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Sposéb  syntetycznego otrzymywania
metanolu droga katalitycznej redukcji
tlenku wegla nie udalo sie dotychczas u-
rzeczywistnié technicznie, chociaz propo-
nowano w tym kierunku rézne $rodki.

Obecnie wykryto, ze metanol mozna o-
trzymaé¢ zapomoca redukcji katalitycz-
nej tlenku wegla z wydajnoscia bardzo do-
bra i szybkoscia dostateczna, co pozwala
na zastosowanie tego sposobu w praktyce,
postuguiac sie masg kontaktowa, zawiera-
jaca jednoczesnie oprécz jednego lub kil-
ku katalizatoré6w ponadto tytan, wanad,
chrom lub mangan albo tez pierwiastki sa-
siadujace z 4, 5, 6 lub 7. — 9 grupa uktadu
perjodycznego lub bor, lub tez zwiazki te-

go pierwiastku lub tych pierwiastkéw. Ja-
ko pierwiastki dodatkowe tego rodzaju
mozna w dalszym ciaggu przytoczyé cer,
tor, uran, molibden lub wolfram, mozna
jednak réwniez stosowaé i inne pierwiast-
ki, sasiadujace z niemi. Najkorzystniej jest
stosowaé mieszanine gazéw skladajaca sie
z tlenku lub dwutlenku wegla albo obu ra-
zem i wodoru uzytych w takich ilosciach,
izby ilc§¢é wodoru przewazala, t. j. aby mie-
szanina miala sktad odpowiadajacy row-
naniu:

CO4-2H,= CIy.OH i
CO, 311, = CI, OH-+H, O;

albo tez ilos¢ wodoru moze by¢ jeszcze



wieksza. Nadmiar ten jest konieczny w ra-
zie uzycia, jako masy kontaktowej, kobal-
tu, osmu, paladu lub cynku z tlenkami
chromu, manganu, molibdenu, tytanu lub
ceru. Nadmiar wodoru moze byé wigkszy,
np. iloé¢ jego péltora raza wieksza niz
wskazuje réwnanie, lub stanowié wielo-
krotno$é tej ostatnie;j.

Mieszanina gazéw moze ponadto za-
wieraé azot, weglowodory i inne gazy. Ga-
zy przed reakcjs nalezy dokladnie oczy-
§cié; mozna je réwniez wysuszyé. W wa-
runkach wspomnianych powyzej otrzymuje
si¢ materjal o znacznej czystosci nawet w
témpera.turze stosunkowo niskiej.

Mase kontaktowa mozna wytwarzaé w
spos6b mnajrozmaitszy, zmieniajac iloéci
poszczegblnych jej sktadnikéw w granicach
szerokich, Mozna np. skladniki dodatkowe
taczyé w postaci majwyzszego ich utlenie-
nia o charakterze kwasowym ze skladnika-
mi dzialajacemi_katalitycznie w jedna sél
i sole te np. wanadany, chromiany, manga-
_ niany, borany i t.p. polaczenia i podda¢ re-
dukcji. Mozna réwniez stosowaé mieszani-
ny tych kwaséw ze sktadnikami, dziataja-
cemi katalitycznie, lub tez mase kontakto-
wa, przyrzadzi¢ w jakikolwiek inny spo-
‘'s6b. Mozna réwniez stosowaé rozmaitego
rodzaju tworzywa, shluzace do podtrzy-
mywania (noéniki) katalizatoréw.

Szczegélnie cenna masa kontaktowsa te-
go rodzaju shluzaca do otrzymywania me-
tanolu mozliwie czystego ckazala si¢ masa,
zawierajaca jak najmniejsze iloéci zwiaz-
kéw alkalicznych, wskutek czego przed u-
zyciem masy, jes§li do otrzymywania jej u-

zyto zwiazkéw alkalicznych, a mianowicie

posiadajacych odezyn alkaliczny, nalezy
zwiazki te catkowicie usunaé lub tez do
wyrobu masy zupelnie ich nie stosowaé.
Skoro ‘mase kontaktowa nalezy umiescié
na pélkach, powinny one byé wykonane z
tworzywa, nie dzielajacego jakiejkol-
wiek ilosci alkalji.\ Wytwarzanie sie pro-
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duktéw oleistych dzigki temu zostaje znacz-
nie obnizone lub tez ustaje zupelnie.

Temperatura stosowana do reakcyj mo-
ze by¢ wyzsza ponad 500°, lecz zwykle nie
przekracza 300°, a moze byé jeszcze znacz-
nie nizsza.

Cisnienie moze wzrasta¢ nieogranicze-
nie. Niektére mniej czynne masy kontak-
towe wymagaja temperatury dosé znacznej
i ci$nienia wysokiego, aby zapewnié¢ dosta-
teczna wydajnosé.

Zelazo i nikiel nie powinny sie znajdo-
wa¢é zupelnie lub w iloéciach stosunkowo
nieznacznych i tylko razem z innemi meta-
lami, dzialajacemi katalitycznie, gdyz po-
woduja one wytwarzanie sie metanu i in-
nych weglowodoréw., ,

Przyktad 1. Do roztworu, sktadajacego
si¢ z 86 czeéci azotanu miedziowego i 8—
10 cz octanu chromowego uklada sie 50
cz waty azbestowej i ogrzewa do wrzenia,
poczem wytraca si¢ soda, saczy, przemywa,
suszy i po rozdrobnieniu wate azbestowa
redukuje si¢ przy temperaturze 190—200°

- wodorem. Przepuszczajac przez ten kontakt

mieszaning, zawierajaca 1 objetosé tlenku
wegla i 20 objetosci wodoru w temperatu-
rze 220 — 250° i pod cisnieniem okolo 100.
atm, otrzymuje sie¢ znakomita wydajrosé
metanolu; obok metanolu niekiedy wytwa-
rzaja sie niewielkie ilosci nierozpuszczal-
nych w wodzie olei i nieco metanu.

Mozna réwniez stosowaé mieszaniny,
zawierajace obok kwasu weglanego i wodo-
ru réwniez tlenek wegla, azot, weglowedo-
ry i inne gazy.

Przyktad II. Do rozcieficzonego roz-
tworu 56 cz chromianu potasowego wkla-
da sie 50 cz azbestu i zapomocg roztworu
70 cz azotanu miedziowego wytraca chro-
mian miedziowy, ktéry osadza si na wiék-
nach azbestu poczem azbest przemywa
sig, suszy, drobi i redukuje wodorem
w temperaturze okoto 200°. Kontakt ten
juz przy 200° daje dobra wydajnosé meta-
nolu. Dobre wydajtioéci mozna réwniez o-
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siagna¢ zapomoca chromianu srebrowego,
chromianu — srebrowomiedziowego dalej
molifdenianiu lub wolframianu srebrowego
lub miedziowego i innych dziatajacych ka-
talitycznie metali, lub scli lub mieszanin,
wlaczajac i te, ktére zawieraja kilka sktad-
nikéw, dzialajacych katalitycznie lub kilka
sktadnikéw stuzacych jako dodatki.

Przyktad III. 25 czeéci obojetnego oc-
tanu miedziowego i 21,3 cz azotanu sre-
browego rozpuszcza si¢ w wodzie, poczem
wklada 50 cz waty azbestowej, ogrzewa
do wrzenia, dodaje 25 cz kwasu chromo-
wego i mieszajac czesto odparowuje sie,
suszy,; azbest drobi i redukuje w strumie-
niu wodoru w temperaturze okoto 400° i
pod ci$nieniem 25 atm.

Przepuszczajac ponad’ tym kontaktem
w temperaturze okoto 230° i pod ci$nieniem
okofo 120 atm mieszaning tlenku wegla i
wodpru, wzietych w przyblizonym stosun-
ku 1 : 6, otrzymuje si¢ metanol z bardzo
dobra wydajnoscia.

Podobnie dziata kontakt otrzymany z
przeksztalcenia chromianu potasowego z
octanem miedziowym i azotanem olowia-
nym w obecno$ci waty azbestowej.

Przyklad IV. 84 cz. azotanu miedzio-

wego i 10 cz azotanu uranylu rozpuszcza
sie w wodzie, dodajac 50 cz waty azbesto-
wej, poczem ogrzewa do wrzenia, wytraca
‘lugiem potasowym, saczy, przemywa, su-
szy, azbest drobi i w temperaturze 200°
redukuje wodorem. Kontakt w temperatu-
rze 220° i pod ci$nieniem 70 atm daje bar-
dzo dobra wydajnosé¢ metanolu, przyczem
szybkosé reakcji jest tez wielka.

Przyktad V. Ponad kontaktem, otrzy-
manym przez osadzenie na noéniku w. po-
staci weglanéw lub tlenkéw 63.6 cz mie-
dzi, 11,4 cz uranu i 39 cz manganu, prze-
puszcza sie przy temperaturze 250 — 260°
i 100 atm ci$nienia mieszanine tlenku we-
gla i wodoru (okoto 2 : 10). Po ochtodze-
niu gazu przereagowanego i pod cisnieniem
wydziela sie ‘metanol, dajac wydajnosé

" znakomita. Zawarto$§é

uranu i manganu lub
jednego z tych sktadnikéw moze byc zZnacz-
nie zwigkszona.
Przyklad VI. Mieszanine zawierajaca.
10 cz tlenku wegla i 90 cz wodoru pfze-
puszcza si¢ przy temperaturze okoto 220°
i 100 atm cisnienia ponad kontaktem az-
bestowym, na ktérym osadzona jest mie-
szanina 50 cz tlenku manganu, 30 tlenku
miedzi, 15 cz tlenku kobaltu i 3 cz. tlenku
srebra. Przed uzyciem mase te zmieszana
doktadnie redukuje sie wodorem przy tem-
peraturze okoto 200°. - Mieszanina tlenku
wegla i wodoru po przepuszczeniu i ochle-
dzeniu wydziela ciecz, ktéra sklada sig
gléwnie z metanolu. ‘
Pomyslny wynik otrzymuje sig¢ rowniez,
stosujac sole tlenowe pierwiastkow grup 5
i 7 wraz ze skladnikami dzialajacemi ka-
talitycznie. Pomy§lny wynik osiaga si¢ np.
stosujac produkty redukcji wanadanu mie-
dziowego lub srebrowego, manganianu mie-
dziowego lub srebrowego i t. p. polaczen. -
Przyktad VII. Azotan miedziowy od-
powiadajacy 21,8 cz miedzi i 10 cz azo-
tanu torowego rozpuszcza si¢ w wodzie,
dodaje 50 cz azbestu, ogrzewa do wrzenia,
wytraca nadmiarem lugu potasowego, od-
sacza, przemywa ciecza obojetna, suszy i
po rozdrobieniu redukuje azbest przy tem-
peraturze okolo 200° w strumieniu wodoru.
Przepuszczajac ponad tym kontaktem
wysuszona mieszaning tlenku wegla i wo-
doru w stosunku 1 : 7 w temperaturze 220°.
i pod ciénieniem okoto 100 atm otrzymuje
sie metancl z dobra wydajnoécia.
Przyklad VIIL. Azotan miedziowy,
odpowiadajacy 21 8 cz miedzi 10 cz azo-
tanu uranylu i 5 cz azotanu torowego roz-
puszcza si¢ w wodzie, dodaje si¢ 50 cz wa-
ty azbestowej, ogrzewa do wrzenia, wytra-
ca nadmiarem lugu potasowego, odsacza,
przemywa do odczynu obojgtnego, suszy,
rozdrabnia i przy temperaturze okolo 200°
redukuje si¢ w strumieniu wodoru. Prze-
puszczajac ponad tym kontaktem wysu- |



szona mieszanine tlenku wegla i wodoru

w stosunku 1:5 w temperaturze 220°, o-
trzymuje si¢ nawet pod ci$nieniem 35 atm
daleko idace przeksztalcenie na ciecz, kto6-
ra sklada si¢ gltéwnie z metanolu. Innych
zwiazkéw organicznych, a przedewszyst-
kiem cial oleistych nie otrzymuje sie badz
wcale, badz w iloéciach nieznacznych,

Skoro zamiast mieszaniny tlenku wegla
i wodoru przepuszczaé ponad kontaktem
wysuszona mieszaning dwutlenku wegla i
wodoru, w stosunku np. 1:5 w temperatu-
rze 220° i pod ciénieniem okoto 100 atm,
natenczas po wyjéciu z komory kontakto-
wej z mieszaniny gazéw po ochlodzeniu ich
wydziela si¢ ciecz, ktéra obok wody zawie-
ra gléwnie metanol.

Przyktad IX. Ponad kontaktem, otrzy-

manym w sposéb podobny, jak to podano
w przykltadzie 8, z 21,8 cz azotanu, 10 cz
azotanu uranylu,- 5 cz azotanu cerowego i
50 cz. waty azbestowej, przepuszcza sie
pod ciénieniem 150 atm i przy temperatu-
rze 220° mieszanine tlenku wegla i wodo-
ru, bedacych w przyblizeniu w stosunku
1:10. Gaz po przereagowaniu wydziela po
ochlodzeniu ciecz, ktéra sktada sie glow-
nie z metanolu. ' ' :

Reakcja przebiega réwniez w sposéb
pomy$lny i pod ciénieniem znacznie niz-
szem. '

Ci$nienie i stosunek tlenku lub dwutlen-
ku wegla wzgledem wodoru moze wahaé
"sie w granicach do$é znacznych, jednak
najkorzystniej jest stale braé wodér w nad-
miarze. Ze wzrostem ci§nienia wzrasta
szybkos§é reakcji i wydajnosé.’

Zastrzezenia patentowe.

1.. Sposéb wytwarzania metanolu lub
produktéw skladajacych sie w zasadzie z
metanolu w drodze redukcji katalitycznej
dwutlenku wegla pod cisnieniem i w tem-
peraturze podniesione%znamienny tem, ze
. stosuja si¢ katalizatory, zawierajace obok
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jednego lub kilku oddzialywujacych kata-
litycznie pierwiastkéw jeszcze chrom lub
pokrewne mu pierwiastki grupy 6-ej ukla-
du perjodycznego, bor albo kilka takich
pierwiastkéw lub ich-zwiazkéw, i ze stosu-
je sie z korzyscia mieszaniny gazowe, za-
wierajace nadmiar wodoru ponad  dwutle-
nek wegla, przyczem warunek ostatni po-
winien byé zawsze spelniony w wypadku
mas konfaktowych, sktadajacych si¢ z mie-
szanin kobaltu, osmu, palladu lub cynku,
tudziez tlenkéw chromu lub molibdenu.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
znamienna tem, ze stosuja sie katalizatory,
zawierajace obok jednego lub kilku oddzia-
lywujacych katalitycznie pierwiastkéw je-
szcze wanad lub mangan lub pokrewne im
pierwiastki grup 5-ej i 7-ej ukladu perjo-
dycznego albo kilka podobnych' pierwiast-
kéw lub ich zwiazkow, i ze stosuja, sig z ko-
rzyécia mieszaniny. gazowe, zawierajace
wodér w nadmiarze w stosunku do dwu-
tlenku wegla, przyczem warunek ostatni |
powinien byé spelniony zawsze w wypad-
ku  zastosowania mas kontaktowych skfa-
dajacych si¢ z mieszanin kobaltu, osmu,
palladu lub cynku z tlenkami manganu.

3. Odmiana wedlug zastrz. 1 i 2, zna-
mienna tem, ze si¢ stosuje katalizatory, za-
wierajace obok jednego lub kilku oddziaty-
wujacych katalitycznie pierwiastkéw jeszcze
tytan lub pokrewne mu pierwiastki grupy
4-ej ukladu perjodycznego albo kilku po-
dobnych pierwiastkéw lub ich zwiazkéw,
i ze stosuja sie z korzysciag mieszaniny ga-
zowe, zawierajace wodér w nadmiarze w
stosunku do dwutlenku wegla, przyczem
warunek ostatni powinien byé spelniony
zawsze w wypadku zastosowania mas kon-
taktowych skladajacych si¢ z mieszanin
kobaltu, osmu, palladu lub cynku z tlen-
kami tytanu lub ceru.

4, Odmiana sposcbu wedlug zastrz. 1
i 2, znamienna tem, ze zamiast tlenku wegla
stosuje si¢ dwutlenek wegla. ,

.5. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 3,



znamienna tem, ze zamiast tlenku wegla sto-  praktycznie rzeczy biorac, nie zawieraja
suje si¢ dwutlenek wegla. zwiazkéw alkalicznych.
6. Sposob wedtug zastrz. 1—5, znamien-
ny tem, ze stosuje si¢ takie masy kontak- Badische Anilin-& Soda-Fabrik,
towe, wskazane w punktach 1 — 3, ktére, Zastepca: M. Skrzypkowski,
. rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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