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Dehydrierung:
CH3OH  Õ CH2O + H2 r1 = k1pCH3OHpO2

1/2 (1)
Homogene Rückreaktion der Dehydrierung:
CH2O + H2 Õ CH3OH r1R = k1RpCH2OpH2

(1R)
Oxidehydrierung:
CH3OH + 1/2 O2 Õ CH2O + H2O r2 = k2pCH3OHpO2

1/2 (2)
Totaloxidation von Methanol:
CH3OH + 3/2 O2 Õ CO2 + 2 H2O r3 = k3pO2

2 (3)

Variation von cMeOH,cO2
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•Kinetische Parameter:

k1 = 5,320 ±0,148 mol/s kPa3/2

k1R= 0,189 ±3,68•10-2 mol/s kPa2 

k2 = 1,156 ±9,28•10-2 mol/s kPa3/2

k3 = 2,723 ±0,146 mol/s kPa2
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Verfahrensoptimierung der technischen Formaldehydsynthese
am Silberkatalysator
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Reaktionssystem

Experimentelle Ausstattung
•Laboranlage mit Festbett-Rohrreaktor aus Aluminiumoxid
•Analyse der Produktkomponenten in einem Gaschromatographen
•Oberflächenuntersuchungen mit REM und EDX
•Messung von BET-Oberflächen

Motivation

Reaktionssystem:

Reaktion

Veränderung des Katalysators
während der Reaktion

+

Neue Silberprobe Im Laborreaktor gealterte Probe
•Stark poröse
Struktur ent-
steht

•BET-
Oberfläche ca.
11 m²

Paritätsdiagramm
 Vergleich zwischen vorhergesagtem und gemessenem
Partialdruck
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Silberoberfläche mit Subsurface
Sauerstoff

Methanol Formaldehyd

CH3OH
Methanol

HCHO HCOOH CO2
Formaldehyd KohlendioxidAmeisensäure

Zielprodukt NebenprodukteEdukt

Zwei parallele Reaktionsmechanismen
am Silberkatalysator:

•Dehydrierung
•Oxidehydrierung

Veränderungen des Katalysators während der Reaktion:
•Mit zunehmender Standzeit bildet sich die unerwünschte

Ameisensäure in verstärktem Maß
•Sinterung des Silbergranulates erhöht den 

Druckverlust in der Schüttung

Forschungsziele:
•Verständnis der Änderung der Katalysator-

selektivität während der Reaktion
•Quantifizierung der Alterungseffekte
•Verbesserung des Silberkatalysators

bezüglich Standzeit und Neben-
produktbildung

GC-Analyse
44'-DMBP 

 GC
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Analytik

Programm-
steuerung

Verdampfer

Haupt-
reaktor

Abgas-
absorption

Druckluft
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Vor-
reaktor

(optional)

Anlagensteuerung

Makroskopisch

 Mikroskopisch

•Partikel sind zu einem festen
Block gesintert

•Scharf abgegrenzte
Reaktionszone

•Sichtbare Verkokung der
Reaktionszone

•Stärkste Verkokung in der
obersten an der Reaktion
beteiligten
Katalysatorschicht

•Glatte
Strukturen

•BET-
Oberfläche
nicht meßbar

Variation der Reaktandenkonzentration:

Variation der Temperatur:

•Zünden der
Reaktion bei ca.
250°C
• Verstärkte
Produktion von
AME bei
niedrigen
Temperaturen

•Stärkerer
Einfluß von
Sauerstoff
auf den
Reaktionsverlauf
•Verhältnis
H2/H2O kann
beeinflußt
werden
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Verweilzeit:  0,071 s
Molenbruch Methanol:  0,35 
Molenbruch Sauerstoff:  0,07
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Selektivität zu Formaldehyd
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Ausbeute Kohlendioxid

Verhältnis H2 / H2O

Verweilzeit:  0,06 s 
Temperatur:  600°C
Molenbruch Sauerstoff:  0,07
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Selektivität zu Formaldehyd
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Verhältnis H2 / H2O

Verweilzeit:  0,06 s 
Temperatur:  600°C
Molenbruch Methanol: 0,35
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Kühlung

Beheizung

verdünnte Katalysator-
schüttung

Quarzschüttung

Al2O3 Reaktor
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CH3OH + 1/2 O2
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