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’ (57)"D§e Erﬁndungb betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fir die Hy_drieru'ng_von Glucose zu Sorbit .
mit fest angeordnetem Katalysator, bei dem Katalysatoren mit guten Langzsiteigenschaften, hoher Belastbarkeit und
hoher katalytischer Aktivitit gewonnen werden. Die Aufgabe; die Herstellung der Katalysatoren so durchzufihren,

d-é[S eine groBe, fiir die Glucosemolekiile zugangliche, katalytisch aktive Oberfliche gebildet wird und daR die

- Katalysatoren mechanisch stabil sind, wird gelost, indem gegliihte Tragerformlinge, die aus Verbindungen des

. Siliciums und/oder des Aluminiums bestehen und eine BET-Oberflache von 150 bis 300 m?/g, ein Porenvolumen von
- 0,5 bis 0,9 cm*/g und eine &uliere Oberfliche der Formlinge von mindestens 0,6 m?/i aufweisen, mit einer waRrigen
. Trankidsung, die Phosphationen und die Aminkomplexverbindungen von Nicke! und Kupfer enthalt, getrankt und
anschlieBend getrocknet, reduziert und stabilisiert werden. ' S S ‘ ‘
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Verfahren zur Herstsllung eines Katalysators fiir die Glucqsehydrierung

Anwendungsgeble‘t der Erfindung , ’ J

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators flir dle Hydrlerung von Glucose zu Sorblt mlt fest
angeordnetem Katalysator. :

-l

. Charakteristik der bekannten technischen Losungen
* Fir die Hydrierung von Glucose in waBriger Losung werden in der Technik ubhchenlvelse Nickelkatalysatoren eingesetzt. Weit
-verbreitet sind pulverférmige Nickelkatalysatoren, wie Raney-Nickel oder pulverformige Nickel-Trager-Katalysatoren: Die
pulverférmigen Nickel-Trager-Katalysatoren werden liblicherweise durch Féllung unldslicher Nickelverbindungen auf einen
Trager hergestellt. Dabei wird bei den bekannten Herstellungsverfahren mit den besten Ergebnissen das Nickel auf feinteilige
Trager, wie z.B. Kieselguren, die in der Féllsuspension gleichmaRig verteilt sind, niedergeschlagen oder es wird der feste,
-suspendierte Tréger teilweise oder ganz durch wasserldsliche Vorgénger des Trégers, wie z.B. Natriumsilicat, ersetzt und das
- Nickel mit dem Tréger gleichzeitig gefalit (DE-OS 2456370 DE-OS 2150975). Die Qualitét der nach diesen Verfahren
hergesteliten Katalysatoren schwankt jedoch betrachtlich, da sie stark von der exakten Einhaltung bestimmter
Herstellungsbedingungen abhangt (vgl. Tensnde Zeitschrift fiir Physik, Chemie und Anwendung grenzflachenaktwer Stoffe,
3.Jahrgang, Heft 8, S.286).
Die pulverférmigen Nickelkatalysatoren werden bei Verfahren zur Hydrierung von Glucose in der Sumpfphase mit
suspendiertem Katalysator eingesetzt. Fiir eine kontinuierliche Hydrierung von Glucose nach diesen Verfahren ist es erforderlich,
mehrere Reaktoren hintereinander zu schalten, um die erforderlichen Umsétze zu erreichen. Wegen der dabei unvermeidlichen
Iangen Verweilzeiten der Reaktionsldésung am Katalysator tritt bei diesen Verfahren ein hoher Anteil an Nebenprodukten, wie
Mannit, Glycerin, Milchsiure, Bernsteinsaure usw. auf. Ein entscheidender Nachteil dieser Verfahren ist auch die aufwendige.
" Desierung und Abtrennung des Katalysators. Aul’Serdem bewirken die Katalysatoren betrichtliche VerschleiRerscheinungen
~ an den Hydrieranlagen.
-~ Um diese Nachteile zu umgehen, wurden Hydrlerverfahren mit fest angeordnetem Katalysator entwickelt. An dlese
K_atalysatoren werden hohe Anforderingen hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat und besonders auch hinsichtlich ihrer
“mechanischen Stabilitét gestellt. Die zu hydrierende wérige Glucoseldsung mit hoher Glucosekonzentration verursacht eine
Verringerung der mechanischen Festigkeit der bekannten Katalysatoren. Sowohi die tragerfreien Nickelkatalysatoren, die
durch Kupfer und Mangan aktiviert wurden, als auch die bekannten Nickel-SiO,-Katalysatoren, die durch Fallung des Nickels
gemeinsam mit dem Triiger und Verformen der gewaschenen, getrockneten und gegliihten Fallprodukte hergestelit werden’
und einen hohen Nickelgehalt aufweisen (DD-PS 35860), ermdglichen nur geringe Durchsétze an Glucoseldsung durch die
Hydrieranlagen. Der Katalysatorverbrauch liegt infolge der kurzen Standzeiten derKatalysatoren hoch. In Ietzter Zeit konnten
die Elgenschaften dieser Nickel-SiO,-Katalysatoren durch geeignete Herstellungsverfahren, wie verbesserte Fallbedlngungen
Gliihbehandlung und Stabilisierungsbedingungen, wesentlich verbessert werden DD-PS 156 175, so da3 vom Rieselverfahren
- mit Flihrung der Glucoseidsung im Gleichstrom mit dem Wasserstoff von oben nach unten iiber die Katalysatorschittung zum
Sumpfphaseverfahren und Fithrung der Glucoseldsung im Gleichstrom mit dem Wasserstoff von unten nach oben (iber die
Katalysatorschiittung (ibergegangen werden konnte. Bei dieser Verfahrensweise werden zwar deutlich bessere ]
- Hydrierergebnisse erzielt, die mechanische Belastung des Katalysators ist jedoch infolge des durch die im Reaktor befindliche
Glucoseldsung hindurchstromenden Wasserstoffs noch groRer. Die von unten in den Reaktor eingefiihrte Wasserstoffmenge
muf wegen der unter diesen Bedingungen mangelhaften mechanischen Festigkeit des Katalysators stark gedrosselt werden,
wodurch die Geschwindigkeit der Hydrierreaktion, die bei diesem DreiphasenprozeR ohnehin schon durch
‘Transporthemmungen in den Poren des Katalysators stark beeintrachtigt wird, weiter verringert wird. Der relativ schnelle
Zerfall der Katalysatorformlmge und die mangelnde Ausnutzung der Katalysatoren fiihrt zu hohem Katalysatorverbrauch.
Bessere mechanische Festigkeit von Katalysatoren wird nach bekannten Verfahren dadurch erreicht, da -
Katalysatortrégerformlinge mit Losungen von Nickelsalzen getrénkt werden. Diese Trankkatalysatoren besntzen jedoch'eine
geringe wirksame metallische Oberflache. .
Bei der Reduktion des Katalysators bilden sich Nlckelknstalle mit geringer Oberflache. Vergleuchswense gute Ergebnisse werden
"jedoch erzielt, wenn eine Metallammoniakatldsung zusammen mit pulverférmigen Kontaktstoffen bzw. Zusatzstoffen durch’
Draglerung auf Tragerformlinge, z.B. Bimsstein, aufgebracht wird (DD-PS 14941). Unter der mechanischen Belastung des
Sumpfphasehydrierverfahrens mit fest angeordnetem Katalysator bleiben zwar die Tragerformlinge mechanisch stabil, die
Aktivkomponenten werden jedoch abgerieben. Die kataiytlsche Aktivitit auch dieser Katalysatoren reicht jedoch nicht aus, um
_die erforderlichen Umsétze zu erzielen. .

" Ziel der Erfindung

- Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir dle Glucosehydrierung zu enthcké!n, das
Katalysatoren mit guten Langzelthydnerelgenschaften hoher Belastbarkeit und hoher katalytischer Aktivitit liefert.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Herstellung von GIucosehydrlerkatalysatoren 50 durchzufiihren, dal3 eine
-groBe, fiir die Glucosemolekile zugingliche, katalytisch aktive Oberfliche gebildet wird und daB die Katalysatorformlinge
" unter den Bedingungen der Sumpfphasehydnerung mit fest angeordnetem Katalysator mechanisch stabil sind. Diese Aufgabe
- wird durch Tranken eines Tragers mit einer.wéRrigen Lésung der Aktivkomponenten, Trocknen, Reduzieren und Stabilisieren
des getrinkten Tragers gelost, indem erfindungsgemag die durch Lsen von geeigneten Metallverbindungen, wie Hydroxide
* oder Carbonate, in Gegenwart von Ammoniak, Ammoniumcarbonat oder Ammoniumbicarbonat bei Temperaturen von 303
bis 323K in Wasser hergestellte Trankiosung, die 1,2 bis 3 Mol/I Nickel, 0,015 bis 1,5 Mol/I Kupfer.und 6 bis 20 Mol/lI Ammoniak
* ‘enthalt, mit Phosphorséure versetzt wird, wobei das Gewichtsverhiltnis von Ammoniak zu chemisch gebundenem Phosphor
jin der. Trankidsung von 7 bis 100 betragt, dann auf einen verformten und béi Temperaturen oberhalb von 623K gegliihten
Trager, der aus Verbindungen des Siliciyms und/oder des Aluminiums besteht und der eine BET-Oberfliche von 150 bis
300m?/g, ein Porenvolumen von 0,5 bis 0,9cm®/g und eine duBere Oberflache der Tragerformlinge von mindestens 0, 6m2/i
‘aufweist, bei Tranktemperaturen von 313 bis 333K und einer Trankdauer von mindestens 30 Mmuten aufgebracht wird und
. der getrankte Trager anschlieRend bei Temperaturen von 573 bis 723K im Wasserstoffstrom bzw in einem Gasstrom, der
Wasserstoff enthélt, redunert und danach mit einem Inerigasstrom, der Sauerstoff enthélt stabilisiert wird.



Besonders gunstng fiir erfindungsgematie Verfahren ist es, wenn die hergestellte Trénkldsung 2 bis 3 Mol/l Nnckel 0,1 bis~

05 Mol/i Kupfer und 12 bis 18 Mo}/l Ammoniak enthalt. Es ist vorteilhaft, wenn due zurTranhosung zugegebene Phosphorsiure

eme Konzentration von mindestens 80 Gew.-% aufweist. Das Gewichtsverhaltnis von Ammonlak zu chemisch gebundenem

- Phosphor in der Triinklsung betrégt vorzugsweise 10 bis 50.

‘Wesentfich fiir das effindungsgemiBe Verfahren ist insbesondere die Nutzung der beschnebenen Tragerformhnge in

Verbindung mit einer Tranklésung, die die Aktivkomponenten als Aminverbindungen und auerdem Phosphationen enthalt.

" Entsprechend dem etfindungsgemaRen Verfahren kénnen die ‘Aktivkomponenten durch einmaliges oder mehrmaliges Trénken

auf den Trager aufgebracht werden. Die Zusammensetzung der Trankldsung bewirkt eine Uiberraschend giinstige Verteilung
der Aktivkornponenten im Katalysator. Die katalytisch aktive Oberflache, der nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren

' hérgestellten Katalysatoren, ist fir die Glucosemolekiile auch bei hohen Glucosekonzentrationen gut zugénglich. Die

erfindungsgeméBen. Katalysatoren erweisen sich als iiberraschend stabil gegeniiber desaktivierenden Einflissen und

. ermaglichen auch wegen ihrer hichen mechanischen Stabilitat eine lange’ Nutzung. Der spezifische Katalysatorverbrauch liegt

deshalb unerwartet niedrig, obwohl die erfnndungsgemal& hergestellten Katalysatoren verglelchswelse gerlnge

Aktwkomponentengehalte aufwe|sen

~

Ausfuhrungsbelsplele

Belsplel 1 (erfmdungsgemal&er Katalysator) S

Eine Trénklosung wurde durch Eintragen eines Gemisches von 35 kg basnschem Nnckelcarbonat und 2,2kg bas:schem
~Kupfercarbonat mit 105kg Ammoniumbicarbonatin 301 Ammoniakwasser hergestelit. Dabei wurde das pulverférmige

" Salzgemisch langsam in das Ammoniakwasser eingetragen und die Temperatur der Losung unter Rithren bei 320K gehalten

" bis alle Bestandteile in Losung gegangen waren. AnschlieBend wurden der Trankldsung 3kg 85%ige Phosphorsaure zugesetzt.
Mit dieser Tranklosung wurde ein strangférmiger Al,04-Trager, der zuvor4 Stunden bei 723K gegliiht worden war und der
eine BET-Oberflache von 266m?%/g, ein Porenvolumen von 0 ,7cm®/g und eine dufiere Oberflache der Tragerformlinge von
1,3m%/1. aufwies, bei 320 K wahrend einer Dauer von 1 Stunde Gberstehend getrénkt, die Uberschiissige Trankidsung-abgetrennt -
und die getrénkten Tragerformlinge bei 393K getrocknet. Nach dem Reduzieren im Wasserstoffstrom bei 753K wahrend

6 Stunden und anschlieBendem Stabilisieren mit einem Inertgasstrom oberhalb von 673K und mit einem Inertgasstrom, der-
Sauerstoff enthielt, bei Temperaturen unterhalb von 373K wies der Katalysator einen Gehalt an Nickel von 13,8 Gew.-%, an
Kupfer von 0,82 Gew.-% und an chemisch gebundenem Phosphor von 0,64 Gew.-% auf. Dieser Katalysator wurde als
Katalysator A bezeichnet. '

Belsplel 2 (erfmdungsgemaf&er Katalysator)

© Mit der im Beispiel 1 hergestellten Trankiésung wurde ein verformter SiO,-Tréger, der zuvor 4 Stunden bei 723 K geglitht
worden war und der eine BET-Oberflache von 190m?*/g, ein Porenvolumen von 0 ,8cm®/g und eine duBere Oberflache der
Trégerformlinge von 1, 1m?%/taufweist, in gleicher Weise wie in Beispiel 1 getrankt, getrocknet, reduziert und stabilisiert. Der
fertige Katalysator wies einen Gehalt an Nickel von 15,2 Gew.-%, an Kupfer- von 0,9 Gew.-% und an chemisch gebundenem
Phosphor von 0,7 Gew.-% auf, .

Dieser Katalysator wurde als Katalysator B beze|chnet

Belsplel 3 {Verg Ielchskatalysator)

Ein strangformiger Al,O4-Tréger, der eine BET-Oberflache von 90 m?/g, ein Porenvolumen von 0,43cm¥/g. und eine auBere

. Oberflache der Tragerformlinge von 0,4m?/1 aufwies, wurde mit einer Nickelnitratldsung iiberstehend getrénkt, die
tberschiissige Nickelnitratidsung abgetrennt und die Tragerformlinge bei 393K getrocknet. AnschlieRend wiurde das auf dem
~ Tréger befindliche Nickelnitratim Stickstoffstrom bei 673K zersetzt und dann wie in Beispiel 1 der Katalysator reduziert und

" stabilisiert. Der fertige Katalysator wies einen Nlckelgehalt von 16,3 Gew -% auf. Er wurde als Katalysator C bezeichnet.

Beispiel 4 (Vergleichskatalysator)

- 2,5kg Na,CO, wurden in 61 H,0 aufgeschlammt und auf 335K erwarmt mnerhalb von 30 Minuten wurden unter starkem.
Riihren 6,61 einer Lésung von Natriumsilikat mit einem Gehalt von 459 SiO,/! zugegeben. AnschlieBend wurden 31 einer
Ni{NO3),-Lsung mit einem Gehalt von 150g Ni/l innerhalb von 2 Stunden zugegeben. Die Suspension wurde dann 1 Stunde
. bei 335K geriihrt. Danach wurden weitere 3; 5 einer Ni(NOg),- Losung mit einem Gehalt von 150g Ni/l innerhalb von 2 Stunden
in die Féllsuspension eingeleitet. Der Niederschiag wurde abfittriert und mit Wasser gewaschen. AnschlieRend wurde der
Filterkuchen 10 Stunden bei 423K getrocknet, gemahlen und zu Pillen verformt. Die Formlinge wurden 8 Stunden bei 724K im
Wasserstoffstrom reduziert, 1 Stunde bei 723K mit Stickstoff gespult und auf 353K abgekﬁhlt Bei dieser Temperatur wurde
der Katalysator mit einem Inertgas- Luft-Gemisch stabilisiert. Der fertige Kataly§ator wnes einen Nickelgehalt von 62,4 Gew.-%
auf, Er wurde als Katalysator D bezeichhet. }

' Belsplel § (Vergleichsbeispiel) : Co oo

. 2009 der Katalysatoren A bis D wurden in einem Hochdruckversuchsreaktot eingebaut und in einem Wasserstoffstrom von.

. 10001/h nach folgendem Temperatur—Zelt-Programm aufgeheizt.

Aufheizen innerhalb von 3 Stunden auf 353K

Aufheizen mnerhalb von 2 Stunden auf 373K

Aufheizen innerhalb von 12 Stunden auf 443K

Halten der Temperatur wahrend 5 Stunden bei 443K.

Nach Abkiihlen auf 383K und Spiilen des Reaktors mit Wasser unter 25MPa Wasserstoffdruck wurde eine waBnge
Glucoselosung unter folgenden Bedingungen hydriert: .

Druck ZSMPa, Temperatur 383K, 3000 Normliter Wasserstoffdurchgang/Stunde, Konzentratlon der Glucoselosung 50%,
Belastung mit Glucoseldsung 280g/h.

In Tabelle 1 sind die mit den verschiedenen Katalysatoren erreichten Glucoseumsitze zusammengestellt.
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. Tabeilet1 . : o o ” B
Katalysator Glucoseumsatz (%) : '
A (erfindungsgemaB) 99,93 7
- B . -[(erfindungsgeméR) . 89,87
c (Vergleich) . .. 8865
D (Vergleich) : - . 96,93

In einer woiteren Versuchsserio wurdo beginnend boi 398K dio Rouktionstemperatur bui Unterschraitan oines Umsatzes an
“ Glucose von 99,8% um je 5 Grad gesteigert, bis eine Reaktionstemperatur von 418K erreichtwar. Aus der bis zu diesem Zeitpunkl

hydrierten Glucosemenge und der eingesetzten Katalysatormenge wurde der Katalysatorverbrauch bestimmt. : -
*Fur die oben genannten Bedingungen wurden die in Tabelie 2 zusamimengestellten Verbrauchswerte fiir die einzelnen

‘Katalysatoren ermittelt. .~ ‘ : ’ ‘ :

v

_ Tabelle2 : o , L L
. Katalysator L Katalysatorverbrauch ., ‘
_ ) {g Kat./kg 50%ige Glucoseldsung) . .
(erfindungsgemaB) - 1% ‘ o - '
. {erfindungsgemaR) . ’ 1,20 o o
{Vergleich) 9,40 . | Co o
(Vergleich) .~ - 2,35 : :

oowm >

Die Ergebnisse der Tabellen 1 und 2 machen deutlich, daR mit den erfindungsgemél’&eh Kétaiysatoren wesentlich bessere
katalytische Ergebnisse und ein geringerer Katalysatorverbrauch erreicht wird als mit den bekannten Katalysatoren. ‘



Erﬁmdungsanspruche

1

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators flr die Glucosehydnerung durch Tranken eines Tragers mit-einer waBrlgen
Lésung der Aktivkomponenten, Trocknen, Reduzieren und Stabilisieren des getrankten Tragers, gekennzeichnet dadurch,

.- daB die durch Lésen von geeigneten Metailverbindungen, wie Hydroxide oder Carbonate, in Gegenwart von Ammoniak,

Ammoniumcarbonat oder Ammoniumbicarbonat bei Temperaturen von 303 bis 323K in Wasser hergestellte Tranklosung, )
die 1,2 bis 3 Mol/I Nickel, 0,015.bis 1,5 Mol/1 Kupfer und 6 bis 20 Mol/| Ammoniak enthalt, mit Phosphorsaure versetzt wird,
wobei das Gewichtsverhaltnis von Ammoniak zu chemisch gebundenem Phosphorin der Trankldsung von 7 bis 100 betriigt,
dann auf einen verformten und bei Temperaturen oberhalb von 623K goglihten Trager, der aus Yerbindungen dds Siliciuins
und/oder des Aluminiums besteht und der eine BET-Oberflache von 150 bis 300m?/g, ein Porenvolumen von 0,6 bis 0, 9ch/ :
g und eine duBere Cberflache der’ Tragerformhnge von mindestens 0,6 m%/| aufweist, bei Trinktemperaturen von 313 bis
333K und einer Trankdauer von mindestens 30 Minuten aufgebracht wird'und der getrénkte Trager anschlieBend bei
Temperaturen von 373 bis 403K getrocknet,-bei Temperaturen von 573 bis 723 K im Wasserstoffstrom bzw. in einem” -

_Gasstrom, der Wasserstoff enthilt, reduziert und danach mit einem Inertgasstrom, der Sauerstoff enthalt, stabilisiert wird.
. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 die hergestellite Tranklosung 2 bis 3 Mol/ [ Nlckel 0,1 bIS 0, 5 Mol/i

Kupfer und 12 b|s 18 Mol/l Ammoniak enthélt.

. 'Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die zur Tranklosung zugegebene Phosphorsaure eine Konzentratlon

von mindestens 80 Gew.-% aufweist.

. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, da das Gewnchtsverhaltms von Ammonlak zu chemusch

gebundenem Phosphor in der Tramdosung 10 bis 50 betragt.
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