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Sposéb wytwarzania alkoholi alifatycznych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia alkoholi alifatycznych o 2—5 atomach wegla.

‘Wymienione alkohole maja zastosowanie w prze-
mys$le chemicznym, na przykiad jako rozpuszczal-
niki, ekstrahenty, péiprodukty do wyrobu barw-
nikéw, kauczukéw, elastomeroéw.

Znany jest szereg sposob6w otrzymywania alko-
holi alifatycznych, a wéréd nich alkoholi zawiera-
jacych 2—5 atom6éw wegla. Sposoby te polegaja
na reakcji olefin z woda w obecnosci katalizato-
réw.

Na przyklad, znany jest spos6b, polegajacy na
reakeji olefin z woda w temperaturze 300°C i pod
cisnieniem 70 atmosfer w obecnosci katalizatora,
ktérym jest kwas fosforowy z ziemig okrzemkows.
Wedtug ‘tej metody stopienn przemiany olefiny w
alkohol wynosi 4,2—21,1%.

Wada tego sposobu jest stosunkowo szybka ko-
rozja aparatury, spowodowana dzialaniem kwasu,
znaczne zuzycie katalizatora i koniecznosé stalego
zasilania go Swiezym kwasem fosforowym. Proces
ten przebiega w wysokiej temperaturze, a towa-
rzyszy mu powstanie calego szeregu ubocznych,
trudnych do oddzielemia substancji typu aldehy-
déw, eteréw, produktéw kondensacji.

Znany jest réwniez inny spos6b otrzymywania
alkoholi alifatycznych z olefin i wody.

Sposéb ten polega na tym, ze do reaktora zala-
dowuje sie katalizator, ktérym jest bezpostaciowy
glinokrzemian, przez ktdry przepuszcza sie w tem-
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peraturze 150—260°C i pod cisnieniem 100—500 at-
mosfer mieszanine pary wodnej i olefin. Konwer-
sja olefin w alkohole siega 30% przy wagowej za-
warttosci alkoholu w katalizacie 2,5%. '

Wadg podanej metody jest konieczno$é utrzy-
mywania wysokiego ciSnienia (co wymaga specjal-
nej aparatury, oraz wysokocisnieniowych spreza-
rek), jak réwniez mala wydajno$é docelowego pro-
duktu.

Ponadto w powyzszych warunkach procesowi te-
mu réwniez towarzyszy powstawanie calego szere-
gu ubocznych, trudnych do oddzielenia produktiéw
typu aldehyd6éw, eteréw i innych.

Celem niniejszego Wynalazku jest usu.mecle wy-
mienionych wad.

Wedlug wymalazku sposéb oirzymywania alko-
holi alifatycznych zawierajacych 2—5 atoméw
wegla, polega na reakcji w zmienionych warun-
kach olefin 0 2—5 atomach wegla z woda w wa-
runkach podwyzszonego cisnienia i w temperatu-
rze 150—280°C w obecno$ci katalizatora glinokrze-
mianowego, tak aby zmienione warunki procesu
oraz dobér odpowiedniego katalizatora zapewnily
uproszczong technologie otrzymywania docelowego
produktu z wysoka wydajnoscig.

Zgodnie z wynalazkiem, reakcje prowadzi sie
pod cisnieniem 10—70 atmosfer, a w charakterze
katalizatora glinokrzemianowego stosuje sie zeolit
typu Y, zawierajacy kation wapnia, a ponadto
przynajmniej jeden z nastgpujgcych trzech skiad-
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nikéw: kation chromu, kationy pierwiastkéw ziem
rzadkich lub tlenek chromu.
Sposréd wszystkich mozliwych skladéw katali-

zatora glinokrzemianowego zaleca sie stosowanie

skladéw nastepujacych:

1) zeolit typu Y, zawierajacy kationy wapma,
chromu i pierwiastkéw ziem rzadkich;

2) zeolit typu Y, zawierajacy kationy wapnia,
chromu, pierwiastkéw ziem rzadkich oraz tlenek
chromu;

3) zeolit typu Y, zawierajgcy kation wapnia
oraz tlenek chromu;

10.

4) zeolit typu Y, zawierajgcy kationy wapnia

i chromu; - . ,

5) zeolit typu Y, zawierajacy kationy wapnia
i pierwiastkéw ziem rzadiich.

Jak wiadomo, reakcja olefin z wodg, czyli re-
akcja uwodnienia olefin, nalezy do reakeji typu
kwasowego i dlatego jest przy$pieszane przez ta-
kie katalizatory, jak %kwas siarkowy, fosforowy,
fluorowodorowy.

Zeolit typu Y, zawierajacy kationy pierwiastkéw
ziem rzadkich wykazuje w tej reakcji aktywnosé
wystarczajgco wysoka, poniewat w tym przypad-
ku jego kwasowodé jest zblizoma do kwasowosci
kwasu siarkowego i przewydésza znacznie kwaso-
wosé wspomnianych wyZej bezpostaciowych glino-
krzemian6éw, czy tezZ kwasu fosforowego. Jednak-
Zze rozwinigta powierzchnia zeolitéw, wystepowa-
nie znacznego pola. elektrostatycznego oraz skion-

nosé do silnej . adsorpeji substanefi polarnych (wo-’

dy) prowadzi do uprzywilejowanej adsorpcji wody.
+W wyniku tego woda w znacznym stopniu przy-
krywa powierzchnie katalizatora i przeszkadza ad-
sorpeji drugiego skiadnika reakeji, czyli olefiny.
Z tego wagledu, w przypadiku stesewania jako ka-
talizators zeolitu typu Y, zawiermjacego kationy
pierwiasthkow ziem rzadkich, celowe jest prowadze-
nie procesu uwodnienia w ostrzejszych warunkach.
Skiad pierwisstkéw ziesn rrzadkich w ketalizatorze
mioze hyé na przykiad nastepuigcy: cer — 64%,
lapten — 28%, semar ~— 0%, prezeodym — 2%,
pozostale pierwiastki ziem ragdkich -~ 1%, Mokna
stosowaé réwniez koncentraty pierwiastk6w ziem
rzadkich o innym skisdzie.

Wprowadzenie chnomu w skiad katalizatora za-
rowmo w posteci tlenku, jak i w postaci kationo-
wej, . sprzyja uprzywileiowanej adsorpeji olefiny.
Jak wisdome, cigplo sdsorpeji olefiny na chromie
jest wigksze niz na innych pierwiastkach. W zwigz-
ku z tym szybleesé reakeji uwodnienia ns zeoli-
tach, zawierajacych chrom w {owelnej postsei,
jest znacenie wighsza, niZ na zeolitach pozbawio-
nych ehremu, seczegllnie w wargnkach niskich
temperstur i eisnief,

Rols kalipnu wapnia pelega nie tykko ma utwo-
‘rzeniv aktywnych, kwasowych cenirdw, lecz réw-
Rig¥, na oclabilizacii hationdw pierwinstkédw ziem
rzadiich i chromu w obszarach powierzehni zeoli-
towej, dostepnych (ia olefin i wody.

W 1ten sposOb wprowadzenie 'w skiad ketalizgto-
ra wweystkich wymienionych skiadnikéw 10 jest
kationéw wapnia, pierwiastkéw ziem rzadkich, a
szesegdinie ketionu chromu oraz tlenku chromu
wlatwia reakcje olefiny z weda na Katalizatorze,
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pozwalajac tym samym gwiekszyé wydajno$é po-
zgdanego produktu w warunkach stosunkowo nis~
kich ciénien.

Celowe jest u)rowadzenie procesu reakcji olefin
z woda w obecnosci subptancji organicznej, zdol-
nej do rozpuszezenia olefin i wody.

Wprowadzenie substaneji organicznej, w ktoérej
rozpuszcza sie zaré6wno woda, jak i alefina, sprzy-
ja polepszeniu kontaktu miedzy woda i olefing, a
zatem sprzyje rwiekszeniu szybkosei reakceji.

Jako takie substancje organiczne stosuje sie na
przykiad aceton, alkohole alifatyczne, cellosolw.

Sposéb wediug wynalazku w poréwnaniu z me-
todg, wykorzystujaca jako katalizator bezpostacio-
wy glinokrzemian, pozwala prowadzi¢ proces w
zimsgodzonych warunkach, a mianowicie pod cisnie-
niem 10—70 atmosfer zamiast 100—500 atmosfer.
Wydajnosé alkoholi alifatycznych wzrasta do 56%,
a ich steienie w katalizacie do 22%, co znacznie
utatwia jego oddzielenie.

Zlagodzone warunki procesu oraz duza wy\blér-
czosé katalizatora zapewniaja czystosé¢ docelowego
produktu, ktéry jest praktycznie niezanieczyszczo-
ny domieszkami aldehydéw, ketonbébw, eter6w, pro-
duletéw dtondensacji itd. ,

Znaczna powierzchnia katalizatora i jego odpor-
no$é na dzialanie ciepla zapewniaja duzg stabil-
nosé jego pracy. Po 40 godzinach nieprzerwanej
pracy bez regeneracji nie stwierdzono spadku ak-
tywnosei i wybibrczosci katalizatora. W wypadku
jego skoksowania regeneracja utleniajaca kataliza-
tora w temperaturze 500—800°C catkowicie przy-
wraca jego wilasciwosci. Podczas przeszio 4-mie-
sigeznej pracy w cyklu synteza—regeneracja nie
stwierdzono zauwazalnej utraty aktywnosci kata-
lizgtera, przy czym katalizator praktycznie nie zu-
zywa sig.

Katalizator wyrégnia si¢ malymi kosztami wias-
nymi, gdyz oirzymuje sie go z tanieh koncentra-
tow pierwiastkéw. ziem rzadkich, zeelitu typu ¥,
soli chromu i wapnia, wytwarzanych przez prre-
mysi.

Speséb ten nie wymaga specialnej aparatury
przeciwhkorozyjnej, nie {owarzysza mu odpedy
sZkodliwe dla ofaczajacege Srodewisks,

Spos6b wediug wynalazku realizuje sie naste—
pujace:

Do repltora typu izotermicznego lub adidbatycz-
nego zaladowuje sig katalizator. Katalizator ien
przedmuchisje we azotem w temperaturze 264—
—500°C w ciggu 30 minut, nasiepnie ozighia w
strumieniu azotu do temperatyry reslkeji 159~
—2B80°C. Nastepnie do reakiora doprowadza sie su-
rowiee, to jest cigkls sieszgning wody i elefiny,
lub frakcji z zawartoscia olefiny, pod ciSniesiem
18—170 atmosfer.

Stosunek molowy wody i elefiny mece sig zmie-
nigé od 1:1 do 10:1, pdpowiednip. Objetosciowa
predkosé deprowadzania syrowca wynosi 0,5—5.0
godzina—!, korzyetnie 2,0 godzina —1. W celu zwigk~
szenip wzyska alobelu i jago sigienia w kataliza-
cie wskazane jes dodawania do surowea, przed
jege doprowedzeniem do reskiera, substancii or-
ganicznyeh (rozpuszezalnikdw), w kidrych rozpuysz-
cza ‘5ig zar¢wno weda, jak i olefiny. Stosunek mo-
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lowy wody do rozpuszczalnika w srowcu moze
zmieniaé sie od 1:10 do 10:1, odpowiednio, ko-
rzystnie od 1:0,5—1:1. Po zakofczeniu reakeji
pozadany produkt wyodrebnia sie w czystej posta-
ci z3 pomocg znanych metod, na przyklad za po-
mocy tektyfikacji. .

W przypadku utworzenia si¢ na katalizatorze po
diuzszej jego pracy (co najmniej 50 godzin) koksu
— poddaje sie go regeneracji utleniajgcej na dro-
dze przepuszczenia w ciggu 5 godzin mieszaniny
powietrza i azotu. Wielokrotne regeneracje, na
przyklad ponad 15, nie maja wplywu na pierwotna
aktywnoéé katalizatora. _

W celu lepszego zrozumienia tego wynalazku
podaje si@ nastepujace przyklady jego wykonania.

Przyktlad I. Sproszkowany zeolit typu Na-Y
o stosunky molowym SiO;: AljOg=4,8 zmieszano z
substancjg wigzaca — wodorotlenkiem glinu, w
ilosci 30°% w stosunku do wagi zeolitu w przeli-
czenju na suchy produkt. Otrzymang mieszanine
formowano na drodze wytlaczania w cylindryczne
granule o wymiarach 4X5 mm, ktére nastepnie
suszon9 w temperaturze 100—170°C i prazono w
temperatyrze 500—550°C w strumieniu azotu. Po
oziebieniu granule poddano obrébce w temperatu-
rze 20°C kolejno roztworami wodnymi chlorkéw
wapnia oraz pierwiastkéw ziem rzadkich — kon-
centratu cérowego o ‘stezeniu 5—10% w takim sto-
sunku, aby lgcznie wypadlo 3 réwnowazniki wap-
nia i pierwiastkéw ziem rzadkich na 1 réwnowaz-
nik sodu w zeolicie,

Koncentrat cerowy zawieral wagowo: ceru —
54,7, lantanu — 24,5%, neodymu — 14,8%. Na-
sigpnie granule przemyto woda destylowana do
uzyskania ujemnej reakcji na jon chlorowy i pra-
zono w strumijeniu azotu w temperaturze - 500—
—5850°C w ciagu 6 godzin. Po ozigbieniu granule
poddano obrébce 5% roztworem wodnym azotanu
chromy, -w stosunky 3 réwnowaznjki chromy w
przeliczeniu na 1 rowpowagnik sody, zawartego
w wyjsciowym zeolicie, w ciggu 2 godzin w fem-
peraturze 60°C. Nasigpnie katalizator przemyto
wodg destylowang i suszono w strumieniu azoty
w temperaturze 100—200°C,

W rezultacie stopiel wymiany na waph wynifst
20% wymiany teoretycznej, na pierwiastki ziem
rzadkich — 41% wymiany teoretycznej i na chrom
— 12% wymiany ieoretycznej.

Otrzymany katalizator w jlosci 50 cm?® (35 g) za-
tadowano do izotermicznego reaktora przeplywo-
wego o dlugosci 1 m i Srednicy wewnetrznej 20
mm. Wypelniona porcelanowymi kulkami gérna
czesé reaktora stuzy do wistepnego ogrzewania su-
rowcéw. W temperaturze 200°C, pod cisnieniem
50 atmosfer i z predkoscia objetosciowa 2 godzi-
ny—! przepuszcza sie mieszanine wody i frakcji
butano-butylenowej, zawierajacej do 40% wagowo
butenéw. Stosunek molowy wody do butenéw wy-
nosit w wyjsciowej mieszaninie 6 : 1.

Wydajnosé alkoholi butylowych wynosila 45—
—b54%0 wagowych, a ich stezenie w katalizacie —
20—220/o.

Przyktad II. Sproszkowany zeolit typu Ca-Y
o stosunku molowym SiO,: Al;0,=4,7, odznacza-
jacy sig stopniem wymiany na wapn, wyngszacym
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85% wymiany Hteoretycznej, zmieszano z wodoro-
tlenkiem glinu i z wodorotlenkiem chromu, w ilo$-
ci 10% i 20%, odpowiednio, w stosunku do wagi
zeolitu w przeliczeniu na suchy produkt. Otrzyma-
na mieszanine formowano metoda wyttaczania w
cylindryczne granule o wymiarach 4X5 mm, kt6-
re suszono w temperaturze 100—200°C 'w strumie-
niu azotu. '

Otrzymano katalizator, zawierajacy 20% wago-
wo tlenku chromu.

Otrzymany katalizator w iloSci 50 cm? (35 g)
wprowadzono do reakfora, opisanego w przykla-
dzie I. Mieszaning wody i butenu przepuszczono
przez ten reaktor w temperaturze 200°C, pod cis-
nieniem 60 atmosfer i z predkoscia objetosciows
1,5 godzin—i. W wyjsciowej mieszaninie stosunek
molowy wody do butenéw wynosit 6 : 1.

Uzysk alkoholi butylowych wyniésl 42—46% wa-
gowych, a ich stezenie w katalizacie — 17—18%,

Przyktad III. Sproszkowany zeolit typu
Na-Y o stosunku molowym SiO;: AljO,=4,7 pod-
dano obrébce w temperaturze 20°C kolejno roz-
tworami wodnymi chlorkéw oraz pierwiastkéw
ziem rzadkich — koncentratu lantanowego o ste-
zeniu 5—10%, lgcznie w stosunku 3 réwnowazniki
wapnia i pierwiastk6w ziem rzadkich na jeden
réwnowaznik sodu w zeolicie. Kongcentrat lantano-
wy zawieral wagowo: lantanu — 62,5%, neodymu
— 15%, ceru — 2,5%. Po wymianie proszek prze-
myto na filtrze woda destylowana do uzyskania
ujemnej reakcji na jon chlorowy, zmieszano z wo-
dorotlenkiem glinu i wodorotlenkiem chromu, w
ilosci 20% i 10%, odpowiednio, w stosunku do wa-
gi zeolitu w przeliczeniu na suchy produkt i for-
mowano przez wytlaczanie w cylindryczne granule
o wymiarach 4X5 mm, ktore suszono w ‘tempera-
turze 100—200°C w strumieniu azotu.

Wysuszone granule poddano obrébce 5% roztwo-
rem wodnym azotanu chromuy, w 'stosunku 3 réw-
nowazniki chromu 'w przeliczeniu na 1 réwnowaz-
nik sodu, zawartego w wyjsciowym zeolicie, W
przeciggu 2 godzin w temperaturze 60°C. Nastep-
nie katalizgtor przemyto woda destylowang i su-
szono w strumieniu azotu w temperaturze 100—
—200°C.

Stopied wymiany wyni6st 50% wymiany teore-
tycznej, na pierwiastki ziem rzadkich — 20%, a na
chrom — 10% wymigny teoretycznej. Ofrzymany
katalizator zawieral 10% wagowych flenku chro-
mu.

Katalizator w dlosci 50 cm?® (35 g) zaladowano
do reaktora, opisanego w przykladzie I. Przepusz-
czono przez niego mieszanine wody i izopentenu
w temperaturze 150°C, pod ci$nieniem 60 atmos-
fer i z predkosciag objetoSciowg 2 'godziny—!. Sto-
sunek molowy wody do izopentenu wynosi w
wyjsciowej mieszaninie 8 : 1.

Wydajno§é alkoholu izoamylowego wyniosla
47—51°% wagowych, a jego stezenie w katalizacie
— 18—20%.

Przyklad IV. Granulowany, bez spoiwa, zeo-
lit Ca-Y o stosunku molowym SiO,: Al;0,=3,9,
majacy stopiei wymiany na waph 85% wartosci
teoretycznej, w postaci granul 6X5 mm poddano
dziataniy 5% roztworu wodnego azotanu chromu,
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- uzytego w stosunku 3 réwnowazniki chromu w
przeliczeniu na 1 ré6wnowaznik wapnia w wyjscio-
wym zeolicie, w przeciggu 2 godzin w temperatu-
rze 60°C. Nastepnie katalizator przemyto woda
destylowana i suszono w strumieniu azotu w tem-
peraturze 100—200°C. W rezultacie stopien wymia-
ny na wapn wyniost 65% wartosci teoretycznej,
a na chrom — 20% wartosci teoretycznej.

Otrzymany katalizator w ilosci 50 cm? (35 g) zo-
stal zaladowany do reaktora, oplsanego W przy-
ktladzie I. v

W temperaturze 200°C, pod cisnieniem 70 atmos-
fer i przy predkosci objetosciowej 2 godziny—1!

przepuszczano mieszanine wody i propylenu. Sto-

sunek molowy wody do propylenu w mleszamme
wyjsciowej wynosit 9:1.

Wydajnosé alkoholu 1zopropylowego wyniosta
50% wagowo, a jego stezenie w katalizacie — 17%.

Przyktad V. Katalizator, opisany w przykita-
‘dzie III, zaladowuje sie do reaktora, opisanego w
przykiadzie I.

W temperaturze 150°C, pod cisnieniem 30 at-
mosfer i z predkoscia objetosciowa 1 godzina—!
przepuszczano mieszaning wody, acetonu i bute-
néw. Stosunek molowy woda :aceton :buteny w
mieszaninie wyjsciowej wynosit 6:0,5: 1.

Wydajnosé alkoholi butylowych wynosila 36—
—39% wagowych, a ich stezenie w katalizacie —
17—18%, po wusunieciu acetonu w drodze rektyfi-
kacji.

Obnizenie cisnienia do 10 atmosfer zmniejszylo
wydajnosé alkoholi do 25—30% wagowo, a ich ste-
Zenie w. kataihzame — do 11—14%b.

Przyklad VI. Granulowany zeolit typu Na-Y
w postaci granu)l 0 ‘wymiarach 5X10 mm o stosun-
ku molowym SiO,: Alg03=3,6 poddano dziataniu
w temperaturze 70°C wodnego roztworu chlorku
wapnia o stezeniu 5% w ilosci 5 réwnowaznikéw
wapnia na jeden réwnowaznik sodu. Po wymianie
granule przemyto woda destylowang do uzyska-
nia ujemnej reakcji na jon chlorowy i prazono w
strumieniu azotu w temperaturze 400—500°C w cia-
gu 6 godzin. Po ozigbieniu granule poddano dzia-
taniu wodnych roztworéw 5% chlorkéw pierwia-

stkéw ziem rzadkich — koncentratu cerowego o-

raz amonu w temperaturze 70°C w ciggu 2 go-
dzin. Koncentrat cerowy zawieral wagowo: ceru —
64%, lantanu — 23%, samaru — 10%, prazeody-
mu — 2%. Nastepnie katalizator przemyto woda
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destylowana, wysuszono w strumieniu azotu w tem-
peraturze 100—200°C i prazono w temperaturze
500—550°C w ciggu 6 godzin. W rezultacie stopiefi
wymiany na waph wyniést 25—35% wartosci teo-
retycznej, a na pierwiastki ziem rzadkich — 30—
—37% wartosci teoretycznej. ‘ )

Otrzymany katalizator w ilosci 100 cm? (85 g)
zaladowano do reaktora, opisanego w przykla-
dzie I.

W temperaturze 280°C, pod cisnieniem 70 at-
mosfer i z predkoscia objetosciowa 1 godzina—1!
przé-pwszczano mieszanine wody i ety:lenu o sto-
sunku molowym 3:1.

Wydajnosé alkoholu etylowego wyniosla 6—8%s.

W produktach reakcji metoda chromatografii-
kapilarnej nie wykryto obecnosci produktéw u-
bocznych: aldehydéw, ketonbéw, eteréw itd.

Przez t¢ sama obrébke katalizatora przepuszcza-
no w temperaturze 150°C, pod ciénieniem 80 at-
mosfer i z predkoscia objetosciowa 1 godzina—!
mieszaning wody i butenu o stosunku molowym
6:1.

Wydajno$é alkoholu butylowego wyniosla 25—
—30%, przy stezeniu alkoholu w katalizacie, wy-
noszgcym conajmniej 10%o.

Podwyzszenie temperatury do 200°C nie wply-
nelo na wydajnosé alkoholu. Po zwiekszeniu sto-
sunku molowego reagentéw do 9:1 wydajnosé al-
koholu butylowego osiggnela 40%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania alkoholi alifatycznych o
2—5 atomach wegla, na drodze reakcji olefin o
2—5 atomach wegla z woda, w warunkach pod-
wyzszonego cisnienia i w temperaturze 150—280°C,
w obecnosci katalizatora glinokrzemianowego, zna-
mienny tym, ze reakcje prowadzi sig pod ci¢nie-
niem 10—70 atmosfer, a jako katalizator glinokrze-
mianowy stosuje sie zeolit typu Y, zawierajgcy
kation wapnia oraz co najmniej jeden z nastepujg-
cych trzech skladnikéw: kation chromu, kationy
pierwiastkéw ziem rzadkich, tlenek chromu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
proces prowadzi sie ‘W obecnosci substancji orga-
nicznej zdolnej do rozzpuszczama zar6wno wody,
jak i olefiny.

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako substancje organiczng stosuje sie aceton.

Bltk 640,78 r. 105 egz. A4
Cena 45 zl
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