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Sposob wytwarzania etanolu z metanolu
1 2
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza- Podczas gdy pierwotnie do reakcji stosowano

nia etanolu z metanolu i gazu syntezowego, to
znaczy mieszaniny tlenku wegla i wodoru, w obec-
no$ci kobaltu i platyny jako katalizator6w. Reak-
cja ta, okre§lona jako homologizowanie, umozli-
wia 'przy zastosowaniu metanolu jako produktu
wyjSciowego wytwarzanie wyzszych alkoholi ho-
mologicznych przez wprowadzanie jednej albo kil-
ku grup CHs.

Homologizowanie mabiera znaczenia, poniewaz
otwiera ono droge do otrzymywania wyzszych
alkoholi, ktéra jest miezalezna od zastosowania ro-
py naftowej. Jako material wsadowy stosuje sig
gaz syntezowy lub wytworzony z niego metanol.
Gaz syntezowy jest dostepny, np. z wegla albo ga-
zu ziemnego wedlug réznych, technicznie wypré6-
bowanych procesé6w.

Znane jest juz od dawma (por. np. opis paten-
towy RFN nr 867849) przeksztalcanie metanolu
za pomocg wodoru i tlenku wegla w obecnosci
rozpuszczalnego w wodzie katalizatora kobaltowe-
go w wysokiej temperaturze i pod wysokim ci§-
nieniem w etanol. Reakcja przebiega wedlug mna-
stepujgcego réwnania sumarycznego:

CH;0H + CO + 2H, —— C;H;OH + H,0,

przy czym w podrzednej mierze mogg sie two-
rzyé wyzsze alkohole odpowiednio:

CH,0H + n(CO + 2H;) —> CHy(CH,),OH + nH,0
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wylgceznie kobalt jako katalizator, z biegiem cza-
su zyskaly rosngce znaczenie katalizatory wielo-
skladnikowe.

‘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. Opatentowane S$rodki maja
prowadzi¢ do zwiekszenia selektywmnosci reakcji
w odniesieniu do etanolu.

Do tego samego celu zmierza sie w sposobie
wedlug opisu patentowego RFN DOS nr 26 25 627
z ukladem katalizatora, ktéry sklada sie z kobal-
tu, halogenku jako promotora i fosfiny trzecio-
rzedowej. Reakcje przeprowadza sie@ w Weglowo-
dorze jako rozpuszczalniku.

Wedlug opisu patentowego Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 4133966 otrzymuje -si¢ etamol
z metanolu i gazu syntezowego z zastosowaniem
katalizatora, skladajgcego sie z acetyloacetonianu
kobaltu, organicznego zwigzku pierwiastka grupy
VA ukladu okresowego pierwiastkéw, zwigzku ru<
tenu i zwigzku jodu.

‘W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3285948 doniesiono np., Ze za pomo-
ca zwiazkéw platyny jako katalizatoréw do reak-
cji homologizowania nie uzyskuje sie wyraZnie
lepszych wynikéw, niz za pomocg ukladu katali-
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zatora kobalt/jod. Z tego opisu patentowego wy-
nika, ze platyna i kobalt razem stosowane do ho-
mologizowania metanolu s3 malo przydatne.

Pomimo wyzej opisanych $rodkéw uzyskana se-
lektywno$é reakcji mie wystarcza dla zastosowa-
nia technicznego. Nalezy przy tym uwzglednié, ze
produkty uboczne otrzymuje si¢ nie tylko w du-
zej ilodci, lecz w postaci licznych, réznych poje-
dynczych zwiazkéow. Tak wobok zadanych alkoho-
1i tworza sig, np. metan, etan, propam, rézne ete-
ry, jak réwniez octan metylu, octan etylu, octan
propylu, acetal dwumetylowy aldehydu octowego,
‘acetal metyloetylowy aldehydu octowego i acetal
Wylowy Hagﬁ)'du octowego. Przy przemysto-
wym wykorzy. 7itinju procesu potrzebny jest dla-
tego duzy mnaklad,!aby wydzelié osiggalne z pro-
dulstéw ubocznych! wartosciowe skladniki produk-
tu, mp. przez-uw ienie, zmydlanie i destyla-
cie.

‘Polepszenie selektywnoém reakcji przez dodamie
rozpuszczalnika do reakcji powoduje znaczny spa-
dek przemiany w odniesieniu do objetosci reakto-
ra i czasu.

Wedlug znanych sposobéw mozna zatem albo
przeprowadzi¢ metanol z zadowalajgcg selektyw-
nosScia w wyzsze alkohole, osiggajac Wwienczas
_jednak tylko miewielka przemiane, albo osiaga sig
wysoka przemiane przy niskiej selektywnosci.

Zadaniem wynalazkyu jest opracowanie sposobu
postepowania, ktéry pozwala przeprowadzi¢ me-

tanol w etanol i n-propanol z wysoky selektyw- -

noscia i wysoka przemiang, jak Té6wmiez znacznie
zredukowaé liczbe produktéw ubocznych tak, ze
mieszanine reakcyjng mozna rozdzielié w prosty
‘sposob.

Zadanie to wedtug wynalazku rozwigzuje spo-
.§6b wytwarzania etanolu przez reakcje metanolu
z tlenkiem wegla i wodorem, pod zwigkszonym
cisnieniem i w temperaturze 150—250°C, w obec-
nosci katalizatora, ktory zawiera kobalt, platyne,
przynajmniej jeden chlorowiec albo halogenek,
polegajacy na tym, ze reakcje prowadzi sie¢ pod
cisnieniem 200-10—800-105 Pa w obecnosci 5—
25% wagowych wody w odniesieniu do metanolu
i wobec katalizatora, zawierajgcego dodatkowo
fosfine orgamiczng majgca dwa miejsca koordy-
nacyjne w czasteczce, o ogblnym wzorze 1, w kto6-
‘rym R;, Re, R; i R s3 jednakowe albo r6ine
i ozmaczaja woddr, prostolancuchowe albo rozga-
-lezione rodniki alkilowe o 1—16 atomach wegla,
rodniki cykloalkilowe albo arylowe o 6—15 ato-
mach wegla, albo R; i Ry lub R; i R, oznaczajg
rodnik metylenowy albo etylenowy, i n oznacza
Jiczbe 1, 2, 3, 4, 5, 6 albo 8, przy czym chlorowiec
lub halogenek stanowi chlor albo chlorek, a mo-
lowy stosunek kobaltu do metanolu wynosi 1:20
-do 1:10000, molowy stosunek &obaltu do fosfi-
ny 1:0,1 do 1:20, stosunek atomowy kobaltu do
platyny 1:0,0005 do 1:1 i molowy stosunek kobal-
tu do chleru 1:0,02 do 1:2.

Kobalt dodaje \sriq do mieszaniny reakcyjnej na
ogdt w postaci soli takiej, jak 2-etylopentanokar-
boksylsn kobaltu, acetyloacetonian kobaltu, halo-
genek kobaltu, azotan kobaltu, jako tlenek albo
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wodorotlenek. Szczegblnie skuteczny jest weglan
kobaltu. Mozliwe jest jednak réwmiez stosowanie
kobaltu metalicznego w postaci miatko rozdrobnio-
nej. Kobalt lub zwigzek kobaltu z tlenkiem weg-
la i wodorem w warunkach reakcji tworzy kar-
bonylek albo wodorokarbonylek kobaltu.

Dalszym skladnikiem ukladu katalizatora jest
platyna, ktéra dodaje sie do mieszaniny reakcyj-
nej jako zwigzek, ktéry w warunkach reakcji roz-
puszcza sie w $rodowisku reakcji, np. halogenek

platyny, 2-etylopentanokarboksylan platyny, ace-
tylacetonian platyny.

Istotna dla sposébu wedlug wynalazku  jest
obecno$é chloru albo chlorku podczas  reakcji.
Korzystnie stosuje sie chlorki, w  szczegdlnosci
chlorki platyny takie, jak PtCl;, PtCly albo

H;PtClg.

Przez fosfiny, ktérych zastosowanie jest zma-
mienne dla nowego sposobu postepowania, Tozu-
mie sie takie zwigzki, ktére zawieraja dwa ato-
my fosforu dzialajgce jednocze$nie jako donory.

Przyklady dla rodnikéw alkilowych stanowiag
metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl, i-propyl, i-hek-
sadecyl, neopentyl, dla rodnikéw cykloalkilowych-
-cykloheksyl, dwucyklopentyl, a dla rodnikéw
arylowych — fenyl, tolil, naftyl, ftalil.

Przyklady zwigzkéw odpowiadajacych opisanym
wzorom, ktére stosuje si¢ w ramach sposobu po-
stepowania wedlug wymnalazku, stanowig 1,3-bis-
-(monofenylofosfino)-propan o wzorze 2, 1,3-bis-
-(dwufenylofosfino)-propan o wzorze 3, bis-(mono-
fenylofosfino)-metan o wzorze 4, bis-(dwufenylo-
fosfino)-metan o wzorze 5, 1,3-bis-[1,3,2-dioksafo-
sfolamilo~(2)]-propan o wzorze 6, bis-[1,3,2-dioksa-
fosfolanilo-(2)]-metan o wzorze 7, 1,3-bis-(dwufe-
noksyfosfino)-propan o wzorze 8. '

Wyzej opisane zwigzki fosforu tworzg ze zwigz-
kami kobaltu i platyny w warunkach  reakeji
zwigzki kompleksowe, ktore oprocz tego mogg za-
wieraé tlenek wegla i wodér. Zwigzki te stano-
wia skladnik czynnego ukladu katalizatora.

Celowo uklad katalizatora zawiera obok chlo-
ru albo chlorku réwmiez jeszcze dalszy  chloro-
wiec, korzystnie jod w postaci molekularnej albo
jonowej. Jako sole jodu mozZna korzystnie stoso-
waé jodki metali alkalicznych i jodek kobaltu.

Uklad katalizatora stosowany w sposobie wed-
lug wynalazku moina doprowadzaé do mieszaniny
reakcyjnej w postaci jego poszczegdlnych sklad-
nik6w. Formowanie wstepne zwigzkéow komplek-
sowych metali, ktére s3 skladnikami ukladu ka-
talizatora, nie jest potrzebne. Uklad katalizatora
mozna stosowaé powtdrnie,

Katalizatory lub skladniki katalizatora tworza-
ce karbonylki mozna przeprowadzi¢ w zawiesine
lub rozpusci¢é w wysokowrzacym rozpuszezalniku
takim, jak eter dwuetylenoglikolowy (diglym)
eter czteroetylenoglikolowy (tetraglym), mneopenty-
loglikol(2,2-dwumetylo-1,3-propandiol), glikol ety-
lenowy, fosforan tréjkrezylowy. Szczegélnie przy-
datne jako rozpuszczalniki lub $rodki zawiesino-
we s3 wyzej miz etanol lub n-propanol wrzgce or-
ganiczne produkty uboczne reakcji.

Metanol stosowany jako substancja wyjéciowa
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Jmozma stosowaé w postaci produktu wytwarzane-
go w urzadzeniach technicznych, o zawartosci wa-
dy 4—6%. Dodatkowe oczyszczanie nie jest po-
trzebne.

Stosowana. pierwotnie mieszanina reakcyjna za-
‘wiera 5—25% wagowych wody, w odniesieniu do
‘metanolu. Przez dodanie wody powoduje  sie
zwiekszanie przemiany. Wyzsze ilosci wody wply-
waja na przemiane tylko nieznacznie, mniejsze
_ ilosci nie powodujy wcale albo powodujg tylko
nieznaczne wzrosty przemiany.

Celowo doprowadza si¢ wode do reaktora ra-
Zem z metamnolem.

Stosunek molowy kobaltu do metanolu wynosi
1:20 do 1:10000 w szczegblnosci 1:30 do 1 :2000.
Kobalt i fosfine stosuje sie w stosunku molowym
1:10 do 1: 20, korzystnie 1:1 do 1:5.

Stosunek atomowy kobaltu do platyny wynosi

1:0,0005 do. 1:1, korzystnie 1:0,01 do 1:0,3.
' Kobalt i chlor lub chlorek .stosuje sie w stosun-
ku molowym 1:0,02 do 1:2, w szczegbélnoéci
1:0,05 do 1:1. Przy zastospwamiu dalszego chlo-
rowca lub halogenku utrzymuje sie celowo taki
sam stosunek molowy miedzy kobaltem i tym dru-
gim chlorowcem lub halogenkiem.

Mieszanina tlenku wegla 1 wodoru nie powin-
mna zawieraé zadnych zanieczyszczenn wplywajq=-
cych na aktywno$é ukiadu katalizatora, takich jak
siarka. Dwutlenek wegla i/albo azot do 5% obje-
to$ciowych, w odniesieniu do calej mieszaniny,
nie s3 szkodliwe.

Nowy proces mozna przeprowadzié zar6wno w
spos6b mieciggly, jak roéwniez ciagly., Na  og6l
przeprowadza sie reakcje metanolu, monotlenku
wegla i wodoru w temperaturze 150—250°C, w
szczegblnosci 160—230°C. Cisnienie utrzymuje sie
na wartofci 200-105—800:105 Pa, korzystnie
450 -105—700 - 105 Pa. Stosunek molowy wodoru do
tlenku wegla w gazie syntezowym wynosi 1:1 do
10:1.

Nowy spos6b wskazuje, ze w obecnoséci fosfin,

majacych dwa miejsca koordynacyjne w czastecz- -

ce, platyna w kombinacji z kobaltem wykazuje
doskonala skuteczno$§é katalityczng. Nieoczekiwa-
nie selektywno$é przemiany w etanol zostaje wy-
rafnie zwiekszona, to zmaczy z tej samej iloci
metanolu wytwarza sie¢ sposobem wedlug wyna-
lazku wiecej etanolu i mmniej produktéw ubocz-
nych, niz w znany sposéb, jak to wykazano w
nastepujgcym zestawieniu:

Katalizator
wedlug opisu Katalizator
patent. Stanoéw wedlug
Zjedn. Ameryki wynalazku
nr 32 85 948
] Cisnienie 550 -105 Pa 550105 Pa
J Temperatura 200°C 200°C
1 Selektywmno$é (%
wagowe metanolu
przereagowanego
do etanolu) 54 (i

Nastepujace przyklady wyjasniaja wynalazek,
Przyktad I. W autoklawie stalowym (pojem-
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noéé 1 1), wyposazonym w mieszadlo skokowe, po-
miar temperatury, kré6ciec .do pobierania prébek
i gazometr, ktory stuzy do wychwytywania sklad-
nik6w gazowych, umieszcza sie 6,25 mola (200 g)
metanolu, 1,1 mola (19,80 g) wody, 17 mmoli (2,02 g
CoCO;) Co, 6,7 mmoli (1,00 g NaJ) jodku, 22,1
mmoli (9,11 g) 1,3-bis(dwufenylofosfino)-propanu
i 0,5 mmola (0,168 g PtCl,) Pt. Nastepnie ustala
sie za pomocg gazu syntezowego (CO:H;=1:3
ciénienie 550-105 Pa, ogrzewa do temperatury
185°C i kontynuuje reakcje w ciagu 6 godzin przy
dotlaczaniu gazu syntezowego.

Po oziebieniu mieszaniny reakcyjnej i rozpre-
zaniu do gazometru pobiera sie prébke sSrednia,
ktorej sklad ozmaczony metoda chromatografii
gazowej, podany jest w tabeli 1.

Przyktad II. Otrzymang w przykladzie 1
mieszanine reakcyjng uwalnia sie przez destyla-
cje od wszystkich skladnik6w lotnych i suchg po-
zostato§¢é stosuje sie ponownie do reakcji, jak po-
dano w przykiladzie I, z 6,25 mola (200 g) meta-
nolu i 1,1 mola (14,80 g) wody. Nastepnie ustala
sie za pomocg gazu syntezowego (CO:H;=1:3)
cisnienie 550-10% Pa, ogrzewa do temperatury
185°C i kontynuuje reakcje w ciggu 3 godzin przy
dotlaczaniu gazu syntezowego.

Poblemme prébki przgprowadza sie, jak poda-
no w przykladzie I, slklad badaneJ prébki ozna-
czony metoda chromatografii gazowej, podano w
tabeli 1.

Przyklad poréwnawczy 1. Zachowuje sie takie
warunki, jakie podano w przykladzie I i II, jed-
nakze mie stosuje sie PtCl. Reakcje przeprowa-
dza sie¢ w spos6b, podany w przykladzie I.

Wyniki podane w tabelach 1 i 2. Poréwnanie
przykladéw I i II z przykladem poréwnawczym
I wskazuje, ze dodany wedlug wymnalazku chlorek
w postaci PtCl, zwieksza przemiane i selektyw-
nos¢ reakcji w odniesieniu do etanolu i propamo-
lu. ’

Przyklad poréwnawczy II. Utrzymuje sie takie
same warunki, jak podano w przykladzie I, jed-

Tabela 1

Amaliza GLC (% wagowe)
Przyklady
Przyklady poréwnaw-
Skiadnik cze

1 II I 11

alkany 2,2 44 2,1 1,1
etery 39 1,6 3,6 1,8
estry 1,2 2,2 1,1 0,4
acetale 1,9 0,1 9,2 5,3
metanel 44,1 | 482 | 67,8 | 84,5
etanol 405 | 40,3 | 128 | 56
n-propanol 2,7 2,1 0,8 0,5
wyisze alkohole 18 07| 08| 03
pogon -+ skladniki 1,7 0,4 1,8 0,5
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makze zamiast PtCly stosuje si¢ PtJ,. Poréwnanie
przykladéow I i II z przykladem poréwnawczym
II wskazuje, ze PtCl, jest szczegblnie przydatng
formga 'dodatku platyny.

Tabela 2
i Przyklady
Przyklady ‘ poréwnaw-
' cze
I | II I II
Przemiana w odniesie-
niu do metanolu
w %) 56 52 32 16

Selektywno$é w odnie-
sieniu do etanolu

(w %) 73 78 40 36

Selektywno$¢ w odnie-
sieniu do propanolu

w %) 5 4 3 3

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania etanolu z metanolu i
tlenku wegla oraz wodoru, pod zwigkszonym cis-
nieniem i w temperaturze 150—250°C, w obecno-
Sci katalizatora, ktéry zawiera kobalt, platyne,
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przynajmniej jeden chlorowiec albo  halogenek,.
mmamienny tym, ze reakcje prowadzi sie pod ci$—
nieniem 200-105—800-105 Pa w obecnosci 5—25%-
wagowych wody w odniesieniu do metanolu i wo--
bec katalizatora, zawierajgcego dodatkowo fosfi-
ne organiczng majacg dwa miejsca koordynacyj--
ne w czasteczce, o ogélnym wzorze 1, w ktérym
Ry, Re, R; i Ry sa jednakowe albo rbézne i ozna--
czaja wodér, prostolancuchowe albo rozgalezione
rodniki alkilowe o 1—16 atomach wegla, rodniki.
cykloalkilowe albo arylowe o 6—15 atomach weg--
la, albo R; i Rp lub R; i R4 oznaczaja rodnik me-
tylenowy albo etylenowy, a n oznacza liczbe 1,.
2, 3, 4, 5, 6 albo 8, przy czym chlorowiec lub ha-
logenek stanowi chlor albo chlorek, a  molowy
stosunek kobaltu do metanolu wynosi 1:20 do
1:10.000, molowy stosunek kobaltu do fosfiny
1:0,1 do 1:20, stosunek atomowy kobaltu do pla-
tyny 1:0,0005 do 1:1 i molowy stosunek kobaltu
do chloru'1:0,02 do 1:2. : }

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze-
jako halogenek stosuje si¢ PtCl,, PtCl, albo
HPtClg.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sig¢ przy stosunku molowym ko-
baltu do metanolu 1:30 do 1:2000 i przy stosun-
ku molowym kobaltu do fosfiny 1:1 do 1:5.

4. Spos6b wedlug zastrz, 1, zmamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie przy stosunku atomowym
kobaltu do platyny 1:0,01 do 1:0,3.

5. Sposdb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie przy stosunku molowym ko-—
baltu do chloru 1:0,05 do 1:1.

P—ICH,) . —P
, 2'n
R, \\5R2
WZOR 1
H5Cg CeHs
P— [CHy)3 —P
o 23T\
H H
WZGr 2

(H5C6)2P—CH2— CHZ—CHz— P (CGHS)Z }

WZOR 3

H5Cg

P—CHy—
_ 2

P

CeHs

S WZOR 4
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(H5CgloP = CH = PCgHg),

WZ0R 5
H,C -0 /o— CHy
P- CH5~ CHy -CH~-P l
‘ / 2 2 2
HyC -0 ~ 0-CHy
WZ0R 6
AN /
/P - CHjp - P\
HZC -0 0- CH2
WZ0R 7

WZOR 8
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