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Proponowano juz stosowaé miedZz otrzymang
przez redukcje tlenku miedzi jako katalizaior
przy uwodornianiu. Wiadomo jednak:. ze cho¢
miedz otrzymana wedhig znanych dotychczas
proces6w redukcji, jest odpowiednia do prze-
prowadzania 'w sposéb zadowalajgcy reakcji
odwodorniania, to jej dzialanie jako katalizatora
uwodorniajgcego jest dosy¢ stabe, o ograni-
czonej przy tym trwaloSci» nie przekraczajacej
kilkuset godzin pracy. Niniejszy wynalazek do-
tyczy nowego sposobu przeprowadzenia reduk-
cji tlenku 'miedzi, pozwalajgcego na przygoto-
wywanie katalizatoré6w bardzo czynnych w za-
stosowaniu do reakcji zaréwno odwodorniajg-
eych, jak i uwodorniajacych, Katalizatory te moga

byé uzyte przy reakcjach uwodorniania w prze- -

ciggu dlugiego czasu, siegajacego do kilku ty-
siecy godzin pracy bez widocznego spadku ich
aktywnoSci, Wynalazek obejmuje réwniez za-
stosowanie tak otrzymanych katalizatoré6w do
"uwodorniania substancji organicznych,
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Jest' rzecza znang, ze przy redukcji strgco-
nego tlenku miedzi umieszczonego W rurze.
przez ktéra przeplywa strumien wodoru, wy-
dziela sie tak znaczna ilo$é ciepla, ze substan-
cja moze rozgrza¢ sie miejscami do czerwo-
noSci i po ukonczeniu procesu czesto znajduja
si¢ w rurze kawalki stopionej miedzi, co wska-
zuje na wzrost temperatury ponad 1100°C.

Stwierdzono, ze zabiegi, stosowane w celu
unikniecia nadmiernych wzrostéw temperatury,
a zwlaszcza zastosowanie strumienia wodoru
zmieszanego z gazem obojetnym, nie sg wystarcza-
jace. Mimo bowiem zastosowania tych Srodkow
mozna nierzadko zaobserwowaé za pomoty
termometru 9 malej pojemnoSci cieplnej,
umieszczonego w redukowanej substancji, Ze
zachodzg nagle wzrosty t{emperatury ponad
500°C, podczas gdy termometry, umieszczone
blizej wylotu rury, nie pozwalaja dostrzec Zad-
nych zaburzen i utrzymujg sie w- ustalonej
temperaturze, np., 1400 C. Jest rzecza jasna.. ze
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w takich temperaturach metal “zostaje silnie
przegrzany, co powoduje zmniejszenie skutecz-
nosci jego jako katalizatora.

Sposo6b stanowiacy przedmiot niniejszego
wynalazku umozliwia uniknigcie wszelkich nie-
pozadanych wzrostov&f temperatury podczas re-
dukcji tlenku, przy czym prowadzi on do uzy-

. Skania katalizatoréw o znacznej aktywnosci i o

duzej  trwaloSci, odpowiednich do korzystnego
zastgpienia katalizateréw niklowych w  wielu
przypadkach uwodornian.

Zasadnicza cecha sposobu  postepowania
jest przeprowadzehie redukcji tlenku miedzi w
cienkiej warstwie przy zastosowaniu przepo-
nowej wymiany cieplnej na duzej powierzchni
miedzy wérstwq tlenku a ciecza o duzym cieple
wlasciwym, np, wodg. Wspomniang ciecz ogrze-
/wa sie. pod tak dobranym ci$nieniem, aby
wrzala ona w temperaturze odpowiedniej do
redukcji tlenku, po czym skierowuje si¢ na
tlenek strumien gazu obojetnego, np.” azotu,
ktory nastepnie jest stopniowo zastepowany wo-
dorem. Wskazane jest przeprowadzanie reduk-
cji tlenku w temperaturze ponizej 150°C, a naj-
korzystniej okoto 135° — 140°C,

Nalgzy zaznaczy¢, ze zasada wymiany ciepl-
nej jest znana i zwykle stosowana przy prze-
prowadzaniu reakcji katalicznych.  Jednako-
woz nie proponowano dotychczas zastosowania
tej zasady przy wytwarzaniu samych katalizato-
6w i wlasnie to zastosowanie, polgczone z poweol-
nym i stopniowym usuwaniem gazu obojetnego i z
zastepowaniem go wodorem, pozwala na uzy-
. skanie Kkatalizatoro6w miedziowych o korzyst-
nych,

" wosciach.

nie uzyskiwanych dotychczas wilasci-

stowy do gazu, a P — przewéd boczny. Miedzy
wentylatorem i wigzkg rur A — A3 znajduje
sie odparowywacz E. I oznacza zbiornik wo-
doru, a H regulator samoczynnie doprowadza-
jacy wodér w miare spadku ci$nienia.
Dzialanie urzadzenia jest nastepujgee. Rury
A — A sa napelnione

- ktérego moga byé dodane aktywatory. Tlenek

"z lgczacym je

ten jest osadzony na noéniku obojetnym,
uksztaltowanym w postaci pastylek, np. na
ziemi krzemowej, na ziemi okrzemkowej,
na pumeksie, Iub na azbeScie. Po napel-
nieniu azotem rur A — Ag,
D, _pompy F i odparowywacza E, ktére wraz
przewodem = stanowig ob-
wo6d' zamkniety, doprowadza sie do napelnio-
nego woda naczynia‘-C pare wodng pod ci$nie-
niem np. 4 kg/cm?. Za pomoca przyrzadu, spu-
stowego nie przedstawionego na rysunku, usu-

tlenkiem miedzi, do -

skraplacza.

’

wa sie nadmiar wody powstatej wskutek skrop- |

lenia sie, pary. Z chwila,_ gdy para zaczyna

- wydobywaé sie przez zawoér J nastawiony na

Katalizafdry miedziowe przygotowane wed- |

tug niniejszego sposobu postepowania sa osa-
dzone na -no$nikach obojetnych lub podtaktyw-
nych. Mozna je miesza¢ z innymi substancjami,
przy czym sposéb ,postepowania pozostaje w
ramach wynalazku. Wynalazek moze by¢é wyko-
nywany w réznych urzadzeniach. Na zalgczo-
nym rysunku przedstawiono schemat odpov'fied-
niego urzadzenia.

Urzadzenie sklada sie z wigzki rur AA.
A2 i As, wbudowanych w pityty B i Bi sta-
novsfiace gérng i dolng Scianke naczynia C.
ktore jest 'zao-patrzone w zawor J do samoczyn-
nego regulowania ci$nienia, w przewdd pary
M i w przew6od wody K. polaczony z pompg L.
Ta czg$¢ urzadzenia (stanowi komore katali-
tyczng. Za komora znajduje sie skraplacz D,
'@ 'za nim rura O, prowadzaca do wentylatora
F. W zbiorniku G zbierajé) sie skroplone pro-
dukty uwodornienia. N oznacza kurek’ wypu-
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ci$nienie 4 kg/cm’. ktére odpowiada tempera-
turze wrzenia wody okolo 1400 C, przerywa
sig ogrzewanie i rozpoczyna si¢ 2a pomoc3y

wentylatora .F  krazenie azotu w obwodzie
zamknigtym, co rowniez przyczynia sie dn
UJedhostajmema temperatury wewnagtrz rur

A — Aj. Nastepnie Wypuszcza sie przez kurek
N nieco azotu, ¢6 powoduje spadek ci$nienia

w przewodach za wentylatorem ordz zasysanie

wodoru z gazomierza I dzieki samoczynnemu
dzialaniu regulatora H. Redukcja rozpoczyna
~sig' natychmiast; jest ona tym szybsza, im
wieksza tlo§¢ wodoru jest dopuszczona do -ob-
wodu. Cieplo reakcji utrzymuje w stanie
wrzenia wode znajdujaca sie w naczyniu .C
miedzy rurami A — Ag. Ubytek wody wywo -
tany jej .odparowaniem uzupelniany zostaje
pompa L i przewodem K. .

Redukcja nastepuje stopniowo i, temperatura
utrzymuje sig na poziomie statym dzieki przepono-
wemu studzeniu woda wrzacg w stalej tempg-
raturze oraz dzieki utrzymywaniu statego prze-

piywu strumienia gazéw. W miare postepu re-'
_akcji zwieksza sig stopniowo iloé¢ wodoru do-

puszczonego do obwodu, wypuszczajage kurkiem
N odpowiednie iloici azotu. W ten sposéb prze-
prowadza sie calkowita redukcje tlenku miedzi
unikajgc nadmiernych miejscowych wzrostow
temperatury, dzieki czemu otrzymany kataliza -
tor odznacza sig duza aktywnoscna

Urzadzeniée, stuzace do wytwarzania katallza-
tora, nadaje sie réwnie dobrze do przeprowa-
dzenia uwodornienia lotnych zwigzkéw orga-
niczr{ych. W tym celu reguluje sie zawér J w
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taki sposéb, aby- woda, znajdujgca sie¢ w na-
czyniu C, wrzala w temperaturze
niej do uwodorniania. Nastepnie odparowuje
si¢ zwigzek organiczny, o ile to jest potrzebne
w odparowywaczu E, przez ktéry przechodzi
strumien wodoru i, mieszajac: sie¢ z parami.

unosi je do rur z katalizatorem. Przy jedno-

-razowym. przejéciu przez warstwg katalizatora
uwodornienie moze byé calkowite lub czeScio-
we, Nastepnie produkty uwodornienia
wuje sie do skraplacza D, gdzie nastepuje wy-
dzielenie i przekazanie do zbiornika G sklad-
nikéw skrapla]a,cych si¢, pepdczas gdy czgsé
) meskroplona wraca . do _obiegu. Regulator H
samoczynnie doprowadza woddér w miare jego
ubytku w opisanym’-procesie. Jezeli uwodor-
nianie jest catkowite juz po jednorazowym
przej$ciu przez warstwe katalizatora, to ciecz
.nagromadzona w G sklada si¢ zwykle z jedno-
litego produktu uwodornienia.

Jezeli redukcJa tlenku - miedzi oraz nastepne
uwodornianie zwigzku organicznego odbywa sie
bez przerwy, to cieplo nalezy dostarczyé jedy-
nie do zapoczatkowania redukcji tlenku. Dal-
szy za$§ przebieg sposobu postepowania odbywa
sie juz bez zewnetrznego ogrzewania i aparat
moze nawet dostarczaé¢ ciepta dajgcego sie wy-
zyska¢ do dowolnych celéw. Temperatura re-

. akeji regulowang jest wylacznie za pomocy

kontroli ciSnienia wrzenia wody lub innej cie--

czy, przeznaczonej do -wymiany .cieplnej. Po
kazdym zatrzymaniu sie procesu z jakiegokol-
wiek powodu wystarcza dla wznowienia reakcji
ogrzanie cieczy do temperatury wrzenia.

Jako substancje .organiczne, odpowiednie do
uwodorniania za pomocg Kkatalizatoréw mie-
dziowych, mozna wymieni¢é nasycone i niena-
sycone aldehydy i ketony alifatyczne, nasycone
i nienasycone aldehydy aromatyczne. aldehyd
furanowy i jego pochodne, pewne alkohdle,
ktére przetwarza sie na weglowodory i nitryle.

Ponizej podane przyklady ilustrujg dziata-
nie katalizatoréw miedziowych, Wytwérzanych
‘wedlug wynalazku. »

Przyktad I. Uwodornianie acetonu na izo-
propanol. W urzadzeniu, zawierajgcym 40 rur
o diugosci 2,5 m i Srednicy 76 mm, umieszcza
sie w pastylkach o facznej pojemnosci 350 1
tlenek miedzi osadzony na pumeksie. Po do-
prowadzeniu wody’ do stanu wrzenia pod ci-
$nieniem nieco ponizej 4 kg/cm2 rozpoczyna sig
redukcje tlenku miedzi w temperaturze 135° C.
P_o ukonczeniu redukcji zmienia sie ci$nienie
tak, aby uzyskaé temperature wrzenia wody
150 °C i zaczyna sie doprowadzaé do obwodu
zamknietego aceton w iloSci 120 1 na godzing

‘odpowied-

skiero--

;-

doprowadzajac jednocze$nie wodér w nadmia-
rze réwnym dwudziestokrotnej iloci teoretycz- ,
nej. Ilo$¢é doprowadzonego wodoru reguluje sie
zaworem, znajdujacym sie w przewodzie bocz-
nym P. W tych warunkach przemiana ace-
tonu jest zupelna i w naczyniu G uzyskuje sie
czysty izopropanol, Jezeli podwoi sie iloéé dopro-
wadzanego acetonu do 240 1 na godzine, produkt
reakcji sktada si¢ w 87% z izopropanolu, Nie-
przetworzony aceton mozna wydzielié¢' z mie-
szaniny poreakcyjnej za pomoca destylacji.

Przykiad II. Uwodornienie aldehydu kro-
tonowego na butanol.

Katalizator otrzymuje sie z tlenku miedzi,
osadzonego na ziemi okrzemkowej. Redukcjg
tlenku  przeprowadza sie w temperaturze
1309 C. nastepnie doprowadza si¢ do obw»ydu
90 1 na godzine aldehydu krotonowego, utrzy-
mujgc komore Kkatalityczng w temperaturze
160 °C. Przemiana na butanol jest praktycznie
calkowita i w jednym litrze skroplin znajduje
sie tylko 5 — 20 g aldehydu maslowego.

Przyktad III, Uwodornianie alfa - etylo -8
propyloakroleiny, '

Katalizator otrzymuje sie z tlenku miedzi,
aktywowanego 1/1000 czgscig tlenku ceru. Re-
dukcja odbywa sie 'w. temperaturze 135°C, po
czym doprowadza sie do cbwodu alfa —etylo -
B — propyloakroleine w ilosci 75 1 na godzine
w temperaturze 160°C. Przemiana na alkoho]
etyloheksylowy jest ilosciowa.

Przyktlad IV. Uwodornianie aldeh]du fu-
ranowego.

- W tym przypadku stosuje sie czysty katali-

- zator miedziowy, uzyskany za pomoca redukcji

tlenku miedzi w tempcraturze 140¢ C, Przepro-
wadza sie uwodornianie w temperaturze 1700 C,
doprowadzajagc do obwodu aldehyd furanowy
w iloéci 90 1 na godzine. Skropliny zaw:eraja
40% metylofuranu i  60% . alkoholu furfury-
lowego. W temperaturze nizszej, np. 1400 C.,
nie powstaje metylofuran i uzyskuje sig je-

.dynie alkohol furfurylowy. Wreszcie, gdy skie-

ruje sie na katalizator zamiast aldehydu fura-
nowego alkohol furfurylowy. przeksztalca sie
on catkowicie w temperaturze 170° C na mety-
lofuran. ' ‘

Przy wyzej wymienicnych reakcjach nie
obserwuje sie powstawania nawet shdow Zy-
wic lub produktéw ubocznych.

Przyktad V. Uwodornianie aldehydu oclo -
wego.

Uwodornianie to nalezy przeprowadmc w
temperaturze 65°C. W tym celu po przepro-
wadzeniu ‘redukcji tlenku miedzi w temperatu- -
rze 135° — 1400 C obniza sie temperature

wrzenia wbdy do 65°C, zmniejszajac cinienie

’



do okolo 187 mm stupa rteci. W tych warun-

. kach przetworzenie aldehydu octowego w al-

kohol etylowy jest praktycznie catkowite.

Zastrzezenia patentowe

1 Sposéb wytwarzania katalizatoréw miedzin-
wych, stuzacych do uwodorniania lotnych
zwigzkow organicznych, przez redukcje
tlenku miedzi w cienkich warstwach w stru-
mieniu wodoru w temperaturze podwyzszo-
nej, znamienny tym, Ze poczatkowo tlenek
miedzi ogrzewa sie do pozadanej tempera-
tury: droga przeponowej wymiany ciepta
z ciecza o duzym cieple wlasciwym, wrzacy
w tej temperaturze dzieki odpowiednio do-
branemu i utrzymywanemu na- tej samej
wysoko$ci ci$nieniu, przy réwnoczesnym za-

stosowaniu krazenia poprzez ten tlenek w -

obwodzie zamknigetym gazu obojetnego, na-
stepnie przerywa sig ogrzewanie cieczy i sio-
pniowo zastepuje sie gaz obojetny wodorem,
przy czym cieplo reakcji utrzymuje ciecz w
stanie wrzenia, a nie powoduje wzrostu tem-
peratury redukowanego tlenku miedzi.,

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

ze w celu zapoczgtkowania reakcji ciecz
stuzagcg do przeponowej wymiany -cieplnej

4
e
z katalizatorem, ogrzewa sie ‘bezpoSrednisc
goraca parg tej cieczy. !
Sposéb wedtlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
zé redukcje tlenku miedzi przeprowadza sig
w temperaturze 135°C — 140YC.
Urzadzenie do stosowania sposobu wedlug
zastrz. 1 —— 3, znamienne tym, ze sklada sie
z wigzki waskich vur (A — Aj), wbudowa-
nych w naczynie (C), zawierajace zawoér do
regulowania cis$nienia (J), ze skraplacza (D).
wentylatora (F) i odparowywacza (E). ktore
to czeSci polgczone ze sobg przewodami, sta-
nowiag obwdéd zamkniety, wyposazony w od-
galezienia do gazomierza (I) i do zbiornika
skroplin (G).
Urzadzenie wedlug zastrz. 4, znamienne tym.
ze naczynie (C) zawierajgce ciecz jest za-
opatrzone w urzadzenie do bezposredniego -
ogrzewania.
Urzadzenie wedlug zastrz. 4 i 5, znamienne
tym, ze migdzy zrédiem wodoru a zamknig-
tym obwodem umieszczony jest ‘regulator
(H), samoczynnie doprowadzajacy wodoér do
obwodu w miare spadku panujaéego W nim
ci$nienia.
Les Usines de Melle
Zastepca: inz, Wactaw Suchowiak.
rzecznik patentowy
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