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Katalizatory z miedzi lub tlenku mie- katalizatora, lecz ponadto działanie utle-
dzi posiadają, jak wiadomo, właściwość niające tlenu zawartego w powietrzu zmie-
utleniania alkoholi pierwszorzędowyich na szanym z parami alkoholu,
aldehydy. W takich postępowaniach stosu- W takim przypadku zachodzą następu¬
je się nie tylko działanie odwodorniające jące przemiany:
1) 2Ca+ 02-»2CuO

O

2) R.CH2OH+ CuO^R.C +Cu + H20+x kal
H

gdzie R oznacza dowolną resztę alkylową wpływu tlenu z powietrza, przy czym po¬
lub arylową. wstają aldehyd i wodór:

W zupełnie poddbny sposób przecho¬
dzą alkohole drugorzędowe w ketony. O

Znana jest również właściwość pew- ^ p CN (Iff J? C 4-/7  ki
nych katalizatorów utworzonych z miedzi 2 \ * '
odwodorniania alkoholi bezpośrednio bez JJ



Przy zastosowaniu przemiany trzeciej
do postępowania przemysłowego kbszty
wynikające z konieczności wyrównywania
słabej endotermiczności reakcji są korzyst¬
nie równoważone wartością odzyskiwanego
wodoru. Jednakże przeprowadzanie reak¬
cji z łatwym odwodornianiem wykazuje, że
trwałość użyteczna stosowanego kataliza¬
tora zwyltle jest bardzo królika, ponieważ
przemiana katalityczną nie zostaje ułatwio¬
na utleniającym działaniem tlenu powie¬
trza. Wobec tego ustalono postępowanie
następujące. Do par alkoholu doprowadza¬
no określoną ilość powietrza, która przez
utlenianie wodoru wywiązywała ilość cie¬
pła potrzebną do przemiany odwodorniają-
cej i pobudzała powierzchnie katalizatora
z miedzi, który w przeciwnym razie szybko
traciłby swoją aktywność. W tych warun¬
kach jednak traci się możność odzyskiwa¬
nia wodoru.

Przedmiotem wynalazku jest sposób
wytwarzania z tlenku miedzi katalizatora
o dużej trwałości i o szczególnie dużej ak¬
tywności, który umożliwia uwodornianie
połączone z odzyskiwaniem całości wodoru.

W tym celu proponowano jufż stosowa¬
nie katalizatorów składających się z mie¬
szaniny tlenku miedzi z innymi tlenkami
i fosforanami otrzymywanymi i redukowa¬
nymi w niskiej temperaturze, np. poniżej
temperatury półczerwonego żaru. Takieka¬
talizatory nie posiadają jednak żadnej
szczególnej trwałości użytkowej i rozsy¬
pują się łatwo podczas używania z powo¬
du ich małej wytrzymałości mechanicznej.
Według wynalazku otrzymuje się masy ka¬
talityczne o wielkiej wytrzymałości mecha¬
nicznej i dużfej trwałości, dzięki którym
produkty technfczne mogą być odwodor-
niane i to z większą wydajnością, przy
czym wydajność procesu podczas wielo¬
miesięcznej ciągłej pracy pozostaje ta
sama.

W celu otrzymania katalizatora pod¬
grzewa się tlenek miedzi do temperatu¬

ry zbliżonej do punktu jego topnienia
(1148°C), lecz nie osiąga się jej zupełnie,

to znaczy, że osiąga się tylko taką tempe¬
raturę, w jakiej daje się zauważyć nadta-
pianie się masy, lecz nie samo topnienie.

Największą uwagę skupić trzeba na
końcową chwilę podgrzewania, jeżeli bo^
wiem podgrzewanie przeciągnie się kilka
minut tylko poza rozpoczęcie się nadtapia-
nia lub doprowadzi się do tej temperatury,
w której tlenek miedzi się topi, to katali¬
zator w każdym przypadku staje się zbyt
gąbczasty i gorszej jakości, czyli posiada
tylko słabą aktywność i małą trwałość.

Sposobem według wynalazku otrzymuje
się zatem katalizator o wiele lepszy, aniżeli
katalizator otrzymany sposobem polegają¬
cym na stapianiu tlenku miedzi. Ponieważ
skuteczność katalizy, jak wiadomo, zależy
od aktywnej powierzchni katalizatora lub
dokładniej się wyrażając od wolnych
miejsc, które zostały uwolnione od tlenu
przez redukcję katalizatora w niższej tem¬
peraturze za pomocą wodoru lub samego
alkoholu, więc jest rzeczą konieczną, by
redukowanie to odbywało się możliwie w
najniższych temperaturach; z tego wfclglę-
du trzeba bardzo uważać, by tlenek miedzi
podczas ogrzewania aż do nadtapiania nie
tracił najmniejszej nawet ilości swego tle¬
nu, ponieważ zachodzi to podczas reduk¬
cji w wyższych temperaturach, przy czym
wytwarza się mało aktywna miedź krysta¬
liczna.

Jest to rzeczą bardzo ważną z uwagi na
to, że w temperaturze 1000°C ciśnienie cząst¬
kowe tlenu w tlenku wynosi 121 mm słupa
rtęci, a w temperaturze HOO^C wzrasta
ono do 557,1 mm, w temperaturze zaś
1026°C, a więc daleko! poniżej temperatury
topnienia tego tlenku w atmosferze, wyno¬
si ono 153 mm.

Z tego powodu szczególnie konieczne
jest przeprowadzanie ogrzewania w obojęt¬
nej atmosferze w obecności par redukują¬
cych, a lepiej jeszcze pod ciśnieniem cząst-
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kowym tlenu, które jest wyższe aniżeli
prężność dysocjacji tlenków.

Tak ogrzany tlenek miedzi chłodzi się
możliwie jak najszybciej, a następnie kru¬
szy się w kawałki (najkorzystniej) np. o
wielkości od 3—6 mm.

Przy stosowaniu sposobu według wyna¬
lazku jest rzeczą obojętną, czy zamiast
tlenku miedzi jako produkt wyjściowy sto¬
suje się inne związki miedzi, ponieważ do¬
prowadzone do wysokiej temperatury same
przez się przechodzą one w tlenek miedzi.

Poza tym można zmieszać tlenek mie¬
dzi z tlenkiem innego metalu lub' z mie¬
szaniną innych tlenków metali, które mogą
tworzyć z tlenkiem miedzi roztwory stałe,
lub też z substancjami,'których obecność
obniża temperaturę topnienia tlenku
miedzi.

Roztwory stałe tworzą się przy doda¬
waniu tlenków metali, których średnica jo¬
nów waha się od 0,6 do 0,8 A. Te dodatki
tlenków metali lub substancji, które obni¬
żają temperaturę nadtajpniania, nie są jed¬
nakże konieczne, ponieważ również z czy¬
stego względnie technicznego tlenku miedzi
otrzymywać można bardzo ddbre kataliza¬
tory.

Tak otrzymane katalizatory wykazują
przed redukcją gładką i drobnokrystalicz-
ną powierzchnię przełomu bez pęcherzy
lub baniek.

Katalizator wytworzony według sposo¬
bu niniejszego może być stosowany bezpo¬
średnio do odwodorniania alkoholi, jeżeli
chodzi o alkohole 01 mniejiśzym ciężarze czą¬
steczkowym (alkohol acetylopropylowy),
mianowicie szczególnie wtedy, gdy zostaje
on przed zastosowaniem częściowo lub zu¬
pełnie zredukowany wodorem lub gdy się
chce odwodornić alkohole o większym cię¬
żarze cząsteczkowymi (alkohole butylowy,
amylowy itd.).

W ostatnio podanym przypadku wska¬
zane jest przeprowadzanie wstępnej reduk¬
cji katalizatora w temperaturze, niższej od

temperatury odwodorniania przerabianych
alkoholi, przy czym miesza się wodór z, ga¬
zem obojętnym, na przykład N2t C02 itd.,
w celu uniknięcia przegrzania katalizatora
podczas redukcji.

Wydajność osiągana za pomocą tak
przyrządzonego katalizatora wynosi zaw¬
sze ponad 90%, a teoretycznie — często
ponad 95%.

Katalizator według wynalazku stosuje
się do odwodorniania alkoholi na aldehy¬
dy w nieobecności powietrza, tak że ist¬
nieje możliwość odzyskania wodoru otrzy¬
manego podczas odwodorniania, przy czym
alkohol, który nie reagował, wprowadza się
ponownie do obiegu.

Szczególnie korzystną właściwość tak
otrzymanego katalizatora stanowi, że rów¬
nież alkohole o zasadniczo znacznej pro¬
centowej zawartości wody są przemienia¬
ne z wielką wydajnością w aldehyd, a dzię¬
ki tej właściwości można bezpośrednio po¬
nownie stosować wszystek alkohol, który
po przejściu nie został odwodórniony, bez
potrzeby przeprowadzania jakichkolwiek
rektyfikacji w celu oczyszczenia go.

Poza tym tak otrzymany katalizator jest
również nieczuły na trucizny takie jak na
przykład siarka w stanie wolnym lub w
związkach, żelazo i podobne, które często
niweczą aktywność katalityczną innych w
tym celu stosowanych katalizatorów.

Temperatury odwodorniania wahają się
zależhie od stosowanego alkoholu od 200°C
do 300°C, co jest szczególnie korzystne
przy otrzymywaniu aldehydów, ponieważ
w tak niskich temperaturach nie są one na¬
rażone na rozkład. W istocie wodór, któ¬
ry jest uzyskiwany w tej przemianie z du¬
żą wydajnością wraz z aldehydem, jest
praktycznie biorąc wolny od zanieczysz¬
czeń takich jak węglowodory nasycone lub
nienasycone, tlenek i dwutlenek węgla i po¬
dobne i może z tego względu bezpośrednio
bez specjalnego oczyszczenia być stosowa¬
ny do wielu przemian uwodorniających;
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otrzymywanie wodoru jest w tym przypad¬
ku szczególnie korzystne, ponieważ oczysz¬
czanie wodoru, za pomocą zwykłych spo¬
sobów (wykluczając elektrolizę) jest nie¬
łatwe do przeprowadzania i jest zawsze
kosztowne.

Przy technicznym zastosowaniu tych ka¬
talizatorów ważne być może utrzymywanie
temperatury katalizatora na określonej
stałej wysokości, co może być osiągane w
niskiej temperaturze, w której działają ka¬
talizatory, za pomocą środka, którego pary
mogą być zagęszczane w określonej tempe¬
raturze zmiennej, zależnej od ciśnienia, pod
którym się je utrzymuj je.

Zastrze ż e n i a patent o w e.

1. Sposób wytwarzania z tlenku miedzi
katalizatora o dulżej aktywności i o dłu¬
gim okresie użyteczności, jak i o znacznej
odporności na przegrzewanie i starzenie się,
znamienny tym^że otrzymuje się go przez
ogrzewanie tlenku miedzi lub jakiegokol¬
wiek innego związku miedzi, który wsku¬
tek ogrzania go przemienia się w tlenek, do
temperatury która jest nieco niższa od tem¬

peratury topnienia tlenku miedzi i w której
zaczyna się tlenek nadtapiać.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że ogrzewanie doprowadza się do
temperatury zaczynającego się nadtapia-
nia się w atmosferze, zawierającej tlen pod
ciśnieniem cząstkowym, które w tej tempe^
raturze leży poniżej ciślnienia dysocjacji
tlenku miedzi.

3. Sposób według zastrz. 1—2, zna¬
mienny tym, że katalizator wytwarza się
z tlenku miedzi oraz tlenków innych me¬
tali, które dają stałe roztwory z tlenkiem
miedzi, lulb substancji, które obniżają tem¬
peraturę zmiękczania się katalizatora.

4. Sposób według zastrz. 1—3, zna¬
mienny tym, że katalizator redukuje się tyl¬
ko częściowo lub go nie redukuje wcale.

5. Sposób według zastrz. 1—4, zna¬
mienny tym, że redukcję częściową kata¬
lizatora przed użyciein przeprowadza się
w temperaturze nieprzekraczającej tempe¬
ratury stosowania go.

B o m b r in i P a r o d i - D e 1 f i n o
Zastępca: inż, F. Winnicki
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