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Wynalazek ten dotyczy wytwarzania
ketonów przez utlenianie alkoholi drugo¬
rzędowych: alkoholi propylowych, butylo-
wycH i wyższych oraz mieszanin alkoholi
drugorzędowych, szczególnie zaś alkoholi
drugorzędowych i ich mieszanin, szeregu
olefinowego, zawartych w różnych produk¬
tach, jako to: gazy destylacji (cracking)
„krakowej", gazolina (cracked) ,rkrakowa-
na" i i. p. materjałów.

Zgodnie z niniejszym wynalazkiem, al¬
kohole drugorzędowe lub mieszaninę takich
alkoholi o wymienionym charakterze, wy¬
parowuje się i miesza z tlenem lub z ga¬
zem, zawierającym tlen, w którym tlen jest
rozcieńczony gazem nieczynnym lub roz¬
cieńczającym, jako to dwutlenkiem węgla,
azotem lub tym podobnym, przyczem sto¬
sunek tlenu obecnego w rnieszaninie jest

prawie równy lub nieco mniejszy niż wy¬
magany do zupełnej przemiany alkoholu lub
alkoholi na pożądane ketony. Mieszanina
gazów winna reagować w obecności ka¬
talizatora w warunkach dokładnie określo¬
nych i w odpowiedniej temperaturze, aby
wytworzyć pożądane produkty ketonowe.
Tlen i materjał rozcieńczający tak są u-
stosunkowane względem alkoholu aby re¬
gulowały reakcję i zapobiegały dalszemu
utlenianiu się ketonów. Tlen i jego roz¬
cieńczalnik można używać w postaci po¬
wietrza lub przymieszki tlenu z niereagu-
jącemi gazami, pozostającemi po wytworze¬
niu i usunięciu ketonów według wynalaz¬
ku niniejszego, lub z innemi gazami nie-
czynnemi. Ciepło, powstające przy reak¬
cji, może być zużyte do ogrzewania wcho¬
dzącej mieszaniny i do ulatniania (wypa-



rowania) alkoholi wprowadzonych w po¬
staci płynnej.

Katalizator, używany według niniej¬
szego wynalazku, ma charakter materjału
metalicznego, jak np. miedź lub stop cyn¬
kowy z miedzią, jak np, mosiądz.

Okazało się korzystnem użycie stopu
cynku i miedzi, którego punkt topienia się
jest wyższy niż czystego cynku. Zwykły
mosiądz, składający się z około 80 części
miedzi na 20 części cynku, jest odpowied¬
nim katalizatorem.

i Stosowany katalizator winien mieć du¬
rzą powierzchnię czynną, pokrytą tlenkiem,

np. tlenkiem miedzi. Przyrząd robi się z
żelaza, lub innego materjału zawierające¬
go pewną ilość żelaza i zaleca się wyłożyć
go miedzią lub mosiądzem we wszystkich
miejscach, z któremi gazy reagujące sty¬
kają się przy temperaturze reakcji.

Reakcja winna odbywać się przy tem¬
peraturze, utrzymującej czynną część ka¬
talizatora w kolorze ciemno - czerwonym
do wiśniowego, t. j. pomiędzy 475 a
800° C.

W celu odpowiedniego regulowania tem¬
peratury reakcji katalitycznej, aby unik¬
nąć zbytecznego gorąca i rozkładu aby
zapobiec zniszczeniu lub osłabieniu użyte¬
go katalizatora, stosuje się, według tego
wynalazku, odpowiednie środki do regulo¬
wania lub rozpraszania ciepła reakcji. Tak,
np., przy użyciu jako katalizatora miedzi
lub mosiądzu w stanie ziarnistym lub spro¬
szkowanym, reguluje się jego temperatu¬
rę zapomocą wężownicy chłodzącej.

Zaleca się jednak, aby katalizator zaj¬
mował dużą powierzchnię, lub też, aby był
rozmieszczony na żelazie lub innej substan¬
cji metalicznej o stosunkowo wielkiej ma¬
sie, a to aby umożliwić szybko odprowa¬
dzanie gorąca od czynnej części katalizato¬
ra i zapobiec w ten sposób zniszczeniu lub
osłabieniu go. Dalsze ochładzanie można
osiągnąć przez dostarczenie pary wraz z
gazami reagującemi, przyczem dostarczo¬

na ilość zależy od zamierzonego stopnia
ochłodzenia. Wogóle użycie pary jest w
tym procesie niepotrzebne, gdyż gdy się u-
żywa aparatu o kształcie niżej opisanym,
rozpraszanie ciepła jest dosyć szybkie aby
zapobiec wytworzeniu się nadmiernie wy¬
sokiej temperatury w komorze reakcyjnej.

Wchłanianie ciepła gazów, wychodzą¬
cych przez mieszaninę wstępującą, przy¬
czynia się także do regulowania, tempera¬
tury.

Jeżeli alkohole zawierają siarkę lub
związki siarki, trzeba je usunąć przed u-
tlenianiem, gdyż działają one szkodliwie
na stosowany katalizator.

Znaleziono, że obecność pewnej ilości
wody w alkoholu nie działa ujemnie; zada¬
walające rezultaty otrzymano z alkohola¬
mi zawierającemi około 25% wody. Nie
jest więc potrzebne według niniejszego
sposobu doprowadzanie alkoholi do wyso¬
kiego stopnia odwodnienia przed utlenie¬
niem. Naprzykład stały punkt wrzenia
mieszaniny alkoholu propilowego z wodą,
zawierający 9,04% alkoholu na objętość,
może być wprost używany.

Poniżej opisany przykład przedstawia
jeden ze sposobów, w jaki się ten wyna¬
lazek może wykonywać.

Alkohole, wytworzone z gazów dysty-
lacji nafty, i składające się głównie z al¬
koholu izopropilowego, były rektyfikowa¬
ne zapomocą dystylacji, przyczem 94%
materjału wrzało między 79° a 85° C. Al¬
kohol ogrzewano mniej więcej do 65° G ,
a powietrze przepuszczano przezeń w ta¬
kiej ilości, aby dostarczyć tlenu w cokol¬
wiek mniejszej ilości niż potrzeba teore¬
tycznie do utlenienia alkoholi na ketony.
Mieszaninę przepuszczano przez komorę
katalityczną, napełnioną małemi rurami
miedzianemi, tak ułożonemi, że mieszanina
szła wfpóprzek rury i wzdłuż miejsc po¬
między niemi. Katalizator utrzymywano
przy temperaturze bliskiej 500° C. Wycho¬
dzące pary przepuszczano przez konden-
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sator do odbieralnika a część niezgęszczo-
ną ścierano do szeregu ścieraczy, zawiera¬
jących wodę. Znaleziono, że zawartość od¬
bieralników ścieraczy stanowiły ketony,
głównie acetony, w ilości 75% wydajności
teoretycznej.

Nieregularne kawałki żelaza, pokryte
miedzią,dawały takżebardzodobre rezultaty.

Mieszanina alkoholi, wytworzona z o-
lefin naftowych gazów dystylacyjnych, u-
żywana w poprzednim przykładzie, skła¬
da się głównie z alkoholu propylowego, a
jeśli jest wytworzona w obecności nadmia¬
ru wody, podczas hydrolizy i rektyfikacji
przez dystylację, wówczas towarzyszy jej
woda, której nie potrzeba usuwać przy
przeprowadzaniu procesu utleniania tu o-
pisanego, o ile nie przewyższa 25%.

Dla przykładu, zresztą nie ogranicza¬
jącego procesu opisanego, na załączonym
rysunku jest przedstawiony odpowiedni a-
parat.

Fig. 1 jest widokiem, bardzo schema¬
tycznym, przedstawiającym stosunkowe
położenie części aparatu.

Fig. 2 jest powiększonym widokiem w
przecięciu poprzecznym szczegółów budo¬
wy katalitycznej komory reakcyjnej.

Rura 3 rozciąga się nadół w postaci
wężownicy spiralnej 4. Rury 3a i 36 słu¬
żą do wprowadzania powietrza i t. p. ga¬
zów utleniających oraz alkoholu w ilościach
regulowanych, wprowadzonych do rury 3.
iWężownica 4 jest całkiem zamknięta we¬
wnątrz prostopadłego cylindrycznego o-
grzewacza 5, który znajduje się pod ogrze¬
wającą komorą dla rury spiralnej 4.

Dolna część płaszcza ogrzewającego '5
jest zaopatrzona w kołnierz 6. Pod pła¬
szczeni ogrzewającym 5 umieszczony jest
oddział (cylindryczny), stanowiący komorę
reakcyjną. Ten ostatni oddział jest umoco¬
wany pod płaszczem ogrzewającym i za¬
opatrzony w zamknięty niższy koniec i gór¬
ny kołnierz 8, nadający się do przyśrubo¬
wania do kołnierza 6 zapomocą śrub 6a lub

mogący w inny sposób być umocowany.
Azbestowe uszczelnienie 9 umieszczone
jest pomiędzy kołnierzem 6 i 8, stanowi
ono ważny czynnik w aparacie, jak to opi¬
szemy. Niższy koniec rury spiralnej 4 prze¬
dłuża się jako rura prosta 4a wewnątrz ko¬
mory reakcyjnej 7, umieszczonej od niej
centralnie i rozciągającej się aż blisko do
dolnego końca oddziału 7. Rura 10 umie¬
szczona centralnie i zaopatrzęna krótkim
idącym do wnętrza kołnierzem 11 jest od¬
dzielona od dolnego końca oddziału 7
przegrodą (belką) 12.

Tak więc mamy otwór 13 w rurze 10
pomiędzy krawędziami kołnierza 11, a
przestrzenią 14 pomiędzy belką 12 i dolnym
końcem oddziału 7. W pierścieniowatej
przestrzeni 15, pomiędzy ścianami rury 10
i oddziału 7, znajduje się masa materjału
katalitycznego 16, przedstawionego tu jako
tkana gaza druciana owinięta około rury
10. Jako materjał do tej gazy służy najle¬
piej miedź lub stop cynku i miedzi.

Używać trzeba gazę zupełnie mocną o-
koło 12 do 14 oczek na cal i nawijać ją tak
obcisłe jak tylko można. Ściany oddziału 7
powinny być zrobione z żelaza lub ze sta¬
li, aby były mocne i trwałe, ale najlepiej
jest gdy są pokryte mosiądzem lub mie¬
dzią. Prosty dolny koniec 4a rury rozciąga
się dalej nadół do rury 10, wypełniając ją
zupełnie, a oparty jest na kołnierzu 11.
Płaszcz ogrzewający zaopatrzony jest w
swym górnym końcu w narysowaną zboku
rurę powietrzną 17, ciągnącą w postaci wę¬
żownicy przez skrzynkę zgęszczająca 18, a
kończy się on w odbieralniku 19, który
chwyta skroplony materjał 1. Szereg ściera¬
czy 20 jest połączony z odbieralnikiem 19 i
dostosowany do zmycia pozostałych gazów.
Pompa próżniowa, nie pokazana na rysun¬
ku, jest przyczepiona do ostatniego ściera-
cza i służy do ułatwienia wolnego przepły¬
wu materjału przez aparat, który działa w
ten sposób pod nieco zmniejszonem ciśnie¬
niem. Termometr wskazany przy 5a służy
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do wskazywania temperatury par w chwili,
gdy one opuszczają katalizator.

Powietrze lub t, p. gazy i alkohol można
mieszać w każdy odpowiedni sposób, jak
np. przepuszczając pierwsze przez ogrza¬
ny alembik 1, zawierający alkohol. Ogrze¬
wacze 2 służą do ogrzewania alko¬
holu.

Przy wykonywaniu tego procesu, alko¬
hol drugorzędowy wprowadza się do rury
3 jako ciecz przez rurę dopływającą 3a,
albo, jeśli to jest pożądane, jako para ze
zbiornika. Powietrze doprowadza się
przez rurę 3b i miesza się dokładnie z pa¬
rami alkoholu przy przechodzeniu nadół
przez wężownicę 4, która zkolei jest ogrze¬
waną gorącemi parami, wznoszącemi się z
komory reakcyjnej 7. Pożądanem jest łą¬
czenie materjału alkoholowego i gazowe¬
go z gazomierzami lub t. p. przyrządami
aby umożebnić utrzymanie pożądanej mie¬
szaniny. Wprowadzenie alkoholu w postaci
płynnej ułatwia jego mierzenie. Przy roz¬
poczynaniu operacji uskutecznia się ogrze¬
wanie W przeciągu kilku minut zapomocą
płomienia wdmuchiwanego np. nazewnątrz
komory 7, aż jej ściany rozgrzeją się do
średniej czerwoności. Alkohol i powietrze
wprowadzają się we właściArych stosun¬
kach i reakcja raz rozpoczęta utrzymuje
temperaturę komory reakcyjnej bez dalsze¬
go zewnętrznego ogrzewania. Reakcję kon¬
troluje się, obserwując temperaturę termo¬
metru 5a, ogrzewanego przez pary wycho¬
dzące z komory reakcyjnej, a który jest
tak umieszczony, że wskazuje temperaturę
około 250° C, podczas właściwego prze¬
biegu procesu. Jeśli to jest pożądanem,
można kpmorę katalityczną zaopatrzyć w
oko z miki lub z innego materjału .odpor¬
nego lub też użyć pyrometru lub innego
ciepłomierza dla obserwacji temperatury
katalizatora.

Najwyższa temperatura panuje przy
nim i w sąsiedztwie, skąd gazy najpierw
wchodzą w styczność z katalizatorem, a

gdy ma się katalizator, np., w postaci szpu¬
li o znacznej długości, gorąco się dobrze
rozprasza, co zapobiega prędkiemu, zni¬
szczeniu katalizatora.

Gorące pary ketonowe wznoszą się od
materjału 16 przez komorę ogrzewającą 5
i służą tam do ogrzania rury 4 i podgrze¬
wają tu powietrze i alkohol, odparowując
ten ostatni przed jego zetknięciem się z ka¬
talizatorem. Gorące pary uchodzą potem
przez rurę 17 i przez kondensator 18, a
płynne ketony zatrzymują się w odbieral¬
niku 19.

Gdy reakcja postępuje normalnie, wnę¬
trze komory katalitycznej nie dochodzi
zwykle do żaru i temperatura utrzymuje
się wogóle pod punktem topliwości katali¬
zatora.

Zaznaczamy, że proces ten robi zby¬
tecznym wszelkie stosowanie ciepła z ze¬
wnątrz z wyjątkiem przy początku reakcji.
Wynalazek ten nadaje się też do zużytko¬
wania gorących par, wychodzących do pod¬
grzewania świeżego wstępującego materja¬
łu przyczem stopniowe podwyższenie się
temperatury spotykamy w miarę tęga jak
zimny nieprzerobiony materjał zbliża się
do katalizatora.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób przemiany alkoholów dru-
gorzędowych na ketony, przy którym para
alkoholowa, umieszczona z tlenem i nie¬
czynnym materjąłem rozcieńczającym,
wprowadzoną jest w zetknięcie z gorącym
katalizatorem, znamienny # tern, że tempe¬
ratura reakcji utrzymywaną bywa w takiej
wysokości, iż czynna część katalizatora ma
kolor pomiędzy ciemną czerwienią i czer¬
wienią wiśniową.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że temperatura w czynnej ilości
katalizatora utrzymywaną jest pomiędzy
475° i 800° C.

3. Sposób według zastrz. 1 lub 2, zna-



mienny tern, że temperaturę reguluje się
przez kontrolę zawartości nieogrzanego
materjału w gazowej mieszaninie, która ma
być przerabianą,

4. Sposób według zastrz. 1 lub 2, zna¬
mienny tem, że powierzchnia katalityczna
oparta jest na materjale odpowiedniej ilo¬
ści i o dobrem przewodnictwie.

5. Sposób według zastrz. 4, znamien¬
ny tern, że miedź lub stop miedzi używane
są jako katalizator.

6. Sposób według zastrz. 4 i 5, zna¬
mienny tem, że sztuki (kawały) żelaza lub
i. p. materjału o odpowiedniej objętości,
pokryte zwierzchu warstwą miedzi lub
stopu miedzistegc, używane są jako kata¬
lizator.

7. Sposób według zastrz. 4, 5 lub 6,
* znamienny tern, że używa się mosiądzu, ja-

Ko katalizatora.
8. Sposób według zastrzeżeń poprzed¬

nich, znamienny tem, że alkohole mogą za¬
wierać wodę do 25%.

9. Sposób według zastrzeżeń poprzed¬
nich, znamienny tem, że alkohole odpo¬
wiednie są otrzymywane z olefin nafty
„krakowanejn (cracked) lub t. p. materja-
łów, przyczem mogą cne zawierać małe
ilości nasyconych i nienasyconych węglo¬
wodorów.

10. Sposób według zastrz. 1 lub 2,
znamienny tem, że materjały wstępujące
są podgrzewane przez uchodzące produkty
gorące, przyczem te ostatnie się ochła¬
dzają.

11. Sposób według zastrz. 10, zna¬
mienny tem, że alkohol jest wprowadzany
w stanie płynnym, óHparowywanym zapo-
mocą ciepła wychodzących produktów.

12. Sposób według zastrz. 1 lub 2,
znamienny tem, że temperatura regulowa¬
na jest przez proste oziębianie, gdy wstę¬
pujący lub inny materjał przechodzi blisko
katalizatora lub wprost przezeń.

13. Sposób według zastrz. 1 lub 2,
znamienny tem, że tlenu dostarcza się w

ilości potrzebnej do utlenienia do ketonu
lub też w nieco mniejszych ilościach.

14. Sposób według zastrz. 1 lub 2,
znamienny tem, że użyty gaz, po utracie
części tlenu, znów się natlenia całkiem lub
częściowo przez dodanie tlenu, powietrza
i innego gazu zawierającego wolny tlen i
znów jest używany do procesu utleniania.

15. Aparat do wytwarzania ketonów,
według sposobu z któregokolwiek z po¬
przednich zastrzeżeń, znamienny tem, że
materjał, mający być przerobiony, ma spo¬
sobność podgrzewania się przez uchodzące
gorące produkty reakcyjne.

16. Aparat według zastrz. 15, zna¬
mienny środkami do wprowadzenia alko¬
holu w stanie płynnym.

17. Aparat według zastrz. 15, zna¬
mienny tem, że posiada komorę ogrzewa¬
jącą, komorę reakcyną z nią połączoną,
oddział rurowy, rozciągający się poprzez
komorę ogrzewającą i kończący się otwar¬
tym końcem w komorze reakcyjnej, i ma¬
terjał katalityczny rozłożony wewnątrz
izby reakcyjnej.

18. Aparat według zastrz. 17, zna¬
mienny tem, że komora reakcyjna tworzy
dalszy* ciąg komory ogrzewającej.

19. Aparat według zastrz. 17, zna¬
mienny tem, że część oddziału rurowego
wewnątrz komory ma kształt wężownicy.

20. Aparat według zastrz. 17, zna¬
mienny tem, że katalizator jest umieszczo¬
ny wewnątrz komory reakcyjnej pomiędzy
otwartym końcem oddziału rurowego i ko¬
morą ogrzewającą.

21. Aparat według zastrz. 17, zna¬
mienny zastosowaniem środków do dostar¬
czenia mieszaniny alkoholów drugorzęd¬
nych z gazem, zawierającym wolny tlen i
połączeniem z oddziałem rurowym, umoż¬
liwiającym wprowadzanie mieszaniny po¬
przez oddział rurowy do komory reakcyjnej

22. Aparat według zastrz. 21, zna¬
mienny tem, że alembik do ulotnienia al¬
koholu jest połączony z oddziałem ruro-

— 5 —



wym do dostarczania doń par alkoholo¬
wych,

23. Aparat według zastrz. 17, zna¬
mienny tern, że komory reakcyjne i ogrze¬
wające są oddzielone szczeliwem lub t. p.
urządzeniem z materjału o niskiem prze¬
wodnictwie ciepła, jak np. z azbestu.

24. Aparat według zastrz. 17—23,
znamienny tern, że katalizator jest rozmie¬
szczony naokoło wymienionego oddziału
rurowego, przez co temperatura kataliza¬

tora obniża się wskutek wstępującego ma¬
terjału gazowego.

25. Aparat według zastrzeżeń 17—21,
znamienny tern, że katalizator ma kształt
wężownicy z gazy.

26. Aparat według zastrzeżeń 17—24,
znamienny tern, że katalizator jest z mie¬
dzi metalicznej lub utlenionej albo też ze
i-opu zawierającego miedź i cynk.

Seth Bliss Hunt.

Zastępca: I. Myszczyński,
rzecznik patentowy.
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