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Homologinen menetelmd etanolin
valmistamiseksi metanolista
Homologt f&rfarande f&r framstdllning

av etanol ur metanol

Raakadljyn hinnan jatkuvasti noustessa ja raakadljyn saannin tullessa
yhd kyseenalaisemmaksi on etanolista tullut hiilivetyihin perustuvien
polttoaineiden ja kemikaalien yhi t&rkeZmpi lihde. Etanolia on kauan
valmistettu tunnettua k&ymismenetelmii soveltamalla. Erds toinen nyky-
aikaisempi menetelm& etanolin valmistamiseksi perustuu metanolin reak-
tioon vedyn ja hiilimonoksidin (syn-kaasun) kanssa. T4114 menetelm#lly
on merkityksellisi&d etuja, koska k&ytet#ddn suhteellisen halpahintaisia
reaktiokomponentteja, mutta menetelmfssi on kidytettdvid katalysaattoria
taloudellisesti hyvdksyttdvien tulosten saavuttamiseksi. T&std syystd
on paljon huomiota kiinnitetty parempien katalysaattorien kehittdmi-

seen tdtd erittdin tldrkedd reaktiota varten.

On olemassa kolme merkityksellistd ja td&rkedd perusparametrid eli
kriteerid, joiden perusteella katalysaattoreita arvostellaan: stabiilius
aktiviteetti ja selektiivisyys. Stabiiliudesta riippuu, miten kauan
katalysaattori pysyy toimintakelpoisena ennen kuin se turmeltuu. Akti-
viteetista riippuu, miten paljon reaktiokomponentteja kafalysaattori

voi muuttaa aikayksikdssi. Selektiivisyydesté riippuu, miten paljon
haluttua tuotetta muodostuu katalysoidussa reaktiossa, suhteessa haital-
lisiin sivutuotteisiin. Yleensi katalysaatforit, jotka parantavat
jotain ndistd parametreistd, pyrkivit vaikuttamaan haitalliggspi johon-

kin muuhun n3isty parametreistd, minkd seurauksena on, ettd minkd
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tahansa muun parametrin huonotessa kdrsii yleensd reaktiossa saadun

halutun tuotteen tuotos.

On kauan tiedetty, ettd vesiliukoinen kobolttikatalysaattori ja jodiin
perustuva katalysaattorin joudutin vaikuttavat katalyyttisesti metano-
lin, vedyn ja hiilimonoksidin reaktioon etanolin muodostamiseksi.

Tdlle katalysaattorijdrjestelmdlle on kuitenkin usein ollut tunnus-
omaista etanolin pienet tuotokset huonon selektiivisyyden takia. T&dt&
peruskatalysaattorijdrjestelmdd on monta kertaa yritetty parantaa.
Niinpd US-patentissa 3.248.432 ehdotetaan metanoliin liukoisen fosfori-
yhdisteen lisd&mistd peruskatalysaattorijédrjestelmd&n. US-patentissa
3.285.948 ehdotetaan ruteeni- tai osmiumhalogenidien kéytf&misté kata-
lysaattorin toisena jouduttimena yhdessi koboltti- ja jodikatalysaattori
jdrjestelmdn kanssa. NL-patenttijulkaisussa no 76 06138 on selitetty
tertiddristen fosfiinien je ei-polaaristen liuottimien kdyttdminen
koboltti-jodikatalysaattorijdrjestelmén 1iséna, ja tédssd patentissa

on edelleen esitetty, ettd ei-polaarinen liuotin on kriittinen tekijd
suuren selektiivisyyden saavuttamisessa. US-patentissa 4.133.966 on
selitetty nelikomponenttinen katalysaattorijédrjestelmd, joka koostuu
kobolttiasetyyliasetonaatista, orgaanisesta tertiddrisestd ryhmdn VA-
yhdisteestd, jodijouduttimesta ja toisena jouduttimena kdytetystd

ruteeniyhdisteestd.

On tunnettua, ettd sen reaktion selektiivisyyttd, jossa metanolista,
vedystd ja hiilimonoksidista muodostuu etanolia, voidaan parantaa
suurentamalla vedyn moolisuhdetta hiilimonoksidiin. T&m& moolisuhteen
suurentaminen johtaa valitettavasti katalysaattorin huonoon stabiili-
uteen, koska koboltti pyrkii saostumaan metallina. On my8s yleisesti
tunnettua, ettd stabiiliusongelmaa voidaan jossain mddrin lieventdd
kdyttdmdlls orgaanista, tertiddristd, ryhmdn VA-ligandia. T&m& on
esitetty esim. US-patentissa 4.133.936. T&md on kuitenkin aiheuttanut
toisen ongelman, silld suurennettaessa tertiddrisen fosforiyhdisteen
pitoisuutta suhteessa katalysaattorin muihin komponentteihin, pienenee
katalysaattorin aktiviteetti. T&m& rajoittaa etanolin saavutettavissa
olevaa kokonaistuotosta. Olisi eduksi saada kdyttd8n menetelmd, joka
sallii ryhmdn VA-ligandin suurempien mdirien kdyttdmistd vaikuttamatta
haitallisesti katalysaattorin> aktiviteettiin niin, ettd katalysaatto-
rin stabiilius voi pysyd hYVéné siindkin tapauksessa, ettd vedyn ja
hiilimonoksidin moolisuhdetta suurennetaan suuremman selektiivisyyden
saavuttamiseksi. 0t
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Nyt on todettu, ettd suoritettaessa metanolin, vedyn ja hiilimonoksidin
reaktio etanolin muodostamiseksi, ja kéytettiessd reaktion katalysaatto-
rina nelikomponenttista j&rjestelm#s, joka sisdltdd kobolttia, ruteenia,
jodiyhdistettd ja orgaanista fosfiinia, voidaan orgaanisen fosfiinin
mddrsi reaktioseoksessa suurentaa konsentraatioihin, joita tdtd ennen

ei ole voitu saavuttaa katalysaattorin aktiviteettia silti vakavasti
menettdmidttd. T&hidn tulokseen on pddsty suurentamalla fosfiiniyhdis-
teen konsentraatiota yhdess& koko halogenidikonsentraation kanssa

siten, ettd fosfiinin ja halogenidin moolisuhde ja konsentraatio pysy-
tetddn kriittiselld alueella. T&mdn uuden menetelmdn mukaan voidaan
kdyttdd vedyn ja hiilimonoksidin suurempia moolisuhteita ja t&ten
suurentaa selektiivisyyttd, mutta katalysaattorin stabiiliuteen hai-
tallisesti vaikuttamatta, mikd t&hdn asti on ollut mahdotonta vdist&d.
Suuri selektiivisyys etanoliin n&hden saavutetaan kdyttdmdttd ei-
polaarista mukana olevaa liuotinta.

Keksint®nd on siis parantunut katalyyttinen menetelmd etanolin valmis-
tamiseksi selektiivisesti metanolista, vedystd ja hiilimonoksidista.
Lis8dksi voidaan k&yttd4 mit4 tahansa sellaisia yhdisteitd, jotka muo-
dostavat vetyd ja hiilimonoksidia, esim. veden ja hiilimonoksidin
seosta tai vedyn ja hiilidioksidin seosta, korvaamaan sitd vedyn ja
hiilimonoksidin seosta, jota tdssd k#ytet&3n keksinndn kuvaamiseksi
esimerkking.

Keksinn®n mukaisen parannetun menetelmin katalysaattorijidrjestelmd
koostuu neljdstd komponentista: 1) koboltti, 2) ruteeni, 3) jodiyhdiste
ja 4) orgaaninen fosfiini.

Katalysaattorin kobolttikomponentti voi olla kotoisin monenlaisista
lihteistd, esim. mistd tahansa tunnetusta kobolttikarboksilaatista,
kuten kobolttiformiaatista, kobolttiasetaatista, kobolttipropionaa-
tista, kobolttibutyraatista, kobolttivalerianaatista, kobolttiheksa-
noaatista, jne. Edelleen mainittakoon tunnetut kobolttikarbonyyli-
yhdisteet, kuten di-koboltti-oktakarbonyyli, metyylikobolttitetra-
karbonyyli, asetyylikobolttitetrakarbonyyli, jne., tai ndiden analo-
giset substituoidut fosfiinit, joista monet ovat ammattimiehen tunte-
mia, ja edelleen kobolttioksidi ja kobolttihydroksidi, kobolttikarbo-
naatti ja kobolttibikarbonaatti, ja liukoiset kobolttihalogenidit,
kuten kobolttijodidi, kobolttibromidi ja kobolttikloridi. Koboltti-
asetaatti on koboltin edullinen l&hde. pent T
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Vaikka lukuisia liukoisia halogenideja voidaan kdyttdd jouduttimena
katalysaattorijdrjestelmdssd, kdytetddn edullisimmin jodia tai sen
johdannaisia. Jodiatomil&hteind mainittakoon jodi alkuaineena,
kobolttijodi, jodivety, alkyylijodidit, joissa on 1...10 hiiliatomia,
esim. metyylijodi, etyylijodi, propyylijodi, 2-etyyliheksyylijodi,
n-desyylijodi, jne. Katalysaattorin jouduttimena voidaan kdyttdi
mitd tahansa muuta jodildhdettd, joka ionoituu vapaiden jodi-ionien
muodostamiseksi reaktiovdliaineessa. Voidaan myds k8yttdd mitd
tahansa sellaista orgaanista jodiyhdistettd, joka luovuttaa jodia
reaktiovdliaineeseen. Voidaan myds k&yttdd jodin ja/tai jodiyhdistei-
den seoksia. Jodin edullisena l&hteend mainittakoon alkuaineena
kdytetty jodi.

Nelikomponenttisessa katalysaattorijérjestelmissd kiytettdvi ruteeni
voi olla kotoisin mistd tahansa ldhteestd, joka kykenee muodostamaan
liukoisia ruteeniatomeja reaktiossa. T&dllaisten ruteeniyhdisteiden
esimerkkeind mainittakoon ruteenitrikloridi, ruteenitribromidi,
ruteeﬁitrijodidi, ruteeniasetaatti, ruteeniasetyyliasetonaatti,
ruteenipropionaatti, ruteenioktancaatti, ruteenidioksidi, ruteeni-
tetracksidi, ruteenipentakarbonyyli, triruteenidodekakarbonyyli, jne.
Sopivia ruteenil&hteitd ovat ruteenitrikloridi ja triruteenidodeka-
karbonyyli.

Nelikomponettisessa katalysaattorijirjestelméssd kiytettdvit orgaaniset

fosfiinit ovat seuraavan kaavan mukaisia fosfiineja

R,

\

~_

Ry

jossa kaavassa R1, R2, R3 erikseen tarkoittavat yksiarvoisia orgaani-
sia radikaaleja, jotka voivat joko olla erilaisia, tai joista mitki
tahansa kaksi radikaalia voivat olla samanlaisia, tai kaikki kolme
voivat olla samanlaisia, tai mitk& tahansa niistd voivat yhdessi

muodostaa orgaanisen kaksiarvoisen syklisen rengasjirjestelméin.

Ry-, R2—, R3—ryhmét ovat tyydytetty)d tai tyydyttdm&ttémi& suora-
viivaisia tai haarautuneita alkyylej&, joissa on 1...20 hiiliatomia,

edullisesti 4...10 hiiliatomia, tai aryyli-, aralkyyli- tai -atkaryyli-
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ryhmid, joiden renkaassa on 6...10 hiiliatomia, edullisesti 6 hiili-
atomia tai sykloalkyyliryhmi&, joiden renkaassa on 5...8 hiiliatomia,
edullisesti 6 hiiliatomia. Katalysaattorijédrjestelmdssd kdytettédviksi
soveltuvien fosfiinien esimerkkeind mainittakoon trietyylifosfiini,
tributyylifosfiini, trifenyylifosfiini, tri-(4-metoksifenyyli)-
fosfiini, tris-(4-tolueeni)-fosfiini, tris-(3-kloorifenyyli)-fosfiini,
difenyyliheksyylifosfiini, dimetyyli-(3-metoksifenyyli)-fosfiini,
dibutyylistearyylifosfiini, tribentsyylifosfiini, sykloheksyylidi-
butyylifosfiini, trisykloheksyylifosfiini, jne. Trisykloheksyyli-

fosfiini on edullinen fosfiini.

R-ryhmidt voivat olla substituoimattomia tai olla substituoidut happea,
rikki4 tai typped sisdltdvill¥ ryhmilld, jotka eivdt vaikuta haitalli-
sesti reaktioon.

Vedyn ja hiilimonoksidin moolisuhde voi olla 5:1...1:5, jolloin edulli-
nen moolisuhde on noin 2:1...noin 3:1. Yleensd reaktion selektiivi-

syys etanoliin n&hden suurenee t&m&n moolisuhteen suuretessa.

Kobolttia, ruteenia, jodia ja fosfiinia sisdltidvdd katalysaattori-
jdrjestelmidd on ldsnid katalyyttisesti tehokkaana m&dr&nd, joka riittdd
reaktion katalysoimiseksi, edullisesti 1...20 paino-%, varsinkin 8...

12 paino-% metanolin mddr&std laskettuna.

Koboltin ja metanolin moolisuhde voi olla 1:5...1:50.000, edullisesti
1:50...1:500.

Koboltin ja ruteenin moolisuhde voi olla 1:0,003...1:3, edullisesti
1:0,03...1:0,3.

Koboltin ja fosfiinin moolisuhde voi olla 1:0,1...1:100, edullisesti
17¢1,5...17:10. On edullista k&yttd4 fosfiinin ja koboltin suurempia
moolisuhteita katalysaattorin stabiiliuden parantamiseksi siind tapa-

uksessa, ettd kdytetddn vedyn ja hiilimonoksidin suurempia suhteita.

Fosfiiniyhdisteen ja koko halogenidim#&r&n moolisuhde voi olla
1:0,001...1:250, edullisesti 1:0,36...1:5. Kdytettdessd fosfiinina

triheksyylifosfiinia on edullinen alue rajoissa 1:1,5...1:2,5.
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. Koboltin ja koko halogenidim&&rdn moolisuhde voi olla 1:0,1...1:25,
edullisesti 1:1...1:5.

Moolisuhteet koboltti:ruteeni:fosfiini:halogenidi ovat 1:0,003...
3:0,1...100:0,1...25, edullisesti 1:0,03...0,3:1,5...10:1...5.

Keksint® perustuu siihen havaintoon, ettd yh& suurempia fosfiiniligandi-
mdédrid kuin mitd t&hdn asti on pidetty mahdollisena, voidaan lisdtd
katalysaattorijdrjestelmd&n ja saavuttaa konsentraatioita, joita t&hé&n
asti ei ole voitu saavuttaa, ja t&m&n ansiosta parantaa reaktion tulok-
sia silld ehdolla, ettd fosfiiniligandin konsentraatiota lis&t&&n
yhdessd halogenidikonsentraation kanssa siten, ettd fosfiiniligandin

ja halogenidin moolisuhde ja konsentraatio pysyvdt em. kriittisissi
rajoissa. Kuten seuraavissa esimerkeissi on ndytetty, johtaa ligandi-
konsentraation suurentaminen siten, ettd ligandin ja halogenidin suhde
lankeaa ndiden kriittisten rajojen ulkopuolelle, katalysaattorin huo-
nompaan suorituskykyyn. Soveltamalla keksinndn mukaista parannettua
menetelmdd saadaan reaktion selektiivisyys etanolin muodostumiseen
ndhden merkityksellisesti korotetuksi siihen verrattuna, mikd t&hé&n
asti on. ollut mahdollista tunnettuja menetelmi& soveltamalla. Té&md
aikaansaadaan metanolin suhteellisen suurilla muuttumisasteilla ja
sellaisissa olosuhteissa, ettd katalysaattori pysyy stabiilina. Mil-
loinkaan aikaisemmin ei katalysaattorin suorituskykyd osoittavia

kolmea parametrid, siis stabiiliutta, aktiviteettid ja selektiivisyyttd

ole voitu parantaa kaikkia yhdessd.

Reaktio voidaan suorittaa 100...250 °C:ssa, edullisesti 150...200 °C:

ssa.

Reaktion kdytt&paine voi olla 7...70 MPa, edullisesti 14...42 MPa.

70 MPa, varsinkin noin 100 MPa suurempien paineiden kdyttd&minen johtaa
haitallisten mono- ja polyhydristen alkoholien muodostumiseen, mikd
puolestaan voi johtaa hiilen epdtehokkaaseen kdytt&ddn, verrattuna

haluttuun tuotteeseen.

Reaktioaika vaihtelee ja riippuu jossain m&drin kdytetyistd reaktio-
parametreistd ja eri reaktiokomponenteista.

Laboratoriomittakaavassa suoritetun panosprosessin erd&ssi tyypilli-

sessd suoritusmuodossa metanolia lis&t#4n reaktoriin yhdessd kataly-
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saattorin kanssa, joka sisdltdd kobolttiyhdistettd, jodiyhdistettd,
ruteeniyhdistettd ja fosfiiniligandia, ja reaktori puhalletaan tyhjdk-
si, mink4d jdlkeen siihen johdetaan vedyn ja hiilimonoksidin kaasuseos-
ta, jolloin reaktori pidetd&dn tiiviind ja kuumennettuna, kunnes haluttu
reaktio on sujunut loppuun. Teollisessa mittakaavassa tdtd menetelmdd,

kuten tunnettua, voidaan soveltaa jatkuvana valmistuksena.

Keksinndn eri&nid lisdetuna on, ettd erinomaisia tuloksia saavutetaan
kdyttdm&ttd mitd&n inerttid mukana olevaa liuotinta, kuten oktaania,
tolueenia, dioksaania, jne. T&1l& on merkityksellinen taloudellinen

arvo.

Keksinn®n mukainen parametrimenetelmi ja katalysaattori johtavat kata-
lysaattorin merkityksellisesti parempaan suorituskykyyn ja selektiivi-
syyteen kuin t&h&n asti on ollut mahdollista saavuttaa. Keksinnén
avulla voidaan selektiivisesti suurentaa etanolin tuotosta metanolin,
vedyn ja hiilimonoksidin vdlisen reaktion tuloksena suurentamalla
fosfiiniligandin konsentraatiota reaktioseoksessa niin, ettd t&ten
voidaan kdyttdd vedyn ja hiilimonoksidin suurempia moolisuhteita ilman
t&hdn asti vdistdm&ttémid haitallisia vaikutuksia katalysaattorin
stabiiliuteen ja selektiivisyyteen. N&m& edulliset tulokset olivat
ylldtyksellisid eikd niitd voitu etuk&teen odottaa.

On myds muistettava, ettd katalysaattorin suorituskyvyn kolmesta
indikaattorista eli aktiviteetista, selektiivisyydestd ja stabiili-
udesta on selektiivisyydelld kdyt&nndllisistd syistd suurin merkitys.
N&in on asian laita, koska reagoimaton reaktiokomponentti voidaan
kierrdttdd uudelleen ja saostunut katalysaattori voidaan joko regene-
roida tai hyldtd ilman sanottavia kustannuksia. Sen sijaan haitalli-
seksi tuotteeksi muuttunut reaktiokomponentti menetetd&n, ja lisdksi
ajheutetaan erottamis- ja muita ongelmia, mikd merkityksellisesti
rasittaa jdrjestelmdn taloudellisuutta. T&std syystd on edullisinta
maksimoida selektiivisyys ja samalla pysyttdd aktiviteetti ja stabiili-
us hyvdksyttdvilld tasoilla. T&h&n erittdin edulliseen tulokseen

pddstdédn nimenomaan keksinntn mukaisen parannetun menetelm&n avulla.

Seuraavat esimerkit kuvaavat ldhemmin keksint®d. Taulukoissa koboltin,
ruteenin ja jodin konsentraatiot on esitetty gramma-atomikonsentraati-
oina eik¥ siis viltt&m&ttd niiden l&hdeyhdisteen konsentraationa.

. e
ot

AR



Esimerkki 1

Tidssi esimerkissd sovellettiin seuraavaaa menetelm#dd jokaisessa
kahdessatoista koeajossa. Lasilla vuorattuun 500 ml autoklaaviin
pantiin 50 ml reagenssilaatua olevaa metanolia, kobolttiasetaatti-
tetrahydraattia, jodia, fosfiiniligandia ja ruteeniumtrikloridia tai
triruteniumdodekakarbonyyli& m#&rin, jotka on esitetty taulukossa I.
Koeajoissa 1...8 ja 12 ruteenil&hteend oli ruteenitrikloridi ja
ajoissa 9...11 triruteenidodekakarbonyylid. Ajoissa 2...11 kdytettiin
fosfiiniligandina trisykloheksyylifosfiinia ja ajossa 12 trifenyyli-
fosfiinia. Reaktori suljettiin ja puhallettiin puhtaaksi hiilimonok-
sidilla. Reaktori saatettiin 21 MPa paineenalaiseksi kaasuseoksella,
jossa oli vetyd ja hiilimonoksidia moolisuhteessa 2:1, minkd jdlkeen
reaktori suljettiin ja reaktori ja sen sisdltd ldmmitettiin taulu-
kossa I ilmoitettuun keskild&mpdtilaan (¥ 3 °C) kahden tunnin ajaksi,
jolloin reaktoria heilutettiin perusteellisen sekoittumisen aikaan-

o

saamiseksi. Kahden tunnin kuluttua reaktori jd&hdytettiin 25...30 “C:

een ja tuuletettiin, ja nestemdinen reaktioseos eristettiin.

Reaktioseos analysoitiin h8yryfaasi-kaasukromatograafilla, jossa oli
l&mménjohtokyvyn ilmaisin ja 3,2 mm x 180 cm kokoinen pylvds, johon

oli sullottu piimaata ja 10 paino-% polyeteeniglykolia, jonka keski-
molekyylipaino oli noin 20.000. Tulokset verrattiin standardiliuok-
silla saatuihin tuloksiin ja mahdollisesti muodostunut kobolttimetalli
eristettiin ja punnittiin. Tulokset on esitetty taulukossa I. Koboltti
metallin arvostelu +2 vastaa huomattavan suurta saostunutta metalli-
m&drdd, +1 vastaa tdhdemddrin saostunutta metallia ja tarkoittaa, ettd
kobolttimetallia ei havaittu. Saostunut kobolttim#ir4 on katalysaatto-

rin stabiiliuden osoitus.
Taulukossa I ilmaistut metanolin muuttumisen ja etanolin selektiivi-

syyden prosenttiluvut m&dritettiin hoyryfaasikromatografian piikki-
analyysin avulla.

(’,U;? (R



erprpoluntuouweTTAA1oRa19] RTITRWRIILABRY ¥

-- €L sz I8l L9°¢1 L 8 *g th0 g8¢h Tl
-- 8L gh 8L gee 89°¢1L 0¢9l 5¢6 8h¢0 8h LL
-- 8L gh L8l 05°¢¢ A/ o‘zlL t¢s 8h0 8°H 0l
-- Zh 8 08l SLée 00°€ o‘oe 0¢0L 99°¢0 08 6
-- 08 et 181l gee LLCL 0¢9lL 0°‘s Hh0 8¢H 8
-- 69 LS €8l SZ¢1 ©9°0 0¢9 0°s hho 8¢h L
-- LE 9 081l gece 00°¢¢ 0°91 0¢h hh0 8¢H 9
-- 08 L€ 08l 0§°¢C 9z°¢¢ 0¢ztL 0¢h Hh0 8¢h S
- 8L g¢ €81 L9°1 0S¢l 0°8 0¢H hh¢0 8¢h f
L+ 9L ¢h L8 1L Szl ZLel 09 0¢h Hh¢0 8¢h £
Z+ 59 Lt 08l Zh0 8e‘o0 02 0‘h th0 8¢h z
2+ 29 £h 18l 0 0 0 0%h hh¢0 8h A
PTT % SAAs % %% apyns apyns
-Telau -TATI]} @©1SesSTu -TTOOW UTI3} ~-TTOOW UTPTU BTITOOW-W BPTITOOW ®BTTOOW BTTOOUW
0D -)eI9s -nijjnnu L -Toqoy ®©l -280Tey ®[ ®©Ipee3TT i -u -w ofly
HO}3 uTpuesT] uTpuesT] -TUTTISOJ Iy ny 09

HO®K

I opninet



10

Ajo 1 kuvaa esimerkkind reaktiota, jonka katalysaattorissa ei ollut

fosfiiniligandia. Vedyn ja hiilimonoksidin suhteellisen suuri ké&ytetty
moolisuhde 2:1 sallii metanolin hyvéksyttédvissd rajoissa olevan muuttu-
misen ja varmistaa etanolin selektiivisyyden, mutta kobolttikatalysaat-

tori oli t&ysin epdstabiilia.

Ajot 2...6 kuvaavat esimerkkeind fosfiiniligandin lis&d&mistd yhé&
suuremmin mddrin. Ajossa 2 katalysaattori on yh& epdstabiilia, koska
fosfiinin ja koboltin suhde on pienempi kuin kriittiseksi todettu
suhde. Ajossa 3 katalysaattorin stabiilius on suurentunut, mutta kata-
lysaattori on yh& suhteellisen epdstabiilia sen vuoksi, ettd fosfiinin
ja koboltin suhde lankeaa kriittisen alueen ulkopuolella. Ajot 4, 5
ja 12 ndyttdvdt sitd suurta selektiivisyyttd ja katalysaattorin hyvdéd
stabiiliutta, joka saavutetaan suorittamalla reaktio siten, ettd
toisaalta fosfiinin ja halogenidin ja toisaalta fosfiinin ja koboltin
moolisuhteet ovat keksinn®n mukaan kriittisiksi todetuilla alueilla.
Ajo 6 kuvaa niit& huonoja tuloksia, jotka saatiin, kun fosfiinin ja

halogenidin moolisuhde ylittd4 kriittiseksi todetun moolisuhteen.

Ajo 7 kuvaa sitd selvdd paranemista, joka saavutettiin suurentamalla
halogenidin kokonaiskonsentraatiota suhteessa fosfiiniligandin konsen-
traatioon, ja ajo 8 kuvaa sitd erinomaista selektiivisyyttd, joka
saavutettiin, kun fosfiiniligandin konsentraatio suurennettiin yli
ajossa 7 kdytetyn arvon site, ettd fosfiinin ja koboltin suhde lankeaa
kriittisiin rajoihin. Ajojen 6 ja 8 vertailu, joissa kummassakin ligan-
din ja koboltin moolisuhde oli 3,33:1, kuvaa dramaattisesti sitéd
suurta etua, joka saavutetaan suurentamalla ligandin konsentraatiota
yhdessd halogenidin konsentraation kanssa, ja pysytetddn ligandin ja
halogenidin vakiosuhde, toisin sanoen tuloksena on suuri muuttumisaste
ja selektiivisyys sekd stabiili katalysaattori. Ajo 7 ndyttdd, ettd
yksist&dn halogenidikonsentraation suurentaminen ei ole yhtd tyydyttdvd,
vaikkakin tiettyd paranemista esiintyy. Ensiarvoisen tdrkedd on k&y-
tdnndllisend seikkana todettava selektiivisyyden maksimoituminen hyv&k-
syttdvilld muuttumismddrills.

N&in on-asianlaita, koska muuttumaton reagenssi voidaan kierrdttdd
uudelleen, kun taas ei-halutuksi tuofteeksi muuttunut reagenssi mene-
tetddn, minkd lisdksi t&1186in esiintyy tdm&n tuotteen erottamisvaikeu-
det. Ajo 9 kuvaa j&lleen sitd haitallista vaikutusta muuttumisastee-
seen, joka esiintyy siin& tapauksessa, ettd ligandin koqggntpaatiota

reaktioseoksessa suurennetaan ilman, ettd samalla myds suurennetaan
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halogenidin konsentraatiota. Ajot 10 ja 11 kuvaavat edelleen sitd
kokonaissuorituskyvyn paranemista suurillakin ligandin ja koboltin
moolisuhteilla, mikd saavutetaan suurentamalla ligandin konsentraatiota

yhdessd halogenidin konsentraation kanssa.

Esimerkki 2

Tdssd esimerkissd seuraavaa menettelyd sovellettiin viidessd ajossa.
Ruostumatonta terdstd olevaan 150 ml:n reaktoriin pantiin 75 ml rea-
genssilaatua olevaa metanolia, kobolttiasetaattitetrahydraatin, tri-
ruteeni-dodekakarbonyylin ja jodin esiseosta, ja ligandina trisyklo-
heksyylifosfiinia taulukossa II mainituin m#&rin. Reaktori suljettiin,
puhallettiin puhtaaksi Jja tdytettiin vedyn ja hiilimonoksidin kaasu-
maisella seoksella 2:1 moolisuhteessa, lidmmitettiin 55 oC:een, pidet-
tiin tdssd ldmpdtilassa 10 minuuttia, mink& j&dlkeen 25 MPa paine kehi-
tettiin reaktorissa samalla 2:1 kaasuseoksella, ja t&mdn j&lkeen l&m-
mitettiin 170 ©C:een. Sekoittaminen aloitettiin magneettisekoitti~
mella, l&mp&tila nostettiin 175 ©C:een ja kaasuseosta syStettiin reakto-
riin tarpeen mukaan siten, ettd paine pysyi arvossa noin 42 MPa. Reak-
tion annettiin jatkua, kunnes kaasun paine oli 70 MPa tai nelj&n tun-

nin ajan, riippuen siitd, kumpi raja esiintyi ensin.

Reaktion pd&tyttyd reaktori ja sen sisdltd jddhdytettiin huoneenl&m-
pd8n, liikakaasu tuuletettiin pois ja reaktioseos eristettiin. T&m&
reaktioseos analysoitiin kaasu-kromatografoimalla ja mahdollisesti
muodostunut kobolttimetalli eristettiin. Tulokset on esitetty taulu-
kossa II.

f§$" (R
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Ajo 1 ndyttd&, ettd hyvin huonoja tuloksia saavutettiin siind tapauk-
sessa, ettd katalysaattorissa oli ligandin konsentraatio suuri suhtees-
sa kobolttiin (3,33:1) ja halogenidiin (3:1). Ajot 2 ja 3 kuvaavat
niitd erinomaisia tuloksia, jotka saavutettiin suurentamalla haloge-
nidin konsentraatiota siten, ettd fosfiinin ja halogenidin suhde on
keksinndén mukaisissa kriittisissd rajoissa. Suurentamalla ligandin
konsentraatiota yhdessd halogenidin konsentraation kanssa saadaan
erinomaisia tuloksia sellaisillakin ligandin ja koboltin moolisuhteil-
la, jotka aikaisemmin olivat johtaneet hyvin huonoihin tuloksiin. Tdmé&
ilmid havaitaan parhaiten ajossa 3, jossa erinomaisia tuloksia saadaan
ligandin ja koboltin moolisuhteella noin 5:1, mikd suhde :on paljon
suurempi kuin t&h&n asti on ollut saavutettavissa ilman tdm&n keksinndén
osoituksia. Ajot 4 ja 5 kuvaavat edelleen niitd vaikeuksia, joita
esiintyy katalysaattorin suorituskykyd maksimoitaessa, Ja niit& huono-
ja tuloksia, jotka saadaan siind tapauksessa, ettd el sovelleta keksin-
ndn mukaista menetelm#d. Ajo 4 kuvaa sitd merkityksellisesti pienem-
pdd muuttumisastetta ja selektiivisyyttd, joka syntyy siind tapauk-
sessa, ettd ligandin konsentraatiota suurennetaan ilman, ettd samalla
suurennetaan halogenidin konsentraatiota. Ajon Y4 katalysaattorijdrjes-
telmédssd ei ollut ligandia. Vaikkakin muuttumisaste on hyvd ja selek-

tiivisyys melko hyvd, esiintyy katalysaattorissa epdstabiiliutta.

Vertailuesimerkki A

Vertailun vuoksi esimerkissd 1 selitetty menetelmd toistettiin kahden-
toista ajon sarjassa kdyttdmilld katalysaattorijdrjestelmdd, joka

erosi siitd katalysaattorijdrjestelmdstd, jota sovellettiin keksinn&n
mukaisessa menetelmissd. Ajoissa 1...4, 7, 8, 10, 11 ja 12 ei ollut
l4dsnd fosfiinia, ja ajoissa 5 ja 6 oli fosfiinin ja koboltin mooli-
suhde kriittiseksi todetun alueen alapuolella, ajossa 9 fosfiinin ja
halogenidin suhde lankesi keksinn®n mukaan m&dritellyn kriittisen
suhteen ulkopuolelle. Kaikissa ajoissa kobolttildhteend oli koboltti-
asetaatti ja ruteenilihteend oli ruteenitrikloridi. Ajoissa 1...6 ja
11 jodil&hteend oli alkuaineena ké&ytetty jodi, ajoissa 7, 9 ja 10 jodi-
ldhteend oli tetraetyyli-ammoniumjodidi, ajossa 8 ldhteend oli mangaani
jodidi ja ajossa 12 l&hteend oli trisykloheksyylimetyyli-fosfonium-
jodidi. Ajoissa 5 ja 6 kéytettiinvfosfiiniligandina trisykloheksyyli-
fosfiinia, ja ajossa 9 trifenyylifosfiinia. N&m& olivat ainocat ajot,
joissa fosfiililigandia oli 1l&dsnd. Eri komponenttien konsentraatiot
ja reaktio-olosuhteet samoin kuin tulokset on esitetty taulukossa III.

Lt e
<
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Tamin taulukon III tulokset kuvaavat niitd suhteellisen heikkoja

tuloksia, jotka saavutettiin soveltamatta keksinndn mukaista menetelmdd.

Ajo 1 kuvaa sitd yleisesti huonoa etanolin selektiivisyyttd ja kata-
lysaattorin stabiiliutta, joka esiintyi syystd, ettd ei kdytetty kek-
sinndn mukaista katalysaattoria keksinndn mukaisessa menetelmdssd.

Ajo 2 on ajon 1 toisto lukuunottamatta, ettd halogenidin konsentraatio-
ta on suurennettu. Katalysaattorin stabiilius ja metanolin muuttumis-
aste ovat parantuneet, mutta etanoliksi muuttumisreaktion selektiivi-
syys on jyrk&sti huonontunut. Ajoissa 1 ja 2 katalysaattorijérjestel-
miin ei sisiltynyt ruteenia eiki fosfiinia. Ajoissa 7, 10, 11 ja 12
havaittiin samanlainen trendi vaikkakin ruteenia oli 1&snd. Kaikki
kuusi ajoa lankeavat keksinndn ajatuksen ulkopuolelle, koska niissé

ei k8ytetty fosfiinia. Halogenidin suurempia konsentraatioita kdytet-
tiin ajoissa 10, 11 ja 12.

Ajo 3 suoritettiin siten, ettd ruteenia oli ldsnd mutta fosfiini
puuttui. Vedyn ja hiilimonoksidin moolisuhde oli hyvin pieni (1:2)

ja tdstd aiheutui katalysaattorin hyvd stabiilius, mutta etanolin
selektiivisyys oli ainoastaan marginaalinen. Ajo 4 oli ajon 3 toisto,
paitsi ettd vedyn ja hiilimonoksidin moolisuhde suurennettiin arvoon
1:1. Katalysaattori oli menettinyt stabiiliuttaan. Vaikka vedyn ja
hiilimonoksidin moolisuhteen suurentaminen yleensd suurentaa etanoliksi
muuttumisreaktion selektiivisyyttd, tdmd selektiivisyys tdssd tapauk-
sessa pieneni hiukan. T&m# johtuu homogeenisen katalysaattorin koostu-
muksen muutoksista, jotka aiheutuivat katalysaattorin kobolttikompo-
nentin er&din osan menettidmisestid liuoksesta sen takia, ettd vedyn ja

hiilimonoksidin moolisuhde on suurentunut yli ajossa 3 kdytetyn arvon.

Ajot 5, 6 ja 9 esittdvit keksinn®n mukaisen katalysaattorijérjestelmén
kaikkien neljidn komponentin k&yttdmistd, mutta moolisuhteet eivdt
olleet hyvdn suorituskyvyn kannalta kriittisiksi todetuissa rajoissa.
Vaikka katalysaaftori on stabiili, on selektiivisyys etanoliin n&hden
vain kohtuullinen, mutta se on hiukan parantunut ajoissa 3 ja 4 saavu-
tettuun selektiivisyyteen ndhden. Metanolin muuttumisaste olisi
hyv8ksyttdvissd ajojen 5 ja 6 kohdalta, mutta el ajon 9 kohdalta.

Ajot 7 ja 8 kuvaavat sitd vaikutusta, joka vedyn ja hiilimonoksidin
suurentuneella moolisuhteella on reaktioon. Reaktion selektiivisyys

paranee huomattavasti, mutta samalla esiintyy erittdin sugri negatiivi-
: EA
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nen vaikutus katalysaattorin stabiiliuteen ja katalysaattorin aktivi-

teetin havaittavissa olevan pieneneminen.

T&md koesarja havainnollistaa erdstd niistd olennaisista ongelmista,
joita esiintyy mink& tahansa alkoholin homologaatioreaktion soveltami-
sessa siten, ettd kdytetddn ryhm&n VIII metallikatalysaattoria, jolloin
toisin sanoen on vaikeaa samanaikaisesti suurentaa katalysaattorin
aktiviteettia, selektiivisyyttd ja stabiiliutta.

Tdmd tavoite on puolestaan toteutettu keksinnén mukaisessa menetelmés-
sd. Vertailemalla edelll esitetyssd vertailukokeessa A saatuja tulok-
sia esimerkin 1 mukaisten ajojen 8, 10 ja 11 tuloksiin, voidaan helposti
n&dhdd, ettd keksinndén mukainen parannettu menetelmd itse asiassa saman-
aikaisesti parantaa etanolin muodostamiseen kdytetyn metanolin, vedyn

ja hiilimonoksidin reaktion sekd aktiviteettid, selektiivisyyttd ettd
stabiiliutta. Verrattaessa edelleen esimerkin 1 ajojen 8, 10 ja 11
tuloksia vertailukokeen A ajoihin 5 ja 6, ndhddin helposti, ettd hyvin
suorituksen saavuttamiseksi ei ole riitt&vdd pelkdstddn kdyttdd kataly-
saattorijédrjestelmén nelj&s komponenttia, eli kobolttia, ruteenia, jodia
ja fosfiinia, vaan erittdin edullisten tulosten saavuttamiseksi on
vdltté&m&tdntd soveltaa keksinndn mukaisessa menetelméssid midriteltyji
erikoisia kriittisid moolisuhteita.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd etanolin valmistamiseksi metanolin, vedyn ja hiilimonoksi-
din vdlisen, p#d&asiallisesti ilman liuotinta suoritetun reaktion tulok-
sena siten, ettd reaktion katalysaattorina kdytetd&dn kobolttia, rutee-
nia, joditehostinta sekd fosfiiniligandia, jonka kaava on

Ry

P R

2

—
\

R3

jossa kaavassa P on fosfori, ja R1, R2 ja R3 erikseen tarkoittavat
yksiarvoista alkyylid, jossa on 1...20 hiiliatomia, aryylid, aral-
kyyli& tai alkaryyli&, jonka renkaassa on 6...10 hiiliatomia, tai
sykloalkyylid, jonka renkaassa on 5...8 hiiliatomia, ja mitkd tahansa
ndistd parittain tarkoittavat kaksiarvoista alkyleenid, jossa on 2...6
hiiliatomia, tunnet tu siitd, ettd fosfiinin ja halogenidin
moolisuhde pysytetd&n rajoissa 1:0,36...1:5, ja fosfiinin ja koboltin
moolisuhde on suurempi kuin 1,5:1, minkd seurauksena etanolin valmis~
tukseen kdytetyn katalysaattorin aktiviteetti, stabiilius ja selektii-

visyys paranevat.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu siitéd,

ettd fosfiinin ja halogenidin moolisuhde on noin 1:0,45.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu siit4,

ettd fosfiinin ja halogenidin moolisuhde on noin 1:0,6.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u siitd,

ettd fosfiinin ja koboltin moolisuhde on noin 3,33:1.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u siité,
ettd fosfiinin ja koboltin moolisuhde on noin 5:1.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm, t unne t tu siitéd,

ettd vedyn ja hiilimonoksidin moolisuhde on 5:1...1:5.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, tunnnet tu siitéd
ettd moolisuhde on noin 2:1. :
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8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd,
ettd kobolttiyhdisteend on kobolttiasetaattitetrahydraatti.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu siitéd,

ettd joditehostimena on alkuaineena kdytetty jodi.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u siitid,

ettd ruteeniyhdisteend on ruteenitrikloridi.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd,

ettd ruteeniyhdisteend on triruteeni-dodekakarbonyyli.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n ne t t u siiti,

ettd fosfiiniligandina on trisykloheksyylifosfiini.

13. Katalysaattori etanolin valmistamiseksi metanolin, vedyn ja hiili-
monoksidin reaktion avulla, jolloin vedyn ja hiilimonoksidin mooli-
suhde on noin 2:1 tai tdtd suurempi, jossa katalysaattorissa on kobolt-
tia, ruteenia, joditehostinta ja fosfiiniligandia, jonka kaava on

jossa kaavassa P on fosfori, ja R1, R, ja R3 erikseen tarkoittavat

yksiarvoista alkyylid, jossa on 1...2% hiiliatomia, aryylid, aral-
kyylid tai alkaryylid, jonka renkaassa on 6...10 hiiliatomia, tai
sykloalkyylid, jonka renkaassa on 5...8 hiiliatomia, ja mitk& tahansa
ndistd parittain tarkoittavat kaksiarvoista alkyleenid, jossa on 2...6
hiiliatomia, tunnettu siitd, ettd fosfiiniligandin ja koko
halogenidim&&drdn moolisuhde on 1:0,36...1:5, ja fosfiiniligandin ja

koboltin moolisuhde on suurempi kuin 1,5:1.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalysaattori, tunnet tu
siitd, ettd ligandin ja koko halogenidimd&rin moolisuhde on noin
1:0,45.

15. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalysaattori, tunnet tu

i
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siitd, ettd ligandin ja koko halogenidimd&r&n moolisuhde on noin
1:0,6.

16. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalysaattori, tunne t tu

siitd, ettd ligandin ja koboltin moolisuhde on noin 3,33:1.

17. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalysaattori, tunne t tu

siitd, ettd ligandin ja koboltin moolisuhde on noin 5:1.

18. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalysaattori, tunnet tu
siitd, ettd kobolttina on kobolttiasetaattitetrahydraatti.

19. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalysaattori, tunnettu

siitd, ettd joditehostimena on alkuaineena kdytetty jodi.

20. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalysaattori, tunne t t u

siitd, ettd ruteenina on ruteenitrikloridi.

21. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalysaattori, tunne t tu

siit4, ettd ruteenina on triruteeni-dodekakarbonyyli.

22. Patenttivaatimuksen 13 mukainen katalysaattori, tunne t tu

siitd, ettd fosfiiniligandina on trisykloheksyylifosfiini.

Patentkrav

1. TFoérfarande f6r framstdllning av etanol genom en reaktion mellan
metanol, vdte och kolmonoxid vé&sentligen utan att anvdnda 18snings-
medel, varvid man som katalysator f8r reaktionen anvinder kobolt,

rutenium, en jodpromotor och en fosfinligand med formeln

1

R
/
P — R
\\\\\\ 2 '
R3

i vilken formel P &r fosfor och R R, och R3 individuellt betecknar

1 72
en envdrd alkyl med 1...20 kolatomer, en aryl, aralkyl eller alkaryl

med 6...10 kolatomer i ringen, eller en cykloalkyl med 5...8 kolatomer

eehot
[

I A
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i ringen, och vilka som helst av dessa parvis utgdr en tvavird alkylen

med

2...6 kolatomer, k & nnetecknat ddrav, att man upprdtt-

hdller molf8rhdllandet mellan fosfin och halogenid inom grinserna

1:0,
1,5:

fér

5.
att

6.
att

9.
att

10.
-att

1.
att

12.
att

36...1:5, medan molfdrhdllandet mellan fosfin och kobolt 8verskrider
1, varigenom katalysatorns aktivitet, stabilitet och selektivitet

bildning av etanol f&rstoras.

Férfarande enligt patentkravet 1, k € nnetecknat dé&rav,
molférhdllandet mellan fosfin och halogenid &r ca 1:0,u45.

Férfarande enligt patentkravet 1, k 4nnetecknat dirav,

molfdrhdllandet mellan fosfin och halogenid &r ca 1:0,6.

Férfarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknat ddrav,
molfdrhdllandet mellan fosfin och kobolt &r ca 3,33:1.

Férfarande enligt patentkravet 1, k & nne tecknat dérav,

molfdrhdllandet mellan fosfin och kobolt &r ca 5:1.

Forfarande enligt patentkravet 1, k & nne t ec knat d&rav,

N
.
(o2
.

molf8rhdllandet mellan vidte och kolmonoxid &r 5:1...

Férfarande enligt patentkravet 6, k E nne t ec knat d&rav,
molfdrhdllandet dr ca 2:1.

Férfarande enligt patentkravet 1, k & nne t ec knat dé&rav,
koboltf&reningen &r kobolt-acetat-tetrahydrat.

Foérfarande enligt patentkravet 1, k & nne t ec knat ddrav,

jodpromotorn &r grunddmnet jod.

Foérfarande enligt patentkravet 1, k & nnet ecknat dérav,

ruteniumfédreningen &r ruteniumtriklorid.

Forfarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknat dé&rav,

ruteniumfdreningen &dr trirutenium-dodekakarbonyl.

Forfarande enligt patentkravet 1, k &nnetecknat dérav,
fosfinliganden &r tricyklohexylfosfin.

[RTENn
LI . .
dgwl -
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13. Katalysator f&r framstdllning av etanol genom en reaktion mellan
metanol, vite och kolmonoxid, varvid molfdrhdllandet mellan vdte och
kolmonoxid &r ca 2:1 eller mera, vilken katalysator innehdller kobolt,
rutenium, en jodpromotor och en fosfinligand med formeln

R4

\

-

Rg

i vilken formel P dr fosfor och R1, R, och R3 individuellt betecknar

en envdrd alkyl med 1...20 kolatomer,zen aryl, aralkyl eller alkaryl
med 6...10 kolatomer i ringen, eller en cykloalkyl med 5...8 kolatomer
i ringen, och vilka som helst av dessa parvis utgdr en tvavdrd alkylen
med 2...6 kolatomer, k & nnetecknad dirav, att molférhdllan-
det mellan fosfinliganden och halogenen &r 1:0,36...1:5 och molfdr-

hdllandet mellan fosfinliganden och kobolten &r st8rre &n 1,5:1.

14. Katalysator enligt patentkravet 13, k & nnetecknad
ddrav, att molfdrhdllandet mellan liganden och totala halogeniden &r
ca 1:0,u45.

15. Katalysator enligt patentkravet 13, k 4 nne t ec knad
ddrav, att molfdrhdllandet mellan liganden och totala halogeniden &r

ca 1:0,6.

16. Katalysator enligt patentkravet 13, k & nnetecknad

-
.

ddrav, att molfdrhdllandet mellan ligand och kobolt &r ca 3,33:

17. Katalysator enligt patentkravet 13, k & nnet ecknad
ddrav, att molfdrhdllandet mellan ligand och kobolt &r ca 5:1.

18. Katalysator enligt patentkravet 13, k @&nnetecknad
ddrav, att kobolten &r kobolt-acetat-tetrahydrat.

19. Katalysator enligt patentkravet 13, k @& nneteckmnad

ddrav, att jodpromotorn &r grunddmnet jod.

20. Katalysator enligt patentkravet 13, k &nneteck n.ad-.
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dédrav, att ruteniumet 4r ruteniumtriklorid.

21. Xatalysator enligt patentkravet 13, k & nnetecknad
d&rav, att ruteniumet &r trirutenium-dodekakarbonyl.

22. Katalysator enligt patentkravet 13, k & nnetecknad
dérav, att fosfinliganden &r tricyklohexylfosfin.
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