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Dobivanje iormaldehida oksidacijom metana 

P. LUETIC i I. BRIHTA 

Medu organskim kemikalijama zeuzeo je formaldehid u posljednje 
vrijeme jedno od znaeajnih mjesta. Upoitrebljava se u velikim kolicinama 
za proizvodnju feno- i ami1noplasta, za dobivanije heks•ame tiilentetramina 
(koji se sa svoje stra ne upotrebljava sto za umjetne mase, a sto za pro
izvodnju eksploziva ciklonita ili RDX), nadalje za pentaeritrit i u novije 
vrijeme, prema Reppe-reakcija:ma, za propinol CH = C . CH20H kao i za 
razne druge svrhe. J 0dna interesantna s:iiil'teza etJlenglilmfa pola1zi iz for
maldehida: 

U Groggins-o\nom djelu »Unit Processes in Organic Synthesis« navodi 
se potrosnja formaldehida u SDA za godinu 1946. ovako: · 

Fenol~ne .smole 32;0 
Karbami.dne i melamin1s1ke smole 2'4,5 
Osta'.e sm-0!e 1,0 
Heksameti'.entetrnmfn 10,6 
Penta.eri1trit 60 
Kemilka:Hje za k'1ru•c'UJk 0,4 
Dil'flllge ikennJilkia[ije li7,0 
Osta~o 8,5 

~UipilO 00 .210.001) 1t ('.317% -n:~ 100,() 

Glavnina formaldehida dobi~a se danas katalitic.kom oksidacijom me
tanola. Nekako do godine 1925. dobivao se metanol jedino suhom desti
lacijom drva, ali u ono vrijeme uspijeva na'.rprije njemacka kemijska in
dustrija, a ubrzo i druge, da metanol proizvedu iz vodenog plina he tero
genom katalizom uz upotrebu visokih tlakova u aparaturi slicnoj onoj, 
koja sluzi za sintezu amonijaka. 

Bogata nalazista metana u raznim krajevima svijeita privlace medu
tim vec od pocetka ovog stoljeea brojne istrazivaoce na pokuse, da 
formaldehid dobiju iz metana. U tu svrhu bi se moglo ici dvjema posve 
razlicitim nacinima. · 

1) Moze se pokuSa:ti direktna oksidacija metana prema jednadzbi 

CH4 + 02 ~ CH20 + H20 
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2) Formaldehid se moze, kako se to, Cini se, i prakticira u SDA, 
proizvesti indirektno iz metana preko sintez-nog plina i meitanola, recimo 
ovim postupcima: 

CH4 + 1/2 O" ~ CO + 2 H2 

CO + 2 H2 ~ CH30H 
CHsOH + 1/2 0 2 ~ CH20 + H20 

(a) 
(b) 
(c) 

Direktna dksidadj a mciana u £ormaldehid, prema 1) pru.ia pTed 
indfrektno.m metodom 2) vec na prvi pogled ,dovoljino pn~dnosrti, koje je 
Cine privlaenom za industriju. Jedna od tih nemalih prednosti, kako nam 
se C:im.i, jest ta·, sto ne bi bila potrebna aparaturra za rad pod visokim tla
koviima, kao silo je potrebna za sintezu metanola. 

Nasa zemlja ima dosada na raspolaganju nedovoljne kolicine formal
dehida, koji se dobiva oksidacijom metanola iz suhe destilacije drveta, i 
rj.esenje i industrijsko ostvarenje njegove sinteze jest stoga jednim ocl 
preduslova za razvoj mnogih drugih .industrijskih grana, gdje derivati 
formaldehida igraju va.inu i nezamjenljivu ulogu. Obzirom na nalazista 
metana u naso j zemlj~ i ohzirom na poteskiO'ce nabavke aparature za s:in
tezu metanola smatrali smo, da je od interesa, da se prouci mogucnost 
dire1kitne oksidacije metana u formaldehid. 

Pregled dosadanj~h radova oksidacije metana u fo rmaldehid dali su 
godine 1923. Otto Roelen1

) (samo za patentnu literaturu) i god. 1949. 
P. L. Koo i j ma n 2

). Ovi nam radovi - ako ih svrstamo u sistem prema 
tome da Ii su i kakovi su kataMzatori upotrebljeni - daju slijedecu sliku. 

1) Oksidac!ja metana bez upotrebe katalizatora. Vee je godine 1902. 
Bone sa saradnicima ispitivao nekataliiticku oksidaciju metana u formal 
dehid. Istrazivanja su nastavili godine 1922. Blair i Wheeler te godine 
1924. Tr{)lpsch i Roelen. Blair i Wheeler3

) provodili su smjesu od 80°/o' me
tana i 200/o kisika kr:oz kremenu ciij·ev k<J1d temper.atme od 660-760°, kod 
cega je doba prolaza iznosilo 0,15 do 3,2 sekunde. Stvoreni formaldehrid 
bio je ispiran vodom, a nepotroseni plinovi vraeani natrag u proces. Kon
verzija metana u formaldehid iznosila je u jednom prolazu 5,3 mol O/o', 
a iskoristenje na formaldehidu obzirom na metan, koji je ufao u reakciju, 
maksimalno 65°/o. Blair i Wheeler predstavljaju si ofos,idadoni mehanizarn 
metana ovako: 

d e 
-- ; I ),r HC02H =~ co+ H20 -- · C02 + H20 

CH, -> CHaOH ·~~~ CH20 
a b ~CO+ H20 - >-C02 + H20 -,;->- CO+ H2 

, g 

!0 prigovorima ispravnosti ovog mehanizma bit ce govora kasnije). 
Sva poteskofa oksidacije meitana u formaldehid le.ii u termickoj ne

stabilnosti forma ldehida s jedne strane i u mogucnosti njegove daljnje 
oksidacije s druge strane. U monografiji Walkera o formaldehidu 4

) nave-

1) Ges. A bh.and. · Ken1ntnis Ko hie, 7 (10015) lllil. 
2) Chem. W eeikbilad, 1949, 4'65. 
3

) BI .a i ·r j1 W h e e I er, J; So•c, Chem. Ind., 41 T (il~ 300, cit. prema Ko o j, .i
m a n n; ibid., 42 T (1lt9l2G1) 811. 

4
) J. F. W a Ik e r, FoTma:ldehy<le. New-York 119411 Str. 103. 
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deni su eksperimenti Medvedeva i Robinsona, koji su provodili smjesu 
CH20 i C02 kroz tesko taljivu staklenu cijev i kod vremena prolaza od 
29 sekundi dobili slijedece procente raspada formaldehida: _o_c_, 41510 

% ' lll0,2 

6010 65t0 7~~-1 
W.6 -318,6 414,7 87;.5 914,9 ----

S tP:rmnrlinami'ckP. tocke gledista iest raspad formaldehida prema 
j;ednadzbi CHoO --'? CO '+ H 2 vec kod ohicne temperait1t~e favo·rizirana 
reakoiij.a . Promjena sloho1dne energ:ije, P'rema podadma fa Ulich-a 5

), izn1osi 

i:lG = 2.100-26,2T; 
odatle se za 300°K dobiva lo~ K = + 4.2. t. j. ravnotefa je p ofouno na 
sitrani disociiacije formaldehida, a kod visih temperatura ie raspad, buduci 
da se reakciia odigrava uz ipovecanie entronije, sve veci. Isti ')dnosi vri
jede, r azumliivo , i za raspad m:ravlje kiseline, odnosno za oksidativni 
raspad formaldehida prema g i h. · 

Sve termo·dinam'icki favorizirane re 11 kcije ne moraju medutim imati 
kineticke odnose, koji su jedn.ako povoljni. 

Originalna radnia Blaira i W heelera nije nam nafalo·st bila oristu
nacna. a u nama pristu:oacnoj literaturi se nalaze orikazi o njoj ko1i se 
dnnP.kli> razliku iu, •a di efomi·eno su ne iasni. Prema Koooi imanu tvrde Rla:ir 
i Wheeler, da je !.!lavna poteskoea u tomP.. sto ie reakcija f mnooo br:fa 
od reakcija a i b; prva pocinje vec kod 300° dok a i b pocinju jedva kod 
600°. 

W alke-r4
) navod~ medutim, da nostofo indikadie. da glavna poteskn1ca 

ne lezi folik o u tome. da se sip rijeci t ermalnl raspad prema reakciji f, 
koliko u spreeavaniu oksidaciia u d preko c. Nasi pokusi oksidacije me
tana, koje cemo k asnii P. o riopciti , iz!>leda da SU 11 skladu S ovim gJedi
stem. Isto je tako nesklad i7mecfu cltata radnje Blair-a i WheP.lera kod 
Kociimana 1 u Chem. Zentrnlhlatt. 1.9?3 II . 536. Cit:iiu~i prikaz KooHmana 
dohiva se utisak, kao da je iskoriStenje 'na formaldeliidu iz meta11a iznos.ilo 
65°/o uz 'isto•rllQihnu lrnnverziiu uvedeno~ metana o•d 5.3°/o u fornp1lt1r>hid. To 
bi znacilo. da je 8,2°/rl me.tana n~ai:!iralo, a od tooa. 5,3% ( ~ 65%) preslo 
u formaldehid. a ostatak u produkte rasoadania. Na toi ba7.t bi se mo!5lo 
ozbilino oorri.i sliati na inclustrlisk11 nrimj~~u ovn p nostupka . Stvar mecfotim 
ne stoH tak-0, jer je visoko iskori~te.nie formaldehida posti9nuto samo kod 
vrlo niske konverziie metana, dok ie knd visoke konver?:iie metana i~ko
ristenje na formaldehidu bilo vrlo sla.bo, isood 6% . Tako se razabire 
iz inafo takoiler nei.a.cnog referata u Chem- Zentralhlatt. MravHu kiselinu 
dokazali su Blair i Wheeler samo u tragovima, dok mefanol nisu mogli 
naci 11 produktima reakciie. 

Tropsch i Roelen6
) isnitaH su takoder nekataliticku oksida.ciju .me

tana sa zrakom u formaldehid u kremenoj cijevi kod temperab1re od 
700-1000°. Koncentracije metana· u zraku su iznosile kod raznih njihovih 

5) {Jli c ·h : K~atki ~·dzhen'k f.'l:r.·ike.lne kemiie. 
6) Rrenn~to.ff-'C:h em.. 5 (1'912J4) . 37, ,Pre ma .Chem. Centr., 1924, . TI, 1613 i ;prema Chem. Weekbiled, 1949; 465. · · · · ··· · ·· · · ·· 



DOBIVANJE FORMALDEHIDA OKSIDACIJOM METANA 107 

pokusa 1,2 do 22 vol. %. Kod konstanitnih sastava plina, temperature i 
promjera cijevi raslo je iskoristenje na formaldehidu ispocetka jako kod 
poveeane brzine strujanja, da bi kasnije opadalo. Promjer cijevi ima, 
prema Tropsch-u i Roelen-u, samo mali upliv na iskoristenje; najbolji re
zultati postignuti su u cijevi promjera 4 mm, Najbolje iskoristenje formal
dehida u pogledu na uvedeni metan, kod 1000°C iznosilo je 6°/rJ, a obzirom 
na potroseni metan 15% kod istih uslova; plinska smjesa, koja je ulazila 
u reakci,ju, sadrfavala je u tom slueaju samo 1,2°/o metana:. Kod 700° i 
16°/J metana u reakcionoj smjesi iznosilo je iskoristenje obzirom na po
troseni meitan 71 %, ali obzirom na uvedeni metan samo 0,5%. Visoka isko
ristenja mogu se dakle posHCi samo kod niskih kornver.zija, sfo je u skladu 
s ispitivanjima Blair-a i Wheelera. 

Patry ~ Mon:ceaux7
) SIU godine 1945. pornovno podvrgli ]strazivanju ne

kataliticku oksidaciju metana u formaldehid kod temperatura izmedu 500 
i 800° i raznih kontaktnih vremena u kremenoj cijevi. Maksimalna isko
ristenja obzirom na uvedeni metan su iznosila 1,5%. 

2) Oksidacija metana uz upofrebu katalizatora. Slaba iskoristenja, ko-ja 
su postignuta kod nekataliiticke oksidacije metana u formaldehid, potakla 
s.u istrazivaoce, da poku8aju upotrebom katalizatora postici bolje rezul
tate. Radilo se kako s cvrstim katalizatorima (heterogenom katalizom) 
tako. i s plinovitim (homogenom katalizom). Ovdje cemo najprije razmotriti 
prvi slueaj. 

a) H e t e r o g en i ki at a 1 i z a t' IQ rl i. Kod 'upotrebe heterogenih 
katalizatora susrecemo se s poteskoeom, da oni kod visih temperatura ka
taliziraju nesamo oksidaciju metana, nego i raspad stvorenog folmalde
hida. Radi toga je poznavanje vladanja formaldehida kod visih tempera
tura u prisutnosti tvari, ko,je dolaz,e u obzir kao katalizatori za oksidaciju 
metana, od znatnog interesa. Vee su 1903. Sabatier i Senderens odnosno 
kasnije Sabatier i Maihle8

) nasli, da se formaldehid , koji nastaje dehidro
genacijom metanola uplivom Hno razdijeljenih metafa pod uplivom tih 
istih katalizatora manje ili vise brzo raspada u CO + H 2 odnosno u 
C02 + CH4 • H. Tropsch i 0. Roelen9

) su o katalitickom rastvaranju for:"" 
maldehida izvrsili niz ispitivanja i prikupili stariju liternturu. Kuznecov10

) 

je upoznao, da je ovaj raspad formaldehida samo specijalan slueaj jedne 
opce reakcije, naime da se svi aldehidi kod visih fomperatura u prisutno
sti metala raspadaju u 'ugljicni monoksid i odgovarajuei ugljikovodik. Naj
a}divniji su u tom pogledu metali 8. grupe kao i fino razdijeljeni bakar. 

Sto se pak tice ·· dj elovan j a oksida na raspad formaldehi1da, to su tako
der vec Saoatier · i Mailhe8) naisli, da su nekoji kao na pr. Si02, skoro 
bez upliva, dok .;e u prisutnosti drugih, kao na pr. ieljezno1~ i vanadijevog 
oksida i drugih, formaldehid skoro potpuno rastvara u ugljicni morioksid 
i vodik. -

Bone i Smith11
) su ispitivali rastvaranje formaldehida u glaziranoj 

porcela.nskoj cijevi; kod svih tempe.ratura iznad 400° dolazi do raspa.da 

7) Trans. Farad.:ty Soc., 42 (1'946) 341, prema Chem. Weekblad, 1949, 4\55. 
8) Sabatier. La catalyse en chimie or.ga.nique. 
9) Ges. Abh.:tndl. Kenntnis Kohic, 7 (1!926) 15. 
10) Chem. Centr., 1913, II, 13t77. 
11) J, Chem. Soc., 87 (191()5) 9.11(f 
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u glavnorn u ugljicni monoksid i vodik, malim dijelom u ugljicni di0ksid 
i metan, a opa:iaju se i h-a1gov~ kondoozacij,e. Iznad 500° oclig~ava se raspad 
vec izvanredno brzo, ali izgleda da kod 1125° jos nije bio kvantitativan. 
Kompliciraniji bili su odnosi kod upotrebe cijevi iz borosilikatnog stakla 
pod tlakom, kao i kod laganog prelaza preko poroznih porcelanskih ploha; 
u tom slueaju se najprije stvaraju kondenzacioni i polimerizacioni pro
dukti, koji se kasnije raspadaju u jednostavnije komponente. 

Tropsch i Roelen izvodili su veci dio svojiih pokusa u staklenoj cijevi 
kod 400° i to kako s Cistim suhim formaldehidom, tako i u smjesi s vode
nom parom. Kod veCine upotrebljivih katalizatora nastupio je kod u:po
trebe suhog formaldehida raspad kod 400° vrlo brzo. Nastali su plinoviti 
i tekuci reakcioni produkti. Reakcije, koje dolaze u obzir su, osim po
znate CH20 ~CO+ H2 takoder i CH20 ~ C+ H20, dok pojavu meta
nola pripisuju reakdji preko metilnog formi1jata 

2 CH20 ~ HC02CHa ~ CHaOH + co 
Metalni aintimon bio ie kod 400° prakticki bez ra'ZOrnog djelovanja na 

formaldehi:d, dok je ZnO vrlo glatko katalizirao rastvaranje u ugljicni 
mcmoksild :i vodik. Interesantno je bilo djelovanje zeljeza: odma1s6ene zelj ezne 
strugoHne su potpuno rastv10rile formaldeMd u glavnom u vodik i ugljieni 
monoksid; ako je kontakt prije upotrebe bio najprije povrsinski oksidiran 
u struj~ zraka kod tamno-crvenog fara i onda opet reduciran, ostalo je 
preko 601>/c) formaldehida nerastvoreno. Ovaj nalaz je u skladu s opafa
njima, koja su ucinil_i Willstatter i Bommer12) rprema kojima kod njihovih 
pokusa zeljezo, za razli!ku od drugih uportrebljelllih metala, ne rnstvara 
stvoreni formaldehid. Aktivni ugljen rastvara formaldehid vrlo energicno. 

Nestabilnost formaldehida u prisutnosti cvrstih tvari, koje bi dolazile 
u obzir kao heterogeni kata:lizatori .za 10iksidadju metana, jest uzrnkom, 
da je dobivanje formaldehida iz metana ovim putem vrlo tefak problem. 
Upotrebom katalizatora snifava se doduse energija aktivacije za samu 
oksidaciju, ali se ubrzava, kako smo vidjeli, i samo raspadanje formal
dehida, tako da uslijed velike osjetljivosti formaldehida upotrebom hete
rogenih katalizatora nije prakticki rnoguce doci do formaldehida, harem 
ne kod rada pod obienim tlakom. Trebalo bi pronaci jedan katalizator, 
koji reakcionu temperaturu oksidacije rnetana snifava ispod temperature 
raspada formaldehida, dakle ispod 400°. 

Ubrzanje reakci:je moie se piostiei donekle i povis,enjem tlaka, aili se 
u slueaju oksidacije metana mijenja reakciona slika: mjesto formaldehida 
dobiva se to vise metanola, cim je visi tlak. 

Ako promatramo s gledista termodinamike, vidimo, da je oksidacija 
metana u rnetanol prema oksidaciji u formaldehid kod visih tlakova favo
rizirana reakcija, jer ide uz smanjenje voluma, dok kod oksidacije metana 
u formaJdehid ne dolazi do pro.mjene vohmna: 

CH4 + 1/z 0 2 ~ ICH30H + 39,2 kcal 

CR + 02 4 CH20 + H20 + 95,6 kcal 

12) Ann., 422 (1J.912Q) 316; T r ops c h i R o e I en, L c. 

(1) 

(2) 
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Josf13
) je sastavio rezultate pokusa oksiidacije metana sa zra:kom, 

sto SU ih izvrsili Newitt i Hafner 1932. (literatura kod Josta) u tabelu 
(br. 1): 

Tialk I a =~H30H I alp 
ip CH20 

46,2 I 13,0 I O)fl 
106,4 

I 
31,5 I 0,30 

150 41,6 I 0,28 

Oksidacije su vrsene neka1taliiticld Jrod temperatura od 330 do 440°. 
Apsolutni randmani ni•su navedeni, a maksima:lno iskoristenje, s obzirom 
na konvertirani metan, iznosilo je kod 106 at 22,3°/d CH3 0H. 

Pada u oci proporcionalnost omjera iskoristenja alkohol-aldehid pre
ma tlaku (a/p je pribliino konstanta), iz cega Jost zakljucuje, da je red 
reakcije, po kojoj nastaje metanol, za jedan veci od onoga, koji dovodi do 
stvaranja formaldehida. Rezultati se dakle, prema Jostu, mogu interpre
tiirati tako, da se preclpostavi, da se metanol i formaldehid stvaraju dvjema 
konkurentnim reakcijama, kod cega je stvaranje meitanola reakcija viseg 
reda i favorJ~lirana tlakom. Prema.i tome nije vjerojatno, da je metanol 
meduprodukt kod oksidacije metana u formaldehid. Jost time pobija i 
Bone-a, koji je sa suradnicima obradivao oksidaciju metana; Bone smatra, 
da je metanol medUiprodukt kod oksidacije metana, a njegovo odsustvo 
kod produkata normalne oksidacije metana tumaCi time, sto se metanol 
bde dalje oksidira negoli sam metan. Jost na to ispravno primjecuje, 
da ovo tumacenje ne mo.ie biti ispravno, buduci da se formaldehid jos 
mnogo brze oksidira od samog metanola, a ipak se kao reakcioni pro
dukat moze izolirati. 

Upotrebu vi,sih tlakova, 7 do 20 atm, kod temperature od 430-480° 
zastitio je u nekoliko patenata I. C. Walker, koji kao katalizator upo
trebljava smjesu aluminijskog fosfata i bakrenog oksida. U skladu s gore 
navedenim podacima Newitt-a i saradnika sipominje Walker, da se tekuci 
reakcioni produkat sa,stoiao iz 34-360/o metanola, 20-230/o formaldehida, 
5-6% acetaldehida s promjenljivim kolicinama visih alkohola, ketona i 
aldehida. Prema pafontima Walkera radi u USA navodno Cities Service 
Oil Company14

) proizvodeci metanol, formaldehid i druge produkte. Ka
rakteristicno je medu produktima oksidacije prisutstvo metanola, koji se 
pojavljuje uvijek, kada se radi pod povisenim tlakom1 3

), 

Medvedev1 5
) izvjestava, da male kolicine klorovodika pospjesuju 

oksidaciju metana u prisutnosti cvrstih katalizatora, ikao sto sti fosfati 
kositra, .zeljeza i aluminija. Kod prolaza kroz fotiri u seriju spojenih 
reakcionih cijevi, kod reakcione temperature od 600°, postignuta je kon
verzija od 15°/~ obzirom na uvedeni m~. 0 praktioooj primjeni ove 

13) vV. Jost, Exp.Jo.s.ions- u. y ,el'brenruungsvo,l'gii.ruge in Gasen. •Rerlin 19419. 
14) Ano ill'., Chem. & Met. !Enig., 49 (1942) i!S4. 
15) Trrans. K.all'p-0,v Chem. Ins·t., 1925, No. 4, •111'7; J. F. W a l'ik er, Formaldehyde. 

Str. 114. 
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.metode ne zna se mnogo, iako bi ona, ukoliko se rezultati potvrde, mogla 
posluziti kao baza za industrijsko dobivanje formaldehida . iz mefana. 0 

. toj metodi govori kasnije i Korzev16
) i navodi, da kondenzat nakon reakcije 

sadrfava 250/o CH20 i 50/o HCI. 
Analognim putem, t .. j. upotrebom jednog plinovitog aktivatora pored 

cvrstih katalizatora, po§Ia je Berg,\rerksgesellschaft Hibernia u Herne 
(Njemacka)11

). Prema izvjestajima prevodena je · smjesa metana s kisikom, 
koji sadrfava 0,5-2% vol. ozona, kod atmosferskog tlaka i temperature 
od 80-120° preko katalizatora, koji se sastojao iz Ba02 sa cca 1°/d Ag20 
i koji je bio nanesen na porculanskim krhotirn'l:ma. Konverzija metana u 
jednom prolazu iznosila je 25-30°/() s iskoristenjem od cca 900/o. Ovu smo 
metodu _podvrgli ispitivanju i rezultate cemo jednom zgodom priopciti. 

b) Homo gen i k at a Ii z at or i. Kao najpovoljniji homogeni ka
talizator na temelju dosadanjih publikacija primjenjuju se oksidi dusika, 
koje je prvi predlozio u amerikanskim . patentima C. H. Bibb i kasnije 
opisaio sto sam, a sto sa suradnicma u struenoj stampi18

). Reakciju je pro
vodio u .cijevi iz krom-nikljenog celika, 2,2 cm unut. . promjera, koja je 
bila izvana grijana na 735°C; urrutamja temperatma plinova nij e bHa 
mjerena. Prirodni plin je sadrfavao pored 80,40°/d metana jos i 16,55% 
.etana. Kod jednng prolaza kroz reakdoJ11U cij1ev d1obiveno je 41,3 g formal
,dehida iz 1 m3 plina, uz potrosak 1 dijela N0 2 na 2,36 dij ela formaldehida. 
Kod pokusa s recirkulacijom plinova, uz dodatak svjezeg plina, zraka i 
dusiene kiseline kod vrafanje plinova, postignuto je iskmistenje od 
170,2 g formaldehida po m3 prirodnog plina uz potrofak od 1 dijela N02 

na 3,2 dijela formaldehida. Onaj dio plinova, koji je bio ispustan u 
atmosferu, bio je doduse razrijeden dusikom, ali jos uvijek gorljiv. Budu~i 
da teoretsko iskoristenje iznosi 1350 g CH20 po m3 metana, to je stvarno 
iskoristenje kod pokusa C. H. Bibba iznosilo 12,5%. Nije medutim jasno, 
u kojoj mjeri je prisutni etan sudjelovao ovdje na reakciji. Njemacka 
tvornica Gutehoffnungshiitte, Oberhausen, pocela se ovim procesom ba
viti 1934., a godine 1938. su bili tako daleko, da su mogli prijeci na kon
strukciju industrijskog postrojenja1 7

), koje . je poceto da se izgraduje u 
Copsa Mica u Rumunjskoj god. 1940. Uz recirkuliranje plinova mogli su 
postici iskoristenje od 9,7% formaldehida ohzirom na potroseni metan, 
ali je iskoristenje u samoj reakcionoj .komori iznosilo ·navodno 35°/J. 
Dusicni oksidi, dobiveni spa.ljivanj em amonijaka, uvo.dili su se u omjeru 
od 0,08 vol. % obzirom na svje.ZU smjesu metana i zraka (1 : 3,7). Reakcione 
cijevi su bile iz Sicromal 10, promjera 80 mm, ali oblozene keramickim 
oblogom od 800/o Si02 + 200/o Al2 0 3 • Reakcija s·z odigravala pocam od 
600°. VruCi reakoioo.i plinovi su sluzili za predg·rijavanje svjezih i recir
kuliranih plinova· Pli:nska smjesa, koja je krµzila .aiparatur-om, imala je 
navodno sastav 12°/d CH4 , 5% CO, 2% C02 , 6°/o 0 2 1 a ostafa-k dusik, i jedan 
njen dio mora se dakako stalno ispustati, kako bi se koncentracija N2 , 

CO i C02 drfala u odredenim granicama. Omjer voluma recirkuliranog 
plina naprama volumu svje:leg p~ina iznosio je 9 : 1. . 

16) Chern. Centr., 1933, II, ·1500, 
17) F. I. A. T., Hin.al Report No. 608; F. I. A.,, Finau R•ep<i•J'lt No. 1085. 

18
) U. S. P. l,3192.886 {1912121); C. H. Bibb, Jnd. Eng. Chem., 1932, 10. Tu je dana 

O·staJa 11itera:tura. 
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Buduci da iz apa:rature mora toliko . dusika izlaziti, koliko u nju i 
ulazi, to se izraiav(j.juci metan po jedinici dusika, moze izracunati iskori
stenje i konverzija . . Ako je (sHka 1.) A = CH4/N2 na ulazu, B = (CH,+ 
+ C02 + CO)/N2 kod ispustanja, · C = CHiN2 takoder kod ispuistanja 
D = kornverzija (iCH20 +CO+ C02)/CH4 · i E = iskorlStenje fo~malde-

. ., CH20 
hlda ·= CH

4

-, .%<la postoje odnosi A= AE + B ('1) i A= AD+ C (2) 

odakle 

D= 
{A~q ·.100 

' A 
i E = (A-BJ_.100 

A 

Uvrstimo Ii navedene podatke iz Gutehoffnungshiitte, onda dobivamo 
A'= 0,345, B = 0,254, C = 0,160 i odatle 

100 D (% konverzije) = 53,6°/d 
100 E (0/o iskoristenja na formaldehidu) = 26,6 % . 

11,0 

I 
rrullor 

No 

~.Jr--- af'op,-114 

CHlQ 

C~·CO•C01 ·N1 

® © 
Slikai 1. 

Tocnost ovako dobivenih rezultata ovisi dakako o pouzdanosti poda
taka o sastavu plina. 

Kod prosudivanja detalja aparature Gutehoffnungshiitte valja 
istaknuti oblaganje reakcionih cijevi keramickim oblogama, dok C. H. 
Bibb18

) radi direktno u cijevima i·z .kromnikaljnog celika. 
Jost citira radove, koje su izvrsili Bone i Gardner1 9

), koji su. mjerili 
indukcione periode kod oksidacije smjese 2 CH4 + 0 2 kod 390° i 760 mm 
pocetnog tlaka; oni su nasli, da 0,220/o N02 smanjuje indukcionu periodu 
od 50 na 17 min, dok 0,32 % N02 je ukida potpuno. (Sam formaldehid u 
koncentraciji od 0,5°/d dovodi takoder do iscezavanja indukcione periode). 
Norrish i Wallace20

) bavili su se takoder ubrzanjem oksidacije metana 
19) Proc. Roy. Soc. (London), 9 154 01936) 297, cit. po Jostu. 
20

) Proc. Roy. So.c. (London), A 145 (19314) 30i7, c~t. po Jostu. 
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pomo6u duSiiCnih oksida i predpostavljaju, da se kataHrticki mehan.i1zam 
sastoji u stvaraniju rea!kdonog fanca zapoeetog ·slobodnim kis:ikovim ato
mima: 

NO + 0 2 ~ N02 + 0 - 47 kcal 

N02 ~NO+ 0-67 kcal 

( 1) iii 

(2) 

Usporedimo Ii ove energije s onima, koje su potrebne za disocijaciju 
metana, odn. khl!ika , onda vidimo veliko smanjenje: 

CH4 ~ CH3 + H - 93 kcal 

0 2 ~ 2 0-116,4 kcal 

(3) 

(4) 

Vjerojatno je dakle, da ce se slobodni atomi kisika pomocu N02 do
biti uz potro5ak manje kolicine energije, negoli termickom disocijacijom 
molekulamog kisika, buduci da je kod endotermnih reakcija energija akti
vacije najmanje jednaka toplini reakcije; manjoj endotermnoj reakcionoj 
toplini ce odgovarati vjerojatno i manja energija aktivacije. Katalizu oksi
dacije metana dus:..c.nim oksidima mogli brsmo si onda prriedstaviti sHjedecim 
reakcionim lancem: 

NO; ~ NO+ 0-67 kcal 

CH4 + 0 ~ CH2 + H20 + 34 kcal 

CH2 + N02 ~ CH2 0 + NO + x kcal 

NO + 0 2 ~ N02 + 0- 47 kcal 

Iz reakcija (6), 1(7) i (8) dobivamo kao sumarnu r~akciju 

CH, + 10 2 ~ CH2 0 + H 2 0 + 95,6 kcal 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

Kao tonaliitet reakcije (7) izracunava se onda 108,6 kcal. Vrijednost 
za tonailitet (6) iizracunata je prema podacima Jos•t-a20

) i Ulicha5
) 

CH, ~ CH2 + 2 H - 186 kcal 
2 H + 0 ~ H20 + 220 kcal (sinteza iz rad:ika.Ja) 

CH, + 0 ~ CH2 + H20 + 34 kca1l 

Iz svih ovih termokemijskih jednadzbi vidljivo je, da je za zapoeinja
nje reakcije potreban dovod topline, kako bi se raspadom N02 stvorili 
slobodni 0-atomi, pomocu kojih se inicira reakcioni lanac. Buduci da se 
sudarom slobodnih radikala ili 0-atoma sa stijenama reakcione cijevi 
lanac prekida, to je razumljivo, da ce u ovom slucaju homogene katalize 
sire reakcione cijevi davati bolje rezultate. 

EKSIPERJMEiNT ALNI DIO 

Kod ;prakiticnih pokusa isli smo za tim, da ustanovimo iscrpak na 
formaldehidu u ovisnosti o a) temperaturi; b) brzini plinova i c) kolicini 
dusicnih oksida. 
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Tabela · 2 

Broj 
Brz '. na L it. zraka 

Temp. 
Rea kc. Mola CH4 •/, kon- •/, !.skori~t . Mo!•/, Dob:veno I -Iskori.§t. 

CH4 na 1 llt. vrijeme na 1 mol verzije CH 20 od CO+ C02 mo'.a CH201°H20 /CH4 pokusa 
1/min CH4 

oo 
sek. HNOs CH20/CH4 reag. CH4 od CH4 na 1 mol g/m3 

(mol) HNOa 

193 0,36 5,7 610 1,8 391 1,3'4 51 1,3 5,2 17,4 
201 .. .. " .. 617 1,2 41 1,3 4,9 10.8 
200 .. .. 

~o 
.. 35-0 1.38 51 1 3 4,7 18,3 

187 .. .. .. 94-0 0.6 48 0.65 5,5 7,9 
190 

" " 66-0 
.. 1210 2,2 66 1,1 2.7 29,3 

192 .. .. .. 937 'J,41 40 {),65 4,0 5,7 
202 .. .. " .. 880 1,6 44 2,0 14,0 211,9 
196 . 

" .. .. .. 800 1,3 33 2,6 11.2 19 
2103 .. H .. M 680 0,95 . 22 3,3 7,3 13 
1•97 .. .. . . .. 5()'J 2,0 14 t.l 8 1(),4 28 
265 ... .. 630 .. . 2178 028 18 1,3 6.3 3.9 21()5 

0:.52 " 66o .. ue6 0.5 it 3.9 5.Z 5 .8 
. 209 

" 1.2 1'800 0,6 is 2,7 11 .4 7.9 
21()8 .. .. .. " 

113-0 1,4 210 5,5 16.2 19,2 
21.1 .. ~ I: .. 84,() 1,7 2'.3 5,5 14,6 212.2 
210 

" .. " 
585 2,7 33 5.5 15,8 36,2 

213 .. 
4'8'0 2,8 5·1 2,7 13,5 37.5 ... " o:9 2115 0,7 .. 

1150 1.0 43 1,3 12.3 14.3 .. 
214 .. 

472 2.4 65 ·1,3 11 3 27 8 .. " " 216 .. .. 670 .. 18.'i-6 i() ,9 31 2-0 17.0 12 0 
217 .. 14?J8 1,0 31 20 1'5.4 14.3 .. .. .. 
2:18 .. 

11129 1,2 37 20 166 2o0,0 .. " " 219 .. 
2373 0,3 R 3,3 6,9 1.8 .. " " 220 .. 
.1234 0,6 18 2,7 7,7 8,3 .. .. " 

1 . I 2 I 3 I 4 l 5 I 6 I 7 I 8 I ·9 I 1-0 I 11 

Konverzija = % CH20 od CH4 koj.i je uveden u erpair~tu11u, mo'./mol 
Iskoristenje = % CH20 od CH4, koji je ie~rao., IllO'l/mol 
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Melan uziman je iz boce preko redukcionog ventila, a brzina mu je 
bila mjerena diferencijalnim manometrom. Jedan dio metana provoden 
je ispiralicom, napunjenom 70°/J-nom dusicnom kiselinom, kako bi se u 
reakciju unijela potrebna kolitna dusicnih oksida. Metan je prije tc·ia b~o 
susen u tornjevima s kalcijevim kloridom. Zrak je dobiven rotacionom 
duvaljkom, mjeren diferencijalnim manometrom i u reakcionoj cijevi se 
sastao s metanom i dusien:m oksidima. Reakciona cijev je b '.la iz glazira
nog porcelana, 500 mm dugacka i 16 mm unut. promjera, grijana u elek
tricnoj peci na duljini od 300 mm. Temperatura je bila mjerena izmedu 
cijevi i peci i preko elektricnog pirometra s automatskom regulacijom 
bila je temperatura drfana konstantnom u granicama od ± 10°C. Nakon 
izlaska iz cijevi prolazili su reakcioni plinovi ispiralicama s vodom, gdje 
se apsorbirao formaldehid i drugi eventuialrlJOi prisutni u vodi topivi pro
dukti. Plinovi su iza toga bili analizirani u Orsat-aparatu na sadrfaj 0 21 
C02 i CO. Formaldehid je odredivan hidroksilaminklorhidratom. 

Rezultati pokusa prikazani su u tabeli 2. 
Osim toga je izvrsena jos jedna serija pokusa, · kod koje je upo· 

trebljen kisik namjesto zraka. 

DISKUSIJA 

a) Ovisnost iskorisfonja o temperaturi. Usp·oredimo Ii pokuse hr. 4, 
6 i 12, koji su izvedeni kod iste brzine strujanja i priblifoo istog potroska 
dusifoih oksida, ali ko·d razn:h temperatura aid 640, 660 i 680°, vid imo 
da konverzije u fo.rmaldehid (kolona 7) iznose 0,60/o 0,44°/o i 0,50/o dakle 
da se unutar tih temperaturnih granica ne opafa bitan upliv temperature 
na konverz :ju, eventuailno se primjecuje mali pad. Do istih rezultata do
lazimo usporedivanjem pokusa 2 (610°) i 9 (660°), gdje su konverzije izno ·· 
sile 1,2% i 0,95°/J kod priblifoo istog potroska dusicnih oksida. Iskori
risten ja (t. j. procenat formaldehida obzirom na met.an, ko ji je usao u 
reakciju) padaju s rastucom temperaturom, te su kod pokusa 4. 6 i 12 
iznosila 48, 40 i 11 % ; ostat.ak metana se oksidira u CO i C02 (tabela 3). 
Kod pokusa 2 i 9 (610 odn. 660°) iznosilo je iskoristenje 41°id odn. 22°/o. 

Tabela 3 

Temp. °C 65() 660 680 

%' CH20 48 40 11 iskoriStenje 

Konverzija ' 0,6 0,4 0,5 %' CH20 

. Rezultate mofomo vjerojatno dnterpretirati tako, cl.a s povisenjem 
temperature ras te prirnarno i konverzija, ali da se stvoreni formaldehid 
djelomicno raspada u CO + H21 a jedan dio CO se onda oksidira u C02. 
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b) Ovisnost iskoristen;a o brzini struiania. Kod iste temperature i 
priblifoo istog potroska na dusicnoj kiselini opaia se, da iskoristenja 
znatno rastu poveeanjem brzine strujanja, dok konverzija najprije raste, a 
onda pada (tabela 4). 

Tabela 4 

Pork us br. 10 I 17 19 
----

Brzoina rCH4 1/m 0,35 0,52 0,7 
----,--

Kon veTz' ja: 
%' CH20 {).cl 2,0 2,8 2,4 
ukupno·g CH4 

----
Isko r'stenje: 
%' CH20 o·d 65 51 14 
reagiran-0g CH4 

Odatle se mo.ze lako zakljuciti, da je oksidacija metana u formaldehid 
bria reakcija od raspada formaldehida; kod vecih brzina strujanja stvo
reni formaldehid nema vremena, da se raspadne, te ostane najveCim dije
lom sacuvan u reakcionim produktima. 

c) Ovisnosf iskorisfen;a o koliCini potrosene dusiCne kiseline. I kon
verzija i iskoristenje rastu s vecom kolicinom HN03, kako se vidi iz 
tabele 5. 

Tabela 5 

Po.kus br. I 13 14 I 15 16 17 
- ---- - --

Mo·! CH4/HNOs 118()() 1130 84•0 585 481Q 
-- - - --

Konveirzije. %' 0,6 1,4 1,7 2,7 2,8 
------

IskoriStenje %' __ 18 . - 20 23 33 51 

Najpovoljnija konverzija iznosila je dakle 2,8% uz iskoristenje od 51 % 
(hr. 17), dok su najbolja iskoristenja iznosila 65-66°/a uz konverziju od 
2,4 odn. 2,20/o (hr. 19 i 5). Kod konverzije od 2,80/o postizavaju se iskori
stenja od 37,5 g CH20 po 1 m2 melan~, uz potrosak od 1 g HNOa za svakih 
6,4 g CH20. C. H. Bibb postiga·o je konverziju od 41,3 g CH2 'm 3 CH4 uz 
znatno veci potrofak dusicne kiseline, naime 1 g HN03 na 1,7 g CH20. 

Proracunamo Ii iskoristenje na 30%-nu otopinu formaldehida, onda 
dobivamo da se kod jednokratriog prolaza plinova kroz reakcionu cijev 
uz gornje uvjete na svaki m3 metana postizava 125 g 30%-nog formal
dehida. 

Recirkulacijom plinova moze se dakako postici vece iskoristenje, ali 
51 % nije moguce osrtvariti uslijed potrebe, da se kod recirkulacije pustaju 
dusik, ugljicni monoksid i dioksid u atmosferu, kod cega se gubi i jedan 
dio metana. 
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Racun iskoristenja, na temelju podataka Gutehoffnungshiitte, izveli 
smo vec priie; vlastite p-okuse oksidacije meta·na u formaldehid s recir
kulacijom plinova jos nismo izveli, ali se nadamo, da cemo ih uskoro 
moci provesti i o njima referirati. Ovi gubici metana, izazvani potrebom 
ispu.stanja inertnih plinova u atmosferu bi se smanjili, ako bi se m.anja 
kolicina inertnih plinova uvodila u aparaturu. To bi se moglo postici ra
dom s kisikom, namjesto sa zrakom, i to smo takoder pokufali. 

Rad je bio uglavnom isti kao sa zrakom, samo sto je, da bi se spri
jecilo stvaranje eksplozivnih smjesa, metan bio u suvisku. Eksplozivno 
podrucje smjese kisik-metan nalazi se izmedu 49, 1 % i 93,5 % kisika. 

Glavni postignuti rezultati oksidaciie metana s kisikom u prisut
nosti dusicnih oksida navedeni su u tabeli 6. 

Tabela 6 

I% konver-
' lo iskori-

Doblveno I 
Broj 

Brzlna Lit 0 2 Temp. z!Je 
stenja Mo! 0/o 

mol CH 20 
Iskor!§t. I pokusa CH4 na oa OH i0/ CH4 

OH20 od 00+002 
na l mol CH 20 /CH4 

l/m'.n I lit. CH4 
(mol) reag' r . od CH4 HN03 

g/m3 -~ 
CH4 (mol) ~ 

---
241 0,250 0 30 67'0 0 93 83 0,19 21,0 12,0 1 
242 0.250 0 3() 670 1,27 85 0,19 19,6 17,0 2 
244 0,250 0,2'4 670 1,21() 65 0,62 15,7 1'6,7 3 
250 (),250 03() 690 1.36 37 2.3 18,0 1'8,2 4 

I 
256 0,3()() 0 23 690 1.65 40 2,5 15 0 22.,1 5 
257 0,Jjo() 0,43 711() 1,80 20 6,5 16,0 24,l l'j 

Kako se vidi pregledom rezultata, postizavaju se ovim nacinom pro
sjeeno losiji rezultati negoli kod rada sa zrakom. Kod iskoristenja od 
65°/d jest konverzij~ samo 1.20°/o f naprama 2,4°/o sa zrakom ). J de Ii se 
na vise temperatur~, onda konverzija doduse raste, ali iskoristenie naglo 
pada; kod 710° je konverzija 1 8% ali iskoristenja samo 20%. Obzirom na 
povecane troskove uslijed proizvodnje kisika, ova metoda · ne bi dosla 
u obzir za industrijsku upotrebu. 

Kod ovih pokusa, kako sa zrakom tako i s kisikom, nlsmo radili u 
reaktorima sirih promjera, jer nam takove cijevi n;su stajale na raspo
laganju. Prema navodima u liternturi moze se ocekivaH, da ce iskoriste
nja u sirim cijevim'l. b iti bolja, buduci da se reakci'.ama na stj enama 
ne gube slobodni radik.ali i ne izaz:va raspad formaldehida. 

Ekonomski izpledi za dob .'vanje formaldchida iz metcna. ·Jako ce to.cn:ji 
proracuni biti moguci istom na temelju iskustva aparature s recirkulacij·Jm 
plinova, ipak je vec na temelju iznijetih podataka moguce davati neke 
predbje:Zne parcijalne kalkulacije .. 

P o t r o s a k du s i c n e k i s e I in e. Uzmemo Ii, da ce se potro
siti 1 mol HNOR na 10 mola CH20 , onda bismo iz jednog kg 100% dus;cne 
kiseline dobili oko 4,8 kg CH~O ili ea 12 kg 40°/~'-ne otopine formaldehida. 
Uzmemo Ii nadalje u obzir, da se dusicni oksidi mogu dobiti . oksidacijom 
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amonijaka i ptetpostavimo H kod te oksidacije isikori:ste:rije Oid' 90°/o; onda 
namjesto 1 kg HN03 trebamo 0,3 kg bezvodnog amon:ijaka. Sa 1 kg amo· 
ni:jaka mozemo dakle profavesti 40 kg 40-%'-tne olop'ne forma.Jd.ehid.a , sto 
znaci, prema svjetskim cijenama, da bi samo <Jko 2°/o od cijene fo,nnaldehida 
otpalo na troskove za amonijak. 

P o t r o s a k m e t an a. Iz jednog kubnog metra metana dobiva se 
teoretski 1340 g formaldehida (100%-nog). Iskoristenja kod nasih pokusa 
kod jednog prolaza iznosila su 30-60°/J; kod recirkulacije plii:J.ova, uslijed 
.potrebe, da se jedan dio plinova pusfa u atrnosferu, ne bi se moglo po
stici gornje rezultate. Gutehoffnungshiitte je u Rui:nunjskoj postigla ea 
10% teoretskog iskoristenja, dok C. H. Bibb postizava 12,6°/o. Racunamo 
Iii mi s mogucnoscu prakticnog ostvarenja od 10%, onda iz jedn 1Jg kubnog 
metra mozemo postici 134 g 1CO?/J~nog iii 335 g 40°/o -.no~ formaldehida, ad~ 
nosno za 1 kg 40%-nog formaldehida bi bilo potrebno ea 3 m3 metana. Za 
1000 tona 40°/o-nog formaldehida godi8nje, Sito bi mozqa za pocet~k _odgo
varalo nasim potrebama, trebali bismo ea. 3 mil. ma metana, sto je mo
·guce posticUz nasih ~favora zemnog plina. Troskoxi. z~ sam rp.efan- ne bi 
bili znatni. · 

ZAKLJUCAK 

·Iako se kod direktne oksidacije metana u formaldehid ne postiza
vaju narocito visoka iskoristenja, ipak ovaj proees predstavlja uslijed 
svoje jednostavnosti znatne prednosti pred procesom, koji bi isao preko 
metanola, ma da bi ovaj polonji radfo s neslo povoljnijim iskoristenj'ma. 
Kako smo na pocetku istakli, indirektna konverzija metana, preko sin
teznog plina i metanola u formaldehid, ide preko tri stupnja, pretpo
stavl ja proizvodnju kis!ka i aparaiuru za sintezu pod vis·okim tlakom. 

Uslijed svoje jednostavnosti zaslufoje direktna oksidacija metana u 
formaldehid u zemljama, gdje ima zemnog plina, odgovarajucu painju. 
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After a survey of the numerous 1invesb'gat'ons repo·rted abo'tl t the ox'1·d·1 ti-0n of 
metha:ne w 'th adr or -0xygen to forrnald hyde w:th or w.ithout catalysts, the authors 
g:ve an acocri.:int of the'.1r own expe1r,.1ments on the ox:<la1r '!Qn o,f methane to forrnal
dehyd~ .in the presence of oxi·d es of n ·tr-0gen. They in vest~gate.d the dependence of 
th ~ y1e.d 1) on the tempernture, 2) on the i"·1te oif f'..ow an·d 3) on the arn-0unt 
of consumed ox'1des of n'tro.i:(en. The expel''rnents were canie·d o·ut ·in a p-0rcelain 
tube o.f 16 mm inner diam. with a s.:ngle p.asis.age 0 1f the ga~es . · 

As to the f irnt p<J1~nt, in the caise of the ox.i.da.tk:n with air, when the tem.peiraitu.re 
rose from 640° to 680° there wais no great ch.ainge in the a1mount 01f the convers:on of 
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methene to formaldehyde, but the yiekl of formaldehyde decreased sharp!y (ta1ble 3). 
The !'ate o·f f:ow had n-0 great influence on the conversion, .in the ::·m:.ts :nvestigated, 
but showed a ve·ry marked i.nf.:uence on the ydeld which r:ises with the speed -O·f 

-gas flow. The authors interprete thiis phenomenon by stuppoSling the reactfon vei'.o
city of methane oxidation to formaJdehyde to be much greater th·m the decompo
stton of formarldehyde (tarble 4) The 0:1 mount of the ox:<les of n 'trogen has a marked 
i~nfluence on the C9nversfon as well ais on the yde '.<l wh:.ch b-0th r'.<S e In the presence 
of greater amounts of ndtrogen ox"des (table 5). The . b :ist oonversion obta!ned \VllS 
2,8 moi % with a simulta•neou.s y-ie'.d of 5•1 % , whe-reas the best yielid was 65-65 %' 
with s'mu.lta.neous wnv·ersfons o.f 2 4 and 2 2%' respect've[y, The highest v.ield of 
forma'.dehyde w.as 37,5 g/m3 of methane w::th a. consumpt:on oJ 1 g HNOa for 
6;4 g CH20 (each 100%). . . . 

When usilng oxygen "nstead of (!•'·r it wa.s necessiairy in 0°rder to rema<n outside the 
Hm:ts o.f aii exp'.-061ve m~xture, to use methane in excess o.f o·xygen. The resu1'. ts witJh 
oxygen .were not .as Je•vorable as w:<th at:.ir and the use of oxygen for the indiurstiri.al 
prep·:irat'on of forro.a1dehyde from methane haS, accor<l:ng to the authors, no eco
nomiic s.'rgnificance. 
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