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(57) Abstract

A process for preparing phosphorus-doped silver catalysts from silver contaminated with phosphorus compounds is characterised by
the following steps: (a) silver contaminated with phosphorus compounds is heated up to temperatures at which it becomes liquid then
cooled down to temperatures below the melting point; (b) silver crystals are produced from the silver obtained during step (a) by anodically
oxidising the thus obtained silver into silver ions in an electrolytic cell with an aqueous electrolyte, then by cathodically reducing the silver
ions to elementary silver once again; and (c) the silver crystals are brought into contact with a finely distributed phosphorus compound
having a melting or decomposition temperature above 500 °C (phosphorus compound P).

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von phosphordotierten Silberkatalysatoren aus mit Phosphorverbindungen verunreinigtem Silber, dadurch
gekennzeichnet, daB man (a) das mit Phosphorverbindungen verunreinigte Silber auf Temperaturen, bei denen das Silber fliissig ist, erhitzt und
anschlieBend auf Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes abkithlt; (b) aus dem nach Stufe (a) erhaltenen Silber Silberkristalle herstellt,
indem man es in einer Elektrolysezelle mit einem wiBrigen Elektrolyten anodisch zu Silberionen oxidiert und die Silberionen kathodisch
wieder zu elementarem Silber reduziert; und (c) die Silberkristalle mit einer in feinverteilter Form vorliegenden Phosphorverbindung mit
einer Schmelz- bzw. Zersetzungstemperatur von mehr als 500 °C (Phosphorverbindung P), in Kontakt bringt.
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verfahren zur Herstellung von phosphordotierten Silberkataly-
satoren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von phosphordotierten Silberkatalysatoren aus mit Phosphor-
verbindungen verunreinigtem Silber.

Verfahren zur Herstellung von Silberkatalysatoren, die fur die
Oxidation von Methanol zu Formaldehyd geeignet sind, sind allge-
mein bekannt (vgl. Ullmann‘s Enzyklopadie der technischen Chemie,
3. Auflage, Urban und Schwarzenberg, Manchen-Berlin, 1956,

7. Band, S. 660 bis 663). Nach diesem Verfahren wird Silber in
einer elektrolytischen Zelle anodisch zu Silberionen oxidiert und
kathodisch wieder zu Silber reduziert. Als Elektrolyt wird eine
waRrige Losung aus Silbernitrat und Salpetersaure empfohlen. Das
an der Kathode gebildete grobkristalline Silber eignet sich als
Katalysator zur Formaldehydsynthese aus Methanol.

Nach der Lehre von DE-A-1166171 lassen sich bei der Oxidation von
Methanol zu Formaldehyd besonders hohe Ausbeuten erzielen, wenn
man einen Silberkatalysator einsetzt, der nach dem folgenden Ver-
fahren hergestellt wird: Silber, das gegebenenfalls zunachst auf
500 bis 600°C in einem Strom sauerstoffhaltiger Gase erhitzt
wurde, wird mindestens einer zweimaligen Elektrolyse unterworfen,
wobei die Stromdichte bei der ersten Elektrolyse bzw. den ersten
Elektrolysen oberhalb von 250, insbesondere zwischen 300 und

500 A/m2 Kathodenflache und bei der letzten Elektrolyse unterhalb

von 250, insbesondere zwischen 100 und 200 A/m?2 Kathodenfléche
liegt. A

Aus der EP-A-0104666 ist bekannt, daR die Selektivitat bei der
Herstellung von Formaldehyd aus Methanol mit Hilfe eines Silber-
katalysators gesteigert werden kann, wenn neben dem Silberkataly-

sator kleine Mengen Phosphorverbindungen als Promotoren verwendet
werden.

Vorteilhafte Effekte, die bei der Verwendung von Phosphor-
verbindungen als Promotoren zur Oxidation von Methanol zu Form-
aldehyd in Gegenwart eines Silberkatalysators auftreten, sind
weiterhin aus der CN-A-85100530, EP-A-0467169 und der
JP-A-38227/83 bekannt.
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Die EP-A-0467169 beschreibt die Herstellung eines Katalysator
Festbetts, das aus Schichten von Silberkristallen aufgebaut ist,
die ein pulverférmiges phosphorhaltiges Salz als Promotor enthal-
ten. Mit Hilfe dieses phosphordotierten Silberkatalysator-Fest-
bett lassen sich bei der Herstellung von Formaldehyd aus Methanol
besonders hohe Ausbeuten und Umsatze erzielen.

Dem kommerziellen Einsatz der Verfahren zur Herstellung von Form-
aldehyd unter Verwendung von Phosphorverbindungen als Promotoren
steht bisher entgegen, daf keine wirtschaftlichen Verfahren zur
Regenerierung der bei diesen Verfahren anfallenden verbrauchten
Silberkatalysatoren, die mit Phosphorverbindungen verunreinigt
sind, bekannt sind. Ein Verfahren zur Regenerierung dieser
Katalysatoren ist fur die Wirtschaftlichkeit der Formaldehydher-
stellung wichtig, da die Katalysatoren nach ca. 8 Betriebswochen
ihre Aktivitat so weit verloren haben, daf eine unbefriedigende
Raum-Zeit-Ausbeute die Folge ist.

Werden die mit Phosphorverbindungen verunreinigten Silberkataly-
satoren nach einem der vorbeschriebenen Verfahren zur Herstellung
von Silberkatalysatoren regeneriert, so erhadlt man Silberkataly-
satoren, die fur eine wirtschaftliche Herstellung von Formaldehyd
im groftechnischen MaRstab aus den folgenden Grunden wenig geei-
gnet sind:

Wenn ein Silberkatalysator, der in einer ublichen kontinuierlich
betriebenen Anlage zur industriellen Produktion von Formaldehyd
eingesetzt wird, seine Aktivitat verliert, ist es erforderlich,
den Produktionsprozef zu unterbrechen, um den Katalysator der An-
lage entnehmen und gegen regenerierten Katalysator mit hoherer
Aktivitat austauschen zu kénnen. Beim erneuten Starten des Syn-
theseprozesées muR der Gasstrom der Ausgangsprodukte, der uber
den Katalysator geleitet wird, vorgewarmt werden. Im Fall von re-
generierten Katalysatoren, die nicht mit Phosphorverbindungen als
Promotoren eingesetzt worden waren, sind hierzu Temperaturen von
ca. 300 bis 350°C erforderlich. Ist die Reaktion erst einmal ge-
startet, erubrigt sich ein weiteres Vorwarmen des Gasstromes,
weil sich bei der Formaldehydsynthese die Reaktionszone (Kataly-
sator) aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme auf Temperaturen
von ca. 700°C erhitzt.

Beim Einsatz von regenerierten Silberkatalysatoren, die zusammen

mit Phosphorverbindungen als Promotoren eingesetzt worden waren,

muR der Gasstrom der Ausgangsprodukte, damit die Reaktion in Gang
kommt, auf Temperaturen von mindestens 700°C vorgewdrmt werden.
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Das Vorwarmen des Gasstroms auf eine derartig hohe Temperatur er-
fordert einen hohen technischen Aufwand. Die hierfur erforderli-
chen Vorrichtungen sind in den Ublicherweise fur die industrielle
Produktion von Formaldehyd verwendeten Anlagen nicht vorhanden.

Aus Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Verlag Chemie GmbH
1970, 8. Auflage, Teil A2, System-Nummer 61, S. 34 bis 35, ist
bekannt, reines Silber herzustellen, indem man Rohsilber durch
Schmelzverfahren (Treibprozef) méglichst weitgehend anreichert
und das Silber anschliefend weiter elektrolytisch reinigt. Dabei
wird das Silber in einer salpetersauren Silbernitratlésung
anodisch aufgelést und kathodisch abgeschieden.

Der Treibprozeff, bei dem Rohsilber in Gegenwart von Luft auf Tem-
peraturen von 900 bis 1100°C erhitzt wird (vgl. loc. cit. S. 7 bis
9) wird jedoch nur fur Rohsilber empfohlen, das mit Pb, Cu, As,
Sb, Zn, Se und Te verunreinigt ist.

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Herstellung von phosphordotierten Silberkataly-
satoren bereitzustellen, welches die Nachteile des Standes der
Technik nicht aufweist.

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaf durch ein Verfahren geldst,
welches dadurch gekennzeichnet ist, daf man

a) das mit Phosphorverbindungen verunreinigte Silber auf Tempe-
raturen, bei denen das Silber flussig ist, erhitzt und an-

schlieffend auf Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes ab-
kahlt,

b} aus dem nach Stufe a) erhaltenen Silber Silberkristalle her-
stellt, indem man es in einer Elektrolysezelle mit einem waf-
rigen Elektrolyten anodisch zu Silberionen oxidiert und die
Silberionen kathodisch wieder zu elementarem Silber reduziert
und

c) die Silberkristalle mit einer in feinverteilter Form vorlie-
genden Phosphorverbindung mit einer Schmelz- bzw. Zerset-
zungstemperatur von mehr als 500°C (Phosphorverbindung P) in
Kontakt bringt.

Als Ausgangsmaterial fur das erfindungsgemafie Verfahren kommt
insbesondere Silber in Betracht, das ca. 0,01 bis 1000 ppm, be-
vorzugt 1 bis 100 ppm Phosphor oder Phosphorverbindungen enthalt,
berechnet als elementarer Phosphor, jedoch praktisch frei von
Verunreinigungen wie Pb, Cu, As, Sb, 2Zn, Se, Te und Edelmetallen
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ist. Derartig verunreinigtes Silber fallt beispielsweise an, wenn
Silber als Katalysator zusammen mit phosphorhaltigen Promotoren
zur Oxidation von Methanol zu Formaldehyd verwendet wird. Verfah-
ren, bei denen derartig verunreinigte Katalysatoren, die regene-
riert werden miussen, anfallen, sind beispielsweise aus der
EP-A-0104666, CN-A-85100530 und der JP-A-38227/83 bekannt.
Die Katalysatoren, die bei diesen Verfahren eingesetzt werden,
erhalt man beispielsweise, indem man Silber mit Lésungen von
Phosphor oder organischen Phosphorverbindungen, z.B. Triphenyl-
phosphin oder anorganische Phosphorverbindungen, z.B. Ortho-
phosphorsdure impragniert oder mit Phosphor bedampft.

Besonders bevorzugt setzt man als mit Phosphor verunreinigtes
Silber einen verbrauchten phosphordotierten Silberkatalysator
ein, wie er bei der Herstellung von Formaldehyd durch oxidative
Dehydrierung von Methanol nach dem in der EP-A-0467169 beschrie-
benen Verfahren anfallt.

Bei diesem Verfahren setzt man einen phophordotierten Ausgangs-—
Silberkatalysator, der erhaltlich ist, indem man Silberkristalle,
die praktisch frei von Phosphorverbindungen und sonstigen Verun-
reinigungen sind, mit einem phosphorhaltigen Salz, z.B. Phos-
phaten oder Polyphosphaten von Alkali- oder Erdalkalimetallen in
Kontakt bringt, nach einem allgemein bekannten Verfahren (vgl.
Ullmann's Enzyklopadie der technischen Chemie, 3. Auflage, Urban
und Schwarzenberg, Munchen-Berlin, 1956, 7. Band, S. 660 bis 661)
fur die oxidative Dehydrierung von Methanol zu Formaldehyd ein.

In Schritt (a) des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt das Auf-
schmelzen des Silbers bevorzugt in Anwesenheit von 1 bis

100 Gew.-%, bezogen auf das Silber, einer Verbindung oder einer
Mischung von Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der Erd-
alkalimetalloxide, bevorzugt Calciumoxid, Siliziumdioxid oder
Aluminiumoxid.

Besonders geeignet sind hierzu ternare und binare Gemische aus
Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und Calciumoxid, die besonders be-
vorzugt als eutektische Gemische eingesetzt werden, um den
Schmelzpunkt moéglichst niedrig zu erhalten.

Das Silber wird im allgemeinen in Gegenwart von Sauerstoff fur
0,5 bis 10 min auf Temperaturen, bei denen das Silber unter
Normalbedingungen flussig ist, bevorzugt auf Temperaturen von
960,8 bis 1500°C erhitzt. Falls das Aufschmelzen des Silbers in
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Gegenwart von Zuschldgen erfolgt, liegt die Temperatur gunstiger-
weise oberhalb der Schmelztemperatur dieser Zuschlage.

Anschliefend wird das Silber abgekihlt. Es ist von Vorteil, das
geschmolzene Silber hierzu in Wasser zu giefen, um etwaige was-
serldsliche Verunreinigungen abzutrennen.

In dem folgenden Schritt (b) wird das Silber einer Elektrolyse
unterworfen. Dabei wird das Silber in einer Elektrolysezelle mit
einem waRrigen Elektrolyten anodisch zu Silberionen oxidiert und
kathodisch wieder zu elementarem Silber reduziert. Hierfur eignen
sich Verfahren, wie sie fur die elektrolytische Reinigung von
Silber im allgemeinen bekannt sind (vgl. Hollemann-Wiberg, Lehr-
buch der anorganischen Chemie, 91.-100. Auflage, Verlag Walter de
Gruyter 1985, S. 1012-1013).

Elementares Silber in Form von Silberkristallen, die besonders
als Katalysatoren bei der Formaldehydsynthese geeignet sind, er-
hadlt man insbesondere dann, wenn man die Elektrolyse nach dem in
der deutschen Patentschrift 1166171 beschriebenen Verfahren
durchfihrt.

Bevorzugt wird als Elektrolyt eine waRrige Silbernitratldsung
eingesetzt. Diese Silbernitratl®ésung hat im allgemeinen einen pH-
Wert von 1 bis 4 und enthdlt 1 bis 5 Gew.-% Silber. Der pH-Wert
wird gunstigerweise mit Salpetersdure eingestellt.

Als Elektroden dienen die ublicherweise bei der Elektrolyse von
Silber verwendeten Elektroden. Geeignete Anoden sind Sacke, in
die das zu oxidierende Silber im allgemeinen als Granulat oder
als Pulver eingefullt worden ist. Als Kathoden kommen ins-
besondere Silberbleche in Betracht.

Die Elektrolyse wird gunstigerweise bei Stromdichten von 80 bis
500 A/m? Kathodenflidche und Elektrolyttemperaturen von 10 bis 30°C
durchgefdhrt.

Um diese Stromdichten zu erreichen, sind bei den meisten Elektro-
lysezellen Spannungen von 1 bis 15 Volt erforderlich.

Es empfiehlt sich, die an der Kathode gebildeten Silberkristalle
fortwahrend von der Kathode zu entfernen. Es werden im allgemei-
nen Silberkristalle mit einer Korngrdfle von 0,2 bis 5 mm erhal-

ten.
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Meistens reicht eine einmalige Elektrolyse aus, um brauchbare
Silberkristalle zu erhalten.

Die Silberkristalle werden in Schritt (c) mit einer in feinver-
teilter Form vorliegenden Phosphorverbindung mit einer Schmelz-
bzw. Zersetzungstemperatur von mehr als 500°C (Phosphorverbindung
P) in Kontakt gebracht. Bevorzugt sind pulverférmige phosphor-
haltige Salze, welche eine Schmelz- bzw. Zersetzungstemperatur
oberhalb von 800°C aufweisen.

Als Salze kommen z.B. anorganische Phosphate von Alkali- und Erd-
alkalimetallen, Schwermetallen, z.B. Ag, Zn und Fe oder von Bor
und Ammonium in Betracht.

Bevorzugt sind Phosphate oder Pyrophosphate von Alkali oder Erd-
alkalimetallen, z.B. von NagP;07, Li3PO4, Mg3(POg)2, Ca3z(PO4)3.

Die KorngrdfRe der eingesetzten Verbindungen (P) ist nicht kri-
tisch, im allgemeinen betragt sie ca. 1 mm bis 1 um.

Bevorzugt enthalt der phosphordotierte Silberkatalysator pro cmd
Silberkristalle 0,1 bis 0,0001 g, besonders bevorzugt 0,01 bis
0,001 g der Verbindung (P), berechnet als elementarer Phosphor.

Im allgemeinen geht man bei der Herstellung der phosphordotierten
Silberkatalysatoren, aus den Silberkristallen so vor, wie es in
EP-A-0467169 beschrieben ist. Nach diesem Verfahren ordnet man
die Silberkristalle zu einem aus mehreren Schichten der Silber-
kristalle bestehenden Katalysator-Festbett an, wie es beispiels-
weise aus der DE-A-2322757 bekannt ist und bringt auf eine oder
mehrere dieser Schichten die Verbindung (P) in Form eines Pulvers

auf, wobei man ein phosphordotiertes Silberkatalysator-Festbett
erhalt.

Im allgemeinen beSteht ein phosphordotiertes Silberkatalysatoren-
Festbett aus 4 bis 9 Schichten von Silberkristallen und weist
eine Gesamtschichtdicke von 5 bis 50 mm auf.

Die Menge an Phosphorverbindung (P), berechnet als elementarer
Phosphor, betragt im allgemeinen 0,1 bis 100 mg, vorzugsweise 0,5
bis 50 mg pro cm? Querschnittsfldache des phosphordotierten Silber-
katalysatoren-Festbetts.

Besonders einfach kann man ein phosphordotiertes Silberkatalysa-

toren-Festbett herstellen, indem man ein aus den Silberkristallen
bestehendes Katalysator-Festbett so in einen Rohrreaktor einbaut,
daf die Schichten senkrecht zur Strémungsrichtung eines Gases an-
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geordnet sind, das man durch den Rohrreaktor leitet und anschlie-
Rend die Verbindung (P) auf die oberste Schicht der Silberkri-
stalle streut. ZweckmaRigerweise ist die Querschnittsflache des
Rohrreaktors und des phosphordotierten Silberkatalysatoren-Fest-
betts in etwa gleich grof.

Diese mit einem phosphordotierten Silberkatalysatoren-Festbett
ausgestatteten Rohrreaktoren eignen sich fir die Herstellung von
Formaldehyd durch oxidative Dehydrierung von Methanol, indem man
Methanol und Sauerstoff bei einer Temperatur von Ublicherweise
500 bis 750°C durch den Rohrreaktor leitet. Dieses Verfahren ist
beispielsweise aus Ullmann’s Enzyklopadie der technischen Che-
mie, 3. Auflage, Urban und Schwarzenberg, Minchen-Berlin, 1956,
7. Band, S. 660 bis 661 oder aus der EP-A-0467169 bekannt.

Die auf diese Weise hergestellten phosphordotierten Silberkataly-
satoren zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daf in Gegenwart
der Katalysatoren ein Vorwarmen der Reaktanden auf relativ nie-
drige Temperaturen ausreicht, um den Formaldehyd-Herstellungspro-
zess, mit dem Formaldehyd mit einem hohen Umsatz und hoher
Selektivitat hergestellt werden kann, zu starten.

Beispiele
A. Herstellung der phosphordotierten Silberkatalysatoren

Beispiel 1

Ein Silberkatalysator, der gemaR dem Beispiel mit der Ver-
suchs-Nr. 3 aus EP-A-0467169 hergestellt worden war (mit Na4P207

beaufschlagt) wurde 2000 Betriebsstunden zur Formaldehydsynthese
eingesetzt.

Zur Aufarbeitung wurden 50 g des Katalysators zunachst mit
destilliertem Wasser lh gewaschen. Der Gehalt an Phosphor-
verbindungen betrug, gemessen als elementarer Phosphor,

27 Gew.-ppm. |

Der Katalysator wurde 15min auf 1200°C erhitzt und anschliefend in
destilliertes Wasser gegossen, wonach der Gehalt an Phosphor-
verbindungen weniger als 1 ppm (Nachweisgrenze) betrug.

Aus dem Silber wurde danach nach dem Mdbius-Verfahren elektroly-
tisch ein neuer Silberkatalysator hergestellt (vgl. Ullmann’s En-
zyklopadie der technischen Chemie, 3. Auflage, Urban und
Schwarzenberg, Miunchen-Berlin, 1956, 7. Band, S. 660 bis 661).
Elektrolysebedingungen: Stromdichte 120 A/m2; Elektrolyttemperatur
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27°C; wafRrige Silbernitratlésung mit einem pH-Wert von 2,5 und
einer Silberkonzentration von 3 g/1l.

Beispiel 2

Die Herstellung des Silberkatalysators erfolgte wie in Beispiel 1

beschrieben, jedoch wurde der verbrauchte Katalysator in Gegen-

wart von 25 Gew.-%, bezogen auf den Katalysator, einer Mischung

aus Aluminiumoxid und Calciumoxid im Gewichtsverhdltnis 1:1 auf-
10 geschmolzen.

Vergleichsbeispiel

Die Herstellung des Silberkatalysators erfolgte wie im Beispiel
15 der deutschen Patentschrift 1166171.

B. Eigenschaften der Silberkatalysatoren

Die Silberkatalysatoren, die gemaf Beispiel 1 und 2 sowie dem
20 Vergleichsbeispiel hergestellt worden waren, wurden, wie im Bei-
spiel der EP-A-0467169 beschrieben, zusammen mit NasP;07 als
Promotor in dem dort beschriebenen Versuchsreaktor eingesetzt.
Die Versuchsbedingungen wurden ansonsten wie bei Versuch Nr. 3
gewahlt. Mit den Katalysatoren gemaf Beispiel 1 und 2 konnte das
25 Ergebnis des Versuchs Nr. 3 reproduziert werden. Die Reaktion
sprang bei einer Temperatur der Ausgangsprodukte von 330°C an.

Bei Verwendung des Katalysators des Vergleichsbeispiels sprang
die Reaktion trotz Erwadrmung der Ausgangsprodukte auf 550°C nicht
30 an.
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40

45
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Patentanspriche

1. verfahren zur Herstellung von phosphordotierten Silberkataly-
5 satoren aus mit Phosphorverbindungen verunreinigtem Silber,
dadurch gekennzeichnet, daf man

a) das mit Phosphorverbindungen verunreinigte Silber auf
Temperaturen, bei denen das Silber flussig ist, erhitzt
10 und anschliefend auf Temperaturen unterhalb des Schmelz-
punktes abkuihlt,

b) aus dem nach Stufe (a) erhaltenen Silber Silberkristalle
herstellt, indem man es in einer Elektrolysezelle mit
15 einem wafrigen Elektrolyten anodisch zu Silberionen oxi-
diert und die Silberionen kathodisch wieder zu elementa-
rem Silber reduziert, und

c) die Silberkristalle mit einer in feinverteilter Form vor-
20 liegenden Phosphorverbindung mit einer Schmelz- bzw. Zer-
setzungstemperatur von mehr als 500°C (Phosphorverbindung

P), in Kontakt bringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man

25 das mit Phosphorverbindungen verunreinigte Silber in Gegen-
wart von 1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Silber, einer Ver-
bindung oder einer Mischung von Verbindungen, ausgewahlt aus
der Gruppe der Erdalkalimetalloxide, Siliziumdioxid,
Aluminiumoxid, auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes

30 dieser Verbindungen oder der entsprechenden Mischungen er-
hitzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf
man das flﬁssige Silber zum Abkuhlen in deionisiertes Wasser
35 giefRt.

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daf man als Elektrolyt eine wafRrige Silbernitratlésung
einsetzt.

40

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daf die Stromdichte bei der Elektrolyse 80 bis 500 A/m2
Elektrodenflache betragt.

45
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10.

10
verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daf man als Verbindung (P) ein Alkali- oder Erdalkali-

phosphat oder ein Alkali- oder Erdalkalipyrophosphat ein-
setzt.

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daf man als mit Phosphor verunreinigtes Silber einen
verbrauchten phosphordotierten silberkatalysator einsetzt,
der erhaltlich ist, indem man einen phophordotierten Aus-
gangs-Silberkatalysator fiur die oxidative pehydrierung von
Methanol zu Formaldehyd verwendet.

verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daR man ein phosphordotiertes Silberkatalysator-Festbett
herstellt, indem man die Silberkristalle zu einem aus einer
oder mehreren Schichten Silberkristalle bestehenden Silberka-
talysator-Festbett anordnet und auf eine oder mehrere dieser
Schichten die Phosphorverbindung (P) streut.

verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man
die Silberkristalle zu einem aus 4 bis 9 Schichten bestehen-
den Silberkatalysator-Festbett anordnet.

verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Silberkristalle zu einem Silberkatalysator-Festbett
mit einer Gesamtschichtdicke von 5 bis 50 mm anordnet.
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