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Wynalazek dotyczy sposobu przepro-
wadzania reakcyj katalitycznych z miesza-
ninami gazu, ktére zawieraja wodor i po-
zbawione sa tlenku wegla, jake sktadnika
szkodliwego.

Przy licznych chemicznych sposobach,
w ktérych wodér zostaje uzywany, np. przy
syntetycznej fabrykacji amonjaku mozli-
wie tanie otrzymywanie wodoru posiada
bardzo duze znaczenie ekonomiczne. Spo-
s6b otrzymywania wodoru polega na cze-
sciowem skropleniu paliw gazowych i bo-
gatych w wodér, jak np. gazu wodno-tle-
nowego, gazu z piecéow koksowych, przy-
czem dajace sie latwo zgeszczaé czesci
sktadowe tych gazow, jak tlenck wegla,
metan i tym podobne, zostaja oddzielone
od wodoruw zapomoca skroplenia. Mozna

tez otrzymywa¢(wodor, usuwajac bezwodnik
weglowy z mieszaniny wodoru i bezwodni-
ka weglowegn ktore zostaja uzyskane przy
katalitycznem przeksztalceniu pary i tlem-
ku wegla albe pary i weglowodoréw.

€O +- H,0 — CO, - H,
CH, 4 2H,0 = CO, + 4H,

Wodor takiego pochodzenia posiada
zawsze resztki tlenku wegla, ktéry w ogol-
nosci jest szkodliwy przy procesach katali-
tycznyck, gdyz dziala, jako trucizna na
wiele katalizatoréw, przy syntezie amonja-
ku, gdzie obecnosé okolo 0,01% tlenku we-
gla w mieszaninie azotu i wodoru moze w
bardzo wielkiej mierze, przy pewnych wa-
runkach pracy, wplynaé na dzialalnosé ka-
talizatora.

Mpgod, §)of



Prébewano uwolni¢ wodér od tlenkow
wegla, ‘przepuszczajac gazy ponad roz-
grzang soda, przez warstwy wapienia lub
karbidu, lub tez pod cisnieniem przez amo-
njakalne rozczyny soli miedzi, wzglednie—
gorace rozczyny sody zracej. Koszty takich
proceséw usunigcia tlenku wegla sa jednak
za wysokie.

-Katalityczny sposéb czyszczenia wodo-
ru, zawierajacego stosunkowo male ilosci
tlenku wegla, byt juz stosowany, przyczem
tlenek wegla mieszaniny gazu, przy prze-
prowadzaniu go ponad odpowiednim kata-
lizatorem, reaguje z wodorem i tworzy me-
tan i wode, t. j.-

CO + 3H, = CH, + H,0

Woda zostaje usunigta przez konden-
sacje i pochlanianie, a metan przechodzi z
wodorem de przestrzeni reakcyjnej, gdz1e
wodér ma byé zuzyty.

Sposéb ten posiada jednakowoz kilka
wad, a wigc. pozostaje np. w wodorze me-

tan, ktéry posiada t¢ sama ‘objetosé, jak i
" wiekszers.

wodér, przyczem takie rozciericzenie wodo-
ru powoduje ostabienie biegu reakcji, przy
ktérej wodér zostaje nastepnie uzywany.
Oprécz tego, ohecnnsé metanu przy wodo-
rze jest szkodliwa przy rozmaitych katali-
tycznych procesach, jak np. przy syntezie
amonjaku, gdyz moze powodowaé w prze-
strzeni reakcyjnej cze$ciowy rozklad, co
szkodzi 'dzialalnosci katalizatora. Wreszcie,
w celu usunigcia pewnej objetosci tlenku
wegla zostaja zuZyte nie mniej, niz trzy
objetosci wodoru.

Wedtug wynalazku, katalityczne reak-
cje z mieszaninami gazéw, ktére zawieraja
wodér, zanieczyszczony tlenkami wegla,
moga byé w ten sposéb ulepszone, ze mie-
szaniny gazéw zostaja najpierw przeprowa-
dzane ped wysokiem ci$nieniem ponad ka-
talizatorem, ktéry zmusza tlenek wegla do
reagowania z wodorem w celu wytworze-
~ nia pochodnych weglowodoréw z zawarto-

$cig tlenu. Jezeli wigc mieszaniny gazéw
zostaja przeprowadzane przez katalizalor
tego rodzaju, nietylko obnizona zostaje w
znacznej mierze zawarto$¢ tlenkow wegla,
lecz nawet, praktycznie biorac, mozna je
zupelnie usuna¢. Cisnienie uzywane w tym
wypadku musi by¢ odpowiednio wielkie.
Wskutek dostatecznego oziebiania produk-
téw gazowych przy ciénieniu poczatkowem,
weglowodory z zawartoécia tlenu moga by¢
kondensowane i odprowadzane w stanie
plynnym. Gazy zawierajace wodér w zasa-
dzie pod poczatkowem cisnieniem, po e-
wentualnie potrzebnem dalszem oczyszcze-
niu, moga byé nastepnie dalej przeprowa-
dzone do urzadzenia, w ktérem ma zostaé
dokonana ostateczna reakcja. )
Z obu reakcyj

CO + 3H, - CH, + H,0
CO “+ 2112 — CH,OH,

pierwsza zachodzi latwo przy niskich tem-
peraturach i przy cisnieniu atmosferycznem
podczas, gdy druga -- tylko pod ciénieniem

Cynk, miedz, cynk i chrom albo chrom
i miedZ traktowane byé moga, jako sub-
stancje katalityczne, ktére nadaja sie do
usuniecia tlenku wegla. Metale te moga byé¢
odpowiednio przerobione i zastosowane w
postaci katalizatoréw, jako tlenki lub mie-.
szaniny tlenkéw. W razie uzywania miesza-.
nin. jeden tlenek wspomaga, jak si¢ zdaje,
katalityczne dzialanie drugiego. Zelazo
réwniez moze by¢ uzywane, jako kataliza-
tor, jezeli zostaje utrzymywana dostatecz-
nie niska temperatura i jezeli nie zalezy na
tworzeniu imetanu, ktéry moze sig¢ tworzyé
z weglowodorami, zaopatrzonemi w grupy
tlenowe, przez wzajemne oddzialywanie
miedzy tlenkiem wegla a wodorem,

Jako przyktad weglowodoréw zawiera-
jacych tlen, uzywanych w sposéb powyz-
szy, moze byé wymieniony alkohol metylo-
wy, ktéry powstaje wedlug wzoru:



" CO +2H,~=CH,OH.

Warunkiem usuniecia  tlenku wegla w
sposéb wyzej opisany, jest odpowiednie zu-
zycie wodoru, ktdre jest mniejsze niz zu-
zycie przy przemianie tienku wegla w me-
tan lub inne weglowodory. Procz tego, we-
glowodory, zawierajace tlen, moga by¢

przez kondensacjg bez trudu wydalone z

mieszaniny gazow, przyczem metan lub
weglowodor podobny bedzie wéwczas jedy-
nem zanieczyszczeniem, ktore pozostanie w
gazach i rozciericzy je. llos¢ tych zanieczy-

szczen zalezna jest od warunkow, przy kto-

rych sposob ten zostaje wykonany oraz od
wlasciwosci uzywanego katalizatora.

Dalsza zaleta, wynikajaca z opisanego
sposobu, jest to, Ze wskutek kondensacji
pochodnych weglowodoréw, jak np. alkcho-
lu metylowego, zostaje ulalwione usunigcie
innych niepozadanych zanieczyszczen, np.
wody, zwiazkow siarki i mozliwie niezmie-
nionego tlenku wegla, dzigki mechaniczne-
mu oddzialywaniu, wzglednie wiasciwo-
$ciom chlonnym. Dzialanie to jest wtedy
szczegbélnie korzysine, jezeli znajduje sie
metan, np. przy uzyciu zelaza, jako katali-
zatora, gdyz przy cisnieniu atmosferycznem
rozpuszcza si¢ wigcej niz 50 objgtosci me-
tanu w 100 objetosciach alkoholu metylo-
wego, a przy wyzszych cisnieniach — je-
szcze ‘wigce). Wymienione zanieczyszczenia
moga istnie¢ w tak malych ilosciach, ze ani
nie sa wykazywane zwyklemi metodami
analitycznemi, ani nie wplywaja na wia-
sciwosci utworzonycih weglowodoréw z gru-
pami tlehowemi, a przeciez, jeZeli nie zo-
staja usunigte — dzialaja szkodliwie - na
katalizator, przez ktory gazy zostaja na-
stepnie prowad7one. jak np. przy syntezie
amonjakowej.

: 'Weglowodory z grupami tlenowemi, np.
alkohol metylowy uzyskany przy tym spo-
sobie, posiadajga wartoé¢ praktyczng. Ilosé
tlenku wegla, przemienionego z jednej stro-

ny na pochodne. tlenowe weglowodoréw, z

drugiej strony na metan, zalezy od stosun-
kéw panujacych podczas przebiegu, jak tez
od wlasciwosci zastosowanego katalizatora.

Meoze réwniez hy¢ wskazane uzywanie ka-

talizatora, ktéry usuwa bardzo wieika, lecz
nie calkowita ilo$é tlenku wegla, a miano-
wicie w postaci tlennwych pochodnych we-
glowodoréw. Pozostala reszte tlenku wegla
mozna nastepnie usuna¢ przez przeprowa-
dzanie gazéw, znajdujacych sie jeszcze pod
ciSnieniem, przez drugi katalizator, ktéry
przemienia tlenek wegla w metan, lub tez
przez przeprowadzenie takich gazow ponad
jakim§ znanym srodkiem, pochlaniajacym
tlenek wegla. Moze jednak tez byé pozada-
nem zastosowarie katalizatora, ktory prze-
mienia cala /ilos¢ tlenku wegla, nawet jeze-
liby przy tej przemianie powstal czesciowo
metan. :

Zastosowanie katalizator6w w opisa-
nych warunkach umozliwia réwniez usuwa-
nie bezwodnika weglowego, a weglowodory,
jak np. metan, znajdujace sie czesto w ga-
zach, zawierajacych wodér, moga byé
przemieniane w zgeszczalne produkty.

Sposiéb wykonania wynalazku wyjasnia-
ja przyklady. Zalaczony rysunek przed-
stawia schematycznie urzadzenie odpow1a-
dajace tym celom.

Przyktad 1. Mieszanina ‘azotu 1 wodoru,
pozbawiona trwalych katalitycznych tru-
cizn, jak np. zwigzkow siarki, w ktérej sto-
sunek objetosci jest 1 do 3, zostaje spre-
Zona zapomoca kompresora 2 az do 900
atm. Gazy doplywaja nastepnie do urza-
dzenia katalitycznego 3, gdzie przeplywaja
przez katalizator przy temperaturze nie
wyzszej niz 400°C i przy chyzosci prze-
strzennej 10000. (Pod chyzoscia przestrzen-
na nalezy rozumieé ilo§¢ gazu, ktora prze-
plywa przez jednostke objetosci kataliza-
tora w ciaggu godziny, mierzona przy ci-
$nieniu atmosfery i przy temperaturze nor-
malnej).

Jako katalizator moze by¢ uzyty tlenek
cynku, otrzymywany zapomoca spalania



weglanu cynku w_piecu muflowym przy
400°C. Moze by¢ tez jednak uzyty katali-
zator, skladajacy si¢ z tlenku cynku i chro-
mu, ktéry zostaje otrZymywany przez do-
danie amonjaku do mieszaniny rozczynu
soli cynku i chromu, odfiltrowanie, staran-
ne wyplokanie osadu i suszenie.

Z urzadzenia katalitycznego, gazy znaj-
dujace si¢ jeszcze pod cisnieniem plyna
przez przewody kondensatora 4, po kt6-
rych przeplywa zimna woda, do zbiornika
5. W urzadzeriu 3 wytworzone tlenowe
pochodne weglowodoréw, ktore osadzily sig
w kondensatorze, zostaia oddzielone od ga-
z6w wraz z wszelkiemi zanieczyszczenia-
mi, ktére z gazéw wymyly, i moga zostac
odprowadzone przez wypust 6. Gazy ply-

ng nastepnie do zbiornika 7, napeinionego .

aktywowanym weglem, w celu usuniecia
pozostalych sladéow wody, alkoholu i in-
nych zanieczyszczeil, Oczyszczenie to moze
byé potrzebne ze wzgledu na to, ze, jak
znaleziono, przy cisnieniu okolo 1000 atm
cinienia pary alkohclu metylowego i wo-
dy sa okolo trzy do pigciu razy tak wyso-
kie, jak cisnienie atmosfery. Jezeli w kon-
densatorze 4 uzywana woda posiada okolo
20°C, gazy, ktére opuszczaja zbiornik 3,
zawieraja okolo 0,1% alkoholu metylowe-
go i 0,01% wody, ktére to materjaly, jeze-
li nie zostaja usunigte, dzialaja ‘nieko-
rzystnie na’syntez¢ amonjakalna. Ze zbior-
nika 7 gazy zostaja prowadzone . jeszcze
ciagle ped cisnieniem, do wurzadzenia 8§,
gdzie stykaja si¢ z katalizatorem ‘Zelaza,
ktory zostal sporzadzony przez stopienie
czystego Fe,0, z dwoma procentami wa-
gowemi czystego Al,0,, ochlodzenie, roz-
drobnienie i przesitowanie. Katalizator ten
zostaje utrzymywany w temperaturze okoto
500°C. Amonjak, wytworzony w urzadze-
niu 8 zostaje skroplony przez przeprowa-
dzenie gazéw przez kondensator 9, po kté-
rym przeplywa zimna woda. Skroplony
-amonjak zostaje chwytany w zbiorniku 10,
a pozostale gazy moga byé zpowrotem od-

prowadzone do urzadzesn 8,9 i 10 albo fez
moga by¢ przeprowadzone przez jeden lub
wigcej dodatkowych aparatéw. Jezeli uzna
si¢ uzyskana zmiane za dostateczna, ‘moga
one tez by¢ wypuszczone nazewnatrz.
Przyklad [1. Wodér, wolny od statych
katalityczaych trucizn, jak np. zwiazkow
siarki, zawierajacy okolo dwu procent
objetosciowych tlenku wegla kostaje spre-
zony kompresorem 2 do 150 atm. Nastep-
nie gaz doptywa do katalitycznego urza-
dzenia 3, w ktérem ptynie ponad kataliza-

torem przy temperaturze najkorzystniej nie .

wyzszej niz 400°C i chyzoéci przestrzen-
nej 10 000. Z urzadzenia katalitycznego gaz
przeplywa, zawsze jeszcze pod ciénieniem,
przez przewody kondensatora 4, opldkiwa-
nego zimna wodga, i do zbiornika 3. Tleno-
we pochodne weglowodoréw, ktére powsta-
ty w urzadzeniv 3 i zostaly skroplone w
kondensatorze 4 (razem z zanieczyszcze-
niami, ktére wyplokaly one z gazow) zo-
staja w zbiorniku 5 oddzielone od gazéw i
moga byc odprowadzone przez wypust 6.
Gaz doplywa nastepnie do zbiornika - 7.
ktory jest napelniony aktywowanym we-
glem albo zawiera inne materje absorbuja-
ce lub filtrujace, azeby usunaé powstajace
slady wody, alkoholu i innych zanieczy-
szczen, ktére mogiyby szkodliwie dzialac¢
na katalizator. Oczyszczony tem postepo-
waniem wodor zostaje nastepnie, zawsze
jeszcze pod poczatkowem ciénieniem, . do-
prowadzony do aparatu, jaki zostaje zwy-
kle uzywany de uwcdorodnienia olejéw,
np. z nasion baweinianych lub podobaych.

Predkoéé przestrzenna, wymieniona w
powyzszych przykladach, moze byé pod-
wyziszona na 100 000 lub tez wigcej. Naj-
lepsza chyzos$¢ przestrzenna zaleizy przy
danych stosunkach nd wlasciwosci zada-
nych tlenowych pachodnych weglowodo-
téw i od stopnia, do ktotego tlenek wegla
ma by¢ usuniety. :

Produkty ocleiste i alkohoi 0 wyiszym
ciezarze molekularaym, niz alkohol mety-




lowy, moga by¢ uzyskane, jezeli chyzosé
przestrzenna zcstaje zmniejszona, jezeli
tlenki alkaliczne zostaja ‘dodane do kata-
lizatora lub jezeli temperatura katalizatora
zostaje podwyzszona przy przyrzadzauniu
gazéw reakcyjnych.

Sposéb wedlug wynalazku moze by¢
stosowany przy traklowaniu mieszanin ga-
z6w, ktére zawieraja wzwyz az do 10%
tlenku wegla.

W powyzszym opisie jest mowa o sto-
sunkowo wysokich ciénieniach, lecz takze i
ciénieniach niskich. Ciénienie uzywane do
przemiany tlenku wegla zalezy zwykle od
cinienia, przy ktérem ma byé przeprowa-
dzona ostateczna reakcja, gdyz jest poza-
dane utrzymywaniec w zasadzie niezmienio-
nego ciSnienia wewnatrz catej aparatury.

Zastrzezenia patentowe,

1. Sposéb przeprowadzania reakcyj ka-
talitycznych z mieszaninami gazéw, zawie-
rajacych wodér i tlenek wegla w ilosci do
10% zawartosci wodoru, ‘znamienny tem,
2e tlenek wegla pod ciénieniem, przy uzy-
ciu katalizatora, wchodzi w reakcje z wo-
dorem, wytwarzajac tlenowe pochodne we-
glowodoréw, kiére przy ciénieniu utrzymy-
wanem w dalszym ciagu, zostaja usunigte z
mieszaniny gazéw, poczem gaz zostaje

1, 2 lub 3, znamienne tem,

przeprowadzony, weiaZ jeszcze pod ciénie-
niem, przez katalizator celem zamierzonej
gléwnej reakcji.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze tlenek wegla zostaje najpierw
czeSciowo zmieniony w weglowodor, za-
wierajacy tlen, poczem, po usunigciu tego
weglowodoru, zostaje tez usunigta reszia
tlenku wegla, wzglednie, zwiazanego tlenu,
celem przeprowadzenia zamierzonej glow-
nej reakcji.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, zna-
mienny tem, Ze przy pierwszej katalitycz-
nej reakcji migedzy tlenkiem wegla, a wo-

_dorem, otrzymuje si¢ alkohol metylowy,

jako uboczny produkt.

4, Zastosowanie sposobu wedlug zastrz.
Ze stosowany
jest do mieszanin gazowych, skladajacych
sie z azotu i wodoru przy syntetycznej fa-
brykacji amonjaku.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1--4, zna-
mienny tem, ze do pierwszej katalitycznej
reakcji zostaje uzywany, jako katalizator,
cynk, zelazo, mieszanina cynku i chromu
albo chromu i miedzi. ‘

Lazote Inc.
Zastepca Inz. H. Sokal,
rzecznik patentowy.
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