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Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania kwasu
octowego, etanolu, aldehydu octowego i ewentualnie
ich produktéw pochodnych przez reakcj¢ monotlenku
wegla z wodorem na katalizatorach na nosniku zawieraja-
cych rod metaliczny.

Z opisdbw patentowych RFN nr 2503 233 i 2503 204
wiadomo juz, ze reakcja fazy gazowej gazu syntezowego, to
znaczy mieszanin monotlenku wegla i wodoru, na kata-
lizatorach zawierajacych rod, moze prowadzi¢ w zzsadzie
do utworzenia mieszanin produktéw zawierajgcych tlen
o dwéch atomach wegla w czasteczce, takich jak kwas octo-
wy, etanol, i/albo aldehyd octowy.

Selektywno$é w odniesieniu do poszczegdlnych zwiazkéw
zalezy od warunkéw reakcji i mozna na nig wplywaé przez
dodanie soli zelaza na korzy$¢ etanolu.

Z opisu patentowego RFN nr 2 628 463 wiadomo réwniez,
Ze przez dodanie manganu do katalizator6w zawierajacych
rod, mozna polepszy¢é ich aktywno$é/lub w celu uzyskania
takiej samej aktywno$ci zmniejszyé ilo$¢ rodu), bez de-
cydujacej zmiany selektywnoséci w odniesieniu do zwiazkoéw
zawierajacych tlen. Ma to jednak ten skutek, ze ze zwigkszo-
na aktywnoscia katalizator6w otrzymuje si¢ réwniez zwig-
kszong ilo§é produktéw ubocznych, co powoduje koniecz-
no$¢ dodatkowych nakladéw na ich oddzielenie i ewentual-
nie ich zuzytkowanie. Tazk np. z tablicy zamicszczonej
w opisie patentowym RFN nr 2 628 463 wynika, Ze naj-
bardziej aktywne z wymienionych tam katalizatoréw csig-
gaja wydajno$¢ na jednostke czasu i objetosci wigcej niz
350 g (do powyzej 400 g) produktéw zawierajacych tlen
na litr katalizatora i na godzing, jednakze ogélna sclektyw-
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no$¢ w odniesieniu do tych produktéw C: nie przekracza

609, w przeliczeniu na przereagowany monotlenck wegla

407; i wiecej przereagowanego monotlenku wegla reaguje
z utworzeniem innych produktéw, np. weglowodoréw.

Zadaniem wynalazku jest zatem polepszenie selektywnosci
zawierajacych rod metaliczny katalizatoréw do reakcji
gazu syntezowego w odniesieniu do produktéw C; zawiera-
jacych tlen, i tym samym zwigkszenie oplacalnosci takiego
procesu dla tych technicznie znaczacych produktéw po-
§rednich. N

Obecnie znaleziono, ze aktywnos¢ ifalbo selektywno$é
katalizatoré6w rodu metalicznego mozna polepszyé, jesli
zawieraja one jako wspoikatalizatory sole albo zwiazki
kompleksowe magnezu albo zwiazki magnezu z tlenkami
pierwiastkow grup ITI-VI ukladu okresowego, oraz jony
halogenku.

Przedmiotem wynalazku jest spcsob wytwarzania kwasu
octowego, etanolu, aldehydu octowego i ewentualnie ich
produktéw pochodnych przez reakcje¢ mcnotlenku wegla
z wodorem na katalizatorach na nos$niku zawierajacych
rod metaliczny, ktéry polega na tym, zZe katalizatory za-
wieraja dodatkowo jony halogenku i sole i/albo zwiazki
kompleksowe magnezu ifalbo zwiazki magnezu z tlenkami
pierwiastkow III-VI grupy ukladu okresowego.

Istnieje tym samym nowego rodzaju uklad dziatajacy
wspotkatalitycznie, ktéry w por6wnaniu z poznanymi do-
tychczas wspotkatalizatorami (mangan i zelazo) wykazuje
polepszong ogdlng selektywno$é w odniesieniu do wymie~
nionych zwigzkéw zawierajacych tlen (kwas octowy,
etanol, aldehyd octowy i ewentualnie ich produkty pochod-
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ne). Nieoczekiwane jest przy tym to, Ze inaczej niz w przy-
padku manganu i Zelaza, ktére wystepuja w kilku sto-
pniach warto$ciowoséci i ktérych wlasciwoséci katalityczne
polegaja na ogdl na zmianie ich warto$ciowosci (katalizatory
redoks), z magnezem dany jest element do sterowania
selektywnosci, ktéry wystepuje tylko w jednej stabilnej
wartoSciowosci (dwuwartcécicwy). Nalezy si¢ zatem
liczyé z tym, Ze funkcja magnezu razem z potrzebnymi
wedlug wynalazku jonami halogenku w mechaniZmie
reakcji wymiany gazu syntezowego z utworzeniem zawiera-
jacych tlen produktéw C; jest zasadniczo inna niz w przy-
padku manganu albo Zelaza. Nie bylo réwniez do przewi-
dzenia, Ze ten spos6b oddzialywania wywiera wplyw w
takim rozmiarze na zwickszenie aktywnosci i selektywnosci
niniejszego procesu zostanie znacznie

 Apolepszna’ 1 1) |

;
§

Zwiazki wegla zawierajace ﬂen, ktére powstajg w sposobie
wedlug wynalazkw z wysoka selektywnoscia, stanowia:

-

e "&’:igwy', etapdl i/albo aldehyd octowy, ponadto tekie
. .predukty; kibre-moaga byé utworzone w reakcji nastepczej,

np. przez estryfikacj¢ albo kondensacje, z tych prcduktéw
w warunkach reakcji. Zaliczaja si¢ do nich np. octan etylu
i acetal dwuetylowy aldehydu octowego.

Udzial innych zawierajacych tlen zwiazkéw o trzech
albo wiecej atomach wegla w czgsteczce jest bardzo nie-
wielki i wynosi normalnie ponizej 109, molowych, w od-
niesieniu do przereagowanego monotlenku wegla. Ogolna
selektywno$¢ w odniesieniu do zawierajacych tlen zwiazk6w
C:, wlacznie z produktami przeksztalconymi w octan
etylu i acetal dwuetylowy aldehydu octowego, wyncsi na
ogbt powyzej 75%, w odniesieniu do przereagowanego
monotlenku wegla. Pozostaly monotlenck weggla przerca-
gowuje poza wymienionymi zawierajagcymi tlen prcduktami
o 3 i wiecej atomach wegla w zasadzie na metzn i inne
gazowe weglowodory i w niewielkiej mierze na dwutlenck
wegla.

Odpowiednie zwiazki magnezu stanowia prcste nicorga-
niczne albo organiczne sole magnezu, jak np. chlorek,
bromek, azotan, mréwczan i octan. Poza tym mozna stc-
sowaé tlenek, wodorotlenek albo wgglany magnezu, jesli
przeprowadzi si¢ je przez traktowanie kwasem mineralnym
albo kwasami karboksylowymi w wymienione sole. Nadaja
si¢ réwniez zwigzki kompleksowe magnezu z ligandami
nieorganicznymi albo organicznymi, jak np. tr6jchlorek
potasowomagnezowy, szeSciometylenoczteroamincdwuchlo-
rek magnezu albo acetyloacetonian magnezu. Szczegélnie
przydatne s3 zwiazki magnezu z tlenkami pierwiastkéw
grup ITI-VI ukiadu okresowego, np. naturalne albo syn-
tetyczne gliniany, glinokrzemiany, metakrzemizny, orto-
krzemiany, tytaniany, cyrkoniany i chrcmiany megnezu
przy czym zwiazki te mozna stosowaé jednocze$nie réwniez
jako substancj¢ noéna dla rcdu.

Moina jednak wigzaé réwniez magnez za pcmcca wy-
miany jonéw na wymieniaczach jonowych, ktére sa trwale
w warunkach reakcji i nadajg réwniez jako noéniki dla
rodu, np. znane jako sita molekulerne naturalne albo syn-
tetyczne glinokrzemiany.

Jako halogenki mozna stosowa¢ chlorki, bromki albo jedki
metali I-VIII grupy ukladu okresowego, poniewaz chodzi
tylko o anion. Szczeg6lnie korzystne sa halcgenki magnezu
albo rodu, ktére moga byé réwniez utworzone na no$niku
np. przez reakcj¢ naniesionych na nosnik tlenkéw, wodoro-
tlenkéw albo weglandéw tych obydwéch pierwiastkéw ze
zwiazkami organicznymi odszczepiajagcymi chlorowcowodér
(ak 1,1-dwuchloroetan).
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Jako no$nikikatalizatora moZna stosowzé zwykle materialy
nos$nikowe o réznych powierzchniach wlasciwych. Korzy-
stne s3 no$niki o powierzchmiach wiasciwych 50—1000
m?/g. Nadaja si¢ do tego celu np. kwas krzemowy, naturalne
albo syntetyczne krzemiany pierwiastkéw II i VIII grupy
ukladu okresowego (zatem np. krzemiany magnezu, wa-
pnia, glinu, ziem rzadkich, tytanu, cyrkonu, manganu),
ponzdto tlenek glinu, tlenek cyrkcnu, dwutlenek toru,
pi¢ciotlenek wanadu, zeolity i spinele.

W celu wytworzenia katalizatoréw nasyca si¢ albo im-
pregnuje no$niki Kkatalizatora skladnikami aktywnymi
jednoczesniealbo w kolejnych etapach i nast¢pnie katalizator
poddaje si¢ redukcji.

Przy zastosowaniu tlenkéw pierwiastkéw III-VI grupy
ukladu okresowego jako nos$nika katalizatora korzystna
metoda wytwarzania katalizator6w polega na tym, Ze zwig-
zek magnezu i halogenek (ktére megg byé rOwniezidentycz-
ne) nancsi si¢ na noénik i impregnowany no$nik przez spie-
kanie w pcdwyiszonej temperaturze przeprowadza si¢
w mieszany tlenek magnezu z pierwiastkiem ITII-VI grupy,
np. w krzemian magnezu, i nast¢pnie impregnuje si¢ zwiaz-
kiem rcdu. '

Redukcje zastosowznego zwiazku rcdu do rodu meta-
licznego przeprowadza si¢ przez traktowanie srcdkami re-
dukujgcymi takimi jak wodér albo monotlenek wegla
albo ich mieszaniny albo np. metanol w temperaturze
powyzej 300°C, korzystnie w temperaturze 350—550°C.
Na 0g6l celowe jest przeprowadzenie redukcji nie za pomoca
nierozcieficzenych §rcdkéw redukujgcych lecz z dodatkowa
zawartoscig gazéw cbojetnych, np. azotu, dwutlenku wegla
albo tez gazéw szlachetnych.

Stezenie rodu, magnezu i halogenkdéw w katalizatorach
mozna zmienia¢ w szerckich granicach. Na cgdl wartcsci te
wyncsza 0,1—20 9, wagowych dla rcdu, 0,1—25 9, wago-
wych dla megnezu i 0,01—209% wagowych dla jonéw
halogerku. Korzystne sg katalizatcry zawierajace 1,0—10 %
wagowychredu, 0,1—20 % wagowych megnezui 0,05—15 %,
wagowych halogenkow. »

W celu przeprowadzenia spcsobu wedlug wynalazku
mieszaniny gazcwe, kiére sklzdaja si¢ calkcwicie albo
w przewazajacej czeSci z monotlenku wegla i wodoru
i oprécz tego moga ewentualnie zawiera¢ jeszcze inne
skladniki, takie jak azot, argen, dwutlenck wegla albo.
metan, prowzdzi si¢ przez katalizatcr. Stcsunck molowy
monotlenku wegla i wederu mcina przy tym zmieniaé
w szerckich gramicach. Korzystny jest stosunck molowy.
5:1 do .1:5 a zwlaszcza 3:1 do 1:3. Temperatura reakcji
wynosi na og6él 175—375°C, korzystnie 200—350°C,
a cisnienie reakcji 1—300 .10°Pa, korzystnie 20—200 .10°Pa.

Celowe jest takie dcstcscwenie do sicbie temperatury
i cisnienia, aby zapewni¢ wysoka selektywno§¢ w odniesie-
niu do zwigzkéw zawierajgcych tlen i uprzywilejowane
W Wyiszej temperaturze egzotermiczne iworzenie, metapu
utrzymuje si¢ na niewielkim pczicmie. Stcsuje si¢ dlatego
Korzystnie wysokie ci$nienie i mozliwic niska temperature.
Przemizana mcnotlerku wegla pcwinna przy tym wynosié
na og6l ponizej 509, pcniewaz wyisze przemiany moga:
latwo prowzadzi¢ do zwickszcmego iwcrzemia produkiéw
ubccznych, przy czym cbck metenu, dwutlenku wegla.
i weglowodoréw gazcwych mcega wyst¢powaé réwnie
wyZejczasteczkowe weglowcdcly ciekle i prcdukly zawie-
rajace tlen. )

Dla przeprowzdzenia prccesu kcrzystna jest faza gazowa.
Moina stcscwaé w tym celu kcnwencjcnalne reaktory.
z warsiwa nieruckcma, przy czym w celu lepszego odpro-
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wadzenia ciepla korzystne jest utrzymywanie niewielkiej
grubosci warstwy Kkatalizatora. Przydatne sa réwniez
reaktory z ruchoma warstwa katalizatora albo reaktory
ze ztozem fluidalnym.

Mozna jednak przeprowadzi¢ réwniez reakcj¢ gazu syn-
tezowego w obecnosci stalego i miatko rozdrobmnionego
katalizatora, przeprowadzonego w zawiesing w obojetnych
rozpuszczalnikach i/albo produktach reakcji.

Szczegblnie korzystna postaé wykonania wynalazku po-
lega na tym, Ze reakcje przeprowadza si¢ w aparaturze
gazu obiegowego w fazie gazowej, w ktérej po oddzieleniu
kondensujacych produktéw reakcji nieprzereagowana mie-
szaning gazowg zawraca si¢ ponownie do reaktora. Ten
spos6b post¢powania jest szczegblnie ekonomiczny i umo-
zliwia przez rozcieficzenie §wiezego gazu za pomocg za-
wrdéconego w obiegu ubozszego w wodor gazu resztkowego
uzyskanie wyzszej temperatury reakcji i tym samym wyz-
szych wydajnoéci na jednostke¢ czasu i objgtosci przy nie-
zmienionej selektywno$ci. Jako aparatury gazu obiegowego
mozna stosowaé aparatur¢ z wewne¢trznym albo zewng-
trznym obiegiem gazu. )

Przy przeprowadzeniu sposobu wedlug wynalazku oka-
zalo sie, e katalizatory maja wprawdzie wyscka aktywno$¢
poczatkowg i doskonalg selektywno$¢ przemiany mono-
tlenku wegla na zawierajgce tlen zwiazki Cz, ale przy dtuz-
szym stosowaniu katalizatoréw, to zmaczy przy czasie
produkcji wigkszym niz okolo 500 godzin, aktywnosé
i selektywno$é katalizatoréw moze powoli maleé. Kataliza-
tory maja wskutek tego cze$ciowo tylko ograniczong Zy-
wotnosé.

Obecnie znaleziono, Z¢ mozna ja znacznie przediuzyé,
jesli podczas reakcji gazu syntezowego do strefy reakcji
razem z gazowymi skladnikami reakcji doprowadza si¢
w sposob ciagly albo nieciagly sole albo zwiazki magnezu,
ktére odparowuja w warunkach reakcji.

Takorzystna postaé wykonania prccesu wedlug wynalazku
ma t¢ zalete, Ze stosowane do reakcji katalizatcry na bazie
rodu, magnezu i halogenkéw réwniez po uplywie wiecej
niz 1000 godzin maja jeszcze prawie niezmieniong aktywnos§é
i selektywnos$é.

Sole albo zwiazki magnezu, ktére w warunkach reakgji
odparowuja i wskutek tego moga byé wprowadzone razem
z jednym albo kilkoma skladnikami reakcji w postaci ga-
zowej do strefy reakcji, stanowia np. chlorek, brcmek,
jodek, acetyloacetonian, etylan, izopropylan magnezu,
etylan i izopropylan magnezowcglinowy i sole mganezu
alifatycznych kwas6w monokarbcksylcwych o 1—4 ato-
mach wegla w czasteczce.

Korzystnie stosuje si¢ chlorek magnezu albo octan ma-
gnezu. Mozna jednak stosowaé réwniez takie sole albo
zwiazki magnezu, ktére przez reakcje z chlorowcowodorem
mozna przeprowadzi¢é w halogenek albo przez reakcje
z alifatycznymi kwasami monokarboksylowymi w odpo-
wiednie karboksylany, jak np. tlenek, wodorotlenek albo
weglany magnezu.

Lotne sole albo zwiazki magnezu wprowadza si¢ z gazo-
wymi skladnikami reakcji do strefy reakcji, przy czym
mozna stosowaé ré6ine metody. Mozna wiec wtryskiwaé
zwiazki magnezu w postaci roztworu, np. jako roztwér
w wodzie, etanolu albo kwasie octowym, do goracego
strumienia gazu przed warstwa katalizatora.

Istnieje réwniez mozliwo$¢, aby gazy reakcyjne przed
wejsciem do strefy reakcji catkowicie albo czesciowo w pod-
wyzszonej temperaturze doprowadzi¢ do zetknigcia z roz-
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tworem albo stopem zwigzku magnezu albo prowadzié
te gazy przez taki roztwér lub stop.

Szczeg6lnie korzystna postaé wykonania polega na tym,
ze skladniki reakcji czeSciowo albo w caloéci prowadzi
si¢ przez wystepujacy w postaci stalej lotny zwigzek ma-
gnezu w podwyzszonej temperaturze i w ten sposob od-
parowuje si¢ zwiazek magnezu bez zastosowania dodatko-
wego rozpuszczalnika. Lotne zwiazki magnezu, moga przy
tym byé réwniez naniesione na obojetnym noéniku, np.
na kwasie krzemowym, tlenku glinu albo weglu. Odparo-
wywany zwiazek magnezu moze znajdowaé sie na zewnatrz
albo wewnatrz reaktora. Korzystnie jest on tak umieszczony,
ze ogrzane skladniki reakcji przeplywaja najpierw przez
strefe reaktora zawierajaca katalizator. W zasadzie te oby-
dwie strefy moga przechcdzié jedna w druga albo ewen-
tualnie wymieszane ze soba.

Lotne zwiazki magnezu moina wprowadzaé do strefy
reakcji w sposob ciaggly albo nieciagly. Przy korzystnym
ciaglym dodawaniu zwigzku magnezu jego ilo§é wynosi
0,01—200 ppm, korzystnie 0,1—50 ppm, w odniesieniu
do ciezaru strumienia gazu prowadzonego przez katalizator.
Przy niecigglym dodawaniu zwiazku magnezu moina do-
miesza¢ zalemie od czasu trwania dodawania ewentualnie
réwniez wicksze ilosci zwiazku mzgnezu do mieszaniny
gazowej. Doprowadzana ilo§¢ moina regulowaé poprzez
temperature i objeto$é gazu prowadzonego przez zwigzek
magnezu.

Strumielt gazu zawierajacy lotny zwiazek magnezu,
monotlenek wegla i wodér poddaje si¢ nastepnie reakcji na
katalizatorze zawierajacym rod, megnez i Lalcgenek.

W szczegblnie korzystnej postaci wykonania w aparaturze
gazu obiegowego, w ktérej po oddzieleniu kondensujacych
produktéw reakcji nieprzereagowana mieszaning gazowa
po dodaniu §wiezego gazu syntezowego zawraca si¢ ponownie
do reaktora, moma dodawaé zwiazek magnezu albo do
gazu obiegowego, do $wiezego gazu syntezowego albo do
mieszaniny obydwoch.

Moina jednak przedtuzyé réwniez trwatoéé katalizatoréw
w inny spos6b niz przez doprowadzanie zwiazk6w magnezu,
mianowicie w ten sposéb, ze podczas reakcji gazu synte-
zowego do strefy reakcyjnej razem z gazowymi skladnikami
reakcji doprowadza si¢ w sposob ciagly albo nieciagty chlo-
rowcowodoér albo lotne organiczne zwigzki chlorowca,
ktére nie zawieraja siarki albo azotu w czasteczce, i ktére
w warunkach reakcji odszczepiaja chlorowcowodor.

Ta korzystna postaé wykcnania spcsobu wedlug wyna-
lazku ma tak samo jak doprowadzanie zwiazkéw magnezu
te zalete, Ze stosowane w reakcji katalizatory na bazie rodu,
magnezu i halogenkéw maja réwniez po uplywie wigcej niz
1000 godzin jeszcze prawie niezmieniona aktywno$é i se-
lektywnosé.

Jako chlorowcowodory mozna stosowaé chlorowcdér,
bromowodér albo jodowodér lub ich mieszaniny albo
wytwarzaé je przez reakcje chlorowcdéw z wodorem lub
gazem syntezowym w przestrzeni reakcyjnej. Korzystny
chlorowcowodor stanowi chlorowodoér.

Lotne organiczne zwiazki chlorowca, ktdére nie zawieraja
siarki albo azotu w czasteczce i ktére w warunkach reakcji
odszczepiaja chlorowcowodor, stanowia alkilo- arylo-
i aralkilohalogenki o jednym albo kilku atomzach chlorowca
w czasteczce, takie jak np. dwuchlorometan, czterochlorek
wegla, jodek etylu, 1,1-dwuchloroetan, chlorek allilu,
chlorek III-rzed.-butylu albo chlorek benzylu, ponadto
nasycone albo nienasycone kwasy chlorowcokarboksylowe,
chlorowco-aldehydy, -alkohole, -ketcny albo -etery szeregu
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alifatycznego, cykloalifatycznego albo aromatycznego, np.
kwas jedno-, dwu-albo tréjchlorooctowy, kwas jodccctowy,
bromoaceton, eter a, f-dwuchlorodwuetylowy, kwas 3-
~chloro-krotonowy (cis albo trans) i kwas p-chlorobenzo-
_esowy. '

Moina réwniez stcsowaé halogenki kwasu karbcksylo-
wego, jak np. chlorek, bromek i jodek acetylu albo chlcrek
jedno-, dwu- albo tréjchloroacetylu, ktére pcd dzialzniem
wody powstajacej w reakcji gazu syntezowego gazu moga
bardzo latwo odszczepia¢ chlorowcowodor. Korzystny
zwiazek chlorowca stanowi chlorek zcetylu.

Nie jest konieczne, aby odszczepianie chlorowcowodoru

_z lotnych organicznych zwigzkéw chlorowca zachodzilo
ilosciowo, lecz wystarcza juz odszczepienie niewielkich
ilosci chlorowcowodoru, aby przedtuzyé znacznie trwalo$é
katalizatoréw. '

Chlorowcowodory albo zwiazki organiczne cdszczepiajace
chlorowcowodér wprowadza si¢ razem z gazowymi sklad-
nikami reakcji do strefy reakcji, przy czym mozna stosowzé
rézme metody. Mozna zatem wprowadzaé chlorowcowcdory
albo organiczne zwiazki chlorowca w postaci roztworu,
np. rozpuszczone w wodzie, etanolu albo w kwasie octowym,
do goracego strumien‘a gazu.

Istnieje réwniez mozliwo§é, aby caly gaz reakcyjny,
albo w strumieniu bocznym tylko cze¢sé tego strumienia
gazu, przed wejsciem do strefy reakcji prowadzi€ przez staly
albo ciekly organiczny zwiagzek chlorowca. Przez doboér
ilosci gazu, ciSnienia i temperatury mozna przy tym cd-
powiednio do cisnienia czasteczkowego uzytego zwiazku
dodawaé¢ 2zadang ilos$¢.

Mozna réwniez nanosi¢ organiczne zwigzki chlorowca
réwniez w postaci impregnowanej na obojetnym nosniku
takim jak kwas krzemowy, tlenek glinu albo wegiel, przez
ktéry nastepnie prowadz1 si¢ skladniki reakcji, to znaczy
COi H..

Chlorowcowodory lub lotne organiczne zwiazki chlorowca
mozna wprowadza¢ do strefy rezkcji w spcsdb ciggly albo
nieciggly. W przypadku korzystnego dodawania cigglego
stezenie ich wynosi 0,01—500 ppm, korzystnie 0,1—100
ppm, w odniesieniu do cigzaru strumienia gazu prowadzo-

nego. przez katalizator. Przy dodawaniu niecigglym mozna
w zaleznosci od czasu trwania dodawania dcmieszaé ewen-
tualnie réwniez wigksze ilosci do mieszaniny gazowej.
Dodane ilosci s3 przy tym odwrotnie proporcjonalne do
_czasu trwania dodawania,

Strumiefi gazu, zawierajacy chlorowcoweglowcdoér lub
lotne organiczne zwiazki chlorowca, monotlenck wegla
i wodor, poddaje si¢ nastgpnie reakcji na katalizatorze za-
wierajacym rod, magnez i halogenek.

W szczegblnie korzystnej postaci wykonania w aparaturze
gazu obiegowego, w ktérej po oddzieleniu kondensujgcych
produktéw reak-ji nieprzereagowang mieszaning gazowa
po dodaniu §wiezego gazu syntezowego zawraca si¢ ponownie
doreaktora, mozna dodawaé chlorowcowcdoér luborganiczny
-zwiazek chlorowca albo do gazu obiegowego, do §wiezego
gazu syntezowego albo do mieszaniny obydwéch.

Obydwa opisane §rodki przedluzenia zywotnoséci katali-
zatora — doplyw zwiazkéw magnezu albo chlorowcowo-
doru lub organicznego zwiazku chlorowca — mozna sto-
sowa¢ réwniez razem.

Wynalazek wyjasniaja nast¢pujace przyklady.,

Przyktady I—VII i przyklady poréwnawcze I'i II

A) Ogolny opis do$wiadczenia. Aparatura sklada si¢ z
ogrzewanej rury reakcyjnej o diugosci 1 m i §red.mcy wew-
netrznej 16 mm, ze stali odpornej na korozje 2 umieszczona
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wspélosiowo tulejka termometru o Srednicy zewngtrznej
6 mm, dolaczcnym skraplaczem, cdbieralnikiem dla kon-
densatu i kompresorem do zawracania cz¢$ci nieskroplonych
gazéw do reaktora (gaz obiegowy). Napehia si¢ kazdorazc -
wo 100 ml nizej opisanych katalizatoréw. Po przeplukaniu
aparatury arotem najpierw za pomccaq gezu Syntezowego
o skladzie 49 9% objetosciowych CO, 49 % objetosciowych
Ha, 1% objetosciowy CO., 19 objetosciowy N (i nie-
wielkie iloSci innych skladnikéw) ustala si¢ cisnienie
80.105Pa i reaktor pcdgrzewa si¢ do temperatury 300°C.
Podcras podgrzewania i w dalszym przebiegu do$wiadczenia
doprowadza si¢ na godzine 500 Nl gazu syntezowego o po-
wyzszym skladzie przez stron¢ ssaca kompresora do gazu
obiegowego i razem z nim prowadzi si¢ przez katalizator.
Mieszaning gazowa opuszczajaca reaktor ozigbia si¢ w
chlodzonym solanka skraplaczu do temperatury okoto
+5°C i skroplone skladniki pobiera si¢ w odbieralniku.
Nieskroplony gaz resztkowy po zmieszaniu ze $§wiezym
gazem syntezowym doprowadza si¢ przez kcmpresor po-
nownie do reaktora.

W celu utrzymania ci$nienia i wy$§luzowania produktéw
ubocznych cz¢§é gazu reszikowego cdprowadza si¢ przez
zawor utrzymujacy ci$nienie jako gaz cdlotcwy. Wedtug tej
metcdy bada si¢ nizej opisane katalizatory.

W tablicy zestawiono czas trwania do$wiadczen, wydaj-
nosci na jednostke czasu i objgtosci zawierajacych tlen
produktéw C: na litr katalizatora i na gcdzing na poczatku
i koricu do$wiadczenia, procentowy rozdziatl kwesu octo-
wego, aldehydu octowego i etanolu, w cdniesieniu do
udzialu C; w kondensacie, oraz selektywno$¢ w odniesieniu
do tych zwiazkéow w 9% molowych CO, w przeliczeniu
na przereagowany CO. Niewielkie ilosci powstalego octanu
etylu lub acetalu dwuetylowego aldehydu octowego prze-
licza si¢ na kwas octowy, etanol lub aldehyd octowy.

B) Wytwarzanie katalizatora.

Przyktad I. 40 g kwasu krzemowego o powierzchni
BET 270 m?/g, obj¢tosci por 1,22 ml/g, o ci¢zarze nasy-
powym 0,4 kg/litr, pH 7,4 (mierzone na granulacie o $red-
nicy 2—3 mm), oraz o zawartosci 99,359, wagowych
SiO; i 0,29 wagowych Na nasyca si¢ roztworem 10,4 g
chlorku miagnezu (56%) w 45 .ml wcdy, suszy w ciagu
2 godzin w temperaturze 70°C i w ciagu 2 godzin w tempe-
raturze 150°C. Nastepnie spicka si¢ w ciagu 30 minut
w temperaturze 900°C. Po ozigbieniu nesyca si¢ rozt-
worem 5,3 g RhCl; .xH.O (37,8% wagowych Rh) w 45
ml wody i suszy w taki sam sposob jak opisano wyzej.
Katalizator redukuje si¢ w rurze przeplywowej ze szkla
przez 3-godzinne przeprowadzanie 30 NI/h wodoru w
temperaturze 450—500°C pod ciSnieniem normalnym.
Zawiera on po redukcji 4,2 % wagowych Rh, 3,19, wago-
wych Mg i 1,19 wagowych Cl. Wydajnos¢ na jednostke
czasu i objetosci wynosi na poczatku do$wiadczenia 415 g
zawierajacych tlen zwigzkéw C: na litr katalizatora i na
godzing. Z tego przypada 52,3 9, wagowych na kwas octo-
wy, 43,6 %, wagowych na aldehyd OCtOWy i4,19% wagowych
na etanol.

Przyklad poréwnawczy I (z katallzatorem nie zawierajg-
cym Mg i chlorowca). 5,6 g Rh(NOs3); .2H.O (31,3%
wagowych Rh) rozpuszcza si¢ w 45 ml wody i nanosi na
40 g opisanego w przykladzie I nosnika kwasu krzemowego.
Po czasie spokoju 2 godzin suszy si¢ katalizator w tempera-
turze 80°C i pod cisnieniem 260 .102Pa przy przeprowa-
dzaniu 1 Nl/h azotu. Katalizator redukuje si¢ w sposob
podany w przykladzie I i zawiera on 4,2 9, wagowych Rh.

Przyklad poréwnawczy II (z katalizatorem nie zawieraja-
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cym chlorowca). Roztwér 14,5 g Mg (NOs): .6HO w 43 ml
wody nanosi si¢ na 40 g wymienionego w przykladzie I
no$nika kwasu krzemowego. Nasycony nosnik suszy. si¢
w temperaturze 120°C i nast¢pnie spieka w ciggu 30 minut
w temperaturze 800°C. Po ozi¢bieniu impregnuje si¢ go
roztworem 5,9 g Rh(NOs); .2H:0 (31,3 % wagowych Rh)
w 45 ml wody, suszy w temperaturze 80°C pod zmniej-
szonym cinieniem 260 .102Pa pod 1 Nl/h azotu i redukuje
w sposdb opisany w przykladzie I. Katalizator zawiera

10

Przyktad IV. Rozpuszcza si¢ oddzielnie 13,4 g
MgJ. w 20 ml wody i 8,9 g RhBr; .2H.0 (27,2 %; wagowych
Rh) w 23 ml wody. Obydwa roztwory ozigbia si¢ do tem-
peratury 10°C, w tej temperaturze laczy ze soba i natych-
miast nanosi na 40 g no$nika kwasu krzemowego, opisanego
w przykladzie 1. Nast¢pnie suszy si¢ w temperaturze 90°C
i pod zmniejszonym ci$nieniem 260.102Pa w atmosferze
azotu i redukuje jak w przykladzie I.

Przyktad V. 40 g nosnika kwasu krzemowego o

po redukcji 4,29 wagowych Rh, i 3,17, wagowych Mg. 10 skiadzie opisanym w przykladzie I impregnuje sie za po-
Przyktad I (redukcja w reaktorze). Jako noénik mocg roztworu 13,3 g KMgCl; .6H:0 i 5,6 g RhCl; .xH:0
stosuje si¢ naturalny handlowy krzemian magnezu, ktory (37,8 % wagowych Rh) w 38 ml wody, suszy w temperaturze
po przemyciu i wysuszeniu ma nast¢pujacy sktad: 65,59 120°C pod cisnieniem normalnym i redukuje jak w przy-
wagowych SiO:; 3,6 9% wagowych Al,Os, 0,5% wagowych kladzie L.
Fe,03 i' 14.,0 %. waf;’owych MgO. Cigzar nasypowy wynosi 15 Przyktad VI Pirogeniczny dwutlenek tytanu, wy-
537 gflitr i ObJQ“_’SC por 0,99 ml/g. A tworzony przez hydroliz¢ plomieniowa TiCls, poddaje si¢
54 g tego noémka: (100 ml) nasyca sie roztwore{n 63 g zmieszaniu z 2% wagowymi kaolinu, ugniata z woda,
RhCls xH,0 (37,8 /; wagowyc.:h Rh) w 49 ml 1 suszy suszy i rozdrabnia do wielkosci ziarna 0,1—1 mm. Nastepnie
W temperaturze 150°C. Katalizator ‘wl?rowadza Si¢ nie- prasuje si¢ tabletki o §rednicy okolo 3 mm i spieka je w tem-~
zredukowany do reaktora, w strumieniu azotu 30 Nl/h 20 peraturze 600°C.
bezci$nieniowo podgrzewa si¢ do temperatury 425°C . . .
i w tej temperaturze redukuje si¢ przez przeprowadzenie . 80g (co odpowiada 100 ml) tych tab.letek mpregnuje
60 Nl/h mieszaniny monotlenku wegla i wodoru w sto- si¢ roztworem 20g g MCl: .H;:0 (56%) i 7,5 g RhCl.z
sunku objetoSciowym 1:1. W odr6éznieniu od ogdlnego xHz:0 (37’80/: w‘agowycy Rh) w45 ml v‘vody, suszy wten?-
opisu dos§wiadczenia ozigbia si¢ terazkatalizator do tempera- 25 peraturzfz 150°Ci r‘_"dUkqu W sposb oplsam: w przykiadzie
tury 225°C, za pomoca gazu syntezowego ustala si¢ ci$- I Katj\llzator zawiera 37 wagowe Rh, 37 wagowe Mg
nienie 80 .105Pa i katalizator podgrzewa si¢ do temperatury 1 1,03% wagowych Cl.
reakcji 300°C. Katalizator zawiera po redukcji 4,2 % wago- Przyktad VI Miatko rozdrobniony dwutlenek
wych Rh, 7,89, wagowych Mg i 0,959, wagowych Cl. cyrkonu tabletkuje si¢ jak w przykiadzie VI. Na 85 g (od-
Przyktad III. Wytworzone oddzielnie roztwory 21 g 3, Powiednio 100 ml) tych tabletek nonosi si¢ roztwér 22 g
MgBr: .6H:0 w 20 ml wody i 8,6 g RhBrs.2H,0 (27,2% MgCl. xH:0 (569 MgCl.) i 16,5 g RhCls xH.0 (37,87
wagowych Rh) w 14 81 wody laczy sie i natychmiast nancsi Rh) w 48 ml wody. Katalizator suszy si¢ w temperaturze
na 40 g nos$nika kwasu krzemowego opisanego w przykla- 90°C i redukuje jak w przykladzie I.
dzie 1. Nastepnie suszy si¢ w temperaturze 80°C i pod C) Wyniki doswiadczen.
cisnieniem 260 .102Pa i redukuje jak w przykladzie I. 35 Wyniki przedstawiono w nast¢pujacej tablicy.
Tablica

Warunki reakcji: 80.105Pa, 300°C, gaz wsadowy 500 Nl/h CO:H. = 1:1, objetosé¢ katalizatora 0,1 1
AcOH = kwas octowy, AcH = aldehyd octowy, EtOH = etanol

Sklad katalizatora 'é Wydajno$¢ na Sklad zwiazkow C: W % | Selektywnosé
B § jednostke czasu wagowych % molowe
) o 3 £ i objetosei, w odniesieniu
% % ) ‘5 zawierajace do
Przyktad ?33 § noénik | 8§ 2| tlen zwiazki C,
¢ se g : poczatek | koniec | ASOH | AcH | ETOH | zwigz-
= % 8 '8 | doswiad- | doswiad- kow | CHs
~ = O S| czenia | czenia C
T 4,2 3,1 | SiO: 412 415 398 52,3 43,6 4,1 82,2 8,5
Przyktad poréw- .
nawczy I 4,2 — SiO; 194 61 42 45,5 18,7 358 51,1 35,6
Przyktad por6w- .
nawczy II 4,2 3,1 | SiO; 194 256 238 58,6 28,8 12,6 66,7 18,9
I 4,2 8,4 | MgSiOs | 322 402 377 32,3 7,2 60,5 78,0 14,2
III 4,2 3,1 | SiO: 186 395 362 54,7 36,0 9,3 75,2 19,4
v 4,6 2,2 | SiO: 186 390 358 - 48,8 33,5 17,7 74,6 18,5
\' 4,2 2,3 | SiO: 212 398 370 38,2 19,5 43 80,5 11,2
VI 3,0 3,0 | TiO: 186 368 346 41,5 17,9 40,6 78,6 12,5
ViI 6,0 3,0 | ZrO: 162 412 388 35,5 243 40,2 75,4 16,7
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Przyktad VIIL Jako nosnik stosuje si¢ wystepujacy
naturalnie, handlowy krzemian magnezu, ktéry po przemy-
ciu i wysuszeniu ma nastepujacy sktad: 65,5 % wagowych

Si0., 3,69% wagowych AlLO;, 0,5% wagowych Fe.Os
i 14,0% wagowych MgO. Cigzar nasypowy wynosi 537
g/litr i objetosé por 0,99 ml/g.

108 g tego no$nika (200 ml) nasyca si¢ roztworem 12,6 g
RhCls .xH.0 (37,8 % wagowych Rh) w98 ml wody i suszy
w temperaturze 150°C. Katalizator redukuje si¢ w rurze
przeplywowej ze szkla przez 3-godzinne przsprowadzanie
75 Nl/h wodoru w temperaturze 375—425°C pod ci$nie-
niem normalnym. Zawiera on po redukcji 4,2 % wagowych
Rh, 7,8% wagowych Mg i 1,05% wagowych CI.

100 ml zredukowanego katalizatora umieszcza si¢ w stu-
zacej jako reaktor ustawionej pionowo rurze przeplywowej
ze stali odpornej na korozj¢ o §rednicy wewnetrznej 16 mm
i dtugosci 1 m, ktéra jest wyposazona w zewng¢trzne ogrze-
wanie w kapieli solnej, termometr, urzadzenie do ogrze-
wania wstepnego, dolaczona chlodnice, odbisralnik dla
kondensatu, zawér do rozprezania i kompresor do prowa-
dzenia w obiegu gazu czesci resztkowej mieszaniny gazowe;.
Urzadzenie do ogrzewania wst¢pnego napelnia si¢ 100 ml
nosnika —kwasu krzemowego, ktory zostal nasycony
roztworem 15 g octanu magnezu w 40 g wody i nast¢pnie
WYSuszony. : i

Po plukaniu azotem najpierw za pomoca gazu syntezo-
wego (49 % objetosciowych CO, 49 % objetosciowych Ha,
1% objetosc.owy CO;, Slady N:) ustala s:¢ ci$nienie 120.

.10%Pa i katalizator podgrzewa si¢ do temperatury 280°C,
Podczas podgrzewania i w ciggu dalszego przebiegu do$-
wiadczenia doprowadza si¢ na godzing¢ 300 NI gazu syn-
tezowego przez stroneg ssaca kompresora do gazu obiegowego
i razem z gazem obiegowym prowadzi si¢ najpierw przez
ogrzane do temperatury 280°C urzadzenie do ogrzewania
wstepnego i nastepnie przez reaktor. Mieszaning gazowa
opuszczajaca reaktor ozigbia si¢ w chtodzonym solanka
skraplaczu do temperatury okolo +5°C i skroplone sklad-
niki pobiera si¢ w odbieralniku. Nieskroplony ga: resztkowy
po wymieszaniu ze $wiezym gazem doprowadza si¢ przez
kompresor ponownie do urzadzenia do ogrzewania wstep-
nego i reaktora.

W celu utrzymania stalego cisnienia i wysluzowania pro-
duktéw ubocznych odprowadza si¢ czg$é gazu resztkowego
przez zawér do utrzymywania ci$nienia jako gaz odlotowy.
Otrzymuje si¢ na godzing 41 g zawierajacych tlen zwiazkow
C: (22 g etanolu, 12 g kwasu octowego, 7 g aldehydu octo-

wego) W postaci roztworu wodnego, co odpowiada wydaj-

nos$ci na jednostke czasu i objetosci 410 g na litr katalizatora
i na godzine. Przemiana CO wynosi przeci¢tnie 30 9, wsadu
i selektywnos$é w odniesieniu do zawierajacych tlen produk-
téw C: 82,3%, w przeliczeniu na przereagowany mono-
tlenek wegla. Wydajno$é na jednostke czasu i objetesci,
przemiana CO ,i selektywno$¢ s3 jeszcze niezmienione
takze po uplywie wiecej niz 1500 godzin.

Niewielkie ilosci (okolo 2%, wagowe w odniesieniu do
wymienionych produktéw C:) powstalego octanu etylu lub
acetylu dwuetylowego aldehydu octowego przeliczeno na
kwas octowy, etanol lub aldehyd octowy i sa one zawarte
w podanych wartosciach. Obowiazuje to réwniez dla na-
stepujacych przykladow.

Przyklad poréwnawczy III. Postepuje si¢ jak w przykla-
dzie VIII, napsinia si¢ jednak urzadzenie do ogrzewania
witepnego czystym, nie nasyconym kwasem krzemowym.
Poza tym w takich samych warunkach do§wiadczenia jak
w przykladzie VIII i z zastcsowaniem 100 ml katalizatora
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o wymienionym tam skladzie wydajnos$é na jednostke czasu
i objetosci wynosi w ciagu pierwszych 500 godzin 400 g
zawierajacych tlen produktéw C: na litr katalizatora i na
godzing, po uplywie ogélem 740 godzin 365 g/1h, po uplywie
1000 godzin 348 g/lh i po uplywie 1680 godzin tylko jeszcze
312 g/lh przy takim samym skladzie procentowym miesza-
niny produktu jak w przykladzie VIII. Przemiana CO
spada w tym samym czasie z 31 % do 29,9 % i selektywno$é
w odnissieniu do zawierajacych tlen produktéw C: z po-
wyzej 809 do 72,59 w prz:liczeniu na przereagowany
monotlenek wegla. ’

Przykiad IX. 100 g kwasu krzem>owzgo o powierz-
chni BET (micrzonej mstoda Brunauer’a Emmet’a,
Tiller’a) 270 m?/g, objgtosci por 1,27 ml/g, o cigzarze
nasypowym 0,4 kg/litr, pH 7,4 (jako granulat o $rednicy
2—3 mm), oraz o zawartoéci 99,35% wagowych SiO:
i 0,29, wagowych Na nasyca si¢ roztworem 18,75 g chlorku
magnezu (569%) w 112 ml wody i nastgpnie suszy
w ciagu 2 godzin w temperaturze 70°C i w ciagu 2 godzin
w temperaturze 150°C. Nastepnie spieka si¢ w ciagu 30
minut w temperaturze 900°C. Po ozigbieniu kwas krzemo-
wy nasyca si¢ roztworem 14,25 g RhCls xH.O (37,8%
wagowych Rh) w 112 ml wody i suszy w taki sam sposéb
jak wyzej. Katalizator redukuje si¢ w rurze przeplywowej
ze szkla przez 3-godzinne przeprowadzanie 75 N1/h wodoru
w temperaturze 400—450°C pcd ci$nieniem normalnym.
Zawiera on po redukcji 4,6 % wagowych Rh, 2,3 % wago-
wych Mg i 0,79 wagowych Cl.

100 ml katalizatora umieszcza si¢ w reaktorze opisanym
w przykladzie VIII, ktéry jednak w odréZnieniu od przy-
ktadu VIII nie jest zaopatrzony w kompresor. Po ptukaniu
azotem prowadzi si¢ przez kataligator pod ci¢nieniem
120.10°Pa i w temperaturze 280°C na godzin¢ 235 NI
mieszaniny gazowej, ktéra zawiera 49% objgtosciowych
monotlenku wegla, 499 objetosciowych wodoru, 1%
objetosciowy dwutlenku wegla i niewielkie ilosci azotu,
a mianowicie w przejéciu prostym, to znaczy nie wedtug
procesu prowadzenia gazu w obiegu. Do goracej mieszaniny
gazowej wtryskuje si¢ w ogrzanym réwniez do temperatury
280°C urzadzeniu do ogrzewania wst¢pnego na godzine
10 ml wodnego 0,07% wagowo roztworu octanu ma-
gnezu.

Gazy reakcyjne po opuszczeniu reaktora ozigbia si¢ do
temperatury okolo +5°C i rozpreza si¢ nieskroplone
skladniki. Otrzymaje si¢ jako kondensat na godzing 28 g
kwasu octowego, 8,5 g aldehydu octowego i 3,5 g etanolu.
Przemiana CO wynosi 35,1 %, selektywno$é w odniesieniu
do zawierajacych tlen produktéw C. 81,0% w przeliczeniu
na przereagowany monotlenek wegla. Wydajno§é na jed-
nostke czasu i objetosci, przemiana CO i selektywnosé sa
jeszcze niezmienione réwniez po uplywie powyzej 1000
godzin.

Przyklad poréwnawczy IV. Postepuje sig¢ jak w przykla-
dzie IX, jednak zamiast wodnego roztworu octanu magnezu
wprowadza si¢ do urzadzenia do ogrzewania wst¢pnego
10 ml wody destylowanej na godzing. Wydajno$é na jed-
nostk¢ czasu i objgtosci wynosi po uplywie 200 godzin
395 g zawierajacych tlen produktéw Cz, po uplywie 600
godzin jeszcze 360 g i po uplywie 1000 godzin jeszcze
290 g, kazdorazowo na litr katalizatora i na godzine. Sklad
procentowy produktéw C: jest taki sam jak w przykladzie
IX. Przemiana CO cofa ri¢ w tym czasie 2 35 9 do 32,5%
i selektywno§é w odniesieniu do zawierajacych tlen pro-
duktéow C; z 80,7% do 63,5%.

Przyklad X. 100 g kwasu krzemowego o powierz-
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chni BET 270 m?/g, objetoéci por 1,27 ml/g, o ci¢zarze
nasypowym 0,4 kg/litr, pH 7,4 (jako granulat o $rednicy
2—3 mm), oraz o zawartoSci 99,35% wagowych SiO,
i 0,2% wagowych Na nasyca si¢ roztworem 14,7 g chlorku
magnezu (56 %) w 112 ml wody i nastgpniesuszy wciggu
2 godzin w temperaturze 70°C oraz w ciggu 2 godzin
w temperaturze 150°C. Nastepnie spieka si¢ w ciagu 30
minut w temperaturze 800°C. Po ozigbieniu nasyca si¢
kwas krzemowy roztworem 14,0 g RhCl; xH.O (38,09
wagowych Rh) w 112 ml wody i suszy w taki sam spos6b
jak wyzsj. Katalizator redukuje si¢ w rurze przeplywowej
ze szkla przez 3-godzinne przeprowadzanie 75 Nl/h wo-
doru w temperaturze 400—450°C pod ci§nieniem normal-
nym. Zawiera on po redukcji 4,5% wagowych Rh, 1,8%
wagowych Mg i 0,6 9% wagowych Cl.

100 ml zredukowanego katalizatora wprowadza si¢ do
sluzacej jako reaktor ustawionej prostopadle rury przeply-
wowej ze stali odpornej na korozj¢ o Srednicy wewnetrznej
16 mm i dlugo$si 1 m, ktora jest zaopatrzona w zewnetrzne
ogrzewanie w kaqpicli solnej, termometr, urzadzenie do
ogrzewania wstepnego, dolaczona chlodnice, odbieralnik dla
kondensatu i zawér do rozpre¢zania.

Po plukaniu azotem prowadzi si¢ przez katalizator pod
cinieniem 100.105Pa i w temperaturze 290°C na go-
dzing 250 Nl mieszaniny gazowej, ktora zawiera 49 %
objetosciowych monotlenku wegla, 499 objetosciowych
wodoru, 1% objetosciowy dwutlenku wegla i niewielkie
ilosci azotu. Do goracej mieszaniny gazowej wtryskuje sie
w podgrzanym réwniez do temperatury 290°C urzadzeniu
do ogrzewania wst¢pnego na godzing 10 ml wodnego roz-
tworu 0,1% wagowo kwasu solnego.

Gazy reakcyjnej po opuszczeniu reaktora ozigbia si¢ do
temperatury okoto +5°C i rozpre¢za si¢ nieskroplone sktad-
niki. Otrzymuje si¢ jako kondensat na godzing 27 g kwasu
octowego, 6,5 g aldehydu octowego i 2,5 g etanolu, co
odpowiada wyaajnosci na jeanostk¢ czasu i objetosci
360 g/l.h. Przemiana CO wynosi 28,99, selektywno$é
w odniesieniu do zawierajacych tlen produktéw C; 82,5%,
w przeliczeniu na przereagowany monotlenek wegla.
Wydajno$¢ na jednostke czasu i objetosci, przemiana CO
i selektywno$¢ sa jeszcze rOwniez niezmienione po uplywie
1000 godzin.

Niewielkie ilo$ci (okcto 3 9% wagowe, w odniesieniu do
wymienionych produktéw C:) powstalego jednoczesnie
octanu etylu lab acetalu dwuetylowego aldehydu cctowego
przeliczono na kwas octowy, etanol lub aldehyd octowy
i s3 one zawarte w podanych warto$ciach. Obowiazuje to
réwniez dla nastepujacych przykladow.

Przyklad por6wnawczy V. Postgpuje si¢ jak w przykladzie
X, jednak zamiast rozcieficzonego kwasu solnego wprowadza
si¢ do urzadzenia do ogrzewania wst¢pnego 10 ml wody
destylowanej na godzing. Wydajno$¢ na jednostke czasu
i objetosci wynosi po uplywie 240 godzin 345 g zawieraja-
cych tlen produktéw C;, po uplywie 600 godzin jeszcze
315 i po uplywie 1200 godzin jeszcze 240 g, kazdorazowo
na litr katalizatora i na godzin¢. Sklad procentowy pro-
duktéw C: jest taki sam jak w przykladzie X. Przemiana
CO cofa si¢ w tym czasie z 28,2 % do 24,8 % i selektywnosé
w odniesieniu do zawierajacych tlen produktéw C: z 81,09
do 64,0%.

Przyktlad XI. a) Jako nosnik stosuje si¢ wystepujacy
naturalnie, handlowy krzemian magnezu, ktéry po prze-
myciu i wysuszeniu ma nastepujacy sklad: 65,59 wago-
wych SiO., 3,6% wagowych Al:O;, 0,59% wagowych
Fe,03 i 14,0% wagowych MgO. Ci¢zar nasypowy wynosi

10

15

35

50

55

14

537 g/litr i objeto$¢ por 0,99 ml/g. 108 g tego nosnika
(200 ml) nasyca sig roztworem 12,6 g RhCls .xH.O (37,8%
wagowych Rh) w 98 ml wody i suszy w temperaturze
150°C. Katalizator redukuje si¢ w rurze przeplywowej ze
szkla przez 3-godzinne przeprowadzanie 75 Nl/h wodoru
w temperaturze 375—425°C pod ci$nieniem normalnym.
Zawiera on po redukcji 4,1 % wagowych Rh, 7,5% wago-
wych Mg i 1,129 wagowych Cl.

100 ml katalizatora wprowadza si¢ do reaktora opisanego
w przykladzie X, ktéry jednak w odrdznieniu od przykladu
X zaopatrzony jest dodatkowo w kompresor do prowa-
dzenia w obiegu gazu czgéci resztkowej mieszaniny gazu.

Po plukaniu azotem najpierw za pomoca gazu synte-
zowego (499 objetosciowych CO, 49% objetosciowych
H;, 1% objetosciowy CO., §lady N.) ustala si¢ ci$nienie
100.105Pa i katalizator podgrzewa si¢ do temperatury
290°C. Podczas podgrzewania i w dalszym przebiegu
doswiadczenia doprowadza si¢ do gazu obiegowego na
godzine 300 NI gazu syntezowego przez stron¢ ssaca kom-
presora i razem z gazem obiegowym prowadzi si¢ naj-
pierw przez ogrzane do temperatury 290°C urzadzenie
do ogrzewania wst¢pnego, a nast¢pnie przez rcaktor. Do
urzadzenia do ogizewania wst¢pnego dozuje si¢ na godzing
10 ml 0,19% wagowo roztworu, 1,1-dwuchloroetanu w
metanolu. Mieszaning gazowa opuszczajgca reaktor ozigbia
si¢ w chtodzonym solanka skraplaczu do temperatury
okolo +5°C i skroplone skladniki pobiera si¢ w odbieral-
niku. Nieskroplony gaz resztkowy po wymieszaniu ze §wie-
zym gazem doprowadza si¢ przez kompresor ponownie
do urzadzenia do ogrzewania wsteprego i do reaktora.
W celu utrzymania stalego ci$nienia i wyfluzowznia pro-
duktéw ubocznych odprowadza si¢ czgé¢ gazu resztkowego
przez zawlr do utrzymywania ciénienia jako gaz cdlotowy.

Otrzymuje si¢ na godzine 38 g zawierajgeych tlen zwiaz-
kéw C: (21 g etanolu, 10 g kwasu octowego, 7 g aldehydu
octowego) w postaci roztworu wcdnego, co odrowiada
wydajnosci na jednostk¢ czasu i objgtoéci 380 g na litr
katalizatora i na godzin¢. Przemiana CO wyncsi przeci¢tnie
28,6 9% wsadu i selektywno$é w odniesieniu do zawieraja-
cych tlen produkiow C. 83,39 w przeliczeniu na prze-
reagowany monotlenek we¢gla. Wydajnoé¢ na jednostke
czasu i objgtcsci, przemiana CO i selektywno$¢ sa jeszcze
niezmienione réwniez po uplywie wigcej niz 1800 gcdzin.

Zamiast 0,1 wagowo roztworu 1,1-dwuchloroetanu w me-
tanolu stosowarno w trzech nast¢pujacych, poze tym iden-
tycznych do$wiadczeniach jednakowo st¢Zony roztwor:
b) kwasu monochlorcoctowego w metanolu, c¢) chlorku
benzylu w metanolu i d) chlorku acetylu w eterze dwuetylo-
wym. -

Wyniki byly kazdorazowo tekie s: me, jak w przypadkua).

Przyklad poréwrawczy VI. Pcst¢puje si¢ jek w przykla-
dzie XI, jednak do urzadzenia do cgrzewania wst¢pnego
wprowadza si¢ 10 ml czystego metanoiu na godzing. W poza
tym takich samych warunkach doswiadczenia jek w przykla-
dzie XI i przy zastosowaniu 100 ml katalizatora o wymienio-
nym tam skladzie wydajno$¢ na jednostke czasu i cbjg¢tosci
wynosi w ciagu pierwszych 600 godzin 360 g zawierajacych
tlen produktéw C: na litr katalizatora i na godzirg, po
uplywie 1000 godzin 315 g/l.h i po uplywie 1500 godzin
tylko jeszcze 280 g/l .h, przy takim samym skladzie procen-
towym mieszaniny produktu jak w przykladzie XI. Prze-
miana CO spada w tym samym czasie z 27,99 do 24,1%
i selektywnoéé w odniesieniu do zawierajacych tlen pro-
duktéw C: z 81,29% do 72,69, w przeliczeniu na prze-
reagowany monotleneck wegla.
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania kwasu octowego, etanolu, alde-
hydu octowego i ewentualnie ich produktéw pochodnych
przez reakcj¢ monotlenku wegla z wodorem na kataliza-
torach na no$niku zawierajacym rod metliczny, znamienny
tym, Ze stosuje si¢ katalizatory zawierajace dodatkowe
jony halogenku i sole i/albo zwiazki kompleksowe magnezu
i/albo zwigzki magnezu z tlenkami pierwiastkéw III-VI
grupy uktaduokresowego.

2. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
no$nik stosuje si¢ krzemian magnezu.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze
jako jony halogenku stosuje si¢ chlorki.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze
stosuje si¢ katalizatory, ktore zostaly zredukowane w tem-
peraturze 350—550°C.
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5. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze
sole albo zwigzki magnezu, ktére odparowuja w warunkach
reakcji, doprowadza si¢ do strefy reakcji podczas reakcji
razem z gazowymi skladnikami wsadowymi w sposéb
ciagly albo nieciagty.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Ze stosuje
si¢ octan magnezu albo chlorek magnezu.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze
do strefy reakcji doprowadza si¢ w sposéb ciagly albo nie-
ciagly podczas reakcji razem z gazowymi skladnikami
wsadowymi chlorowcowodor albo lotne organiczne zwiazki
chlorowca, ktére nie zawieraja w czasteczce siarki albo azotu
i ktore w warunkach reakcji odszczepiaja chlorowcowodor.

8. Sposob wedlug zastrz. 7, znamienny tym, Ze jako
chlorowcowodor stosuje si¢ chlorowodor.

9. Sposob wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Ze jako
organiczny zwiazek chlorowca stosuje si¢ chlorek acetylu.

DD Z-d 2, z. 760/1400/83, n. 85+20 egz.

Cena 100 z1
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