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(57) 1. Sposéb wytwarzania alkoholi lub mieszanin alkoholi i aldehydéw na drodze katalitycznej reduk-
cji wodorem kwasow karboksylowych, w obecnosci katalizatoréw metalicznych i tlenkowych, na nosniku
tlenkowym, znamienny tym, ze jako katalizatory stosuje sie Ni-Fe-CoO lub Ni-CoO lub Fe-CoO osa-
dzone na TiO,, Al,Os, lub SiO,, proces prowadzi sie w sposéb ciggty, pod cisnieniem atmosferycznym,
w temperaturze 225-325°C, przy obciazeniu zioza od 1 do 3 g-g™-h™, przy stosunku molowym kwas : wodér
od 1:7 do 1:12.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania alkoholi lub mieszaniny alkoholi i aldehydéw
droga katalitycznej redukcji wodorem kwaséw karboksylowych w ukfadzie przeptywowym. Alkohole
znajdujg zastosowanie w produkcji nowoczesnych srodkéw powierzchniowo czynnych fatwo ulegaja-
cych biodegradacji, jako surowce do syntez, rozpuszczalniki, dodatki do paliw itp. Aldehydy sa miedzy
innymi waznymi pétproduktami w przemysle srodkéw zapachowych.

Wsréd katalitycznych metod redukcji kwasow karboksylowych lub ich estrow znany jest sposéb
prowadzenia procesu w obecnosci katalizatoréw statych, wymagajacy wysokiego cisnienia wodoru.
Najczesciej stosowane sg trzy grupy katalizatoréw: katalizatory zawierajgce metale szlachetne Pd, Ru,
Re, Pt osadzone na nosnikach [Patent EP 198691; Patent JP 4159240], przy ktérych stosowano ci-
$nienia wodoru w granicach 50-200 atm., katalizatory tlenkowe, chromit miedzi [Patent US 4804790;
Patent EP 790074; Patent PL 118979; Patent PL 163671] i chromit miedzi wzbogacony tlenkami cyn-
ku, baru, glinu (cisnienia wodoru 200-300 atm.) oraz czesciowo zredukowane katalizatory zawierajgce
Co, Sn, osadzone na nosnikach tlenkowych (cisnienia wodoru 10-100 atm.) [Patent Fr 2735770].

Znany jest robwniez sposéb otrzymywania aromatycznych i alifatycznych aldehydéw z kwaséw
karboksylowych i ich pochodnych droga redukcji gazowym wodorem. Procesy prowadzi sie pod niewy-
sokimi cisnieniami, od 1 do 20 atm., w temperaturach 200-400°C, w obecnosci katalizatoréw statych.
Jako katalizatory stosowano: Ru, Sn [Patent EP 539274], tlenki wanadu na réznych nosnikach tlenko-
wych [Patent US 4950799], tlenki zelaza osadzone na Cr,0;3 i Al,O3 [Patent EP 178718], mangan osa-
dzony na kwasowych nosnikach tlenkowych [Patent EP 290096], tlenek cyrkonu z Cr, Mn, Fe, Co, Zn,
Bi, Re, Pb i pierwiastki grupy Ill [Patent EP 150961; Patent US 4613700] (tylko aldehydy aromatyczne,
gtéwnie benzaldehyd). Jednak w celu uzyskania znanymi metodami znaczacej wydajnosci i selektywno-
$ci aldehydbéw stosowane sg bardzo mate obcigzenie katalizatora kwasem LHSV=0,01:0,2/h. W konse-
kwencji niezbedne jest uzycie duzych ilosci katalizatora, a reakcja przebiega bardzo powoli, co ma istot-
ne znaczenie w warunkach przemystowych.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu, ktéry pozwalatby na otrzymywanie z wysokg wy-
dajnoscig alkoholi i mieszanin alkoholi i aldehydéw z kwaséw karboksylowych pod cisnieniem atmos-
ferycznym, z zadowalajaca szybkoscia i wydajnoscia.

Sposéb wytwarzania alkoholi lub mieszanin alkoholi i aldehydéw wedtug wynalazku charaktery-
zuje sie tym, ze kwasy karboksylowe poddaje sie katalitycznej redukcji wodorem, w obecnosci katali-
zatorow metalicznych i tlenkowych, na nosniku tlenkowym. Jako katalizatory stosuje sie Ni-Fe-CoO
lub Ni-CoO lub Fe-CoO osadzone na TiO,, Al,Os lub SiO,. Proces prowadzi sie w sposob ciagty, pod
ci$nieniem atmosferycznym, w temperaturze 225-325°C, przy obcigzeniu ztoza od 1 do 3 g-g*h™,
przy stosunku molowym kwas : wodér od 1:7 do 1.12. Korzystne jest, jezeli w sposobie wedtug wyna-
lazku uzywa sie katalizatora otrzymanego z roztworu octanu lub azotanu niklu, octanu lub acetyloace-
tonianu kobaltu i zelaza.

Katalizatory korzystnie zawierajg od 0,5 do 1% wag. Ni, nie wiecej niz 2% wag. Fe, od 5 do
20% wag. CoO.

Jako kwasy karboksylowe stosuje sie krotkotancuchowe kwasy karboksylowe lub kwasy ttusz-
czowe.

Sposo6b wedtug wynalazku, dzieki odpowiedniemu skfadowi katalizatora, pozwala na otrzymywa-
nie z wysoka wydajnoscig alkoholi i mieszanin alkoholi i aldehydéw w procesie uwodarniania przepro-
wadzonym pod cisnieniem atmosferycznym i przy wiekszych przeptywach niz w sposobach znanych.

Sposéb wedtug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach stosowania.

Przyktad 1. W przeptywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 0,5% Ni-2%
Fe-18% Co00-SiO,. Do reaktora w sposéb cigglty doprowadzano mieszanine kwasu propanowego
i wodoru w stosunku molowym 1: 8. Obcigzenie zioza katalizatora kwasem byto state i wynosito 1 g-g™-h™.
Reakcje prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 250°C, uzyskujgc 1-propanol z
wydajnoscig 73,3%, 6,7%propanalu, 0,4% 2-butanonu, 0,2% 3-pentanonu i 19,4% nieprzereagowa-
nego kwasu.

Przyktad 2. W przeptywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 0,5% M-2%
Fe-18% Co0O-SiO,. Do reaktora w sposoéb ciagty doprowadzano mieszanine kwasu piwalowego i wo-
doru w stosunku molowym 1:7. Obcigzenie ztoza katalizatora kwasem byto state i wynosito 2 g-g™*-h™.
Reakcje prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 275°C, uzyskujac 86,4% alko-
holu piwalowego, 6,5% aldehydu piwalowego i 7,1% nieprzereagowanego kwasu.
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Przyktad 3. W przeptywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 0,5% Ni-2%
Fe-18% Co0-SiO,. Do reaktora w sposéb ciggty doprowadzano mieszanine kwasu oktanowego i wo-
doru w stosunku molowym 1: 8. Obcigzenie ztoza katalizatora kwasem wynosito 1 g-g*-h™. Reakcje
prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 250°C, uzyskujgc 1-oktanol z wydajno-
$cig 54,8%, 10,0% 1-oktanalu, 10,4% 7-pentadekanonu, 9,4% weglowodoréw i 15,4% nieprzereago-
wanego kwasu.

Przyktad 4. W przeptywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 0,5% Ni-20%
CoO-Si0O,. Do reaktora w sposéb ciagly doprowadzano mieszanine kwasu laurylowego i wodoru
w stosunku molowym 1:10 ObcigzZenie ztoza katalizatora kwasem wynosito 1 g-g*-h™. Reakcje prowa-
dzono pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 200°C, uzyskano: 20,3% weglowodordw,
55,0% alkoholu laurylowego i 24,7% nieprzereagowanego kwasu.

Przyktad 5. W przepltywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 0,5%
Ni-2% Fe-18% Co0O-SiO,. Do reaktora w sposob ciggty doprowadzano mieszanine kwasu propa-
nowego i wodoru w stosunku molowym 1: 8. Obcigzenie ztoza katalizatora kwasem byto state
i wynosito 2 g-g*-h™. Reakcje prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze
325°C, uzyskujac propanal z wydajnoscig 13,02%, 17,14%1-propanolu, 0,35% 2-butanonu, 0,45%
3-pentanonu i 69,04% nieprzereagowanego kwasu.

Przyktad 6. W przeptywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 0,5% Ni-2%
Fe-18% CoO-SiO, do reaktora w sposob ciggty doprowadzano mieszanine kwasu oktanowego i wodo-
ru w stosunku molowym 1: 8. Obcigzenie ztoza katalizatora kwasem wynosito 2 g g-g*-h™. Reakcje
prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 325°C. Uzyskujac 1-oktanal z wydajno-
$cig 29,63%, 26,98% 1-oktanolu, 15,21% 7-pentadekanonu, 17,24% weglowodordéw i 10,94% nieprze-
reagowanego kwasu.

Przyktad 7. W przeptywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 0.5% Ni-
20% Co0O-SiO,. Do reaktora w sposob ciggly doprowadzano mieszanine kwasu piwalowego i wodoru
w stosunku molowym 1:6. Obciazenie ztoza katalizatora kwasem byto state i wynosito 2 g-g*-h™". Re-
akcje prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 325°C, uzyskujac 23,05% aldehy-
du piwalowego, 51,25% alkoholu piwalowego, i 25,70% nieprzereagowanego kwasu.

Przyktad 8. W przeptywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 2% Fe-18%
CoO-Si0,. Do reaktora w sposéb ciggty doprowadzano mieszanine kwasu izomastowego i wodoru w
stosunku molowym 1:8. Obcigzenie ztoza katalizatora kwasem byto state i wynosito 1 g-g*-h™. Reak-
cje prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 325°C, uzyskujac 13,36% aldehydu
izomastowego, 40,48% alkoholu izomastowego, i 46,16% nieprzereagowanego kwasu.

Przyktad 9. W przeptywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 0,5% Ni-2%
Fe-18% CoO-TiO,. Do reaktora w sposéb ciggly doprowadzano mieszanine kwasu propanowego i wo-
doru w stosunku molowym 1,8. Obcigzenie ztoza katalizatora kwasem byto state i wynosito 1 g g-g™+h™.
Reakcje prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 250°C, uzyskujac 1-propanol
Z wydajnoscia 21,7%, 3.7%propanalu, 1,2% 2-butanonu, 1,0% 3-pentanonu i 72,4% nieprzereagowane-
go kwasu.

Przyktad 10. W przeptywowym reaktorze rurowym umieszczono 3 g katalizatora 0,5% Ni-
20% Co0-Al,Os. Do reaktora w sposob ciggty doprowadzano mieszanine kwasu propanowego i wodo-
ru w stosunku molowym 1: 8. Obcigzenie ztoza katalizatora kwasem byto state i wynosito 1 g-g*-h™.
Reakcje prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 250°C, uzyskujac 1-propanol
z wydajnoscig 36,1%, 6,2%propanalu, 1,4% 2-butanonu, 0,8% 3-pentanonu i 55,5% nieprzereagowa-
nego kwasu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania alkoholi lub mieszanin alkoholi i aldehydéw na drodze katalitycznej reduk-
cji wodorem kwaséw karboksylowych, w obecnosci katalizatoréw metalicznych i tlenkowych, na nosniku
tlenkowym, znamienny tym, ze jako katalizatory stosuje sie Ni-Fe-CoO lub Ni-CoO lub Fe-CoO osa-
dzone na TiO,, Al,Os, lub SiO,, proces prowadzi sie w sposéb ciggly, pod cisnieniem atmosferycznym,
w temperaturze 225-325°C, przy obciazeniu zloza od 1 do 3 g-g™+h™, przy stosunku molowym kwas : wodor
od 1:7 do 1:12.
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2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie katalizatory zawierajace od 0,5
do 1% wag. Ni, nie wiecej niz 2% wag. Fe, od 5 do 20% wag., CoO.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie katalizatory otrzymane z roztworu
octanu lub azotanu niklu, z octanu lub acetyloacetonianu kobaltu, z octanu lub acetyloacetonianu zelaza.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako kwasy karboksylowe stosuje sie krotko-
tancuchowe kwasy karboksylowe lub kwasy ttuszczowe.
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