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' (57) Die Erfmdung betrifft ein: Verfahren zur Hydrierung von Ethanal zu Ethanol an einem .
" Nickel- Kupfer-Chrom- Katalysator der intermittierend mit Alkahhydrox:d in Ethanol beaufschlagt wird.

. Erfmdungsgema& wird wahrend der Hydnerung eine Wasserkonzentration zwischen 0,8,und 3,5 Ma % emgehalten
 Uber das Ziel hinaus, den Relnheltsgrad des erhaltenen Ethanols zu erhéhen, wird noch eine Verringerung der -

. Alkahmenge eine Verlangerung der Kontaktstandzelt sowie eine Erhohung der Raum-Zeit-Ausbeute erzielt.
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Verfahren zur Hydrierung von Ethanal zu_Ethandl‘.»u .
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';b) Ahwendungsgebiet der‘Erfindung o i

\

Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Hydrierung

von Lthanal zu hthanol an Nlckel hupfer-bhromkataly—ﬁf

- satoren auf Kaolln als rrager.

~d)

Charakteristik‘der‘bekannten technischen Lésungen
. o

*&s ist bekannt Ethanol durch Hochdruckhydrlerung von~“
;Ethanal an Nlckel-Kupfer-Chromkatalysatoren auf Kaol1n

als Tréger, bei intermittierender Beaufschlagung mit
Alkalzhydrox1d in hoher Reinheit herzustellen

(0D - PS 150195) Der Anteil der VerunrelnlgungenvSO
gewonnenen Ethanols 1iegt bei etwas weniger als 0,5 %.
Flir spezielle Einsatzzwecke, wie beispielsweiﬁe'die
Herstellung von Ethylaminen u. a., ist_diesen'RéinQ
heftsgrad nbch'nicht‘aﬁsreichend und es wird eine
komplizierte Nachbehandlung mit hohem Energleaufwand
notwendig. ‘ B ’

i

Zielxder Erfindung

Zlel der Erfindung ist es, den- Relnheitsgrad von Etha-
nol bei der Hydrierung von Ethanal an NlckaluKupfer-v

- Chromkatalysatoren soweit zu erhdhen, daB die Ge-

‘brauchseigenschaften auch fiir spezielle Einsatzzwecke
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_ohne oder mit éihfacherﬂNachbehandlung'ohne.energetisch

o aufwendlge Redestlllation ausreichen.

A

e

‘Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erflndung liegt dle Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Hydrierung von Ethanal zu Lthanol zu entw1ckeln, .
‘bel dem das Hydrlerungsprooukt weniger als 0,5 § % Ver=-

unreinigungen enthalt und die obigen Anforderungen
erfillt werden.v_ o

: Die Aufgabe wird erfindungsgeméﬂbdadurch geiést dab-
 die Hydrlerung von Ethanal zu Ethanol in an sich be-
3kannter Weise in einer Hydrlerkammer an Nlckel-Kupfer-
Chromkatalysator auf Kaolin als,Trager, die intermit-
tierend mit waBrlges oder wasserfreies Alkallhydroxld
in-0,1 bis O, 5%1ger Konzentration enthaltandem Ethanol
' fbeaufschlagt werden, durchgefuhrt w1rd wobei die Al-
| kallhydrox1dmenge 0,05 bis 0,50 mg/m ' bezogen auf die
wirksame Oberflache des Kaolins, betragt. Das Verfah-
ren ist dadurch gekennzeichnet, daB bei der Hydrie- -
'rung eine Wasserkonzentratlon zwischen 0,8 und 3,5 Mam,f
vorzugewelse 1,5 bis 2,5 Ma %, im Reaktionsgemisch
‘aufrecht erhalten w1rd. '

'Es last gich die Wassermenge entweder uber den Kopf-
der Hydrlerkammer oder auch in der Weise einfiihren,
daB dér Zusatz direkt dem Ethanal—Ethanolgemlsch bel-
"gegeben W1rd ' '

,Uberraschanderweise erbringt eine Wasseriudosierung
auBerhalb des Bereiches von 0,8 bis 3,5 Ma r"ke:me
Verbesserung im Relnheltsgrad des Ethanolaustra ges.
Im erflndungsgemaBen Bereich lassen sich dagegen

- auBerdem. noch eine Erhshung der Raumzeltausbaute,‘
‘eine Verldngerung der Kontaktstandzeit sowie bei der
1nterm1ttierenden Beaufschlagung des Kontaktes mit
-Alkalihydroxld eine Verrlngerung der Alkallmenge auf



. die Hélfte des sonst erforderlicheh Eihsatzes_erreichen.‘

Uberraschenderweisa erbrzngt eine Wasaerzud051erung im Be-
reich von 0,8 bis 3,5 Ma % keine Dlsproportlonlerung des
Ethanals unter. Blldung von Fbsigsaure,wie in der Literatur
- beschrieben (B. N, Dolgow: Die Katalyse in der organlschen
Chemle. VLB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin '
1963, Se 381). Ebenso unterblelbt die Bildung von Ether

lé.'und &ster nahezu vollstandig, wie aus Tabelle 1 ersicht-

fvlich ist, Nicht zu erwarten waren auBerdem eine Erhohung

. der Raumzeltausbeute, die erreicht wurde, und eine Ver=

'langerung der Kontaktstandzeit, da durch den Wasserzusatz
eine verstarkte Elutlon des auf den Kontakt aufgebrachten
"Alkalls anzunehmen gewesen wire. Demgegeniiber ist sogar
noch eine Verringerung der Alkalimenge auf die Halfte der
sonst erforderllchen Eins atzmenge moglich geworden, obwohl
.Alkallverluste durch Neutralisation der in Spuren im Etha-
nal enthaltenen oder 31ch blldenden E331gsaure elntreten
;oollten. =~ ’ '

. -
) AUsfﬁhrungsbeispiele

Dle Erfindung soll nachstehend an Ausfuhrungsbeispielen
erlautert werden, wobei Beispiel 1 dem Vergleich mit =
“dem Stand der Technik dient. In Tabelle 1 sind die
Mengen an Nebenprodukten gemaf Belspiel 1 bis 3 zusam-'
‘mengestellt. '

BeiéEiel (Vergle1chsbe1spie1 nach DD-PS 150195) P921

Dle Hydrlerung von Ethanal zu Ethanol wlrd in einer

’ Hochdruckkammer, die mit 8 m3 eines NlckeI_Kupfer_

Chromkatalysators auf Kaolln beschickt ist, durchge-
fuhrt, Bei Temperaturen zwischen 365 und 375 K w1rd
- ,eln Gemlsch von ca. 60 % Ethanal und 40 % Ethanol Zu-
A sammen mit uberschuu31gem, vorgehelztem Wasserstoff
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bei einem Druck von 30 MPa dem Kammerkopf aufgegeben.
Die bei-der Umsetzung freiwerdende Reaktlonswarme w1rd
in dem MaBe vom wasserstoff abgefuhrt da® in der Kon-
taktzone eine Temperatur von 430 K nicht uberschrltten
wird. Das am unteren Kammerausgang austretende Ethanol-
Wasserstoffgemisch gibt in einem Pegenerator Warme an
den im Krelslauf gefiuhrten Hasserstoff ab und gelangt
. Uber einen nachgaschalteten Kuhler in einen Separator,
- wo die Phasentrennung erfolgt. Aus dem Separator kommt
~ das Ethanol nach einer Restentgasung in Lagertanke und
von hier zum Versand Die stundllche Belastung der Hy-
drierkammer betragt maximal 2,5 t, bezogen auf 100Wiges
Ethanal Vor dem ersten Lthanal—Durchsatz und dann je-
weils im. Abstand von 80 bis 130 ‘Stunden erfolgt zur Se=-
lektlvitatssteuerung des Kontaktes bei einer Temperatur'
von 345 bis 390 K eine Umwalzung von 5 m3 Ethanol, dem
150 ‘1 einer etwa 8%igen wakrigen Natronlauge zugesetzt
' werden. ‘Wahrend der Umwalzung des alkalischen Ethanols
- uber den Kontakt, die 1nsgesamt 4 Stunden vorgenommen
wird, fihrt man glelchzeitig Wasserstoff im Krelslauf
durch die Kammer.

Das nach vorstehendem Verfahren erhaltene Ethanol zeigt
~einen Relnheitsgrac mit etwas weniger als O, 5 % Verun-
reinigungen, Mit der Kontaktfullung einer 8 m3—Hydrier-

kammgr kénnen 7000.m3 Ethanol erzeugt werden,

W

Ethanal im Gemisch mit Ethanol wird, wie im Belspiel 1
beschrleben, hydrlert wobei dem Kopf der Hydrlerkammer
‘bei einem stiindlichen Zugang von 3,0 t, als 100%1995
Ethanal gerechnet, 45 1 Wasser zugeleitet werden, Das
aus der Kammer anfallende Ethanol enthdlt nicht mehr
als 0,4 % Verunreinigungen und ist umfassend direkt
einsetzbar zur Weiterverarbeitung. Mit einer Kontakt=
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Belsgiel 3

 Tabelle 1

‘Summe Neben- - : ,
_produkte - Ma % . 0,47 0,28 - 0,15

5

fillung von 8 m> kénnen mindgsténé 9000\m3 Ethanol des
héheren Reinheitsgrades erzeugt werden. .

L

Ethanal w1rd w1e im Belsplel 2 beschrleben hydriert.
mit der Abweichung, dah bei einem Zulauf von 3 0t

pro Stunde, als 100519es Ethanal gerechnet, dem Ethanal-

"-Ethanolgemisch 55 1 Wasser uber eine Mischstrecke zudo-

siert werden. Das. erzeugte Ethanol enthalt‘o 15 % Verun-
reinigungen, Mit 8 > ‘des Kontaktes kénnen 9000 m3 Etha—

- nol erzeugt werden. Bei der intermittierenden Beauf-
~schlagung des Kontaktes wird nur die Halfte der bei der
yVerfahrensweise ‘nach DD-P$ 150195/erforder11chen Menge

1kallhydrox1d benétigt, \

oo

‘Beispiel Nr. 12 3
Acetaldehyd =~ Ma % 0,09 0,02 0,00
Ether = ‘Ma % - 0,08 0,00 - 0,00
Acetal . Me% 0,4 0,2 0,1

- Ester ' Ma % 0,2 0,15 - 0,05
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Hydrlarunq von {thanal zu Ethanol in-

 einer Hydrierkammer an einem auf Kaolin aufgebrachten
\ Nickel—Kupfer-Chromkatalysator, der 1ntermitt1erend

mit Lthanol beaufs chlagt wird, dem wassriges oder: was-

 y2;

3.

serfreies‘Alkalihydroxid in einer Konzentration von
0,1 bis O 5 % zugesetzt ist, wobei die: Menge 0,05 bis
0,50 mg/m . bezogen auf die wirksame Dberfléche'des

Kaolins, betrégt gekennzelchnet dadurch, da8 bei der :_
Hydrierung eine Wasserkonzentration zwischen 0,8 und
3,5 Ma % im Reaktionsgemisch aufrecht erhalten»wird.

~

,Verfahren nach Pkt, 1, gekennzeichnet dadurch daB die ‘
,Wasserkonzentratlon im Reaktlonsgemlsch vorzugsweise
4,5 bis 2,5 Ma % betrdgr.

Verfahren nach Pkt. 1—2 gekennzelchnet dadurch daB
die Zudosierung des Wassers (ber den Kopf der Hydr1er~

- kammer erfolgt.

. :4.‘.:"

Verfahren nach Pkt. 1-2, gekennzelchnet dadurch daB
v”dle Zudosierung des Wassers Uber das in die Hydrler--'
'kammer elnzusprltzende Ethanal—Ethanolgemisch vorge-
- nommen_ w1rd
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