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Utlenianie tlenku węgla parą wodną we¬
dług równania

CO + H20 = C02 + H2 1

przeprowadza się w obecności katalizato¬
rów. Jako takie według dawniejszych pro-
pozycyj stosuje się tlenki metalów lub do¬
kładnie sproszkowany kobalt albo nikiel.
Zastosowanie w przemyśle na wielką skalę
osiągnęło utlenianie tlenku węgla w obec¬
ności katalizatora w postaci tlenku żelaza.

Poza tern proponowano rozmaite złożo¬
ne katalizatory metalowe, jak również masy
kontaktowe, składające się z hydraulicz¬
nych środków wiążących CuO i Al2Os.

Obok tych sposobów przekształcenie

tlenku węgla prowadzi się zapomocą pa¬
ry wodnej i wapna, przyczem wytwarzają¬
cy się kwas węglowy zostaje wiązany we¬
dług wzoru

C02 + CaO = CaCOz .II

i wskutek tego zostaje stale usuwany z ma¬
sy reakcyjnej. Z utworzonego węglanu wap¬
niowego CaO można odzyskiwać zapomocą
wypalania, co stanowi oddzielny zabieg ro¬
boczy. Również i to przekształcanie zapo¬
mocą pary i wapna przyśpieszano, stosując
katalizatory metalowe. Nieco później zale¬
cano zastąpić te zwykle czułe katalizatory
tlenkiem magnezowym, tak iż masa kon¬
taktowa w tym przypadku składała się z



mieszaniny utworzonej z ciał wiążących
kwas węglowy i tlenku magnezowego. Sam
tlenek magnezowy jako taki nie przyśpie¬
sza dostatecznie reakcji.

W nowszych czasach przy utlenianiu
tlenku węgla parą wodną proponowano sto¬
sować jako masę kontaktową węgiel poro¬
waty. Do prowadzenia tego sposobu wyma¬
gany jest jednak znaczny nadmiar pary
wodnej, co wypada drogo.

Według wynalazku jako masę kontakto¬
wą, t. j. jako układ przyśpieszający reak¬
cję, który przy reakcji nie zmienia ani swej
masy, ani swego składu, stosuje się miesza¬
ninę węglanu alkalicznego i nadmiaru tlen-

przebiega już w temperaturze 500°C. Tem¬
peratura rozkładu węglanu magnezowego
jest stosunkowo niska i przez rozcieńcze¬
nie fazy gazowej parą wodną zostaje obni¬
żona jeszcze bardziej.

Reakcja odwracalna

MgCOs ^Z^ MgO + C02 IV,

jeśli są obecne takie ilości wody, jakie od¬
powiadają stechiometrycznemu stosunkowi,
wyrażonemu równaniem I reakcji, między
tlenkiem węgla i parą wodną, znajduje się
w temperaturze około 500°C prawie w rów¬
nowadze. Tworzy się więc stale tlenek ma¬
gnezowy, który może reagować z węglanem
potasowym według równania III, dzięki
czemu stale jest obecny wodorotlenek po¬
tasowy, który może wiązać kwas węglowy.
Oba więc te ciała tworzą układ, w którym
tlenek magnezowy spełnia w pewnej mierze
zadanie katalizatora pomocniczego, zapo-
mocą którego węglan potasowy w optymal¬
nej temperaturze roboczej reakcji według
równania I osiąga działanie katalityczne.

Działanie to jeszcze się zwiększa znacz¬
nie, skoro masa kontaktowa oprócz tlenku
magnezowego i węglanu alkalicznego ża¬

ku magnezowego (względnie wodorotlenku
magnezowego lub węglanu magnezowego) w
temperaturze wyższej od temperatury roz¬
kładu węglanu magnezowego, lecz nie prze¬
wyższającej znacznie 500°C.

Rozkład węglanu alkalicznego w tem¬
peraturze sprzyjającej utlenianiu tlenku wę¬
gla parą wodną według równania I jest
praktycznie równy zeru; węglan potasowy
posiada jeszcze w temperaturze 800°C ci¬
śnienie dysocjacyjne mniejsze od 1 mm,
Skoro jednak węglan potasowy ogrzać z
nadmierną ilością tlenku magnezowego,
wówczas reakcja według równania:

wiera ponadto substancję zawierającą wę¬
giel, np. węgiel drzewny. Bardzo odpowied¬
nim stosunkiem ilościowym jest, np., sto¬
sunek następujący: 70—80% węgla, 30—
20% tlenku magnezowego + węglanu alka¬
licznego w stosunku 3 : 1 do 5 : 1. Tego ro¬
dzaju ilości są korzystniejsze również od
mieszanych katalizatorów utworzonych z
tlenku magnezowego i węgla, których stoso¬
wanie jest znane.

Przykład I. Wytwarza się dokładną
mieszaninę dokładnie zmielonego i wypalo¬
nego magnezytu i dokładnie zmielongeo i
wyprażonego węglanu potasowego w sto¬
sunku 3 : 1 do 5 : 1 i mieszaninę tę zadaje
taką ilością wody, aby dała się stłoczyć w
brykiety zapomocą znanych maszyn, np.
pras do wyrobu brykietów jajkowatych lub
maszyn do granulowania. Masa wiąże się,
wydzielając ciepło. W celu przeprowadze¬
nia reakcji około tonny wspomnianej masy
umieszcza się ją w wieży i w temperaturze
490 — 500°C przepuszcza przez nią podle¬
gającą reakcji mieszaninę gazową po doda¬
niu do niej uprzednio na każdą jednostkę
objętościową CO po 1% jednostki objęto¬
ściowej przegrzanej pary wodnej. Przy
przeróbce mieszaniny gazowej o składzie

K2C03 + MgO + H20 = MgCOs -r 2 KOH III
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ny, następnie się przesącza i odparowuje
roztwór do sucha w próżni. Z kąpieli kwa¬
śnych otrzymuje się na wełnie czarne wy-
barwienia o głębokich odcieniach, o dosko¬
nałej trwałości.

Przykład V. 46,2 cz. barwnika azowego
z nitrowanego kwasu i-dwuazo-2-oksy-naf-
taleno-4-sulfonowego i beta-naftolu rozpu¬
szcza się w 1200 cz. wody z dodatkiem
8 cz. ługu sodowego o 30°Be, a po dodaniu
110 cz. 40% roztworu dwusiarczynu sodo¬
wego i 83 cz. roztworu siarczynu chromo¬
wego, zawierającego 10% Cr2Os1 gotuje
się przez 6 godz. pod chłodnicą zwrotną.
Jeszcze w temperaturze wrzenia mieszani¬
nę zobojętnia się sodą, przesącza i odparo¬
wuje w próżni do sucha. Otrzymany zwią¬
zek chromowy ciągnie na wełnę z kąpieli
kwaśnych, dając wybarwienia czarne o do¬
skonałej trwałości.

Przykład VI. 41 cz. zredukowanego
barwnika azowego z nitrowanego kwasu 1-
dwuazo-2-oksy-naftaleno - 4■ - sulfonowego i
beta-naftolu rozpuszcza się w 1500 cz. go¬
rącej wody zapomocą 6 cz. ługu sodowego
o 30°Be. Po dodaniu 13,6 cz. krystaliczne¬
go octanu sodowego dodaje się 46 cz.
9%-wego roztworu fluorku chromowego,
37 cz. 11,5%-ego roztworu szczawianu
chromowego i pod chłodnicą zwrotną gotu¬
je się przez 4 godz., poczem po przesącze¬
niu aż do otrzymania przezroczystego roz¬
tworu, wydziela się barwnik przez odparo¬
wanie, odsącza się go i suszy, jak zwykle.
Rozpuszcza się on w wodzie z zabarwie¬
niem niebieskiem i ciągnie na wełnę z ką¬
pieli kwaśnej, dając odcienie szaro-niebie-
skie albo czarne, bardzo trwałe.

Przykład VII. 46,2 cz. barwnika azowe¬
go z nitrowanego kwasu /-dwuazo-2-oksy-
naftaleno-4-sulfonowego i a-naftolu rozpu¬
szcza się w 1200 cz. gorącej wody, dodaje
się 13,6 cz. mrówczanu sodowego, 37 cz. roz¬
tworu szczawianu chromowego, zawierają¬
cego 11,5% Cr2Os1 47 cz. roztworu fluorku
chromu, zawierającego 9% Cr20^ i gotuje

się przez godzinę. Po przesączeniu aż do
otrzymania przezroczystego roztworu paru¬
je się w próżni od 50 da 60°C aż do sucha.
Otrzymany związek chromowy ciągnie na
wełnę w odcieniach czarnych, bardzo trwa¬
łych.

Przykład VIII. 50 cz. barwnika azowe¬
go z nitrowanego kwasu 7-dwuazo-2-oksy-
naftaleno-4-sulfonowego i a-naftolu zagoto¬
wał je się w 1000 cz. wody, do tego dodaje
się 7 cz. mrówczanu sodowego, 40 cz. szcza¬
wianu chromu, zawierającego 11,5% Cr2Os,
i gotuje się przez pół godziny. Po przesą¬
czeniu roztworu do przezroczystości, od¬
parowuje się go do sucha w próżni. Chro¬
mowany bardzo łatwo rozpuszczalny barw¬
nik ciągnie z kwasem mrówkowym na weł¬
nę, dając wybarwienia czarno-fioletowo-
bronzowe, które wywołuje się kwasem siar¬
kowym w równych czysto-czarnych odcie¬
niach.

Przykład IX. 42 cz. barwnika azowego z
dwuazowanego kwasu f-amino-2-oksy-naf-
taleno-4-sulfonowego i a-naftolu rozpu¬
szcza się w 800 cz. gorącej wody, do roz¬
tworu tego dodaje się 13,6 cz. mrówczanu
sodowego oraz 95 cz. 9% roztworu fluorku
chromu, zawierającego 8,5 cz. Cr20^ i przez
3 godz. gotuje się pod chłodnicą zwrotną.
Próba, wybarwiona kwasem octowym na
wełnie, daje barwę niebieską, natomiast
próba z kwasu siarkowego daje barwę fio¬
letową barwnika wyjściowego. Związek
chromowy odparowuje się do sucha w
próżni. .Wybarwiony na wełnie z kąpieli
słabo kwaśnej daje on odcienie niebieskie,
wywołujące się kwasem siarkowym bardzo
trwale.

Przykład X. 46,2 cz. barwnika azowe¬
go z nitrowanego kwasu i-dwuazo-2-oksy-
naftaleno-4-sulfonowego i /J-naftolu zawie¬
sza się w 1500 cz. wody, poczem zadaje
się 9 cz. mrówczanu sodowego, 13,2 cz.
bezwodnego siarczynu sodowego i 120 cz.
7,6% roztworu chlorku szczawianu chro¬
mowego, zawierającego 9,i cz. Cr20^ Na-
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stępnie gotuje się przez 3 godz. Po upły¬
wie tego czasu cały barwnik przechodzi do
roztworu, poczem ewentualnie jeszcze prze¬
sączony roztwór odparowuje się w próżni
do sucha. Użyty tutaj roztwór chlorku
szczawianu chromowego otrzymuje się
przez zmieszanie 152 cz. Cr20H w postaci
13,2% pasty ze 126 cz. kwasu szczawiowe¬
go w temperaturze 50 do 60°C z dodatkiem
770 cz. objętościowych 16% kwasu solne¬
go i przez ogrzanie do całkowitego rozpu¬
szczenia i rozcieńczenia do 2000 cz.

Przykład XI. 46,2 cz. barwnika azowe-
go z nitrowanego kwasu /-dwuazo-2-oksy-
naftaleno-4-sulfonowego i /?-naftolu zawie¬
sza się w 1500 cz. wody i zadaje 9 cz.
mrówczanu sodowego, 12,6 cz. bezwodne¬
go siarczynu sodowego i 100 cz. roztworu
siarczanu szczawianu chromowegot zawie¬
rającego 9,1 cz. Cr20s, Następnie przerabia
się mieszaninę, jak w przykładzie poprzed¬
nim. Roztwór siarczanu szczawianu chro¬

mowego otrzymuje się w ten sposób, że
152 cz. Cr203 w postaci 12,6% pasty ogrze¬
wa się, mieszając, do 50—60°C ze 126 cz.
kwasu szczawiowego. Następnie rzadką
papkowatą masę zadaje się 408 cz. wag.
48% zimnego kwasu siarkowego i ogrzewa
na łaźni wodnej aż do rozpuszczenia, oraz
rozcieńcza się do 1700 cz.

Przykład XII. 46,2 cz. azobarwnika z
nitrowanego kwasu /-dwuazo-2-naftolo-4-
sulfonowego i ^-naftolu zarabia się, doda¬
jąc 6,8 cz. mrówczanu sodowego i 12,6 cz.
prażonego siarczynu sodowego w 800 cz.
wody, i zadaje roztworem benzenosulfonia-
nu chromowego* odpowiadającym 8,36 cz.
Cr2Os. Następnie mieszaninę gotuje się w
ciągu 3—4 godzin pod chłodnicą zwrotną
i utworzony związek chromowy po przesą¬
czeniu przez filtr do odmętniania odparo¬
wuje do sucha w próżni. Barwi on wełnę
w kąpieli kwaśnej na odcienie czarne, od¬
znaczaj ące się dobrą odpornością i trwało¬
ścią.

Podobne związki chromowe otrzymuje

się, stosując sole chromowe kwasów benzę-
nodwuśulfonowych, kwasów naftaleno-jed-
nosulfonowych, -dwusulfonowych i -wie-
losulfonowych, jak również wogóle sole a-
romatycznych kwasów sulfonowych.

Przykład XIII, 46,2 części barwnika
azowego, wytworzonego z nitrowanego kwa¬
su /-dwuazo-2-oksynaftaleno-4-sulfonowe-
go i /?-naftolu, zawiesza się w 660 cz. zim¬
nej wody, dodaje się 21 cz. mrówczanu
sodowego, który się również rozpuszcza, a
następnie cały roztwór zadaje się roztwo¬
rem chromowym otrzymanym, jak niżej:

Pastę chromową, zawierającą 9,1 cz.
Cr2Os wytrawia się w ciągu około 5 godzin
22,6 częściami kwasu szczawiowego, na¬
stępnie miesza się z 14,4 cz. kwasu fluoro¬
wodorowego (50%) i ogrzewa aż do rozpu¬
szczenia.

Po dodaniu tego roztworu chromowego
ogrzewa się mieszaninę do wrzenia i gotu¬
je w ciągu 2—3 godzin, poczem roztwór
produktu reakcji, ewentualnie po przesą¬
czeniu, odparowuje się do sucha w próżni.

Przykład XIV. 46,2 cz. barwnika azowe¬
go z nitrowanego kwasu /-dwuazo-2-oksy-
naftaleno-4-sulfonowego i /5-naftolu zawie¬
sza się w 1500 cz. wody, dodaje się 13,6 cz.
mrówczanu sodowego, a następnie traktuje
roztworem chromowym, otrzymanym w na¬
stępujący sposób:

Pastę chromową, zawierającą 9,1 cz.
3, miesza się z dodatkiem 7,5 cz. kry¬

stalicznego kwasu szczawiowego z 300 cz.
wody na zimno, a następnie chrom prze¬
prowadza się do roztworu przez wpuszcza¬
nie kwasu siarkawego.

Po dodaniu roztworu do zawiesiny
barwnika zagotowuje się i ogrzewa do
wrzenia w ciągu 3 godzin pod chłodnicą
zwrotną.

Powstały związek chromowy otrzymu¬
je się w postaci stałej przez odparowanie
w próżni do sucha.

Przykład XV. 177 cz. pasty z prasy
sączkowej, jeszcze słabo alkalicznej i za-
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505B B* 45% CO, 3% C02 i 2% N (zwy¬
kły gaz wodny) przez powyższą masę kon¬
taktową przepuszcza się na godzinę 50 —
60 m3 gazu. Otrzymany w ten sposób wodór
zawiera około 0,2 — 0,5° CO.

Przykład II. Wytwarza się dokładną
mieszaninę 75 części dokładnie zmielonego
węgla drzewnego, 20 części dokładnie zmie¬
lonego wypalanego magnezytu i 5 części
węglanu potasowego i mieszaninę tę zada¬
je taką ilością wody, aby masa dała się
przerobić na znanych maszynach na brykie¬
ty kuliste lub ziarna. Można również dodać
od 1 do 2 części emulsji asfaltowej. W tym
ostatnim przypadku materjał po uformowa¬
niu należy wyżarzyć bez dostępu powietrza
w temperaturze 700 — 800°. Otrzymana w
ten sposób masa posiada znaczną wytrzy¬
małość mechaniczną, wykazuje jednak
skłonność, wskutek nadzwyczajnej zdolno¬
ści reagowania, do samozapalania, wobec
czego przy napełnianiu wieży reakcyjnej
należy zachować pewną ostrożność. Tonnę
wspomnianej masy kontaktowej umieszcza
się w wieży i w temperaturze 490—500°C i
wyżej przepuszcza przez nią podlegającą
reakcji mieszaninę reakcyjną, po dodaniu
do niej uprzednio na każdą jednostkę obję¬
tościową CO po lx/2 jednostki objętościo¬
wej przegrzanej pary wodnej. Przy prze¬
róbce mieszaniny gazowej według przykła¬
du I, odpowiadającej zwykłemu gazowi
wodnemu przepuszcza się przez masę kon¬
taktową 80 — 120 m3 gazu na godzinę.

Otrzymany w ten sposób wodór zawiera je¬
szcze 0,2 — 0,5% CO.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób utleniania tlenku węgla parą
wodną w obecności tlenku magnezowego ja¬
ko katalizatora, znamienny tern, że jako
masę kontaktową, t. j. układ przyśpieszają¬
cy reakcję, nie zmieniający ani swej masy
ani swego składu, stosuje się mieszaninę
węglanu potasowca i nadmiaru tlenku,
wodorotlenku lub węglanu magnezowego w
temperaturze wyższej od temperatury roz¬
kładu węglanu magnezowego, lecz nie prze¬
wyższającej jednak znacznie temperatury
500°C.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że masa kontaktowa obok węglanu po¬
tasowca i nadmiaru tlenku magnezowego
zawiera ponadto zawierające węgiel ciała,
np. węgiel drzewny.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że katalizator zawiera 70 —
80% węgla i 30 — 20% mieszaniny tlenku
magnezowego i węglanu potasowca w sto¬
sunku 3 : 1 do 5 : 1.

Oesterreichisch

Amerikanische Magnesit
Aktiengesellschaft.
Zastępca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszaw-.
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