Warszawa, 2 grudnia 1933 r 2

Co¥c 2906

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
OPIS PATENTOWY

Nr 18889.

KL 12 o, 5/02.

The Distillers Company Limited
(Edinburgh, Wielka Brytanja),
Walter Philip Joshua
(Londyn, Wielka Brytanja),
Herbert Muggleton Stanley
(Surrey, Wielka Brytanja)

i John Blair Dymock
(Surrey, Wielka Brytanja).

Sposob wytwarzania alkoholi z olefindw.

Zgloszono 3 lutego 1932 r.

Udzielono 31 sierpnia 1933 r.
Pierwszenstwo: 25 lutego 1931 r. (Wielka Brytanja).

Wynalazek niniejszy dotyczy przetwa-
rzania olefinéw na alkohole, zwlaszcza e-
tylenu na alkohol etylowy, zapomoca trak-
towania stgezonym kwasem siarkowym.

Pochtanianie etylenu stezonym kwasem
siarkowym z wytwarzaniem estréow etylo-
wych kwasu siarkowego i otrzymywaniem
z nich nastepnie alkoholu etylowego jest
znane, lecz zgodnie z miniejszym wyna-
lazkiem z olefinéw wytwarza si¢ alkohol

bezposrednio, wprowadzajac je w obecno-
§ci pary wodnej w zetkniecie z kwasem
siarkowym o mocy od 60 do 85%, znajdu-
jacym sie na odpowiedniem podlozu. Reak-
cja przebiega najlepiej w temperaturze od
140° do 160°C, lecz w zadnym razie nie
wyzej ponad 200° pod ci$nieniem atmo-
sferycznem lub wyzszem. Podloze moze
by¢ umieszczone w ogrzewanej rurze, przez
ktéra przepuszcza sig olefiny i pare wodna.



W razie potrzeby mozna stosowaé zna-
ne materjaly, dzialajace katalitycznie na
pochlanianie etylenu przez stezony kwas.
Jako taki katalizator szczegélnie odpo-
wiedni jest siarczan srebra.

Stosunek ilosci pary wodnej do ilosci-

olefinéw mozna zmieniaé, lecz najlepiej
stosowaé taka ilosé¢ pary wodnej, zeby jej
wystarczalo z jednej strony do reakcji z
olefinami, a z drugiej strony do podtrzy-
mania odpowiedniego stezenia kwasu w da-
nej temperaturze.

Jako podloze dla kwasu moze stuzyé
np. pumeks w kawatkach.

Ponizej podano kilka przykladéw spo-
socbu wykonania wynalazku w praktyce
wraz z otrzymanemi wynikami.

Przyklad I. Ponad 150 cm?® pumeksu,
zawierajacego 60% na wage kwasu siarko-
wego, przepuszczano mieszaning pary wod-
nej i etylenu w stosunku 1% czesci pary
na 1 czesé etylenu, z szybkoscia 12,5 litra
mieszaniny mna godzing w temperaturze
150°C pod cisnieniem atmosferycznem.
Wydajnosé reakcji wynosita 0,89%. Pozo-
staly etylen odprowadzano ponownie do
obiegu.

Przyktad II. Ponad 3,6 litra kwasu
siarkowego i podltoza, przygotowanego jak
w przyktadzie I, przepuszczano mieszanine
pary i etylenu w stosunku 2 czesci etylenu
na 1 czesé pary, z szybkoscia 90 litrow
mieszaniny na godzing (wyliczong dla
normalnej temperatury i cisnienia), w tem-
peraturze 145°C i pod ci$nieniem absolut-
nem 3 atm. Wydajnosé wynosita do 1,3%,
a zawartos¢ alkoholu w kondensacie réw-
nala si¢ 7,65%. Pozostaly etylen odpro-
wadzono zpowrotem do obiegu.

Przyktad III. Ponad 3,6 litra kwasu
siarkowego i podloza, przygotowanego we-
dlug przykladu I i II, przepuszczano mie-
szanine etylenu i pary wodnej w stosunku
2 czesci etylenu ma 1 czgéé pary z szybko-
$cia 180 litréw na godzine (wyliczona dla
temperatury normalnej i dla normalnego

ci$nienia), w temperaturze 170°C pod ci-
$nieniem absolutnem 15 atm. Wydajnosé
siggala 1,39%, a zawarto§¢ alkoholu w
kondensacie wynosila 7,15%. Pozostaly e-
tylen odprowadzono zpowrotem do obiegu.

Nastepne cztery przyklady wykazuja
skutek zastosowania katalizatora do po-
chtaniania olefinéw z kwasem.

Przyktad IV. Przygotowano kataliza-
tor, zltozony ze 150 cm® pumeksu (jako
podloza), zawierajacy 60% na wage kwa-
su siarkowego oraz 5% siarczanu srebra,
wyliczonych w stosunku do wagi pumeksu.
Ponad tym katalizatorem przepuszczano
mieszaning etylenu i pary wodnej w sto-
sunku 1 cze$é etylenu na 1,5 czesci pary
wodnej z szybkoscia 6,25 litra na godzing
pod cisnieniem atmosferycznem w tempe-
raturze 145°C. Wydajnosé reakcji wynosi-
ta 1,6%. Pozostaly etylen odprowadzono
zpowrotem do obiegu.

Przyklad V. Ponad 3,6 litra katalizato-
ra, przygotowanego wedtug przykladu IV,
przepuszczano mieszaning etylenu i pary
wodnej w stosunku 2 czeéci etylenu na
1 cze$é pary wodnej z szybkoscia 87 litréw
na godzine (wyliczona dla mormalnej tem-
peratury i normalnego cisnienia) pod ab-
solutnem ci$nieniem 2 atmosfer i w tem-
peraturze 145°C. Wydajnosé reakcji wy-
nosila 1,4%, a procentowa ilo§é alkoholu
w kondensacie réwnala sie 7,8%. Pozo-
staly etylen odprowadzano zpowrotem do
obiegu,

Przyktad VI. Ponad tym samym kata-
lizatorem przepuszczano mieszaning ety-
lenu i pary wodnej o takich samych pro-
porcjach, jak w przyktadzie V, z szybko-
$cig 180 litré6w ma godzine (wyliczona dla
normalnego ci$nienia i normalnej tempera-
tury) pod absolutnem cisnieniem 9 atm w
temperaturze 165°C. Wydajno$é przemia-
ny wynosila 1,58%, a zawarto§é procen-
towa alkoholu w kondensacie réwnala sie
8,27%. Pozostaly etylen odprowadzono
zpowrotem do obiegu.



Przykiad VII. Mieszanine gazowa, jak
w przyktadzie V, przepuszczano z tg sama
szybkoscia ponad powyzszym katalizato-
rem pod absolutnem cisnieniem 15 atmo-
sfer w temperaturze 170°C. Wydajnosé
reakcji wynositla 1,46%, a zawartosé pro-
centowa alkoholu w kondensacie réwmala
si¢ 7,56%. Pozostaly etylen odprowadza-
no zpowrotem do obiegu.

Okazalo si¢, ze najlepszem stezeniem
kwasu siarkowego, znajdujacego sie mna
podtozu, jest 60 do 70%, jednakie moze
ono dosiggaé nawet 85%. Stezenie kwasu
na podlozu zalezy wylacznie od czastko-
wego cisnienia pary wodnej w mieszani-
nie gazow, uzytej w procesie, oraz od tem.
peratury komory katalitycznej. Ze wzrasta-
jacem cisnieniem czastkowem pary wodnej
przy stalej temperaturze katalizatora na-
stapiloby rozcieficzenie katalizatora, lecz
stezenie kwasu mozna zpowrotem sprowa-
dzi¢ do zadanej wartosci, podnoszac tem-
perature reakcji. W odpowiednich warun-
kach temperatury i czastkowego cisnienia
pary wodnej stezenie kwasu utrzymuje sig
na stalym poziomie przez czas nieograni-
czony, a tem samem zachowuje si¢ aktyw-
no$¢ katalizatora. Im wyzsze jest cisnie-
nie czasteczkowe uiytej pary wodnej, tem
wyzsza powinna byé¢ temperatura naczynia
reakcyjnego. W optymalnych warunkach
temperatury i cisnienia zwigkszenie szyb-
kosci krazenia olefinu prowadzi do wyz-
szej wydajnosci godzinnej alkoholu.

Sposéb wedlug wynalazku nie ogranicza
si¢ do wytwarzania alkoholu etylowego; w
podobny sposéb np. mozna wytwarzaé al-
kohol izopropylowy z propylenu oraz wyz-
sze alkohole drugo i trzeciorzedne z odpo-
wiednich olefinéw.

Podczas obrébki wyzszych homologéw
etylenu, jak np. propylenu i butylenu, tem-
peratura i stezenie kwasu na podtozu po-

winny byé tem stabsze, im wyzszy jest cle-
zar czasteczkowy olefinéw.

Wreszcie wynalazek mozna stosowaé
nietylko do czystych albo prawie czystych
olefinéw, lecz takie do mieszanin gazo-
wych albo parowych, zawmerajqcych ole-
finy.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania alkoholi z ole-
finéw zapomoca kwasu siarkowego, zna-
mienny tem, Ze mieszaning olefinéw z pa-
ra wodng wprowadza si¢ w zetknigcie z
kwasem siarkowym o stezeniu od 60 do

85%, znajdujacym si¢ ma odpowiedniem

podliozu, w temperaturze mie przekracza-
jacej 200°C, pod cisnieniem atmosferycz-
nem lub wyzszem.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze ilo$¢ uiytej pary wodnej do-
biera si¢ tak, aby starczylo jej z jednej
strony na uwodnienie olefinéw, a z dru-

giej za$ na utrzymanie stezenia kwasu na

jednym poziomie.

3. Sposob wedtug zastrz. 1 lub 2, zna-
mienny tem, Ze reakcji poddaje si¢ mie-
szaning gazéw albo par, zawieraiqca, ole-
finy.

4. Sposéb wedlug zastrz, 1 —+ 3 zna-
mienny tem, ze reakcj¢ przeprowadza sie
w obecnosci znanych katalizatoréw, przy-
$pieszajacych pochlanianie olefinéw przez
kwas siarkowy, np. siarczanu srebrowego.
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