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Sposéb wytwarzania etanolu z metanolu

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-

nia etanolu z metanolu i gazu syntezowego, to

znaczy mieszaniny tlenku wegla i wodoru w obec-
noéci kobaltu i rutemu jako katalizator6w. Re-
akcja ta, okre§lana jako homologizacja, umozli-
wia przy zastosowaniu metanolu jako produktu
wyjsciowego wytwarzanie wyzszych  homologicz-
nych alkoholi przez wprowadzanie jednej albo
wiecej grup CHs. ‘

Homologizacja zmajduje zwiekszone =zaintereso-
wanie, poniewaz otwiera ona droge do otrzymy-
wania wyzszych alkoholi, ktéra jest miezalezna
od zastosowania ropy naftowej. Jako substancja
wsadowa potrzebny jest gaz syntezowy Ilub
wytworzony z niego metanol. Gaz syntezowy jest
np. dostepny z wegla albo gazu ziemnego wedlug
réznych, technicznie wyprébowanych proceséw.

0Od dawna znane jest przeksztalcanie metanolu
za pomocg wodoru i tlenku wegla w obecnosci
katalizatora kobaltowego rozpuszczalnego w Wwao-
dzie w wysokiej temperaturze i pod wysokim cis$-
nieniem w etanol (por. np. opis patentowy RFN
nr 867 849). Reakcja przebiega wedlug nastepuja-
cego réwnania sumarycznego:

CHsOH + CO + 2H; —— C;H;OH + H;0

Przy czym w podrzednej mierze moga tworzyé sie
wyzsze alkohole odpowiednio:

CH4OH + n(CO + 2H;) —> CHxCHs),OH + nH;0
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Podczas gdy pierwotnie do reakcji stosowano  wy-
lacznie kobalt jako katalizator, z biegiem .- czasu
rosngce znaczenie zyskaly katalizatory wieloskiad-
nikowe.” — '
W opisie patentowym Stanéw. Zjednoczonych
Ameryki nr 3285948 opisano wytwarzanie etano-
lu z metanolu z zastosowaniem kobaltu jako- ka-
talizatora, jodu albo zwigzku jodu jako pierwsze-
go i halogenku rutenu albo chlorku osmu- jako
dalszego promotora. Zastrzezone srodki maja: pro-
wadzié do zwiekszenia selektywnosci . reakeji w
odniesieniu do etanolu. . e o
Do tego samego celu dazy sie wedliug opisu ‘pa-
tentowego RFN DOS nr 26 25627 za pomocy ukla-
du katalizatora, ktéry sklada sie¢ z kobaltu, halo-
genku jako promotora i trzeciorzedowej fosfiny,
ktéra mozna blizej scharakteryzowaé przez ogél-
ny wzér 9, w ktérym R,, R, i Ry oznaczajq jed-
nowartosciowe rodniki - organiczne. Reakcje prze-
prowadza si¢ w weglowodorze jako rozpuszczal-
niku. .
Wedlug wiedzy z opisu patentowego Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 41 33 966 otrzymuje sie
etanol z metanolu i gazu syntezowego z zastoso-
waniem ukladu katalizatora, skladajacego sie z
acetyloacetonianu kobaltu, zwigzku rutenu, zwijz-
ku jodu i organicznego zwigzku pierwiastka gru-

-py Va ukladu okresowego pierwiastkéw o ogdl-

nym wzorze 10, w ktérym E oznacza fosfor, ar-
sen albo antymon, R;, Re, Ry oznaczajg nasycone
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albo nienasycone, prostotancuchowe albo rozgale- -

zione rodniki alkilowe © okolo 1—24  atomach
wegla, rodniki arylowe o okolo 6—20 atomach
wegla, modniki cykloalkilowe o okolo 3—6  ato-
‘mach wegla, n oznacza 1 albo 2 z tym, ze gdy
n=1, E musi oznacza¢ fésfor.

Pomimo wyzej opisanych srodkéw uzyskama
selektywno$é reakcji mie wystarcza dla zastoso-
wania technicznego. Nalézy przy tym uwzglednié,
ze produkty ubocmwme ofrzymuje sie nie tylko W
dutej ilodei, lecz w postaci licznych, réinych po-
jedynczych zwigzkéw. Tak obok Zadanych alko-
holi' tworza sie np. metan, etan, propan, Tréine
etery, jak réowmiez octan metylu, octan etylu
octan propylu, acetal dwumetylowy aldehydu
octowego, acetal metyloetylowy aldehydu octowe-
go i acetal dwuetylowy - aldehydu octowego. Przy
przemystowym wykorzystaniu procesu ~ potrzebny
jest dlatego duzy naklad, aby z produktéw ubocz-
nych wyizolowaé osiggalne wartosciowe skladni-
ki produktu, mp. przez uwodornienie, zmydlenie
i destylacje.

Polepszenie selektywnoéci reakcji przez -doda-
nie rozpuszczalnika do partneréw reakcji powodu-
je znaczne zmnmiejszenie przemiany w odn1e51emu
do objetosci reaktora i czasu.

Wedlug znanych sposobéw mozna ;a-tem albo
przeprowadzié metanol z zadowalajacy selektyw-
noscia w wyzsze alkohole, jednak wtenczas osia-
ga sie tylko miewielkie przemiany, albo osigga sie
wysokie przemiany przy niskiej selektywnosci.:

Powstato dlatego zadanie opracowania sposobu
postepowania, ktéry pozwala przeprowadzi¢é me-
tanol w etanol z wysoky: selektywnoécig i wysoka
preemiang, jek rowniez aredukowaé znacznie licz-
We produlttéw ubocznych tak, ze mieszanine reak-
cyjing moina roxdseli¢c w prosty sposéb.

Zadanie to rozwigzano wedlug wynalazku za
pomeog - sposobu wytwarzania etamolu z metano-
iu, ttenku wegla i wodoru, pod zwiekszonym cis-
nieniem i w temperaturze 150—250°C, w obecno-
% katalizatora, ktory zawiera zwigzek kobaltu,
gwigqzek rutenu, jod albo jodek i organiczny zwia-
wek fosforu. Polega oh ma tym, Ze stosuje sig or-
ganicny zwigzek fosforu, kiory ma dwa miejsca
koordynacyjne w czastecze, i ma wzér ogélny 1,
w ktdrym R,;, R., Ry i R¢ sg jednakowe albo réz-
e i omaczaja wodér albo rodniki arylowe o 6—15
atomach wegla, albo R, i Rp lub R; i R, oznacza-
Jq4 rmodnik metylenowy alboe etylenowy, ktore z
atomem fosforu i atomami tlenu tworza pierscien
$-.albo $-cztonowy, a ommacza 0 albo 1 i n ozna-
za liczby 1, 2, 8, 4, 5 albo 6, przy czym reakcje
prowadz sie pod cisnieniem 20—60 MPa w obec-
noéci 5—25% wagowych wody w odniesieniu do
wietanolu i przy stosunku molowym kobaltu do
wetenolu wynoszacym 1:20 do 1:10.000, kobaltu
o organicemego zwigzku fosforu, ktéry ma dwa
miejsca koordynacyjne w czasteczce, 1:1 do 1:20,
#cbaltu do jodu 1:002 do 1:2 i przy stosunku
atomowym kobaltu do rutenu 1:0,0005 do 1:0,5.

Przez orgamiczme zwigzki fosforu majace dwa
miejsca koordynacyjne w  czasteczce rozumie sig
takie zwigzki, ktére zawieraja dwa dzialajace jed-
nocze$nie jako donory atomy fosforu.
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Przyklady rodnikéw 4arylowych stanowia fenyl,
tolil, naftyl, ftalil. '

Rodniki R, i Ry mogg byé polgczone przéz ato-
my tlenu z atomem fosforu. To samo odnosi sie
odpowiednio do znaczenia a dla poljczenia oby-
dwéch atordw fosforu ‘przez todnik  alkilowy.
Przykiady dla zwigzkéw odpowiadajgcych opisa-
nym wzorom, ktére stosuje sie w ramach sposo-
bu postepowania wedlug wynalaaku, stanowm 1,3-
-bis-(monofenylofosfino)-propan o wzorze 2 1,3-
-bis-(dwufenylofosfino)-propan o wzorze 3, bis-
{monofenylofosfino)-metan o wzorze 4, bis-(dwufe-
nylofosfino)-metan o wzorze 5, 1,3-bis-[1,3,2-dio-

ksafosfolanilo«2)]-propan o wzorte 6, bis-[1,3,2-
dioksafosfolanilo-(2)]-metan o wzorze 7, 1,3-bis-
-(dwufenoksyfosfino)-propan © -Wgorze 8, korzy-

stnie stosuje si¢ 1,3-bis{dwufenylofosfino)-propan
© wzorze 3, b1s-(dwufenylofosfmo)—me'tan 0 WwWzo-
TrZe 5.

Wyzej opisane zwigzki fosforu tworzg ze zwigz-
kami kobaltu i rutenu w warunkach reakcji
zwigzki kompleksowe, ktére oprécz tego moga za-
wierat tlenek wegla i wod6r. Te zwigzki sta-
nowia skladnik czynnego ukladu katalizatora.

Kobalt dodaje si¢ do miedzaniny reakcyjnej na
ot ‘w postaci soli takiej, jak Zptyloheksanoka.r-
boksylan kobaltu, acetyloacetonian kobaltu, halo-
€enek kobaltu, azotan, kobaitu, jako- tlenek albo
wodorotlenek. Szczegélnie dobry okazat sie weg-
lan kobaltu. Mozliwe jest jednak réwniez stoso-

* wanie kobaltu metalicznego w postaci miatko roz-
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drobnionej.

Decydujace jest to, Ze kobalt lub zwigzek ko-
baltu reaguje z tlenkiem wegla i wodorem z
utworzeniem karbonylku albo  hydrokarbonylku
wopaltu.

Dailszy skladnik ukladu katalizatora  wedlug
nowego sposobu stanewi ruten, ktéry dodaje sie
d6 -mieszaniny reakcyjnej jako zwigzek, ktory w
warunkach reakcji przeksztalca sie w kompleksy
karbonylewe, np. halogenek rutenu, 2-etyloheksa-
nokarboksylan rutenu, acetyloacetonian  rutenu,
(NH,),[RusOClye], korzystnie jako chlorek RuCl,,

Wresacie uklad katalizatora zawiera jeszcze jod
w postaci molekularmej albo jonowej. Jake sole
jodu mozna stosowaé sole metali alkalicznych, a
szczegblnie Kkorzystnie — jodek kobaltu,

Stosowany w sposobie wedlug wynalazku uktad
katalizatora mozna doprowadzié do mieszaniny
reakcyjnej w mpostaci jego poszczegblnych sklad-
nikow. Wstepne formowanie zwigzkéw komplek-
sowych metali, ktére sg skladnikami ukladu ka-
talizatora, nie jest potrzebne. Uklad katahzatota
mozna stosowaé powtérnie.

Tworzace karbonylki katalizatory lub skladni«
ki katalizatora moina przeprowadzi¢ w zawiesine
lub rozpuscié w wysokowrzacym rozpuszczalniku
takim, jak eter dwuetylenoglikolowy (diglymy),
eter czteroetylenoglikolowy (tetraglym), neopenty-
loglikol (2,2-dwumetylo-1,3-propandiol), glikol ety-
lenowy albo 2-etyloheksanol. Szczegélnie przydat-
ne jako rozpuszczalniki lub $rodki zawiesinowe
sa wrzgce wyzej niz etanol lub n-propanol orga-
niczne produkty uboczne reakcji.
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Uzyty jako substancja wyjsciowa metanol moze
byé stosowany w postaci produktu wytworzonego
w urzgdzeniach technicznych z zawartoéciag 4—6%
wody. Dodatkowe oczyszczanie nie jest potrzebne.
Stosowana pierwotnie mieszanina reakcyjna za-

.wiera 5—25% wagowych wody, w odniesieniu do
‘metanolu. Przez dodanie wody powoduje sie

zwiekszenie przemiany. Wyzsze ilosci wody wply-
waja na przemiane tylko niezmacznie, mniejsze
ilo$ci mie powodujg zadnych albo tylko niezmacz-

‘ne wzrosty przemiany. Celowo doprowadza sie do

reaktora wode razem z metanolem.
Stosunek molowy kobaltu do metanolu wynosi

1:20 do 1:10000, w szczegblnosci 1:30 do

1:2000. Kobalt i organiczny zwigzek fosforu, kto-
ry ma dwa miejsca koordynacyjne w czasteczce,
stosuje sie w stosunku molowym 1:1 do 1:20,

-korzystnie 1:1 do 1:45.

Stosunek atomowy kobaltu do rutenu wynosi
1:0,0005 do 1:0,5 korzystnie 1:0,05 do 1:0,1.
Kobalt i jod stosuje sie w stosunku molowym

1:0,02 do 1:2, w szczegbélnosei 1:0,1 do 1:1.

Mieszanina tlenku wegla i wodoru nie powin-
mna zawieraé zanieczyszczen wplywajgcych mna
aktywnos$é ukladu katalizatora takich, jak siarka.
Dwutlenek wegla ifalbo azot do 5% objetoscio-
wych w odniesieniu do ogélnej ilo$ci mieszaniny
nie przeszkadzajg.

Nowy proces mozina przeprowadzié zar6wno w
sposéb nieciggly, jak réwniez w sposéb ciggly. Na

' og6l przeprowadza sie reakcje metanolu, mono-

tlenku wegla i wodoru w temperaturze 150—
250°C, w szczegblnosci  160—230°C.
utrzymuje sie¢ na wartoSci 20—60 MPa, korzystnie
45—60 MPa. Stosunek molowy wodoru do mono-
tlenku wegla w gazie syntezowym wynosi 1:1 do
10:1. Nastepujace przyklady wyjasniaja wynala-
zek.

Przyklad I. W autoklawie stalowym o po-
jemnosci 1 1, zaopatrzonym w mieszadlo posuwi-
sto-zwrotne, pomiar temperatury, kréciec do po-
bierania probek i zbiornik gazu, ktéry stuzy do
przechwytywania skladniké6w gazowych, umieszcza
si¢ 6,25 mola (200 g) metanolu, 1,1 mola (19,80 g)
wody, 17 mmoli (2,02 g CoCO;) Co, 6,7 mmoli
41,00 g NaJ) jodku, 22,1 mmoli (9,11 g) 1,3-bis-
-(dwufenylofosfino)-propanu i 1 mmol (0,26 g
RuCl; - 8HgO)Ru. Nastepnie za pomoca gazu syn-
tezowego (CO:H,=1:3) ustala sie -ciénienie
55 MPa, ogrzewa do temperatury 185°C i konty-
nuuje reakcje w ciggu 6 godzin przy dotlaczaniu
gazu syntezowego. ,

Po ozigbieniu mieszaniny reakcyjnej i rozpreze-
niu do zbiornika gazu pobiera sie prébke $rednia,
ktérej sklad oznaczony metods chromatografii
gazowej jest podany w tabeli 1.

Przyklad II. W autoklawie stalowym apa-

Cisnienie .
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ratury wedlug przykladu I umieszcza sie 4,5 mo-
li (144 g) metanolu, 0,8 mola (14,40 g) wody, 134
mmoli (15,95 g CoCO,) Co, 53 mmoli (7,95 g NaJ)
jodku, 146 mmoli (60,15 g) 1,3-bis-(dwufenylofosfi-
mno)-propanu i 7,90 mmoli (3,15 ¢ Ru-III-acetyloace-
tonianu) Ru. Nastepnie za pomocg gazu syntezo-
wego (CO:Hp=1:3) ustala sie ci$nienie 28 MPa,
ogrzewa do temperatury 185°C i kontynuuje reak-
cje w ciaggu 3 godzin przy dotlaczaniu gazu syn-
tezowego.

Pobjeranie prébek przeprowadza sie, jak poda-
no w przykladzie I, sklad badanej prébki, ozna-
czony metodg chromatografii gazowej, podano w
tabeli 1.

Przyktad III. Otrzymang w przykladzie II
mieszanine reakcyjng uwalnia sie destylacyjnie
od wszystkich skladnikéw lotnych i sucha pozo-
stalo$é stosuje si¢ ponownie w reakcji, jak poda-
no w przykladzie II, zamiast ukladu katalizatora
z 4,5 mola (144,0 g) metanolu i 0,8 mola (144 g)
wody. Nastepnie za pomocg gazu syntezowego
{CO : Hp; = 1:3) ustala sie¢ cisnienie 55 MPa, ogrze-
wa do temperatury 185°C i kontynuuje reakcje
w ciggu 3 godzin przy dotlaczaniu gazu syntezo-
wego.

Pobieranie prébki przeprowadza si¢ jak poda-
no w przykladzie I, sklad badanej probki, ozna-
czony metods chromatografii gazowej, podany. jest
w tabeli 1. ]

Przyktad IV. Uftrzymuje si¢ takie same
warunki jak podano w przykladzie I, jednakie
zamiast 1,3-bis<(dwufenylofosfino)-propanu stosuje
si¢ 22,1 mmoli (8,49 g) bis-{(dwufenylofosfino)-me-
tanu. Reakcje przeprowadza si¢ w sposéb poda-
ny w przykladzie I. R

Przyklad V. Otrzymang w przykladzie IV
mieszanine reakcyjng uwalnia sie przez destyla-
cje¢ od wszystkich skladnikéw lotnych i suchg po-
zostalo$¢ stosuje sie ponowmie w reakcji, jak po-
dano w przykladzie IV z 6,25 moli (200,0 g) me-
tanolu i 1,1 mola (19,80 g) wody. Utrzymuje sie
takie same warunki, jak podano w przykladze I.

Przykiad VI. W autoklawie stalowym apa-
ratury wedlug przykladu I umieszcza sie¢ 9,375 mo-
li (300 g) metanolu, 1,667 mola (30,0 ¢) wody,
25,50 mmoli {3,038 g CoCO,) Co, 10 mmoli (1,50 g
NaJ) jodku, 1,50 mmola (0,60 ¢ Ru-IIl-acetyloace-
tonianu) Ru i 28,10 mmoli (7,30 g) 1,3-bis-(mono-
fenylofosfino)-propanu i poddaje dalszej obrébce
jak podano w przykladzie I.

Przyktad VIL Utrzymuje sie takie ' -same
warunki jak podano w przykladzie VI, jednakze
zamiast 1,3-bis-(mono-fenylofostino)-propanu stosu-
je si¢ 28,10 mmoli (8,30 g) 1,3-bis-{1,3,2-dioksafos-
folanilo+(2)]-propanu. Reakcje przeprowadza sie
W sposob podany w przykladzie I.

Wyniki przedstawiono w tabeli 1 i 2.
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Tabela 1
Analiza GLC (% wagowe)
Przyklady
Skladniki >

I I III v v VI - VII
Alkany 3,3 2,6 6,4 3,1 - 2,5 2.2
etery 3,6 9,8 2,3 2,6 0,8 2,1 2,9
estry 1,7 9,5 2,2 1,2 G,8 1,3 15
acetale — -— — 1,5 1,2 0,3 0,6
metanol 477 59,5 27,7 56,0 70,7 64,0 57,6
etanol 40,7 29,6 53,5 31,2 24,3 27,6 32,3

' n-propanol 2,3 5,6 5,3 1,6 0,8 0,9 13
wyzsze alkohole 0,7 0,3 0,7 18 0,5 0,6 1,1
pogon $lad 1,1 1,9 0,9 0,9 0,7 0,5
Tabela 2
Przyklady

I I ilI 17 Vv VI VII
Przemiana w od-
niesieniu do me-
tanolu (w %) 52,3 40,5 72,3 44,0 29,3 36,0 424
Selektywnosé¢ w
odniesieniu do
etanolu (w %) 78,0 73,1 73,9 71,0 83,38 77,0 76,0
Selektywnosé w
odniesieniu do ‘
propanolu (w %) 4,0 13,8 74 8,0 2,8 3,0 3,0

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania etanolu z metanolu, tlen-
ku wegla i wodoru, pod zwiekszonym cisnieniem
i w podwyiszonej temperaturze, wynoszacej 150—
250°C, w obecnosci katalizatora, ktéry zawiera
zwigzek kobaltu, zwigzek rutenu, jod albo jodek
i organiczny zwigzek fosforu, zmamienny tym, ze
stosuje sie organiczny zwigzek fosforu, ktéry ma
dwa miejsca koordynacyjne w czgsteczce i ma
wzér ogblny 1, w ktérym Ry, Re, Ry i Ry sa jed-
nakowe albo Téine i oznaczaja wodor albo rod-
niki arylowe o 6—15 atomach wegla, albo R, i Rs
lub R; i R, oznaczaja rodnik metylenowy albo
etylenowy, ktore z atomem fosforu i atomami
tlenu tworza pierscien 5- albo 6-czlonowy, a
ozacza 0 albo 1 i n oznacza liczby 1, 2, 3, 4, 5
albo 6, przy czym reakcje prowadzi sie pod cis-
nieniem 20—60 MPa w obecnosci 5—25% wago-
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wych wody w odniesieniu do metanolu i przy
stosunku molowym kobaltu do metanolu wynosza-
cym 1:20 do 1:10000, kobaltu do organicznego
zwigzku fosforu, ktéry ma dwa miejsca koordy-
nacyjne w czasteczce, 1:1 do 1:20, kobaltu do
jodu 1:0,02 do 1:2 oraz przy stosunku atomo-
wym kobaltu do rutenu 1:0,0005 do 1:0,5.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie przy stosunku molowym ko-
baltu do metanolu wynoszgcym 1:30 do 1:2000
i przy stosunku molowym kobaltu do organiczne-
go zwigzku fosforu, ktéry ma dwa miejsca koordy-
nacyjne w czasteczce, wynoszacym 1:1 do 1:5.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi si¢ przy stosunku atomowym
kobaltu do rutenu wynoszacym 1:0,05 do 1:0,1.

4, Sposéb wediug zastrz, 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie przy stosunku molowym ko-
baltu do jodu wynoszacym 1:0,1 do 1:1,
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