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Verfahren zur Hydrierung von Glycerin zu 1,2-Propandiol - Hydrierende Entschwefe-
lung im Opferbett

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Propandiol aus
Glycerin, umfassend mindestens die Schritte (A) Bereitstellen eines Glycerinstromes
G1, (B) Entschwefelung des Glycerinstromes G1 aus Schritt (A) durch Hydrierung mit
Wasserstoff bei einem Druck von 50 - 300 bar in Gegenwart eines Katalysators, um
einen Glycerinstrom G2 zu erhalten, und (C) Hydrierung des Glycerinstromes G2 aus
Schritt (B) mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, um 1,2-Propandiol zu er-
halten.

Verfahren zur Herstellung von 1,2-Propandiol sind aus dem Stand der Technik bereits
bekannt.

WO 2007/099161 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Propandiol aus
Glycerin-enthaltenden Stromen durch Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart eines
Kupfer-enthaltenden, heterogenen Katalysators bei einer Temperatur von 100 bis
320 °C und einem Druck von 100 bis 325 bar. Das in die Hydrierung eingesetzte Gly-
cerin kann vor der Hydrierung einer katalytischen Entschwefelung unterworfen werden.
Dazu wird der Eduktstrom in Gegenwart eines Katalysators mit Wasserstoff hydriert,
wobei dies bei einer Temperatur von 40 bis 200 °C und einem Druck von 1 bis 40 bar
erfolgt.

DE 541 362 offenbart ein Verfahren zur Hydrierung von Polyoxyverbindungen, bei-
spielsweise Glycerin oder Kohlenhydrate, bei einem Druck von 10 bis 60 Atmospharen
oder auch héheren Dricken wie z. B. 200 Atmospharen oder 1000 Atmospharen, und
einer Temperatur von 200 bis 240 °C. DE 541 362 offenbart kein Verfahren zur Her-
stellung von 1,2-Propandiol aus Glycerin, bei dem das Roh-Glycerin zunachst einer
Entschwefelung unterworfen wird.

DE 524 101 offenbart ein Verfahren zur Reduktion von mehrwertigen Alkoholen. So
kann in Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren, beispielsweise Kupfer-, Silber-,
Zink- oder Nickelkatalysatoren aus Glycol Ethylalkohol oder aus Glycerin Propylengly-
col und n-Propylalkohol bei einer Temperatur von 250 bis 260 °C erhalten werden.
DE 524 101 offenbart kein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Propandiol aus Glycerin,
bei dem das Roh-Glycerin zunachst einer Entschwefelung unterworfen wird.
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DE 43 02 464 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Propandiol durch
Hydrierung von Glycerin in Gegenwart eines heterogenen Katalysators bei einem
Druck von 20 bis 300 bar und einer Temperatur von 150 bis 320 °C. Die Verwendung
von Glycerin enthaltenden Stromen, die aus der Biodiesel-Herstellung stammen und
Verfahren zur Vorbehandlung dieser Eduktstréme sind in DE 43 02 464 A1 nicht offen-
bart.

EP 0 523 015 offenbart ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Glycerin zur
Herstellung von 1,2-Propandiol und 1,2-Ethandiol in Gegenwart eines Co/Zn-
Katalysators. Gemal} diesem Dokument wird als Ausgangsverbindung eine wassrige
Lésung von Glycerin mit einem Glyceringehalt von 20 bis 60 Gew.-%, verwendet.

WO 2005/095536 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Propylenglykol aus Gly-
cerin, bei dem Glycerin-enthaltender Strom mit einem Wassergehalt von weniger als
50 Gew.-% bei einer Temperatur von 150 bis 250 °C und einem Druck von 1 bis 25 bar
katalytisch hydriert wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-
Propandiol aus Glycerin bereitzustellen, welches sich durch eine besonders lange
Standzeit des eingesetzten Hydrierungskatalysators auszeichnet. Des Weiteren soll die
Aktivitdt des Katalysators besonders hoch sein. Das erfindungsgemafie Verfahren soll
dazu dienen, in dem Eduktstrom vorhandene Katalysatorgifte zu entfernen, um die
Standzeit des Katalysators in der Hydrierung von Glycerin zu 1,2-Propandiol zu erh6-
hen. Des Weiteren soll durch das erfindungsgemafie Verfahren 1,2-Propandiol in ho-
her Ausbeute und Reinheit zuganglich sein.

Diese Aufgaben werden geldst durch das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung
von 1,2-Propandiol aus Glycerin, umfassend mindestens die Schritte:

(A) Bereitstellen eines Glycerinstromes G1,

(B) Entschwefelung des Glycerinstromes G1 aus Schritt (A) durch Hydrierung mit
Wasserstoff bei einem Druck von 50 - 300 bar in Gegenwart eines Katalysators,
um einen Glycerinstrom G2 zu erhalten, und

(©) Hydrierung des Glycerinstromes G2 aus Schritt (B) mit Wasserstoff in Gegen-
wart eines Katalysators, um 1,2-Propandiol zu erhalten.

Die einzelnen Schritte des erfindungsgemafien Verfahrens werden im Folgenden de-
tailliert beschrieben.
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Schritt (A):

Schritt (A) des erfindungsgemalen Verfahrens umfasst das Bereitstellen eines Glyce-
rinstromes G1.

Im Allgemeinen kdnnen in Schritt (A) erfindungsgemal alle dem Fachmann bekannten
Glycerinstrome G1 eingesetzt werden, beispielsweise umfassend die aus industriellen
Verfahren zuganglichen. Die erfindungsgemal} einsetzbaren Glycerinstrome G1 sollen
dabei Reinheiten aufweisen, die fir das erfindungsgemalie Verfahren geeignet sind.

Insbesondere werden Glycerinstréme G1 aus der Behandlung von Ol- und/oder Fett-
enthaltenden Ausgangsmaterialien, beispielsweise aus der Seifen-, Fettsaure- und
Fettsaureesterproduktion etc., eingesetzt.

Im Allgemeinen sind alle Glycerin enthaltenden Strome, die industriell erhaltlich sind
und flr das erfindungsgemalie Verfahren geeignete Reinheiten aufweisen, einsetzbar.
Insbesondere werden entsprechende Glycerin enthaltenden Stréme bei der Verarbei-
tung von Ol und/oder Fett enthaltenden Ausgangsmaterialien, z. B. bei Herstellung von
Seife, oder bei der Herstellung von Fettsauren und Fettsaureestern etc., erhalten. Der
Glycerin enthaltende Strom, der bevorzugt in Schritt (A) bereitgestellt wird, ist vor-
zugsweise ein Glycerin enthaltender Strom, der bei der Herstellung der Alkylester der
héheren Fettsauren durch Umesterung der Fettsaure-Triglyceride erhalten wird, insbe-
sondere bei der Herstellung von ,Biodiesel”. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
bedeutet ,Biodiesel“ eine Mischung von Fettsaurealkylestern, die aus biogenen Ol-
und/oder Fett-enthaltenden Ausgangsmaterialien erhaltlich ist, und als Treibstoff in
Dieselmotoren verwendet werden kann.

Im Allgemeinen sind alle dem Fachmann bekannten biogenen Ol- und/oder Fett enthal-
tenden Ausgangsmischungen zur Herstellung des Glycerin enthaltenden Stroms ge-
eignet. Ole und Fette sind im Allgemeinen feste, halbfeste oder fliissige Fettsaure-
Triglyceride, insbesondere aus pflanzlichen oder tierischen Quellen, die im chemischen
Sinn im Wesentlichen Glycerin-Ester der hoheren Fettsduren umfassen. Geeignete
hohere Fettsduren sind beispielsweise die geséattigten oder einfach oder mehrfach un-
gesattigten Fettsauren, die vorzugsweise 8 bis 40, besonders vorzugsweise 12 bis 30,
Kohlenstoffatome aufweisen. Diese umfassen beispielsweise n-Nonansaure, n-
Decansaure, n-Undecansdure, n-Tridecansaure, Myristinsdure, Pentadecansaure,
Palmitinsaure, Margarinsaure, Nonadecansaure, Erdnufisaure, Behensaure, Lignoze-
rinsdure, Cerotinsaure, Melissinsaure, Palmitinoleinsiure, Olséure, Linolsdure, Lino-
lensaure, Stearinsdure, Elaostearinsaure, etc.
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Pflanzliche Fette und Ole basieren im Wesentlichen auf Fettsduren, die eine gerade
Anzahl der Kohlenstoffatome haben, wihrend tierische Fette und Ole auch Fettsiuren
umfassen kénnen, die eine ungerade Zahl der Kohlenstoffatome haben, in der freien
Form oder gebunden als Triglyceridester. Die ungesattigten Fettsduren, die in den
pflanzlichen Fetten und in den Olen auftreten, liegen in der cis-Konfiguration vor, wah-
rend tierische, ungesattigte Fettsduren haufig in der trans-Konfiguration vorliegen.

Im Allgemeinen kénnen bereits verwendete oder unbenutzte, gereinigte oder ungerei-
nigte pflanzliche, tierische oder industrielle Ole oder Fette oder Gemische davon fiir
das Bereitstellen des Glycerin enthaltenden Stroms in Schritt (A) verwendet werden.
Diese kdnnen Anteile weiterer Bestandteile, z. B. freie Fettsauren, umfassen. Der An-
teil der freien Fettsauren betragt im Allgemeinen von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1
bis 20 Gew.-%. Freie Fettsauren kdnnen gegebenenfalls vor oder nach der Umeste-
rung der Fettsdure-Triglyceride entfernt werden. Salze dieser Fettsauren, z. B. die Al-
kalimetallsalze, kdnnen zuvor in die freie Sdure durch Umsetzung mit einer starken
Saure umgewandelt werden, z. B. mit HCI. Die Isolierung der freien Fettsauren erfolgt
z. B. durch Zentrifugieren. Vorzugsweise werden freie Fettsduren, die in der Aus-
gangsmischung der Umesterung vorliegen, ebenfalls in die entsprechenden Alkylester
umgewandelt. Dieses kann vor, wahrend oder nach der Umesterung der Fettsaure-
Triglyceride erfolgen.

Geeignete Fette und Ole, die fiir das Bereitstellen des Glycerin enthaltenden Stroms
gemafd Schritt (A) des erfindungsgemalien Verfahrens geeignet sind, sind im Allge-
meinen fett- und/oder dlhaltige Bestandteile, die, nach ihrer Gewinnung aus den ent-
sprechenden biogenen Ausgangsmaterialien, zunachst flir sonstige Zwecke, z. B. flr
technische Zwecke oder fir die Nahrungsmittelherstellung verwendet worden sind. und
daher chemisch modifiziert oder unmodifiziert sein kbnnen oder zusatzliche Bestandtei-
le enthalten kénnen. Diese kénnen zumindest teilweise entfernt werden.

Noch nicht zuvor verwendete Fette und die Ole, die fiir das Bereitstellen des Glycerin
enthaltenden Stroms in Schritt (A) geeignet sind, sind fett- oder dlhaltige Bestandteile,
die, nach ihrer Gewinnung aus den entsprechenden biogenen Ausgangsmaterialien,
noch nicht fur sonstige Zwecke, z. B. fir technische Zwecke oder fur die Nahrungsmit-
telherstellung, verwendet worden sind, und die folglich nur Bestandteile enthalten, die
aus den Ausgangsmaterialien stammen oder, die mit der Gewinnung der Ausgangsma-
terialien in Verbindung stehen. Andere Bestandteile als Fettsdure-Triglyceride und ge-
gebenenfalls freie Fettsduren, kdnnen gegebenenfalls von den Ausgangsmaterialien
durch Umesterung vor Schritt (A) des erfindungsgemalen Verfahrens zumindest teil-
weise abgetrennt werden.
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Zur Reinigung und/oder zur Abreicherung kénnen die verwendeten oder nicht verwen-
deten Fette oder die Ole von unerwiinschten Bestandteile wie Lecithine, Kohlenhydra-
te, Proteine, Ol-Schlamm, Wasser, etc. befreit werden.

Pflanzliche Ole und Fette sind solche, die im Allgemeinen aus pflanzlichen Ausgangs-
materialien, wie Saatgitern, Wurzeln, Blattern oder von sonstigen geeigneten Pflanze-
Teilen stammen. Tierische Fette oder Ole stammen (iberwiegend von tierischen Aus-
gangsmaterialien, wie Tierorganen, Gewebe oder sonstigen Korper-Teilen oder Kor-
perfliissigkeiten, wie Milch. Industrielle Ole und Fette sind die, die insbesondere aus
tierischen oder pflanzlichen Ausgangsmaterialien und fir technische Zwecke erhalten
wurden. Die verwendeten oder nicht verwendeten, ungereinigten oder gereinigten Ole
und/oder Fette stammen insbesondere von Seifengrundstoff, braunem Fett, gelbem
Fett, industriellem Talg, industriellem Schweinefett, Bratendl, tierischem Fett, essbarem
Talg, ungereinigten Pflanzendlen, ungereinigten tierischen Olen oder Mischungen da-
von.

Unter ,Seifengrundstoff* werden erfindungsgemald Nebenprodukte verstanden, die bei
der Verarbeitung von Pflanzendlen, insbesondere in Speisedl-Raffinerien, erhalten
werden, beispielsweise auf Basis von Sojabohnen-, Raps- oder Sonnenblumendl. ,Sei-
fengrundstoff* hat einen Anteil von ungefahr 50 bis 80 Gew.-% freien Fettsauren.
,Braunes Fett® wird erfindungsgemald als tierisches Fett enthaltendes Abfallprodukt
verstanden, das einen Anteil an freien Fettsduren 15 bis 40 Gew.-% aufweist. ,Gelbes
Fett* umfasst ungefahr 5 bis 15 Gew.-% freie Fettsduren.

sindustrieller Talg“ und ,industrielles Schweinefett® werden erfindungsgemal als tieri-
sche Fette verstanden, die fur industrielle Zwecke hergestellt werden und nach dem
Trocknen oder dem nassen Schmelz-Verfahren erhalten werden, z. B. aus Schlacht-
haus-Abfallen. Industrieller Talg wird entsprechend der Saurezahl, d. h. dem Gehalt an
freien Fettsduren, bewertet, der z. B. 1 bis 20 Gew.-% betragt.

Die ,tierischen Fette” umfassen insbesondere die Fett enthaltenden Abfallprodukte, die
in der Verwendung von Gefligel, Vieh, Schweinen, Fische und von marinen Saugetie-
ren, als fester Rlckstand erhalten werden.

Bevorzugt wird der in Schritt (A) des erfindungsgemalen Verfahrens bereitgestellte
Glycerin enthaltende Strom aus ungereinigten Pflanzendlen als Ausgangsmaterial er-
halten. Dabei kann von fliissigen oder von den festen Zusammensetzungen ausge-
gangen werden, die von pflanzlichen Ausgangsmaterialien erhalten werden, z. B. in-
dem man diese dem Absetzen, Zentrifugieren oder Filtrieren unterwirft, in denen nur
mechanischen Krafte, wie Schwerkraft, Zentrifugalkraft oder Druck, fur das Trennen
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des Ols von den festen Bestandteilen verantwortlich sind. Solche ungereinigten Pflan-
zenOle kdnnen auch Pflanzendle sein, die durch Extraktion erhalten werden. Der Anteil
der freien Fettsduren in den ungereinigten pflanzlichen Fetten und Olen und ist z. B. 0
bis 20 Gew.-%.

Bevor die Pflanzendle der Umesterung zugefihrt werden, kdnnen die Pflanzendle ei-
nem oder mehreren Behandlungsschritten unterworfen werden. So kdnnen gereinigte
Pflanzendle, z. B. Raffinate oder Semiraffinate der oben erwahnten Pflanzendle als
Ausgangsmaterialien verwendet werden.

Besonders bevorzugt wird erfindungsgemalfd ein Pflanzendl oder ein Fett verwendet,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Rapsdl, Palmdl, Sojabohnendl, Sonnen-
blumendl, Maisdl, Baumwollsamendl, Palmkerndl, Kokosnussfett und Mischungen da-
von, besonders bevorzugt sind Raps6l oder ein Gemisch, das Rapsol enthalt. bevor-
zugte tierische Ole oder Fette sind ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Milch-
fett, Wollfett, Rindfleisch-Talg, Schweinefleischfett, Fischolen, Tran, etc. und Mischun-
gen davon.

Besonders bevorzugt umfasst die Herstellung des Glycerin enthaltenden Stroms flr
Schritt (A) des erfindungsgemalien Verfahrens die folgenden Schritte:

a1l) Bereitstellen einer Startmischung enthaltend biogene Fette und/oder Ole,

a2) Umesterung der in der Startmischung enthaltenden Fettsaure-Triglyceride mit
mindestens einem C;-Cg-Monoalcohol und gegebenenfalls Veresterung der in
der Mischung vorliegenden freien Fettsduren unter Ausbildung eines Vereste-
rungsgemisches,

a3) Auftrennung des Veresterungsgemisches, um wenigstens eine mit Biodiesel an-
gereicherte Fraktion und wenigstens eine mit Glycerin angereicherte Fraktion zu
erhalten,

ad4) gegebenenfalls Aufarbeitung der wenigstens einen mit Glycerin angereicherten
Fraktion.

Schritt a1):
In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst Bereitstellen einer Startmischung ent-

haltend biogene Fette und/oder Ole gemaR Schritt a1) mindestens einen Reinigungs-
schritt. Flr die Reinigung kann die fett- und/oder 6lhaltige Startmischung mindestens
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einem fiir Fette und Ole geeignete Reinigungsverfahren unterworfen werden, wie Kla-
rung, Filtration, Aufbereitung mit Bleicherden oder Aufarbeitung mit Sauren oder Ba-
sen, zur Abtrennung von Verunreinigungen wie Proteine, Phosphatide und Schlamme.
Maoglich ist auch eine Kombination der genannten Verfahren.

Schritt a2):

Mindestens ein C-Cgo-Monoalkohol, insbesondere mindestens ein C4-C4-Monoalkohol
wird flir die Umesterung der Fettsaure-Triglyceride vorzugsweise verwendet. Die Ver-
wendung von Methanol oder Ethanol ist besonders bevorzugt. Die Umesterung des
Fettsaure-Triglyceride kann durch saurehaltige oder vorzugsweise basische Katalyse
erfolgen. Geeignete Sauren sind z. B. Mineralsduren, wie HCI, H,SO, oder H3PO,.
Bevorzugt wird mindestens eine Base als Katalysator verwendet. Bevorzugte Basen
sind Alkalimetallhydroxide wie NaOH, KOH, Erdalkalimetallhydroxide wie Ca(OH),,
Alkali- und Erdalkalimetall-C4-Cs-alkoholate wie NaOCHj;, KOCH3, Na(OCH,CH,) und
Ca(OCH,CHy),; und Gemische davon. NaOH, KOH oder NaOCH; werden besonders
bevorzugt verwendet.

Die Menge der verwendeten Base liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 10
Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, basierend auf der Menge der verwendeten Fett-
saure-Triglyceride.

Die Base wird vorzugsweise in Form einer wassrigen oder einer alkoholischen, beson-
ders bevorzugt einer alkoholischen, Lésung verwendet. Eine Lésung von NaOCHj5 in
Methanol wird fiir die Umesterung vorzugsweise verwendet.

Die Umesterung erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 20 bis 150 °C, beson-
ders bevorzugt 30 bis 95 °C.

Die Umesterung erfolgt in dem Fachmann bekannten (blichen Vorrichtungen, bevor-
zugt kontinuierlich, besonders bevorzugt in einer Kolonne. Bevorzugt wird dabei im
Allgemeinen eine hoch siedende Phase, angereichert mit dem basischen Katalysator,
mit nicht umgesetzten Monoalkohol und Glycerin, das in der Umesterung gebildet wird,
und eine niedrig siedende Phase, die mit dem Umesterungsprodukt angereichert ist,
erhalten. Wenn das Umesterungsprodukt noch Triglyceride enthalt, die nicht um-
geestert worden sind, kdnnen diese abgetrennt oder einer weiteren Umesterungs-Stufe
unterworfen werden.

Das aus der Umesterung erhaltene Gemisch wird dann bevorzugt einer Trocknungs-
einheit zugeflihrt, um Restmengen an Wasser zu entfernen. Nach dem Trocknen liegt



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/146117 PCT/EP2010/058543

8
das bevorzugt gewunschte Endprodukt ,Biodiesel“ in gereinigter Form vor, und kann
direkt verwendet werden.

Die gegebenenfalls vorliegenden freien Fettsduren werden vorzugsweise mit dem glei-
chen C4-Cg-Monoalcohol verestert, der flir die Umesterung der Fettsdure-Triglyceride
verwendet wird. Die Veresterung der freien Fettsduren kann vor, wahrend oder nach
der Umesterung der Fettsdure-Triglyceride erfolgen. In einer bevorzugten Ausflih-
rungsform erfolgt die Veresterung der freien Fettsduren vor der Umesterung der Fett-
saure-Triglyceride. Die Veresterung der freien Fettsduren kann durch basische oder
vorzugsweise saure Katalyse erfolgen. Geeignete Sauren sind die oben erwadhnten
Mineralsauren, wie HCI, H,SO4 oder H3PO4, para-Toluol-sulfonsaure, etc. Die Vereste-
rung erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 20 bis 95 °C, insbesondere 40 bis
80 °C. Die Veresterung erfolgt in Gblichen und dem Fachmann bekannten Vorrichtun-
gen, beispielsweise einer Kolonne.

Schritt a3):

Wahrend oder nach der Umesterung und/oder der Veresterung wird das Vereste-
rungsgemisch aufgetrennt, um wenigstens eine mit Biodiesel angereicherte Fraktion
und wenigstens eine mit Glycerin angereicherte Fraktion zu erhalten. Diese Auftren-
nung erfolgt vorzugsweise durch die herkdbmmlichen Destillations-Verfahren, die dem
Fachmann bekannt sind. Geeignete Destillations-Vorrichtungen sind die oben erwahn-
ten.

Schritt a4):

Die wenigstens eine mit Glycerin angereicherte Fraktion, die in Schritt a3) erhalten
wird, kann gegebenenfalls mindestens einem Aufarbeitungs-Schritt unterworfen wer-
den. Dieser umfasst z. B. die Entfernung von unerwiinschten Bestandteilen wie Salze
und von Bestandteilen, die nachteilig die katalytische Hydrierung oder die Entfernung
von Wasser oder, wenn vorliegend, des organischen Loésungsmittels, beeinflussen.
Beziglich der moglichen Verfahren in Schritt a4) wird auf das oben Gesagte verwie-
sen.

In dem Glycerinstrom G1, welcher in Schritt (A) eingesetzt wird, ist gegebenenfalls
Wasser enthalten. Bevorzugt weist der Glycerinstrom G1 einen Wassergehalt von we-
niger als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, beispielsweise 8
bis 12 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-%, auf. Verfahren zur Bestimmung des Was-
sergehaltes sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise Karl Fischer Titration.
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Die Verwendung eines Glycerinstromes G1 mit einem Wassergehalt im Bereich von
weniger als 30 Gew.-%, bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, erlaubt die Herstellung von
1,2-Propandiol mit hohen Ausbeuten und einer hohen Selektivitat in dem Temperatur-
und Druckbereich des erfindungsgemalen Verfahrens (Schritt (C)). Die Hydrierung von
Glycerinstromen G1, welche im Wesentlichen nicht wasserfrei sind, insbesondere von
Stromen, welche einen héheren Wassergehalt als Glycerin-Monohydrat aufweisen, ist
jedoch erfindungsgemafd ebenfalls mit hohen Ausbeuten und einer hohen Selektivitat
moglich. Die Verwendung von Glycerinstromen G1, die mehr Wasser enthalten als
beschrieben, beispielsweise mehr als 20 Gew.-%, ist jedoch aufgrund der verringerten
Raum-Zeit-Ausbeute wirtschaftlich weniger bevorzugt. Davon abgesehen kann ein
Wassergehalt im Bereich von 3 bis 30 Gew.-% vorteilhaft flr die rheologischen Eigen-
schaften wahrend der Hydrierung sein.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird daher ein Glycerinstrom G1 in Schritt (A)
des erfindungsgemalfien Verfahrens eingesetzt, welcher einen Wassergehalt von 3 bis
30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% aufweist, jeweils bezogen auf den gesamten
Strom G1, beispielsweise um die Viskositat der Reaktionsmischung wahrend der Hyd-
rierung zu senken.

Der Glycerinstrom G1 kann im Allgemeinen wenigstens ein weiteres, bevorzugt ein
Glycerin-mischbares, und daher auch Wasser-mischbares, organisches Losungsmittel
anstelle von oder in Kombination mit Wasser enthalten. Der Glycerinstrom G1, welcher
in Schritt (A) des erfindungsgemalen Verfahrens eingesetzt wird, hat im Allgemeinen
einen Gesamtlosungsmittelgehalt von weniger als 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als
15 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-% und insbesondere be-
vorzugt weniger als 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten Glycerinstrom G1.

Werden erfindungsgemald Lésungsmittelmischungen, welche Wasser und wenigstens
ein weiteres Glycerin- oder Wasser-mischbares organisches Ldsungsmittel enthalten,
verwendet, so ist der Anteil des organischen Losungsmittels bevorzugt kleiner
als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtmenge an Lsungsmittel.

Geeignete Glycerin-mischbare organische Ldsungsmittel sind C4-Cs-Alkohole, bei-
spielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, tert-Butanol, Po-
lyole, sowie Mono- und Dialkylether davon, cyclische Ether, beispielsweise Dioxan und
Tetrahydrofuran etc. Andere geeignete Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasser-
stoffe, beispielsweise Benzol, Toluol oder die Xylole. Bevorzugte organische Lésungs-
mittel sind C4-C4-Alkohole, bevorzugt Methanol und/oder Ethanol, und Mischungen
davon mit Wasser.
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Ein besonders bevorzugter Glycerinstrom G1, welcher in Schritt (A) des erfindungsge-
mafen Verfahrens eingesetzt wird, enthalt keine organischen Losungsmittel, d. h. in
dem erfindungsgemafd eingesetzten Glycerinstrom G1 betragt der Gehalt an organi-
schen Losungsmitteln besonders bevorzugt weniger als 4 Gew.-%, bevorzugt weniger
als 2 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-%. Analytische Methoden zur
Bestimmung des Gehaltes an organischen Lésungsmitteln sind dem Fachmann be-
kannt, beispielsweise Gaschromatographie GC oder High Performance Liquid Chroma-
tography HPLC.

Der in Schritt (A) des erfindungsgemafen Verfahrens bereitgestellte Glycerinstrom G1
weist im Allgemeinen einen Schwefelgehalt von 0,1 bis 20 ppm, bevorzugt 0,1 bis 5
ppm, auf. In dem Glycerinstrom G1 liegt die genannte Menge an Schwefel bevorzugt in
Schwefel enthaltenden Verbindungen vor, beispielsweise als organische Schwefel ent-
haltende Verbindungen, beispielsweise Schwefel enthaltende Aminosduren wie
Cystein und/oder Methionin, oder als anorganische Schwefel enthaltende Verbindun-
gen, beispielsweise Sulfate oder Sulfide.

Der in Schritt (A) des erfindungsgemafen Verfahrens bereitgestellte Glycerinstrom G1
kann neben Schwefel gegebenenfalls weitere Stoffe als Verunreinigung enthalten, bei-
spielsweise anorganische Salze, beispielsweise NaCl, KCI. Diese liegen beispielsweise
in Mengen von 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Strom G1, vor.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird der Glycerinstrom G1, bevor dieser in
Schritt (A) des erfindungsgemalien Verfahrens bereitgestellt wird, zunachst wenigstens
einem Aufarbeitungsschritt zugefiihrt. Diese(r) Vorbehandlungsschritt(e) um-
fasst/umfassen beispielsweise wenigstens einen Reinigungsschritt zur Entfernung un-
gewiinschter Komponenten. Des Weiteren umfasst/umfassen diese(r) Vorbehand-
lungsschritt(e) auch die Senkung des Gehalts an Wasser und/oder, falls vorhanden, an
organischen Lodsungsmitteln, beispielsweise um die oben angegebenen bevorzugten
Gehalte zu erreichen. Abhangig vom Ursprung des Glycerinstromes G1, kann dieser
neben den Schwefel enthaltenden Verbindungen anorganische Salze als ungewiinsch-
te Komponenten enthalten. Diese kénnen von dem Glycerinstrom G1 beispielsweise
durch entsprechende Aufarbeitungsschritte, beispielsweise thermische Aufarbeitung,
beispielsweise mit einem Sambay-Verdampfer, entfernt werden.

Bevorzugt wird der Strom G1 destillativ behandelt, um einen Strom G1 zu erhalten, der
im Wesentlichen keine anorganischen Salze enthalt.
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Weitere Vorbehandlungsschritte, denen der Glycerinstrom G1 unterworfen werden
kann, sind beispielsweise Destillation, Adsorption, lonenaustausch, Membranen-
Trennungsverfahren, Kristallisation oder Extraktion oder eine Kombination von zwei
oder mehr dieser Methoden, um einen Glycerinstrom G1 zu erhalten, der den Anforde-
rungen des erfindungsgemafien Verfahrens entspricht. Diese Verfahren sind dem
Fachmann bekannt und beispielsweise in WO 2007/099161 A1 beschrieben.

Der erfindungsgemafd bevorzugt eingesetzte Glycerinstrom G1 kann auch saure Ver-
bindungen enthalten. Ein Mal} fir den Gehalt an sauren Verbindungen ist die Versei-
fungszahl, die nach dem Fachmann bekannten Verfahren bestimmt werden kann. Im
Allgemeinen weist der in Schritt (A) des erfindungsgemalfien Verfahrens eingesetzte
Glycerinstrom G1 eine Verseifungszahl von 0,1 bis 10 mg KOH/g, bevorzugt 0,1 bis 5
mg KOH/g, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 mg KOH/g, auf.

Schritt (B):

Schritt (B) des erfindungsgemalen Verfahrens umfasst die Entschwefelung des Glyce-
rinstroms G1 aus Schritt (A) durch Hydrierung mit Wasserstoff bei einem Druck von 50
bis 300 bar in Gegenwart eines Katalysators, um einen Glycerinstrom G2 zu erhalten.

Die Entschwefelung gemaf Schritt (B) des erfindungsgemafen Verfahrens dient dazu,
den Gehalt an Schwefel enthaltenden Verbindungen zu senken. Die Senkung des
Schwefelgehalts ist von Vorteil, da der in der Hydrierung zu 1,2-Propandiol eingesetzte
Katalysator durch die Gegenwart von Schwefel geschadigt wird, und somit eine einge-
schrankte Aktivitat aufweist. Die Abtrennung von Schwefel aus dem Eduktstrom tragt
somit dazu bei, dass die Aktivitat und die Standzeit des Hydrierungskatalysators erhdht
werden.

Geeignete Katalysatoren, welche in Schritt (B) des erfindungsgemalfien Verfahrens
eingesetzt werden konnen, umfassen im Allgemeinen dem Fachmann bekannte Me-
tallkomponenten, die beispielsweise ausgewahlt sind aus den Gruppen 6, 7, 8, 9, 10,
11 und 12 des Periodensystems der Elemente (neue IUPAC-Nomanklatur).

Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfliihrungsform das
erfindungsgemalies Verfahren, wobei in Schritt (B) ein Katalysator eingesetzt wird,
umfassend wenigstens eine Metallkomponente, ausgewahlt aus den Gruppen 6, 7, 8,
9, 10, 11 und/oder 12 des Periodensystems der Elemente (neue IUPAC-Nomanklatur).
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Insbesondere sind die in dem in Schritt (B) des erfindungsgemafien Verfahrens einge-
setzten Katalysator vorliegenden Metalle ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Mo, Ni, Cu, Ag, Zn und Mischungen davon.

Der Katalysator in Schritt (B) kann in oxidierter Form, reduzierter Form oder in Form
einer Mischung umfassend oxidierte und reduzierte Anteile, eingesetzt werden. Das
aktive Element des Katalysators gemaf Schritt (B) kann auf einem Tragermaterial oder
ungetragert eingesetzt werden.

Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Aktivkohle, Graphit, Rul3, Al,O, SiO,, TiO,, ZrO,, SiC, Silikate, Zeolithe, ton-
artige Erde, z. B. Bentonit, und Mischungen davon.

Das Aufbringen der wenigstens einen Metallkomponente und gegebenenfalls weiteren
Komponenten auf das Tragermaterial kann nach dem Fachmann bekannten Verfahren,
beispielsweise durch Co-Ausféllen oder Impragnierung, erfolgen.

Der in Schritt (B) des erfindungsgemalien Verfahrens eingesetzte Katalysator kann im
Allgemeinen in jeder dem Fachmann bekannten Form eingesetzte werden, beispiels-
weise als Kugeln, Ringe, Zylinder, Quader und/oder andere geometrische Korper.
Nicht getragerte Katalysatoren konnen durch dem Fachmann bekannte Formgebungs-
prozesse geformt werden, z. B. Extrudierung, Tablettierung, etc. Die Form der getra-
gerten Katalysatoren gemaf} Schritt (B) wird im Allgemeinen durch die Form des Tra-
germaterials vorgegeben.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird in Schritt (B) des erfindungsge-
mafen Verfahrens ein Kupfer-enthaltender Katalysator eingesetzt. Dieser kann getra-
gert oder nicht getrégert sein. Der Katalysator kann in Form einer einheitlichen Zu-
sammensetzung, als impragnierter Katalysator, beschichteter Katalysator oder gefallter
Katalysator verwendet werden.

Allgemein ist eine grofde Anzahl von Kupfer-enthaltenden Katalysatoren, welche zu-
satzlich wenigstens ein weiteres Element aus den Gruppen 1 bis 15 des Periodensys-
tems und Lanthanide (neue IUPAC-Nomenklatur) enthalten kdnnen, fir Schritt (B) des
erfindungsgemalien Verfahrens geeignet. Besonders bevorzugte weitere Elemente
sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ca, Mg, Al, La, Ti, Zr, Cr, Mo, W, Mn,
Ni, Co, Zn und Mischungen davon.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird in Schritt (B) des erfindungsgemalfien Ver-
fahrens ein skelettartiger Katalysator oder ein Metallschwamm-Katalysator eingesetzt,
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beispielsweise bekannt als ,Raney-Katalysatoren®. Bevorzugte Raney-Katalysatoren
umfassen insbesondere Raney-Kupfer und Kupfer-enthaltende Metall-Legierungen in
Form eines Raney-Katalysators.

Raney-Katalysatoren, die als Metallkomponente wenigstens 95 %, besonders bevor-
zugt wenigstens 99 %, Kupfer enthalten, sind bevorzugt. Verfahren zur Herstellung von
Raney-Katalysatoren sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in
DE-A-43 35 360, DE-A-43 45 265, DE-A-44 46 907 und EP-A-842-699.

Bevorzugte Katalysatoren, die in Schritt (B) des erfindungsgemalfen Verfahrens einge-
setzt werden konnen, umfassen die folgenden Metalle bzw. Kombinationen von Metal-
len in oxidischer Form, reduzierter Form (elementarer Form) oder einer Kombination
davon. Metalle, welche in mehr als einer Oxidationsstufe stabil sind, kénnen als Gan-
zes in einer Oxidationsstufe eingesetzt werden oder in einer Kombination von unter-
schiedlichen Oxidationsstufen.

Cu

Cu, Ti

Cu, Zr

Cu, Mn

Cu, Al

Cu, Ni, Mn

Cu, Al, wenigstens ein weiteres Metall ausgewahlt aus La, W, Mo, Mn, Zn, Ti, Zr,
Sn, Ni, Co

8. Cu,Zn,Zr

9. Cu,ZrCa

10. Cu,Cr,C

11. Cu, Al, Mn, gegebenenfalls Zr.

NS ok wh =

Im Allgemeinen kénnen alle Tragermaterialien, die dem Fachmann bekannt sind, ein-
gesetzt werden, beispielsweise Siliciumdioxid (Quarz), Porzellan, Magnesiumoxid,
Zinnoxid, Siliciumcarbid, TiO, (Rutil und/oder Anatas), ZrO,, Al,Os, Aluminiumsilikat,
Steatit (Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen davon. Beson-
ders bevorzugte Tragermaterialien sind Alumina und Silica. Silica-Materialien mit un-
terschiedlichem Ursprung bzw. Herstellungsverfahren, beispielsweise pyrogen oder
nass-chemisch hergestelltes Silica, wie Silica-Gele, Aero-Gele oder gefalltes Silica,
konnen als Silica-Tragermaterial flr den in Schritt (B) des erfindungsgemafien Verfah-
rens eingesetzten Katalysator verwendet werden.
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Als weitere besonders bevorzugte Ausflihrungsform kann in Schritt (B) des erfindungs-
gemalen Verfahrens ein Katalysator eingesetzt werden, der Kupfer in oxidischer Form
und gegebenenfalls zusatzlich in elementarer Form, aufweist. In dieser Ausflihrungs-
form enthalt der in Schritt (B) des erfindungsgemalien Verfahrens eingesetzte Kataly-
sator bevorzugt wenigstens 23 Gew.-%, insbesondere bevorzugt wenigstens 35 Gew.-
%, Kupfer in oxidischer und/oder elementarer Form, basierend auf dem Gesamtge-
wicht des Katalysators.

Verfahren zur Herstellung solcher Katalysatoren sind dem Fachmann bekannt, insbe-
sondere Impragnierung des Tragermaterials mit Losungen der Katalysator-
Komponenten, welche dann in die katalytisch aktive Form durch thermische Behand-
lung, Zersetzung und/oder Reduktion Uberfihrt werden. Geeignete Verfahren zur Her-
stellung solcher Katalysatoren sind beispielsweise in WO 2007/099161 offenbart.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird in Schritt (B) des erfindungsge-
malien Verfahrens ein Katalysator eingesetzt, enthaltend neben Kupfer bevorzugt ein
weiteres Metall ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Al, La, W, Mo, Ti, Zr und
Mischungen davon, besonders bevorzugt in oxidischer Form.

Die Zusammensetzung des Katalysators gemaft Schritt (B) des erfindungsgemalen
Verfahrens ist im Allgemeinen so, dass der Anteil an Kupferoxid im Bereich von 40 bis
90 Gew.-%, der Gehalt der Oxide von La, W, Mo, Ti und/oder oder Zr im Bereich von 0
bis 50 Gew.-% und der Gehalt an Aluminiumoxid bis zu 50 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt. Die Gesamtmasse der genannten
Metalloxide betragt dabei wenigstens 80 Gew.-% des Katalysators, wobei die fehlen-
den Gew.-% Materialien ausmachen, die nicht unter die oben genannten oxidischen
Verbindungen fallen, beispielsweise elementares Kupfer in einer Menge von bis zu 15
Gew.-%.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird in Schritt (B) des erfindungsge-
malien Verfahrens ein Katalysator eingesetzt umfassend ein oxidisches Material, ent-
haltend

(@) Kupferoxid in einer Menge von 50<x=<80Gew.-%, bevorzugt
55 <x =75 Gew.-%,

(b) Aluminiumoxid in einer Menge von 15<y=<35Gew.-%, bevorzugt
20 <y <30 Gew.-%, und
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(¢) wenigstens eines der Oxide von La, W, Mo, Ti oder Zr, bevorzugt von La
und/oder W, in einer Menge von 3=£z<20Gew.-%, bevorzugt
3<z<15 Gew.-%, in jedem Fall bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidi-
schen Materials nach Calcinierung, wobei 80 < x + y +z < 100 Gew.-%, bevorzugt
95 <x+y+2z<100 Gew.-% gilt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
wird in Schritt (B) ein Katalysator eingesetzt, der der folgenden allgemeinen Formel
CuOn(Al,03)n(Laz03), entspricht, wobei

m 0,55 bis 0,85, bevorzugt 0,60 bis 0,75, besonders bevorzugt 0,60 bis 0,70,
n 0,15 bis 0,30, bevorzugt 0,18 bis 0,28, besonders bevorzugt 0,20 bis 0,25 und
0 0,01 bis 0,10, bevorzugt 0,02 bis 0,08, besonders bevorzugt 0,03 bis 0,06

bedeuten, wobei die Summe von m, n und o jeweils 1 ist.

Vor Beginn der Entschwefelung gemaf} Schritt (B) des erfindungsgemalien Verfahrens
wird der eingesetzte Katalysator bevorzugt durch Behandlung mit Wasserstoff in situ
reduziert. Dies geschieht bevorzugt unter den Bedingungen, die auch in Schritt (B)
vorliegen.

Der Katalysator, der in Schritt (B) bevorzugt eingesetzt wird, kann im Allgemeinen in
dem Fachmann an sich bekannter Weise in dem Reaktor angeordnet werden, bei-
spielsweise als Festbett.

Schritt (B) des erfindungsgemal(en Verfahrens kann im Allgemeinen in jedem dem
Fachmann fir die Durchfihrung derartiger Reaktion als geeignet bekannten Reaktor
erfolgen, beispielsweise ein Schachtreaktor, der in Riesel- oder Sumpffahrweise be-
trieben werden kann.

Die Entschwefelung gemafd Schritt (B) des erfindungsgemalien Verfahrens wird bei
einem Druck von 50 bis 200 bar, bevorzugt 100 bis 250 bar, insbesondere bevorzugt
150 bis 220 bar, durchgefiihrt. Durch diesen im Vergleich zum Stand der Technik ho-
hen Druck, gelingt es, den Glycerinstrom G1 in kurzer Zeit nahezu vollstandig von
Schwefel enthaltenden Verbindungen zu befreien.

Die Entschwefelung gemafd Schritt (B) des erfindungsgemalien Verfahrens wird bei
einer Temperatur von 100 bis 300 °C, bevorzugt 120 bis 250 °C, insbesondere bevor-
zugt 160 bis 220 °C, durchgefihrt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/146117 PCT/EP2010/058543

16
Die Entschwefelung durch Hydrierung gemafd Schritt (B) des erfindungsgemalien Ver-
fahrens wird in Gegenwart von Wasserstoff as Reduktionsmittel durchgefiihrt.

Der erfindungsgemal} eingesetzte Wasserstoff hat im Allgemeinen eine Reinheit von
> 99,8 Vol.-%, bevorzugt 99,9 Vol.-%, insbesondere bevorzugt = 99,95 Vol.-%.

Im Allgemeinen betragt das Gewichtsverhaltnis von Glycerinstrom G1 zu Wasserstoff
in Schritt (B) des erfindungsgemafien Verfahrens 40.000 : 1 bis 1.000 : 1, bevorzugt
38.000 : 1 bis 5.000 : 1, besonders bevorzugt 37.000 : 1 bis 15.000 : 1, ganz beson-
ders bevorzugt 36.000 : 1 bis 25.000: 1, insbesondere bevorzugt 35.000:1 bis
30.000 : 1.

Schritt (B) des erfindungsgemafien Verfahrens kann kontinuierlich oder diskontinuier-
lich, bevorzugt kontinuierlich, durchgefiihrt werden.

Nach Schritt (B) des erfindungsgemalien Verfahrens wird ein Glycerinstrom G2 erhal-
ten, der sich von Glycerinstrom G1 durch einen verringerten Schwefelgehalt unter-
scheidet.

Erfindungsgemald werden in Schritt (B) des erfindungsgemaflen Verfahrens die
Schwefel enthaltenden Verbindungen bevorzugt aus dem Strom G1 entfernt, indem sie
durch reduktive Chemisorption an den eingesetzten Katalysator gebunden werden.

In Schritt (B) des erfindungsgemalien Verfahrens wird das in Glycerinstrom G1 enthal-
tene Glycerin zumindest teilweise zu 1,2-Propandiol reduziert.

Der in Schritt (B) erhaltene Glycerinstrom G2 wird in einer bevorzugten Ausfihrungs-
form direkt in Schritt (C) des erfindungsgemalien Verfahrens tberfihrt. In einer beson-
ders bevorzugten Ausfihrungsform werden die Schritte (B) und (C) in einem Reaktor
durchgeflihrt, so dass der in Schritt (B) erhaltene Strom direkt in Schritt (C) Gberflihrt
wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Schritte (B) und (C) in mindestens
zwei voneinander rdumlich getrennten Reaktoren durchgefihrt.

Schritt (C):
Schritt (C) des erfindungsgemalen Verfahrens umfasst die Hydrierung des Glycerin-

stromes G2 aus Schritt (B) mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, um 1,2-
Propandiol zu erhalten.
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Verfahren zur Hydrierung von Glycerin enthaltenden Strémen sind dem Fachmann an
sich bekannt. Dadurch, dass dem Hydrierschritt (C) erfindungsgemaf ein Entschwefe-
lungsschritt (B) vorgeschaltet ist, gelingt es, Schwefel enthaltende Verbindungen, die in
Schritt (C) als die als Katalysatorgifte fungieren wiirde, abzutrennen, so dass der in
Schritt (C) eingesetzte Katalysator eine langere Standzeit und eine héhere Aktivitat
aufweist.

In Schritt (C) des erfindungsgemafen Verfahrens kdnnen im Allgemeinen alle Kataly-
satoren eingesetzt werden, die beziglich Schritt (B) genannt worden sind. Daher gilt
das bezlglich des in Schritt (B) eingesetzten Katalysators Gesagte auch entsprechend
bezlglich Schritt (C).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird in Schritt (C) der gleiche Katalysator wie in
Schritt (B) eingesetzt. Somit wird in einer bevorzugten Ausfiuhrungsform in Schritt (C)
des erfindungsgemalfien Verfahrens ein Katalysator eingesetzt umfassend ein oxidi-
sches Material, enthaltend

(@) Kupferoxid in einer Menge von 50<x=<80Gew.-%, bevorzugt
55 <x =75 Gew.-%,

(b) Aluminiumoxid in einer Menge von 15<y=<35Gew.-%, bevorzugt
20 <y <30 Gew.-%, und

(¢) wenigstens eines der Oxide von La, W, Mo, Ti oder Zr, bevorzugt von La
und/oder W, in einer Menge von 3=£z<20Gew.-%, bevorzugt
3<z<15 Gew.-%, in jedem Fall bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidi-
schen Materials nach Calcinierung, wobei 80 < x + y +z < 100 Gew.-%, bevorzugt
95 <x+y+2z<100 Gew.-% gilt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
wird in Schritt (C) ein Katalysator eingesetzt, der der folgenden allgemeinen Formel
CuOn(Al,03)n(Laz03), entspricht, wobei

m 0,55 bis 0,85, bevorzugt 0,60 bis 0,75, besonders bevorzugt 0,60 bis 0,70,
n 0,15 bis 0,30, bevorzugt 0,18 bis 0,28, besonders bevorzugt 0,20 bis 0,25 und
0 0,01 bis 0,10, bevorzugt 0,02 bis 0,08, besonders bevorzugt 0,03 bis 0,06

bedeuten, wobei die Summe von m, n und o jeweils 1 ist.
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Die in Schritt (C) des erfindungsgemalien Verfahrens eingesetzten Katalysatoren kon-
nen z. B. in einem fixierten Bett oder als Suspension verwendet werden. Die Hydrie-
rung kann z. B. im Rieselbett, in Sumpffahrweise oder in der Flissigphase durchge-
fuhrt werden. Fir die Fllissigphasenhydrierung werden die Katalysatoren bevorzugt in
fein geteilter Form, z. B. als Pulver, verwendet. Bei der Hydrierung im Tropfelbett-
Verfahren werden die Katalysatoren bevorzugt als Formteile verwendet, z. B. in Form
von gepressten Zylindern, Tabletten, Pastillen, Strangen, Ringen, Sternen oder Extru-
daten, beispielsweise feste Extrudate, polylobale Extrudate, hohle Extrudate und Wa-
benkdrper.

Uberschiissiger Wasserstoff wird vorzugsweise recycliert, so dass es bevorzugt még-
lich ist, einen Teils des Wasserstoffs abzutrennen, um so inerte Materialien auszu-
schleusen.

Es ist moglich, in Schritt (C) des erfindungsgemafien Verfahrens einen Reaktor oder
eine Mehrzahl an Reaktoren, die in der Reihe oder parallel angeordnet sind, zu ver-
wenden.

Die Temperatur in der Hydrierung in Schritt (C) des erfindungsgemalen Verfahrens
betragt im Allgemeinen 100 bis 325 °C, bevorzugt 150 bis 300 C°, besonders bevor-
zugt 175 bis 250 °C.

Schritt (C) des erfindungsgemalfen Verfahrens wird im Allgemeinen bei einem Druck
von 100 bis 325 bar, bevorzugt 140 bis 250 bar, durchgefuhrt.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch das erfindungsgemafie Verfahren, wobei
die Hydrierung in Schritt (C) bei einer Temperatur von 100 bis 325 °C und einem Druck
von 100 bis 325 bar erfolgt.

Das Molverhaltnis von Wasserstoffen zum Glycerin ist in Schritt (C) bevorzugt 2:1 bis
500:1, besonders bevorzugt 3:1 bis 100:1.

Die Katalysator-Raumgeschwindigkeit in der kontinuierlichen Fahrweise betragt bevor-
zugt 0,1 bis 1, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,6 und ganz besonders bevorzugt 0,3 bis
0,6, kg zu hydrierendes Glycerin pro kg Katalysator pro Stunde.

Die Hydrierung gemaf Schritt (C) des erfindungsgemalien Verfahrens wird im Allge-
meinen bis zu einem Umsatz beziiglich Glycerin von mindestens 90 %, bevorzugt min-
destens 95 %, durchgefiihrt. Die Selektivitat beziliglich 1,2-Propanediol betragt erfin-
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dungsgemall bevorzugt mindestens 85 %, besonders bevorzugt mindestens 90 %,
ganz besonders bevorzugt mindestens 95 %.

Die Hydrierung wird bevorzugt kontinuierlich durchgefiihrt. Das nach Schritt (C) des
erfindungsgemalien Verfahrens erhaltene Produkt enthdlt im Wesentlichen 1,2-
Propandiol. Weitere Bestandteile sind gegebenenfalls unter anderem Methanol, Etha-
nol, n-Propanol, iso-Propanol, 1,3-Propanediol, Glycerin, Ethylenglykol und/oder Was-
ser.

Das nach der Hydrierung gemaf Schritt (C) erhaltene Produkt kann durch dem Fach-
mann bekannte Verfahren aufgearbeitet werden, beispielsweise thermische Behand-
lung, vorzugsweise Destillation,  Adsorption, lonenaustausch, = Membran-
Trennverfahren, Kristallisation oder Extraktion oder eine Kombination von zwei oder
mehr dieser Verfahren, wobei eine destillative Aufarbeitung bevorzugt ist. Erfindungs-
gemald kdonnen dem Fachmann bekannte Destillationsverfahren eingesetzt werden.
Geeignete Vorrichtungen flir die destillative Aufarbeitung sind dem Fachmann eben-
falls bekannt.

Das bei der Aufarbeitung des Produktes aus Schritt (C) des erfindungsgemalen Ver-
fahrens abgetrennte Glycerin kann in einer bevorzugten Ausflihrungsform in die Hyd-
rier-Stufe zurlick gefiihrt werden.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erldutert:

Beispiele

Als Einsatzstoff fiir die folgenden Versuche wird Glycerin der Qualitdten Pharmaglyce-
rin und Rein-Glycerin der Firma JCM Biodiesel Neckermann GmbH eingesetzt. Tabelle

1 zeigt die Analysedaten des eingesetzten Glycerins.

Tabelle 1: Analytik des Pharmaglycerins

Wasser | Chlorid | Schwefel | Glyceringehalt | Verseifungszahl
[%] [ppm] [ppm] [korr. Fl.-%] [mg KOH/g]

JCM Biodiesel

0,09 <1 1 99,8 1,4
Neckermann

Details zur GC-Analytik zur Hydrierung von Glycerin

Die Analytik des Einsatzstoffes Glycerin sowie des Reaktionsaustrags erfolgt durch
Gaschromatographie GC, die dem Fachmann bekannt ist.
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Gerat: HP 5890-2 mit Probensampler
Range: 2
Saule: 30 mDBWax; Filmdicke: 0,25 pm
Probenvolumen: 1l
Tragergas: Helium
Flussrate: 100 ml/min
Injektortemperatur: 240 °C
Detektor: FID

Detektortemperatur: 250 °C
Temperaturprogramm: 5 min bei 40 °C, 10 °C/min bis 240 °C/15 min,
Gesamtlaufzeit 45 min.

Beispiel Entschwefelung

Fir die Glycerin-Hydrierung wird ein Reaktor mit Flussigkeitsumlauf verwendet. In den
ersten Reaktor werden 1000 ml eines Katalysators enthaltend Cu, La und Al in oxidi-
scher Form eingefiillt. Der Katalysator wird in situ mit Wasserstoff reduziert. Eine Gly-
cerin-Wasser-Mischung mit einem Wassergehalt von 10 Gew.-% und Wasserstoff wer-
den in den ersten Reaktor eingefiihrt und bei einer Temperatur von 175 bis 215 °C und
einem Druck von 200 bar mit dem Katalysator in Kontakt gebracht.

Dem Reaktor wird ein zweiter Reaktor (Kontrollreaktor) nachgeschaltet, der unter iden-
tischen Betriebsbedingungen mit dem gleichen Katalysator gefillt ist. Dieser Reaktor
entspricht bei tatsachlicher Durchfihrung des erfindungsgemafen Verfahrens dem
Reaktor, in dem gemafd Schritt (C) der Glycerinstrom G2 zu 1,2-Propandiol reduziert
wird.

Der in dem zweiten Reaktor befindliche Katalysator wird ebenfalls nach 8000 Stunden
auf Schwefelspuren untersucht, um die Wirksamkeit des ersten Reaktors zu bestim-
men. Der Reaktoraustrag wird gesammelt und analysiert. Nach 8000 Betriebsstunden
wird der Katalysator portionsweise ausgebaut und bezlglich des Schwefelgehaltes
analysiert. Anhand von den gemessenen Daten wird ein Schwefelprofil Gber die Kata-
lysatorschittung erstellt.
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Die Bezeichnung der Proben entspricht der Position im Reaktor (Probe 1 = Eingang
und Probe 4 = Ausgang, Probe 5 = Eingang nach Reaktor).

Tabelle 2
Probe 1 | 0,066 g S/100 g Katalysator
Probe 2 | 0,059 g S/100 g Katalysator
Probe 3 | 0,042 g S/100 g Katalysator
Probe 4 | 0,023 g S/100 g Katalysator
Probe 5 | 0,002 g S/100 g Katalysator
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von 1,2-Propandiol aus Glycerin, umfassend mindes-
tens die Schritte:

(A) Bereitstellen eines Glycerinstromes G1,

(B) Entschwefelung des Glycerinstromes G1 aus Schritt (A) durch Hydrierung
mit Wasserstoff bei einem Druck von 50 - 300 bar in Gegenwart eines Kata-
lysators, um einen Glycerinstrom G2 zu erhalten, und

(C) Hydrierung des Glycerinstromes G2 aus Schritt (B) mit Wasserstoff in Ge-
genwart eines Katalysators, um 1,2-Propandiol zu erhalten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schritte (B) und
(C) in mindestens zwei von einander getrennten Reaktoren durchgefiihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in den Schrit-
ten (B) und (C) der gleiche Katalysator eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
in Schritt (A) bereitgestellte Glycerinstrom G1 einen Schwefelgehalt von 0,1 bis 5
ppm aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hydrierung in Schritt (C) bei einer Temperatur von 100 bis 325 °C und einem
Druck von 100 bis 325 bar erfolgt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der
in Schritt (A) bereit gestellte Glycerinstrom G1 einen Wassergehalt von hdchs-
tens 30 Gew.-% aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Glycerinstrom G1 eingesetzt wird, der bei der Herstellung von Alkylestern von
hoheren Fettsauren durch Umesterung der entsprechenden Fettsauretriglyceri-
den erhalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt (B) ein Katalysator eingesetzt wird, umfassend wenigstens eine Metall-
komponente, ausgewahlt aus den Gruppen 6, 7, 8, 9, 10, 11 und/oder 12 des
Periodensystems der Elemente (neue IUPAC-Nomanklatur).
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