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Verfahren zur Herstellung von Ethanol aus Synthesegas

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Ethanol durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit
Vasserstoff an einem Rhodium-Tridgerkatalysator.

5 Es ist bereits aus den deutschen Auslegeschriften
2 503 233 und 2 628 463 bekannt, daR die Gasphasenumsetzung
von Synthesegas an Rhodiummetall enthaltenden Katalysato-
ren im wesentlichen zu Gemischen sauerstoffhaltiger Produk-
te mit zwei Kohlenstoffatomen im Molekiil, wie Essigsdure,
-10 Ethanol und Acetaldehyd fihrt.

Aus der deutschen Auslegeschrift 2 503 204 ist weiterhin
bekannt, daR die Selektivitidt durch Zusatz von Eisensalzen
zugunsten von Ethanol beeinfluBt wird. Der Zusatz von

'152Eis§p$a1zen fiihrt jedoch gleichzeitig zu einer starken
Verziqgenung der Aktivitidt des Rhodium-Katalysators. So
sind'nach Tabelle 1 der deutschen Auslegeschrift 2 503 204
die Raum-Zeit-Ausbeuten eisenhaltiger Rhodium-Katalysatoren
etwa um den Faktor vier niedriger als die eines (zum Ver-

-20 gleich:angegebenen) eisenfreien Rhodium-Katalysators. Ein
derartiger Leistungsabfall in der Bildung sauerstoffhalti-
ger Cz—Pfodukte ist aber im Hinblick auf eine wirtschaft-
liche Nutzung duRerst unbefriedigend.

2
5 Weiterhin ist aus dem US-Patent 4 096 164 bekannt, daB
durch Zusatz von Molybdin oder Wolfram zu Rhodium enthal-
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tenden Katalysatoren die Selektivitdt der Bildung von
Alkoholen allgemein erhdht wird. Beide Cokatalysatoren
fiihren aber nicht zu einer wesentlich hoheren Ethanolbil-
dung, sondern hauptsidchlich zu einer stédrkeren Bildung von
Methanol, Propanol und Butanol.

Somit bestand die Aufgabe, die Ethanol-Selektivitdt von
Rhodium-Katalysatoren zu verbessern, d.h. die Bildung von
anderen Produkten wie Methanol, Propanel und Butanol, zu
verringern, ohne gleichzeitig die Raum-Zeit-Ausbeute zu

Ethanol herabzusetzen.

Es wurde nun gefunden, daR die Ethanol-Selektivitit und
zugleich die Ethanol-Raum-Zeit-Ausbeute durch Einsatz von
FEhodium-Katalysatoren, die eines oder mehrere der Elemente
Zirkon, Hafnium, Lanthan, Platin, Chrom und Quecksilber
zuf einem Triger enthalten, entscheidend verbessert werden
kann.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her-
stellung von Ethanol durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit
¥asserstoff an einem Rhodium-Trigerkatalysator, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB man als Cokatalysator eines oder
nebrefe.der Elemente Zirkon, Hafnium, Lanthan, Platin,
Chrom und Quecksilber verwendet.

Tier Befund, daf sich die Zusammensefzung des Reaktionspro-~
cuktes durch Verwendung der genannten Elemente zugunsten
Ger Ethanolbildung bei gleichzeitiger Erhdhung der Raum-
Feit-Ausbeute verschiebt, ist auﬁgrordentlich iberraschend

wné war nicht vorauszusehen.

Nieben Ethanol, das bei dem erfindungsgemifen Verfahren in
moker Selektivitdt entsteht, bilden sich in geringerem
MiaR weitere sauerstoffhaltige C2—Produkte, wie Acetalde-
myé und Essigsiure, ferner solche Produkte, die in einer
Folgereaktion, z.B..durch Veresterung, Acetalisierung oder

E-ondensation aus diesen Produkten gebildet werden konnen.
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Hierzu zihlen u.a. Ethylacetat und das Diethylacetal des
Acetaldehyds. Der Anteil an anderen sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen iﬁ Molekiil
ist sehr gering und liegt normalerweise unter 5 Mol.%,
bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid. Die Gesamtselekti-
vitdt zu sauerstoffhaltigen Cz—Verbindungen, einschlieflich
der in Ethylacetat und Acetaldehyddiethylacetal umgewandel-
ten Produkte, betrigt bis zu 81 %, bezogen auf umgesetztes
Kohlenmonoxid. Das restliche Kohlenmonoxid wird, auBer zu
den genannten Produkten mit 3 und mehr Kohlenstoffatomen,
im wesentlichen zu Methan und anderen gasformigen Kbhlen-
wasserstoffen und im geringen MaRe zu Kohlendioxid umge- -

. setzt.
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Zum Aufbau des Katalysators fiir das erfindungsgemiRe Ver-
fahren kann man von Salzen oder Komplexverbindungen des
Rhodiums ausgehen., Geeignet sind z.B. Chloride, Bromide
und Jodide des Rhodiums oder auch Doppelsalze des Rhodiums
mit Alkalihalogehiden, wie z.B. Dikaliumtrichlororhodat.
Geeignet sind ferner Xomplexverbindungen, die neben Rhodium
und Halogen noch komplexbildende Liganden, wie Trialkyl-
phosphine, Triarylphosphine, gthylendiamin, Pyridin, Kohlen-
monoxid, Olefine oder Wasser enthalten, also z.B. Tris-
triphenylphosphin-rhodium-I-chlorid, -bromid oder -jodid,
Tris-triphenyiphosphin-rhodium-III-chlorid, Dichlor-bis-
ethylendiamin-rhodium-I-chlorid, Tris-ethylendiamin-rhodi-
um-III—chib?fﬁfkﬁis—tri—o~tolyi—phosphin—rhodium—II-chlorid;
Carbonyl-bi§f€¥{bheny1-phosphin-rhodium—1-bromid oder
Dicdsium-carbonyl-pentachloro-rhodat-III. Dariiber hinaus
kommen auch solche Verbindungen des Rhodiums in Betracht,
in denen es ‘ionogen oder komplex an einen Triger gebunden
ist. Beispiele hierfiir sind die mit Rhodiumhalogeniden
ausgetauschten Zeolithe und Ionenaustauscher.

Als Cokatalysatoren werden erfindungsgemiB eines oder mehrere
der Elemente Zirkon, Hafnium, Lanthan, Platin, Chrom und
Quecksilber in Form ihrer Salze oder Komplexverbindungen



10

15

20

25

30

35

*

- Tl - 00t10295.
auf den Triger aufgebracht. Vorzugsweise verwendet man
Zirkon, Hafnium, Lanthan, Chrom oder Quecksilber, insbe--
sondere Hafnium, Chrom oder Quecksilber. Es eignen sich
einfache anorganische und organische Salze der genannten
Elemente, wie z.B. die Chloride, Bromide, Nitrate, Formiate,
Acetate., Vorzugsweise verwendet man die Chloride. Ferner
konnen die Oxide, die Hydroxide oder die Carbonate verwen-
det werden, wenn man sie durch Behandlung mit Mineralsidu-
ren oder Carbonsiduren in die genannten, Salze ilberfihrt.

Als Komplexverbindungen eignen sich besonders Chloro-kom-
plexe mit Rhodium der allgemeinen Formel Mem['Rh016;7n,
wobei Me fiir den Cokatalysator steht, wie z.B. im Falle

des Chroms der Komplex Cr ZthC16;7.2H20, den man durch
Umsetzung von Chromchlorid mit Rhodiumchlorid in Essig-
siure bei 100°C erhilt. '
Derartige Komplexe kdnnen durch Imprignierung auf einen
Triger aufgezogen werden; es isf jedoch wegen der geringen
1.0slichkeit einiger Komplexe h#ufig vorteilhaft, den Triger
mit einer essigsauren Losung von Rhodium-III-chlorid und
einem oder mehreren Chloriden der als Cokatalysatoren ge-
nannten Elemente zu imprédgnieren und ihn anschlieBend
einer Temperatur von 100°C auszusetzen, wobei sich in den
Trigerporen die Komplexe bilden. Jedoch kann das cokataly-
tisch wirksame Element auch vorher auf den Tréger aufge- '
bracht oder auch in eine Gerilstsubstanz eingebaut sein,
beispielsweise in eine Silikat- oder Aluminiumoxid enthal-
tende Trigersubstanz, wie Kieselsiure, Aluminiumoxid oder
Aluminiumsilikat. Eine weitere vorteilhafte Moglichkeit
besteht darin, die Kationen der Elemente mittels Ionen-
austausch an Kationenaustauscher éu binden, die auch als
Tréiger fir das Rhodium geeignet und unter den Versuchsbhe-
dingungen bestindig sind, beispielsweise die als Molsiebe
bekannten natiirlichen oder synthetischen Aluminiumsilikate.
Es fiihrt aber auch die umgekehrte Reihenfolge der Trager-
imprignierung, d.h., zunichst di€ Imprignierung mit Rhodium~
verbindungen und dann die mit den jeweiligen Cokatalysa-
torennzu geeigneten Katalysatoren. Die Leistung - beil
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unverindert hoher Selektivitidt zu Ethanol - kann durch Zu-

satz weiterer Promotoren, insbesondere Magnesium, noch
erhdht werden,

Als Katalysatortriger koOnnen iibliche Trigermaterialien mit
unterschiedlichen spezifischen Oberflichen verwendet werden,
Allerdings werden Tridger mit spezifischen Oberflichen von
50 bis 1000 mz/g bevorzugt. Geeignet sind z.B. Kieselsiure,
natiirliche oder synthetische Silikate von Elementen der II.
bis VIII. Gruppe des Periodischen Systems (also beispiels-~
weise die Silikate des Magnesiums, Calciums, Aluminiums,
Mangans), ferner Aluminiumoxid, Thoriumdioxid, Zeolithe

und Spinelle. Vorzugsweise verwendet man Kieselsiure oder ~
Silikate,.

Zur Herstellung der Katalysatoren werden die Triger mit
den aktiven Komponenten gleichzeitig oder in aufeinander-
folgenden Stufen getridnkt. Bei Einsatz von Rhodium-III-
salzen ist die nachfolgende Behandlung mit geeigneten Re-
duktionsmitteln, wie Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Methanol
vorteilhaft, Diese Reduktion kann in einer getrennten
Apparatur oder im Reaktor selbst durchgefiihrt werden. Im
allgemeinen sind hierfiir Temperaturen unter SOOOC, vor-
zugsweise zwischen 100 und 275°C,geeignet. Vielfach ist
es zweckmiRig, die Reduktion nicht mit den unverdiinnten
reduzierend wirkenden Gasen, sondern mit einem zusdtzli-
chen Anteil an Inertgasen, wie z.B. Stickstoff, Kohlen-
dioxid oder auch Edelgasen, vorzunehmen,

Es konnen aber auch die Triger in Gegenwart der aktiven
Komponenten erst hergestellt werden, z.B. durch gemeinsame
Fdllung der aktiven Komponenten mit Silikaten.,

Die Konzentration an Rhodium und Cokatalysator in den
Katalysatoren kann in weiten Grenzen variiert werden; im
allgemeinen liegen die Werte zwischen 0,1 und 20 Gew.-%
fir Rhodium, und zwischen 0,1 und 25 Gew,-% filir die Coka-



10

e 0010295

talysatoren. Bevorzugt sind Katalysatoren mit 1,0 bis
10 Gew.-% Rhodium und 0,1 bis 20 Gew.-% Cokatalysator.

Zur Durchfihrung des erfindungsgemiilen Verfahrens werden
Gasgemische, die ganz oder zu einem Uberwiegenden Teil aus
Kohlenmonoxid und Wasserstoff bestehen und daneben gegebe-
nenfalls noch andere Komponenten wie Stickstoff, Argon,
Kohlendioxid oder Methan enthalten koOnnen, iliber den Kata-
lysator geleitet. Das molare Verhfdltnis von Kohlenmonoxid
zu Wasserstoff kann dabei in weiten Grenzen variiert
werden. Bevorzugt sind Molverhdltnisse zwischen 5 ¢ 1

und 1 : 5 und besonders zwischen 3 : 1 und 1 : 3. Die

- Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen 1735
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und 37500, vorzugsweise zwischen 200 und 350°C, und die
Reaktionsdriicke zwischen 1 und 300 bar, vorzugsweise
zwischen 20 und 200 bar.

ZwecknidBig ist es, Temperatur und Druck so aufeinander ab-
zustimmen, daR eine hohe Selektivitidt zu den sauerstoffhal-
tigen Verbindungen gewihrleistet ist und die bei hdheren
Temperaturen bégﬁnstigte exotherme Bildung von Methan
gering gehalten wird. Man wird deshalb hohe Dricke und
moglichst niedrige Temperaturen bevorzugen. Der Umsatz an
Kohlenmonoxid sollte dabei im allgemeinen nicht iiber 50 %
liegen, da hohere Umsédtze leicht zu vermehrter Nebenpro-
duktbildung fiihren kodnnen,wobei neben Methan, Kohlendioxid
und gasformigen Kohlenwasserstoffen auch hohermolekulare
fiilissige Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltige Produkte

auftreten konnen.

Fir die Verfahrensdurchfiihrung ist die Gasphase bevorzugt.
Hierzu kdnnendie herkdmmlichen Festbettreaktoren verwendet
werden, wobei es zur besseren Wirmeabfiihrung vorteilhaft
ist, die Katalysatorschichtdicke gering zu halten. Ferner
sind auch Reaktoren mit bewegtem Katalysatorbett oder
Wirbelbettreaktoren geeignet.
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Man kann aber auch eine Umsetzung des Synthesegases in
Gegenwart des festen und feinverteilten Katalysators, sus-

pendiert in inerten LOsungsmitteln und/oder Reaktionspro-
dukten, durchfiihren.

Eine besonders bevorzugte Ausflihrungsform der Erfindung
‘besteht darin, die Umsetzung in einer Kreisgasapparatur
in der Gasphase durchzufiihren, in der nach Abtrennung der
kondensierbaren Reaktionsprodukte das nicht umgesetzte

10 Gasgemisch wieder in den Reaktor zurilickgefiihrt wird.

Diese Verfahrensweise ist besonders wirtschaftlich und
ermoglicht durch Verdlinnung des Frischgases mit dem im
Kreislauf zuriickgefiihrten wasserstoffirmeren Restgas .

15 hdhere Reaktionstemperaturen und damit hShere Raum-Zeit-
Ausbeuten bei unveridnderten Selektivititen. Als Kreisgas-

apparaturen kdnnen dabei solche mit innerem oder HuRerem
Gasumlauf in Betracht kommen.

2

0Die Erfindung soll durch die folgenden Beispiele erliutert

werden, wobei die Beispiele aber in keiner Weise einschrin-
xend sein sollen,

M,

L &N

-
M
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Beispiele

A) Allgemeine Versuchsbeschreibung
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Die Apparatur besteht aus einem beheizten Reaktionsrohr
von 1 m Linge und 16 mm innerem Durchmesser aus Korro-
sionsbestindigem Stahl mit einer koaxial angebrachten
Thermoneterhiilse von 6 mm fuBerem Durchmesser, einem
nachgeschalteten Kondensator, einer Vorlage fiir das Kon-

densat und einem Kompressor fiir die Riickfiihrung eines

Teils der nichtkondensierten Gase zum Reaktor (Kreisgas).

Es werden jeweils 100 ml der unten beschriebenen- Kata-
lysatoren eingefdllt. Nach Spiilen der Apparatur mit
Stickstoff wird zunidchst mit einem Synthesegas der Zu-
sammensetzung 49 Vol.-% CO, 48 Vol.-% Hy, 1 Vol.é% CO,»
1 Vol.-% Ng (und geringe Mengen anderer Komponenten) ein
Druck von 100 bar elnvestellt und der Reaktor auf 275° C
aufgeheizt, Wdhrend des Aufheizens und im weiteren Ver-
suchsverlauf werden stiindlich 450 N1 Synthesegas der

obigen Zusammensetzung iiber die Saugseite des Kompressors

dem Kreisgas zugéfﬁhrt und zusammen mit diesem ilber den
Katalysator geleitet. Das den Reaktor verlassende Gas-
gemlsch wird in dem solegekiihlten Kondensator auf etwa
+5°C abgekiihlt und die kxondensierten Anteile in der Vor-
lage aufgefangen. Das nicht kondensierte Restgas wird
nach Vermlschen mit frlschem Synthesegas iliber den Kom-
pressor wieder dem Reaktor zugefiihrt. Zur Aufrechier-
haltung des Drucks und zur Ausschleusung von Nebenpro-
dukten wird ein Teil des Restgases iiber ein Druckhalte-
ventil als Abgas abgeleitet. Nach dieser Methode werden
die naéhstehénd beschriebenen Katalysatoren geprift. In
der Tabelle sind die Laufzeit der Versuche, die Raum-
7eit-Ausbeuten an sauerstoffhaltigen C,-Produkten pro
Liter Katalysator und Stunde sowie die Selektivitédten
zu Ethanol, Acetaldehyd und Essigséure
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" (in Mol-% €O, bezogen auf umgesetztes co) Zusammen-
gestellt. Geringe Mengen an .entstandenem Ethylacetat

bzw. Acetaldehyddiethylacetal werden in E551gsaure, Etha-
nol bzw. Acetaldehyd umgerechnet.

Herstellung der Katalysatoren

Je 40 g Kieselsdure mit einer BET—Oberf;ache von 270

m /g, einem Porenvolumen von 1,27 ml/g und einem Schiitt-
gewicht von 0,4 kg/1 werden mit einer L3sung von 5,2 g-
RhCl3 RH 0 (38,0 Gew.—p Rh) in 50 ml Wasser 1mpragn1ert
und 1,5 Stunden bei 80° C, 1,5 Stunden bei 110° C und

1,5 Stunden bei 150°C getrocknet,

Dieser Katalysator wird fiir das Vergleichsbeispiel ver-
wendet,

Fir die Beispiele 1 - 7 wird der Katalysator jeweils
noch mit einer wiBrigen oder alkoholischen Losung der
folgenden Chloride in je 50 ml Ldsungsmittel imprigniert
und 2 Stunden bei 80°C und dann 2 Stunden bei 150°C
getrocknet:

-~ Beispiel Nr. Zusatz Menge (g)
1 Zr Clé 3.4
3 Pt C1, - 4.9
4 Cr C13 6 H20 5.2
5 HE C1, = 4.7
6 Hg Cl, 7.9
7 "Zr C1;~+ 3.4 + 0.3
Mg 012-6_320

Darauf werden sie Katalysatoren fiir die Beispiele 1 - 7
noch im Glaskolben am RiickfluBkiihler mit 50 ml Essig-
sdure 5 Stunden auf 100°C erhitzt und danach 1.5 Stunden
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bei 110°C, dann 3 Stunden bei 150°C und schlieRlich 1

Stunde bei 300°C unter Stickstoff getrocknet.

Die Reduktion der Katalysatoren fiir die Beispiele 1 - 7
erfolgt in einem Strdmungsrohr aus Glas durch 3-stiindi-
ges Uberleiten von 30 N1/h Wasserstoff bei 225 - 275°C
unter Normaldruck.

Versuchsergebnisse

Es sind Durchschnittswerte iber Versuchszeiten von je

In der nachfolgenden Tabelle sind die mit den Katalysa-

toren erhaltenen Versuchsergebnisse zusammengestellt.

100 Stunden:
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Patentanspriiche

1.

verfahren zur Herstellung von Ethanol durch Umsetzung
von Kohlenmonoxid mit wWasserstoff an einem Rhodium-
Trigerkatalysator, dadﬁréh gekennzeichnet, dal man als
Cokatalysator eines oder mehrere der Elemente Zirkon,
Hafnium, Lanthan, Platin, Chrom und Quecksilber ver-
wendet, |

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch -gekennzeichnet, daR
man als Katalysator-Tréger Kieselsdure oder Silikate
verwendet.,

Verfahren nach Apspruch 1 - 2, dadurch gekennzeichnet,
daB man Rhodium und den Cokatalysator in Form chlor-
haltiger Komplexe der allgemeinen Formel Me { RhCl6 7n’
wobei Me fiir den Cokatalysator steht, verwendet.

Verfahren ﬁach Anspruch 1 - 3, dadurch gekennzeichnet,
daB der Katalysator zusidtzlich Magnesium enthidlt.
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