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(57) Katalysator aufweisend eine Heteropolysaure, wobel
das Substrat des Katalysators anorganische
Materialien und/oder Metalloxide aufweist, wobel die
Heteropolysaure als korrespondierendes Lakunarion
der ursprunglichen Keggin-Struktur vorliegt und dass
das Substrat des Katalysators einen
Porendurchmesser an der Oberflache zwischen 5 und
20 Angstrom aufweist. Weiters ein Verfahren zur
Herstellung eines solchen Katalysators. Weiters eine
Vorrichtung und ein Verfahren zur Kkatalytischen
Umwandlung einer Stoffmischung  enthaltend
Glycerin, vorzugsweise Rohglycerin, in Propanole In
einem Festbettreaktor.
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Zusammenfassung:

Katalysator aufwelsend eine Heteropolysaure, wobel das Substrat

des Katalysators anorganische Materialien und/oder Metalloxide

aufwelst, wobe1l die Heteropolysaure als korrespondilerendes

Lakunarion der urspriunglichen Keggin-Struktur vorliegt und dass

das Substrat des Katalysators einen Porendurchmesser an der

Oberflédche zwischen 5 und 20 Angstrom aufweist. Weiters ein Ver-

fahren zur Herstellung elnes solchen Katalysators. Welters eilne

Vorrichtung und eln Verfahren zur katalytischen Umwandlung einer

Stoffmischung enthaltend Glycerin, vorzugswelse Rohglycerilin, 1n

Propanole 1n eilnem Festbettreaktor.

(Fig. 1)
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Die Erfindung

1

betrifft eilnen Katalysator aufwelsend eine Hetero-

polysaure, wobel das Substrat des Katalysators anorganische Ma-

terialien und/oder Metalloxide aufweist. Welters betri]

FErfindung ein

Verfahren zur katalytischen Umwandlung eilner Sto

haltend Glycerin,

pre——

"t dile

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, eiln

pre——

‘mischung ent-

vorzugswelse Rohglycerin, 1n Propanole 1n ei-

nem Festbettreaktor und eine Vorrichtung zur katalyvtischen Um-

wandlung elner Sto

Rohglycerin,

pre——

‘mischung enthaltend Glycerin, vorzugswelse

1n Propanole 1n elnem Festbettreaktor.

Heteropolysauren sind als wiederverwendbarer Katalysator 1n che-

mlschen ReaktTionen bekannt.

SO 1st als Belspiliel einer homogenen

Saurekatalyse die Hydrolyse von Propen 1n Propan-2-ol durch

HaPM0O15040 und HaPW150240 und als

talyse die Dehydration von Propan-2-ol 1n Propen und Methanol 1n

Kohlenwassersto

"fe durch H;PW,,0,0 bekannt. Insbesondere flUr au:

Beisplel elner heterogenen Saureka-

pr—
-

der Keggln-Struktur basierende Heteropolysauren 1st bekannt,

dass sle elne gute chemische Stabillitat und hohe Saure- und Oxi-

dationsfahigkelten au:

"welsen.

Keggin-Typ Heteropolysauren geho-

ren zur Klasse der Polyoxometalle.

Insbesondere

produzlerten

toren bendtigt.

—

Brennsto

Brennsto

pre——

"en werden besonders e
Die Nach:

"en stelgt seilit langem aufgrund der Industriallsierung

fir die Gewinnung bzw. Umwandlung von erneuerbar

pre——

"1lzlente Katalysa-

‘rage nach Energle und 1nsbesondere

und Modernilisierung. Aus diesem Grund wurde, belsplelswelse von

der Europalschen Union,

den Ausstoll von Treilibhausgasen durch fossile Brennsto

duzieren. Dabel werden

neuerbar produzlerte

welse 1n der

erbaren Energien Richtlinie (R

dass ei1n Anteil von 14

—

sSTO

fortschrittlichen

“en stammen muss.

RBiokra:

Brennsto

fossile

pre——

pre——

L]

pre——

Brennsto

elne Vielzahl an Richtlinilien erlassen um

pre——

e zU re-

—

e teillwelse durch er-

e ersetzt. Dles wlrd beilspiliels-

FEU durch die nunmehr novellilerte Version der erneu-

D ) geregelt, die vorschreibt,

EFnergleprozent aus nachwachsenden Roh-

Fin welteres Ziel 1st die Beimengung von
“tstot

en (advanced biofuels) 1m Ausmal

von Energileprozent 0.2e% ab 2022, 1le% ab 2025 und 3,5e% 2030 zu

Kraftstoffen 1m Transportsektor, wobel diliese nur aus elner eiln-

geschrankten Liste von Rohsto

schrittlicher

"tstTo

RBiokra:

pre——

—

—

en, welche 1n der Richtlinile

festgelegt sind, hergestellt werden dirfen. Der Vorteil fort-

e 1st, dass diese zu kelnem direkten
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Wettbewerb mi1t der Nahrungsmittelproduktion und somlit auch nur

7zl reduzlierten 1ndirekten Landnutzungsanderundgen (ILUC) filhren.

Derzelt gilbt es nur wenige kommerzilielle Verfahren fir die Pro-
duktion dieser Komponenten. Viliele der Prozesse werden erst 1n
kleinen MaRstaben getestet und daher sind Komponenten dieser Art
teuer und nur schwer und 1n nicht ausrelchender Menge zu erwer-

ben.

Rohglycerin 1st gemall der Direktive der EU eln gellstetes Aus-

gangsmaterilal. Aus der Biodieselproduktion fallen etwa 10 Ge-
wichtsprozent Glycerin als Koppelprodukt in Form von Rohglycerin

an. Rohglycerin 1st prozessbedlingt uUblicherwelse mit Natrium-

chlorid, Wasser, Methanol, Sulfaten, Monoglyceriden, Diglyceri-

den, Asche, unzurelchend abgetrennten Fettrickstanden und ande-

— p— e~

ren STO

"en verunrelnigt. Unter dem Begri Rohglycerin 1m Sinne

g —
p—

der Erfindung wird eln fliussiges Gemisch mit elnem Glycerinan-

Q

tel1l von wenigstens 60 Gew.—-3% verstanden, das zusatzlich auch

pre——

elnen Milneralstoffanteil, d.h. einen Antell an Kationen wle Nat-

rium, Kalium, Calcium, Magnesium sowle Chlor und Phosphor, von 1

Gew.—% bls 10 Gew.—-% und einen Wasseranteil von mehr als 5 Gew.-

pre——

% aufwelst. U. a. auf Grund des gunstigen Preises, der flissigen

pre——

Beschaffenheilt und der guten Mengenverfiugbarkeit hat Rohglycerin

eln groBes Potential signifikant zur Herstellung fortschrittli-

—

cher Biokraftsto

‘e belzutragen. Aus enerdgetlischer Sicht am vor-

—

teilhaftesten 1st, aus Glycerin (Propan-1,2,3-triol) auf Grund

der Stochlometrile die entsprechenden Mono-Alkohole, d.h. 1-

Propanol (n-Propanol) und/oder 2-Propanol (Isopropanol) zu pro-

pre——

duzieren. zZudem wird auf Grund der hoheren Energiedichte fort-

schrittlicher Blo-Propanole als Beimlschungskomponente verhalt-

nismalBRig wenliger bendtigt als bel fortschrittlichem Bio-Ethanol.

pr.

Der vielversprechendste Ausgangssto zur Produktion von fort-

schrittlichen Bio-Propanolen 1st Rohglycerin als Nebenprodukt

der Blodileselherstellung.

Vliele verschiedene Prozesse zur Umwandlung von Glycerin 1n hoch-
wertige bzw. niutzliche Chemilikallen wurden bereits getestet und
analysiert, wle dile Oxildierung, die Veresterung und die Hydro-

genolyse von Glycerin.
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So zeldgt die US 8,507,736 B2 ein Verfahren zur Erzeugung von

kurzkettigen Alkoholen aus Glycerin, welches als Nebenprodukt

der Blodileselproduktion erzeudgt wird. Im Elnzelnen kann der Pro-

duktstrom elne Milischung aus Ethanol, Methanol und Propanol um-

fassen, wobel Propanol mehr als 50 Prozent der Gesamtmasse der

monohydrischen Alkohole 1m Produktstrom ausmacht. Dilie Verarbel-

tung kann 1n elnem eilnzigen Reaktionsschritt erfolgen, der so-

wohl Dehvydratation als auch Hydrierung umfasst. Der dabeil einge-

setzte Katalysator kann eine Mischung eines Dehvdratationskata-

lysator und elnem Hydrierungskatalysator seln, wobel ersterer

Ox1de von Wolfram und Zirkonium enthalten kann und letzterer eiln

Metall aus der Platingruppe enthalten kann. Dle Reaktion 1n eil-

nem einzigen Schritt soll bei etwa 300 °C erfolgen.

Welters offenbart die US 8,946,458 B2 elne Relhe von Katalysato-

ren und Verfahren und Reaktorsystemen zur Verarbeltung sauer-

pre——

stoffhaltiger Kohlenwasserstoffe. Als Eilnsatz wlrd 1nsbesondere

pre——
—

auf dilie Verwendung von Glycerin als Nebenprodukt aus der Biodle-

selproduktion hingewlesen. Die daraus gewonnenen Produkte umfas-

sen unter anderem l-Propanol und Aceton. Fir die Reaktion wird

eln heterogener Hydrodeoxygenierungskatalysator (HDO) verwendet,

wobel elne Vielzahl an unterschiedlichen Katalysatoren beschrie-

ben sind. Hinsichtlich der Dotierung wilird erwahnt, dass ein bi-

— —
e

metallischer Katalysator mit Platin und Molybdan auf einem Wolf-

ram—-Zlrkoniumtrager verwendet werden kann. Als Reaktionstempera-

tur wird ein Bereich zwischen 100 °C und 300 °C beil einem Druck

von umgerechnet zwischen 4 und 140 bar angegeben.

Die EP 2 0lo 037 Bl zeigt ein Verfahren zur Verarbeltung elnes

wassrigen Einsatzes, der auch Glycerin umfasst, 1n elnem elinzi-

gen katalytischen Prozess und unter der Verwendung von 1n-situ

pr

erzeugtem Wassersto unter anderem zu Alkoholen, welche 1nsbe-

sondere Ethanol und Propanol umfassen. Als Katalysatortrager

—
-

kann Silizium oder Zirkonlum verwendet werden, welche mit Wolf-

ram behandelt sein kdnnen. In diesem Zusammenhang wird erwahnt,

dass dile Verwendung von Oxiden unter anderem von Zlrkonium be-

vorzugt verwendet wird. Der Katalysator kann auBerdem ein Uber-

gangsmetall, z.B. Platin oder Rhodium, enthalten. Das Verfahren

lauft 1n zwel chemischen Schritten ab, fiur die unterschiedliche
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— allerdings Uberlappende - Temperaturberelche von zwlschen

80 °C und 400 °C bzw. zwischen 100 °C und 300 °C angegeben sind.

Die CN 101054339 D4 zeigt ein Verfahren zur Verarbeitung von dem

Biodiesel-Nebenprodukt Glycerin zu n—-Propanol 1n elnem kontinu-

lerlichem Prozess mit elnem Festbettkatalysator mit mehreren

Rohren. Als Katalysatortrager wird u. a. Zr02 verwendet, wobel

u. a. Wolfram, Rhodilium, Molybdan und Platin als aktive Komponen-

ten zur Anwendung kommen. Die Reaktionstemperatur betragt zwi-
schen 180 und 360 °C.

Weltere Verfahren sind belsplelswelse 1n US 8,075,042 B2 und D
10 2008 026 583 Al offenbar

Ea

Ve

Alle derzelt verfligbaren Verfahren welsen allerdings elnen oder

mehrere essenzielle Nachteile auf. So 1st es Ublicherweilise nur

pre——

moglich, raffiniertes Glycerin, aber nicht Rohglycerin oder ver-

unrelnigtes Glycerin direkt zu verarbeilten. Um aus Rohglycerin

pre——

raffiniertes Glycerin zu erhalten, missen Verunrelnlgungen ent-

fernt werden, wobel allerdings nicht jedes produzierte Glycerin

pre——

zU raffinliertem Glycerin welterverarbeltet werden kann. Haufig

wlird als eilnziger Relnigungsschritt Methanol aus dem Rohglycerin

zuruckgewonnen. Aufgrund des ausfallenden umfangreichen Relni-

gungsprozesses 1st Rohglycerin welt gunstiger als raffinlertes

Glvcerin. Insbesondere sind keine Katalysatoren oder Verfahren

zur Herstellung solcher Katalysatoren bekannt, die diese Anfor-

derungen zufriledenstellend erfillen, wodurch eln kontilnuierli-

cher Betrieb verhindert wird. So kdnnen sich bei den Techniliken

des Stands der Technik belsplelswelse Salze oder Schwefel auf

dem Katalysator ablagern und dessen Wirkung somit mindern. Wel-

cers sind alle Verfahren komplex, haben eine geringe Selektivi-

tat oder einen geringen Umsatz und/oder sind teuer durchzufih-

ren.

pre——

Fs besteht somit der Bedarf, einen Katalysator mit verbesserter

chemischer Stabillitat und verbesserter Katalysefahigkelt, 1nsbe-

sondere saurer Katalyse, bereltzustellen. Ein Ziel der Erfindung

1st es, elnen solchen Katalysator bereitzustellen. Eiln Ziel 1st

welters, die vorhandenen katalytisch aktiven Verbindungen am

Substrat des Katalysators zu 1mmobllisilieren, um zu vermeliden,
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dass dilese hau:
Substanzen 1m Lau:

die Katalyse:

die bel der Herstellung von

Nachteilile behoben werden,

o

"1g lelcht wasserldslichen katalytisch aktiven

e der Katalyse herausgeldst werden. Dabei soll

"ahigkelt mdglichst hoch selin. Insbesondere sollen

Biokraftstoffen oben angefihrten

und 1m Konkreten ein Verfahren und eil-

ne Vorrichtung sowle elnen Katalysator und eln Verfahren zur

pr—— pr—

Herstellung eines Katalysators zu schaffen, mit dem sowohl der

Umsatz von Glycerilin als auch dile Selektivitat zum Produkt Propa-

nol hoch ausfallen. Weiters 1st es eiln Zlel, Rohglycerin ohne

aufwendige Vorrelnigung oder Aufbereltung zu elnem Trelbsto

oder elner zumlschbaren Treilbsto

pr

—

"komponente welterzuverarbel-

ten. Welters soll es moglich sein, die fiur den Katalysator vor-

geschlagenen Ver:

pre——

"ahren vom Labor auf die GrolRanlage 1n ausrel-

chender Dimensionlerung zu Ubertragen, d.h. dass es entsprechen-

des Upscaling erlauben sollte. Welters sollen Bedingungen er-

relicht werden,

wle belsplelswelse

wlird.

unter denen die Produktion von Nebenprodukten,

Dimerisationsprodukten und Ketonen, limitiert

Dies wilird erzielt durch einen Katalysator wle elngangs ange-

fihrt, wobe1l dile Heteropolysaure als korrespondierendes

Lakunarion der urspriunglichen Keggin-Struktur vorliliegt und dass

das Substrat des Katalysators elnen Porendurchmesser an der

Oberflédche zwischen 5 und 20 Angstrom aufweist.

Welters wird die Au:

lung eines Katalysators, das

"gabe gelost durch ein Verfahren zur Herstel-

Verfahren umfassend dile Schritte:

- Vorsehen elnes Substrats des Katalysators, wobel das Sub-

strat einen Porendurchmesser an der Oberflache zwilischen 5 und 20

Angstrém au:

und/oder Me

"Wels

calloxide au:

"welst und das Substrat anorganische Materilalilen

i 4

- Impragnlieren des Substrats mit elner Heteropolysaure 1n

wassriger LOsung,

4 1st.

Umwandlung einer Sto

Rohglycerin,

pre——

wobel der pH-Wert beil der Impragnlierung JgrolRer

Ebenso wird dies erzilelt durch ein Verfahren zur katalytischen
‘mischung enthaltend Glycerilin, vorzugswelse

1n Propanole 1n einem Festbettreaktor, wobeil ein

Katalysator wie hierin beschrieben verwendet wird und elne Vor-

richtung zur katalvyvtischen Umwandlung elner Sto

pre——

‘mischung ent-
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haltend Glycerin, vorzugswelse Rohglycerin, 1n Propanole 1n ei-

nem Festbettreaktor, wobeil die Vorrichtung elnen Katalysator wile

hierin beschrieben aufwelst.

Im Normalfall entstehen aus den Heterepolysauren, bspw. S1-

licowolframat (Silicowolframsaure) oder Phosphorwolframat (Phos-

phorwolframsaure) i1n wassriger Losung Keggin-Strukturen. Diese

Keggin-Strukturen sind Hetereopolvanionen, welche drei Protonen

koordinleren konnen. Durch die erwahnte Einstellung des pH-Werts

1n wassriger LdOsung entstehen Fehlstellen 1im Heteropolyanilon

durch die Zugabe von Basen, bspw.:

—- Silicowolframat: [SiW;,040]° + 50H & [SiW;1035] " + [HWO,] +
2H,0

— Phosphorwolframat: [PWi2040]° + 50H & [PWi103¢] '  + [HWO4] +
2H,0

Dlese sogenannten Lakunarstrukturen kdnnen statt drel Protonen

sleben Protonen koordinileren, wodurch die Saurestarke und somit

die aktiven Zentren fiur die Dehydratilisierungsreaktion, d.h. auch

| pr—
-]

die "ektivitat des Katalysators 1nsgesamt, erhoht werden.

Durch die Wahl des erwahnten Porendurchmessers konnen dilese Keg-
gin—- bzw. Keggln-Lakunar-Strukturen besonders gut i1m Substrat

elngelagert werden. Somit wilird ein Katalysator mit mdglichst gu-

ter Effektivitat, d.h. 1nsbesondere hoher Saurestarke und hoher

Anzahl an aktiven Zentren, bereilitgestellt werden, der gleilichzei-

t1g elne hohe chemische Stabilitat aufweilst. Die Kegglin- und
Keggin-Lakunar-Struktur von Heterepolysauren 1st bspw. 1m Paper
,Lacunar Keggin Heteropolvacid Salts: Soluble, Solid and Solid-

pre——

Supported Catalysts™ wvon Coronel et al., Journal of Cluster Sci-
ence (2018) 29:195-205, beschrieben.

Durch dile Verwendung eilnes solchen Katalysators 1n einem Verfah-

pr

ren bzw. elner Vorrichtung zur Umwandlung von elner Stoffmi-

schung enthaltend Glycerin 1n Propanole kann bspw. eln doppelt

so hoher Durchsatz beili gleichblelbender Konversionsrate von Gly-

cerin sowle Yield zu Propanolen erreilcht werden.

Untersuchungen haben gezeigt, dass durch diese Herstellungsme-
thode und durch diese Auswahl elnes Substrates mit solchen Po-
rengrollen dile ansonsten uUblilicherwelse gut wasserldslichen kata-

lvtisch aktiven Substanzen besonders gut am Katalysatorsubstrat
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1mmobllisiert werden. Da dile katalvyvtisch aktiven Substanzen

stabi1l Immobilisiert bleilben, blelben somit auch die aktiven

Zentren trotz bspw. wassriger Reaktionsfiuhrung frei zuganglich

und erhalten. Dle Immobllisierung der katalyvtisch aktiven Sub-

stanzen, 1nsbesondere der Heteropolysaure erfolgt hdchstwahr-

—

schelnlich elnerselts auf Grund physikochemlscher Wechselwlirkun-

gen, vermutllich adsorptliv wirkender Van-der-Waals-Krafte, und

andererselits der 1dealen Porendurchmesser und somit der Unzu-

ganglichkelt der katalytisch aktiven Substanz. Welters erfolgt

die Abscheidung der katalytilisch aktiven Substanz, 1nsbesondere

—

des Dehvdratationskatalysators, auf Grund der MoleklUlgroBe vor-

zugswelse oberflachennah, wobel die Abscheidung i1nsbesondere 1n

groben Poren erfolgt.

Durch dilese Herstellungsmethode und die Auswahl von Substraten

mit der zuvor definlerten PorengrdlRe haben Untersuchungen ge-

zelgt, dass dle ansonsten gut wasserldslichen Heteropolysauren,

1nsbesondere die Dehvydratationskatalysatoren, wle belsplelswelse

Sllicowolframwsaure, am Katalysatorsubrat i1mmobilisiert werden.

Das heilRt, dass bel der Reaktlion dile 1n fliussilger, wassriger

Phase und unter dem zuvor genannten Druck ausgefihrt wird, der

Dehvydratationskatalysator nicht durch Hydratatlion geldst werden

kann, sondern stabil i1mmobilisiert bleibt und weiters dile akti-

ven Zentren dabel frei zuganglich bleiben. Die Immobilisilerung

—
-

des Dehvydratatlionskatalysators erfolgt hdchstwahrscheinlich autf

Grund physikochemischer Wechselwlrkungen elnerseilts (vermutlich

adsorptiv wirkender van-der-Waals-Krafte) und des 1dealen Poren-

durchmessers und somit der Unzuganglichkelt des Dehvdratations-

katalysators fir Hydratation andererseilts.

Fine alternative Mdglichkeit stellt die Co-Extrusion des Dehyd-

ratationskatalysators, belsplelswelse Silicowolframoxiden, di-

rekt mit 1n das Supportmaterial, belsplelswelse Zircondioxid,

dar, sodass 1n der Folge fir elne spatere Impragnlierung kelne

pre——

Riucksicht auf den Porendurchmesser genommen werden muss. Dilese

Alternative hat sich allerdings als sehr aufwandig und komplex

herausgestellt.

pre——

Die Lakunaritat bezieht sich hier auf die Licke 1m Komplexver-

band, bspw. hervorgerufen durch (gezieltes) Entfernen (via pH-
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Wert Elnstellung) eines HWO4-Tetraeders aus Silicowolframsaure

oder Phosphorwolframsaure. Die Komblination mit anorganlischen Ma-

terialien oder Metalloxiliden sind elnerseilits sehr vorteilhaft we-

gen 1lhrer hohen Stabilitat beil der 1n-situ Regeneration des Ka-

talysators durch elnfache Oxidation von oberflachlichen Anhaf-

tungen, bspw. Koks (d.h. ,gezieltes, langsames Koks abbrennen®).

Des Welteren wichtig sind Van—-der-Waals-Wechselwirkungen, resul-

tierend 1n , adhasiver Haftung" des Substrates mit der Keggin-
bzw. Keggin-Lakunar-Struktur und zum Schutz vor Hydratislerung

(herausldsen durch Wasser wahrend des Prozesses, wenn wassrige

Reaktionsfihrung). Somit 1st die Kombilinatlion elnes Substrats mit

anorganischen Materialien und/oder Metalloxiden, dem angefiihrten

Porendurchmessern, und elner Heteropolysaure 1n der Lakunar-

struktur besonders vorteilhaft. Dle Heteropolysaure liegt 1nsbe-

sondere als Lakunarion vor.

Bevorzugt welst das Substrat des Katalysators einen Porendurch-

messer an der Oberflache zwischen 9 und 15 Angstrdm, besonders

bevorzugt 1m Wesentlichen 12 Angstrdm, auf. Die Heteropolysaure

liegt 1nsbesondere als Dotierung des Substrats vor. Die verwen-

dete Heteropolysaure 1st vorzugswelse vom Keggilin- (Grund-) Tvyp.

Dl1e Heteropolysaure billdet 1nsbesondere elnen Dehydrierkatalysa-

tor. Dle Heteropolysaure liegt also 1n der Lakunar-Keggin-

Struktur (Lacunary Keggln structure) bzw. als Keggin-Typ lakunar
Struktur vor.

Der pH-Wert bel der Impragnlerung des Substrats 1n wassriger LO-

sung 1st bevorzugt grdhler 4,5, besonders bevorzugt groler 5,

noch mehr bevorzugt 1m Wesentlilichen 5, b.

Der Katalysator kann bspw. fiur die Umwandlung von eilner Stoffmil-

schung enthaltend Glycerilin, 1nsbesondere Rohglycerin, 1n 1- und

2-Propanol verwendet werden. Welters kann er bspw. fiur die Um-

wandlung von Alkoholen zu Oleflinen verwendet werden, 1nsbesonde-

re bel hoherer Temperatur (Festbett-katalyslerte Gasphasenreak-
tion bei ca. 350 °C bis 500 °C und 10 bis 40 bar), und in der
Folge von dilesen Olefinintermedlaten zu hdheren Kohlenwasser-
"fen 1m Bereich 1C 8 bilis 1C 12. Die Polvheterosaure fiuhrt zu-

nachst zu einer einfachen Wasserabspaltung am Alkohol. Die ge-

sSTO

bildeten Olefine werden durch die Keggin-Lakunar-Struktur koor-
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pre——

dinlert, wodurch sich auf Grund von Ladungsverschiliebungen be-

gunstigt Oligomere bilden kdnnen. Dle Porenwelte des Substrates

pre——

wlederum wirkt sich zusammen mi1t dem Wasserstoffpartialdruck und

pre——

der Temperatur auf die Kettenlange und Art (aromatlisch oder

pre——

aliphatisch) der gebildeten Kohlenwasserstoffe aus.

—

Bezugnehmend auf den Katalysator 1st es vortellhaft, wenn die

Heteropolysaure Silicowolframsaure (Wolframatsilicosaure), Phos-

phorwolframsaure, Silicomolvbdansaure oder Phosphormolybdansaure

pre——

1st, die als Lakunarion vorliegt. D.h. bspw. bezogen auf die Si1-

liwolframsaure welst der Katalysator vorzugswelse [SiW11039] "7,

pre——

N - e . - 7- _
bezogen auf die Phosphorwolframsaure vorzugswelse |[PW;;039] au:

B

pre——

Diese Stoffe welsen elne besonders gute Saurestarke und dami

Ve

pre——
—

FEffektivitat als Dehvdrierkatalysator au:

Es 1st bevorzugt, wenn der Katalysator zur Hydrierung und Dehyd-

rierung elner organlischen Verbindung 1st und elnen Hydrierkata-

lvsator aufwelst. Unter Hvdrilerkatalysator wird eln Katalysator

pr

verstanden, der dilie Anlagerung (Addition) von Wassersto ermog-

licht, sodass es zur Hvydrierung, d.h. der Reduktion von organili-

schen Verbilindungen, kommt. Der Hydrierkatalysator 1st 1nsbeson-
dere el1n Katalysator der heterogenen Hydrierung. Vorzugswelse

1st der Hydrierkatalysator eine metallilische Komponente.

Bekanntermalen sind bspw. fiur die kaskadilische Umwandlung von

Glycerin zu Propanolen zwel funktionale Selten notwendig, nam-

lich einerseits elne Dehydratilisierung (1nsbesondere Uber sauren

Zentren wie WO,) und elne Hydrierung (Hydrogenlerung) (bspw. lUber

metalllschen Zentren). Vorteilhafterwelise kann durch das Vorse-

hen eilnes Hydrierkatalysators am Katalysator diese Funktion von

dem eilnen Katalysator Ubernommen werden und somlt dile Umwandlung

1n elnem Schritt erfolgen. Alternativ kdnnte auch eln entspre-

chender zwelter Katalysator vorgesehen sein. Im Allgemelnen kann

der Katalysator somit zur katalytlischen Hydrierung und Dehydrie-

rung elner organlischen Verbindung verwendet werden. Der Hydrler-

katalysator, 1nsbesondere Platin, mach vortellhafterwelse mole-

pr

kularen Wassersto
lich.

fiir dile Reaktanzen zur Hydrierung zugang-
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In elner vorteililhaften Ausfihrungsform welst der Hydrierkataly-

sator eln Edelmetall, bevorzugt eln Platinmetall, besonders be-

pre——
h—

vorzugt Platin, auf. Durch die Verwendung eilnes Edelmetalls,

1nsbesondere Platin, kann elne hohe Effizienz des Hydrierkataly-

sators erzielt werden.

Vorzugswelse welst der Hvydrierkatalysator Ruthenium, Kupfer,

pre——

Palladium und/oder Nickel auf. Diese bieten eine besonders hohe

wye— —
-]

"1zlenz des Hydrierkatalysators.

Vortellhafterwelse 1st ein Metallkatalysator fiur dile Hydrierung

der Zwlschenprodukte verantwortlich. Edelmetalle wie beilspilels-

welse Platin sind bekannt dafir, Hydrierkatalysatoren zu seiln,

pre——

vermutlich da sie Wassersto

‘molekile aktivieren. Mdglich 1st

—

ebenfalls Ruthenium, da es nicht so empfindlich auf Schwefel re-

aglert wlie andere Katalysatoren. Welters sind unedle Metalle wie

belspielswelse Kupfer oder Nickel moglich. Im Allgemelinen sollte

der Katalysator ein optimales Verhaltnis aus Saurezentren und

Hydrierzentren aufwelsen und vortellhafterwelse moglichst resis-

tent gegen Katalysatorvergiftung seiln. Vorzugswelse besteht die

Zusammensetzung des Katalysators neben dem Substrat aus elnem

Anteil1l an Platin, Ruthenium, Kupfer oder Nickel von 0,5 bis 5
Gew.—-Prozent, bevorzugt zwischen 1 und 3 Gew.—-Prozent, besonders

bevorzugt i1m Wesentlichen von 1,5 Gew.-Prozent sowle aus elner

Heteropolysaure, 1nsbesondere Silicowolframsaure oder Phosphor-

wolframsaure, zwlischen 5 bis 20 Gew.-Prozent bevorzugt zwilschen

7,5 und 15 Gew.-Prozent, besonders bevorzugt 1m Wesentlichen wvon

12 Gew.—-Prozent.

In eilner bevorzugten Ausfihrungsform welst das Substrat des Ka-

ralysators Mischoxide aus Silizium, Wolfram, Zirkonium und/oder

Aluminium, vorzugswelse Zirkondioxid, Alumosilikat- und/oder
Alumophosphat-Zeolithe, bevorzugt VFI- und/oder VPI-5-Zeolithe,

USY-Zeolithe, insbesondere dealuminierte USY-Zeolithe, und/oder

pre——

Aluminiumdioxid auf. Solche Substrate stellten sich 1m Laufe wvon

Versuchsserien als besonders gunstlig heraus. Durch diese kann

eine gute chemische Stabilitat des Hydrierkatalysators und/oder

des Dehvdrierkatalysators bzw. der Heteropolysaure und gleilch-

zeltlg eln gutes Zurverfigungstellen der jewellilgen Katalysato-

ren erreicht werden. Nach aktuellem Stand der Technik 1st Zr02
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kein vorteilhafter Katalysator fir die Umwandlung von Glycerin

1n Propanole, allerdings 1st es als Tragermaterial fiur den Kata-

lvsator 1n vielen Reaktilionen aufgrund seiner hohen thermischen

Stabi1litat, grollen Harte und guten Stabilitat unter reduzieren-

den Bedingungen vortellhaft.

Vortellhafterwelse 1st das Substrat des Katalysators keramilsch

und/oder ein Extrudat-Pellet. Durch eine Extrudierung und an-

schlieRBende Kondltionierung von Katalysator-Pellets verflichti-

gen sich vortellhafterwelse organische Blindemittel an der Sub-

stratoberflache beinahe rickstandslos und die Pellets erhalten

elne entsprechende Festigkeit.

pre——

Bezugnehmend auf das Verfahren zur Herstellung des Katalysators,

1st es wesentlich, dass die Substrat-Grundmaterilallen bereits

elne geelgnete Porengrolle, 1nsbesondere elnen Porendurchmesser

an der Oberfladche zwischen 5 und 20 Angstrom, bevorzugt zwischen

9 und 15 Angstrom, besonders bevorzugt im Wesentlichen von 12

Angstrom aufwelsen, sodass schlussendlich der Porendurchmesser

an der Oberflache der Substrate an deren Oberflache beil zwischen

5 und 20 Angstrom, bevorzugt zwischen 9 und 15 Angstrom, beson-

ders bevorzugt im Wesentlichen bei 12 Angstrom liegt. Sofern der

Porendurchmesser der Grundmaterialien noch nicht 1m entsprechen-

den Bereilch lilegt, wle dies bel USY-Zeolithen der Fall 1st, 1st

es notwendig, den Porendurchmesser durch geeignete MalRnahmen,

pre——

1nsbesondere durch Dealumlnierung, zuerst auf elne geelgnete

GroRe zu bringen. USY-Zeolithe sind sogenannte ultra-

stabllisierte (Y-)Zeolithe. Diese haben eigentlich eine zu kleil-

ne PorengrdolRe, sind jJedoch mechanisch extrem stabil. Diese E1-

pre——
h—

genschaft 1st 1nsbesondere 1m Up-Scallng, belspilelswelse auf-

grund der hohen Reaktoren und der Druckbeanspruchung durch das

FEigengewicht, relevant. Wenn dilese USY-Zeolithe dealuminilert

werden, d.h. eln definierter Teilil des Alumosilikatverbundes

nachtraglich chemisch entfernt wird, kann die Porengrdle passend

pre——

erweltert werden, 1nsbesondere auf den genannten gewlinschten Po-

rendurchmesser an der Oberflache des Substrats. Die Porenwelte,

die mechanische Stabilitat und das Potential fir Oberflachen-

wechselwirkungen bzw. dle Physilisorption zur Immobllisierung beil-

splelswelse der Silicowolframsaure sind zusammenfassend dle ent-

scheidenden Kriterien zur Auswahl des Substratmaterials. Bezug-
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pre——

nehmend auf die Verwendung von USY-Zeollthen, die urspringlich

noch nicht die richtige PorengrolRe aufwelsen, als Grundmaterial

fir dile Herstellung der Substrate des Katalysators, 1st es vor-

teilhaft, wenn die Dealumlinilerung milt einem Komplexlerungsmilt-
DTA, erfolgt.

=]

tel, 1nsbesondere mit

FEs 1st vorteilhaft, wenn dle Heteropolysdaure elne Keggln-Typ He-

teropolysaure 1st. Vortellhafterwelse 1st dile Heteropolysaure,

mlt der das Substrat i1mpragniert wird, Silicowolframsaure, Phos-

phorwolframsaure, Silicomolybdansaure oder Phosphormolybdansau-

re. Dabel sind Silicowolframsaure und Phosphorwolframsaure be-

sonders bevorzugt.

Vorzugswelse wird mit dem Verfahren ein Katalysator zur Hydrile-

rung und Dehydrierung elner organlischen Verbindung hergestellt.

Vortellhafterwelise umfasst das Verfahren weiters den Schritt:

Impragnieren des Substrats mit eilnem Hydrilierkatalysator.

Fs 1st besonders vorteilhaft, wenn das Impragnieren des Sub-

strats mit der Heteropolysaure vor dem Impragnilieren des Sub-

strats milt dem Hvydrierkatalysator erfolgt. Durch dilese Relhen-

folge der Aufbringung kann elne signifikant bessere Verteilung

der aktlven Zentren am Katalysatorsubstrat erreicht werden. Da-

runter wilrd 1nsbesondere verstanden, dass elne feinstrukturier-

tere, gleichmalRiligere oberflachliche Verteilung der ,Molekilar-

pre——

beltsplatze™ erreicht wilrd, sodass bezogen auf eine gleich grolle

Katalysatoroberflache mehr Molekille umgesetzt werden kdnnen. Nur

an der Katalysatoroberflache finden diese Reaktionen statt, da

pr—

dort die Reaktanzen aufeinandertreffen. Keggin- bzw. Korrespon-

dierende Lakunarformen haben einen Durchmesser von bspw. ca. 12

Angstrom. Wenn diliese zuerst aufgebracht werden, werden die Mik-

roporen durch die Kegglin- bzw. dle korrespondierende Lakunarfor-

men maxilmal belegt. Dies 1st 1nsofern wichtig da die Keggln-

bzw. korrespondierende Lakunarformen nur 1n den Milkroporen ober-

flachlich fixiert werden konnen (da optimale Passform mit mog-

lichst viel Kontaktflache fiir Keggion-/Lakunarstruktur am Sub-

strat und daher optimale Geltung der Van-der-Waals-Krafte), wah-

rend si1e aus Meso—- und Makro-Poren des Substrates wlieder heraus-

gewaschen werden konnen. Der Hydrierkatalysator, 1nsbesondere
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Platin, hingegen kann sich an der Substratoberflache (und sogar

welter 1ns Substrat hinein) (insbesondere als Metall) anlagern.

™ e

Tdealerwelse werden dile Precursoren und Herstellbedingungen fUr

den Hvydrilerkatalysator, 1nsbesondere Platin, aber so gewahlt,

dass si1ch eine Randzone bildet (d.h. der Hvydrierkatalysator,

lnsbesondere Platin, zuganglilich fir die Reaktionen an der Ober-
flache des Substrats bleibt).

Fs 1st vorteillhaft, wenn der Hydrierkatalysator eln Edelmetall,

pre——
—

bevorzugt ein Platinmetall, besonders bevorzugt Platin, auf-

welst.

Welters 1st es bevorzugt, wenn der Hydrierkatalysator Ruthenium,

Kupfer, Palladium und/oder Nickel aufweist.

Vortellhafterwelse werden als Substrat des Katalysators

Mischoxide aus Silizium, Wolfram, Zirkonium und/oder Aluminium,

vorzugswelse Zirkondioxid, Alumosilikat- und/oder Alumophosphat-
Zeolithe, bevorzugt VFI- und/oder VPI-5-Zeolithe, USY-Zeolithe,

insbesondere dealuminierte USY-Zeolithe, und/oder Aluminiumdi-

ox1ld verwendet.

Fs 1st vorteilhaft, wenn das Vorsehen eilnes Substrats des Kata-

lvsators, wobel das Substrat einen Porendurchmesser an der Ober-

flache zwischen 5 und 20 Angstrom aufweist und das Substrat an-

organische Materialien und/oder Metalloxide aufweist, umfasst,

dass eiln Grundmaterial aufwelisend USY-Zeollithe dealuminiert

wlird.

Vorzugswelse welst das Verfahren einen oder mehrere der folgen-

pre——

den Schritte auf:

das Miltelnarbelten organischer Bindemittel, die anschlilelRend

1m Wesentlichen rickstandslos ausgebrannt werden, wobel dabel

vorzugswelse das organische Bindemittel 1n dile Grundmaterilalilen,

die bevorzugt pulverfdormig vorliegen, eingearbeitet und diese

anschlieBend homogen zu elner Grundmasse verknetet werden, wobel

als organische Bindemittel bevorzugt eine Dilispersion, besonders

bevorzugt ein Nano-Dispersion, aus Polymeren, vorzugswelse Poly-

styrol, und Wasser verwendet werden, wobel vorzugswelse der Po-
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lymeranteil klelner als 5 Gewlchtsprozent, besonders bevorzugt

kleiner als 1 Gewlchtsprozent an der Dispersion betragt;

das Extrudieren der Pellets bevorzugt unter elnem Druck zwl-

schen 5 und 120 bar, besonders bevorzugt zwilischen 20 und 100

pre——

bar, noch mehr bevorzugt zwischen 40 und 80 bar auf eilnen Durch-

messer zwlschen 1 und 8 mm, bevorzugt zwilschen 2 und 6 mm, be-
sonders bevorzugt zwischen 3 und 4 mm und/oder eine Lange zwi-
schen 0,25 und 4 cm, bevorzugt zwlschen 0,4 und 3 cm, besonders
bevorzugt zwischen 0,5 und 2 cm und vorzugswelse dile Konditio-
nierung der Pellets bel elner Temperatur zwilischen 400 und

1000 °C, bevorzugt zwischen 500 und 750 °C, noch mehr bevorzugt

bei 1m Wesentlichen 600 °C fiir einen Zeitraum zwischen 24 und

168 h, bevorzugt zwischen 36 und 96 h, noch mehr bevorzugt fir

1m Wesentlichen 48 h;

Impragnierung des Substrats mit zwilischen 0,5 und 3 Litern,

bevorzugt im Wesentlichen 1,5 Litern zwischen 25 und 100 mmol/1,

bevorzugt im Wesentlichen 50 mmol/l wassriger Losung einer Hete-

ropolysaure, vorzugswelse Sllicowolframsaure, wobel vor der

oberflachlichen Fixierung der Heteropolysaure, 1nsbesondere des

Dehvyvdratationskatalysators, der pH-Wert der Losung, belsplels-
welse mi1t 1 molarer KOH, grdoRer 4,5 gestellt wird;

vorzugswelse Trocknung bei zwischen 60 und 120 °C, vorzugs-
weise im Wesentlichen 90 °C und vorzugsweise anschlieRBende Kal-

zinierung bei zwischen 250 und 450 °C, bevorzugt im Wesentlichen

350 °C flir zwischen 6 und 24 Stunden, bevorzugt im Wesentlichen
12 Stunden; und/oder

Impragnierung des extrudlerten Substrats mit elnem Hydrier-

katalysator, 1nsbesondere Platin, pro 1000 g Substratmaterial
vorzugswelse mlt zwilischen 0,5 und 3 Litern, bevorzugt 1m Wesent-
lichen 1,5 Liter wassriger LOsung von zwlschen 15 und

300 mmol/1l, bevorzugt im Wesentlichen 75 mmol/1 H2PtCleo -6H20,

vorzugswelse anschlieBende Trocknung bei zwischen 60 und 120 °C,

bevorzugt im Wesentlichen 90 °"C und vorzugsweise anschlieBende

Kalzinlerung fir zwlischen © und 24 Stunden, bevorzudgt 1m Wesent-

lichen 12 Stunden bei zwischen 250 und 450 °C, bevorzugt im We-
sentlichen 400 °C.

—

Bezugnehmend auf das Verfahren zur (katalyvtischen) Umwandlung

pre——

elner Stoffmischung 1n Glycerin, vorzugswelse Rohglvycerilin, 1n

Propanole 1n elnem Festbettreaktor, wilird vorteilhafterwelse eln
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erfindungsgemaller Katalysator verwendet. Im Folgenden werden

vorteililhafte Aus:

tors

FFs 1st vorteilha:

"ihrungen dileses Verfahrens beschrieben.

", wenn die Substrate des verwendeten Katalysa-

Extrudat-Pellets und vorzugswelse keramilisch sind. Durch ei-

ne Extrudlerung und anschlielRende Konditilonierung von Katalysa-

tor—-Pellets ver:

"llichtigen sich vorteillhafterwelse organische

Bindemittel an der Substratoberflache beinahe riickstandslos und

die Pellets erhalten elne entsprechende Festigkeit.

Bevorzugt er:

"olgt die Umwandlung der Sto

—

‘mlschung enthaltend

Glycerin i1n Propanole mit dem vorhin beschriebenen Katalysator

1m Festbe

pre——

Ctreaktor kontilnuilerlich. Auf diese Welse kann eln mdg-

lichst hoher Glycerin Durchsatz gefahren und gleichzeitig eln

sehr hoher Umsatz zu Propanolen von iUber 85 % erzielt werden.

Autf

Grund der

Immobllisierung des ansonsten wasserloslichen De-

hvdratisierungskatalysators, ermdglicht durch die speziellen

Substrate des Katalysators, bleibt die Katalysatoraktivitat

lang

wechsellntervalle und damit Standzeiten der Anlage werden auf

frist

pre——

1g auf diesem hohen Niveau erhalten und Katalysator-

eln Minimum reduzlert. Vorzugswelse 1st der Festbettreaktor ein-

pre——
—

stu:

Als Ausgangsmaterial, d.h. als Sto

rin,

1g.

—

‘mlschung enthaltend Glyce-

konnen Rohglycerin, technisches Glycerin und/oder gereinig-

tes Glycerin verwendet werden. Besonders vorteilhaft 1st es,

wenn Rohglycerin verwendet wird, da dieses sich durch einen

niedrigen Prels auszelchnet und bel verschiedenen Prozessen als

Nebenprodukt an:

den

~allt. Welters zahlt iUblicherwelse nur dieses zu

(gesetzlichen) Zielvorgaben beziglich fortschrittlicher Bil-

pre——

okraftsto

hang

liegt 1n

1X,

pre——

‘e, 1nsbesondere gemal Richtlinie (EU) 2015/1513, An-
Tel1l A auch bekannt als “RE!

L]

D “. Technisches Glycerin

—

Bezug auf den Glycerilingehalt und den Antell an Verun-

relnigungen zwlschen Rohglycerin und gereinigtem Glycerin.

Vorzugswelse wilird 1n elnem ersten Schritt des Verfahrens die

Stof

‘mlischung enthaltend Glycerin aus elnem Vorlagebehalter ent-

nommen und vorteilhafterweise filtriert, insbesondere um je nach

Qualitat der Stof

‘mlischung enthaltend Glycerin, 1nsbesondere 7je

nach Grad der Verunrelnigung, eventuell darin enthaltene unge-
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pre——

lOoste Feststo

10

e sSoOwle unerwiunschte

Begleitsto

pre——

e zZUu ent:

“ernen.

Fakultativ kann die Stoffmischung enthaltend Glycerin vor oder

nach diesem Schritt zentrifugiert werden.

wlrd die (vorzugswelse vorbehandelte)

Bevorzugt anschlieBend

Stoffmischung enthaltend

Glyvcerin mit Wasser gemischt und verdinnt,

nach gewinschter Produktausbeutestruktur der Glyceringehalt auf

—

wobel vorzugswelse 7je

—

zwlschen 5 und 80 Prozent, besonders bevorzugt auf zwischen 10

pre——

und 60 Prozent, noch mehr bevorzugt auf zwischen 15 und 50 Pro-

zent elngestellt wird, wobel der Glyceringehalt au:

Konzentration (Stoffmenge) von 1-Propanol 1m

stellt wird. Sofern dieser Schritt durchge:

pre——

1m Folgenden die Stoffmilischung en

Schritt erzielte Mischung der urspriunglichen

fache bis 0,9-fache der gewlnschten,

"hal

- das 0, /-

stochiometrisch moéglichen

Endprodukt einge-

"Uhrt wird, bezeichnet

cend Glycerin die 1n dlesem

(Vorzugswelse VvVOr-

behandelten) Stoffmischung enthaltend Glycerin mit Wasser.

In elnem vorteillhaften Verfahrensschritt wird die Sto

pre——

enthaltend Glycerin vorzugswelse Uber einen Warmetauscher,

vorzugt elnen Economlser zur quasl-adlabatischen Reaktions:

—

‘mlschung
be-
" h-

rung bevorzugt auf zwischen 150 und 300 °C, besonders bevorzugt

auf zwischen 190 und 250 °C, noch mehr bevorzugt auf
lichen 220 °C erhitzt. Vorzugsweise wird die Sto

haltend Glycerin, bevorzugt 1n eilnem statlschen Mixer,

p— e~

Sersto

das 10-fache bis o60-fache der gewlinschten,

pre——

lichen Konzentration (Sto

elngestellt wird.

‘menge)

Sofern dieser Schritt durchge:

schung enthaltend Glycerin (zusatzlich zu ggft.

Zusatzen und Reinigungen) dile

schung.

—

AnschlielRend wird die Sto

von 1-Propanol 1im

versetzt, wobel bevorzugt Wassersto

—

—

pre——

pre——

im Uberschuss auf

"Uhrt wird, bezeichnet die Sto

milt

nen, vorzugswelse kontinulerlichen,

tor geschickt. Dabel wilrd vorzugswelse das Prozess:

pre——

gesetzte Sto

Wassersto

‘mischung entha.

‘mischung enthaltend Glycerin)

pre——

pre——

pre——

tend G._
katalytischen Festbettreak-
"luild

nach dem Festbettre-

—

—

1m Wesent-
‘mischung ent-

mit Was-

B

stochiometrisch mog-

Endprodukt

mil-—

vorhergegangenen

gemlsch

aktor zur Warmeelnbringung zum Warmetauscher gefiuhrt.

gle aus der Prozesswarme relcht vorteilha:

pre——

Vorheizung der Sto

17734

ce S5

Die

L O

pre——

pre——

"terwelse aus um die

mil-—

vcerin uUber el-

(die um-

FEner-—

‘mischung enthaltend Glycerin vor der Umset-
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Festbettreaktor zur Reaktion zu gewahrleisten, es muss

also (ausgenommen beim Anfahren der Anlage) kelne externe Reak-

tionsene

fiuhrung

Anschlie

spannt,

rgie zugefihrt und/oder abgefiihrt werden, die Reaktions-

erhalt sich somilit vortellhafterwelse adiabatisch.

Bend wird vorteilhafterweilise das Prozessmedium ent-

—

bevorzugt auf das zwilischen 0,2 und 0,02-fache, besonders

pre——

bevorzugt auf das zwischen 0,1 und 0,03-fache, noch mehr bevor-

zugt aut

Drucks.

pre——

1m Wesentlichen das 0,04-fache des urspringlilichen

pr

Dann wilird bevorzugt Wassersto aus der umgesetzten

Stoffmischung tUber eine Abscheildeelinrichtung riuckgewonnen, wobel

der riUckgewonnen Wassersto

pr—

Uber einen Kompressor rekomprimiert

pr. pre——

wlird und dem Frischwasserstoff, der der Stoffmischung vor der

Umsetzung 1m Festbettreaktor zugesetzt wurde, beigemengt. Dabe1l

betragt

pr—— pr—

—

s am Gesamtwas-—

der Antell des ruckgewonnenen Wassersto

Sersto

elnsatz zur Reaktion bevorzugt zwischen 50 und 99 Pro-

zent, besonders bevorzugt zwischen 70 und 97 Prozent.

setzten

In welteren vortellhaften Verfahrensschritten kann von der umge-

Stoffmischung, bevorzugt physikalisch, besonders bevor-

zugt destillativ, eilne organilische Zielfraktion gewonnen werden,

d.h. dass das enthaltene sowlie als Koppelprodukt entstandene

Prozesswasser entfernt wird und Relnpropanole gewonnen werden.

Vorzugswelse werden sowohl 1-Propanol als auch Z2-Propanol gewon-

nen. Der Produktstrom enthalt vorzugswelse zwlschen 10 und

22 Gew.—-% Z2-Propanol und zwischen 60 und 85 Gew.-% 1-Propanol,

bspw. 20 Gew.-% Z2-Propanol und /0 Gew.—-% 1-Propanol. Es kann al-

lerdings auch nur eines der beiden gewonnen werden. Bevorzugt

erfoldgt

die Gewinnung von l-Propanol und/oder 2-Propanol uUber

elne Aufbereitungskaskade, 1ndem Wasser aus dem 1m Festbettreak-

pre——

Cor umgesetzten Stoffgemisch zunachst entfernt wird und Reilnpro-

panole gewonnen werden, wobel das abgetrennte Prozesswasser el-

nem Frischwasser 1n elnem Wassermlscher, das 1st Ublilicherweilse

eln gewdhnlicher Milscher, beigemendgt wird und dle Wassermilschung

besonders bevorzugt 1n dem Verfahren an elner friheren Stelle,

1nsbesondere zur Mischung mit dem Gemisch enthaltend Glycerin 1m

Mischer, zum Elnsatz kommt, wobel noch mehr bevorzugt das riuck-

gewonnene Prozesswasser elnen Antell zwilischen 80 und 100 Pro-

zent, vorzugswelse zwlschen 90 und 100 Prozent des am gesamten

1m Verfahren eingesetzten Wassers hat. Es kann auch alternativ
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oder zusatzlich die gewonnene organlische Zilelfraktio

welteren Verfahrensschritt dazu verwendet werden, 1la

pre——

Kohlenwasserstoffe aufzubauen, d.h. zu oligomerisier
Vorzugswelse wilird die Umsetzung 1m Festbettreaktor Db
Temperatur zwischen 150 und 300 °C, bevorzugt zwisch
250 °C, besonders bevorzugt zwischen 210 und 230 °C

fihrt. Experimente haben gezeigt, dass dile Umwandlun

n 1n elnem
ngerkettige

cIl.

el elner
en 190 und
durchge-

g bel niled-

rigeren Temperaturen gering war, wohlngegen hohe Temperaturen

elne gerilngere Selektivitat fir Propanole bedingte,

den genannten Temperaturlntervallen, 1nsbesondere be

pre——

von 210 bis 230 °C, eine gute Effizienz in Bezug auf

Wwobel be1l

1m Intervall

das optima-

le Verhaltnils zwilischen Energleaufwand, Konversion und Selektivi-

tat war.

In elner bevorzugten Variante wird die Umsetzung 1m

Festbhettre-

aktor bel einem Druck zwischen 10 und 100 bar, bevorzugt zwil-

schen 15 und 75 bar, noch mehr bevorzugt zwlschen 25 und 50 bar

durchgefihrt, da unter dilesen Bedlngungen ebenfalls

ders gute Effizilenz erreicht werden kann.

Q

elne beson-

Der sich aus dem erfindungsgemalen Verfahren ergebende Produkt-

strom welst 1nsbesondere zwlschen 0,1 und 5 Gew.—-% MeOH, zwl-

Q

schen 3 und 6 Gew.-% EtOH, zwlschen 10 und 22 Gew.-% Z2-Propanol,

Q

zwlschen 3 und 6 Gew.—-% Aceton und zwischen 60 und 85 Gew.—-% 1-

pre——

Propanol auf. Es wird vorzugswelse eln Glyceringehalt 1m Produkt

von kleiner 0,05 Gew.—-% erreicht.

In elnem Ausfihrungsbeisplel wurde Rohglycerin verwendet, dessen

chemische Analyse dile folgende Zusammensetzung zeldgte:

Na: 0,13 Gew.-—-%
Ca: <0,01 Gew.-%
K: 0,061 Gew.-—-%

Al: 0,001 Gew.-%
S1: <0,001 Gew.-—-%
Fe: 00,0004 Gew.-—-%
Cr: <0,0001 Gew.—-%
Ni: <0,0001 Gew.-—-%
S: 0,5548 Gew.-—-%
Cl: <0,0001 Gew.—-%
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V: <0,001 Gew.-—-3%
/n: <0,001 Gew.-—-3%
Kohlenstoff: 32,30 Gew.-—-3%

Wasserstoff: 9,80 Gew.—-3

Wasser: 14,0 Gew.-—-%
Glyceringehalt: 79,9 Gew.-5%
Saurezahl: 0,45 mg KOH/g

Q

Die Konversion (1n %) wurde berechnet als (Glycerin (elngang) -

Glvcerin (ausgang))/Glycerin (ausgang)*100. HOhere Temperaturen

beginstigen hdhere Konversionen. Ebenso begiunstigen hohere mola-

re Verhdaltnisse hohere Konversilionen. Das Glycerln kann zu uber

80 Gew.—-% 1n Propanole umgesetzt werden, bevorzugt zu lUber 90

Gew.—%.

—

Bezugnehmend auf das Verfahren zur katalytischen Umwandlung ei-

pre——

ner Stoffmlischung enthaltend Glycerin, vorzugswelse Rohglycerin,

1n Propanole 1n elnem Festbettreaktor werden 1n dem Verfahren

bevorzugt 1n eilnem Vorbehandlungsschritt durch Zugabe von elnem

Raffineriezwlischenprodukt, bevorzugt einem Light Cycle 01l

(LCO), organische Begleitkomponenten aus dem Rohglycerin extra-

hiert.

—

Bezugnehmend auf die Vorrichtung zur (katalytilischen) Umwandlung

—

elner Stoffmischung 1n Glyceriln, vorzugswelse Rohglycerin, 1n

Propanole 1n elnem Festbettreaktor, welst dile Vorrichtung vor-

zugswelse elnen erfindungsgemallen Katalysator wle hilerin be-

pre——
—

schrieben auf. Dle Vorrilichtung 1st vorzugswelse eln Festbettre-

aktor. Im Folgenden werden vortellhafte Ausfihrungsformen der

Vorrichtung beschrieben.

Die Vorrichtung welst vorzugswelse elnes oder mehrere der fol-

—
e

genden Objekte autf:

- elnen Vorlagebehalter fir die Stoffmischung enthaltend

Glycerin,

- elne Filtervorrichtung zur Entfernung von 1n der Stoffmi-

pr

schung enthaltend Glycerin enthaltenen, ungeldsten Feststoffen

pr—— pr—

und/oder unerwiinschten Begleitstoffen,

— elnen ersten Mischer zur Verdinnung der Stoffmilischung ent-

haltend Glycerin mit Wasser,
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- elnen Warmetauscher, vorzugswelse elnen Economlser, zur

Erhitzung der Stoffmischung enthaltend Glycerin,

— elnen vorzugswelse statlischen zwelten Mischer zur Verset-

zung der Stoffmischung enthaltend Glycerin mit Wasserstoff,

pr.

- elne Leitung zur Ruckfihrung der 1m Festbettreaktor umge-

—

‘mlischung zum Warmetauscher,

setzten StTO

- elne Abscheilideeinrichtung zur Riuckgewlnnung von Wasser-

pre——

stoff aus der 1m Festbettreaktor umgesetzten Sto

‘mischung und

vorzugswelse elnen Kompressor zum Komprimlieren des rluckgewonne-

pre—— pr

nen Wassersto

mit dieser vermischt werden kann,

s, der elnem Ausgangswassersto zugefiuhrt und

- elne Aufbereltungskaskade, welche mittels Extraktlionsmit-

pre——

el die Reinpropanole und das Prozesswasser trennt,

WwObe1l die

Extraktionsmittel fiUr den Extraktionskreilislauf 1n der Aufberei-

tungskaskade riuckgewonnen werden und vorzugswelse auch das Pro-

zesswasser ruckgewonnen wird, vorteililhafterwelse fir die erneute

pre——

Verwendung zur Herstellung elner verdinnten Sto

haltend Glycerin 1im Mischer.

‘mischung ent-

Alternatliv zur Aufbereitungskaskade mittels Extraktion kann die

Entwasserung der Propanolfraktion auch mittels Membrantechnolo-

gle kombilinlert milt destillativen Verfahren (Vaporpermeation) er-

folgen.

Gemall elner besonders bevorzugten Ausfiuhrungsform 1st der Vorla-

gebehalter ei1n Mixer-Settler zum ExXtrahieren von unverselfbaren

organischen Anteillen und anderen organischen Begleitkomponenten,

pr

bevorzugt matter organic non—-glyvcerine (MONG), aus der Stoffmi-

schung enthaltend Glycerin.

dargestellten bevorzugten Ausfihrungsbeilsplelen, au:

Die Erfindung wird nachstehend anhand von einem 1n den Figuren

pre——

-~ welche sie

Jedoch keilnesfalls beschrankt sein soll, noch naher erlautert.

Im Elnzelnen zeldgen dle Zelchnungen:

F'ig. 1 elne bevorzugte Ausfihrungsform des Verfahrens und der

Vorrichtung zur katalytischen Umwandlung elner Sto

pre——

‘mlschung

enthaltend Glycerin 1n Propanole 1n einem Festbettreaktor, und
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Fig. 2 1n einem Diagramm den erzielbaren Durchsatz, die Konver-
sionsrate und den Yileld beil der Umwandlung von Glycerin 1n Pro-

panole.

F'ig. 1 zeigt eine bevorzugte Ausfihrungsform der Vorrichtung 1

—

zur katalytischen Umwandlung elner Stoffmischung enthaltend Gly-

cerin 1n Propanole 1n eilnem Festbettreaktor 2. Als Ausgangsmate-

rial wilrd insbesondere Rohglycerin verwendet, dass einem Vorla-

gebehalter 3 entnommen wird. In der gezelgten Ausfiuhrungsform

1st der Vorlagebehalter 3 eiln Mixer—-Settler Behalter, dem das

—

" 1lnerlezwl-—

Rohglycerin iUber eine erste Leitung 3a und das Ra

schenprodukt Light Cycle 011 (LCO) Uber elne zwelte Leltung 3b

zugefiuhrt werden. Mithilfe des Light Cycle 0O1ls werden unver-

selfbare organische Anteille und andere organilische Begleilitkompo-

nenten wile matter organic non—-glycerine (MONG) aus dem Rohglyce-

rin extrahiert. Dilie dabel entstehenden extrahierten biogenen Be-

gleitkomponenten werden dem Vorlagebehalter Uber eine dritte

Lelitung 3¢ entnommen und konnen 1n einer Fluid Catalytic Cra-

pr

cking Anlage verwendet werden. AnschlielRend wird die Stoffmi-

schung enthaltend Glyceriln, vorzugswelse mlt elner Pumpe, Uber

elne vierte Leitung 3d einer Filtervorrichtung 4 zugefiuhrt, 1in

pre——

der sle filtrilert wird um Je nach Qualitat der Stoffmischung

enthaltend Glycerin eventuell darin enthaltene, ungeldste Fest-

—

sSTO

‘e sowle unerwiunschte mittels Fallung erhaltenen Beglelt-

—

sSTO

‘e zu entfernen. Im Konkreten Ausfihrungsbeilsplel besteht

die Filltervorrichtung aus zwel redundant angeordneten, rlUckspil-

baren Filtern, wobel vor dem jJjewelligen ruckspiulbaren Filter

vorzugswelse eln Regelventill angeordnet 1st. AnschlieBend wird

—

die filltrierte Stoffmischung enthaltend Glycerlin 1n elnem

Mischerbehalter 5 mit Wasser gemlischt und verdinnt, wobel der

resultlerende Glyceringehalt vorzugswelse zwlschen 10 und 60

Prozent liegt. Der Mischerbehalter 5 welst dabel ein Sicher-

heitsventil (Uberdruckventil) auf.

pre——

AnschlieRBend wird die filtrierte und verdinnte Stoffmischung

enthaltend Glycerin Uber einen Economlser-Warmetauscher 6 er-

hitzt, dem die Stoffmischung enthaltend Glycerin Uber elne Pumpe

zugefihrt wurde, und anschlielRend 1m statlischen Mixer 7 ml1t Was-

pr—

versetzt und vorteilhafterwelse anschlielBend Uber einen

Sersto

Kihler gefihrt. Dann wird diese Mischung dem kontinuierlichen,
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katalytischen Festbettreaktor 2 zugefihrt, der wilederum vorzugs-

welse eln Sicherheitsventil au:

"welst.

Die umgesetzte Sto

pr—— pr—

mil-—

schung wird zur Warmeelnbringung 1m Warmetauscher 6 Uber eine

Leitung 8 geschickt.

und vermischten Sto

pre——

Dabel reicht zur Vorheizung der

‘mischung enthaltend Glycerilin die

filtrierten

Fnergile

der Prozessabwarme aus und es muss Ublicherwelse kelne externe

Reaktionsenergle zuge:

onsfihrung adilabat.

wahrend des

AnschlieBend wird das umgewandelte Sto

F'lashventlil elner Abscheldeeilnrichtung 9,
c—Abschelder bzw.

wlnnung von Wassersto

Stoffmischung zugefihrt. Der Wassersto

Uber elnen Luftkihler geleitet und

der Folge wird eiln Tell des Wassersto
Ausbringen von Koppelproduktgasen
ackelt,

"—Recyclegasstroms unter 0, 5% betragt

pan) nach einem Regelventilil abge:

abgefackelten Wassersto

Dampf-Flissigkel

pr

pre——

“Udhrt werden.

Finschaltvorganges vor.

—

elne Flash-Drum,

—

pre——

"gemlsch Uber ein

Somlt erhalt sich die Reakti-

Fine Ausnahme davon liegt selbstverstandlich

lnsbesondere eiln

zur RuUckge-
aus der 1m Festbettreaktor umgesetzten
"—Recyclegasstrom wird

leichtflichtige organische

Begleitkomponenten riuckkondensieren 1n den Abscheildebehalter. In

"—Recyclegasstroms zum

(lnsbesondere vorwliegend Pro-

wobel der Antei1l des

und besonders bevorzugt unter 0,1% betragt. AnschlielBRend wird

der ruckgewonnene Wassersto

miert und dem Frischwassersto

pr

—

1n elnem Kompressor 10 rekompri-

p— e~

= belgemengt, mi1t dem die Stoffmi-

schung enthaltend Glycerlin i1m statischen Mixer 7 vermischt wird,

wobel der Antell des recycelten Wassersto

pre——

s am Wassersto

pre——

eln-—

satz 1n elnem Zyklus vorzugswelse zwlschen 70 und 97 Prozent be-

tragt. Aus der umgesetzten Sto

reitungskaskade 11,

pre——

der dle umgesetzte Sto

—

‘mlschung konnen 1n einer Aufbe-

‘mischung uUber elnen

Warmetauscher und elnen Kihler zugefihrt wird, anschlieBend die

Reinpropanole gewonnen sowle die

traktionskrelslauf 1n selbiliger Au:

pre——

werden und auch das Prozesswasser

Herste.

lung elner verdiunnten Sto

—

Extraktionsmittel

‘mischung entha.

tend G.

fir den EX-
‘bereltungskaskade riuckgewonnen

flir die erneute Verwendung zur

vcerlin

ruckgewonnen wird, wobel das riUckgewonnene Prozesswasser 1n el-

nem Wassermlscher 12 mit Frischwasser vermendgt und anschlielRend

1m Mischer 5 dem Sto

pre——

"gemlsch enthaltend Glycerin zugesetzt

wlird. Bevorzugt betragt der Anteil des rlickgewonnen Prozesswas-

ser am gesamten Wasserelnsatz elnes zZvklus zwischen 80 und 100

Prozent,

noch mehr bevorzugt zwischen 90 und 100 Prozent.
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pr—— pr—

Das der Aufbereitungskaskade 11 zugefihrte umgesetzte Stoffge-

misch lauft zuerst Uber ein Regelventll und wird einer Abscheil-

devorrichtung zugefihrt, der als Extraktionsmittel Toluol beige-

pr

fihrt wird und 1n der das Prozesswasser vom umgesetzten Stoffge-

misch getrennt wird, das anschlilielRend wle berelts erlautert Uber

eln Regelventil dem Wassermlscher 12 zugefiuhrt wird, wobe1l lber

eln welteres Regelventll Schmutzwasser abgefihrt wird. Welters

wlrd von der Abscheildevorrichtung eine Mischung aus Propanolen

und Toluol eilner ersten Extraktionskolonne zugefihrt, der als

Extraktionsmittel N-Methvyl-2-pyrrolidon (NMP) beilgeleltet wird.

In dieser wird das Kopfprodukt enthaltend die Zielfraktion (Pro-

panole) bei 108°C abgezogen und anschlieRend werden iber eine

Kondensationskolonne bei 30°C die Propanole gewonnen. Weiters

wird aus der ersten Exktraktionskolonne eine Mischung aus Toluol

und NMP, beispielsweise bei einer Temperatur von 160°C, iber ei-

ne Verdampfungskolonne ausgeschleden und elner zwelten Extrakti-

onskolonne, beispielsweise bei 134°C, zugefithrt. In dieser zweil-

ten Extraktionskolonne wird das Sumpfprodukt abgezogen und das

Resttoluol abdestilliert und der zwelten Extraktionskolonne zur

Fnergieeinbringung wleder zugefihrt, und 1n der Folge das nicht

verdampfte NMP beil etwa 232 °C iUber eine Pumpe - mit frischem

NMP 1n einem statischen Mixer vermendt - der ersten Extraktions-

kolonne zur Ausscheildung der Propanole wlederum zugefihrt. In

der zwelten Extraktionskolonne wird ebenfalls das Kopfprodukt

abgezogen und das Toluol beil unter 125 °C auskondensiert und

Uber eilne Pumpe und 1n elnem statischen Milixer vermischt mit fri-

schem Toluol der Abscheldevorrichtung als Extraktionsmittel beili-

gefluhrt.

F'ig. 2 zeigt 1n einem Diagramm den Elnfluss der Katalysatorzu-

pre——

sammensetzung und Temperatur auf den erzilelbaren Durchsatz, die

Konversionsrate und den Yield bel der Umwandlung von Glycerin 1n

Propanole, 1nsbesondere bel elnem 1m Zusammenhang mit Fig. 1 be-

schriebenen Verfahren. Dabel wurde beim oberen Diagramm elne

WHSV von 0,07 pro h und belm unteren eine WHSV von 0,15 pro h

angewandt. Der verwendete Katalysator welst dabel sowohl elne

—

Heteropolysaure 1n der Keggin-—-Lakunar-Struktur auf, als auch

wurde bel selner Herstellung das Substrat zuerst mit der Hetero-

polysaure 1mpragniert und anschlieBend mit Platin impragniert.
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Die deutlich gestiegene Effektivitat des Katalysators 1st sicht-

bar.

Das Saulendlagramm zelgt den Yield, wobel von unten nach oben

die folgenden Komponenten gezelgt werden: 1-Propanol, 2-

Propanol, Acteon, Ethanol und ganz oben Methanol.

25734



29

Anspriuche:

1. Katalysator aufwelsend elne Heteropolysaure, wobel das Sub-

strat des Katalysators anorganische Materialien und/oder Me-

talloxide aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass dle Heteropoly-
saure als korrespondilerendes Lakunarilion der urspringlichen Keg-

gln-Struktur vorliedgt und dass das Substrat des Katalysators eil-

nen Porendurchmesser an der Oberfliche zwischen 5 und 20 Angst-

rom aufwelst.

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Heteropolysaure Silicowolframsaure, Phosphorwolframsaure,
Sllicomolybdansaure oder Phosphormolybdansaure 1st, die als

Lakunarion vorliegt.

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeilchnet,

dass der Katalysator zur Hvdrilierung und Dehydrierung einer orga-

nischen Verblndung 1st und elnen Hydrilerkatalysator aufwelst.

4., Katalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der

Hydrierkatalysator eln Edelmetall, bevorzugt ein Platinmetall,

besonders bevorzugt Platin, aufwelst.

o. Katalysator nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,

dass der Hydrierkatalysator Ruthenium, Kupfer, Palladium

und/oder Nickel aufweist.

o . Katalysator nach einem der Anspriuche 1 bis 5, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Substrat des Katalysators Mischoxide aus

Silizium, Wolfram, Zirkonium und/oder Aluminium, vorzugsweise

Zirkondioxid, Alumosilikat- und/oder Alumophosphat-Zeolithe, be-

vorzugt VFI- und/oder VPI-5-Zeolithe, USY-Zeolithe, insbesondere

dealuminierte USY-Zeolithe, und/oder Aluminiumdioxid aufweist.

/. Katalysator nach elnem der Anspriuche 1 bis 6, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Substrat des Katalysators keramilsch

und/oder ein Extrudat-Pellet ist.

3. Verfahren zur Herstellung eilnes Katalysators, das Verfahren

umfassend dilie Schritte:
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- Vorsehen elnes Substrats des Katalysators, wobel das Sub-

strat einen Porendurchmesser an der Oberflache zwilischen 5 und 20

Angstrom aufweist und das Substrat anorganische Materialien

und/oder Metalloxide aufweist,

- Impragnlieren des Substrats mit elner Heteropolysaure 1n

wassriger Losung, wobel der pH-Wert bel der Impragnierung JgrolBer
4 1st.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die

Heteropolysaure, mit der das Substrat i1mpragniert wird, S1-

licowolframsaure, Phosphorwolframsaure, Silicomolybdansaure oder

Phosphormolybdansaure 1st.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet,

dass eln Katalysator zur Hydrilerung und Dehydrierung elner orga-

nischen Verbindung hergestellt wird und dass das Verfahren weil-

ters den Schritt umfasst:

- Impragnieren des Substrats mit einem Hydrilerkatalysator.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeilchnet, dass das

Impragnieren des Substrats mit der Heteropolysaure vor dem Im-

pragnlieren des Substrats mit dem Hydrierkatalysator erfolgt.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 10 oder 11, dadurch ge-

kennzeichnet, dass der Hydrierkatalysator ein Edelmetall, bevor-

zugt eiln Platinmetall, besonders bevorzugt Platin, aufwelst.

13. Verfahren nach einem der Anspriuche 10 bils 12, dadurch ge-

kennzelchnet, dass der Hydrilerkatalysator Ruthenium, Kupfer,

Palladium und/oder Nickel aufweist.

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bils 13, dadurch ge-

kennzeichnet, dass als Substrat des Katalysators Milischoxilde aus

Silizium, Wolfram, Zirkonium und/oder Aluminium, vorzugsweise

Zirkondioxid, Alumosilikat- und/oder Alumophosphat-Zeolithe, be-

vorzugt VFI- und/oder VPI-5-Zeolithe, USY-Zeolithe, i1insbesondere

dealuminierte USY-Zeolithe, und/oder Aluminiumdioxid verwendet

werden.
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15. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bilis 14, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Vorsehen elnes Substrats des Katalysa-

tors, wobel das Substrat einen Porendurchmesser an der Oberfla-

che zwischen 5 und 20 Angstrom aufweist und das Substrat anor-

ganische Materialien und/oder Metalloxide aufweist, umfasst,

dass elin Grundmaterial aufwelisend USY-Zeolithe dealuminiert

wlird.

pr—

lo. Verfahren zur katalytischen Umwandlung einer Stoffmilschung

enthaltend Glycerin, vorzugswelse Rohglycerilin, 1n Propanole 1n
elnem Festbettreaktor, gekennzelchnet dadurch, dass ein Kataly-

sator nach elnem der AnsprliUche 1 bilis /7 verwendet wird.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass 1n

—

"1lnerle-—

elnem Vorbehandlungsschritt durch Zugabe von einem Ra

zwlschenprodukt, bevorzugt einem Light Cycle 011 (LCO), organili-

sche Begleitkomponenten aus dem Rohglycerilin extrahlert werden.

—

18. Vorrichtung zur katalytischen Umwandlung eilner Stoffmilschung

enthaltend Glycerin, vorzugswelse Rohglycerin, 1n Propanole 1n

elnem Festbettreaktor, gekennzeichnet durch einen Katalysator

nach einem der Anspriuche 1 bils 7.
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Anspriuche:

1. Katalysator aufwelsend eilne Heteropolysaure, wobel das Sub-

strat des Katalysators anorganische Materialien und/oder Me-

talloxide aufweilist, dadurch gekennzeichnet, dass die Heteropoly-
saure als korrespondilerendes Lakunarion der urspringlichen Keg-

gln-Struktur vorliegt und dass das Substrat des Katalysators eil-

nen Porendurchmesser an der Oberfliche zwischen 5 und 20 Angst-

rom aufwelst.

2 . Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Heteropolysaure Silicowolframsaure, Phosphorwolframsaure,
Sllicomolybdansaure oder Phosphormolybdansaure 1st, die als

Lakunarion vorliegt.

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeilchnet,

dass der Katalysator zur Hydrierung und Dehydrierung elner orga-

nischen Verblndung 1st und elnen Hydrilerkatalysator aufwelst.

4., Katalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der

Hydrierkatalysator eln Edelmetall, bevorzugt ein Platinmetall,

besonders bevorzugt Platin, aufweilst.

o. Katalysator nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeilchnet,

dass der Hydrierkatalysator Ruthenium, Kupfer, Palladium

und/oder Nickel aufweist.

0. Katalysator nach elnem der Anspriche 1 bis 5, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Substrat des Katalysators Mischoxide aus

Silizium, Wolfram, Zirkonium und/oder Aluminium, vorzugsweilse

Zirkondioxid, Alumosilikat- und/oder Alumophosphat-Zeolithe, be-
vorzugt VFI- und/oder VPI-5-Zeolithe, USY-Zeolithe, insbesondere

dealuminierte USY-Zeolithe, und/oder Aluminiumdioxid aufweist.

/. Katalysator nach einem der Anspriuche 1 bis 6, dadurch ge-

kennzeilichnet, dass das Substrat des Katalysators keramisch

und/oder ein Extrudat-Pellet ist.

3. Verfahren zur Herstellung elnes Katalysators, das Verfahren

umfassend dilie Schritte:
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- Vorsehen eilnes Substrats des Katalysators, wobel das Sub-

strat eilnen Porendurchmesser an der Oberflache zwlischen 5 und 20

Angstrom aufweist und das Substrat anorganische Materialien

und/oder Metalloxide aufweist,

- Impragnlieren des Substrats mit elner Heteropolysaure 1n

wassriger LoOsung, wobel der pH-Wert bel der Impragnilierung groBer

4 1st.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die

Heteropolysaure, mit der das Substrat i1mpragniert wird, Si1i-

licowolframsaure, Phosphorwolframsaure, Sillicomolybdansaure oder

Phosphormolybdansaure 1st.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet,

dass ein Katalysator zur Hydrierung und Dehydrlerung elner orga-

nischen Verbindung hergestellt wird und dass das Verfahren weil-

ters den Schritt umfasst:

- Impragnieren des Substrats mit einem Hydrilerkatalysator.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeilchnet, dass das

Impragnieren des Substrats mit der Heteropolysaure vor dem Im-

pragnieren des Substrats mit dem Hydrilierkatalysator erfolgt.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 10 oder 11, dadurch ge-

kennzelchnet, dass der Hydrierkatalysator ein Edelmetall, bevor-

zugt eln Platinmetall, besonders bevorzugt Platin, aufwelst.

13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bils 12, dadurch ge-

kennzeichnet, dass der Hydrierkatalysator Ruthenium, Kupfer,

Palladium und/oder Nickel aufweilst.

14. Verfahren nach einem der Anspriuche 10 bils 13, dadurch ge-

kennzeichnet, dass als Substrat des Katalysators Mischoxide aus

Silizium, Wolfram, Zirkonium und/oder Aluminium, vorzugsweilse
Zirkondioxid, Alumosilikat- und/oder Alumophosphat-Zeolithe, be-
vorzugt VFI- und/oder VPI-5-Zeolithe, USY-Zeolithe, insbesondere

dealuminierte USY-Zeolithe, und/oder Aluminiumdioxid verwendet

werden.
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15. Verfahren nach einem der Anspriuche 10 bilis 14, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Vorsehen elnes Substrats des Katalysa-

tors, wobel das Substrat einen Porendurchmesser an der Oberfla-

che zwischen 5 und 20 Angstrom aufweist und das Substrat anor-

ganische Materialien und/oder Metalloxide aufweist, umfasst,

dass ei1n Grundmaterial aufwelsend USY-Zeolilithe dealuminiert

wlird.

—

lo. Verfahren zur katalytischen Umwandlung einer Stoffmilschung

enthaltend Glycerin, vorzugswelse Rohglycerin, 1n Propanole 1n

elnem Festbettreaktor, gekennzeichnet dadurch, dass ein Kataly-

sator nach elnem der AnsprliUche 1 bilis 7 verwendet wird.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeilchnet, dass 1in

—

"1lnerle-

elnem Vorbehandlungsschritt durch Zugabe von einem Ra

zwlschenprodukt, bevorzugt einem Light Cycle 011 (LCO), organili-

sche Begleiltkomponenten aus dem Rohglycerin extrahiert werden.
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