
AR HIV Z A KEM I JU 24 (1952) 123 

Dobivanje formaldehida oksidacijom metana II. 
P. LUETJC ,j I. B~.UHTA 

U nastavku studije oksidacije metana sa zrakom homogenom katalizom s du
'Sienim oksidima kao katalizatorima u cilju dobivanja formaldehida, izvrseni su 
pokusi s recirkulacijom reakcionih plinova, nakon sto je iz njih ispran formaldehid. 
Ustanovljen je upliv omjera svjezeg i povratnog plina na iskoriStenje. S porastom 
·ovog omjera od 1 :Hl do 1 :60 poraslo je iskoriStenje formaldehida od priblifoo 10°/o 
<lo 40°/o. 

IskoriStenje na formaldehidu moglo je ovaj puta biti i indirektno izraeunato iz 
volumena plinova i njihovog sastava prema jednadzbi 

E= 
100 (A-B) 
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koju smo izveli u prvom saopcenju o tom predmetu (Arhiv kem. 23 (1951) 104). Ovako 
<lobivene vrijednosti razmjerno se dobro slazu s onima, koje su odredivane titrime
trijskom metodom. 

U p~viom smo rndu1) prik.ruzali pdlmse dolbi·V'anja f.o:rnna1ldehiida oksiida
djom metana provodeci plinove samo j'eciamput kro!Z reakcfonu komoru. 
Uslijed razmjemo niskih konverzij.a., maksimamo nekih 2,8°/o, potrebno je 
plinove vise puta vraeati hoz reakcionu komoru, dodavaiuici uvijek svjez1i 
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Slukei 1. 

1. Ulaz metana. 2. Ulaz zraka. 3. Diferencija lni manometri. 4. Kataliticka pee\ i cijev. 5. Spoj 
s elektr. grijanjem i reg•ulatorom tempera;tura. 6. lspiraljke formaldehida. 7. Pumpa za !'ecirkulaciju 
plinova. 8. Osigurac protiv pretlaka. 9. Tampon-boca. 10. Cijev za susenje plina. 11. Lspiraljka 
s HN03 12. Ventil za regulaciju dijela plina, koji ide kroz 11. 13. Ventil za regulaciju isp_usta. 

metan i zrak. Nakon dovrsenja prviih pokusa s jednokrafoim prolazom 
plinova :uspjelo nam je sfoziti aparatu.ru .za recirkuLaciju p11inova, s kojom 
:s-mo faveli jednu se:riiju pokusa, ko;i lahoratorrijski u ·S1vim glavn1im elemen
tima reprezentiiraju i·edno industrijsko postmjenje. Shematski je· ono pri-

1) P; Lue tic 1i 'l. B r i h ta, Arhiiv kem., 23 (1951) 111. 
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kaizano vec na slici 1. proslog clanka1). Izvedba laiboratorijske apara1ure 
prikazana je pak sa ·svim pojedinostima na slici 1. ovog saopcenja. Dusiena 
ki•seHna uv•odena je u iproces, kako se vidi iz slike, odvajan~em jednog: 
·d~,jei1a. 1reairkulira1nqg p:lina i nie•goivim provodenj·eun ikTOIZ ma~Lu bocu s HN03 • 

Mijenj:ajuci koHCim1 tog odvoioo.og dijda moglo se mijenjati i doziranje 
d.Uisienre kiseJine. Kaitald:ticka cij.ev iz Pyrex-sfaJkla :imala ·ie unutarnji pro
mjer 16 mm i Mia eJektricno grijana na -dlliZin:i od 350 mm. 

Kod analfae ispusnih plin>0va odredivan je o·vaj purt i metan i to spa
ljivanijem u pipeti s pilatinskom zicom. Ova nam je zica nafaJost ces-ce iz
garala ii uisltijed ma1ih zal:iha nismo mogli u ·svian analizama odrediti metan. 
Na •temel ju ipotpune ana.l~e :iisptisnio1g pJina mo:guee i·e ibiifo :iirudirelktno 
odrediiti is:koristenje na formaldehifo (E) pomoeu formu1.e, postavljene u 

lOO{A-B) 
p1rvom •sa1opcenju E = · A , gdje A iadin. B zmaice meitan n.a ulazill odlil 

OH4 + CO + C02 na izfazu po jedinid: N2 • Ova;ko dobdv·ene vrijednosti 
s.lazu sie dosfa ddbm s dirnkt:nim odriedirvanje:m foruna.J.dehiida u .apsocrpdonoj 
vOldi pomoeu hi:droksiilamilnklorhidrata. Sla1ganje ob1ju rnmHata ovisi o toc
nosti anallize plina (kc d E) te o toenosti mjerenja brziine pHnov.a, odred~va
nja: fmmad.dehida volumetrijskom metiodom (za direkitnu metodu) te o ti
jesnoisti apa:rature (za oibj.e mefode). Brzina plinova m~·eirena j.e dife.rencijal
nim manometrima. 

Tabe 1la 1, 

Bir,zina mVmfr1 -~ SalS t<l!IV 1zlmzniih 
ii'< 

Dobiveno u mo1'% O,.c:: ..c:: o _ 

-gn c;j ~ 

~ -gn 
~.!!, :pilf.llw~a ulaznog CH4 -,,. oO. 

0 ~e ~e E ~j .: Oj is·~ 

0021 021 col CH4 ctt20 I colco2 ""M I 

i ""..;..: ·a~~ co .::o 
' 5~ ·~- !::z ,0 N 

:s a ~]~ i;:;:: o::C i o~ ~::i:: OU 

1 50 300 3600 1:10 0 17,2 0 - 1,7 0 0 8 67 - ' ' 
2 0 17,0 0 - 6,4 0 0 14 280 -

" " " " 3 0 16,8 0,1 - 11,8 0,6 0 30 460 -
" " " " 4 0 16,6 0,1 - 13,8 0,6 0 35 502 -
" " " " 5 0 16,2 0,1 - 14,4 0,6 0 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 -

" " " " 8 0,3 i5,6 0,4 - 14,2 2,4 1,8 38 453 - ' " " " " 

9 20 100 3600 1:30 0 15,8 0 16 7,3 0 0 6 162 6,4 
10 " " 

0 15,8 0 14,4 13,0 0 0 7 20i2 17,6 ' 
" " 11 " " " 

0,4 14,8 0,4 13,4 19,0 2,4 2,4 - 9 .240 20,0 
" 12 0 14,2 0,2 12,7 22,0 1,2 0 10 343 . 27,0 ' 
" " " " 13 2 13,0 0,4 - 21,0 2,4 12,0 22 348 -
" " " " 

14 10 50 3600 1:60 0 15,8 0,4 13,9 15,0 2,4 0 7 117 16,0 
15 0,4 12,4 0,2 10,0 43,3 1,2 2,4 20 338 45,5 ,, 

" " " 16 0,2 12,6 0.2 10,7 40,0 1,2 1,2 20 312 43,0 
" " " " 

117 0,4 12,3 0,4 10,0 43,3 2,4 2,4 58 34{) 44,21 
" " " " 
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Izv.rfone SU cet1ri S'eri1je pok:usa kod 640° ± 10°C, S>a r.aznim omjerom 

svjezih pilinova naprama redrkUJliranom plimu. Taj je omje1r iznos~10 1 :10, 

1 :15, 1:30 i 1 :60. Unu.tar sviaike s.erije mi}e~ana je koHcma dodavane 

<lusicne kiseline. Omjer metana prema zraku je 1 :5, izuzev kod prve sedje, 

gdie j.e ma1o raz;Uioit, naime 1 :6. Reguiliranj:e koJiCine izlaznih piliinorva vrseno 

i'e pomocu pipoa ta1ko, da je p·retl.a!k u apaira1turi ost.ao ikorustarutan t. j. 

oko 20 mm Hg. Koli1cma izlaznih pliiJliOva bi1l:a ie ne.Sto manj.a rod koli6ime 

ulaznog metan>a i zraka, hudruci da su ruas:t.ale koH1CiiI1Je CO i C02 manje od 

potrosenog metana i kiisika. Re:zultati su prikazani u taheli 1. 
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Na sJ.i~i 2. prik.azan je, za orijoo:taciju~ sad.r.faj ispusniog plima. na 0 2 

<>dn. CH4, koji hi se doihi,H kod teoretskog iskodstenjai na formaldehidu, 

t. j. kada se osim ,gla.VIIle re:a.lkai.je CH4 + 0 2 = CH20 + H20 . ne bi odigra

vafa 1nifredna druga. Di<14gxarrn je ii:zraCwiat za 011Ujer metaina naiprama z.raku 

kao 1 :5 u ula:zmm plinov1ma. · . 

DISKUSIJA REZULTATA 

Upliv kolicine du.siene kiseline na kol~Cinu stvoren101g aldehida poka:zuje 

istu sliku, ikoia je iiS'ta:knlll!ta vec u prvom ·&aopcenju2>, t. i· da s porastom 

utroska dusiiene kisel1ine raste ugiavnom i kon.verzi~a i !is:korist<enje, 

2) . P. L 1u et i c i I. B [' i h ta, Airlhi,v lkem., 23 (1951) 115, taibellia 5. 
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NoV!i momenat, koji se vidi iz ovih pokusa, j'est upliv omjer:a recirku
lacije na iskoristenje. Qim se plinovi cesce recirku1h-aj.u, tim i·e dakako i 
iskor1stenie vece: povecanj,em recirkwlacije od 1 :10 do 1 :60 (kod priblifoo-

. istog potroska dusi1ene lcise.lme) raste i ~skoristenie od ea 10°/o do, ea 400/0. 
Ovi se podaci doihro sla.ZU s oniima, ko~e je posti~a Gutehoffnungshiitte na 
instaladji Copsia Mica u RumUJnjskoj, .doibivaj:ui6i kod om:j.era reci(l':kulacije 
1 :9 1iskoriste1nje od 9, 70/o. Oviisi o relaJtiVIlJOj cij:enii metana ii energije, koji 
bi omjer I"ecirkuladj,e .b~o u praiksli n:ajeik01I10!mifo:iji. 
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ABSTRACT 

Prrimlj1e.rno 7. sijeenjar 1952-

Preparation of Forrmaldehyde through Oxidation of Methane II. 
By P . LUETIC and I. BRIHTA 

Jin conlti1nuation of i.rnversitigatiions ipre.¥ioooly 1reipo,rted [this Journal 2'3, 104 (1951)]. exrperiirnemts were maide on the orid1aJti1on of metihan.e :by airr toi fol"maiklehyde with a. l'eciirouwatriloin of the rgia1ses, a1fte1r tlhe fio.nmru1dehyd1e fo1J:1II1ed has been w:arS1heid ourt. The pl"incipal task in this rl'Il:vestigrution wars to estwbHrsh the influence od' the ratio of f.resrh. to reoiirou1l~ed ga1ses on the yrirei1d o f t'he forrmaMehyde·. W'.ltih an mareas'e orf the recir
clliaiti·Ol!l mtio of 1 : 10 to 1 : 60 the yield of k xrma:Ld<ehy,de irose - ait ~proxiimateJry· the same consUIIIllpt~oin orf 111i!lt11:iiK: aicird - rfmm ~·rox. 10·0/o to 400/o il1Slpectively. 

11he yie>)d o[ foraIJJailidehyrde (E) oouM be oorrn1puted imid~rectly din fari.r ~eement 
100 (A-B) w1th the rd1r.eot titr:'.lmetniic determJrn.ation iirorm the eqrua1tio1I11 E = A , wherre A 

and B have the, 1signfficance r eported' on .pa1ge 111 of the fost 001mmrunf.1cart~on. 
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