachtet. In allen diesen F&llen liefert das Verfahren nach
der Erfindung auf einfachem Wege ein wirtschaftlich vorteil-
haftes und betriebssicheres Heizgas. Im Falle der Formalde-
hydherstellung wird der Katalysator rasch und gleichm&Big

[ 4
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auf die gewlinschte Temperatur gebracht und die iibliche Auf-"
heizzelt verringert.

Im Vergleich zu dem in der deutschen Patentschrift 22 24 223
S Dbeschriebenen Verfahren ist das Verfanren nach der Erfin-
dung einfacher und wirtschaftlicher; Vermischungs-, Regel-
und Kontrolleinrichtungen werden eingespart, da nach dem
bekannten Verfahren zuerst ein Ausgangsgemisch von Metha-
nol und Sauerstoff hergestellt werden muf, das dann erst
100 mit zus&tzlichem Sauerstoff vermischt wird. Das Verfahren
nach der Erfindung verwendet vergleichsweise nur einen
Brenner, wdhrend das bekannte Verfahren zwel Brenner, ném-
lich einen Hauptbrenner und einen Nevenbrenner fiir die Zin-
dung, bendtigt. Aus diesem Grunde wird vergleichsweise pel
1% dem erfindungsgeméfen Verfahren eine einfachere und bve-
triebssicherere Zindung sowie Verbrennung des Ausgangsge-
mischs erzielt. Trotz der einfacheren Zindung und Verbren-
nung werden geringere Mengen an Luft zur Verbrennung des
Methancls verwendet; man erh&lt Uberraschend ein praktisch
20 sauerstofffreies, ruBfreies Verbrennungsgas ohne Nebenpro-
dukte. Die erfindungsgemiZfe Brennkammer wird mit Hilfe des
zur Vermischung mit den Verbrennungsgasen einstrdmenden
Dampfes gekiihlt; &rtliche Uberhitzungen, die zur Zersts-
rung des Brenners fihren konnen, werden vermieden. Da die
25 Temperatur der Brennkammerwand somit vergleichsweise nied-
riger liegt, ist der Brennkammermantel in der Konstrukction
billiger und einfacher. Alle diese vorteilhaften Ergebnis-

se des erfindunssgemdBen Verfahrens sind im Hinblick aufl
den Stand der Technik iiberraschend. Man hdtte erwartet, daf

30 die gekilhlten WZnde der Brennkammer bei der unvollsté&ndigen
Verbrennung von Methanol mit Luft das Verbrennungsgemisch
abschrecken und RuBbildung eintritt. Die Temperatur des
Heizgases kann innerhalb eines grofien Bereiches durch Zu-
fihrung von Wasserdampf beliebig eingestellt werden. Beil

35 Erzeugung gleicher stiindlicher Heizgasmengen ist die erfin-

v 4
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‘dungsgemife Brennkammer kleiner und leichter als die be-
kannten Brennkammern. Deshalb kann sie, gegebenenfalls un-
ter Verwendung von Gasverteilern, opel vielen Synthesen,
insbesondere der Formaldehydsynthese, direkt am bzw. ober-
halb des Reaktors angeordnet werden. Vor der Katalysator-
schicht ist so ein wesentlich kleineres Volumen mit Heiz-
gas zu fillen. Die Wirmeverluste werden Kleiner und die
Aufneizung des Katalysators ist energetisch glinstiger als
bei den bekannten Verfahren. Andererseits sind auch die
Réume, die sich im Falle einer Stdrung, z.B. des plotzli-
chen Ausfalls der Methanolzufuhr, mit explosiblem Gemisch
fillen k&nnen, nur sehr klein. Die erfindungsgeméBe Ver-
fahrensweise ist betriebssicherer, zumal der zugefihrte
Dampf auBerdem den Explosionsbereich von Methanol mit Luft
verringert.

Anstelle von Sauerstoff werden vorteilhaft auch sauerstoff-
haltige Gemische, zweckm#Big Luft, verwendet. Als Vermi-
schungseinrichtungen kommen Mischer und vorteilhaft Disen
in Beftracht, z.B. Injektormischer, Mischkammern oder Misch-
strecken mit Injektoren, Strahlmischer, Drallkammerdiisen,
Exzenterdlisen, Blindeldiisen, Zentrifugaldruckdiisen, Schlitz-
diisen, Flachstrahldiisen, Hohldiisen, Spiraldlisen. Zweck-
méfig fihrt man die Komponenten Methanol und Sauerstoff
bzw. Luft, die das Ausgangsgemisch bilden, getrennt iber
entsprechende Diisen in die Brennkammer. Vorteilhaft gibt
man kurz vor oder am Eingang der Brennkammer {iber eine

Dise (Eingangsmischdiise) das Methanol in die zugefiihrte
Luft. Man fihrt Methanol in flissiger Form zu; mittels der
Eingangsmischdiise bildet sich vorteilhaft eine feine,
trﬁpfchenfbrmige Verteilung des fliissigen Methanols im
Sauerstoff bzw. in der zugefihrten Luft.

Das Ausgangsgemisch hat ein Verh&ltnis von 50 bis 150,
insbesondere von 100 bis 140 Gewichtsprozent Sauerstof?f,
[ P
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bezogen auf Methanol, und in der Regel eine Strémungsge- 1
schwindigkeit von 1 bis 100, insbesondere von 8 bis'45 Me-
ter pro Sekunde. Flir das fertige Gemisch kommen zweckmZ-
B8ig Driicke von 1 bis 6, insbesondere von 1,1 bis 2,5 bar

in Betracht. Die Stromungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs,
vorteilhaft der Luft, betrdgt 1 bis 100, insbesondere von

8 bis 45 Metern pro Sekunde. Bei getrennter Zufuhr werden
die Komponenten unter einem solchen Druck zugefilhrt, z.3.
bei dem Sauerstoff bzw. Luft zweckmidB8ig von 1 bis &, insbe-
sondere von 1,01 bis 2,5 bar, daB8 sich vorgenannte Gewichts-
vérhéltnisse und Stromungsgeschwindigkeiten des Ausgangsge-
misches am Brennereingang einstellen. Im allgemeinen fiihrt
man die Komponenten bei Raumtemperatur zu. Flir das Verfah-
ren geelignete Ausgangsstoffe sind reines Methanol und tech-
nisches Methanol. Auch Rohmethanol, das gegebenenfalls nach
den in DE-AS 12 77 834 und DP 12 35 881 beschriebenen Ver-
fahren durch Behandlung mit Oxidationsmitteln und/oder Al-
kalien gereinigt werden kann, kann verwendet werden.

Die Eingangsmischdilise bzw. die Zufllhrung des Methanols in
den Sauerstoff-(Luft)-strom liegt zweckmiZBig innerhalb
eines Bereiches von 2 Zentimetern vom Eingang der Brenner-
kammer entfernt.

Nach der Vermischung von Methanol mit dem Sauerstoff wird
das so gebildete Gemisch in bekannter Weise, z.B. durch
elektrischen Funken von 5 000 bis 20 000 Volt, gezlindet.
Die Entzindungstemperatur des Endgemisches liegt zwischen
400 und 500°C. Nach der Entziindung bildet sich eine ruB-
arme bzw. rullfreie Flamme und im allgemeinen eine Verbren-
nungstemperatur von 600 bis 1 600°C, vorzugsweise von 650
bis 1 500°¢ (gemessen am Ende des Flammenkegels). Die Ver-
brennungswirme betrigt zweckmiBig 1 400 bis 3 200 1~:J/Nrn3 .
Vorteilhaft stellt man durch entsprechende Regelung des
Sauerstoffs den Flammkegel so ein, daB3 der Abstand (Kegel-

[ -4
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7h6he) von der Kegelspitze am Eingang der Brennerkammer Dbis
zum Ende des Kegels 10 bis 230 Zentimeter betrédgt. Der
Durchmesser der Kegelbasis bzw. der Maximaldurchmesser

des Flammkegels betrdgt vorteilhaft 10 bis 60 Zentimeter.
Je mehr zus&dtzlicher Sauerstoff zugeflhrt wird, desto
kKleiner ist diese Kegelhdhe und desto heifer ist die Elam-
me; bei einer Strdmungsgeschwindigkeit von 15 m/sec und
140 Gewichtsprozent Sauerstoff, bezogen auf das Ausgangs-
gemisch, betrégt die Temperatur am Ende des Flammkegels

1 600°C, bei einer Strdmungsgeschwindigkeit von 5 m/sec
und 80 Gewichtsprozent Sauerstoff 600°C. Vorteilhaft be-
tragen die Lidnge der Brennkammer das 1l,2- bis 2-fache der
Flammenkegelhdhe und der Durchmesser bzw. bel rechteckiger
Brennkammer eine Breifseite der Brennkammer das 1,5- bis
2-fache des Flammkegeldurchmessers, Die Verbrennung wird
in der Regel kontinuierlich durchgefihrt. Im Verbrennungs-
raum stell®t man zweckmé&Big einen Gesamtdruck von 1 bis

6 bar, vorzugsweise von 1,01 bis 2,5 var ein. In einer be-
vorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens werden 1 bis 30
Gramm Methanol je Sekunde bel vorgenannten, bevorzugten
Bedingungen der Verbrennung und Flammkegelgestaltung ver-
brannt.

Das durch die Zindung und Verbrennung erhalfene Gasgemisch
enthdlt in der Regel 0,01 bis 0,3 Gewichtsprozent Formel-
dehyd, 0,01 bis 1 Gewichtsprozent Methanol, 10 bis 16 Ge-
wichtsprozent Wasser (ohne gegebenenfalls im Ausgangsge-
misch enthaltenes Wasser), 8 bis 19 Gewichtsprozent Kon-
lendioxid, O bis 5 Gewichtsprozent Kohlenmonoxid und 58,7
bis 66 Gewichtsprozent Stickstoff. Verwendet man, wie es
gerade groBtechnisch interessant ist, Luft als Oxidations-
mittel, bzw. Rohmethanol als Ausgangsstoff, so sind in denm
Gasgemisch noch die entsprechenden Antelle an =Zdelgasen,
wie Argon, bzw. Verunreinigungen, wie z.3. Dimethylé&ther,
Ammoniak, Monomethylamin, enthalten.

L
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TDie Brennkammer enthdlt am Kopf die Zlndeinrichtung und
ist zweckmiBig rebhteckig oder vorteilhafter rohrfdrmig.
Die Widnde (Rohrwand) sind entlang der gesamten Wandlinge
unterhalb der Zindeinrichtung bzw. vorteilhafter erst ab
6 Zentimeter unterhalb der Zindeinrichtung perforiert.
Bevorzugt sind von 2 bis 10 000, insbesondere von 5 bis

1 000 Perforationen, Durchmesser der Perforationen von 2
bis 20 Millimeter, Wandlidnge der Brennkammer von 0,2 bis
4,6, insbesondere 0,6 bis 1,5 Meter, Brennkammerdurchmes -
ser bzw. Wandseiten der rechteckigen, gleichseitigen
Brennkammer 0,1 bis 1,5, insbesondere 0,2 bis 0,8 Meter.
Das Gasgemisch wird soforft nach dem Austritt aus der Flam-
me mit Wasserdampf, der durch die Perforationen mit zweck-
méBig einer Stromungsgeschwindigkeit von 5 bis 50, insbe-
sondere von 10 bis 25 Meter pro Sekunde eintritt, gemischt.
Bevorzugt ist ein Mischungsverhdltnis von 100 bis 3 000,
insbesondere 1 000 bis 2 000 Gewichtsprozent Wasser, bezo-
gen auf Methanol. Die Perforationen k&nnen beliebig auf
den Brennkammerwinden (Rohrwand) verteilt sein, zweckmiBig

.in gleichmédfBiger Verteilung oder ringfdrmig. Das Endgemisch

von Gas und Wasserdampf sind die Verbrennungsgase; sie tre-
ten zweckmdBig am der Ziindung gegeniiberliegenden Ende der
Brennkammer drucklos oder unter Druck, zweckmédBig 1,1 bis
2,5 bar, aus, zweckmidfig mit einer Stromungsgeschwindig-
keit von 3 bis 20, insbesondere von 5 bvis 10 Metern pro
Sekunde, und k&nnen ohne weitere Verfahrensschritte als
Helzgas verwendet werden.

In einer bevorzugten Ausfiihiungsform wird die ZBrennkammer
vor einen Reaktor eingebaut oder insbesondere auf einen
senkrechten Reaktor aufgesetzt. Vorteilhaft werden die er-
findungsgemédBen Verbrennungsgase zur Erwérmung von Silber-
katalysatoren, die die Umsetzung von Methanol mit Sauer-
stoff zu Pormaldehyd katalysieren, verwendet. Zine Ver-

giftung des Silberkatalysators tritt nicht ein. Man kann
.Jy
[
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it den Verbrennungsgasen den Katalysator auf die Reakti-
onstemperatur, z.B. 500 bis 800°C, oder auf eine tiefere
Temperatur, z.B. von 300 bis SOOOC; erwédrmen und dann die
Oxidation wvon Methanol zu Formaldehyd anschlieBen. Auch
kann man den Katalysator mit den Verbrennungsgasen auf
z.B. die vorgenannte tiefere Katalysatortemperatur erwir-
men und dann die Oxidation des Methanols durchfithren, wo-
bei die Temperatur, die gegebenenfalls durch geeignete
Zusammensetzung und/oder Strdmungsgeschwindigkeit des Aus-
gangsgemisches der Reaktion gesteuert wird, dann auf die
z.B. vorgenannte hthere Reaktionstemperatur ansteigt.
Ebenfalls kann man gleichzeitig den Katalysator erwiZrmen
und die Reaktion durchfilhren, indem man ein Gemisch der
Verbrennungsgase zusammen mit dem Ausgangsgemisch der
Formaldehydsynthese, z.B. Methanol, Sauerstoff bzw. Luft
und zweckmiBig Wasserdampf, iber bzw. durch den Katalysa-
tor leitet; auf diese Weise erwdrmen die Verbrennungsgase
und die Reaktionswédrme der Methanoloxidation den Silber-
katalysator. Auch diese Arbeitsweise kann in einer Stufe
bis zur Reaktionstemperatur oder in zwel Stufen, bei tie-
ferer Anfangstemperatur und dann beil der Reaktionstempera-
tur, durchgefiihrt werden. Die Strdmungsgeschwindigkeit be-
trédgt bel der Erwdrmung des Katalysators vorteilhaft 50
bis 1 000 Kilogramm Verbrennungsgase je Quadratmeter Kata-
lysatorbettquerschnitt und Stunde; werden sie mit dem Aus-
gangsgemisch der Reaktion gemischt, wdhlt man zweckmifig
ein Verh&Zltnis von 0,1 bis 0,5 Gewichtsteilen Sauerstoff
im Ausgangsgemisch der Methanoloxidation zu einem Ge-
wichtsteil Verbrennungsgas. Vorteilhaft verwendet man vor
der Katalysatorschicht, zweckmdB8ig in der Reaktorhaube des
senkrechten, die Katalysatorschicht tragenden Reaktors,
einen Gasverteiler, der die Verbrennungsgase und/oder das
Ausgangsgemisch der Formaldehydsynthese gleichm#Big iiber
die Oberflidche der Katalysatorschicht verteilt.
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Dank des Gasverteilers im oberen Teil der Reaktorhaube
wird der Silberkatalysator gleichmidBig Uber den Xatalysa-
torquerschnitt hinweg erwdrmt. Die bekannten Schidigungen
des Kontaktes, insbesondere beim Erwidrmen, z.3. Ausbil-
dung inaktiver Bereiche, RuB8bildung, Sinterungen durch
Uberhitzung und Beeintridchtigung der Aktivitit des Kata-
lysators werden vermieden. Durch die Xombination der er-
findungsgemédfen Brennkammer mit einem Gasverteiler wird
die Ausbeute an Formaldehyd hoher als bei den bekannten
Verfahren der'Katalysatoraufheizung. Zs ist Uberraschend,
daB die Verbrennungsgase so auch zu Beginn der Aufhelz-
periocde keine negativen Auswirkungen auf die Katalysator-
aktivit&t infolge Kondensation des Dampfes ausiiben. Als
Gasverteiler verwendet man zweckmiZfig Rohrstﬁcke, die im
Innern ein engeres Rohrstilck (Innenmantel) enthalten; auf
diese Weise besteht der Innenraum des Rohrstiickes (In-
nenraum des AuBSenmantels) aus 2 Teileﬁ, dem Innenraum

des Innenmantels (Rohrkern) und dem Innenraum (Ringkranz),
der von der &duBeren Wand des Innenmantels und der inneren
Wand des AuBSenmantels umschlossen wird. ZweckmZgig sind
ein hohler Rohrkern und ein Ringkranz, der mit Praliwén-
den versehen ist. Die Berilhrungslinien der Prallwidnde mit
der &uBeren Wand des Innenmantels und der inneren Wand
des AuBenmantels bilden zweckmZfig parallee Kurven oder
meist Gerade mit Winkeln zwischen Berilinhrungslinie und
Stromungsricntung der eintretenden Verbrennungsgase. Vor-
teilhaft betragen der Wandwinkel 10 bis 60°, die Zahl der
Prallwdnde 4 bis 100 im Ringkranz, der Durchmesser (lichte
Weite) des Rohrkerns 0,5 bis 1 000 Zentimeter, die lichte
Weite des Ringkranzes (= Abstand zwischen AuBenmantel und
Innenmantel) 1 bis 200 Zentimeter. Auf diese Weise enthal-
ten die &duBeren Bereiche des Gasstromes einen Drall, des-
sen Turbulenz die gleichmédBige Verteilung der Verbrennungs-
gase Uber die gesamte Oberfléche der Katalysatorschicht
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Pewirkt. Die Prallwinde werden zweckmiBig Zhnlich der Schaul
feln von Axialturbinen angeordnet.

Die Oxidation kann man in der bevorzugten Kombination des
erfindungsgemédBen Verfahrens mit der Methanoloxidation am
Silberkatalysator nach den bekannten Verfahren, z.B. den
in Ullmanns Encyklopddie der technischen Chemie, Band 7,
Seiten 659 ff beschriebenen Verfahren zur Herstellung von
Formaldehyd, durchfihren. Flir die Oxidation geeignete Aus-
gangsstoffe sind reines Methanol, technisches Methanol oder
vorteilhaft deren Mischungen mit Wasser; die Konzentration
der wdBrigen Gemische kann zweckmiBig zwischen 60 und 95
Gewichtsprozént, vorzugsweise zwischen 70 und 90 Gewichts-
prozent Methanol schwanken. Auch Rohmethanol, das gegebe-
nenfalls nach den in DE-AS 12 77 834 und DP 12 35 881 be-
schriebenen Verfahren durch Behandlung mit Oxidationsmit-
teln und/oder Alkalien gereinigt werden kann, kann verwen-
det werden. In der Regel wird das Methanol in Dampfform
und gegebenenfalls im Gemisch mit Inertgas dem Reaktions-
raum zugefithrt. Als Inertgas kommt fiir die Oxidation bei-
spielsweise Stickstoff in Betracht. Als oxidierendes Agens
lassen sich sowohl der reine Sauerstoff als auch freien
Sauerstoff enthaltende Gase, insbesondere Luft, verwenden.
Sauerstoff und Methanol werden zweckmiBig im Molverhiltnis
von 0,15 bis 0,6, insbesondere von 0,15 bis 0,5 Mol Sauer-
stoff je Mol Methanol bzw. Methanol und Luft zweckmiZBig im
Molverh&ltnis von 1 Mol Methanol zu 1,4 bis 2,9 Mol Luft
angewandt. Vorzugsweise betrigt das Gesamtvolumen an Wasser-

dampf 0,8 bis 1,9 Volumenteile je Volumenteil Methanoldampf.
Als Katalysatoren sind beliebige Silberkatalysatoren geeig-
net, z.B. die in der deutschen Auslegeschrift 12 31 229 und
Ullmanns Encyklopé&die der ftechnischen Chemie, Band 7, Sei-
ten 659 ff, beschriebenen. Vorzugsweise verwendet man Zwei-
schicht- oder Mehrschicht-Silberkatalysatoren, z.B. die in
der deutschen Auslegeschrift 12 94 360, in der deutschen
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3ffenlegungsschrift 19 03 197 oder in der deutschen Ausle-
geschrift 23 22 757 aufgefihrten Katalysaéoren. Bezliglich
Herstellung des Katalysators und Durchfilhrung der entspre-
chenden Umsetzung mit diesen Katalysatoren wird auf die ge-
nannten Verdffentlichungen verwiesen. Die 0Oxidation wird

im Ubrigen in bekannter Weise durchgefilhrt, indem man z.3.
ein Gasgemisch aus Methanoldampf, Wasserdampf, Luft, gege-
benenfalls Inertgas und Abgas, in vorgenannten Mengen bei
Temperaturen von etwa 550 bis 750°C, insbesondere 600 bis
700°C, durch den Silberkatalysator leitet. Das Verfahren
wird im allgemeinen beil Driicken zwischen 0,5 und 2 bar,
vorzugsweise zwischen 0,8 und 1,8 bar, kontinuierlich
durchgefithrt. Es ist dabei zweckmidB3ig, die die Katalysa-
torzone verlassenden Reaktionsgase innerhalb kurzer Zeit,
beispielsweise in weniger als 1/10 Sekunden, abzukilhlen,
z.B. auf Temperaturen von 35000. Das abgekiihlte Gasge-
misch wird dann zweckmZf8ig elnem Absorptionsturm zuge-
fihrt, in welchem der Formaldehyd mit Wasser, vorteilhaft
im Gegensftrom, aus dem Gasgemisch gewaschen wird.

Die in den folgenden Beispielen aufgefiihrten Teile bedeu-
ten Gewichtsteile.

Beispiel 1

Die Zindung und Verbrennung wird in der folgenden Brenn-
kammer (siehe Zeichnung) durchgefiilhrt: Die Brennkammer(1l)
enthdlt einen AuBenmantel (2), eine Luftzufithrung (3),

eine Dampfzufilhrung (4), eine Ziindeinrichtung (5) und einen
teilweise perforierten Innenmantel (6). In der Luftzufiih-
rung liegt die Methanolzufihrung Uber eine Druckzerstiuber-
diise (7). Die Verbrennungsgase treten aus dem Ausgang (8)
der Brennkammer aus. Die HShe zwischen Kammereingang (9)
und Kammerausgang (8) betrigt TO\Zentimeter, der Durchmes-
ser der rohrfdrmigen Kammer 50 Zentimeter, der Innenman-
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"tel (6) ist ab 40 Zentimeter unterhalb der Zindung bis 10
Zentimeter oberhalb des Kammerausgangs (8) mit 24 Perfora-
tionen von einem Perforationsdurchmesser von 17 Millime-
ter perforiert. Die Zindung (5) befindet sich 0,5 Zenti-
meter oberhalb des Kammereingangs (9), der Diisenaustritet
der Methanolzufihrung (7) 0,7 Zentimeter oberhalb des Kam-
mereingangs (9).

Stiindlich werden 30 Teile fliissiges Methanol (Strémungsge-
schwindigkeit 40 Meter pro Sekunde; Temperatur EOOC) iber
die Dise (7) in den Luftstrom (Stromungsgeschwindigkeit

15 Meter pro Sekunde; Temperatur 20°C; Druck 1,1 bar) der
Luftzufihrung (3) eingestiubt und mit stiindlich 200 Teilen
Luft gemischt. Das so gebildete Ausgangsgemisch tritt am
Brennkammereingang (9) in die Brennkammer ein (Strdmungs-
geschwindigkeit 15 Meter pro Sekunde; Druck 1,1 bar), wird
an der Zindung (5) mittels eines elektrischen Funkens

(10 000 Volt) geziindet. Nach Ziindung des Endgemisches bil-
det sich eine Flamme von 50 Zentimeter Kegelhdhe (gemessen
ab Brennkammereingang) und einem Kegeldurchmesser wvon 40
Zentimetern und einer Verbrennungstemperatur von 1 SOOOC
(gemessen am Ende des Flammenkegels). Die Verbrennungswirme
betrdgt 3 000 kJ/ij. Das Gasgemisch vermischt sich nach
der Verbrennung mit stiindlich 300 Teilen Wasserdampf (Stro-
mungsgeschwindigkeit 20 Meter pro Sekunde; Temperatur
120°C), der durch die Perforationen eintritt. Die Verbren-
nungsgase in der Kammer (Temperatur 700°C; Druck 1,1 bar)
treten am Kammerausgang (8) aus der Kammer aus und haben
dann eine Strémungsgeschwindigkeit von 6 Meter pro Sekunde,

eine Temperatur von 650°C und einen Druck von 1,1 bar.
Pro Stunde werden 530 Teile Verbrennungsgase von 65000 ge-

bildet, die 0,02 Gewlchtsprozent Formaldehyd, 62,6 Gewichts-
prozent Wasser, 7,8 Gewichtsprozent Konhlendioxid, 0,5 Ge- '
wichfsprozent Kohlenmonoxid, 28,867 Gewichtsprozent Stick-
stoff, 0,4 Gewichtsprozent Argon und 0,01 Gewichtsprozent
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Verunreinigungen enthalten, am Brennkammerausgang (8) ab-

geleitet und sofort als Heizgas verwendet. Auch nach
1 000 Betriebsstunden 128¢ sich kein Ru8 in den Verbren-
nungsgasen nachweisen,

Beispiel 2 (Verwendung)

Die Brennkammer ist iber ein Rohr (10) an die Zufiihrung(ll)
eines Methanol/Luft/Wasserdampf-Gemisches der Formaldshyd-
synthese angeschlossen.

Die Verbrennung wird analog Beispiel 1 durchgefiihrt und
die Verbrennungsgase in einer Zusammensetzung analog Bei-
spiel 1 iiber Zufithrungen (10) und (ll1) sowie einen Gasver-
teiler (12), der im Kopf des den Silberkatalysator enthal-
tenden Reaktors (13) angebracht ist, iber einen Zweischich-
tenkatalysator im Reaktor (13) geleitet,-wobei die untere
Schicht des Xatalysators 25 Millimeter stark ist uné zu 90
Gewichtsprozent aus Kristallen der XorngrcBe 1 bis 2,5 Mil-
limeter besteht und deren obere Schicht eine St&drke von

1,5 Millimeter hat und aus Kristallen mit KorngrdB3en von
0,2 bis 0,75 Millimetern besteht. Der Durchsatz betrigt

150 Kilogramm Verbrennungsgase je Quadratmetfer Xatalysator-
betfquerschnitt und Stunde. Innerhalb von 15 Minuten ist
der Katalysator auf 330°C erwadrmt. Stilndlich werden im Re-
aktor ein Gemisch von 300 Teilen Methanol und 200 Teilen
Wasser im Gemisch mit 402 Volumenteilen Luft verdampft und
liber den Katalysator bei 1,3 bar geleitet, wobei die Tempe-
ratur innerhaldb von 10 Minuten auf 650°C ansteigt. Nun wird
die Zufuhr der Verbrennungsgase beendet. Das Reaktionsge-
misch tritt am Ausgang (14) des Reaktors aus und wird dann
schnell auf 35000 abgekiihlt und anschlieBend nach weiterer
Abkiillung in einem Absorptionsturm in Wasser absorbiert.

Man erhdlt stiindlich 251 Teile Formaldehyd (berechnet 100 %) *

in Gestalt einer 40-gewichtsprozentigen, wdBrigen Lisung
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mit einem Methanolgehalt von 0,7 Gewichtsprozent. Das ent- A
spricht einer Ausbeute von 89,3 Prozent der Theorie. Die
Ausbeute an Endstoff und der Methanolgehalt der anfallenden
FormaldehydlSsung bleiben wiZhrend 17 Wochen konstant.

Wird die Erwdrmung in bekannter Weise mit elektrischer Be-
heizung anstelle der Verbrennungsgase und dann die Umset-
zung in vorgenannter Weise durchgefiihrt, so erhdlt man

dieselbe Ausbeute an Formaldehyd, die innerhalb von 12 Wo-

chen auf 86 Prozent der Theorie absinkt.
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Patentanspruch

Verfahren zur Herstellung von bei 200 bis 1 600°¢C ruBfreien
oder ruBarmen Verbrennungsgasen durch Ziinden eines Gemisches
von Sauerstoff und Methanol und Verbrennen von 85 bis 99 Ge-
wichtsprozent der Gesamtmenge Methanol in der gebildeten
Flamme, dadurch gekennzeichnet, da8 man Methanol in fliis-

siger Form mit Sauerstoff von einer Strémungsgeschwindig-
keit von 1 bis 100 Metern pro Sekunde im Verh&dltnis von

50 bis 150 Gewichtsprozent Sauerstoff, bezogen auf Metha-
nol, mischt, das Gemisch in einer perforierten Brennkammer
ziindet, verbrennt und mit durch die Perforationen der
Brennkammer in einem Verhiltnis von 10 bis 3 000 Gewichts-
prozent Wasser, bezogen auf Methanol, eintretendem Wasser-
dampf mischt.

Zelchn,
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