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CH3OCH20CH3 + H20 — 2CH3OH + CH20

AH = 13.29 Kcal/mol
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65 to the top of the tower.
Water or an aqueous solution of formaldehyde may be employed as an absorption medium and in the
latter case, an aqueous formaldehyde solution of high water content (6.g., 5 wt% or more) that will be
separated in a subsequent step is preferably employed. Depending on the specific objective, the aqueous
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Ci.r cal atethainol wast dupdlied @vite top biife gbrplichddwen th [ldee oDWdtél Athe QRiddtiOR BloliRNgfRiwvap Was
suppl i bubbled i the absanwion fowspscatatrigmadet das-liquizi GbtactCl 6he Lpacked Lordl ol @fayabeorsioh Ut | ON.
The ot kwer. Jpe rsepplyoofstheeiS® adueous dormaldehytid ecidtiop ovaé Gudjosted innsuchk anwayethat thé he
syst encengeritration of the eaquaous formatdehyda salstiop irf the bottven efciskabssrptiv Udwec aassTa%) Thaly

det ect fasviinggugous igumsisehyds solutiom washsuppliad fodieh rascton fop frioxane syathesls. Brdesnaquenne r .
EXANPL formaldptiyda salfionyvat wildrawpaam thesyrtam sxpstinatiananateiel belgaceon t ower . The gas

| eavi ng_t he oxidation reaction step was supplied to the spray tower. The
oxi dat M&éﬁction pr oduct gas errergi ng fromthe top of the spray tower was
then intr. duced | nt the sor tower tons fromthe absorption

° gler 1 the, sbsarpion tens,
.tagﬂ’iou?raﬂ"ﬂ**i@ i wag"Egﬁrc;ﬁ "\ﬂzg g Ftarawausffrfmr‘d? 2 SRR TR S oy

bg? eratrons were the same as those performed in Exanple 4.
The sygkamBLERD be operat ed continuously for one week w thout causing any
det ectapre precipitation of paraformaldehyde in the packed area of the

abses Pt i qfe MHuddls iohndiddfyda! sahlitnEslodd %n%&; TBladl QRYHBd FP L InCfhen 49
EXAVPL Enduntihdt 6l Rélar it of Rofrhakehia 16 Lired Was 2P hridOWaker twad tteseamy olapiiiba, 3R4 t he
bot t onBquedus t FdRtIGAPGLAINel WYCEontéRbLRion i | farinaidertie Borfebrratidn! dre/s.t FHEPBERLEE € Of

[ err] . adusoua dietimaideriyde stigtiofs Was aBdedath | £070% faqlediis RintkRIabyd8 solltidn/t8 rdits! QO4HS,

f or mal atmbous donaldiahiydecsolutidht which &vds the Alxbd ithd 409% BauabustitiMaldéhyds $Ulutieh thitRuer Was
ad] ust ban sepataledy prdpared 40d ol focthe digtitatior tower Jor Widthglall spfthe3 B TEhe assultiipyOrGiRtuie @40k med

i N Exasqubays form3itiehydsysotution) eesisuppliad abap eatendfc00 gauet hautl andsttegtedi @s inCExemple & ko

Wi t houererssaumpthyjalaThe resiyiat washthen pupelisd(ie thatdxygenaldr apditiafresulting chddesichereadtion he

pack edrraqustgag vag apsorbasias impbxample il denebtainog 70%aqubays farmpaldebydd seigiceous f or nal dehyde
solution. EXAMPLE 7 50 The procedures of Exanple 1 were repeated except

t haf® t REAMELEALr ature at the bottom of the spray tower was held at [err] and

t he conce ratron of forma dehyde in the oduced aqueous fornmal dehyde
sol ution 5:%15'“ 404t o} Tepsate t?f"’d'"ﬂé‘ak) thatt@a W‘P"nﬂdé@s
one vve%e}r\go;m of e crtat %M%f@ﬁ H)e |n

té't“é'e _
thessoaﬁgﬁgb%ﬁtg m% en ztsr}%)ﬁqg%%@ con B 7 35 dill RE%E %t)? ) the
e S rrré%rtrr

pry epar @dvelibn3d iomrdb%ga, gag oXI dat I on o hanol s suppli to t he

t 0p400f t Iho 5HB&wes IBE the MbrdseBrivention R SdpSbid br M@Ju@'ﬁg h-Ehl? cBrcblAtek QS}mQIEQQH& br 9as

was budskatiibs i therédh Eror Heliald | 10 Bn lefEiBrt wa it &1kt hds ithd TBdBd Gdanthdedmitte G68tBcCt N

t he paeduire anpspeciaf agpaetus e Ghijetring Hdasrmalddhgdes SINBW Yorikbntiatidh Whidld inditaRUS

f or mal forelsyrdlibe systeut B birtveeds theel atviintagies, the Drsént mvelligh subcbsfillill Qvoids eawd mabd on of

t he acpebiars of the prdrdetlipd subswitial enengy consiniiohthétiwanid otfherivlae b kkqairep td dparate@er wWas
70%45 Tdenceniating appargtusigndeonnsion of thaihdidduathpersitiguwnitsat theagstesuppl i ed to t he

reactor . for trioxane synthesis. Excess aqueous 10 fornal dehyde sol uti on was

wi t hdre®msf r om t he system so as to attain material bal ance. EXAMPLE 9 The

procedures of Exanp were repeated except that the supply of water to

t he absofPfaceH fQ’(BWé'r‘c'"E@'Wéfgeh&‘éﬁ 5 &dagyativ theraetirom metheneleemptising theotiepsotir at i on

of ¥he aqu Ti"g"q 'B?‘H‘?S'P'oeé‘ﬁﬂ’@a'g‘i?ﬂﬂ ip 3RuepussPluiep in the RiRseRcsAf an adidie catghsbiopt i on

tower was

_C

il oxu?ilzrng the resulting methylal in the presence of an oxidation catalyst to obtain a formaldehyde
gas;

i) absorbing the formaldehyde gas resulting from the oxidation reaction into water or into an
65 aqueous formaldehyde solution to obtain an aqueous formaldehyde solution;

iv) either separating the aqueous formaldehyde solution obtained in step iii) into formaldehyde of a
lower water content and formaldehyde of a higher water content, and recovering the formaldehyde of
a lower water content, or reacting said aqueous formaldehyde solution to form a derivative of
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EXAMPLE 10 20 The 70% aqueous fornmal dehyde sol ution produced in Exanpre -

For el denyde. (o urea was 51 criodat s ks Sabseauent! y evarAMLM NI

aqueous sol ution obtained by condensation had a fornmal dehyde torfcentrati ®n *
of 7% The recover ed aqueous formal dehyde sol ution was added to a 70%

aqueo Idehyde sol ut|on to make a 40% aqueous formal dehyde sol ution
(V t hat had 25

b e en ﬁﬁ%ﬁéﬁ? %ﬁ?o? a@ seiotuo c:(ilg ‘L :;fg fn w;a Qas Ilna‘

synt hs awo t% gl w f S ves

U b .e@ ﬁ.ea ot Do OnRS mi ot ea&cﬁee ﬁn']h £a o;paorprepare

43Wa§qu ﬁorﬁ\‘dﬂ yH@ ollfon Wi AMu¥EE MR &Wdy (RUF the
resul &dnea.traesh bcaaueroe@fatnaeﬁaamg!e i 983 DARsM ahsoa&eﬁéu&qstow& we$ 20%| fhel 1O
obt ai Rsking A4Ged6E-BsRIohyab BRILIdR Risi@ipSiRl t theRactst for ERBlsimttelis THBesk aQUeBEY M €S Of
EX @67Plofnaldeie Solltdh #aé RkthdRWE Rbrh tHolsfdterh Bcasftb atidin haérial Kafanddie t ube enpl oyed in
the oxidation step was filled with an iron nol ybdat e-nol ybdenum tri oxi de
cat al peAMALEIGOM ¢ ratio of Mo/Fe = 2.0) in the formof a spokes ring whereas
t he second half of the tube was filled with a simlarly shaped iron 35
mol ybdatThe motadode ot Exampleoixvete repasted peept i thesupathoefi vater & the absofplion Bwered on
heat wasl adiysted mrstich wavt thal thezenedentztien of thecaqyepustormegidenyde solution deavjng e Pejtom
cons uffihe abporpiiop tawar vas\Bteght of catal yst]/[oxygen partial pressure] in the
catal yst bed was determ ned. A maxi mum val ue of 0.41 nol/hr
(g-ca@%ﬁatm vvas attai ned. The h| ghest reactlon terrperature was 330 *

C. The q_g IVI éﬁgg&ml Eﬁgfla [ oet hyl a |ve5%' n th‘%
Aer si e i ‘F’?f 29 c?f the
F(r)weﬁ i, o:} s onrﬁﬁ%.rgﬂoﬁ% i Qoﬂﬁaﬁaﬁﬁ rﬁéufﬁé qe&lg aﬁtt(: il f‘ eI Eﬁ‘%@% added

o RS "l il
adva Ligdn dade chrvegauen%.eam B ue%&P iy euuﬁo%eensdr ating
F@f e,ﬁfed ﬂe{\'feﬁ W Qistidibh RWer 1B hwa'ilsa)ﬁ{hb e doSUIRE miiurd A8%SYy St em
By Vi £Juu&.s Qérmanbér@ &l)i61) wad Ssplidd 18 aRkt8 SEBY0 ¢ HOF BBirl aRA rSdCRAIH Exdiniple R0 ds
the tu@pamim% 31y ﬁgigl@fwaé ken Ripphéd BIthe odygéhator SidiRd AIRGNINA! oxRIBh G¥action |
CONS Upbductgas bsmw iP ERMPISI 196 ofitfin b P0M laqREus fOmaIEHYas SoldiodtS concentrati ng
apparatus and corrosion of the individual operating units of the system

Cl a nEXAMPLA 1pr ocess for producing fornmal dehyde or a derivative thereof from

nmet hanol , conprising the steps of: .50 I ) heating nmethanol and

f or mal d@hey drocadurea @t Examplest warei reppated extept thatche fist halif of dhe twbé dnployadtialthest t o

obt ai exidatiantsjepayas fillad) withyan drion malybdateemolybderium frigxideecetalystdatomip ratinof MpEezfAlle of an

oxi dainitegnformphi geakes ingovhereps the *@PMF‘H@{;&? ¥gs fillogt jwjth atsirgjlady shgpechieon

f oPiraneléIspigunolyhdenpdtipde ratalystMolFm @togig - Basad op Hept ibalase, aad deactign  nt o
55analysis, thea‘ﬁlh‘%@h%"ef%‘? REPULHT ESUQBH'%tPPbW'tt“ﬁ'QB'on Setpystiloxyernaajial H‘%?P | dehyde

an _
=) z:i&f"@ Wnﬂ?%!@%};% §%§;% 8f%c?§%%rmwgﬁﬁ%?§2¥%mas i oS,

a h| g ecover Llnq)f

S (o}
cofit e&tr.vatl  heidg t%gpresem m?inﬁfgai%iaﬁ? I Qié/{g:j g‘%afé lfm%ltg o éeni\‘at 3

derivaly I appal ceh &he nrﬁé}{'vﬂ%h tiRitdpiy! dation
reactd, uﬂh y HGQ fiss8 aliVahtlgels e Lvdid e kMBS @s i n
Exa”pﬂ)rgolémseaf %H:tnoﬂ?lalte %uﬁs%‘ﬁa?gmnguﬂtbﬁmt Ibg be8qure® RpEdteRY

Si LV edonbentrating &spidraft lahtPdokrBdionQt tha indVRIL&) eﬁaaétmg«/aﬁtsmnp&ysem to the top of the
absorption tower in place of water. The oxidation product gas was bubbled

I n t helamfdsor ption tower so that it nade gas-liquid contact in the packed .
zone of the absorption tower. The supply of the 43% aqueous formnal dehyde
sol ut 1.0/ pracesscio pistueitl formakiainyide ar a\deyivatisatherbéfdromometiandl,rcatnprising dfe stdpe oiqueous

f osaral dehi) deatipg Imethamh andhfotnakielyaie iromuedus tsblatioa [ins the presenge obaveacidicacatahdso The
resul ti ngoktgumethgalf or ral dehyde sol ution was supplied to the reactor for
tri oxane #ymidizingithe, resiting methyleliicthe presence of arerdxidation gatalysd ko abtaima {eemaldehydedr awn
fromthe 83temso as to attain material bal ance. EXAMPLE 9 The procedures
of Exanpl i) sbspiing the fesmeldrhyds, gasptesyiting: from e s ﬂ'l°9 'W?Nal"@r watey @rijato an
ab®or pt i ofAUPYRrMaldehygessolif ’\}gpﬁfﬂ" phaqugeys fom

t| s

| on of
ei 'f q éd@ﬁo n n | mt ?Pgn t{f% @H
the aqueol!)s ?ngjn?%zngfegtﬁﬁ%raawe yde of a higher w ggr E:%?Ents a recovermg he formal }%1 fon

tover Was ower water content, or reacting said aqueous formaldehyde solution to form a derivative of
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EXAMPLE 10 20 The 70% aqueous fornmal dehyde sol ution produced in Exa
1 was dissolved in urea in such an anount that the nolar rat I@u mm u"',””"l
f or mal dehyde to urea was 2:1 and ERO: 327 343 B1 subsequent |y evap

aqueous sol uti on obt ai ned by condensati on had a fornal dehyde concentratidn *

O oans o HERRABHEH ARUERY Sab i i A58t s ok

aqueous for on to nmake a o aqueous form utl on
whi ch was th@memnms hé"’ln&tbr ridh 4&%&1@%&‘&9&:&@5 WEQ?'WQ&‘ sﬁQ'n)Ufot ﬂﬁhérhﬁ& a?% 25
been separ at glmaidehyal dbrfgdneiind fed to the distilation tower for nethylal
synthgsis. The resulti ng m Xture (40% aqueous fornal dehyde sol ution) was
suppl i ed. alA procésdtabeorfingd®Elaifh 1P RordiDMEthyldl & okibiRarf it Soif) inl e Frésuntd & mbthafbl.pr epar e
met hyl al.. The nethylal was then supplied to the oxygenator and the

resul ting @axprebass accortiegiad tiaim 1) rwheisint the) aisp \yasnpiiys ar distihtiors tower &odatiwp loe mbret O
obtain a 7@Ekcteyweded wito e it deith gatalyss dHaticdmomunic@d inddGadAMy with the Thiddig stagecaf utees  of
Exanple 1 vistliationdpentand whareie 3t sofutient confaiping imethandh dbrinaldéhyddy avatet sl herpdsolingd | n
t he oxi dat methylsl ie sirquiatedf in |epehdofygialdyeasters, ianth whaseiy theaxaporrin thebdistiflation tawenthalde
catal yst ( &edsrgoes gagfiquid epntaipyithdhe-solptiqm)aftriit hagbesrsubiedied ta selisiauid centashinditer eas
t he second '4aglprcommugipating wlcthe\lowerf portiop gf thy dipfillation itawer ig broyght fninanather, gaprliquis

nol ybdat e- f¥tach Wi enstpe splytief which 'éﬂsoﬁ‘!ef qoRD selig-ligrid, pantact; by girgulatiory jn thBéP:?@EF on

heat Bal an %“'Btﬁ'tfa %Pﬁaﬁhﬁﬁ‘éﬂ‘% don tawerand, whargin, the concentray °" in
consunptio 95t he
°’B P 19, RIPQypreively Inpragsay FEPO% fasTed Rrough, pu ﬂ%esﬁ? 9ps
catalyst b ‘et er m ned A maxi mum val ue of 0 41 rml [ hr
(g-catal yst){al q':aerl %e'éa%ugf a:.? .. %JEEE’%& as‘é’ﬁéct.lee”]
The sgl ect Xeni Fon Qtub@ didg>! ON
t o<f or mal d Bdl; ereof wi B %&ét%@d to>
capabl e of g LtGr'rrﬁﬂe hy/ wﬁ&éﬁ?ﬁ@h&rﬁ&rﬁﬂn Q a&i a Hé?atféd’ﬁt% the

t her eof fl’%ﬁ'ﬁg VAR datidhy ihe oidwirg! cordridhs: Way |t also ‘has t he ad ed advant age
that it does not require any special apparatus for concentrating the

f or madsdehyde 20f +Izpe goncentrati on which inevitably forns in the system By
virtue of these advantages, the present invention successfully avoids the
two maj or padobl ens of the prior art, i.e., substantial energy consunption
that woul d otherw se be required to operate a 45 concentrati ng appar at us
and corrosion of the individual operating units of the system Cains 1. A
proce¥®s for producing fad dggydle on aé,tdem.mlatl ve theheof from met hanol ,
conprising the steps of “pb & Fig merAdmi4znd for mal dehyde in
aqueous solution in the presence of an aci d| c catalyst to obtain nethylal;
ii) oxidizing the resultln met h in the resence of an oxi dation

Lyst ¢ BRI Kand, 2 arertog g mefylghan pllet e FeREIPTEFn o
Fosol ®ng T94TR ERLosgEn R %M%ngg ~éndm 5@?[ i e e 4 gas

aqueous formal dehyde solution to obtain an aqgueous fornmal dehyde sol uti on;
iv) either separating the aqueous fornma bgehyde solution obtained in step
iii) into formal dehyde of a | ower wa tent and fornal dehyde of a
h'r'tg'he;o wat er content, and recovering t $%+2Zor nal dehyde of a | ower water
“content, or reacting said aqueous formnal dehyde solution to forma
derivative of 16 f or mal dehyde, separating said derivative from unreacted
water-rich formal dehyde, and recovering said derivative; and v) returning
the water-rich forml dehyde separa'!'e step iv) to step i) for further
use a# the formal dehyde conponent. %\ process according to claiml,
wherein nmethylal is oxidized in step ||) in the presence of nethanol. 3. A
process acawrding to claim1l, wherein the step i) enploys a distillation
tower and twdSanrbiemedact ors packed with a said acid catal yst that
communi cate individually with the mddle stage of the 10 distillation
t owerse dndAwpesss aprording &e eltim dnwherrin eidAxide caelysh ivrfar contains es piiRetivprempaentest and
t he resul t lo8% oARMetplicyplement frpmp dhy grpupycansisting of allall reetalgy bispyiny gyramium,fUNgsBr ei n
the vapor PoRaf#dnigketi|| ation tower that undergoes gas li qui d contact vm th

the soluti nafter | has bensub edtos |d cont.a |n
react or % éﬂﬂ? ?"B'P?e %t ﬁ‘:‘ egh ?t is

broug®t in '%?g‘ﬁ'q x(ﬁrﬂa_lr g‘Eo ﬁh‘d Has

under gone so het'r
comuni cati ng vvlth a hi gher stage of the d| st| I I ation tovver and wherein
the concentration of nethylal in
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t'he vapor phase is progressively increased as the vapor is h ;
successi ve stages of gas- liquid contact. 4. A process acco iﬂ !IHH"H'?IM", |
1, wherein the catal yst used | nERP 337??% Bls an oxi de contai .

effective 20 conmponents iron and nol ybdenum sai d oxi de cat aI yst "bei’ ng
packed , nA",, e & 9 G0 Qe o SO Bl 44 B k" fon G T €O
wi th et hg mﬁx gdﬂ |yE:1{,X|HQJE|c|ﬁ€'fo éid%h o%b 'ﬂn%ﬁgate

f or mal dehy ﬁ ret @thﬂloltl &n 68 y@?&%ﬁé]ﬁh %ﬁrﬁh se lat%n’th actlo‘i‘ln
oxygen fe fa1 dr ‘%m:(t@r@%b@ﬁut% Hang! Svak baid Stk uidbr & ﬁditioﬁ’sﬂﬁat

7.0[grr] ggt,gfy b Zi&wind reaetibh: and [err] where X and are the vol une % of

gaseous net hylal and net hanol supplied to the reactors; Y is the 35

vol ume % fire raws b &ygenUdopdumptibnt gor Likiteweightiort datalysti[axygernpartiallpressard] £150 molthhegy-

f ol | ow ngcatafstpiat@nshi ps: 2X 2X+Z 40 [err] 45 and 0.5 [err] n >0, 1 >m

[err]0.5 . 50 5. A process according to claim4, wherein said oxide

cat abyst wherdirhtbe "rete 10f Gygen camssumption ebr unit weightobeatalystS issthe humbert of moeles niedxeden c

el enent fthadrere ¢pnsumed inp! bavnefi reactiongpep Gram | ok edtalyshanchthe "oxipges patitl pressurelris then

t ungst en, partighruessure incatmasphaeds of exygen ipthe teaction gescor di ng to clai m 4, wherein the

f| rst entrance half of the tube is packed wth a catal yst 55 havi ng a
y bd@nufnProgess aererding| to claimy {.j whereiysaitt ©xide, further soRtainseas ffff%vezcosmne"tar?a l8g#ler ei n

t he ’é econ¥eHaRta elsment alegied om the grqup consiRfingrof &‘kﬂh'f‘%{?'ifﬂs“ﬂfé?v?'}ﬁ“"é{“ tungsten,

mol ybdenufPPUR AGER- ol ar ratlo (I\/b/ Fe) of 1.6/1 to 4.5/1. 17 EP 0 317

343 B1_7.,A process a r.di n n ox _%Q a}mnl n
o vect o Rt e e g A

T)«hzor roduci ng g 1 Zi ng me xturethereof
M55,NR2Bi3besk BocBiding ¥, Fﬁ%ﬂd@ﬂe‘é@rﬁ&ﬁ Fbﬂn dalcBntdifify

oxi dat 1O PRty "f (%ﬁx)a ntzq:.r;ntact%:%wraﬁugo i ﬁ}méa 5&\ 'Jng Bl said
cat al yst sp |ﬁbe§5|d) s%}ﬁk@l&e sdﬁﬁmb digOdated B&Breg?t is brough® fhtd Wi said

fol | ow ngga@Qﬁd‘ethmyoy[,ﬁgf'@nd,ﬁhe of oxygen consunption per un|t vvel ght of
catakyst]/[oxygen partial pressure] [err]1.0 nol/hr (g- catalyst)(atm 10
wher ei n theeM' ¢ akes1@bMexggen consunption per unit weight of catalyst"” is the
nunber of noles of oxygen that are consuned in 1 hour of reaction per gram
of cat al ywereincvds thdreontenicatige in wi%rdf forhaldahyale dnuthe dquesustidmmalpahydd slutigy; asisTise i n
at nosphertbstemperaturpdre nC ofithe dolutioneact i on gas. 8. A process according to claim
7, verein said oxide further contains as effective conponents at |east 15
one nePatentenspiiighe sel ected fromthe group consisti ng of alkali netals,

bi snmut h chrom um tungsten, cobalt and nickel. 9. process according to
claim¥ Voferen gm I'i'é’sE’ c‘@ﬂtFPHﬁ"{?tho‘Pd"M'E‘ﬁ Deriyats H’éssP'B‘?"nﬁisd@ﬂW@ P¥rfeai ni ng

gas rodJE'E‘EFd? n,Scby i ncreased, b ed to

absdPpt i on 1y Eizen %ef? 3(1' R g{nggp oenag, Lheuns 5 BsanBet b roes i ai m

9, Whereln spl ting forma e-c0 ni.ng gas

ERIEES b s;f g?ﬂ&efg, PR TS g B AT P S teahea

for mal dehy '?A é% ol t|o£s9 Eﬁ‘ﬁ& dh}ehc)en 6rﬁing§9 %Hlﬁ IJyQJ Agpyde

SOy 1 on bap A et 3y i oo b m {1 5lln uﬁnﬂé gas under

the Tol | oW Gniwsiar hltefn: de? ﬁ&rf b %rﬂnal%ﬂyé the

concent r at infiNgdrifgerdn? wkseldah dﬁaﬁlﬁeﬁ:ﬁﬁ'ﬂdeh% Fn @iﬁﬁéw#% r&h&ﬁa Qlebt i ON,

and T ist h’@rrﬂaﬁ@i’ﬁl% MitUgeRingdreom Wassthgehdh 0842 | AUbIREN einer Reaktion mit der wﬁssngen
Formaldehyd-L&sung, um ein Formaldehyd-Derivat zu bilden, Abtrennen des Derivats aus wasserrei-

45 - chem Formaldehyd, der nicht umgesetzt wurde, und Gewinnen des Derivats; und

v) RUckflhren des im Schritt iv) abgetrennten wasserreichen Formaldehyds zum Schritt i) zur
weiteren Verwendung als Formaldehyd-Komponente.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem Dimethoxymethan |m Schritt ii) in Anwesenheit von Methanol
50 oxidiert wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Schritt i) einen Destillationsturm und zwei oder mehr
Reaktoren verwendet, die mit dem sauren Katalysator gefllllt sind und einzeln mit der mittleren Stufe

_ * des Destillationsturms in Verbindung stehen, und bei dem eine Methanol, Formaldehyd, Wasser und
55 das sich ergebende Dimethoxymethan enthaltende Ldsung in jedem der Reaktoren umgewilzt wird,
und bei dem der Dampf im Destillationsturm, der einem Gasférmig/Fliissig-Kontakt mit der L&sung

unterliegt, nachdem er einem Fest/Fllissig-Kontakt im Reaktor unterzogen wurde, der mit dem unteren

Abschnitt des Destillationsturms in Verbindung steht, in einen anderen Gasfdrmig/Fllssig-Kontakt mit
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‘30 PatentansprUche 1. Verfahren zum Herstellen von Formal d |
Derivats dessel ben aus Methanol, mt den fol genden Schrltt Iﬁ II@"‘FH““I _

Erhitzen von Methanol und For nal BRAB7 388 Blssri ger Losung Vesen
ei nes sauren Kat al ysat ors, um Di net hoxymet han zu er hal ten | i) Oxidieren
des sich er e en 3 Q%ﬂg 'F tﬁéhn%hren hat, daB sie im
I n
Oxi dat i onsg% :Em?'? WYHE(E % rél&rrﬁsr |h%ﬁ:ﬁ&hng isfoht) und
Absor bi er e b.ﬂ &&ﬁ\&ﬁén@ &' 6P ﬁa@é“dﬁiﬁﬁhﬂ&sérﬁt"eﬁ! GRhn der
For mal dehy | ende stufa Gt GaLiBrRTig/MisSig Kb gdrserwadehy d- L8sung, um
ei ne Ww-ssri ge orma bsung zu erhalten; iv) entweder Aufteilen der im

Selr i tt 4 vérfa%mhéhenﬁauwaﬁ Vol G d&raRNSthatel) Werestiote IKatilysatbrosimkid ady ks rist

ger i nger emyMashé kefldnsnten EMdn bRy Maiishai withaj wobdiodve OgiaRalalyssie rirgelin Abtir getliittdt,

Gewi nnen des 619 '8 die Rywihl Shvers@e ralsngiet methbssrethge bddr tejne dMischungudskselber mitei ner
Reakt i on mMethahor enti4s Sdurceias Katilysalodbeth geleittD@itdngm Famalephyd 2o rerratiggaiupd beledemy at
ZUu bi jeden, dibbronssntistionet ewn DRiméthaxypetaans Mathermb und: Sauers®ff, die in det Baaktienssyietiehy d,
der nicht eingpapslst wordew, dehdfpiganden Bedingungengediégen:Der i vats; und v) RUckf Chren des
imSchritt iv) abgetrennten wasserrei chen Formal dehyds zum Schritt i) zur
wei t eren VépRkmd@R¥g0al s For mal dehyd- Komponente. 2. Verfahren nach Anspruch
1, bei dem Di net hoxynmethan im Schritt ii) in Anwesenheit von Mt hanol 50
oxidi#grt wd, 3 Verfahren nach Anspruch 1, bei demder Schritt i) elnen
Destillationsturmund zwei oder nmehr Reaktoren verwendet, die mt dem

sauren Kat al ysator gef sind und e| nzelp gt der m,;tleren Stufe des
Destillationsturns In Yoduegr sae-hznx mﬁg—lre-l-s Semderne, Met hanol
Formal dehyd Wasser und ®85 das & ch er g®bende Di ma'f‘hoxyrret han

emhaft ende L6sung in jedem der Reaktoren ungewal zt wird, und bei dem der

Danpf i m 3565 LA QRS foHith- o Rbr1eEdoR BB RBRRh BigdluRkdmBbrGimigen DiVetnoRyrietrdRy

Losung unt g FlothahbiE SHAC W U6 VoRimBR50-W&rb dds fdbh ReakBrok Qieftkiton! SELdRGGHS!iSAund m
unt er zogen ;i ,fo|§§laenrgefz KAgenyehigeen Abschnitt des Destillationsturms in

Ver bi pdung ste I'n el nen anderen Gasf8rm g/ Fl Ussi g- Kontakt mt 18 EP O
327 343 Bl C1 11111 11121111 111 11

der sel ben Losung gebracht wird, die einen #st/Fl Ussi g- Kont akt dadurch
erfahren hat, daB s8e i m Reaktor unge\%ﬁzxqmrde,' der mt el ner hoheren
Stufe des Destillationsturnms in Verbindung steht, und bei demdie
Konzewirati on des Di net hoxynet hans in der Gasphase all mahlich ansteigt,
wenn der Danpf durch aufeinanderfol gende Stufen mt

Gasform g/ Fl Ussi g- Kont akt geleitet wag=. . Verfahren nach Anspruch 1,
bel demder imSchritt ii) verwendete K&##%sator ein Oxid ist, das als

wi rksane Konponenten Ei-sen und Ml ybd~n enthalt, wobel der Oxi dkat al ysat or
in ei  Rohr geflilt ist, und ein Gas, das sovvohl Sauerstoff als auch

Di met hoxym¥than oder ei ne M schung dessel ben mt Methanol enthilt, durch
das Kat aI ysat%%th ‘J'eltet wi rd, um Formal dehyd zu erzeugen, und bei dem

viQpzent L at L onen M‘?H:P&‘%M&éé{ ém MEHRAMS ko meHRihddsfehd -
ggﬁu'ggnd %ﬁ il el e R e

eride m 20 wobei X und Z di e VoI urren % Wsrte des den
Reakt or eg) Z«U%Few%éh%s ae%f@serirhaﬁaie Ol stEEidMHHIR (a8 A Ghre ikt ik Kty stiaingekatt isti nd;
Y der Vol uggheiym¥ieed vélesnis 0sh fapdalioartisehUBeEs) ot 661 Bis2gtisdublefst undswabsildied m

und ngen fpbigauieieBastre itemen Iaaysige mit édriem’ofolarerVéthéttds von Molybdin zu Eisen
{Mo/Fe) von 1,6:1 bis 4,5:1 geflilit ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein Oxid, das als wirksame Komponenten Eisen und Molybdén

enthilt, als Katalysator im Schritt ii) zum Herstellen von Formaldehyd durch Oxidieren von Dimethox-

50 ymethan oder einer Mischung derselben mit Methanol in einer Sauerstoff enthaltenden Gasphase

verwendet wird, und bei dem die Oxidationsreaktion des Dimethoxymethans oder der Mischung

derselben mit Methanol Uber dem Katalysator unter Bedingungen ausgeflihrt wird, die der folgenden
Beziehung genligen:

55 [Sauerstoffverbrauchsrate pro Gewichtseinheit des Katalysators)[Sauerstoffpartialdruck] < 1,0 mol/h«(g-
Katalysator)e (atm),

wobei die "Sauerstoffverbrauchsrate pro Gewichtseinheit des Katalysators" die Anzahl von Holen von
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30 z nl=- 2X+Z 35 und 0.52:n>0, 1>n2:0.5 . 5. Verfahren nac
bei dem der Oxi dkat al ysat or fe‘rg}eél?gll | r ksanme Konponent en m %M‘imum,”m
ein nmetallisches Element aus d linmetall en, Wsnut,

Wl fram Kobalt und Ni ckel bestehenden G uppe enthalt. 6. Verfahren nach

Anspruch g, rQ&f Biflbiffer iRl REttntZoh proMarhrhvh Gieé! Retalj321dFsSvelbrauctt wafaBR, und

Kat al ysatdgf nsdtdr mdléi&ck rpammu&x%@éﬁ,sm\éﬁg iR RdakioRsgHOR AlMIsHHARAKLZU Ei sen

(Mo/ Fe) von 1,6:1 2,5:1 aufweist, und wobei die 45 Zzweite Halfte

des Rofr s/enarﬁeneﬁaeuemxéﬁarcalvysa_tm Bdst Od WoRidt @8 | vikkedie \idhipanehteh Snindasterl¥baiy bdan

zu B sen niddniséteg Ewvmentlenthiil, das Sustdér als @Rlikdetalidn, Wismut, Throlvie Wolliaig Robalk Gihd

An'spr uch Nickellbestoldadon Grupp&Xisgewsaieint. al s Wi r ksame Konponenten Ei sen und

Mol ybdan enthalt, als Katalysator imSchritt ii) zum Herstellen von

For mal sle pdahthnrrabh Bhspadicte i cvei dem dioi Kopzentpation 56h Wasseryinwibinam Ssbirist iiilcerzeggten

M schung Fdenaiiehydeenthaitanddve Gsaerbdnt iwird.chaverr esSianre Absorplidnsturm [l | QasianigiFitisiogphase

ver wendetKonlight dugetiihtiwinki dem di e Oxi dati onsreaktion des Di net hoxynet hans

oder der M schung dersel ben mt Methanol Uber dem Katal ysator unter

Bedi ngifgéerishzanangelt Anspruchy. gl dew) der (Yéassergeh *eq?aéﬁh BgobaasaRfrprrpaidoRysbenthaling-

[ Sauer st &en @éﬁ,dmsqr@pbmm gas@m(‘@ﬁfnsléqn cus dem Schritt Tii) hervorgehenden

Kat al ysat¥ip¥ipendzaraaldehy-iisuno.gebrpehs yigd, woksi di :@}’Pgﬁg“%fﬁ’%ﬂpg}‘ym (atm,

wobé? ~ di é’e"°55fﬁé?t§’t‘{9f folgand ?ﬁii’a!ﬁg'rge{?' degy ¥4 des Kat al ysators"

die Anzahll goljsefo g EP 0 327 343 Bl Sauerstoff ist, die in einer

St unde Reao'k’ ﬂ ze pro anm des Kat al ysators verbraucht werden und der
" Sauer st Fﬁ@rlé sgas

in Afnos LQ(’M&'A Q Qfﬁﬂ?ﬁﬁé&% %éssr ch . Wd%; r’r? Jaseaeo%‘h%j Fﬂm&r

als’Wi r ksarre Korrponent en m ndestens ein metal li sches EI enment enthilt, das

aus deRevahdicdloks! | netal l en, Wsnut, Chrom Wl fram Kobalt und N ckel

best ehenden G uppe ausgevvahl t ist. 9. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem

di e Konzemdcsdd poainproduile Wb prfiidshyde 6 Muri 06 $36 Bérivés 2 partir Jdu @féhanty iggircompronalesiehy d

ent bal t ersepes doasistat h8ht wi rd, bevor es dem AbsorptionsturmfO

Gasf or m g/ FlaOstmufépr dil Gnéthanol léDdd &dirhaldsbigref dnhsotution aqtleusd @n préserica lfus rcatalysdur

Anspr uch 9acidegiouchbteniddu mthga er gehal t des sich ergebenden For nal dehyd

ent hal t en- iixkeoxyd@n sonétiidatichtenia e piésdnce dim chtalyseud didxysiation pour ebtagindudfirmaldéhy- der

aus dem ScHe gazeuxiii i ) hervor gehenden wassrigen Formal dehyd- Losung gebr acht

wi ré0  wobelii) & faire ebsahersle fopaldabydecgagrun yasultanisieriaréaqtinn d'oxydation aar de deau ou upey or

si e unter @dytion equgusade foraridehyd pay okiefir vna soliion aquausesiadermalddhydriac ht wird:

1, 02M + 9SFEPU I a+sé&f*59f 'Wﬁ%' °"WP'§°|<!9n?€?ﬂ'4é !tho?'P‘%% dﬁfﬁr Pg U n der

wassrigen PHP?'@PW@ Hen e deny " ‘?% t°"°“”?"?ﬂ“ ot-f % r der

L6ésung in ‘ghjﬂl‘%' f’"& 'ié lomp Jairg ?g ﬂ%&' ':E%seaqﬁ Yihyde

6’" férg P4 agi, a

ou P un de %“ é‘t’;n'lﬁr :e rP"P':;r °ér?8|dé B PVRY PIY 6t apes
consi st ant (") o (I af & EFE&?]&@ u.f‘e& ol em&ggqthg Ot Tt

aqueuse en#ﬁﬁ% Fﬂ{é ngﬁg
oxyder ylal o tenu en pr sence d alyseur d' oxydatlon pour
OB Gl 5 Prbokdd $6ith 46 AVendRSioN 37 6y oo i méthylal o Oyd da F&ap 5 6K BiRbanbS do
f or mal ddhysiandlazeux r~sultant de la reaction d' oxydation par de |'eau ou
une sol ution aqueuse de formal ddhyde pour obtenir une solution agueuse de
f or mal glehpysteds delon lavevaatiCdtiornt, Hasasdasl ERPSIP Lkt ard 16Ul de diswlatibe of au mahsthisly de
obt enue dé&Bteurk 'girhiajdladii ¢ata)ysetin atide, faircommdnidugstdndividoeloment taestddtage tenralledd en un
f or mal dehovelde Sistilatioh,cst ans daguel @n fataiicules tlarg chaeon gesrréactels une solution contenant du
méthanol, du formaldéhyde, de I'eau et le méthylal obtenu, et dans lequel la vapeur se trouvant dans la
tour de distillation, qui subit un contact gaz-liquide avec la solution aprés avoir été soumise & un
contact solide-liquide dans le réacteur qui communique avec la partie inférieure de la tour de
distillation, est mise en contact, selon un autre contact gaz-liquide, avec la méme solution que celle qui
50 a subi le contact solide-liquide, par circulation dans le réacteur communiquant avec un étage plus élevé
de la tour de distillation, et dans lequel ia concentration du méthylal dans la phase vapeur augmente
_ progressivement au fur et & mesure que la vapeur traverse les étages successifs du contact gaz-
liquide.

55 4. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le catalyseur utilisé dans I'étape ii) est un oxyde
contenant comme constituants actifs du fer et du molybdéne, ce catalyseur & base d'un oxyde étant
placé dans un tube, et on fait passer & travers le lit de catalyseur, pour produire du formaldéhyde, un
gaz contenant du méthylal ou I'un de ses mélanges, ainsi que de I'oxygéne, et dans lequel les
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sdparer ce ddrivd du fornmal déhyd a haut
et a r~cuperer ce driv6 ; et v) arenvoyer a l'etape i), pour utilisation -

ultdrieure_en t r f ~ Haut e
teneur en 8° ce':%al??o nd'ld%pg jsig' }égtgénflv ggak)&g%m&tgé&ad& éﬂﬁo%ﬁg%&ﬂms‘
revendi cat T on e ndt hyI al est oxyd6 dans |'4tape ii) en

pr dsence deg ){ : Pr oc~d6 selon |la revendication 1, dans |equel

| Ntape i) ut| i se une tour de distillation et au moins deux reacteurs
gul s dudipt catal yseur acide, qui comuni quent individuellenent avec

|' Nt age central de la 45 tour de distillation, et dans |lequel on fait
circul er dans chacun des rdacteurs une solution contenant du ndthanol, du
formal ddhyde, de |'eau ejgke nbthyl al, obtenjigget dans lpequel |a vapeur se
trouvant dans la tour de—d'ri’t-+3$-a‘lfﬁbn- iq&iwbl’t-%ﬂr%ém act gaz-liquide
avec | a solution aprbs a/Bir At4 souffse & Uf contact $olide- | i qui de dans

| e rdacteur qui comruni que avec la partie infdrieure de la tour de

di stillati olhX ebZtreprdsemtent jp RoyrGeriage en yelummrespectyament dp miéthylal et qwéﬂ?'a?bpﬂeux avec
| a ngne sol"mdulmdﬂqﬁl!?s c4eFipw's ¥ (9t I& gourcentage ey Mglump o Koxygang intreditidans Ips TGRRE. par
ci rcufsat i oft raghyssabigiont gxrelatigps LHMR$AI quant avec un 6tage plus MVEV4 de la
tour de distillation, et dans lequel la concentration du mdthylal dans |a
phase vapeur augnente progressivenent #®Kfur et & nesure que |a vapeur
traverse | es etages successifs du c'3ntﬂ£+?.gaz- liquide. 55 4. Procede selon
| a revendi cation 1, dans |loquel le catalyseur utilise dans |'6tape ii) est
u‘n-/oxﬁf’de contenant conme constituants actifs du fer et du nol ybdbne, ce
catal yseur a base d' un oxyde dtant place dans un tube, et on fait passer a
travers le |it de catal yseur, pour produige du fornal dehyde, un gaz
contenant du ndthylal ou |'un de ses"rﬂsm ai nsi que de |'oxygbne, et
dans Loquel les 20 EP EP 327 343 Bl
concentrations du nmethylal, du nmethanol et de |'oxygbne introduits dans le
systbne rdegctionnel satisfont aux conditions suivantes: 7.0 2 X + Z/2 2 2,0
5 et 10 052n>0,1>m208 ~~~r-3.-9g-f.63 aXa-M04yrsg g.41.0
bs 20 . i m m m o0
X et @ r&@pPeséiétseioh b covpmlicationnt, aiges lequel isl catalyseus Spbase memmte contienbempitesl et
du met hanokorngee eonstituant _eifl @i trapingaumséifreant métaliigueyehoislypast 'qngembin eoemprRNatidesen

vol ume de Méwyaitshins. Kemsmeﬂid?Fhfmﬂa!?tw@stéfieelﬁét"@liﬁh'eﬂﬁke' et m et n sati sfont
aux rel ations suivantes: zA-25 et 052

5. Procelie Pegfd§rselon Ig &Y@HGF‘E’at"r Sﬁ‘sd"q“ﬂ' A9 ?/$'|°'“ é’ec? ag'% E PStaPa Qs‘g“"d un
oxyde¥cont F@HYsegnayégt ynerappat,en MBS, Moty pdeAe-fer ?% oF

net al | i que 984 % rﬂ:”l; [Aptubp et paigiun cAB¥HEAYAT LN raggortneéltr&ms TPIYRPNS; °)

bi smut h, I@ il Ie tungstene | e cobalt et |e nickel. 6. Procd6 sael on

lggfmr gvg lJn %‘; selori Ia rev ndlclago%ule dans %qQJI %‘JFLJP Lo n@rlt Bﬁe caﬁ QJE,PE bﬂ&:etny ox@(?et

@sn& 1P of pr%ry fiafos ﬁg par
(Mo/ F&) comife e gﬁ“%§ RIS lave 0 GRRANSAGY BBns b bhio VhbolriEBRerbRt
garnie d U n¥ Sﬁthansa L naq&&.&p@%&a:éﬂdﬁmdﬁﬁam d!'su.hddebn@s enﬁéfa:édyt%(iﬁeau de

1,6/1 & 4, ﬁ?éﬂ'lano sur Brdaﬁ@%r &ﬂnﬁ@ oh Beutr® \48rtCHeS 8dnkifidhs batisfdiB4H® A 1a0Gathdn AR 1 | | se
en tant que catal yseur dans |'6tape ii) un oxyde

45 [débit de consommation d'oxygéne par unité de masse du catalyseur)[pression partielle d'oxygéne) <
1,0 moV/ he(g de catalyseur). (atmosphére)

for mal d6hyde a basse teneur en eau, ou bien a faire rdagir | ' _
aqueuse de fornmal déhyde 35 EIE)our former un derive du f tﬂm uﬂylﬂﬁllﬁmm i
i Q327 33 Bpas r~agi, . ! ol

ol le "débit de consommation d'oxygéne par unité de masse du catalyseur” est le nombre de

moles d'oxygene qui sont consommées en 1 heure de réaction par gramme de catalyseur, et la

80 "pression partielle d'oxyg&ne™ est la pression partielle, en atmosphéres, de I'oxygdne dans le gaz de
réaction.

8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel | oxyde comprend en oufre en tant que constituants
actifs au moins un élément métallique choisi parmi I'ensemble comprenant les métaux alcalins, le
§5 bismuth, le chrome, le tungsténe, le cobalt et le nickel.

9. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la conceniration de I'eau dans le gaz contenant du
formaldéhyde et obtenu dans I'étape iii) est augmentée avant que cette eau ne soit envoyée 2 la tour
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40 « contenant conme constituents actifs du fer et du nol ybden r _ :
produire du formal ddhyde par og*pation du mthylal ou d' un iﬁ %l ﬁaﬂﬂlﬂullé
avec du nbt hanol dans une phas JH§36P3 nt enant de |' oxygb t s =
| equel | a reaction d oxydation du nethylal ou d un de ses nel anges avec du

met hanol r le catal I en oeuvre dons des conditions
sati sf ai sd$aal orpfion éou%' %g%grﬁ%%m%%ag]ﬁ@e? 45 [ debit de consonmation

d' oxy g6, Rads Y & AfendRSE ol Yaks2leftel S tinbdr| & 84S U yad dbiohs | doterfdntody gbne)
S 1,0 nolg f:giéhgd g Gstsgérﬁgniéa%hk%sf %rﬁn@ﬁaf&b%é‘ a0l solkRR labustis> deGBrEaEETt | ON
d' 0y geNieRBkant'il E&taps Gii), BBRSSHILEldh sRbub WS Rihaldéhvde diedt CHAGAEE AvahEd'8tRl iSe on

d' QXY gbngostatt avel b gas, AassQ68 BoAGtioRsIsubaiedtr € de reaction par gramme de
catal yseur, et la 50 "pression partielle d oxygene" est |a pression

parti el | a,02m+ acmpa@henges, de | ' oxygene dans | e gaz de reaction. 8. Procede
solon la revendication 7, dans 1equel | oxyde conprend en outre en tant quo
consd i t uantMeshatdoficentzationen thsenLpoide|de ieemaldégdecdans lg selution aqugise dla farnaldéhydes enbl e
conpr enaret Tlegida tampéuatire dé lablition en [°6. 55 bi smuth, le chronme, |e tungstene,
| e cobalt et le nickel. 9. Procede solon |la revendication 1, dans |oquel |a
concentration de |'eau dans |Is gaz contenant du formnmal dehyde et obtenu dans
| "etape iii1) est augnentee avant quo cette eau ne soit envoyee & la tour 21
d' aB%orption pour assurer |le contact gaz-liquide. 10. Procedd selon la
revendi cation 9, dans |lequel |a teneur en eau du gaz obtenu, contenant du

f or mal ddhyde, est augnent~e par m se en contact de ce gaz avec |a solution
aqueuse de formald~hy- . - 5 de sortant de 1'6tape iii), cette solution
aqueuse de fornal ddhyde 6tant chauffde avant d' 8tre mse en K

coatact avec le gaz, dans les conditions suivantes: 1,02M+ 9 S 1,02M + 19
10 00 Mest la concentration, en %en poids, du formal dehyde dans | a
sol ution aqueuse de fornmal d~hyde, et T est la tenp~rature de la solution en
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