Warszawa, 6 wrzesnia 1938 r.

| S ———

P\o PAT E N P BBLIOTEKA

7 !/m 5y ‘5\
”l//‘a,t@\\

253

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
OPIS PATENTOWY

Nr 26799. KL 12 o, 1/03.

Cole 1/06

I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft
(Frankfurt n. M., Niemcy).
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Wiadomo, ze tlenki wegla, zwlaszcza
za$ tlenek wegla, mozna poddawaé prze-
mianie za pomoca wodoru w obecnosci ka-
talizatoré6w w temperaturze podwyzszonej
pod zwyklym albo tez pod zwickszonym
ci$nieniem otrzymujac przy tym weglowo-
dory alifatyczne lub tez zwiazki organiczne,
zawierajace tlen.

Proponowano juz, aby w celu odprowa-
dzania ciepla, powstajacego przy reakciji,
przeprowadzaé wspomniang przemiane w
cieklym oérodku, w ktérym znajduje sie
zawiesina dokladnie rozdrobnionych kata-
lizatoréw. Z powodu stosowania wysokich
temperatur niezb¢dnych do przeprowadza-

nia tej przemiany oraz wskutek znacznej
preznosci w tych temperaturach par wielu
ciektych osrodkéw ten sposéb pracy byl o-
graniczony do stosowania cieczy organicz-
nych wrzacych w wysokich temperaturach.

Obecnie wykryto, ze przemiane tlenkow
wegla za pomoca wodoru w obecnosci ka-
talizatoréw i w temperaturze podwyzszo-
nej mozna korzystnie uskuteczniaé w ten
sposéb, ze przemiang t¢ przeprowadza sig
w cieklym osrodku, skladajacym sie z ole-
jow, otrzymywanych przy przemianie pew-
nej ilosci tego samego rodzaju materialow
wyjéciowych, potraktowanych uprzednio w
takich samych lub podobnych warunkach,



to znaczy, we wlasnym oleju, zawieraja-
cym mwcznle]sze ilosci takich skladnikow,
TR W » tempera.’turach i ci-
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pera’ kciL Skladniki te pozostaja
zwykle rozpuszczone w oleju, moga one
jednak z niego czesciowo parowaé. Osro-
dek ciekly wytwarza si¢ korzystnie w ten
sposob, ze koricowe gazy i pary, wytwarza-
ne podczas przemiamy gazéw wyjsciowych
w strefie reakcyjnej i opuszczajace ja,
przeprowadza si¢ przez bezposrednio do-
laczona, strefe chlodzenia, majaca najko-
rzystniej posta¢ chlodnicy zwrotnej, tak iz
uchodzace wraz z gazami koficowymi pary
wytworzonych produktéw zostaja catkowi-
cie lub czesciowo skroplone i skierowane
do strefy reakcyjnej, w ktorej tworza, osro-
dek ciekly. Powyzej opisany sposéb pracy
umozliwia bardzo proste i skuteczne od-
prowadzanie nadmiaru ciepla, a précz tego
posiada i t¢ zaletg, ze nawet bardzo latwo
wrzace skladniki produktu reakcji takie,
jak np. amylen, butylen, propylen oraz e-
tylen, albo tez odpowiednie weglowodory
nasycone zostaja przez skroplenie lub roz-
puszczenie w skroplinach, ptynacych przez
strefe chltodzenia w przeciwnym kierunku,
skierowane do strefy reakcyjnej, w ktoérej
zostaja poddane dalszej przemianie ma
produkty o wyzszym punkcie wrzenia, pod-
czas gdy produkty otrzymywane za pomo-
ca, dotychczasowych sposobéw i posiada-
jace przewaznie nizszy punkt wrzenia opu-
szczaly strefe reakcyjna jako produkty
koficowe razem z gazami koficowymi. Na-
stepnie przy uzyciu odpowiednich katali-
zatoréw mozna wedltug sposobu niniejszego,
w przeciwieistwie do znanych sposobow,
otrzymywaé roéwniez i przy zastosowaniu
wyzZszych ciéniefi produkty bardzo ubogie
w tlen lub wolne od tlenu. Pod okresleniem:
..przeprowadzanie przemiany we wlasnym
osrodku cieklym" nalezy réwniez rozumieé

i taki sposéb pracy, przy ktérego przepro-
wadzaniu do rozpoczecia przemiany stosu-
je sig olej obcy, ktory jednak zostaje stop-
niowo zastapiony olejem $wiezo wytworzo-

" 'nym z wlasnego surowca.

W sposobie ‘wedlug wynalazku niniej-
szego prace przeprowadza si¢ celowo pod
takimi ci$nieniami i w takich temperatu-
rach, ktore zapewniaja w strefie reakcyj-
nej stan ciekly, jednakze pod okresleniem
wpracy w cieklym osrodku wedlug wyna-
lazku niniejszego” nalezy réwniez rozumieé
taki stan powyzej temperatury krytycznej
poszczegolnych lub wszystkich skladnikéw
.cieklego osrodka”, w ktérym gestosé fazy
gazowej mnie roézni si¢ znacznie od gestosci
fazy cieklej. Okreslenie ,przemiana w o-
srodku cieklym” obejmuje réwniez taki
szczegolny stan, wystepujacy w strefie re-
akcyjnej przy zastosowaniu chlodzenia z
uzyciem chlodnicy zwrotnej i przy prze-
kroczeniu panujacej temperatury, krytycz-
nej, ktéry ustala si¢ w strefie reakcyjnej
wskutek stalego powracania z chlodnicy
zwrotnej chlodniejszego produktu skroplo-
nego z rozpuszczonymi w nim skladnikami
gazowymi; jest to stan, w ktéorym wrzaca
faza ciekla miesza sie ze stale tworzacy sie
para wzglednie zachodzi wydzielanie si¢
par rozpuszczonych.

Spos6b wedlug wynalazku niniejszego
mozna z korzyscia przeprowadzaé i tak, ze
strefe, w ktorej uskutecznia si¢ chiodzenie,
réwniez utrzymuje si¢ calkowicie lub cze-
$ciowo napelniong ciecza, wskutek czego
gazy i pary zostaja przeprowadzone po-
przez skropliny, utworzone w chlodnicy i
plynace w dét w postaci ochlodzonej, przy
czym te gazy i pary zostaja réwniez ochlo-
dzone i jednoczeénie przemyte.

Powstale produkty ciekle usuwa si¢ w
sposéb ciagly lub w pewnych okresach cza-
su ze strefy reakcyjnej lub strefy chtodze-
nia, przy czym utrzymuje si¢ stale w stre-
fie reakcyjnej dostateczng ilo§é osrodka
cieklego. Mozna réwniez pracg prowadzi¢



i w ten sposob, ze czeéé cieklego osrodka
krazy w obiegu kolowym poprzez aparatu-
re. Osrodek krazacy w obiegu kotowym
mozna wprowadzaé zaréwno do strefy re-
akcyjnej, jak i do strefy chlodzenia,
wzglednie usuwaé go z tych stref. W za-
leznosci od szczegélnych warunkéw robo-
czych ciecz, kiéra ma byé wprowadzona,
moze byé podgrzewana, albo tez chtodzoma.
Tak' np. rozpeczecie procesu mozna spowo-
dowaé przez wp@owadzeme goracego osrod-
ka krazacego.

Jako katalizatory moina stosowaé bar-
dzo rozdrobmione ciata stale, tworzace za-
wiesing w' o$rodku cieklym. Przy stosowa-
niu tej zawiesiny jest rzecza konieczna od-
dzielanie katalizatoréw od otrzymywanych
produktéw. Jednakié stwierdzomo, ze ‘w
niniejszym sposobie moina szczegélnie ko-
rzystnie stosowaé katalizatory w kawal-
kach, ktére pozostaja podczas przemiany
w strefie reakcyjnej. W celu utrzymania i
zapewnienia dostatecznego krazenia oérod-
ka cieklego oraz dostatecznego odplywu
skroplin w chlodmicy zwrotnej, jak réwniez
‘uzyskania ewentualnie nie zakléconego ni-
czym krazenia cieczy w obiegu kolowym
oraz dostatecznie szybkiego odprowadzania
ciepla przy tych operacjach, okazato si¢
celowym takie rezmieszczenie Kkawalkow
katalizatora, aby pozostawaly dostatecznie
duze wolne przestrzenie pomiedzy nimi,
czy to przez wlozenie go cienkimi warstwa-
mi z pustymi miedzy nimi przestrzeniami,
czy tez przez takie uksztaltowanie kawal-
kéw katalizatora, aby zawieraly one wolne
przestrzenie miedzy $§ciankami.

Sposob wedtug wynalazku niniejszego
przeprowadza si¢ korzystnie w temperatu-
rach 200° — 420°C i pod ciénieniami powy-
zej 10 atm, najkorzystniej pod ci$nieniem
50 — 250 atm, jednakze dobre wyniki moz-
na uzyskaé i przy zastosowaniu nizszych
ci$nieri, np. pod cié$nieniem atmosferycz-
nym.

Przyklad. Mieszaning 1000 g zelaza

sproszkowanego (oirzymanego przez roe-
ktad karbonylku zelaza), 25 g sproszkowa-
nego krzemu, 25 g dwutlenky tytanu, 50 g
nad:mangammnu potasu i 50 ¢ wody stapia
si¢ w strumieniu tlenu, przy czym sproszko-
wane Zelazo przemienia si¢ w tlenek zela-
zawo-zelazowy. Otrzymany stop po ochlo-
dzeniu i rozdrobnieniu na ziarna wielkosci
od 5 — 8 mm traktuje si¢ wodorem w cig-
gu 48 godzin w 650°C,

Otrzymany w ten sposéb katalizator ta-
duje si¢ nastepnie do pionowo ustawionej
rury, wytrzymalej ma wysokie ci$nienie, o
przekroju 4,5 cm (oznaczonej na rysunku
litera a), do wysokosci 60 cm w 7 war-
stwach po 7 c¢m wysokoéci kazda. Wolna
przestrzen pomiedzy warstwami katalizato-
ra b i pomiedzy poszczegélnymi kawatkami
katalizatora oraz przestrzer mad nimi, az
do wysokosci okoto 30 cm ponad najwyz-
sza warstwa, katalizatora, wypelnia si¢ na-
stepnie olejem, wrzacym w temperaturze
pomiedzy 65 i 160°C. Z boku rury, wytrzy-
malej na wysokie ciénienie, przylaczome
jest naczynie ¢, do ktérego przeptywa nad-
miar oleju, wytworzonego podczas wspom-
nianej przemiany. Ciekly produkt korico-
Wy usuwa sie przez otwér wylotowy d.

Na gérnym koricu pieca o dlugosci 90
cm znajduje si¢ chtodnica zwrotna e; do
jej plaszcza chlodzacego doprowadza sie
wode przewodem £, a usuwa przewodem g.

Przez rure k doprowadza si¢ mieszani-
ne¢ gazowa, zawierajaca 40% tlenku wegla
i 60% wodoru; mieszanina ta zostaje roz-
dzielona za pomoca porowatego filtru i, a
nastepnie przeplywa od dotu do pieca a, w
ktérym panuje ci$nienie 100 atm i ktéry za
pomoca zewnetrznego grzejnika h, np. pie-
ca elektrycznego o temperaturze 480°C, zo-
staje ogrzany do temperatury wewnetrznej
od okolo 360° do 380°C. Ciepto reakcji u-
wolnione wskutek przemiany zostaje po-
brane przez olej, ktéry wskutek tego cze-
$ciowo paruje. Odparowana czgéé oleju
skrapla si¢ ponownie w chlodnicy zwrotnej,



skad splywa z powrotem do strefy reakcyj-
nej. s
- Przez rure, wytrzymala na wysokie ci-
$nienie, przeprowadza si¢ gazy wyjsciowe
w takiej ilosci, Ze na godzing powstaje 75 1
gaziz, usuwanego przez przewod l. Ten gaz
koricowy posiad’a‘ sktad nastepujacy:

21% oqutoscwwych co,

1,4% " CH,,
15,6% " co
51,8% " H,

68% " C.H,,,,

34% " N,

Na 1 m?® gazu koficowego tworzy sie
47 g oleju, ktéry, jak to wykazuje analiza
elementarna, zawiera 85,1% C, 144% H
0,5%' 0. 93% catlej iloéci oleju wrze w tem-
peraturze 40 — 300°C.

Zupelnie niespodziewanie powstaje przy
tej przemianie bardzo malo wody. Pod ko-
niec przemiany tlen tej czesci tlenku wegla,
ktéra ulega przemianie na weglowodory,
przemienil si¢ juz praktycznie biorac cal-
kowicie w dwutlenek weglowy. Réwniez
niespodziewanie okazalo sig, ze otrzymany
olej praktycznie biorac nie zawiera tlenu,
pomimo prowadzenia procesu pod wyso-
kim ci$nieniem. Nie mozna bylo réwniez
stwierdzi¢ wydzielania sie wegla.

Zastrzezenia patentowe.

Sposéb wytwarzania weglowodoréw
alifatycznych lub ich pochodnych, zawiera-
jacych tlen, przez przemiane tlenkéw we-
gla za pomoca wodoru przy zastosowaniu
katalizatoréw, w podwyzszonej temperatu-
rze, znamienny tym, Ze przemiane te prze-
prowadza si¢ w osrodku cieklym, ktory

sktada sie z ciekltych produktéw, otrzyma-
nych przez przemiang pewnej ilosci mate-
riatéw wyjsciowych tego samego rodzaju,
potraktowanych uprzednio w tych samych
lub podobnych warunkach, i ktéry zawie-
ra znaczne ilosci takich skladnikéw, ktére
w zastosowanych temperaturach i przy za-
stosowanych cisnieniach znajduja si¢ w
stanie gazu lub par.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze koricowe gazy i pary, opuszcza-

jace strefe reakcyjna, przeprowadza sig

przez strefe ochladzajaca, najlepiej przez
chlodnice zwrotna, tak iz pary wytwarza-
nych produktéw lub oérodka cieklego, u-
chodzace wraz z gazami koficowymi, zosta-
ja catkowicie lub cze$ciowo skroplone i
skierowane do strefy reakcyjnej.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamien- .
ny tym, zZe strefe ochladzajaca réwniez wy-
pelnia sie calkowicie lub czesciowo oérod-
kiem cieklym.

4. Sposéb wedlug zastrz, 1 — 3, zna-
mienny tym, ze czesé ciektego osrodka prze-
prowadza si¢ w obiegu kolowym poprzez
strefe reakcyjng i poprzez strefe, w ktorej
przeprowadza sie chlodzenie, albo tez tylko
poprzez strefe, w ktérej przeprowadza sie
chlodzenie. ‘

5. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 4, zna-
mienny tym, Ze katalizatory stosuje sie w
postaci kawalkow.

6. Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny
tym, ze kawalki katalizatoré6w rozmieszcza
si¢ w strefie reakcyjnej w znacznych od
siebie odstepach.

1. G. Farbenindustrie
Aktiengesell schaft.
Zastepca: Inz. J. Wyganowski,

rzecznik patentowy.
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Druk L. Boguslawskiego i Ski, Warszawa.
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