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(57) Abstract: The invention relates to a catalyst for hydrogenating glycerol to form 1,2-propanediol. Water resistance was achie-
ved by the use of gallium in the catalyst. Aqueous glycerol solutions can now be hydrogenated to form 1,2-propanediol without
prior drying.
(57) Zusammenfassung: Die Frfindung betriftt einen Katalysator zur Hydrierung von Glycerol zu 1,2-Propandiol. Durch die Ver-
wendung von Gallium im Katalysator konnte eine Wasserbestiandigkeit erreicht werden. Es konnen jetzt wissrige Glycerollgsun-
gen ohne vorherige Trocknung zu 1,2-Propandiol hydriert werden.
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Patentanmeldung

TITEL

Katalysator zur Hydrierung von wassrigen mehrwertigen Alkohollosungen

[Beschreibung und Einleitung des allgemeinen Gebietes der Erfindung]
Die vorliegende Erfindung betrifft einen wasserstabilen Katalysator zur Hydrierung

von mehrwertigen Alkoholen.

[Stand der Technik]

DE 4442124 beschreibt die katalytische Hydrierung von Glycerol mit einem Was-
sergehalt von bis zu 20 Gew.-% zu Propylenglykol in einer Ausbeute von 92%, als
Nebenprodukte werden n-Propanol und niedere Alkohole erhalten. Die vollstandi-
ge Umsetzung von Glycerol wird durch die Verwendung eines gemischten Kataly-
sators aus den Metallen Kobalt, Kupfer, Mangan und Molybdan erreicht. Die Re-
aktionsbedingungen liegen in einem Druck- und Temperaturbereich von 100 bis
700 bar und 180 bis 270°C. Bevorzugte Hydrierbedingungen sind 200 bis 325 bar
und 200 bis 250°C. Nachteilig ist, dass bei niedrigeren Dricken die Umsetzung
des Glycerols unvollstandig ist, und sich bei héheren Driicken vermehrt niedere
Alkohole bilden.

WO 2007/010299 offenbart ein Verfahren zur Hydrierung von Glycerol bei 160°C
bis 260°C und 10 bis 30 bar in Gegenwart eines Katalysators. Dieser Katalysator

enthalt Mangan, Kupfer und Aluminium.
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US 4642394 beschreibt einen Prozess zur katalytischen Hydrierung von Glycerol
mit einem Katalysator bestehend aus Wolfram und einem Gruppe VIlI-Metall. Die
Reaktionsbedingungen liegen im Bereich von 100 psi bis 15000 psi und 75 bis
250°C. Bevorzugte Prozessbedingungen sind 100 bis 200°C und 200 bis 10000
psi. Die Reaktion wird unter basischen Bedingungen durch die Verwendung von
Aminen oder Amiden als Ldsungsmittel durchgefihrt. Es kénnen auch Metall-
hydroxide, Metallcarbonate oder quartdre Ammoniumsalze verwendet werden.
Das Loésungsmittel wird in einer Konzentration von 5 bis 100 ml pro Gramm Glyce-
rol zugegeben. Zur Stabilisierung und Aktivierung des Katalysators wird Kohlen-
monoxid verwendet.

In EP 0523015 wird die Hydrierung von Glycerol an Cu/Zn-Katalysatoren be-
schrieben, wobei jedoch mit sehr verdinnten wassrigen Lésungen (ca. 30 Gew.-%
Glycerolgehalt) gearbeitet wird, welche sich durch das entstehende Reaktions-
wasser noch weiter verdiinnen. Zur Gewinnung von 1,2-Propandiol muss deshalb
aus dem Produkt eine groBe Menge Wasser abdestilliert werden, was einen ho-
hen Energieaufwand bedeutet und das Verfahren nicht wirtschaftlich macht. Au-
Berdem wird das Verfahren bei relativ hohen Driicken von bevorzugt 100-150 bar
und hohen Temperaturen von 230-270°C durchgefiihrt. Die Umsetzung von Gly-
cerol liegt im Bereich von 8 bis 100% bei einer Selektivitat zu Propylenglykol von
80 bis 98%, als Nebenprodukte werden Alkohole und Ethylenglykol gebildet.

In DE 4302464 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem Gilycerol in kontinuierli-
cher Fahrweise Uber einem CuO/ZnO-Festbettkatalysator hydriert wird. Bei die-
sem Verfahren wird eine vollstandige Hydrierung von Glycerol bei 200°C erreicht,
als Nebenprodukte werden in geringen Mengen niederwertige Alkohole sowie re-

lativ groBe Mengen (5,4 Gew.-%) von unbekannten Substanzen gebildet. Nachteil
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ist ebenfalls der sehr hohe Reaktionsdruck von 250 bar. Bei niedrigeren Drlicken
(50-150 bar) und hdéheren Temperaturen (240°C) werden vermehrt unbekannte
Substanzen (25-34 Gew.-%) gebildet, wobei die Selektivitat zu 1,2-Propandiol auf
22-31 Gew.-% sinkt.

In der DE 10 2007 003 188 B3 werden zur Hydrierung von Glycerol Kupfer-Zink-
Mangan Katalysatoren eingesetzt. Dieser Katalysator hat den Nachteil, dass Gly-

cerol mit einer hohen Reinheit (95 bis 99 %) eingesetzt werden muss.

Katalysatoren auf Kupfer-Zink-Basis haben den Vorteil, dass diese glinstig herge-
stellt werden kénnen.

Der groBe Nachteil der Kupfer-Zink-Katalysatoren ist, dass bei wasserhaltigen
Edukten die Katalysatoren sehr schnell deaktiviert werden. Damit ist es notwendig
die Edukie vorher zu trocknen, was eine zusatzliche Verfahrensstufe bedeutet.
Weiterhin kommt es auch durch das entstehende Reaktionswasser zu einer Deak-
tivierung des Katalysators. Dies ist durch kontinuierliche Abtrennung des Reaki-

onswassers verhinderbar, was aber einen hohen Aufwand bedeutet.

[Aufgabe]

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es die Nachteile des Standes der Technik

zu Uberwinden.
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[Losung der Aufgabe]

Diese Aufgabe wird erfindungsgeman geldst durch die Verwendung eines Kataly-
sators, der durch Wasser nicht erheblich deaktiviert wird.

Uberraschenderweise konnte durch den Einsatz von Gallium im Katalysator bei
der Hydrierung einer wassrigen, mehrwertigen Alkohollésung eine erhebliche De-
aktivierung des Katalysators verhindert werden (siehe Fig. 1).

Die Erfindung ist aber nicht nur auf den Einsatz von Gallium beschrankt. So ist
ebenfalls Indium, Thallium oder Blei in den angegeben Bereichen einzusetzen.
Die aufgeflihrten Elemente kdnnen einzeln oder in Kombinationen eingesetzt wer-
den.

Das Gallium oder die Kombination von Elementen wurde in Verbindung mit einem
Kupferkatalysator eingesetzt. Der Kupfer-Katalysator ist als Kupfer oder als Kup-
fer-Legierung ausgefiihrt. Die Kupferlegierung besteht vorzugsweise aus einer
Kupfer-Zink Legierung. Das Verhaltnis von Kupfer zu Gallium liegt in einem Be-
reich von 3:1 bis 1:2.

Der Katalysator wird aus den Metallen, Metalloxiden oder Metallsalzen hergestelit.
Als Metallsalze werden zum Beispiel, aber nicht darauf beschrénkt, Nitrate, Nitri-
de, Sulfide, Sulfate, Sulfite, Phosphate, Phosphite, Halogene (z.B. Fluorid, Chlo-
rid, Bromid, lodid), Perchlorate oder organische Anionen wie z.B. Acetat oder Ace-
tylacetonat ausgewahilt.

Der Katalysator umfasst Gallium in einem Bereich von 1 ... 50%.

Kupfer wird in einem Bereich von 10 ... 80 % und Zink in einem Bereich von

0 ... 70 % dem Katalysator zugegeben.
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Der Katalysator wird bevorzugt in einer vorreduzierten Form eingesetzt.
Die mehrwertige Alkoholldsung umfasst bevorzugt eine Glycerolldsung. Das Gly-
cerol wird hauptsachlich zu 1,2-Propandiol und Wasser hydriert. Als ein weiteres

Nebenprodukt tritt 1,2-Ethandiol auf.

Die wassrige mehrwertige Alkoholldsung besteht aus 50 bis 90 % Alkohol. Durch
den Einsatz des Katalysators entfallt die Trocknung des Alkohols. Damit ist keine
nachteilige Trocknung auf 95 oder 99 % Alkohol notwendig. Weiterhin fuhrt das
entstehende Reaktionswasser nicht mehr zu einer erheblichen Deaktivierung des
Katalysators. Entsprechend ist eine Abtrennung des entstehenden Reaktionswas-
sers nicht mehr notwendig.

So konnte bei einer 50 %-igen wassrigen mehrwertigen Alkoholldsung die Aktivitat
des galliumhaltigen Katalysators im Vergleich zum deaktivierten Kupfer-Zink-
Katalysator gezeigt werden (siehe Fig. 1).

Der galliumhaltige, wasserstabile Katalysator ist besonders zur Wiederaufarbei-
tung (Recycling) geeignet. Wahrend Kupfer-Zink-Katalysatoren nach dem Recyc-
ling einen erheblichen Aktivitatsverlust aufweisen (bis zu 30%) wurden bei galli-
umhaltigen Katalysatoren keine nennenswerten Aktivitatsverluste (0 bis 5%) fest-
gestellt. Diese Katalysatoren sind besonders fir kontinuierliche Verfahren geeig-

net.

Die Verfahrensflihrung ist durch den Katalysator wesentlich verbessert worden.
Eine Trocknung des eingesetzten mehrwertigen Alkohols z.B. Glycerol ist nicht

mehr notwendig. Entsprechend kann der Trocknungsschritt eingespart werden.
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[Ausfiihrungsbeispiele]

Praparation des Katalysators

Zunachst werden 4,85 g (20,9 mmol) Cu(NOs), = 2,5 HO, 12,20 g (41 mmol)
Zn(NO3), - 6 H-O und 2,68 g Ga(NQO3)s * x H20 in 300 ml Wasser geldst. Diese Lo6-
sung wird zu 300 ml destilliertes Wasser bei 70°C zugetropft. Der pH-Wert wird
dabei durch gleichzeitiges Zutropfen von ca. 200 ml einer 0,38 M NaxCOs-Losung
konstant auf 7 gehalten. Der hellblaue Niederschlag wird abfiltriert, mit dest. Was-
ser gewaschen und getrocknet. Das trockene Rohprodukt wird 3 h bei 400°C im
Luftstrom (100 ml/min) kalziniert (Aufheizrate: 2 °C/min).

Falls der Katalysator vor der Reaktion reduziert wird, so erfolgt dies flr 2 h im
Wasserstoffstrom (100 miI/min) bei 260 °C (Aufheizrate: 2 °C/min).

Man erhalt einen Katalysator mit 29% Kupfer, 58% Zink und 13% Gallium.

Beim Einsatz von 8,5 g Cu(NOs), * 2,5 H:O, 5,6 g Zn(NOs)> - 6 HO und 5,2 g
Ga(NQOs)s * x H20O erhélt man einen Katalysator mit 50% Kupfer, 26% Zink und 24
% Gallium.

Beim Einsatz von 8,5 g Cu(NO3), ~ 2,5 Hx0O, 5,6 g Zn(NOs), - 6 H-O und 5,2 ¢
Ga(NOs)s * x H20 erhalt man einen Katalysator mit 50% Kupfer, 26% Zink und 24
% Gallium.

Beim Einsatz von 10,7 g Cu(NO3)> ~ 2,5 H20, 1,9 g Zn(NOg3)2 6 H.O und 3,6 g
Ga(NQOs)s * x H>O erhalt man einen Katalysator mit 71% Kupfer, 10% Zink und 19
% Gallium.

Beim Einsatz von 4,85 g Cu(NOs), - 2,5 H>O und 2,68 g Ga(NOs)s " x HxO erhélt

man einen Katalysator mit 70% Kupfer und 30 % Gallium.
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Beim Einsatz von 5,7 g Cu(NOgz)> 2,5 HO und 7,5 g Ga(NO3)s " x H2O erhalt man
einen Katalysator mit 49% Kupfer und 51 % Gallium.
Beim Einsatz von 2,4 g Cu(NQO3)2 " 2,5 H>O und 6,4 g Ga(NOs)s - x H2O erhalt man

einen Katalysator mit 32% Kupfer und 67 % Gallium.

Die Praparation des Cu-Zn-Katalysators ohne Gallium erfolgt analog der Prapara-

tion des Cu-Zn-Ga-Katalysators.

Zum Recycling des Katalysators wird dieser vom Reaktionsgemisch durch Filtrati-
on abgetrennt, mit 500 ml Wasser gewaschen und lber Nacht bei 50 °C getrock-

net.

Hydrierungsdurchfihrung

In einem Autoklav werden 177 g einer wassrigen 90 %-igen Glycerolldsung und
3 g Menge an vorreduziertem Katalysator mit 29 % Kupfer, 58 % Zink und 13 %
Gallium vorgelegt. Es wird ein Wasserstoffdruck von 30 bar eingestellt und der
Reaktor auf die Reaktionstemperatur 220 °C aufgeheizt. Ist diese erreicht, wird ein
Wasserstoffdruck von 50 bar eingestellt und Uber den Reaktionsverlauf durch Zu-
gabe von Wasserstoff gehalten. Nach 7 Stunden wurde ein 96 %-iger Umsatz er-
halten. Mit einer Selektivitat von 81 % ist 1,2-Propandiol entstanden.

Bei Verwendung einer wassrigen 70 %-igen Glycerolldsung und 12 g Katalysator
mit 70 % Kupfer und 30 % Gallium wurde bei 220 °C und 7 Stunden ein 89 %-iger

Umsatz erreicht.
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Vergleichsexperiment mit 50 %-iger Glycollosung:

Bei Verwendung einer wassrigen 50 %-igen Glycerollésung und 3 g Katalysator
mit 66 % Kupfer und 34 % Zink wurde bei 220 °C und 7 Stunden nur ein 12 %-iger
Umsatz erreicht.

Bei Verwendung einer wassrigen 50 %-igen Glycerollésung und 3 g Katalysator
mit 29% Kupfer, 58% Zink und 13% Gallium wurde bei 220 °C und 7 Stunden ein

36 %-iger Umsatz erreicht.

[Abbildungsverzeichnis]

Fig1. Einfluss des Zusatzes von Gallium. Reaktionsbedingungen: 2,8 g Katalysa-

tor,177 g 50 %-ige wassrige Glycerollésung, 220 °C, 50 bar Hz, 7 h, Dreieck: Kup-

fer-Zink-Gallium-Katalysator; Recheck: Kupfer-Zink-Katalysator ohne Gallium



10

15

20

25

WO 2011/128367 PCT/EP2011/055796

[Anspriiche]
1. Katalysator zur Hydrierung von Alkohol dadurch gekennzeichnet dass ein Kata-

lysatorbestandteil Gallium umfasst.

2. Katalysator nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet dass der Katalysator
10 ... 80 % Kupfer,
1 ... 50% Gallium

umfasst.

3. Katalysator nach Anspriichen 1 bis 2 dadurch gekennzeichnet dass der Kataly-
sator

10 ... 80 % Kupfer,

0...70 % Zink

1 ... 50% Gallium

umfasst.

4. Katalysator nach Anspriichen 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet dass der Alkohol

Glycerol umfasst.

5. Verfahren zur Hydrierung von Alkohol dadurch gekennzeichnet dass zur Hydrie-
rung eine wassrige Alkoholldsung und ein Katalysator, der Gallium umfasst, ein-

gesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet dass die zur Hydrierung

eingesetzte wassrige Alkoholldsung Glycerol umfasst.



WO 2011/128367 PCT/EP2011/055796
11

[Zeichnungen]

—&— Umsatz Cu-Zn-Ga-Katalysator —— Umsatz Cu-Zn-Katalysator

50

40

A

Umsatz [%]

20

)

10

0 100 200 300 400 500
Zeit [s]

Fig. 1



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2011/055796

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. B01J23/06 B01J23/08 B01J23/62 BO1J23/72 Co7C29/60
B01J23/825
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPG

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Co7C BO1Y

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X MARIA LACHOWSKA, JERZY SKRZYPEK: "Ga, Mn 1-4
and Mg promoted copper/zinc/zirconia -
catalysts for hydrogenation of carbon
dioxide to methanol",

STUDIES IN SURFACE SCIENCE AND CATALYSIS,
vol. 153, 2004, - 2004, pages 173-176,
XP001525586,

DOI: 10.1016/50167-2991(04)80241-6

the whole document

X CN 101 085 719 A (SHANGHAI HUAYI ACRYLIC 1-6
ACID CO [CN])

12 December 2007 (2007-12-12)
claims 1, 2

examples 2, 5, 8-16

D Further documents are listed in the continuation of Box C. See patent family annex.

* Special categories of cited documents : i i i "

"T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone
which is cited to establish the publication date of another "Y" document of particular relevance; the claimed invention
citation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international
filing date

"Q" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
"P" document published prior to the international filing date but in the art.
later than the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report
29 June 2011 06/07/2011
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswik

Tel. (+31-70) 340-2040, . -
Fax: (+31-70) 340-3018 Kyriopoulos, Aliki

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No
Information on patent family members

PCT/EP2011/055796
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date

CN 101085719 A 12-12-2007  NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/055796

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE

INV.

B01J23/06
B01J23/825

B01J23/08

ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder hach der nationalen Klassifikation und der IPC

s
B01J23/62

BO1J23/72 Co7C29/60

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co7C BO1Y

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

MARTA LACHOWSKA, JERZY SKRZYPEK:

dioxide to methanol",

XP001525586,

das ganze Dokument

CN 101 085 719 A (SHANGHAI HUAYI
ACID CO [CN])

12. Dezember 2007 (2007-12-12)
Anspriiche 1, 2

Beispiele 2, 5, 8-16

and Mg promoted copper/zinc/zirconia -
catalysts for hydrogenation of carbon

STUDIES IN SURFACE SCIENCE AND CATALYSIS,
Bd. 153, 2004, - 2004, Seiten 173-176,

DOI: 10.1016/S0167-2991(04)80241-6

"Ga, Mn 1-4

ACRYLIC 1-6

D Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

N

U=

UK

"Qr
wpr

* Besondere Kategorien von angegebenen Versffentlichungen

Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definient,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

"T" Spatere Versffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veréffentlichungen dieser Kate%orie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

29. Juni 2011

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

06/07/2011

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollméachtigter Bediensteter

Kyriopoulos, Aliki

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Versffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/055796
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung

CN 101085719 A 12-12-2007  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)



	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - claims
	Page 12 - drawings
	Page 13 - wo-search-report
	Page 14 - wo-search-report
	Page 15 - wo-search-report
	Page 16 - wo-search-report

