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Sposéb wytwarzania etanolu z tlenku wegla.i wodoru

1

Przedmiotem wynalazkuy jest sposéb wytwa-
rzania etanolu przez reakcje tlenku wegla z wo-
dorem na katalizatorze zawierajacym rod na noé-
niku.

Wiadomo z opisdéw patentowych RFN DAS nr
2503233 i 2628463, ze reakcja gazu syntezowego
w fazie gazowej na katalizatorach, zawierajacych
rod metaliczny prowadzi w zasadzie do utworzenia
mieszanin produktéw, zawierajgcych tlen, o dwéch
atomach wegla w czasteczce, takich jak kwas octo-
wy, etanol i aldehyd octowy.

Z opisu patentowego RFN DAS nr 2503 204 wia-
domo réwniez, ze na selektywnodé¢ w kierunku eta-
nolu wplywa sie przez dodanie soli ielaza. .

Dodatek soli zelaza powoduje jednak réwnoczes-
nie silne zmniejszenie aktywnos$ci katalizatora rodu.
I tak wedtug tablicy 1 opisu patentowego RFN DAS

mr 2503 204, wydajnoéci na jednostke czasu i obje-

todci zawierajacych Zelazo katalizatoré6w rodu sg
w przyblizeniu o wspélczynnik cztery nitsze niz
wydajnofci podanego dla poréwnania katalizatora
rodu nie zawierajqcego zelaza. Tego rodzaju spa-
dek wydajnodci w tworzeniu zawierajacych tlen
produktéw C,; jest wiec niezadowalajacy.
Ponadto z opisu patentowego Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 4096164 wiadomo, ze przez do-
danie molibdenu albo wolframu do katalizatoréw

zawlerajacych rod zwieksza sie ogdlnie selektyw-

noéé tworzenia alkoholi. Obydwa katalizatory nie
prowadzg jednak do znacznie wiekszego tworzenia
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g,

"etanolu, lecz gléwnie do silniejszego tworzenia me-

tanolu, propanolu i butanolu

Zadaniem wynalazku jest zatem polepszenie se-
lektywnos$ci katalizator6w rodu dla tworzenia eta-
nolu, to znaczy zmniejszenie tworzenia innych pro-
duktéw takich, jak metanol, propanol i butanol, bez
jednoczesnego obmizenia wydajnosci etanolu na
jednostke czasu i objetoéci.

Stwierdzono, ze selektywno$é etanolu i zarazem
wydajnoéé na jednostke czasu i objetoSci moina
zdecydowanie polepezyé przez zastosowanie katali-
zator6w rodu, ktére zawieraja jeden albo kilka
pierwiastkéw: cyrkon, hafn, lantan, platyna, chrom
i rte¢ na nodniku.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia etanolu przez reakcje tlenku wegla z wodorem
w stosunku molowym 5:1-—1:5 w temperaturze
175—375°C, pod cifnieniem 1—300:10% Pa na kata-
lizatorze zawierajgcym rod na noéniku, ktéry cha-
rakteryzuje sie tym, ze katalizator zawiera 1—10%
wagowych rodu oraz jako promotor 0,1—25% wa-
gowych jednego albo kilku pxerwiastkbw -cyrkon,
hafn, lantan, platyna, chrom i rteé.

Stwierdzenie, ze sktad produktu reakcji przez za-
stosowanie wymienionych pierwiastké6w przesuwa
sie na korzyéé tworzenia etanolu przy réwnoczes-
nym zwickszeniu wydajnosci na jednostke czasu
i1 objetosci, jest niespodziewane { nie bylo do prze-
widzenia.

. Obdk etanolu, ktéry powstaje w sposobie wedlug
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do wodoru moze sie przy tym zmieniaé w szero-
kich granicach.

Korzystne sg stosunki molowe wynoszace 5:1—
—1:5, a szczeg6lnie 3:1—1:3. Temperatura reak-
cji wynosi na og6t 175 —375°C, korzystnie 200 —
—350°C, a ciénienie reakeji 1 —300-105Pa, korzy-
stnie 20 —200-105 Pa.

. Celowe jest takie uzgodnienie ze soba ciénienia
i temperatury, aby zapewniona byla wysoka selek-
tywno$é w odniesieniu do zwigzk6w zawierajacych
tlen i aby utrzymywala si¢ na niewielkim poziomie
egzotermiczne tworzenie metanu, uprzywilejowane
w wyzszej temperaturze. Stosuje sie dlatego ko-
rzystnie wysokie ciénienie i mozliwie niska tempe-
raturg. Przemiana tlenku nie powinna przy tym
na og6l wynosi¢ wiecej niz 50%, poniewaz wyzisze
przemiany moga latwo prowadzié do zwiekszonego
tworzenia produktéw uboczniych, przy czym obok
metanu, dwutlenku wegla i weglowodoréw gazo-
wych moga réwniez wystepowaé wyzejczasteczkowe
ciekle weglowodory i produkty zawierajace tlen.

Korzystne jest przeprowadzenie procesu w fazie
gazowej. Mozna stosowaé w tym celu konwencjo-
nalne reaktory z warstwa nieruchoma, przy czym
w celu lepszego odprowadzenia ciepla korzystne
jest utrzymywanie niewielkiej grubo$ci warstwy
katalizatora. Mozna roéwniez stosowaé reaktory
z ruchoma warstwa katalizatora albo reaktory
z warstwga fluidalna.

Mozna jednak przeprowadzi¢ reakcje gazu syn-
tezowego w obecno$ci stalego albo mialko rozdrob-
nionego katalizatora, przeprowadzonego w zawiesi-
ne¢ w obojetnych rozpuszczalnikach ifalbo produk-
tach reakcji.

Szczegb6lnie korzystna postaé wykonania wyna-
zku polega na tym, ze reakcje prowadzi sie w apa-
raturze do gazu obiegowego w fazie gazowej, w kt6-
rej po oddzieleniu dajacych sie skroplié produktéw

reakcji nieprzereagowana mieszanine gazowg za- .

wraca sie ponownie do reaktora.

Ten spos6b postepowania jest szczegélnie ekono-
miczny i przez rozciefczenie gazu $wiezego za po-
moca zawrbéconego w obiegu gazu resztkowego
ubozszego w wodo6r umozliwia stosowanie wyzszej
temperatury i tym samym uzyskanie wyzszej wy-
dajno$ci na jednostke czasu i objetoSci przy nie-
zmienionej selektywnos$ci. Jako aparature do gazu
obiegowego mozna przy tym stosowaé aparaty
z wewnetrznym albo zewnetrznym obiegiem gazu.
~ Wynalazek objasniaja nastepujace przyklady.

Przyklady.

" A) Ogélny opis do§wiadczenia.

Aparatura sklada sie z ogrzewanej rury reakcyj-.
nej o dtugo$ci 1 m i érednicy wewnetrznej 16 mm
ze stali odpornej na korozje z umieszczong wspél-
osiowo oslong termometru o $§rednicy zewnetrznej
6 mm, z dolaczonym skraplaczem, odbieralnikiem
dla kondensatu i sprezarkg do zawracania czesci
nieskroplonych gazéw do reaktora (gaz obiegowy).
Napelnia sie ja kazdorazowo 100 ml opisanych nizej
katalizatoré6w. Po wyplukaniu aparatury azotem
najpierw za pomoca gazu syntezowego o skladzie

49% objetosciowych CO, 49% objetosciowych Hy, 1%

objetosciowy CO,, 1% objetosciowy N, i niewielkie
iloéci innych skladnikéw, nastawia sie ciénienie
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100-10% Pa i
275°C.

Podczas ogrzewania i w dalszym przebiegu do$-
wiadczenia doprowadza sie na godzing 450 N1 gazu
syntezowego o0 powyzszym skladzie przez strone
ssacg sprezarki do gazu obiegowego i razem z nim
przeprowadza sie przez katalizator. Mieszanine ga-
Zowg opuszczajaca reaktor ozigbia sie w chlodzo-
nym solanka skraplaczu do temperatury okolo
+5°C i skroplone skladniki przechwytuje sie w od-
bieralniku. Nie skroplony gaz resztkowy po zmie-
szaniu ze Swiezym gazem syntezowym doprowadza
si¢ przez sprezarke ponownie do reaktora.

W celu utrzymania ci$nienia i wyprowadzenia
produktéw ubocznych odprowadza sie cze$é gazu
resztkowego przez zawér utrzymujgcy ci$nienie
jako gaz odlotowy.

Wedlug tej metody bada sie nizej opisane kata-
lizatory. W tablicy zestawiono czas trwania dos-
wiadczen, wydajno$ci na jednostke czasu i objeto-
§ci zawierajacych tlen produktéw C, na litr kata-
lizatora i na godzine oraz selektywnos$ci w odnie-
sieniu do etanolu, aldehydu octowego i kwasu oc-
towego, w % molowych CO, w odniesieniu do prze-
reagowanego CO. Niewielkie ilosci utworzonego
octanu. etylu lub acetalu dwuetylowego aldehydu
octowego przelicza si¢ na kwas octowy, etanol lub
aldehyd octowy.

B) Wytwarzanie katalizatoréw.

Po 40 g kwasu krzemowego o powierzchni BET
270 m?/g, objetosci poréw 1,27 ml/g i o ciezarze na-
sypowym 0,4 kg/litr impregnuje sie za pomocg roz-
tworu 52 g RhCly'xH;O (38,0% wagowych Rh)
w 50 ml wody i suszy w ciggu 1,5 godziny w tem-
peraturze 80°C, 1,5 godziny w temperaturze 110°
i 1,5 godziny w temperaturze 150°C.

Ten katalizator stosuje sie w przykladzie poréw-
nawezym.

Dla przykladéw I—VII katalizator impregnuje
sie kazdorazowo jeszcze wodnym albo alkoholowym
roztworem nastepujacych chlorkéw kazdorazowo
w 50 ml rozpuszczalnika i suszy w ciggu 2 godzin
w temperaturze 80°C, a nastepnie w ciggu 2 godzin
w temperaturze 150°C:

ogrzewa reaktor do temperatury

Przykiad Dodatek Tloéé (2)
nr
1| zrcun 34
n| Lacy 438
m| Pptci 49
v Cr Cl;-6HO 5,2
v| mfcly 47
vi| HgCl 7.9
v | zrcl 3,4+0,3
Mg Cl,-6H,0

Nastepnie katalizatory dla przykladéw I—VII
ogrzewa sie jeszcze w kolbie szklanej pod chlodni-
cg zwrotng z 50 ml kwasu octowego w ciggu 5 go-
dzin w temperaturze 100°C i potem suszy sie w cig-
gu 1,5 godziny w temperaturze 110°C, nastepnie
w ciggu 3 godzin w temperaturze 150°C i wreszcie
w temperaturze 300°C w atmosferze azotu.
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Redukeje katalizator6w dla przyktadéw I—VII
przeprowadza sie¢ w rurze przeplywowej ze szkla
przez 3-godzinne przeprowadzanie 30 N/h wodoru
w temperaturze 225—275°C pod cisnieniem normal-

Zastrzezenia patentow.e
1. Spos6b wytwarzania etanolu z tlenku wegla’
i wodoru w stosunku molowym 5:1—1:5, w tem-
peraturze 175—375°C i pod cisnieniem 1—300-10%Pa-

nym. - & wobec katalizatora, zawierajacego rod na noéni-

C) Wyniki do§wiadezenia. ku, znamienny tym, Ze stosuje sie katalizator, za-

W nastepujacej tabeli zestatwiono wyniki doéwiad-. wierajacy 1—10% wagowych rodu oraz jako promo-

czenia otrzymane z zastosowaniem katalizatorow. tor 0,1—25% wagowych jednego albo kilku nastepu-
Tabela

Warunki reakcji: aparatura do obiegu gazu. 100-10%Pa, 275°C, -
gaz wsadowy 40 NI/h w stosunku CO : Hy = 1: 1, objetosé katahmtora
0,1 litra, czas doéwmdczema 100 godzm .

Wy ‘:lm:“ v Selektywnoéé (% molowe CO)»
Przi I:lad Katalizator
3 Cy—0 EtOH AcOH AcH EtOH 3 Cy—0
Przyklad
porow-

nawczy Rh 52 ) | 17,2 64 24,4 48,0
1 RhZr 390 343 41 1,8 70,1 76,0
I Rh/La 380 318 7,0 40 67,5 78,5
III Rh/Pt 350 320 32 24 75,0 80,6
v Rh/Cr 390 351 5,4 35 68,1 77,0
v Rh/Hf 360 311 6.4 22 36,4 75,0
VI Rh/Hg 375 340 40 25 74,5 81,0
v RWZr/Mg 475 2 § 43 18 699 715

1 Wydajno$é na jednostke czasu i objetoSci w gramach na litr katalizatora i na godzine w odniesieniu do
zawierajacych tlen zwigzkéw C, kwasu octowego, aldehydu octowego 1 etanolu (2 Cy—0) lub do samego

etanolu (EtOH).

9 Procent molowy w odniesieniu do przereagowanego tlenku wegla. -’

Sa to warto$ci przecietne dla czaséw do$wiadczenia
wynoszgcych po 100 gcdzin.

Przyktad VIIL Katalizator wytwarza sie i ba-
da w spos6b opisany w przykladzie I, z tq jedyng
r6znicg, ze jako promotory nanosi sie na kataliza-
tor 1,4 g chlorku lantanu i 1,8 g czterochlorku pla-
tyny (rozpuszczone w 50 ml wody).

Wydajnosé zwigzkéw Cs zawierajacych (Z' Cy—0)
na jednostke czasu i objetosci wynosi 345 g/1-h. Se-
lektywno&é etanolu wynosi 73,4% molowych, w od-
niesieniu do przereagowanego CO.
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jacych pierwiastk6w cyrkon, hafn, lantan, platyna,
chrom i rteé. )

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
Jako noénik katalizatora stosuje sig kwas krzemo-
wy albo krzemiany.

3. Sposdb wedlug zastrz. .1, mmlenny tym. Ze
1_'od i promotory sftosuje sie w postaci komplekséw
zawierajacych chlor o wzorze og6lnym
Mem[RhCle]n, przy. czym Me oznacza promotor.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, albo 3, znamienny
tym, ze stosuje sie katahzator, zawierajacy dodat-
kowo magnez. .

ZGK 1566/1100/82 — 95 egz.
Cena 100,— st
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