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Sposób wytwarzania alkoholi alifatycznych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia alkoholi alifatycznych o 2^5 atomach węgla.

Wymienione alkohole mają zastosowanie w prze¬
myśle chemicznym, na przykład jako rozpuszczal¬
niki, ekstrahenty, półprodukty do wyrobu barw¬
ników, kauczuków, elastomerów.

Znany jest szereg sposobów otrzymywania alko¬
holi alifatycznych, a wśród nich alkoholi zawiera¬
jących 2—5 atomów węgla. Sposoby te polegają
na reakcji olefin z wodą w obecności katalizato¬
rów.

Na przykład, znany jest sposób, polegający na
reakcji olefin z wodą w temperaturze 300°C i pod
ciśnieniem 70 atmosfer w obecności katalizatora,
którym jest kwas fosforowy z ziemią okrzemkową.
Według tej metody istopień przemiany olefiny w
alkohol wynosi 4^-21,l*/i.

Wadą tego sposobu jest stosunkowo szybka ko¬
rozja aparatury, spowodowana działaniem kwasu,
znaczne zużycie katalizatora i konieczność stałego
zasilania go świeżym kwasem fosforowym. Proces
ten przebiega w wysokiej temperaturze, a towa¬
rzyszy mu powstanie całego szeregu ubocznych,
trudnych do oddzielenia substancji typu aldehy¬
dów, eterów, produktów kondensacji.

Znany jest również inny sposób otrzymywania
alkoholi alifatycznych z olefin i wody.

Sposób ten polega na tym, że do reaktora zała¬
dowuje się katalizator, którym jest bezpostaciowy
glinokrzemian, przez który przepuszcza się w tem-
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peraturze 150—260°C i pod ciśnieniem 100—500 at¬
mosfer mieszaninę pary wodnej i olefin. Konwer¬
sja olefin w alkohole sięga 30% przy wagowej za¬
wartości alkoholu w katalizacie 2,5°/o.

Wadą podanej metody jest konieczność utrzy¬
mywania wysokiego ciśnienia (co wymaga specjal¬
nej aparatury, oraz wysokociśnieniowych spręża¬
rek), jak również mała wydajność docelowego pro¬
duktu.

Ponadto w powyższych warunkach procesowi te¬
mu również towarzyszy powstawanie całego szere¬
gu uibocznych, trudnych do oddzielenia produktów
typu aldehydów, eterów i innych.

Celem niniejszego 'wynalazku jest usunięcie wy¬
mienionych wad.

Według wynalazku sposób otrzymywania alko¬
holi alifatycznych zawierających 2—5 atomów
węgla, polega na reakcji w zmienionych warun¬
kach olefin o 2-^5 atomach węgla z wodą w wa¬
runkach podwyższonego ciśnienia i w temperatu¬
rze 160—280°C w obecności katalizatora glinokrze-
mianowego, tak aby zmienione warunki procesu
oraz dobór odpowiedniego katalizatora zapewniły
uproszczoną technologię otrzymywania docelowego
produktu z wysoką wydajnością.

Zgodnie z wynalazkiem, reakcję prowadzi się
pod ciśnieniem 10—70 atmosfer, a w charakterze
katalizatora glinokrzemianowego stosuje się zeolit
typu Y, zawierający kation wapnia, a ponadto-
przynajmniej jeden z następujących trzech skiad-
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ników: kation chromu, kationy pierwiastków ziem
rzadkich lufo tlenek chromu.

Spośród wszystkich 'możliwych składów katali¬
zatora glinokrzemianowego zaleca się stasowanie
składów następujących:

1) zeolit typu Y, zawierający kationy wapnia,
chromu i pierwiastków ziem rzadkich;

2) zeolit typa Y, zawierający kationy wapnia,
chromu, pierwiastków ziem rzadkich oraz tlenek
chromu;

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

4) zeolit typu Y, zawierający kationy wapnia
i chromu;

5) zeolit typu Y, zawierający kationy wapnia
i pierwiastków ziem rzadkich.

Jak wiadomo, reakcja olef in z wodą, czyli re¬
akcja uwodnienia olefim, należy do reakcji typu
kwasowego i dlatego jest przyśpieszana przez ta~
kie katalizatory, j#k kwas siarkowy, fosforowy,
fluorowodorowy.

Zeolit typu Y, zawierający kationy pierwiastków
ziem rzadkich wykazuje w tej reakcji aktywność
wystarczająco wysoką, ponieważ w tym przypad¬
ku jego kwasowość jest zbliżona do kwasowości
kwasu siarkowego i przewyższa znacznie kwaso¬
wość" wspomnianych wyżej bezpostaciowych glino-
krzemianów, czy też" kwasu fosforowego. Jednak¬
że rozwinięta powierzchnia zeoditów, występowa¬
nie znacznego poia elektrostatycznego oraz skłon¬
ność do silnej adsorpcji siib*taneH polarnych (wo¬
dy) prowadzi do uprzywilejowanej adsorpcji wody.
W wyniku tego woda w znacznym stopniu przy¬
krywa powierzchnię katalizatora i przeszkadza ad¬
sorpcji drugiego składnika reakcji, czyli olefiny.
Z tego wyglądu, w przyp&dflfcu (stosowania jako ka-
taUaetera zeeittii ty&*i Y, zewier»j#eego kationy
pierwiastków ziem rzadkich, cejowe jest prowadze¬
nie procesu uwodnieni* w ostrzejszych warunkach.
Skłaid pierwi#*#*ów ziem rzadicieh w katalizatorze
może iferć a* przytóad następujący: cer — £**/•♦
lantaa ■— 2&>k, sainar ~- l&h, prazeodym *~. gfa
pozostaie pierwia^&i zima rw&mb ~~ W; Mofcna
stosować również koncentraty pierwiastków ziem
rzadkich o itmym gfetedzie.

Wpmwadmnm chromu w skład totalizatora za-
rów»e w ^ostoci tlenku, jak i w postaci kationo¬
wej, ^sprzyja uprzywilejowanej adsorpcji olefiny.
Jak wiadomo, eiąpło adsorpcji olefiny na chromie
jest większe niż na innych pierwiaisttach. W związ¬
ku % tyra *zyfote©ś£ reakcji uw^niema na zeoii-
tac**, aawjerającyełi cfcppm w dowodnej postaci,
jest znacznie większa, ni* m J&eoJitach pozbawio¬
nych ehroraii, szczególnie w warunkach niskich
temperatur i ei&iitń*

Rej* k^ienu wapnia polega me tylko ma utwo-
ł rżeniu aktywnych, kwasowych centrów, lecz rów-
nłeg na ęt&Mz*eji kationów pierwiastków ziem
raadk&b i *l**emn w Czarach powierzchni zeoli-
towej, dostępnych dla oJeCan i wody.

W ten epeeób wprowadzenie w sOtfad katalizato¬
ra wszystkich wymienianych składaków to jest
kanonów wapnia, pierwiastków ziem rzadkich, a
szeaególnie kaitienu chromu oraz tlenku chromu
ułatwia reakcję olefiny z wodą na katalizatorze,

25

pozwalając tym samym zwięjkszyć wydajność po*
żądanego produktu w warunkach stosunkowo nis¬
kich ciśnień.

Celowe jest prowadzenie procesu reakcji olefim
5 z'wodą w obecności substancji organicznej, zdol¬

nej do rozpuszczenia o*efi*i i wody.
Wprowadzenie Substancji organicznej, w której

rozpuszcza się zarówno woda, jak i olefina, sprzy¬
ja polepszeniu kontaktu między wodą i ołefiną, a

10 zatem fcprzyje zwiększeniu szylbkości reakcji.
Jako takie substancje organiczne stosuje się na

przykład aceton, alkohole alifatyczne, cellosolw.
Sposób według wynalazku w porównaniu z me¬

todą, wykorzystującą jako katalizator foezpostacio-
15 wy glinokrzemian, pozwala prowadzić proces w

złagodzonych warunkach, a mianowicie pod ciśnie¬
niem 10—70 atmosfer zamiast 100—£00 atmosfer.
Wydajność alkoholi alifatycznych wzrasta do 56%,
a ich stężenie w katalizacie do 22%, co znacznie

^ ułatwia jego oddzielenie.
Złagodzone warunki procesu oraz duża wybiór¬

czość katalizatora zapewniają czystość docelowego
produktu, który jest praktycznie niezanieczyszczo-
ny domieszkami aldehydów, ketonów, eterów, pro¬
duktów kondensacji itd.

Znaczna powierzchnia katalizatora i jego odpor¬
ność na działanie ciepła zapewniają dużą stabil¬
ność jego pracy. Po 40 godzinach nieprzerwanej
pracy bez regeneracji nie stwierdzono spadku ak-

30 tywności i wybiórczości katalizatora. W wypadku
jego sfeoksowania regeneracja utleniającą kataliza¬
tora w temperaturze 500—$00°C całkowicie przy¬
wraca jego właściwości. Podczas przeszło 4-mie-
sięcznej pracy w cyklu synteza—regeneracja nie
stwierdzono zauważalnej utraty aktywności kata¬
lizatora, przy czym katalizator praktycznie nie zu¬
żywa się.

Katalizator wyróżnia się małymi koisztami włas¬
nymi, gdyż otrzymuje się go z tanich koncentra-

40 tów pierwiastków ziem rzadkich, zeelitu typu Y,
soli chromu i wapnia, wytwarzanych przez prze¬
my

Sposób ten nie wymaga specjalnej aparatury
przeciwkorozyjnej, nie towarzyszą mu odpffcdy

45 szkodliwe dla otaczającego środowiska.
Sposób według wynalazku realizuje się na#te"

pująee:
Do rea&tora typu izotermfczneg© lub adiabatycz¬

nego załadowuje się katalizator. Katalizator ten
M przedm*«*uje się azotem w temperaturze 300-^

—6^0°C w eią&u 30 minut, następnie oziębia w
strumieniu azotu do tepjperptury *eeteeji łW—
—aeo°C. Następnie 4o reaktora doprowadza się su¬
rowiec, to jest ci«kją mieszaninę, wody i olefray,

§s lub frakcji z zawartością olefiny, pod ciśnieniem
10-^70 atmosfer.

Stosunek wolowy wody i ełefiny moie się zmie-
niaó od 1:1 do 10 :1, odpowiednio. Objętościowa
pręjdfcość 4eprowadzaiaia surowca wynosi 0,£—bfi

m godzina-1, korzy#nie %fi #odzin» ~x. W celu zwięk¬
szenia uzysku ai&obolu i jago sfcsżenia w kataliza¬
cie wskazane jęki ^dodawania do surowca, przód
jego doptowadzenięm <do reaktora, substancji or¬
ganicznych {rozpuszczalników), w których rozpusz-

^5 cza 'się zarówno woda, jak i olefiny. Stosuj^ -.mc-
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Iowy wody do rozpuszczalnika w serowcu może
zm_ięnia£ -się od 1 :10 do 10 :1, odpowiednio, ko¬
rzystnie od 1: Q,5-^4 :1. Po zakończeniu reakcji
pożądany produkt wyodre-bnia isię w czystej posta-
ci za ipomocą znanych metod, na przykład za po¬
mocą rektyfikacji.

W przypadku utworzenia się na katalizatorze po
dłuższej jego pracy (co najmniej 50 godzin) koksu
— poddaje się go regeneracji utleniającej na dro¬
dze przepuszczenia w ciągu 5 godzin mieszaniny
powietrza i azotu. Wielokrotne regeneracje, na
przykład ponad 1S, nie mają wpływu na pierwotną
aktywność katalizatora.

W celu lepszego zrozumienia tego wynalazku
podaje siej następujące przykłady je^o wykonania.

Przykład I. Sproszkowany zeol.it typu Na-Y
o stosunku molowym §iOj: Al^Qi=4,6 zmieszano z
substancją wiążącą — wodorotlenkiem glinu, w
ilości 30% w stosunku do wagi zeolitu w przeli¬
czeniu na "suchy produkt. Otrzymaną mieszaninę
formowano na drodze wytłaczania w cylindryczne
granule o wymiarach 4X5 mim, które następnie
suszanp w temperaturze 100^170°C i prażono w
temperaturze 500—550°C w strumieniu azotu. Po
oziębieniu granule poddano obróbce w temperatu¬
rze 20°C kolejno roztworami wodnymi chlorków
wapnia oraz pierwiastków ziem rzadkich — kon¬
centratu cerowego o 'stężeniu 5—10% w takim sto¬
sunku, aby łącznie wypadło 3 równoważniki wap¬
nia i pierwiastków ziem rzadkich na 1 równoważ¬
nik sodu w zeołicie.

Koncentrat cerowy zawierał wagowo: ceru —
54,7%, lantanu — 34,5%, neodymu — 14,8%. Na¬
stępnie granule przemyto wodą destylowaną do
uzyskania ujemnej reakcji na jon chlorowy i pra¬
żono w strumieniu azotu w temperaturze 500—
-^5J5Q°C w ciągu 6 godzin. Po oziejbieniu granule
poddano obróbce 5% roztworem wodnym azotanu
chromu, w stosunku 3 równoważniki chromu w
przeliczeniu na 1 równoważnik sodu, zawartego
w wyjściowym zeołicie, w ciągu % godzin w tem¬
peraturze 0O°C. Następnie katalizator przemyto
wodą destyjjowaną i Jsuszono w strumieniu azotu
w temperaturze 100—200°C,

W rezultacie stopień wymiany na wapń wyniósł
20% wymiany teoretycznej, na pierwiastki g&em
rzadkich — 41% wymiany teoretycznej i na Chrom
— 13% .wymiany teoretycznej.

otrzymany (katalizator w ilości 50 cm8 (35 $) za¬
ładowano do izotermicznego reaktora przepływo¬
wego o długości 1 m i średnicy wewnętrznej 20
mm. Wypełniona porcelanowymi kulkami górna
część reaktora służy do wstępnego ogrzewania su¬
rowców. W temperaturze 200°C, pod ciśnietniem
50 atmosfer i z prędkością objętościową 2 godzi¬
ny-1 przepuszcza się mieszaninę wody i frakcji
butano-butylenowej, zawierającej do 40% wagowo
butenów. Stosunek molowy wody do butenów wy¬
nosił w wyjściowej mieszaninie 6:1.

Wydajność alkoholi butylowych wynosiła 45—
—54% wagowych, a ich stężenie w kataiizacie —
20^22%.
Przykład II. Sproszkowany zeolit typu Ca-Y

o stosunku molowym SiOz: Alź03=4,7, odznacza¬
jący się stopniem wymiany na wapń, wynoszącym

85% wymiany teoretycznej, zmieszano z wodoro¬
tlenkiem glinu i z wodorotlenkiem chromu, w iloś¬
ci 10% i 20%, odpowiednio, w stosunku do wagi
zeolitu w przeliczeniu na suchy produkt. Otrzyma-

5 ną mieszaninę formowano metodą wytłaczania w
cylindryczne granule o wymiarach 4X5 mm, któ¬
re suszono w temperaturze 100^00°C w strumie¬
niu azotu.

Otrzymano katalizator, zawierający 20% wago-
iq wo tlenku chromu.

Otrzymany katalizator w ilości 50 cm8 (35 g)
wprowadzono do reaktora, opilsanego w przykła¬
dzie I. Mieszaninę wody i butenu przepuszczono
przez ten reaktor w temperaturze 200°C, pod ciś-

15 nieniem 60 atmosfer i z prędkością objętościową
1,5 godzin-1. W wyjściowej mieszaninie stosunek
molowy wody do butenów wynosił 6 :1.

Uzysk alkoholi butylowych wyniósł 42—40% wa¬
gowych, a ich stężenie w kataiizacie — 17—118%.

20 Przykład III. Sproszkowany zeolit typu
Na-Y o stosunku molowym Si02: A1^08=4,7 pod¬
dano obróbce w temperaturze 20°C kolejno roz¬
tworami wodnymi chlorków oraz pierwiastków
ziem rzadkich — koncentratu lantanowego o stę-

25 żeniu 5—10%, łącznie w stosunku 3 równoważniki
wapnia i pierwiastków ziem rzadkich na jeden
równoważnik sodu w zeołicie. Koncentrat lantano-
wy zawierał wagowo: lantanu — 62,5%, neodymu
— 15%, ceru — 2,5%. Po wymianie proszek prze-

3P myto na filtrze wodą destylowaną do uzyskania
ujemnej reakcji na jon chlorowy, zmieszano z wo¬
dorotlenkiem glinu i wodorotlenkiem chromu, w
ilości 20% i 10%, odpowiednio, w stosunku do wa¬
gi zeolitu w przeliczeniu na suchy produkt i for-

35 mowąno przez wytłaczanie w cylindryczne granule
o wymiarach 4X5 mm, które suszono w tempera¬
turze 100—200oC w strumieniu azotu.

Wysuszone granule poddano obróbce 5% roztwo¬
rem wodnym azotanu chromu, w stosunku 3 rów-

0Q noważniki chromu w jprzeliczeniu na 1 równoważ¬
nik sodu, zawartego w wyjściowym zeołicie, w
przeciągu 2 godzin w temperaturze 60°C. Następ¬
nie katalizator przemyto wodą destylowaną i su¬
szono w strumieniu azotu w temperaturze 100—

^ —30Q°C.
Stopień wymiany wyniósł 50% wymiany teore¬

tycznej, na pierwiastki ziem rzadkich *— 20%, a na
chrom — 10% wymiany teoretycznej. Otrzymany
katalizator zawierał 10% wagowych fllenfcu chro-

50 tou-
Katalizator w ilości 50 om8 (35 g) załadowano

do reaktora, opisanego w przykładzie I. Przepusz¬
czono przez niego mieszaninę wody i izopentenu
w temperaturze 150°C, pod ciśnieniem 60 atmos-

55 fer i z prędkością objętościową 2 godziny-1. Sto¬
sunek molowy wody do izopentenu wynosi w
wyjściowej mieszaninie 6 :1.

Wydajność alkoholu izoamylowego wyniosła
47—51% wagowych, a jego stężenie w kataiizacie

60 -l«^i0%.
Przykład IV. Granulowany, bez spoiwa, zeo¬

lit Ca-Y o stosunku molowym SiOz: Al204=3,9,
mający istopień wymiany na wapń 85% wartości
teoretycznej, w postaci granul '6X5 mm poddano

<5 działaniu 5% roztworu wodnego azotanu chromu,
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użytego w stosunku 3 równoważniki chromu w
przeliczeniu na 1 równoważnik wapnia w wyjścio¬
wym zeolicie, w przeciągu 2 godzin w temperatu¬
rze 60°C. Następnie katalizator przemyto wodą
destylowaną i suszono w strumieniu azotu w tern- 5
peraturze !00^200°C. W rezultacie stopień wymia¬
ny na wapń wyniósł 65% wartości teoretycznej,
a na chrom — 20°/o wartości teoretycznej.

Otrzymany katalizator w ilości 50 cm8 (35 g) zo¬
stał załadowany do reaktora, opisanego w przy- 10
kładzie I.

W temperaturze 200°C, pod ciśnieniem 70 atmos¬
fer i przy prędkości objętościowej 2 godziny-1
przepuszczano mieszaninę wody i propylenu. Sto¬
sunek molowy wody do propylenu w mieszaninie 15
wyjściowej wynosił 9:1.

Wydajność alkoholu izopropylowego wyniosła
50% wagowo, a jego stężenie w katalizacie — 17%.

Przykład V. Katalizator, opisany w przykła¬
dzie III, załadowuje s-ię do reaktora, opisanego w 20
przykładzie I.

W temperaturze 150°C, pod ciśnieniem 30 at¬
mosfer i z prędkością objętościową 1 godzina-1
przepuszczano mieszanina wody, acetonu i bute-
nów. Stosunek molowy woda : aceton : buteny w 25
mieszaninie wyjściowej wynosił 6 : 0,5 :1.

Wydajność alkoholi butylowych wynosiła 36—
—30% wagowych, a ich stężenie w katalizacie —
17—18%, po usunięciu acetonu w drodze rektyfi¬
kacji. 30

Obniżenie ciśnienia do 10 atmosfer zmniejszyło
wydajność alkoholi do 25—30% wagowo, a ich stę¬
żenie w katalizacie — do 11—14%.

Przykład VI. Granulowany zeolit typu Na-Y
w postaci granul o wymiarach 5X10 mm o stosun- 35
ku molowym SiOz: A1^08=3,6 poddano działaniu
w temperaturze 70°C wodnego roztworu chlorku
wapnia o stężeniu 5% w ilości 5 równoważników
wapnia na jeden równoważnik sodu. Po wymianie
granule przemyto wodą destylowaną do uzyska- 40
nia ujemnej reakcji na jon chlorowy i prażono w
strumieniu azotu w temperaturze 400—i500°C w cią¬
gu $ godzin. Po oziębieniu granule poddano dzia¬
łaniu wodnych roztworów 5% chlorków pierwia¬
stków ziem rzadkich — koncentratu cerowego o- 45
raz amonu w temperaturze 70°C w ciągu 2 go¬
dzin. Koncentrat cerowy zawierał wagowo: ceru —
64%, lantanu — 23%, samaru — 10%, prazeody-
mu — 2%. Następnie katalizator przemyto wodą

8

destylowaną, wysuszono w strumieniu azotu w tem¬
peraturze 100^i200°C i prażono w temperaturze
500^550°C w ciągu 6 godzin. W rezultacie stopień
wymiany na wapń wyniósł 25—35% wartości teo¬
retycznej, a na pierwiastki ziem rzadkich — 30—
—37% wartości teoretycznej.

Otrzymany katalizator w ilości 100 cm1 (65 g)
załadowano do reaktora, opisanego w przykła¬
dzie I.

W temperaturze 280°C, pod ciśnieniem 70 at¬
mosfer i z prędkością objętościową 1 godzina-1
przepuszczano mieszaninę wody i etylenu o sto¬
sunku molowym 3:1.

Wydajność alkoholu etylowego wyniosła 6—8%.
W produktach reakcji metodą chromatografii

kapilarnej nie wykryto obecności produktów u-
bocznych: aldehydów, ketonów, eterów itd.

Przez tę samą obróbkę, katalizatora przepuszcza¬
no w temperaturze 150°C, pod ciśnieniem 60 at¬
mosfer i z prędkością objętościową 1 godzina-1
mieszaninę wody i butenu o stosunku molowym
6 : L

Wydajność alkoholu butylowego wyniosła 25—
—30%, przy stężeniu alkoholu w katalizacie, wy¬
noszącym conajmniej 10%.

Podwyższenie temperatury do 200°C nie wpły¬
nęło na wydajność alkoholu. Po zwiększeniu sto¬
sunku molowego reagentów do 9:1 wydajność al¬
koholu butylowego osiągnęła 40%.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania alkoholi alifatycznych o
2—5 atomach węgla, na drodze reakcji olefin o
2—5 atomach węgla z wodą, w warunkach pod¬
wyższonego ciśnienia i w temperaturze 150—280°C,
w obecności katalizatora glinokrzemianowego, zna¬
mienny tym, że reakcję prowadzi się pod ciśnie¬
niem 10—70 atmosfer, a jako katalizator glinokrze-
mianowy stosuje się zeolit typu Y, zawierający
kation wapnia oraz co najmniej jeden z następują¬
cych trzech składników: kation chromu, kationy
pierwiastków ziem rzadkich, tlenek chromu.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
proces prowadzi się w obecności substancji orga¬
nicznej zdolnej do rozpuszczania zarówno wody,
jak i olefiny.

3. Sposób według źastrz. 2, znamienny tym, że
jako substancję organiczną stosuje się aceton.
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