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Wiadomem jest już oddawna, że gdy
węglowodory zostają spalone w pewnych
warunkach, np. przy dopływie tlenu w ilo¬
ści niedostatecznej i gwałtownem ochła¬
dzaniu spalin, wówczas mogą powstawać
utlenione związki, zawierające zarówno
węgiel, jak i wodór, w rodzaju np. aldehy¬
du mrówkowego. Fakt ten wzbudza na¬
dzieję oparcia na tej podstawie procesu
przemysłowego sporządzania podobnych
związków tlenowych. Czyniono też już licz¬
ne propozycje w tym kierunku, przyczem
wszelkie wysiłki w tym celu skupiły isię na
przygotowaniu aldehydu mrówkowego, po¬
nieważ związek ten posiada liczne zastoso¬
wania, a prosta jego budowa chemiczna
wskazuje na to, że wyrób jego pcwinienby
być łatwiejszy, aniżeli wyrób związków
tlenowych bardziej złożonych, jak np. alko¬

hole, aldehydy i kwasy, posiadające wiele
atomów węgla w cząsteczce.

Ponieważ metan znajduje się w wielkiej
obfitości w stanie bardzo stężonym w po¬
staci gazu naturalnego i posiada, podobnie
jak aldehyd mrówkowy, jeden tylko atom
węgla w swej cząsteczce, ten przeto węglo^
wodór uznano powszechnie za najbardziej
odpowiedni materjał do wyrobu aldehydu
mrówkowego w drodze bezpośredniego u-
tleniania, tak iż praktycznie usunął on z
tego zastosowania wszystkie inne węglo¬
wodory.

Żadna jednak propozycja, dotycząca u-
życia metanu w charakterze materjału su¬
rowego, nie miała, handlowo rzeczy triorąp,
powodzenial Wiadomo, że metan jest
związkiem bardzo trwałym i że wprowa¬
dzenie jednego atomu tlenu do składu jego



cząsteczki wymaga temperatur stosunkowo
wysokich; wiadomo również, że aldehyd
mrówkowy' jest nietrwalły wl najniższych
nawet temperaturach, w jakich metan utle¬
nia się w stopniu wystaMzającym i staje się
coraz mniej trwałym w miarę wzrastania
temperatury, usiłowania jednak pokonania
tej niekorzystnej okoliczności zdążały do o-
tnzymama temperatur reakcji chemicznej
bardziej odpowiednich, a bardzo mało u-
wagi poświęcono możliWK>ści użycia węglo¬
wodoru, któryby się utleniał wl temperatu¬
rach niższych.

Przy częściowej iitlenienłu etanu, za-
proponowanem przez Glock'a, zaleca się
użycie do procesu dokładnie tych samych
temperatur, katalizatorów i innych warun¬
ków, jakie znalazł on, jako najdogodniej¬
sze dla metanu, co wskazuje na to, że wia¬
domości jego o własnościach etanu były
nadzfwyczaj ograniczone. Dowodzi tego
nieomylnie twierdzenie jego, że produktami
reakcji są związki, posiadające dwa atomy
węgla w cząsteczce, a mianowicie alkohol,
aldehyd octowy i kwas octowy. Poglądy
Glock'a opóźniły raczej, aniżeli posunęły
naprzód wiedzę, ponieważ przyjęcie tychże
doprowadza do 1vnicsku, że metan jest o
wiele lepszym materjałem surowym. Etan
znajduje się w mniejszej obfitości, aniżeli
metan, więc niepowodzenie Gloćk'a w wy¬
kryciu korzystniejszych cech i zachowania
się etanu wystarczyły do odwrócenia na¬
stępnych badaczów od usiłowań, zmierza¬
jących do operowania etanem i wyższemi
jego homologami;

Proponowano również wyrób aldehydów
zapomocą częściowego utlenienia etylenu,
zarówno czystego, jak i w związku, w jakim
występują gazy, powstające przy destylacji
rozpadowej węgla, drziewa lub t. p. ciał.
Mieszanina ta może zawierać metan, etan i
inne węglowodory nasycone, lecz łatwo zro¬
zumieć, że ten, kto wynalazł proces wy¬
robu aldehydu z takiej mieszaniny, wziął
pod uwagę jedynie zużytkowanie etylenu o>-

becnego i tak uregulował warunki operacji,
ażeby metan i etan pozostały nienaruszone.

Wynalazca przekonał się, że etan można
częściowo utleniać w temperaturze w przy¬
bliżeniu o 100° C niższej od temperatury
plotrz^bnej dla metanu, przyczem częściowe
utlenienie etanu w tej niskiej temperaturze
można talk regulować, aby mogły powstawać
związki węglowodoru utlenionego, posiada¬
jącego' jeden atom węgla w cząsteczce, a w
razie potrzeby w stopniu o wiele wyższym,
aniżeli oba związki węglowe wspomniane
przez Glock'a.

Aldehyd mrówkowy można wytw&irzać
z większą łatwością zapomocą częściowego
utlenienia i wskutek tego, że wymaga niższej
temperatury do powstawania z etanu, przy-
tem można osiągnąć stężenie aldehydu
mrówkowego w produktach reakcji dzie¬
sięć do dwudziestu razy większe, aniżeli
jest to możliwe w wypadku użycia metanu.

W dodatku do korzyści wyszczególnio¬
nych powyżej znaleziono inne jeszcze wy¬
niki, będące następstwem użycia etanu za¬
miast metanu, jako materjału surowego,
przyczem wyniki te same przez się skła¬
niają do wyboru etanu. Znaleziono miano¬
wicie, że gdy jedna część etanu zamienia
się na utleniony związek, foima dzęść jego
przekształca się na etylen —» związek o
cenionej wartości handlowej z1 racji jego
wielkiej reaktywności chemicznej. Wiado¬
mo, że etan i węglowodór parafinowy o
wyższym ciężarze cząsteczkowymi można
częściowo przekształcać na oleinę przez
proste ogrzewanie, lecz gdy ogrzewanie wy¬
konuje się pod działaniem regulowanego
dowolnie czynnika utleniającego, to otrzy¬
muje się pokaźna ilość oleiny w tempera¬
turze około 150° C niższej, przytem pro¬
dukt reakcji oprócz zawartych w nim cen¬
nych tlenków jest wolny od benzyny i nie¬
nasyconych produktów polimeryzacji o wy¬
sokim ciężarze gatunkowym, jak np. dwu-
olefiny i gudronu, które poważnie kompli>
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kują zwykłe metody stosowania olefin jak
np. chłonięcia krasem.

Prosty sposób wytwarzania czynników
utleniających, potrzebnych do wyrobu u-
tlenionych związków węglowodorowych z
węglowodorów parafinowych, a więc np.
etanu, polega na domieszaniu do parafiny,
przechodzącej do ogrzanej strefy reakcji,
pewtoej ilości tlenu lub powietrza, Z dwu o-
slatnich tych gazów korzystniej jest wy¬
brać powietmze, gdyż rozcieńczenie miesza¬
niny, podlegającej reakcji, azotem wywie¬
ra, jak to pokazało doświadczenie, korzyst¬
ny wpływ! na reakcję. Stosunek ilości azo¬
tu, wyższy nawet aniżeli ten, jaki wynika
z domieszki należnej ilości tlenu w postaci
powietrza, jest w wielu wypadkach pożą¬
dany. Przykład przytoczony poniżej po¬
służy do zilustrowania procesu w wypadku
zastosowania powietrza: w charakterze
czynnika utleniającego.

Etan zmieszano z powietrzem w stosun¬
ku jednej objętości etanu na dwie objętości
powietriza i mieszaninę przepuszczono przez
gorącą rurkę krzemową w ilości 27 1 na
giodzinę. Rurkę tę o średnicy pół cala na¬
grzewano do 700° — 710° C na długości
około dwu stóp. Gaz wylotowy ochładzano
w naczyniu otoczonem lodem i przemywa¬
no zimną wodą. Dzielono go na dwie czę¬
ści, z których jedna powracała do pieca
wraz z napływaijącą doń świeżą mieszaniną.
W tym strumieniu przypadało około 10 ob¬
jętości gazu wylotowego wprowadzonego w
ten sposób napowrót do pieca, na jedną ob¬
jętość świeżej mieszaniny, wskutek czego
przeciętna cząsteczka przechodziła jede¬
naście razy przez piec, chłodnicę i płócz-
kę, zanim wyszła z aparatu.

Ciecz, skraplająca się i gromadząca w
chłodnicy, stanowiła roztwór wodny alde¬
hydu mrówkowego. Resztę aldehydu mrów¬
kowego i aldehyd octowy usuwano w płócz-
ce. Część wody zgromadzonej 'w skrapla¬
czu i wszystkie aldehydy stanowiły produkt
utlenienia: etanu. Zawartość aldehydu

mrówkowego w cieczy z chłodnicy wynosiła
około 10% i aldehyd mrówkowy wywiązał
się w ilości około 4 kg, obliczany, jako bez¬
wodnik CH20, na tysiąc stóp sześciennych
przerobionego etanu, a jednocześnie otrzy¬
mywano 0,6 kg aldehydu octowego. Około
60—70% całkowitej ilości wyprodukowane¬
go aldehydu mrówkowego pozostawiano
w chłodnicy, resztę wydzielano z płóczki.

Analiza próbki gazu, wychodzącego z a-
paratu, wykazała skład następujący:

Dwutlenku węgla . 0.7%
Etylenu 9.9%
Tlenu 1.7%
Wodoru .... 6.2%
Tlenku węgla . . 6.2%
Metanu 0.7%
Etanu ..... 13.7%
Azotu . . . . . 60.9% ptZeZ ronucę

100.0%

Gaz ten woiny był od benzolu, dwiuole-
fin i mazi, a więc wykazywał dogodne wa¬
runki do wykorzystania jego zawartości ety¬
lenu zapomocą pochłaniania; kwasem bez
potrzeby dalszej obróbki. Pochłanianie ety¬
lenu przez kwas wytwarza pewną pozosta¬
łość, zawierającą znaczne ilości etanu, któ¬
re mogą być przywrócone do stanu ogrza¬
nia. Zbytniego wzrostu stężenia azotu
można uniknąć przez użycie tlenu zamiast
powietrza do traktowania mieszaniny, na¬
pływającej do pieca.

Poniższa tabelka, isporządzona na pod¬
stawie wyników przykładu powyższego,
wskazuje ilości poszczególnych produktów.
Z etanu dostarczonego do pieca otrzymano
następujące ilości rozmaitych produktów.

Dwutlenku węgla  1-2%
Tlenku węgla i wodoru. . 10.5%
Metanu ...... . 1.2% 11.7%
Etylenu ........ 33.4%
Aldehydu 7.4% 40 8%
Niezmienioneego etanu .... 46.3%

100.0%
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Zatem 40,8% przerabianego etanu zo¬
stało zamiemione, na cenne produkty, 46,3%
pozostało niezmienione, 11,7% —przetwo¬
rzone na ciało, posiadające wartość opało¬
wą, a tylko 1.2% — uszło, jako produkt
bezużyteczny.

Rozcieczony roztwór, zawierający alde¬
hyd mrówkowy i aldehyd octowy, który
wytwarza się przy pewnych modyfikacjach
niniejszego sposobu, można zużytkować bez
dalszej przeróbki lub aldehydy można wy¬
dzielić w postaci odpowiednio stężonego
roztworu wodnego, związków aldehydowych
i t p.

Z podobnym rezultatem, jak przy eta¬
nie można się posługiwać propanem, buta¬
nem, wyższą parfiną lub mieszaninami para¬
fin, przycziem zasadnicza różnica w (produk¬
tach reakcyj, otrzymanych w ten sposób,
polega na obecności w tym wypadku olefin
o wyższym ciężarze cząsteczkowym od ety¬
lenu, chociaż powstają również do pewnego
stopnia tlenki ciał o ciężarze cząsteczkowym
większym od aldehydu octowego. Aldehyd
mrówkowy i etylen można w razie potrzeby
wytwarzać w wielkiej ilości nawet z tego
wyższego węglowodoru parafinowego. W
pewnych wypadkach tworzywo, w jakiem
dominuje pojedynczy węglowodór parafi¬
nowy, posiadający wiele atomów węgla w
swej cząsteczce, stanowi najlepszy ma-
terjał surowy do procesu; W innych
znów razach korzystniejszą jest mie¬
szanina, zawierająca znaczne ilości każ¬
dej z licznych parafin. Wogóle można
powiedzieć, że łatwość, z jaką reagują wę¬
glowodory parafinowe, wzrasta wraz z ich
ciężarem cząsteczkowym. Gdy parafiny po¬
chodzą z pewnych źródeł, np; z gazu na¬
turalnego, ilości odrębnych, użytecznych pa¬
rafin zazwyczaj zmniejszają się, w miarę
wzrostu ich ciężarów cząsteczkowych.
Względy te, zarówno jak i pożądane pro¬
dukty, określają skład surowego materjału,
jakiego należy używać. Nie można uniknąć
obecności metanu w mieszaninie, wchodzą¬

cej do pieca, lecz działa on przedewszyst-
kiem jako rozpuszczalnik i nie zmienia się
znacznie w ciągu procesu.

Proces niniejszy nadaje się do mieszanin
gazowych, zawierających początkowo wę¬
glowodór olefinowy, w założeniu, iż zawiera
on jednocześnie dostateczną ilość węglo¬
wodorów parafinowych o ciężarze cząstecz¬
kowym wyższym, aniżeli ciężar cząstecz¬
kowy metanu. Mieszaniny podobne, któ¬
rych przykładem mogą być gazy pieców ko¬
ksowych, przerabiane w myśl wynalazku ni¬
niejszego dają wyniki zupełnie różne od wy¬
ników zaobserwowanych przy dotychczaso¬
wych sposobach traktowania tych miesza¬
nin; różnica polega na zużytkowaniu za¬
równo parafin jak i olefin do wytwarzania
ciał utlenionych i na dalszem zużyciu wę¬
glowodorów! parafinowych do wyrobu węglo¬
wodorów o mniejszej zawartości wodoru.

Przy wymiarach i szybkości podanych w
przytoczonym przykładzie cząsteczka mie¬
szaniny przechodzi przez piec w okresie
czasu nieico krótszym od sekundy. Podob¬
ny skutek otrzymuje się przy użyciu dłuż¬
szej rurki i odpowiednio powiększone} szyb¬
kości przepływu. Temperatura tu stoso¬
wana (700°—710° C) jest około 15(F C
niższa od temperatury niezbędnej do o-
gniowegó (pyrolitycznego) rozkładu etanu
w nieobecności czynników utleniających, jak
to już było wzmiankowane. Inna tempe¬
ratura, wahająca się np. od 620° C do
850° C, podczasi przeróbki etanu, dawała
dobre rezultaty, skoro trwanie jej skraca¬
no, w kierunku odwrotnym do tempera¬
tury.

Należy zaznaczyć, że omawiana reakcja
wydaje jako bezpośrednie i pośrednie pro¬
dukty utlenienia węglowodorów, inne wę¬
glowodory o mniejszej zawartości wodoru
(jak olefina) i ciała utlenione w rodzaju al¬
dehydów. Zaipomocą odpowiedniego kontro¬
lowania warunków przeróbki można z ła¬
twością znaleźć najkorzystniejsze przepisy
prowadzenia reakcji. Zamiast np. kierowa-
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nia obiegu gazu zpowirotem do pieca w celu
uzyskania wysokiej wydajności aldehydu,
jak to opisano powyżej, wynalazek ni¬
niejszy pozwala również na przeróbkę ga¬
zów w warunkach odpowiednich do wy¬
twarzania olefiny, np. etylenu, przyczem
uchodzący gaz traktuje się następnie w
sposób odpowiedni, w celu wydzielenia i
odzyskania jego zawartości aldehydu. Ten
sposób obróbki może się posługiwać opi¬
sanym powyżej pnzepłókiwaniem w wo¬
dzie lub w jakimkolwiek innym odpowied¬
nim rozpuszczalniku aldehydu, jak np. w
roztworze dwusiarczynu, albo też można
umieścić w aparacie jakikolwiek odczynnik,
np. amonjak, lub związek amonowy, który
wchodzi w związek z aldehydem, wytwa¬
rzając ciała nielotne typu heksaetylenu
lub metylenu amonowego, aldehydu amjo-
njakowego luib t p.

0 ile wynalazca zdołał zbadać działa¬
nie katalizatorów znanych, w rodzaju np.
ciężkich metali lub ich związków, przeko¬
nał się, że są one bezużyteczne, a w więk¬
szości wypadków szkodliwe w związku z
wynalazkiem niniejszym. Najpomyślniej-
sze wyniki otrzymywano, gdy mieszanina,

* poddana reakcji, nie wchodziła, znajdując
się w temperaturze wysokiej, w; jakiekol¬
wiek zetknięicie z metalami, i z tego wzglę¬
du najdogodniejsze są powierzchnie ogrze¬
walne wykonywane ;z krzemu lub szkła.
Ze znanych wynalazcy najkorzystniejszą
okazała się powierzchnia ogrzewalna wy¬
konana z czystego krzemu.

Wynalazca nie ogranicza swego pomy¬
słu do jakiejkolwiek poszczególnej meto¬
dy wytwarzania czynników lub wpływów
utleniających, sprzyjających swą obecno¬
ścią rozkładowi węglowodoru parafinowe¬
go* Wynalazlek posiada, ogólnie biorąc,
te ogromne zalety, że pozwala stosować

parafiny o wyższym ciężarze cząisteczko-
wym, aniżeli metan, w charakterze surow¬
ca do wyrobu związków utlenionych, a
także dzięki udoskonaleniom, osiągniętym
przy destylacji Vęglowodorów parafino^
wych, gdyby to nawet oceniać tylko z punk¬
tu widzenia wytwarzania olefin pod wpły¬
wem' czynników utleniających. Opierając
wynalazek na takim sposobie pojmowania1,
można go będzie bezwzględnie stosować w
licznych procesach, dotyczących wytwa¬
rzania rozmaitemi znanemi sposobami za-
pomocą czynników utleniających. Proce¬
sy te, bez względu na to, czy stosują wol¬
ny, czy też początkowo związany tlen lub
czy używają katalizatorów i innych pobu¬
dzaczy objęte są niniejszym wynalazkiem.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób przeróbki węglowodoru pa¬
rafinowego, zawierającego w iswej cząstecz¬
ce wiele atomów węgla, zapomocą ogrze¬
wania węglowodoru w obecności czynni¬
ków utleniających dla wytworzenia zawie¬
rającego wodór związku utlenionego, zna¬
mienny tern, że warunki procesu kontro¬
lują się w ten sposób, iż utleniony związek
wytworzony w ilości największej, zawiera
jeden atom węgla w cząsteczce.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienr
ny tern, że wykonywa się go w nieobecno¬
ści związków metalowych, które mogłyby
odziaływać W charakterze katalizatorów,

3. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że tworzący się, zawierający jeden
atom węgla utlenionego, związek jest al¬
dehydem mrówkowym.

Carbide and Carbon
Chemicals Corporation.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa.
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