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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Oxygenaten, insbesondere eines Gemisches aus C- bis
Cs-Alkoholen, aus Synthesegas. Die erhaltenen Gemische kénnan z. B. als Treibstoffkomponenten eingesetzt werden.
Beim erfindungsgeméBen Verfahren werden Katalysatoren auf Basis Cu/Zn/Mn und/oder Al singesetzt, die mit
Losungen von Al**-, Ce**-, La®*- und CP'-lanen promotiert sind. Die Aktivierung der Katalysatoren erfolgt in
Gegenwart von CO,. Die speziellun Katalysatoren erfordern die Verwendung von Synthesegas mit einem CQ,-Gehait
von 3 bis 8 Vol.-%. Die erfindungsgem&Ben MaBnehmen fithren zu einer Erhéhung der Raum-Zeit-Ausbeute sowohl an
Gesamtfliissigprodukt als auch an hoheren sauerstoffhaltigen Verbindungen sowie zu einer Verbesserung der
Batriebszeiten, was eine Erhéhung der Okonomie mit sich bringt.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Hersteliung von Oxygenaten, insbesondere eines Gemisches aus Cy- bis Cs-
Alkoholen, aus Synthesegas unter einem Druck von 7 bis 10MPa und unter einer Temperatur von
533 bis 633K ineinem Hochdruckreaktor, gekennzeichnet dadurch, daB ein aus Oxyiden von Cu, Zn,
Mn und/oder tal bestehender Katalysatorvorldufer mit einem Cu/Zn-Atomverhiltnis von 0,5 bis 5
eingesetzt wird, derim getrockneten Zustand durch Behandlung mit einer wiBrig-methanolischen
Losung von Al*-, Ce®*-, La%*- und Cr*-lonen promotiert und anschlieBend nach erneuter
Trocknung calciniert wird, da eine anschlieBende Aktivierung mit einem CO,-haltigen Ha/
Inertgasgemisch erfolgt und daB im Synthesegas 3 bis 5Vol.-% CO, enthalten sein mussen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf® der Katalysatorvorlaufer durch
Behandlung mit einem H2/C02-Inertgasgemisch, wobei ein Inertgas/COz-Volumenverhéiltnis von
20:1 bis 1:20, vorzugsweise von 5:1 bis 1:5 einzuhalten ist, in eine aktive Fcrm gebracht wird.

3. Verfahrennach Anspruch 1und2, gekennzeichnet dadurch, daB zur Herstellung der Oxygenate ein
Synthesegas eingesetzt wird, das vorzugsweise 4 bis 7Vol.-% CO, enthélt.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Oxygenaten, d.h. saverstoffhaltiger organischer Verbindungen,
insbesondere eines Gemisches aus C,- bis Cs-Alkoholen, aus Synthesegas. )

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Fiir die Direktsynthese von Oxygenaten, insbesondere von Gemischen aus C,- bis Cs-Alkoholen aus Synthesegas sind
verschiedene Verfahrensvorsohlége bekannt geworden, die unter Verwendung von Katalysatoren auf Basis Cobalt {z.B. DE-

PS 2926671), Rhodium (z.B. US-PS 4136104), Ruthenium (z.B. US-PS 4332915), Molybdan (z.B. EP-PS 119608), Kupfer (z.B.
DE-AS 3403491) und anderer Metalle ablaufen,

Von besonderem Interesse sind dabei die durch Modifizierung von Tieftemperaturmethanolkatalysatoren auf Basis Cu0/Zn0
erhaltenen Katalysatorvorldufer. Diese enthalten neben den thermostabilisierenden Komponenten A1L0; und/oder Cr,03
waitere Promotoren wie Oxide des Ce und La (DE-AS 3403491) oder Mn, V, Mo, Ti\DE-AS 3244313), die neben jhrerzusétzlichen
thermostabilisierenden Wirkung 2. T. auch die Bildung héherer sauerstoffhaltiger Verbindungen, insbesondere htherer Alkohole
begunstigen.

In der Regel werden diese Katalysatorvorldufer durch gemeinsame Féllung der Komponenten aug ihren Salzen mittels Alkali
erzaugt, wobei zur Férderung der Bildung héherer Alkohole Alkali- und/oder Erdalkalimetalle entweder mitgefallt oder
nachtréglich durch Imprégnieren auf das Fallprodukt aufgebracht werden. Es ist jadoch bekannt, daf8 die Standzeiten solcher
Katalysatoren unbefriedigend sind.

Im DE-AS 3403492 wird die Verwendung eiries Katalysators vorgeschiagen, der auf der Basis von Aluminiumhydroxydgel und
ggf. durch zusitzliche Promotierung durch Mitfallen von Ce,030der La;03in alkaliarmer Form mit spezifischer Textur hergestelit
wurde und zu einer im Vergleich zur Tieftemperatur-Methanolsynthese relativ geringeren Raum-Zuit-Ausbeute bis zu 1kg/l
Kat. - h fahrt. Allerdings setzt die Anwendung dieses Katalysators voraus, daf der CO,-Gehalt des Synthesegases nicht Gber
2Vol.-% ansteigt, was durch die arforderlichen Abtrennvorgénge einen zusitzlichen dkonomischen Aufwand bedingt.

Ziel der Erfindung

Ziel der vorliegenden Erfindungist es, ein Verfahren zur Herstellung von Oxygenaten, insbesondere eines Gemisches aus C,- bis
Cg-Alkoholen, aus Synthesegas 2u entwickeln, das zu einer Verbesserung der Okonomie fiihrt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, ein solches Verfahren zu entwickeln, das eine verbesserte Raum-Zelt-Ausbeute an C,- bis Cg-
Alkohol-Gemischen und eine hohere Standzeit der verwendeten Katalysatoren im Vergleich zu den bisher bekanniten Lésungen
aufweist, wobei auf die Abtrennung des CO, aus dem eingesetzten Synthesegas waeitgehend verzichtst werden soll. Diese
Aufgabe wird durch ein Verfahran zur Herstellung von Oxygenaten, insbesondere eines Gemisches aus Cy- bis Cg-Alkoholen, aus
Synthesegas unter einem Druck von 7 bis 10MPa und bei einer Temperatur von 633 bis 633K in einem Hochdruckreaktor
erfindungsgemaR dadurch gelost, dafd ein a'is Oxiden von Cu, Zn, Mn und/oder Al bestehender Katalysatorvorldufer mit einem
Cu/Zn-Atomverhiitnis von 0,5 bis 5 eingesetzt wird, derim getrocknetem Zustand durch Behandlung mit einer wifdrig-
methanolischen Lésung von AP*., Ce**-, La**-und Cr’*-lonen promotiert und anschlieRend nach erneuter Trocknung calciniert
wird, daR eine anschiisiende Aktivierung mit einem COz-haltigen H,/Inertgasgemisch erfolgt und da im Synthesegas 3bis
8Vol.-% CO, enthalten sein missen.
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Dabei hat es sich als zweckmiRig erwiesen, solche Katalysatoren zu verwenden, bei denen eine Promotormenge von 107%bis
10-4, vorzugsweise 10™*Mol pro g Katalysatorvorléufer aufgebracht wurde, wobei ein Restalkaligehalt von <0,1 Ma.-%
besonders vorteilhaft ist. Die Fixierung der Promotoren erfolgt in bekannter Weise bei £73 bis 413K mit anschlieBender
Calcinierung bei 633 bis 573K.

Geeignete Katalysatorvorlaufer stellen Féilungsprodukte dar, die nach einer tiblicher Methode aus der wéRrigen Losung der
Nitrate oder Acetate von Cu, Zn, Mn und/oder Al mit Alkalicarbonat ausgefalit werder , wobei die erhaltenen Carbonate auf einen
Restalkaligehalt von <0,1Ma.-% ausgewaschen werden.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dal beim Einsatz dieser Katalysatoren in de r Oxygenat-Synthese insbesondere C;- bis
C;-Alkohole mit hoher Produktivitét und Selektivitat erhalten werden, wenn der Katalysatorvortéufer durch Behandlung mit
einem H,/CO,-Inertgasgemisch, wobei ein inertgas/CO,-Volumenverhéitnis von 20:1, vorzugsweise von 5:1 bis 1:5 einzuhalten
ist, in eine aktive Form gebracht wird. Ebenso iberraschend ist, daf bei Verwendung der auf diese Weise gewonnenen
Katalysatoren ein Synthesegas mit einem Gehalt von 3 bis 8Vol.-%, vorzugsweise von 4 bis 7Vol.-% CO; eingesetzt werden muB,
wobei der Wassergshalt im Reaktionsprodukt nur geringfiigig ansteigt. :

Ausfihrungsbeisplele

Die eingesetzten Katalysatoren werden nach folgender allgemeiner Vorschrift hergestellt:

in 11 deionisiertem Wasser werden 241,6g Cu{NOs), - 3H,0, 136,2g Zn{NO;), - 6H,0, 12,3g MniCH,COO0), - 4H,0 und 46,9g
AI(NO3); - 9H,0 geldst und auf 21 verdiinnt. In einem mit einem RUhrwerk versehenen Féllgefa werden 1,61 Wasser vorgelegt
und auf 363K aufgeheizt. Unter sténdigem Rithren wird nun der gleichzeitige Zulauf von etwa 343K heier Metallsalz- und

1M K,CO,-L8sung so geregelt, daB im FéllgefaR ein pH-Wert von 7,7 + 0,2 aufrechterhalten wird.

Der erhaltene Niederschlag wird noch 1 Stunde unter der heiBen Mutterlauge bielassen, dann abfiltriert, mehrfach gewaschen
und bei 393K gatrocknet. In analoger Weise werden auch die Mn- bzw. Al-freien Féliprodukte durch Weglassen der
entsprechenden Salze hergestelit.

Katalysator A (Vergleichsbeispiel)

509 des getrockneten Féllproduktes werden unter gutem Durchmischen mit 0,359 K2CO3 71 60 ml einer wiiRRrig-methanolischen
Lésung versetzt, wobei das Lésungsmittel anschlieBend im Yakuum abgezogen wird. Nuch Trocknung bei 393K wird bei 653K
calciniert, nach Graphitzusatz zu Tabletten verpreRt und dann zu einer Splittfraktion von 0,8 bis 1,4mm Durchmesser
zerkleinert.

Katalysator B

509 des getrockneten Féllproduktes werden unter gutem Durchmischen mit 1,92g AINO,); - 9H,0 in 60ml ainer wéldrig-
maethanolischen Lésung versetzt, im Vakuum zur Trockne eingedampft und anschlie@end wie bei Katalysator A beschrieben
waeiterbehandelt. In analoger Weise erfolgt die Promotierung mit Ce®*, La** und Cr®* {Katalysatoren B,, B, und B).

Zur Priifung der Eignung der Katalysatoren fiir die Synthese von Oxygenaten, insbesondere C,- bis Cg-Alkoholen werden 25ml
des Katalysators mit 26ml keramischem Inertmaterial der gleichen Abmessung (0,8 bis 1,4mm Splitt) in einen elektrisch
behsizten Hochdruckreaktor eingebaut. Die Aktivierung wird nach folgender allgemeiner Verfahrensweise durchgefihrt:

Uber den Katalysator wird bei Normaldruck ein Wasserstoff-Inertgasgemisch {in der Regel Stickstoff) mit einer Gasbelastung
von etwa 5000h ™" geleitet. Dem Gasgemisch werden erfindungsgeméR bestimmte Mengen an CO, in einem Verh#itnis zwischen
20:1 (34,8Vol.-%) und 1:20 (96,5 Vol.-%) beigemischt. AnschlieRend wird die Temperatur in 5 Stunden auf 429K erhSht. Das
weitere Aktivierungsprogramm umfafit beispielsweise folgende Abschnitte:

Temp.-Erhéhung Erh6hung der Hy-
pro Stunde auf Konzentration auf
433K 2Vol.-%
443K 6Vol.-%
453K 16Vol.-%
473K 60Vol.-%

AbschlieBend wird die Temperatur innerhalb von 4 Stunden auf 513K erhéht und eine weitere Stunde gehaiten.
Nach AbschluR der Aktivierungsphase wird der Katalysator bei 10MPa und 613K miteinem Synthesegas der Zusammensetzung
etwa 60Vol.-% CO und 50Vol.-% H, mit 3 bis 8Vol.-% CO, beaufschiagt.

Dig Ergebnisse sind In den nachfolgenden Beispislen wiedergegeben.

Beisplel 1

Katalysator A A A B B,
(Vergleichs-bsp.)

N
w
- B -1
[}
D

CO,-Gehalt wih-
rend der Aktivie- —_ 16 - —_ 30 30
rung (Vol.-%) -—

CO,-Gehaltim
Synthesegas (Vol.-%) - — 4 - 7 7
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Beispiel 1 2 3 4 5 6
RZA Gesamt 1740 1830 1795 1935 2150 2005
Flussig- Cy~OH 1310 1365 1345 1460 1615 1575
produkt C,~Cg-OH 285 310 295 315 330 305
(g/l

Kat.-h) C;*-O 360 395 380 405 430 375
H,0-Gehalt (Ma.-%) 04 0,6 05 05 08 09
Betriebszeit

bei konst. RZA (h) 840 910 830 1360 1990 1830

H
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