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Dobivanje formaldehida oksidacijom metana IL
P. LUETIC i L. BRIHTA

U nastavku studije oksidacije metana sa zrakom homogenom katalizom s du-
%iénim oksidima kao katalizatorima u cilju dobivanja formaldehida, izvrSeni su
pokusi s recirkulacijom reakcionih plinova, nakon $to je iz njih ispran formaldehid.
Ustanovljen je upliv omjera svjeZeg i povratnog plina na iskori$tenje. S porastom
ovog omjera od 1:10 do 1:60 poraslo je iskoriStenje formaldehida od priblizno 10°%
do 40%s.

Iskoriitenje na formaldehidu moglo je ovaj puta biti i indirektno jzra¢unato iz
volumena plinova i njihovog sastava prema jednadzbi g

100 (A—B)
A

koju smo izveli u prvom saopéenju o tom predmetu (Arhiv kem. 23 (1951) 104). Ovako
dobivene vrijednosti razmjerno se dobro slaZu s onima, koje su odredivane titrime-
trijskom metodom.

U prvom smo radu!) prikazali pokuse dobivanja formaldehida oksida-
cijom metana provodeti plinove samo jedamput kroz reakcionu komoru.
Uslijed razmjerno miskih konverzija, maksimalno nekih 2,8%, potrebno je
plinove vise puta vracati kroz reakcionu komoru, dodavajuéi uvijek svjezi

Slike 1.

1. Ulaz metana. 2. Ulaz zraka. 3. Diferencijalni manometri. 4. KatalitiCka peé i cijev: 5. Sppj
s elektr. grijanjem i regulatorom temperatura. 6. Ispiraljke formaldehida. 7. Pumpa za r‘ecmkplaquu
plinova. 8. Osiguraé protiv pretlaka. 9. Tampon-boca. 10. Cijev za suSenje plina. 1L Ispu'aljka
s HNOg 12. Ventil za regulaciju dijela plina, koji ide kroz 11. 13. Ventil za regulaciju ispusta.

metan i zrak. Nakon dovrSenja prvih pokusa s jednokratnim prolazom
plinova uspjelo nam je sloZiti aparaturu.za recirkulaciju plinova, s kojom
smo izveli jednu seriju pokusa, koji laboratorijski u svim glavnim elemen-
tima reprezentiraju jedno industrijsko postrojenje. Shematski je ono pri-

1) P, Luetié i L Brihta, Arhiv kem., 23 (1951) 11L
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kazano ve¢ na slici 1. proslog ¢lanka!), Izvedba laboratorijske aparature
prikazana je pak sa svim pojedinostima na slici 1. ovog saopéenja. Dusi¢na
kiselina uvodena je u proces, kako se vidi iz slike, odvajanjem jednog
dijela recirkuliranog plina i njegovim provodenjem kroz malu bocu s HNO,.
Mijenjajuci koli¢inu tog odvojenog dijela moglo se mijenjati i doziranje
dusi¢ne kiseline. Kataliti¢ka cijev iz Pyrex-stakla imala je unutarnji pro-
mjer 16 mm i bila elektriéno grijana na duZini od 350 mm.

Kod analize ispusnih plinova odredivan je ovaj put i metan i to spa-
ljivanjem u pipeti s platinskom Zicom. Ova nam je Zica maZalost Gesée iz-
garala i uslijed malih zaliha nismo mogli u svim analizama odrediti metan.
Na temelju potpune analize ispusnog plina moguée je bilo indirektno
odrediti iskoristenje na formaldehilu (E) pomoéu formule, postavljene u

100(A—B)
prvom saopéenju E = Ry gdje A odn. B znage metan na ulazu odn

CH, + CO + CO, na izlazu po jedinici N,. Ovako dobivene vrijednosti
slazu se dosta dobro s direktnim odredivanjem formaldehida u apsorpcionoj
vodi pomoéu hidroksilaminklorhidrata. Slaganje obiju rezultata ovisi o toé-
nosti analize plina (kod E) te o toénosti mjerenja brzine plinova, odrediva-
nja formaldehida volumetrijskom metodom (za direktnu metodu) te o ti-
jesnosti aparature (za obje metode). Brzina plinova mjerena je diferencijal-
nim manometrima,

Tabela 1,
Brzina ml/min 3 Sastay izlaznih Dobiveno u mol-% §£ -
éﬂg én %, - §:§ plnova ulaznog CHy -{EE’ §§‘, . :
< =] O = X e i
= NS S| BEs L= oy | 20 1
ol 3% | 28 |888| 5| co. 0. co|cHilcmo|COlco,| £2 | Bx :
=|58 |5k |@&d] §& |V ’ " & | &5
1 50 300 3600 | 1:10 0 17,2 0 = 1,710 0 8 67 —
2 5 5 5 . 0 17,0 0 — 6,4 0 0 14 | 280 e
3 5 - 5 5 0 16,8 0,1 — |11,8 0,6/ 0 30 | 460 —_
41 » » » o | 166/ 01 — |138 | 06| O 35 | 502 | —
50 ., N N N o | 162 01| — 144 06/ 0o | 52 |560 | —
6 40 200 3600 | 1:15 0,2| 16,4 0,2] — [10,0 1,2 1,2| 10 | 306 —
7 . - % . 0,4 15,6 0,4] — |15,0 | 2,4| 2,4 16 | 458 — |
gl . N . . 03| 15.6] 04| — [142 | 24| 18] 38| 453 | — |
9 20 100 3600 | 1:30 0 15,8 0 16 7,3 0 0 6 | 162 6,4
10 5 »5 5 5 0 15,8 0 14,4| 13,0 0 0 7| 202 17,6:,
1| N ; N 04| 148| 04| 134|190 | 24| 24| 9| 240 | 2000
12| » I o | 142| 02| 127220 | 1,2 0 | 10| 343 | 27,0
13| . ,, . i 2 | 130| 04| — |21,0 | 2.4/120| 22| 348 | —
14 10 50 | 3600 | 1:60 0 15,8 0,4| 13,9{15,0 2,41 0 71117 16,0
15 » . 3 5 0,4| 12,4 0,2| 10,0] 43,3 1,2| 24| 20| 338 | 45,5
16| N Y N 02| 12,6 02| 107/400 | 12| 1,2| 20 | 312 | 43,0
17 . ' . . 0,4| 12,3 0,4| 10,0|43,3 | 2,4 2,4} 58 | 340 | 44,2
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Izvrsene su Getiri serije pokusa kod 640°*10°C, sa raznim omjerom
sviezih plinova naprama recirkuliranom plinu. Taj je omjer iznosio 1:10,
1:15, 1:30 i 1:60. Unutar svake serije mijenjana je koli¢ina dodavane
dusidne kiseline, Omjer metana prema zraku je 1:5, izuzev kod prve serije,
gdie je malo razlidit, naime 1:6, Reguliranje kolitine izlaznih plinova vrseno
je pomoéu pipca tako, da je pretlak u aparaturi ostao konstantan t, j.
oko 20 mm Hg. Kolicina izlaznih plinova bila je nesto manja od koli¢ine
ulaznog metana i zraka, buduéi da su nastale koligine CO i CO, manje od
potrosenog metana i kisika. Rezultati su prikazani u tabeli 1,
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Na slici 2. prikazan je, za orijentaciju, sadrZaj ispusnog plina na O,
odn. CH,, koji bi se dobili kod teoretskog iskoristenja na formaldehidu,
t. j. kada se osim glavne reakcije CH, + O, = CH.O + H.O, ne bi odigra-
vala mijedna druga, Diagram je izradunat za omjer metana naprama zraku
kao 1:5 u ulaznim plinovima. -

DISKUSIJA REZULTATA

Upliv koli¢ine dusi¢ne kiseline na koli¢inu stvorenog aldehida pokazuje
istu sliku, koja je istaknuta ve¢ u prvom saopéenju?, t. j. da s porastom
utroska dusiéne kiseline raste uglavnom i konverzija i iskoristenje,

?) P.Lueti¢ i L Brihta, Arhivkem, 23 (1951) 115, tabela 5.
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Novi momenat, koji se vidi iz ovih pokusa, jest upliv omjera recirku-
lacije na iskoristenje. Cim se plinovi Gesée recirkuliraju, tim je dakako i
iskoriStenje veée: poveéanjem recirkulacije od 1:10 do 1:60 (kod priblizno
istog potroska dusi¢ne kiseline) raste i iskoristenie od ca 10% do ca 40,
Ovi se podaci dobro slazu s onima, koje je postigla Gutehoffnungshiitte na
instalaciji Copsa Mica u Rumunjskoj, dobivajuéi kod omjera recirkulacije
1:9 iskoriStenje od 9,7%. Ovisi o relativnoj cijeni metana i energije, koji
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bi omjer recirkulacije bio u praksi najekonomiéniji,
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ABSTRACT

Preparation of Formaldehyde through Oxidation of Methane II.
By P. LUETIC and 1. BRIHTA

In continuation of investigations previously reported [this Journal 23, 104 (1951)],
experiments were made on the oxidation of methane by air to formaldehyde with a
recirculation of the gases after the formaldehyde formed has been washed out. The
principal task in this investigation was to establish the influence of the ratio of fresh
to recirculated gases on the yield of the formaldehyde. With an increase of the recir-
culation matio of 1:10 to 1:60 the yield of formaldehyde rose — at approximately
the same consumption of miftric acid — from approx. 10% to 40% rspectively,

The yield of formaldehyde (E) could be computed i:mdiwrecﬂl%oii& fa)g agreement

=5)

with the direct titrimetric determination from the equation E = , where A

and B have the significance reported on page 111 of the first communication.
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