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En “forsgmt proces”

- selektiv oxidation af metanaol til formaldehyd

Kort katalysatorlevetid, stort produkfionsvolumen og det evige
behov for procesforbedringer har gget behovet for at forsté
deaktiveringen af den industrielle jernmolylbdat-katalysator
samt udvikling af nye, mere stabile katalysatorer ftil selektiv
oxidation af metanol til formaldehyd.

Af Joachim Thrane!, Uffe Vie
Mentzel?, Max Thorhauge?,
Martin Hgj' og Anker Degn Jensen'

' DTU Kemiteknik
2 Haldor Topsge A/S

Formaldehyd er, som det mindste alde-
hyd med en hgj reaktivitet, en vigtig C,
byggesten til en lang reekke produkter
baseret pa resiner (krydsfiner, lim og
plastik), samt stof-, bil-, luftfart- og
energiindustrien foruden personlig hygi-
ejne [1,2]. Det betyder, at formaldehyd,
malt pa volumen, er det 9. mest produ-
cerede kemikalie i USA med en global
markedsvakst pa nar seks procent og en
forventet arlig produktion pa mere end
60 millioner tons formalin, som er det
kommercielle produkt (typisk 37 vegt%
formaldehyd i vandig opl@gsning).

Formaldehyd produceres hovedsage-
ligt ved to forskellige industrielle proces-
ser ved katalytisk selektiv oxidation af
metanol (1) [2]

CH:OH + % 0,— CH,0 + H,O (1)

Den mest anvendte proces er Formox-
processen, som star for 2/3 af verdens
samlede produktion. Med et sa stort
marked og volumen, kunne det tenkes,
at der ville veere stor opmarksomhed pa
forbedring og optimering i den viden-
skabelige litteratur. Dette er imidlertid
ikke tilfzeldet med kun fa publicerende
forskningsgrupper de seneste ar (<10
artikler om aret fra 2017-2019). Dette
kunne indikere, at der ikke er noget at
forbedre og at alt er forstaet, hvilket ikke
er tilfeldet.

Katalysatoren er ustabil

Siden ar 1952 har en katalysator, baseret
pa molybdzntrioxid og jernmolybdat,
varet anvendt i Formox-processen, da
den med en selektivitet pa ~95 pro-

cent og en omstningsgrad pa over 99
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Figur 1. Molybdcen-fordampning og -udfceldning i katalysatorlejet.

procent er sver at sla [2,3]. Et antal
procesforbedringer de sidste 60 ar har
forgget koncentrationen af metanol i
fgden fra 6,5 vol% ved atmosfaerisk tryk
til 11 vol% ved 0,5 bars overtryk. Dette
har givet en produktivitetsforggelse

af formaldehyd pa over 300 procent,
men det er ogsa staerkt problematisk for
katalysatorens levetid, der, afh@ngig af
procesbetingelserne, kun er 6-18 méne-
der, og derfor giver hyppig nedlukning
af Formox-anlzggene [3]. Arsagen er, at
den katalytisk aktive MoO,-fase danner
flygtige forbindelser og fordamper i kon-
takt med metanol-fgden for at udfelde
leengere nede i reaktoren, hvor meta-
nolkoncentrationen er lavere, hvilket
giver et stigende tryktab og en faldende
selektivitet, figur 1 [1].

Deaktivering af
jernmolybdat-katalysatoren
Jernmolybdat-katalysatoren syntetiseres
med et overskud af molybden for at for-
bedre selektiviteten, forleenge katalysato-
rens levetid og forbedre den mekaniske
stabilitet. Imidlertid viser katalytiske
tests pa pulver, at overskudsmolybdenen
er fordampet allerede indenfor 10 timer
[4].

Fordampningen tager imidlertid meget

leengere tid pa de industrielle katalysa-
torpiller [5], hvor en fordampningsfront
kan ses ved SEM efter eksponering ved
reaktionsbetingelser, figur 2.

Sammen med resultater fra synkro-
tron-malinger er det ved matematisk
modellering af feenomenerne pa kataly-
satorpillen fundet, at molybdenfordamp-
ningen er diffusionsbegrenset, stiger
med stigende temperatur og stigende
metanolkoncentration, men falder med
stigende oxygen og vandkoncentration,
hvilket kan tages i betragtning, nar pro-
cesparametre besluttes.

Figur 2. Axielt SEM-billede af industriel
katalysatorpille efter eksponering fil
reaktionsbetingelser. Gentrykt fra SM i [5].
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Alternative katalysatormaterialer

I 70’erne og 80’erne var der stort fokus pa udviklingen af
alternative katalysatorer til jernmolybdat-katalysatoren, dog
uden den store succes. Det ledte jf. Ivanov [6] til et skarpt fald i
interessen og i antallet af artikler, som ogsa skiftede fokus til at
vere rent teoretiske, hvilket ogsa er tilfeldet i dag.

Behovet for en mere stabil katalysator er dog kun blevet stgr-
re. Omkring 10 vagt% molybdantrioxid pa en hydroxyapatit
(hovedbestanddelen i knogle), udviklet i forfatternes laboratori-
um, har vist sig at veere en mere stabil katalysator end jernmo-
lybdat som pulver, men med et mindre tab af selektivitet.

Stabilitetsforskellen er mindre, nar katalysatoren er formet
som industrielle piller grundet fgrnevnte diffusionsbegrans-
ninger ud af pillen for Mo-methoxy-specien, dog med et
veasentligt lavere molybdeantab pa grund af det relativt lave
Mo-indhold.

Grundet den lavere selektivitet er en total erstatning af
jernmolybdat ikke realistisk, men et scenarie, hvor den gverste
del af katalysatorlejet erstattes med denne/eller en anden mere
stabil, men lidt mindre selektiv katalysator, bgr undersgges
nermere i pilotskala. En sddan kombination s@nker den meta-
nolkoncentration, som jernmolybdat-katalysatoren udsattes for
downstream i reaktoren. Pa den made forlaenges katalysatorens
levetid med samme produktivitet, og uden at der mistes for
meget selektivitet.

Andre muligheder?

Fokus i litteraturen og i vores gruppe har veret pa at forbedre
levetiden af jernmolybdat-katalysatoren og at udvikle nye ka-
talytiske materialer, som fuldt/delvist kan bruges i de eksiste-
rende Formox-anleg.

Netop anvendeligheden i de eksisterende anlag er vigtig, da
anlaeggene ofte er relativt sma og placeret taet pa anvendelsen
af formaldehyd, hvilket betyder, at der er rigtig mange. Hvis
man gnsker at udvikle en ny teknologi, kunne en reaktor med
et fluidiseret katalysatorleje veare at foretreekke i stedet for det
fikserede katalysatorleje. Det ville lgse problemet med tryk-
tabsstigning, og deaktiveringen ville ske pa den totale katalysa-
tormangde og ikke kun starten af lejet.

Jernmolybdat-katalysatoren er ikke mekanisk staerk og kan
derfor ikke bruges i et fluidiseret leje, men det er muligvis
tilfeeldet for den hydroxyapatit-baserede katalysator. Dette leder
tilbage til kernen af problemet, behovet for at forsta deaktive-
ringsprocessen og udvikle bedre katalysatorer til den selektive
oxidation af metanol til formaldehyd.
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