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i4) VERFAHREN ZUR HYDRIERUNG VON GLUCOSE ZU SORBIT

i7)Die Erfindung betrifft ein verbassertes Verfahren zur Hydrierung von Glucose, bei dem mit geringem

atalysatorverbrauch und mit hohen Durchsastzen der Hydrieranlage Sorbit mit hoher Reinheit gewonnen wird. Die

.ufgabe, die Glucosehydrierung unter solchen Bedingungen durchzufuehren, daB eine hohe Selektivitaet bezueglich der
ildung von Sorbit, eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute und eine geringe Desaktivierung des Katalysators erreicht wird, wird
efoest, indem die Hydrisrung bei 373 bis 423 K, 5 bis 30 MPa Wasserstolfdruck, Katalysatorbelastungen mit 35 bis

eber 50%iger waelriger Glucoseloesung von 1,1 bis 1,5 t/th, Katalysatorbelestung mit Wasserstoff von 4000 bis

000 Nm?3/th und einem pid-Wert der Glucoseloesung von 3,5 bis 7 mit einem festangeordneten, stabilisierten
lickel-Siliziumdioxid-Faellkatalysator durchgefuehrt wird. Der Katalysator, von dem nach der Reduktion der Wasserstoff

8i Temperaturen oberhalb von 673 K mit einem Inertgasstrom desorbiert wird, wird vor seinem Einsatz im

lydrierreaktor aktiviert. Waehrend der Hydrierung wird eine Selektivitaet von mindestens 95% und ein Glucoseumsatz

on mindestens 99,8 % erreicht.
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¥)  VERFAHREN ZUR HYDRIERUNG VON GLUCOSE ZU SORBIT

i7)Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Hydrierung von Glucose, bei dem mit geringem

atalysatorverbrauch und mit hohen Durchsaetzen der Hydrieranlage Sorbit mit hoher Reinheit gewonnen wird. Die

wfgabe, die Glucosehydrierung unter solchen Bedingungen durchzufuehren, dafl eine hohe Selektivitaet bezueglich der
ildung von Sorbit, eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute und eine geringe Desaktivierung des Katalysators erreicht wird, wird
eioest, indem die Hydrierung bei 373 bis 423 K, 5 bis 30 MPa Wasserstoffdruck, Katalysatorbelastungen mit 35 bis

eber 80%iger waelriger Glucoselogsung von 1,1 bis 1,6 t/th, Katalysatorbelastung mit Wasserstoff von 4000 bis

000 Nm?®/th und einem pH-Wert der Glucoseloesung von 3,5 bis 7 mit einem festangeordneten, stabilisierten
lickel-Siliziumdioxid-Faallkatalysator durchgefuehrt wird. Der Katalysator, von dem nach der Reduktion der Wasserstoff

ei Temperaturen oberhalb von 673 K mit einem Inertgasstrom desorbiert wird, wird vor seinem Einsatz im

lydrierreaktor aktiviert, Waehrend der Hydrierung wird eine Selektivitaet von mindestens 95% und ein Glucoseumsatz

on mindestens 99,8 % erreicht.
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Titel der Exfindung

Verfahren zur Hydrierung von Glucose zu Sorbit

Anvendungsgebiet der Erfindung

Die Exfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen
katalytischen Hochdruckhydrierung von Glucose in wadlBxigex
Losung zu Sorbit an stationir angeordneten Katalysatoren.
Das nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellte Sox-—
bit wird insbesondere als StBungsmittel fir didtetische Er-
zeugnisse, zur Herstellung von AscorbinsZure, als Bestand-
teil von Infusionslﬁsdngen, als Konditionierungsmittel zux
EinStellung des Feuchtigkeitsgehaltes sowie als Polyol zur
Synthetisierung zehlreicher Stoffe eingesetazt.

Charakterisierung dexr bekannten technischen Lgsungen

Die katalytische Hochdruckhydrierung von Glucose zu Sorbit
ist eine bekannte BReaktion und wird in vielen L&ndern grofi-
technisch duxchgefihxt. Am hiufigsten werden Ni-Skelett- und
daneben Ni-Trdger- und Ni/Cu/Mn-Katalysatoren eingesetzt

(1, 2, 37. '

Die kontinuierliche Glucosehydrierung wird vorwiegend mit
suspendierten Ni-Skelett-Katalysatoren durchgefiihrt. Hydriext
wird in senkrecht angeordneten Rohrreaktoren, durch die die
Glucoseldsung und ein groBer WasserstoftiiberschuB von unten
nach oben bei Driicken zwischen 5 und 30 MPa und Temperatu-
ren gwischen 370 K und 455 K geleitet wefaen. Mit diesem
Verfahren wird eine hohe Raum/Zeit-Ausbeute bei hohem Sorbit—
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gehalt im Hexit exzielt. Nachteilig ist jedoch die stets
erforderliche, arbeitsaufwendige Katalysatordosiexung und
~gbtrennung. AuBerdem bewirken die Katalysatorpasrtikel in
der Suspension an den damit beaufschlagten Maschinen- und
Lpparateteilen einen hohen abrasiven VerschleifBl, dexr kosten=—
aufwendige spezielle technische LOsungen und hiufiges Er=
neuern erforderlich macht. Zur Erzielung okonomischer Xata-
lysatorverbrauche (kg Katalysator/t Produkt) ist ein Kata-
lysatorwiedereinsatz erforderlich. Dazu puBiein technisch
aufwendiger Katalysatorkrelslauf aufgebaut werden. Diese
Nachteile werden bei dex kontinuierlichen Glucosehydrierung
mit Festbett—~Katalysatoren vermieden. Dabei ist die Hydrie=-
rung sowohl im Rieselphase-Reaktor, bei dem Glucoseldsung
und Wasserstoff von oben nach unten Uber Katalysator ge-
leitet werden, wie auch im Festbett-Sumpf-Reaktoxr, hel dem
Glucoselosung und Wasserstoff von unten nach oben Uber den
.Katalysator geleitet werden, mdgliche Fiir diese Verfahren
wurden N:L/S»i()zws Ni/Cu/Mn~ und Ni/Cu/SinmKatalysatoren VoY=
geschlagen. Die Reakiionstemperaturen und =dricke bei den
Festbettverfahren sind gleich oder niedriger als bel dex
kontinuierlichen Sumpfphasehydrierung mit suspendiextem
Katalysator. Von Nachteil gegeniiber dem Verfahren mit sus-
pendiertem Katalysator ist die relativ geringe Raum/Zeit-
Ausbeute, die nur durch besonders hochaktive, langzeitstabile
Katalysatoren verbessert werden kanne

{

Ziel der Erfindung ‘ e

Ziel dex .Brfindung ist ein kontinuiexliches Verfahren zux
Hydrierung von Glucose, bei dem eine laufende Katalysator- -
dosierung und =abtrennung nicht erforderlich ist und das
eine hohere Raum/Zeit-Ausbeute als sie dem Stand der Technik
entspricht exmoglicht.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Hydrierung
von Glucose in wiBriger Losung an stationidr angeordneten

Katalysatoren mit hohen Raum/Zeit-Ausbeuten durchzufiihren.

Die Aufgabe wird gelost, indem erfindungsgemiB die Hydrie-
rung vtei Temperaturen von 373 K bis 423 K und Wasserstoff-
driicken von 5 MPa bis 30 MPa in der Sumpfphase mit Fithrung
einer waflrigen Glucoseldsung im Gleichstrom mit Wasser-
stoff von unten nach oben durch eine festangeordnete Kata-
lysatorschiittung oder in der Rieselphase mit Fihrung derx
wifBrigen Glucoseldsung im Gleichstrom mit Wasserstoff von
oben nach unten durch eine festangeordnete Katalysatox-—
schittung durchgefiilbrt wird. Dabei wird ein Nickel=-Silizium-
- oxid-Fallkatalysator eingesetzt, der nach der Reduktion im
Wasserstoffstrom bei Temperaturen von 673 K bis 723 K an-
schlieflend oberhalb von 673 K so lange mit einem Inextgas-
Strom von 300 bis 1000 V/Vh belastet wird, bis der Wasser—
stoff vollstindig vom Katalysator desorbiert iste. Nach Ab-
kiihlung auf 433 K bis 333 K wird der Katalysator mit einem
Inextgasstronm behandelt, in den Luft eindosiert wurde, bis
im Abgas 1 bis 5 Vol-% Sauerstoff gemessen werden. Die Iuft-
zufuhyr wird beibehalten, bis die Temperatur auf 323 K abge-
sunken ist. Der Katalysator weist einen Nickelgehalt von

60 bis 75 % auf. Br wird vor Beginn der Hydrierung im Wasser=-
stoffstrom aktiviert. Dabei ist wichtig, daf die Aktivierung
des Nickel-Siliziumdioxid~Katalysators im Hydrierreaktoxr mit
einer Vasserstoffbelastung von 4000 bis 8000 Nm°/t h bei
einem Druck von 2 MPa bis 10 MPa nach folgendem Temperatux-
Zeit-Programm erfolgt: '

Aufheizen innerhaldb von 3 Stunden auf 353 K
Aufheizen innerhaldb von 2 Stunden auf 373 X
Aufheizen innerhalb von 12 Stunden auf 443 K
Halten der Temperatur wihrend 5 Stunden bei 443 K.

Das erfindungsgemdfe Verfahren wird bei q}ner-K§falysatox~
belastung mit wiBriger Glucoseldsung von 0,5 bis 1,5 t/th
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und mit Wasserstoff von 1000 bis 12000 Nm5/t h duxchgefiihr t,
wobel der Wasserstoff im Kreislauf geftthrt wird. Die Glucose-
1losung weist dabei eine Konzentration von 35 % bis iiber 50 %
Glucose auf, und der pH-Wert der LOsung liegt im Bereich von
3,5 bis 7. AuBerdem ist exforxderlich, daf dex tablettenfor-
mige Katalysator mit Abmessungen von 4 bis 6 mm Durchmesser
vnd 4 bis 6 mm Hohe innerhaldb des Keaktors in Ubereinanderx
angeoxdneten Koxben untergebracht wird. Das erfindungsgemdle
Verfahren ermoglicht bei hohen Reaktordurchs&dtizen und hohen
Glucosekonzentrationen lange Standzeiten. Dadurch wird eine
weitgehende Nutzung des Katalysators erreicht. Neben dex Ver-
ringerung des Katalysatorverbrauches wird damit eine wesent-
liche Verkirzung dex Stillstandszeiten moglich, die sich in-
folge des hiufig erforderlichen Kontaktiwchsels bei den be-
kannten Verfahren mit Festbett-Katalysatoren ergeben. Untex

den Bedingungen des erfindungsgemifien Verfahrens wird Sorbit
hohexr Reinheit gewonnene Es ist flr das exfindungsgemifle Vex-

fahren erforderlich, daB ein Glucoseumsatz von mindestens
99,8 % und eine Selektivitit von mindestens 95 %, vorzugs-
weilse mindestens 97 %, eingehalten wird.

Ausfiihrungsbeispiel
Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Ein durch gemeinsame Fillung von Nickel und Siliziumdioxid
aus Nickelsalzlosung und Natriumsilikatlosung hergestellter
Nickel-Katalysator wird nach dem Erhitzen bei 623 K und nach
dem Verformen zu Tabletten von 5 mm Durchmesser und 5 mm Hohe
8 Stunden bei 698 K im Wasserstoffstrom reduziert, im Wassex-
stoffstrom auf 353 K abgekihlt und anschliefliend bei dieser
Temperatur eine Stunde im Inertgasstrom (Stickstoff) gespilt.
Danach wird der Katalysator mit einem Inertgas-Luft-Gemisch,
das 1 Vol-% Sauerstoff im Eingang enthilt, stabilisiert, bis
keine merkliche Sauerstoffaufnahme durch den Katalysator ex-
folgt, de h. die Sauerstofikonzentrationen im Ein-~ und Aus-
gang des Stabilisierungsbehilters gleich sind. Die Belastung

[SF-EY .
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betxagt in allen Fallen 500 V/Vh. Der Katalysator hat einen:

Nickelgehalt von 63 %.

200 g dieses Katalysators werden in einen Hochdxuckversuchs-
reaktor eingebsut und in einem Wasserstoftstrom von 600 1/h

innerhalb von 410 Stunden auf 443 K aufgeheizt und 5 Stunden

bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abklhlen auf 398 K und

Splilen des Reaktors mit Wasser unter 25 MPa Wasserstoffdruck

wurde eine wdfBxige Glucoseltsung unter folgenden Bedingungen
hydriext:

Druck .25 MPa, Temperatux 398 K, 1000 ij Wasserstoffdurch-
gang/Stunde, pH-Wert der Glucoseltsung 4,3. In Tabelle 1
sind die gemessenen Werte zusammengestellt.

Tabelle 1

Glucosekonzentration (%) 50 30
Beléastung mit Glucose~'“ T

losung (ml/h) 250 150 250 150
Unsatz der Glucose (%) 99,3 99,82 99,87 99,94
Sorbit-Selektivitat (%) 91,8 90,0 94,1 93,2

In einem weiteren Versuch wird beglnnend bei 398 K die Re-
aktionstemperatur bei Unterschreiten eines Umsatzes an
Glucose von 99, 8 % um je 5 Grad gesteigert b&] eine Re-
aktionstemperatur von 418 K exrreicht iste. Aus der bis zu
diesem Zeitpunkt hydriexten Glucose und der eingesetzten
Katalysatormenge wird dexr Katalysatorverbrauch bestimmt. Flir
die oben genannten Bedingungen wurden folgende Vexrbrauchs-
werte ermittelt:

Katalysatorverbrauch
(g Kat./kg 50%ige Glu- 9,5 6,7 © 3,6 3,3
coselosung,
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Beicpiel 2 (erfindungsgemifes Beispiel)

Ein durch gemeinsame Fdllung von Nickel und Siliziumdioxid
aus Nickelselzldsung und Natriumsilikatlosuag hergestell-
ter Nickelkatalysatox wird nach dem Erhitzen auf 623 K und
nach dem Verformen zu Tabletten von 5 mm Durchmessexr und

5 mm Hohe ‘8 Stunden bei 723 K im Wasserstoffstrom reduziert,
1 Stunde bei 723 K mit Stickstoff gesplilt und anschlielend
in dem Inertgasstxom auf 353 K abgekiihlt. Bel dieser Tempe=
ratur wird dex Katalysator mit einem Inertgas-Luft-Gemisch,
das im Bingang 1 Vol-% Sauerstoff enthdlt, stabilisiert, bis
keine merkliche Sauerstoffaufnahme durch den Katalysator er-
folgt; d.h. die Sauerstoffkonzentrationen am Ein- und Aus-
gang des Stabilisierungsbeh&lters gleich sind. Die Belastung
betridgt in allen Fiallen 500 V/Vh. Der Katalysator hat einen
Nickelgehalt von 65 %. - S

200 g dieses Katalysétoxs werden in einen Hochdruckversuchs-
reaktor eingebaut und in einem Wasserstoffstrom von ﬂOOO Nmz/h
nach folgendem Temperatur-Zeit-Programm aufgeheizt:

Aufheizen innerhald von 3 Stunden auf 353 K )

Aufheizen innexhald von 2 Stunden auf 373 K

Aufheizen innerhalb von 42 Stunden auf 443 X -

Halten der Temperatur wahrend 5 Stunden bei 443 K

Nach Abkihlen auf 398 K und Spiilen des Reaktors mit Wassex
unter 25 MPa Wasserstoffdruck wurde eine widBrige Glucoseld-
sung unter den gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 hydriert.
~In Tabelle 2 sind die gemessenen Werte zusammengestellt.

Tabelle 2

Glucosekonzentration (%) 50 40

Belagtung mit Gluoose; ' - )
losung (ml/h) 250 150 250 150
Umsatz dex Glucose (%) 99,84 99,92 99,93 100

Soxbit-Selektivitit (%) 97,3 96,2 98,2 97,2
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Dex Katalysatoxverbrauch vird in gleicher Weise wie in
Beispiel 1 bestimmt. Fiir die oben genannten Bedlngungen

wurden folgende Verbrauchswerte ermittelt:

'KatalySQtorvezbrauoh

(g Kat,/kg 50% ige Glucose- 2,7 2,5 2,1 2,0
losung

P T S B - e e . - . . . N .~

Ein Vergleich der Ergebnisse der beiden Beispiele macht
deutlich, daf unter den Bedingungen des erfindungsgeméBen
Verfahrens eine hohere Selektivitat, eine hohere Raum/Zei.t-
Ausbeute und eine wesentlich bessere Nutzung des Katalysa~
tors als bei den bekannten Verfahren erreicht wird.

 atintne
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Emfindungsanspruoh

1o

Verfahren zur Hydrierung von Glucose zu Sorbit, dadurch
gekennzeichnet, dall die Hydrierung bei Temperaturen von
373 K bis 423 K, vorzugsweise bei 383 K bis 403 K, bei
Wasserstoffdricken von 5 MPa bis 30 MPa, vorzugsweise
bei 15 MPs bis 25 lMPa, bei Katalysatorbelastungen mit
35 bis lber 50%iger Glucoseldsung von 1,1 bis 1,5 t/th,

bedl einer Wasserstoffbelastung des Katalysators von 4000

bis 8000 Nm /Lh und bel einem pH-Wert der Glucoseldsung
von 3,5 bis 7 in der Sumpfphase mit Fiihrung der walrigen
Glucoselosung im Gleichstrom mit dem Wasserstoff von unten
nach oben durch eine fest angeordnete Katalysatoxrschiit-
tung oder in der Rieselphase mit Filhrung der wiBrigen
Glucoseltsung im Gleichstrom mit dem Wasserstoff von oben
nach unten durch elne fest angeordnete Katalysatorschiit—
tung durchgefthrt wird, wobei ein Nickel=-Siligziumdioxid-
Feallkatalysator elngecetzt wixd, der nach der Reduktion

im Wasserstoffstrom bei Temperaturen von 673 XK bis 723 K

- anschlieflend oberhald von 672 K so lange mit einem Inext-

2.

gasstrom von 300 bis 1000 V/Vh, vorzugsweise 500 bis

800 V/Vh, belastet wird, bis der Wasserstoff vollstindig
vom Xatalysator desorbiert ist und der dann nach Abkithe
lung auf 433 K bis 333 K mit einem Inertgasstrom behan-~
delt wird; in den Iuft eindosiert wird, bis im Abgss

1 bis 5 Vol-% Sauverstoff gemessen werden und die Luft~
zufuhr beibehalten wird, bis die Temperxatur asuf 323 K ab-
gesunken ist, wonach der Katalysator einen Nickelgehalt
von 60 bis 75 % aufweist und vor Beginn der Hydrierung im
Wassexstoffstrom aktiviert wird.

Verfahren nach Punkt 41, dadurch gekennzeichnet, dafBl die
Aktivierung des Nickel-Siligziumdioxid-Katalysators vor
Beginn dexr Hydrierung im Hydrierreaktor mit einer Wassex-
stoffbelastung von 4000 bis 8000 ij/th bei einem Druck
von 2 MPa bis 10 MPa nach folgendem Temperatur—Zeit=Pro-
gramm exfolgt:



227445 2

Aufbeigen innerhall von 3 Stunden auf 353 K
Aufheizen innerhalb von 2 Stunden auf 373 ¥
Aufheizen innerhalb von 42 Stunden auf 443 K
Halten der Temperatur wihrend 5 Stunden bei 443 K.

3¢ Verfahren nach Punkt 1 und 25 dadurch gekennzeichnet,
daB wdhrend der Hydriexrung ein Glucoseumsatz von minde-
stens 99,8 % und eine Selektivitédt der Hydriexung zu
Sorbit von mindestens 95 %, vorzugsweise mindestens 97 %,
elngehalten werden.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dafl der Katalysator Tablettenform mit einem Durchmesser
von 4 his & mm und einexr Hohe von 4 bis 6 mm besitat
und innerhalb des Hydriexrreaktors in 8 bis 12 iliberein-
ander angeordneten Korben untergebracht ist.
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