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Sposób wytwarzania etanolu z metanolu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia etanolu z metanolu i gazu syntezowego, to
znaczy mieszaniny tlenku węgla i wodoru, w obec¬
ności kobaltu i platyny jako katalizatorów. Reak¬
cja ta, określona jako homologizowanie, umożli¬
wia przy zastosowaniu metanolu jako produktu
wyjściowego wytwarzanie wyższych alkoholi ho¬
mologicznych przez wprowadzanie jednej albo kil¬
ku grup CH2.

Homologizowanie nabiera znaczenia, ponieważ
otwiera ono drogę do otrzymywania wyższych
(alkoholi, która jest niezależna od zastosowania ro¬
py naftowej. Jako materiał wsadowy stosuje się
gaz syntezowy lub wytworzony z niego metanol.
Gaz syntezowy jest dostępny, np. z Węgla albo ga¬
zu ziemnego według różnych, technicznie wypró¬
bowanych procesów.

Znane jest już od dawna (por. np. opis paten¬
towy RFN nr 867 849) przekształcanie metanolu
za pomocą wodoru i tlenku węgla w obecności
rozpuszczalnego w wodzie katalizatora kobaltowe¬
go w wysokiej temperaturze i pod wysokim ciś¬
nieniem w etanol. Reakcja przebiega według na¬
stępującego równania sumarycznego:

CH3OH + CO + 2Hs>- -> CaHgOH + HaO,

przy czym w podrzędnej mierze mogą się two¬
rzyć wyższe alkohole odpowiednio:

CH3OH + n(CO + 2H2) -—> CHa(CH2)nOH + nHgO
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Podczas gdy pierwotnie do reakcji stosowano
wyłącznie kobalt jako katalizator, z biegiem cza¬
su zyskały rosnące znaczenie katalizatory wielo¬
składnikowe.

W opisie patentowym Stanów Zjednoczonych
Ameryki or 32 85 948 opisano wytwarzanie etano¬
lu z metanolu z zastosowaniem kobaltu jako ka¬
talizatora, jodu albo związku jodu jako pierwsze¬
go i halogenku rutenu albo chlorku osmu jako
dalszego promotora. Opatentowane środki mają
prowadzać do zwiększenia selektywności reakcji
w odniesieniu do etanolu.

Do tego samego celu zmierza się w sposobie
według opisu patentowego RFN DOS nr 26 25 627
z układem katalizatora, który składa się z kobal¬
tu, halogenku jako promotora i fosfiny trzecio¬
rzędowej. Reakcję przeprowadza się w węglowo¬
dorze jako rozpuszczalniku.

Według opisu patentowego Stanów Zjednoczo¬
nych Ameryki nr 4133 966 otrzymuje się etanol
z metanolu i gazu syntezowego z zastosowaniem
katalizatora, składającego się z acetyloacetonianu
kobaltu, organicznego związku pierwiastka grupy
VA układu okresowego pierwiastków, związku ru¬
tenu i związku jodu.

W opisie patentowym Stanów Zjednoczonych
Ameryki nr 32 85 948 doniesiono np., że za pomo¬
cą związków platyny jako katalizatorów do reak¬
cji homologizowania nie uzyskuje się wyraźnie
lepszych wyników, niż za pomocą układu katali-
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zatora kobalt/jod. Z tego opisu patentowego wy¬
nika, że platyna i kobalt razem stosowane do ho-
mologizowamia metanolu są mało przydatne.

Pomimo wyżej opisanych środków uzyskana se¬
lektywność reakcji nie wystarcza dla zastosowa¬
nia technicznego. Należy przy tym uwzględnić, że
produkty uboczne otrzymuje się nie tylko w du¬
żej ilości, lecz w postaci licznych, różnych poje¬
dynczych związków. Tak oibok żądanych alkoho¬
li tworzą się-, np. metan, etan, propan, różne ete¬
ry, jak również octan metylu, octan etylu, octan
propylu, acetal dwumetylowy aldehydu octowego,
ticcjal metyloetylowy aldehydu octowego a acetal
<J^v|uetylawy> aldehydu octowego. Przy przemysło¬wym^ wj^orz^fanłu procesu potrzebny jest dla¬
tego duży nakład,} aby wydzielić osiągalne z pro¬
duktów ubocznych? wartościowe składniki produk¬
tu, np. przez * uwidoannienie, zmydlanie i destyla¬
cję.

Polepszenie selektywności reakcji przez dodanie
rozpuszczalnika do reakcji powoduje znaczny spa¬
dek przemiany w odniesieniu do objętości reakto¬
ra i czasu.

Według imanych sposobów można zatem albo
przeprowadzić metanol z zadowalającą selektyw¬
nością w wyższe alkohole, osiągając wtenczas
jednak tylko niewielką przemianę, albo osiąga się
wysoką przemianę przy niskiej selektywności.

Zadaniem wynalazku jest opracowanie sposobu
postępowania, który pozwala przeprowadzić me¬
tanol w etanol i n-propanol z wysoką selektyw¬
nością i wysoką przemianą, jak również znacznie
zredukować liczbę produktów ubocznych tak, że
mieszaninę reakcyjną można rozdzielić w prosty
sposób.

Zadanie to według wynalazku rozwiązuje spo¬
sób wytwarzania etanolu przez reakcję metanolu
z tlenkiem węgla i wodorem, pod zwiększonym
ciśnieniem 1 w temperaturze 150—250°C, w obec¬
ności katalizatora, który zawiera kobalt, platynę,
przynajmniej jeden chlorowiec albo halogenek,
polegający na tym, że reakcję prowadzi się pod
ciśnieniem 200 • 105—800 • 105 Pa w obecności 5—
25% wagowych wody w odniesieniu do metanolu
i wobec katalizatora, zawierającego dodatkowo
fosfinę organiczną mającą dwa miejsca koordy¬
nacyjne w cząsteczce, o ogólnym wzorze 1, w któ¬
rym Rj, R2, R3 i R4 są jednakowe albo różne
i oznaczają wodór, prostołańcuchowe albo rozga¬
łęzione rodniki alkilowe o 1—16 atomach węgla,
rodniki cykloałkilowe <albo arylowe o 6—15 ato¬
mach węgla, albo Ri i Rt lub R3 i R4 oznaczają
rodoćk metylenowy albo etylenowy, i n oznacza
liczbę 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 1:10 000, molowy stosunek kobaltu 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 chloru 1: 0,02 do 1: 2.

Kobalt dodaje sdę do mieszaniny reakcyjnej na
Ggół w poataci soli takiej, jak 2-etylopentanokar-
boksylan kobaltu, acetyloacetonian kobaltu, halo¬
genek kobaltu, azotan kobaltu, jako tlenek albo

wodorotlenek. Szczególnie skuteczny jest węglan
kobaltu. Możliwe jest jednak również stosowanie
kobaltu metalicznego w postaci miałko rozdrobnio¬
nej. Kobalt lub związek kobaltu z tlenkiem węg-

5 la i wodorem w warunkach reakcji tworzy kar¬
bonylek albo wodorokarbonylek kobaltu.

Dalszym składnikiem układu katalizatora jest
platyna, którą dodaje się do mieszaniny reakcyj¬
nej jako związek, który w warunkach reakcji roz-

10 puszcza się w środowisku reakcji, np. halogenek
platyny, 2-etylopentanokarboksylan platyny, ace-
tylacetonian platyny.

Istotna dla sposobu według wynalazku jest
obecność chloru albo chlorku podczas reakcji.

15 Korzystnie stosuje się chlorki, w szczególności
chlorki platyny takie, jak PtCia, PtCU albo
H2PtCle.

Rrzez fosfiny, których zastosowanie jest zna¬
mienne dla nowego sposobu postępowania, rozu-

20 imię się takie związki, które zawierają dwa ato¬
my fosforu działające jednocześnie jako donory.

Przykłady dla rodników alkilowych stanowią
metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl, i-propyl, i-hek-
sadecyl, neopentyl, dla rodników cykloalkilowych-

25 -cykloheksyl, dwucyklopentyl, a dla rodników
arylowych — fenyl, tolii, naftyl, ftalil.

Przykłady związków odpowiadających opisanym
wzorom, które stosuje się w ramach sposobu po¬
stępowania według wynalazku, stanowią 1,3-bis-

3* -(monofenylofosfino)-propan o wzorze 2, 1,3-bis-
-(dwufenylofosfino)-propan o wzorze 3, bis-(mono-
fenylofosfino)^metan o wzorze 4, bis-(dwufenylo-
£osfino)-metan o wzorze 5, l,3-bis-[l,3,2-dioksafo-
sfolamikH(2)]-propan o wzorze 6, bis-[l,3,2-dioksa-

35 fosfolanilo-(2)]-metan o wzorze 7, l,3-bis-(dwufe-
noksyfosfino)-propan o wzorze 8.

Wyżej opisane związki fosforu tworzą ze związ¬
kami kobaltu i platyny w warunkach reakcji
związki kompleksowe, które oprócz tego mogą za-

40 wierać tlenek węgla i wodór. Związki te stano¬
wią składnik czynnego układu katalizatora.

Celowo układ katalizatora zawiera obok chlo¬
ru albo chlorku również jeszcze dalszy chloro¬
wiec, korzystnie jod w postaci molekularnej albo

45 jonowej. Jako sole jodu imożna korzystnie stoso¬
wać jodki metali alkalicznych i jodek kobaltu.

Układ katalizatora stosowany w sposobie wed¬
ług wynalazku można doprowadzać do mieszaniny
reakcyjnej w postaci jego poszczególnych skład-

50 ników. Formowanie wstępne związków komplek¬
sowych metali, które są składnikami układu ka¬
talizatora, nie jest potrzebne. Układ katalizatora
można stosować powtórnie.

Katalizatory lub składniki katalizatora tworzą¬
ce karbonylki można przeprowadzić w zawiesinę
lub rozpuścić w wysokowrzącym rozpuszczalniku
takim, jak eter dwuetylenoglikolowy (diglym)
eter czteroetylenogldkolowy (tetraglym), neopenty-

go loglikol(2,2-dwumetylo-l,3-propandiol), glikol ety¬
lenowy, fosforan trójkrezylowy. Szczególnie przy¬
datne jako rozpuszczalniki lub środki zawiesino¬
we są wyżej niż etanol lub n^propanol wrzące or¬
ganiczne produkty uboczne reakcji.

65 Metanol stosowany jako substancja wyjściowa
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iriożna stosować w postaci produktu wytwarzane¬
go w Rządzeniach technicznych, o zawartości wa-
^jy 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 się
zwiększanie przemiany. Wyższe ilości wody wpły¬
wają na przemianę tylko nieznacznie, mniejsze
ilości nie powoduj* wcale albo powodują tylko
nieznaczne wzrosty przemiany.

Celowo doprowadza się wodę do reaktora ra¬
jem z metanolem.

Stosunek molowy kobaltu do metanolu wynosi
1:2fl do 1 :10 000 w szczególności 1 :30 do 1 :2000.
Kobalt i fosfimę stosuje się w stosunku molowym
1:10 do 1: 20, korzystnie 1:1 do X : 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 się w stosun¬
ku molowym 1: 0,02 do 1: 2, w szczególności
1: 0,05 do 1:1. Przy zastosowaniu dalszego chlo¬
rowca lub halogenku utrzymuje się celowo taki
sam stosunek molowy między kobaltem i tym dru¬
gim chlorowcem lub halogenkiem.

Mieszanina tlenku węgla 1 wodoru nie powin¬
na zawierać żadnych zanieczyszczeń wpływają¬
cych na aktywność układu katalizatora, takich jak
siarka. Dwutlenek węgla i/albo azot do 5% obję¬
tościowych, w odniesieniu do całej mieszaniny,
nie są szkodliwe.

Nowy proces można przeprowadzić zarówno w
sposób nieciągły, jak również ciągły. Na ogół
przeprowadza się reakcję metanolu, monotlenku
węgla i wodoru w temperaturze 150-Ł250oC, w
szczególności 160—230°C. Ciśnienie utrzymuje się
na wartości 200 • 10*—800 • 10* Pa, korzystnie
450 • 105—700 • 105 Pa. Stosunek molowy wodoru do
tlenku węgla w gazie syntezowym wynosi 1 :1 do
10 :1.

Nowy sposób wskazuje, że w obecności fosfin,
mających dwa miejsca koordynacyjne w cząstecz¬
ce, platyna w kombinacji z kobaltem wykazuje
doskonałą skuteczność katalityczną. Nieoczekiwa¬
nie selektywność przemiany w etanol zostaje wy¬
raźnie zwiększona, to znaczy z tej samej ilości
metanolu wytwarza się sposobem według wyna¬
lazku więcej etanolu i mniej produktów ubocz¬
nych, niż w znany sposób, jak to wykazano w
następującym zestawieniu:

Ciśnienie

Temperatura
Selektywność (%
wagowe metanolu
przereagowanego

do etanolu)

Katalizator
według opisu

patent. Stanów
Sjedn. Ameryki

nr 32 85 948

550 • 10« Pa

200°C

54

Katalizator 1
według 1

wynalazku 1

550 • 10* Pa

200°C

77
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45

50

55

ność 1 1), wyposażonym w mieszadło skokowe, po¬
miar temperatury, króciec .do pobierania próbek
i gazometr, który służy do wychwytywania składa
ników gazowych, umieszcza się 6,25 mola (200 g>
metanolu, 1,1 mola (19,80 g) wody, 17 mmoli (2,02 g
C0CO3) Co, 6,7 mmoli (1,00 g NaJ) jodku, 22,1
mmoli (9,11 g) l,3-bis^dwufenylofosfino)-propanu
i 0,5 mmola (0,168 g PtCU) Pt. Następnie ustala
się za pomocą gazu syntezowego (CO : H2 = 1: 3
ciśnienie 550-105 Pa, ogrzewa do temperatury
185°C i kontynuuje reakcję w ciągu 6 godzin przy
dotłaczaniu gazu syntezowego.

Po oziębieniu mieszaniny reakcyjnej i rozprę¬
żaniu do gazometru pobiera się próbkę średnią,
której skład oznaczony metodą chromatografii
gazowej, podany jest w tabeli 1.

Przykład II. Otrzymaną w przykładzie I
mieszaninę reakcyjną uwalnia się przez destyla^
cję od wszystkich składników lotnycfr i suchą po¬
zostałość stosuje się ponownie do reakcji, jak po¬
dano w przykładzie I, z 6,25 mola (200 g) meta¬
nolu i 1,1 mola (14,80 g) wody. Następnie ustala
się za pomocą gazu syntezowego (CO : H2 = 1 :>3)
ciśnienie 550 • 105 Pa, ogrzewa do temperatury
1S5°C i kontynuuje reakcję w ciągu 3 godzin przy
dotłaczaniu gazu syntezowego.

Pobieranie, próbki przeprowadza się, jak poda¬
no w przykładzie I, skład badanej próbki ozna¬
czony metodą chromatografii gazowej, podano w
tabeli 1.

Przykład porównawczy I. Zachowuje sdę takie
warunki, jakie podano w przykładzie I i II, jed¬
nakże nie stosuje się PtCU. Reakcję przeprowa¬
dza się w sposób, podany w przykładzie I.

Wyniki podane w tabelach 1 i 2. Porównanie
przykładów I i II z przykładem porównawczym
I wskazuje, że dodany według wynalazku chlorek
w postaci PtCl4 zwiększa przemianę i selektyw¬
ność reakcji w odniesieniu do etanolu i propano-
lu.

Przykład porównawczy II. Utrzymuje się takie
same warunki, jak podano w przykładzie I, jed-

Tabela 1

Następujące przykłady wyjaśniają wynalazek.
Przykład I. W autoklawie stalowym (pojem- 65

Analiza GLC (% wagowe)

Składnik

1 alkany
J etery

estry
acetale

1 metanol
1 etanol

1 n-propanol
1 wyższe alkohole
f pogoń + składniki

Przykłady

I

2,2

3,9
1,2
1,9

44,1
40,5

2,7'
1,8
1,7

II |
4,4

1,6

2,2

0,1

48,2

40,3

2,1

0,7
0,4

Przykłady 1
porównaw¬

cze

I

2,1

3,6

1,1

9,2

67,8
12,8

0,8

0,8
1,8

II |
1,1

1,8 |
0,4
5,3

84,5
5,6
0,5
0,3
0,5
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oiakże zamiast PtCl4 stosuje się PtJ2. Porównanie
przykładów I i II z przykładem porównawczym
II wskazuje, że PtCl4 jest szczególnie przydatną
formą dodatku platyny.

Tabela 2

Przemiana w odniesie¬
niu do metanolu

| (w %)
Selektywność w odnie-i
sieniu do etanolu
(w %)

Selektywność w odnie¬
sieniu do propanolu
(w %)

Przykłady

I

56

73

5

II

52

78

4

i Przykłady
• porównaw¬

cze j
I

32

40

3

II

16 |

36 |

'3 1

Zastrzeżenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania etanolu z metanolu i
tlenku węgla oraz wodoru, pod zwiększonym ciś¬
nieniem i w temperaturze 150—250°C, w obecno¬
ści katalizatora, który zawiera kobalt, platynę,

10
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25

30

przynajmniej jeden chlorowiec albo halogenek,,.
znamienny tym, że reakcję prowadzi się pod ciś¬
nieniem 200 -10*—800-105 Pa w obecności 5—25%
wagowych wody w odniesieniu do metanolu i wo¬
bec katalizatora, zawierającego 'dodatkowo fosfi-
nę organiczną mającą dwa miejsca koordynacyj¬
ne w cząsteczce, o ogólnym wzorze 1, w którym
Ri, R2, R3 i R4 są jednakowe albo różne i ozna¬
czają wodór, prostołańcuchowe albo rozgałęzione
rodniki alkilowe o 1—16 atomach węgla, rodniki
cykloalkilowe albo arylowe o 6—15 atomach węg¬
la, albo Ri i R2 lub R3 i R4 oznaczają rodnik me¬
tylenowy albo etylenowy, a n oznacza liczbę 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. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako halogenek stosuje się PtCl2, PtCl4 albo
H2PtCl6.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się 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. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się przy stosunku atomowym
kobaltu do platyny 1: 0,01 do 1: 0,3.

5. Sposób Według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się przy stosunku molowym ko¬
baltu do chloru 1: 0,05 do 1: 1.

R
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X2
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H5c6

P—(CH2)3—P-
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(H5C6)2P-CH2- CH2-CH2- P (C6H5)2 ,
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\
/ P —CH2—Pv

X6H5

H ^H
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(H5C6)2P~CH ~P(C6H5)2

WZÓR 5
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H2C -O O- CH2
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\

P- CH2-P;
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'O- CH-
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