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Keksinnon kohteena on menetelmi katalyytin valmistamiseksi metanolin
hapettamiseksi happipi.toisilla kaasuilla formaldehydiksi, katalyytin sisiltid-
esséd molybdeenin ja rakdan oksidi-yhdisteits, painosuhteen MoO3 : Fe203 ollessa
alle 10.

Formaldehydis voidaan valmistaa tunnetulla menettelytavalla hapetta-
malla metanolia ilmalla kiyttien hapettavia katalyyttejd, varsinkin sellaisia,
Jotka sisdltavit molyb&eeni— Ja rautaoksidia. Kosks reaktio on voimakkaasti
eksoterminen kiytetdidn metanoli-hapetusta teknisesti suoritettaessa putkisarja~
reaktiolaitteita, joista reaktiolidmps poistetaan jiihdytysviliaineella. Reaktio-
putket tdytetiin useimmiten katalyyteilld, jotka ovat savumaisten puristeiden
tal tablettien muocdossa, joiden mitat ovat 2 ja 4 mm:n vdliltd.

Katalyyttien pysyvistd parantumisesta johtuen ovat tdlli menetelmilli
saadut saaliit suuria; niiden ilmoitetaan olevan 90-94 %. Katalyyteille asete-
tean korkeiden saaliiden saavuttamisen lisdksi muitakin veatimuksia, menetelmin
toteuttamiseksi teknisesti ja taloudellisesti hyviksyttdvidsti. Ndihin kuuluvat:
varsinkin katalyyttikappaleiden korkea mekaaninen lujuus, suuri saalis reaktio-
tilaa kohti aikayksikdssi sekd alhaiset valmistuskustannukset.
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Tamén keksinndn kohteena on menetelmé katalyytin valmistamiseksi, jolla
metanoli voidaan hapettaa formaldehydiksi happipitoisilla kaasuilla, joka kata-
lyytti sisdltéd molybdeenin ja raudan oksidi-yhdisteitéd painosuhteen M003:Fe203
ollessa alle 10, yhteissaostamalla liuenneita molybdeeni- ja rautayhdisteiti,
kuivaamalls ja muotoilemalla saostuma sekd kuumentamalla je kalsinoimalla sité
asteittain korkeissa lémpdtiloissa, tunnettu siité, ettd molybdeeni- ja rauta-
yhdisteitd yhteissaostamalla saatu, kostea, kuivattu tai 350-600°C:ssa, edulli-
sesti 400-500°C:ssa, enintdén 24 tuntia kalsinoitu ssostuma sekoitetaan huolelli-
sesti yhteen 3-60 paino-%:n kanssa titaanidioksidia, laskettuna vedett&mésté
yhteissaostumasta, seos tehdé&n mahdollisen 350-600°C:ssa, edullisesti hOO—SOOOC:ssa,
enintddn 24 tunnissa suoritetun kalsinoinnin jélkeen nestettéd ja/tai puristeapu-
ainetta 1is&&m#ll& tahnsksi ja muovataan muotokappaleiksi, ném# kuumennetaan témén
jélkeen asteittain hapettavassa atmosféérisséd lémpStiloihin 350-600°C, edullisesti
%00-500°C, ja kalsinoidaan loppulémpdtilassa enintéén 24 tunnin ajan.

Keksinndn mukaisen valmistusmenetelmén puitteissa on osoittautunut tarkoi-
tuksenmukaiseksi ensiksi kuumentas muotokappaleet ilmaa johtamalla vdhitellen
24 tunnin aikana 430°C:een lémpStilaan ja témén jélkeen kalsinoida téssé lampd-
tilassa 5 tuntia.

Muotokappaleiden valmistus voi tapahtua seuraavalle tavalla:
yhteissaostuman ja titaanidioksidin seos puristetaan liséd&mélléd jotakin puriste-
apuainetta, esim. steariinihappoa, tableteiksi, joiden korkeus on noin 3-4 mm
ja halkaisija samoin, tablettipuristimessa. Eréén toisen puristusmenetelmén mu-
kaisesti puristetaan yhteissaostuman ja titaanidioksidin seos, sen jdlkeen kun
se on tehty tahnaksi nestemdiselld puristeapuaineella, esim. vedelld, sauvamai-
siksi puristeiksi, joiden mitat ovat 3,5 x 3,5 mm.

Jos pidet#ééin parempans raemuodoltaan epésifnndllisté katalyyttid, voidaan
yhteissaostuman ja titaanidioksidin seosta, sen jélkeen kun siihen on lisétty
nestemdistéd puristeapuainetta, esim. vettd, levittdd alustalle ja ilmassa kuivaa-
misen jdlkeen hiontaa jyvésiksi, joiden ldpimitta on noin 3-4 mm.

Keksintd ulotetaan edelleen koskemsan myds kuvatulla menetelmélld saatavaa
ketalyyttid. Témd on tunnettu siitéd, ettd se sisiltéii molybdeenin ja raudan oksidi-
yhdisteité, MoO_:Fe 0. - painosuhteen ollessa alle 10, ja 60-paino-%:iin asti

377273
titaanidioksidia.
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Lopuksi kuuluu keksinnén piiriin kuvatun katalyytin kdyttomenetelméssé
metanolin hapettamiseksi formaldehydiksi happipitoisilla kaasuilla, etenkin
ilmalla.

Katalyyttimuotokappaleilte vaaditaan suuri mekaaninen lujuus, jotta ei
kéyton aikana muotokappaleiden murentumisen johdosta reaktioputkissa tapahtuisi
ei-toivottua progressiivista paineen alentumista. Paineen alentumisen lis&&nty-
essd tapahtuisi kapasiteetin laskua sekd sivureaktioiden lisdéntymistd, mikali
el kompensoivasti lis&td resktioputkiin sisd#n virtaavan metanoli/ilma-seoksen
painetta. Johdettavien kaasumédrien suuruuden takia liittyisi t&hén toimenpitee-
seen kuitenkin kdyttdkustannusten oleellinen kasvu. Katalyyttien mekaanisella
lujuudelle onkin t&mén vuoksi térke& merkitys, kuten myds kdy ilmi DT-PS
1 144 252:sta ja DBP 1 282 611:sta.

Keksinndén mukaisesti edellytetty katalyytin titaasnidioksidi-pitoisuus
liséd voimekkaasti sen mekaanista lujuutta. Kun esim. DBP 1 144 252:ssa annetaan
siind esitetyn menetelmén mukaisesti valmistettujen molybdeeni-oksidi/rautaoksidi-
katalyyttien, joissa painosuhde Mo:Fe on 3,9-4,3, murtolujuudeksi 7,4 kg raetta
kohti (puristettu sauva 3,5 x 3,5 mm), on keksinndén mukaisesti kéytettyjen ja
Jéljempénd seuraavan esimerkin 1 mukaisesti valmistettujen molybdeeni-, rauta-,
titaanidioksi-katalyyttien murtolujuus kulloisenkin TiOE—pitoisuuden mukaan

120 %:iin asti korkeampi kuten, seurasavasta taulukosta 1 kdy ilmi.

Taulukko 1
Koostumus Katalyytti (Puristettuja sauvoja) Keskim.
% MoO . Mitat mm Murtolujuus
3 7 Fe203 7 T102 kg/jyvénen
74,2 15,8 10,0 3,5 x 3,5 16,7
5745 11,9 30,6 3,5 x 3,5 13,9
hh,3 8,5 )"792 3,5 x 3,5 835

67,5 14,3 18,2 2,8 x 2,9 10,2
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Koska katalyyttien Ja putkisarjareaktiolaitteiden kustannukset ovat .
suuret, on suuri saalis reaktiotilaa Ja aikayksikksd kohti (kg formaldehydiid
litraa kohti tal kg kohti katalyyttid x tunfi) tavoittelemisen arvoinen. Saalis
reaktiotilaa kohti aikayksikossd riippuu katalyytin aktiivisuudesta ja selek~
tiivisyydesti ja sitid rajoittaa lédmpotilavaikutus. Keksinnon mukeisesti kiyte-
tylld, titaanidioksidia sisHdltdvdlld katalyytilli saadaan yllittden erityisen
hyvé saalis reaktiotilaa kohti aikayksikéssi. Se voi - katalyytin kulloisenkin
kokoomuksen mukaan - olla kaksikin kg HCHO/litraa tai kg katalyyttid x h.

(TiO2 - pitoisen katalyytin tilavuuspaino puristettujen sauvojen muodossa, mi-
toiltaan 3,5 x 3,5 mm, on likimain 1 kg/l1.). Molybdeeni-rautaoksidi-katalyy-
teille ilman titaanidioksidia annetaan DT-PS, 1,144,252:n, DBP 1,282,611l:n ja
DOS 1,667,270:n mukaan reaktiotilasaaliikei aikayksikossi arvoja vidliltd

0,5 -~ 0,9 kg HCHO/litraa katalyyttii x h.

Suurien saaliiden ohella reaktiotilaa ja aikayksikksd kohti ovat edel-
leen ka%alyytin alhaiset valmistuskustannukset toivottavia. Tavallisissa
molybdeni~rautacksidi-katalyyteissd aiheutuu etenkin suuren molybdenipitoi-
suuden johdosta korkeita raaka-ainekustannuksia. Keksinnén mukaisten molybdeeni-
rauta~-titaanioksidi-sekakatalyyttien kohdalla ovat valmistuskustannukset vdhii-
semmin molybdeeni-pitoisuudema johdosta oleellisesti alhaisemmat. Niinpd alen-
tuvat esim. lisddm#lli 30 paino-% Tiozzta katalyytti-raaka~ainekustannukset
. noin 25%.

Esitettyjen etujen ohella, joita keksinndn mukaisella sekakatalyytilld
on, havaittiin ylléttiden erityisend etuna formaldehydi- Jja hiilimonoksiidimuo-
dostuksen silmiin pistédvidn vidhdinen riippuvuus lampdtilasta kiinnostavalla
reaktioalueella.

Metanolin voimakkaasti eksoterminen reaktio hapen kanssa formaldehy-
diksi ja vedeksi vapauttaa 1190 kcal/kg metanolia. Ei-toivotussa sivureaktiossa
reagol osa metanolista kuitenkin katalyytin vaikutukseste my¥s hiiliminoksidiksi
ja vedeksi, Jjolloin kg:aa kohti reagoinutta metanolia syntyy 2850 kcal.
Erittdin korkeissa liémpdtiloissa palaa metanoli hiilidioksidiksi ja wvedeksi,
Jolloin edelleen vapautuu 2100 kcal:ia. Jos sivureaktio hiilimonoksidiksi ta-
pahtuu liian voimakkaassa méd&drdssid, niin ei tapahdu ainocastaan ei-toivottua
saaliin vihentymistd, vaan myds lidmpdtilan nousu katalyytissid, joka Johtaa reak-
tionopeuden kasvuun, mikd puolestaan edelleen edistidi sivureaktiota ja johtaa
lopulta metanolin tdydelliseen palamiseen.

Hyvén katalyytin ei siksi tule ainoastaan tuottaa vidhidn hiilimonoksidia
pysyvissd toimintaolosuhteissa, vaan myds olla vihemmin herkkid ldmpdtilan vaih-
teluille, ennenkaikkea ldmpdtilan nousuille.

Varsinkin putkireaktoreissa on katalyytin ldmpdtilaherkkyydellid suuri
merkitys reaktion kulkuun ja - s#dtelylle.. Jos se on suuri, niin voivat pienet

heilahtelut syttdkaasun metanolivikevyydessi, syottokaasumdirissi, systttkaasun
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Jakautumisessa yksittdisiin reaktioputkiin, Jédihdytysainemiziriesd tai jdZhdy-
tysaineen lémpttilassa nopeasti johtaa paikalliseen ylikuumentamiseen, ja jopa
reaktorista "ldpimenoon". Tiamd vaara on sitd suurempi mitZd suurempi katalyyt-
tiputken halkaisija on. Tdmén ongelman yleisteknillinen késittely vaikeutuu
sen johdosta, ettd jokaiseen katalyyttiputkeen, joiden lukumdidrid teknisessi
reaktiolaitteessa voi olla useampia tuhansia, ei volda sijoittaa limpdtila-
anturia.

Mikd vaimentava vaikutus molybdeeni~-rautaoksidi-katalyytin keksinnén
mukaigsella titaanidioksidi-miZrdlli on formaldehydin Ja hiilimonoksidin muodos-
tumisen riippuvuuteen lédmpdtilasta, kdy ilmi oheen liitetyisséd kuvissa la Ja 1b
esitetyistd kdyristd annetuille suureille,

Kuvassa 1 on annettu koetulokset jédihdytysvaipalla varustetulle putki-
reaktiolaitteelle, Jonka sisélépimitta on 15 mm ja katalyytin tdyttidkorkeus
50 sm, graafisesti. Toimintaolosuhteet vastaavat jilkeentulevissa esimerkeissi
mainittuja. Kokeet suoritettiin Jddhdytysaineen lémpdtilaa mySten samanlaisissa
olosuhteissa. Kuvassa la on esitetty tulokset, Jotka saatiin kiytettiessi
molybdeenirautaoksidi-katalyyttid ilman 'I'iO2 - ligdystd (kokoomus esimerkin
4 mukainen); kuvassa 1b esitetién tulokset, jotka saatiin kdyttdm#lli molybdeeni-
rautaoksidi-katalyyttii, jonka T102 - pitoisuus oli 30 paino-%:ia (kokoomus
esimerkin 8 mukainen). la:ssa saatiin suurin formaldehydi-saalis (laskettuna
syotetystd metanolista) jééhdytysainéen ldmpstilan ollessa 265°C, 1 b:ssd
288 °C:n limpdtilassa. Ylemmidt katkoviivoin esitetyt kiyrdt ilmoittavat reagoi-
neen metanolin kokonaismidridn, paksut kidyrdt metanolin reaktion formaldehydiksi,
ohuet kiyrit metanolin reaktion hiilimonoksidiksi. Abskissalla on kulloinkin
ilmoitettu jHddhdytysaineen liémp8tila.

Havaitaan, ettd kiytettdessi puhdasta molybdeeni-rauta-oksidi-katalyyt-
tid esiintyy selvi maksimikohta formaldehydin muodostuksessa ja etti viimemai-
nittu lédmpotilan noustessa Jyrkiésti laskee. Maksimin ylittiZmisen Jjilkeen alkaa
erittdin nopeasti Jja voimakkaasti ei-toivottu hiilimonoksidin muodostuminen,
miki on erittédin selvidsti eksponentiaalisesti nousevalta CO-kiyriltd luetta-
vissa. Molybdeeni-rauta-titaanioksidi-katalyytti osoittaa sensijaan erittidin
levedtd maksimia formaldehydin muodostuksessa ja ennenkaikkea jyrkkii laskua
korkeammassa ldmpttilassa ei esiinny. Témid kidy kdsdntien ilmi hiilimonoksidin
muodostumiskiyristd, joka sijaitsee alemmalla tasolla, kuin molybdeeni-rautaoka:
di-katalyyttikdyrd Ja kohoaa oleellisesti vihemm#n lémpStilan noustessa.

Ulkopuolelta tuodulla 1li¥mmslléd aikaanssaatu 20°:een lémpstilan nousu
formaldehydimuodostuksen maksimin yli aiheuttaa molybdeeni-rautaocksidi-kata-
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lyyttid kéytettéessi fermaldehydisaaliin pienenemisen 2,1 %:1la (absoluutti-
sesti) ja 2,4 %:n nousun hiilimonoksidin muodostumisessa. Titeanioksidia si-
sdltévii katalyyttejd kiytettdessi ovat vastaavat luvut 0,4 % ja 1,0%.

Keksinntn mukaisesti kiytetyn sekakatalyytin valmistus voi tapahtua
erl tavoin, esim. lis#dZmédlli sekoittaen rautasuolaliuwosta, esim. rautakloridi-
livosta ammoniumheptamolybdaatiti~liuokseen, pesemillid toistuvasti Mo-Fe-oksidi-
saostumaa, sekoittamalla T102 mukaan, suodattamalla oksidi-seos erilleen ja
kuivaamalla suodatuskakku. Kuivattu suodatuskakku homogenisoidaan vedelli ja
saatu *ahna puristetaan suulakkeen ldpi. Saadut sfikeet kuivataan, murskataan
Ja muotokappaleet kalsinoidaan.

Esimerkki 1

60°C lédmpimién liuokseen, Jossa on 0,617 kg ammoniumheptamolybdaattia
12,4 litrassa vettd, lisétdén 30 min,afkana voimakkaasti sekoittaen liuos, Jossa
on 0,34 kg F9013 . 6 320 6,8 litrassa vettd, jolloin muodostuu Mo/Fe-oksidi -
saostuma. Saostuman annetaan laskeutua niin paljon, etti noin 10 litraa kir-
kasta liuvosta voidaan dekantoida pois. Mo/Fe-oksidi - saostumaan lisitidn
sitten 10 litraa vettd ja suspensoidaan sdkoittaen. Annetaan uudelleen laskeutua
Ja dekantoidaan uudestaan. Yhteensi suspensoidaan ja dekantoidaan 6 kertaa.

Viimeisen dekantoimisen jilkeen sekoitetaan Mo/Fe-oksidisaostumaan
0,215 kg Ti0, :ta. Mo/Fe/Ti-oksidi-seos erotetaan ja kuivataan senjélkeen
2 piivdd 100 C:ssi, jonka jilkeen saadaan 0,74 kg Mo/Fe/Ti-oksidi raakakata-
lyyttid. B

Mo/Fe/Ti-oksidi-raakakatalyytin Jilkkisittely tapahtuu homogenisoimalla
veden kanssa MOrsermyllysséd, jolloin valmistuu tahnaz, jonka vesipitoisuus on
noin 45 paino-%:a ja joka jaetaan kahteen osaan ja a) puristetaan suulakkeen
lipi, jonka lipimitta on 4,7 mm ja b) puristetaan suulakkeen ldipi jonka lédpi-
mitta on 4 mm.

Saatuja sdikeitd kuivataan 2 pdivdid ilmassa Ja katkotaan sitten muoto-
kappaleiksi, joiden keskipituus tapauksessa a) on noin 4,0 mm ja tapauksessa b)
noin 3,3mm. Muotokappaleet saatetaan ilmaa Jjohtamalla 24 tunnin aikana 450°C=n
lémpdtilaan ja niitd pidetdidn 5 tuntia tdssd ladmpstilassa. Vglmiin sekakata~
lyytin kokoomus on 58,2 paino-% MoO_, 12,0 paino-% Fezo5 Ja 29,8 paino-% TiO2,
ominaispinta-ala (Bet) on 9,5 metria /gr. ja kun muotokappaleiden mitat keskim#i-
rin a) 3,5 mm halkaisija ja pituus 3,5 mm seki b) 2,95 mm # ja pituus 3,0 mm.
Muotokappaleiden keskimiiriinen murtolujuus on tapauksessa a)

15 kg ja tapauksessa b) 9,9 kg.

Sekakatalyyttien valmistamiseksi, joilla on toinen Mo/Fe/Ti-oksidi-
subde kiiytetiin esimerkissi 1 kuvattua valmistusmenetelmii vaihtelemalla
ainoastaan ammoniumheptamolybdaatin tai rautakloridin tai Tiozzn midrdd,
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Esimerkki 2

Jaloterdsputki, Jonka sisd-ldpimitta on 15 mm tiytetdién 82 gr:lla -
minkd vastaa 49,9 sm:n tdyttdkorkeutta - la:n mukaisesti valmistettua katalyyt-
tis.

Tunneittain johdetaan reaktioputken ldpi sekoitusta Jonka tulolimpd-
tilaon 250°C.ja jossa on 4 moolia CH3 OH + 57,5 moolia ilmaa, samalla kun reak-
tioputkea huuhdotaan Joka taholta 61jylléd jonka liémpdtila on 290°¢.

CH_OH :sta reagoi 98,8%, jolloin saadaan 3,69 moolia HCHO:ta /h.

(92,3 % teor.) jolloin saalis reaktiotilaa kohti aikayksikéssé on 1,35 kg/kg
katalyyttid x h.
Esimerkki 3

Jaloterdsputki jonka siséd-~lidpimitta on 19 mm tdytetdln 133,3 gr:lla
(téyttakorkeus = 47,8 sm) lb:n mukaan valmistettua katalyyttii.

Tunneittain johdetaan reaktioputken ldpi seosta, Jjonka lémpstila on
255% ja jossa on 3,70 moolia 0330H + 50,7 moolia ilmaa. Oljykylvyn lémpotila
on 290°C.

CH,OH:sta reagoi 99,35%, jolloin saadaan 3,44 moolia HCHO/h (93,0 %
teoreettisesta). HCHO+n saalis reaktiotilaa kohti aikayksiktssid = 0,775 kg/kg
katalyyttid x h.

Esimerkki 4

72 gr esimerkin 1 mukaan valmistettua vertailukatelyyttis, Jjohon el ole
lisatty TiOZ:ta Ja Jjonka muotokappaleiden mitat ovat noin 3,5 x 3,5 mm, pan-
naan reaktioputkeen, jonka sisi-lépimitta on 15 mm (tdyttskorkews: = 47,2 sm).
Katalyytin kokoomus on 80,7 paino-% MoO_ + 19,3 paino-% Fe,0,. Katalyyttiin
johdetaan, oljyhaudelhmpatilan ollessa 270 Cy, tunneittain seoa, Jossa on 2 moolic
CH}OH + 28,65 moolia ilmaa, sisdénjohtolémpdtilan ollgssa 240°c. T4116in reagoi
99,6% CHBOH:sta ja saadaan 1,82 moolia HCHO/h. (91.4 % teor.) HCHO:n saalis
reaktiotilaa kohti aikayksiktssid on 0,76 kg/kg katalyyttid x h.

Esimerkki 5

Reaktioputkeen, jonka sisd-liépimitta on 15 mm, pannaan 49 gr (téytts-
korkeus = 35,2 sm) esimerkin 1 mukaan valmistettua katalyyttid, jonka komoomus
on 40,8 paino-%:a !l'oo3 + 9 paino-%:ia Fe _0, + 50,2 paino-%:ia 710, Katalyytti-

273
kappaleiden mitat ovat 4,2 x 4,2 mm.

0ljyhaudelimpdtilan ollessa 32000 Johdetaan tunneittain reaktionutken
ldpi seos, jonka ldmpStila on 270°C ja Jossa on 2.51 moolia CH_OH + 35,7 moolia
ilmaa, jolloin CHBOﬂzsta reagoi 97,1%. Saadaan 2,28 moolia HCHO/h. (90.9% teor.).
HCHO:n saalis feaktiotilaa kohti aikayksikdssd on 1,4 kg/kg katalyyttid x h.
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Esimerkki 6

Lipimitaltaan 19 mm:nen reaktioputki tiytetlin 121,7 gr:lla esimerkin
5 katalyyttid (tdyttokorkeus = 49,6 sm), reaktioputken ollessa 300°C:en lEmpoi-
sen 0ljyn ympardimd. Tunnissa Johdetaan putken lédpl seos, jossa on 3,84 moolia
CE,OH + 55,7.moolia ilmas sisintulolémpstilan ollessa 245°C.

Kun CHBOH:Bté'. reagoi 98,7% saadaan 3,52 moolia HCHO/h. (91,8% teor.). HCHO:n
saalis reaktiotilaa kohti aikayksikissi on 0,87 kg/kg katalyyttid x h.
Esimerkki 7

Sis#lipimitaltaan 15 mm:seen reaktioputkeen pannaan 88 gr (tiyttskor-
keus = 46,5 sm) esimerkin 1 mukaisesti valmistettua katalyyttis, jonka kokoo-
mus on 67,6 paino-% 3003+ 13,6 paino~% Fe 2o3 + 18,8 paino-% T102. Katalyytti-
kappaleiden mitat ovat 3,1 x 3,1 mm

01jyhaudelémpdtilan ollessa 290°C Johdetaan tunnissa katalyyttipatlan
l4ipi seos jossa on 2,25 moolia CHBOH + 31,9 moolis ilmaa seoksen ladmpdtilan
ollessa 245°C. CE_OH:sta reagoi 99,1 %, HCHO:n systtdsaaliin ollessa 2,08 moo-
lia/h (92,4 % teor.). BCHO:n saalis reaktiotilaa kohti aikayksikdssi on 0,71
kg/kg katalyyttid x h.

Esimerkki 8 |

Esimerkin 1 mukaisesti saostettu ja pesty Mo/Fe-oksidi-saostuma erote-
taan, kuivataan 24 tuntia 100°C:ssa Jja kalsinoidaan sitten 5 tuntia 430°C:sea.
Saadut 0,52 kg Mo/Fe - oksidia muokataan yhdessi 0,224 kg:n kanssa Tioz:ta
Mérser-myllyssd veden kanssa homogeeniseksi tahnaksi, joka levitetdidn alustalle
4 mm paksuksi kerrokseksi, noin 24 tuntisen ilmankuivavksen jélkeen murenne-
taan saadut kappaleet 2,8 - 4,0 rasesuuruuteen ja kalsinoidaan kuten esimer-
kissd 1 kuvattiin. Katalyytin kokoomus: 56,5 paino-% MoO3 + 13,4 paino-% Fe205+
30,1 paino-% T40,.

Reaktioputkeen jonka sis#-lépimitta on 15 mm pannaan 75 gr (tdytts-
korkeus = 44,8 sm) titi katalyyttii. Katalyytti koostuu jyvidfraktiosta 2,8 -
4 mm. .
01jyhaudelédmpStilam ollessa 30020 Johdetaan tunneittain katalyyttiker-
rokseen seos, Jonka ldmpdtila on 260°C ja Jossa on 5,5 moolia CHBOH + 71,0
moolia ilmaa. CHBOH:sta reagoi 98,1%. HCHO:ta saadaan 5,06 moolia/h. (92,1 %
teor.). HCHO:n saalis reaktiotilaa kohti aikaykeikossi on 2,02 kg/kg katalyyt-
tia x hS
Esimerkki 9

Reaktioputkessa, Jjonka eisé-lépimitta on 15 mm. on 80 gr (tiyttskorke-
us = 49 sm) katalyyttid esimerkistd 8. Tétd katalyyttid esikédsiteltiin termi-
sesti 2 tuntia 500°C:ssa seuraavaa koetta varten.

01jyhaudelédmpstilan ollessa 310°C johdetaan tunnissa reaktioputken l&pi
seoB8, Jjossa on 2,21 moolia CBBOH + 33,1 moolia ilmaa. CH_OH:sta reagoi 99,1 %
ja HCHO - lis#y-ssaalis on 2,07 moolia/h. (93,5% teor.). HCHO:n saalis reaktio-
tilaa kohti aikayksikdssd on 0,775 kg/kg katalyyttid x h.



57354

Esimerkki 10

Sisélépimitaltaan 15 mm:nen reaktioputki on téiytetty 79 g:1la (tdyt-
tékorkeus = 50,1 sm) esimerkin 1 mukaisesti valmistettua katalyyttisd, jonka
kokoomus on 78,2 paino-% Moo3 + 18,8 paino-% Fe 03 + 3,0 paino-% Tio,.
Katalyyttikappaleiden mitat ovat 3,1 x 3,1 mm.

Reaktioputkien lipi, jota ympdrsi kiertivi 275 C:nen 51jy, johdetaan tunnissa
geos, Jjonka limpdétila on 245°c Ja Jjossa on 2,15 moolia CH_OH + 32,1 moolia il-
maa. CH OH:sta reagoi t#118in 99,2 %. HCHO:ta saadaan 1,98 moolia/h.

(92,1 % teor.), miki vastaa HCHO:n saalista reaktiotilaa kohti aikayksikisesd
0,75 kg/kg katalyyttid x h.

Esimerkki 11

Esimerkin 1 mukaisesti saatua, 2 pEivik 100°C:ssa kuivattua Mo/Pe/Ti-
oksididi-raakakatalyyttid kalsinoidaan 5 tuntia 430°C:ssa. Kalsinoituun raaka-
katalyyttiin lisdtddn telojen avulla 3 paino-% steariinihappoa puristeapuai-
neeksi ja puristetaan sitten noin 4 x 4 mm:n suuruisiksi tableteiksi. Tabletit
saatetaan ilmaa johtamalla24 tunnin aikana 430°C:n lémpdtilaan ja niiti kalsi-
noidaan 5 tuntia tdssi 1ampotilassa. Katalyytin kokoonpano: 57,2% MoO_ + 12,1 %
Fe 03 + 30,7 % TiO . >

Lapimztaltaan 15 mm:nen reaktioputki téytetddn 76 g:lla (taytt&korkeus-
48 sm). tdti katalyyttii.

01 jyhaudeldmpstilan ollessa 290°C Johdetaan tunnissa katalyyttipatjan
ldpi seos, Jjonka limpétila on 250°C Ja jossa on 2,01 moolia CH OH + 28,7 moolia
ilmaa. CH, OH:sta reagoi 99,3 % ja HCHO-sydttSsaalis on 1,85 moolia/h. (92,3%
teor.). HCHO:n saalis reaktiotilaa kohti aikaykeiksssi on 0,73 kg/kg katalyyttid
x h,
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Patenttivestinmus:

Menetelmé katalyytin valmistamiseksi, jolla metanoli voidasn hapettas
formeldehydiksi happipitoisilla keesuilla, joks katalyytti sis#ltdd molybdeenin ja
rauden oksidi-yhdisteitéd painosuhteen MoO3 : Fe203 ollessa alle 10, yhteissaosta-
malle liuenneita molybdeeni~ je rautayhdisteitd, kuiveamslla ja muotoilemalla
saostuma seké kuumentamalla ja kalsinoimalle sitéd asteittain korkeissa lampd-
tiloissa, t unnet t u siitd, ettd molybdeeni- ja rautayhdisteitd yhteis~-
saostamallsa saatu, kostea, kuivattu tai 350—600°C:ssa, edullisesti hOO-SOOOC:ssa,
enintéén 24 tuntia kalsinoitu saostums sekoitetaan huolellisesti yhteen 3-60
paino-%:n kanssa titaanidioksidia, laskettuna vedettSmésté yhteissaostumastae, seos
tehdddn maehdollisen 350-600°C:ssa, edullisesti hOO—SOOOC:ssa, enintéén 24 tunnissa
suoritetun kalsinoinnin jélkeen nestettd ja/tai puristeapuainetts lisdamalld
tahnaksi ja muovataan muotokappaleiksi, némd kuumennetaan témin jdlkeen asteittain
hapettavassa atmosfédédrissd lémpdtiloihin 350-600°C, edullisesti h00-500°C, ja

kalsinoidaan loppulémpétilesse enintédén 24 tunnin ajan.
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Patentkrav:

Forfarande for framstédllning av en katalysator fOr oxidering av metanol
till formaldehyd med syrehaltiga gaser, varvid katalysatorn inneh&ller oxid-
féreningar av molybden och jérn i ett viktférh&llande MoO3:Fe203 under 10,
genom att man fédller utldsta molybden- och jérnféreningar tillsammans, torkar
och formar féllningen samt upphettar och kalcinerar denna gradvis vid hoga
temperaturer, k &nnetecknat dérav, att den fuktiga, torkade eller vid
350~-600°C, féretrddesvis vid hOO-BOOOC, hdgst 24 timmar kalcinerade féllningen,
som erhdllits d& molybden- och jérnfOreningar tillsammans f#llts ut, blandas
omsorgsfullt med 3-60 vikt-% titandioxid, beréknat p& den vattenfria samfdllningen,
blandningen gdrs efter en eventuell kalcinering, vid 350—60000, foretrddesvis
vid 400-500°C, i hégst 24 timmar, till en pasta genom tills&ttning av vétska
och/eller presshjdlpmedel och formas till formstycken, varefter dessa upphettas
gradvis 1 en oxidativ atmosfér till temperaturer 350-600°C, foretrédesvis

400-500°C, och kalcineras vid sluttemperaturen i hégst 24 timmar.

Viitejulkaisuja—-Anfdrda publikationer
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