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¥ VERFAHREN ZUR SELEKTIVEN HYDRIERUNG VON GLUCOSE

7) Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Hydrierung von Glucose, bei dem mit
iringem Katalysatorverbrauch und hohen Durchsatzen durch die Hydrieranlage Sorbit mit hoher
sinheit gewonnen wird. Die Aufgabe, die Hydrierung von Glucose zu Sorbit unter solchen
sdingungen durchzufiinren, daf bei hohen Katalysatorbelastungen eine hohe Selektivitat der
saktion und eine weitgehende Nutzung des Katalysators zu realisieren sind, wird gelést, indem
g Hydrierung bei 353K bis 423K, 4 bis 28 MPa Wasserstoffdruck, Kataiysatorbelastungen mit 30
s (iber 50%iger Glucoseldsung von 1 bis 1,7t/th, Wassearstoffbelastungen des Katalysators von
)00 bis 9000 Nm? und bei pH-Werten von 3 bis 7,5 mit einem fest angeordneten Nickei-SiO,-
itkatalysator durchgefiihrt wird, der einen Nickelgehalt von 55 bis 65% aufweist und durch
ufenweise gemeinsame Fallung von Nickel und Trager hergestellt wird, wobei in der ersten

ufe ein Nickelsilikat mit einem Ni-SiO,-Verhaltnis von ca. 1,5:1 ausgefalit wird, auf das in der
veiten Stufe weiteres Nickel niedergeschiagen wird.
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rringem Katalysatorverbrauch und hohen Durchsétzen durch die Hydrieranlage Sorbit mit hoher
tinheit gewonnen wird. Die Aufgabe, die Hydrierung von Glucose zu Sorbit unter solchen
wingungen durchzuflihren, daf bei hohen Katalysatorbelastungen eine hohe Selektivitat der
saktion und eine weitgehende Nutzung des Katalysators zu realisieren sind, wird geldst, indem
e Hydrierung bei 353K bis 423K, 4 bis 28 MPa Wasserstoffdruck, Kataiysatorbelastungen mit 30
s Uber 50 %iger Glucoseldsung von 1 bis 1,7t/th, Wasserstoffbelastungen des Katalysators von
)00 bis 9000 Nm?® und bei pH-Werten von 3 bis 7,5 mit einem fest angeordneten Nickei-SiO,-
ikatalysator durchgefihrt wird, der einen Nickelgehalt von 55 bis 65% aufweist und durch
ufenweise gemeinsame Fallung von Nickel und Trager hergestelit wird, wobei in der ersten

ufe ein Nickelsilikat mit einem Ni-SiO,-Verhaltnis von ca. 1,5:1 ausgefallt wird, auf das in der
veiten Stufe weiteres Nickel niedergeschiagen wird.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur selsktiven Hydrierung von Glucose_

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorlisgende Erfindung betrifft ein Verfahren zur seslektiven

Hydrierung von wabriger Glucoseldsung zu hochreinem Sorbit,

Charakteristik der bekannten technischen L8sungen

.
-

Die katalytische Hochdruckhydrierung von Glucose zu Sorbit ist

eine bekannis Reaktion uad wird in vielen LiZndern groBtechnisch
durchgefiihrt, Am hZufigsten werden Ni-Skelsti- und daneben Ni=
Triger- und ¥i/Cu/Mn~Zata lysatoren singeseizi 4~1;2,3 7
Die'kcntinuierliche Glucosehydrierung wird vorwisgend mit suspen-
dierten Ni-Skelett-Kai alysatornn durchge fﬁnrt. dydriert wird in
senkrecht angeordneien Ro h*reaﬁuoren, durcz die die Glucoselfsung
und ein groBer WassersioffiiberschuB von unien nach oban vei Drilicken
zwiscnen 5 und 30 MPa und Temperaturen zwischen 370 X u
gelaitet werden, Mit diesem Verfahren wird eine aohe

beute bel hohem Sorbitgehalt im Hexit erzisli, Nac chteilig is% jedoch
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Jiese Nachteile werdes bei der koniinniarlishen Glucosehydrierung
nit Festbeti-fatalysatoren vermiedsn, Dabei is: dis ydrierung scwohl
in Risselprasse~Reakor, bei gdam Glucoseldsung und Wassersioff von



oben nach unten Hber Katalysator geleitet werden;uwie'auch im
Festbett#Sumpf-Reaktor; bei dem Glucoseldsung und Wasserstoff von
unten nach oben ﬁber den Kataiysator geleitet werden; mSglich,

Flir diese Verfahren wurden Ni/SiO —;'Ni/Cu/Mn- und Ni/Cu/SiOe-
Katalysatoren vorgeschlagen, Die Reaktionstemperaturen und =-dricke
bei den Festbetiverfahren sind gleich oder niedriger als bei der
kontinuierlichen Sumpfphasehydrierung mit suspendieriem Katalysator;
Von Nachteil gegenilber dem Verfahren mit suspendisrtem Katalysator
ist die relativ geringe Raum/Zeit—Ausbeute; die nur durch besonders

hochaktive, langzeitstabile Katalysatoren verbessert werden kann,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfind-ung ist es; ein Verfahren zu entwickeln;‘das es
gestattet, Glucose mit geringem Katalysatorverbrauch uad hohen

Raum/Zeit-Ausbeuten zu Sorbiti hoher Reinheit zu hydrieren,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der 3Zrfindung liegt die Aufgabe zugrunde, dis Hydrierung von Glucose
zu Sorbit unter solchen Bedingungen durchzufiibren, dal bei hohen
Katalysatorbelastungen eine hohs Selektivii&i der Rezkiion und

eine weitgshende Nutzung des Katalysators ermdglicht wird,

Die Aufgabe wird gel®st, indem erfindungsgemiB dis Hydrierung bei
Temperatursen von 353 X bis 423 K; Wasserstoffdriicken von & MPa bis
28 MPa; Katalysatorbelastungen mit 30 bis 50 %iger GlucoselOsung

von 1 bis 1,7 $/th, Wasserstoffbelastungen des Xatalysators von

3 000 bis 9 000 Nm’/th und pA~Werten der Glucoselfsung von 3 bis

?;5 in der Sumpfphase mit Fihrung der wdBrigen Glucosellsung im
Gleichsirom mit dem Jasserstoff von unten nachnoben durch eine fest
angeordnete Katalysatorschiittung odsr in der Rieselphase mit Fiih-
rung der wiBrigen GlucoselOsung im Gleichsirom mif dem Yassersiof?
von oben nach unten durch eine fest angsordnete Xatalysatorschiiiung
unter Verwendung sines Nickél-siOZ-Féllkatalysators durchgeflihrt wird;
der durch gemeinsame Fdllung des Nickels und des TrEgers mit einem
fillungsmittel hergestellt wird, wobel im.ersven Schritt aus einer
Mischung der LOsungen des Fﬁllungsmittels; vorzugswelse Na,CO3 und

des Alkalisilikates durch Zugabe von ¥ickelnitratlOsung ein HNickel-
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silikat mit einem Nickel-Si0 -Gewichtsverhdlinis von ca, 1,5 :
gebildet und dis Suspension des Nickelsilikates bei 325 X mindestens
60 Minuten geriihri wird und anschlieBend im zweiten SChrltu Zugahe
von weiterer Nickelldsung erfolgt und nach Flltratlon, daschen,
Trocknen, Glihen und Verformen im Wasserstoffstrom redu21ert, der
Wasserstoff vom Katalysator vollstindig desorbiert und der Kata-
lysator anschlieBend mit sauerstoffhaltigem Inertgas stabilisiert
wird; wonach der Ratalysator 55 bis 65 Gewe-% Nickel enthil: und
vor Begina der Eydrierung im Wasserstoffstrom aktiviert wird,

Dabei ist wichtig; daB die Aktivierung des Nickal-SiOz-Katalysators
vor Beginn der Hydrierung im Hydrierreaktor mit einer Wasserstoff-
belastung von 3 000 bis 9 000 ij/ht bei eihem Druck von 2 MPaz bis
20 MPa nach folgendem Tempe“auur-Zelt-*rogramm erfolgt:

Aufheizen innerhalb von 2 bis 4 Stunden auf 353 X

Aufheizen innerhalb von 1 bis 3 Stunden auf 373 K

Aufheizen innerhald von 10 bis 415 Stunden auf 443 K,

Wehrend der Hydrierung ist ein Glucoseumsatz von mindestens 99;8 %
und eine Selekiivitdt der Hydrisrung zu Sorbit von mindestens o7 %
einzuhalten, Wesentlich fiir das erfindungsgem&Bes Verfahren ist
auBerdsm; dafll der Katalysator Tablettenform mit einem Durchmesser
von 4 bis & mm und eine Hbhe von &4 bis 6 mm besitzt und innerhalb
des Hydrierrezkiors in iibereinander angeordneten KOrben untergebracht
iste. Als Hydriertsmperatur ist der Bereich von 373 K bis 413 X
besonders giinstig,

Das erfindungsgemiBe Verfahren ermdglichi bei hohen Reaktordurch-
sdtzen und hohen Glucosskonzenirationen lange Laufzeiten des Xataly-
sators, Dadurch wird eins weitgehends Nutzung des Katalysators er-
reichi, Neben der Verringerung des Xatalysatorverbrauchs wird damit
eine wesentliche Verkirzung der Stillstandszeiten méglich; die sich
infolge des hHufig erforderlichen Zatalysatorwechsels bei den bekannten
Verfahren ergenen, Unter dan Bedingungen des srfindungsgemiBen Ver-

fanhrens wixd Sorbit hoher Reinheit gewonnan,

AusfUhrungsbeispisls



~3;1 kg Natriumkarbonat wurden in 8 1 Wasser aufgeschlimmt und

auf 335 K erwérmté Innerhalb von 2 Stundenkurden unter starkem
Rilhren 4;45 1 einer LOsung von Natriumsilikat mit einem Gehalt

von 45 g Siliciumdioxid/l1 und 7 1 einer NickelnitratlOsung mit
ginem Nickelgehalt von 160 g Ni/l gleichzeitig in die_Naﬁrium—
karbonataufschldmmung gegeben, Der entstandene Niederschlag wurde
abfiltriert und mit Wasser gewaschen.bAnschlieBend wurde der
Filterkuchen 10 Stunden bei 425 X getrocknet, bei.623 K geglﬁht;
verformt; im Wasserstoffstrom bei 725 K reduziert; der Wasserstoff
beil dieser Temperatur mit Hilfe eines Stickstoffstromes vollstindig
vom Katalysator desorbiert und der Katalysator nach dem Abkithlen
auf 353 X iﬁ einem Stickstoffstrom mit einem Sauerstofigehalt wvon
1 Vol.~% stabilisiert, Der Katalysator haite einen Nickelgehalt

von 74 %y 200 g dieses Katalysators wurden in einen Hochdruck=-
versuchsreaktor eingebaut und in einem Wasserstoffsirom von 600 1/h
innerhald ven 40 Stundeﬁ auf 443 K aufgeheizt und 5 Stunden bel
dieser Temperatur gehalten, Nach Abkiihlen auf 398 K und Splilen

des Reaktors mit Wasser unter 25 MPa Wasserstoffdruck wurde eine
widBrige Glucoseldsung unter folgehden Bedingungen hydrieri: |
Druck 25 MPa; Temperétﬁr 398 K, 1 000 Normalliter Wasserstoffdurche

gang/Stunde, pH-Wert der Glucosellsung &

In Tabelle 1 sind die gemeinsamen Werte zusammengestellt,

Tabelle 4

Glucosekomzensration (%) - 59 30
Belastungimit Glucose~- .
ldsung (ml/h) - 300 200 300 200
Umsatz der Glucose (%) 99,68 99,79 99,89 99,96
Sorbit-Selektivitdt (%) 96,4 96,1 97,2 96,5

In einem weiteren Versuch wurde beginnend bei 398 K dis Reakiions-~
temperatur bei Unterschreiten eines Umsatzes an Glucoss von 99,8 %
um je 5 Grad gesteigert bis eine Reakitionstemperatur von 4138 K
erreicht wurde, Aus der bis zu diesem Zeitpunki hydrierten Glucose-
menge und der eingesetzien Katalysatormenge wurde der Xatalysator-

verbrauch bestiimmt,
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Fiir die oben genannten Bedingungen wurdén folgends Verbrauchs-
werte ermittelt:
Katalysatorverbrauch

(g Rat/kg 50%ige Glucose— - : -
ldsung) 2,86 2,62 2427 2,14

Beispiel 2

Ein Nickel-SiOe—Féllkatalysator wurde nach folgender Rezeptur
hergestellt:

2;5 kg Natriumkarbonat wurden in 6 1 Wasser aufgeschlimmt und

auf 335 X erwirmt, Innerhalb von 30 Minuten wurden unter starkem
Rihren 6;5 1 einer L&sung von Natriumsilikat mit einem Gehalt von
45 g Siliciumdioxid/l zugegeben. AnschlieSend wurden 3 1 einer
NickelnitratlSsung mit sinem Gehalf von 150 g Nickel/l innerhald
von 2 Stunden zudosiert, Die Suspension wurde dann 1 Stunde bei
335 K gertihrt{, Danach wurden weitere 3,5 1 einer Nickelnitrat-
Lésung mit einem Gehalt von 150 g Nickel/l innerhalb von 2 Stunden
in die Fillsuspension eingeleitet, Der Niederschlag wurde abfiltriert
und mit Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde der Filterkuchen 10
Stunden bei 425 X getrocknet; bei 623 K gegliiht, zu Tabletten von

~

5 mm Durchmesser und 5 mm H%he verformt, im Wassersioffsirom bei
725 X reduziert, der Wasserstoff bei disser Temperabtur aif Filfe
eines Stickstoffsircmes vollstindig vom Katalysator desorbiert
und der Katalysaior nach dem Abkiihlen auf 353 K in einem Stickstoff-
strom mit einen Sauerstoffgehalt von 1 Vol,-% stabilisiert, Der
DKatalysator hatte sinen Vickelgeralt von 61,2 %,
200 g dieses Xatalysators wurdan in 2inen dochdruckvarsuchsreakior
eingebaut und in einenm Wasserstoffsfroﬁ von 1000 1/h nach folgsadem
Temperatur~Zeit-Programm aufgeheizt: |
Aufheizen innerkaldb von 3 Stunden auf 353 X

.

Aufheizen innerhalb von 2 Stunden auf 373 K

Aufheizen innerhalb von 12 Stunden auf 443 X
de

Nach Abkihlen auf 333 K und Splilen des Reakiors mis Jasser unter
el

5 o
25 MPa Wasserstoffdruck wirde eine wilrige Glucoseldsung unter

S 2
dan gleichen 3edingungen wis in Beispisl 1 hydriert, Ia Tabelle 2
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Tabelle 2

Glucosekonzentration (%) 50 40

Belastung mit Glucose- 360 200 300 200
lésung (ml/h) '

Unsatz der Glucose (%) 99,92 99;98 100 100

Sorbit-Selektivitdt (%) 98,3 97,2 98,7 97,9

Der Katalysatorverbrauch wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1
bestimmt, Flir die oben genannten Bedingungen wurden folgende Ver-

brauchswerte ermitteli:

Katalysatorverbrauch ) , , o
(g Xat/kg 50 %ige 2,32 2,13 1,89 1,73
Glucoseldsung)

Die Brgebnisse aus dem Beispiel 2 machen deutlich, dall unter den
Bedingungen des erfindungsgem#iBen Verfahrens eine hbhere Selekii-
vitit, eine hdhere Raum-Zeit-Ausbeute und eine wesentlich Dessere
Nutzung des Katalysators als bei den bekannten Verfahren reallsiert

werden kann,



‘ LIV RY U
Erfindungsanspruch

1e Verfahren zur selektiven Hydrierung von Glucose zu Sorbit bei
Tempe;aturen von 353 X bis 423 K; Wasserstoifdricken von 4 MPa

bis 28 MPa; Katalysatorbelastungen mit 30 bis 50 %iger Glucose-~ _
18sung von 1,0 bis 1,7 t/th, Wasserstoffbelastungen des Katalysators
von 3 000 bis 9 CQO HmB/th und bei pi-Werten der Glucoseldsung von
3 bis 7,5 in der Sumpfphase mit Fihrung der wilrigen Glucoseldsung
im Gleichstrom mit dem Wasserstoff von oben nach unten durch eine

Test angeordnete Katalysatorschiittung dadurch gekennzeichnet, daB

ein Nickel—Si02~F§llkatalysator eingesetzt wird, der durch gemein=-
same Fdllung des Nickels und des Trigers mit einem basischen

dllungsmittsl hergestellt wird, wobei im ersten Schritt aus einer

i

Misching der L&sungen dgs Féllungsmitteis; vorzugsweise NaZCOB’
und des Alkalisilikates durch Zugabe von Nickelnitratidsung ein
Nickelsilikat mit einem Nickel-SiO2-Gewichtsverhéltnis von ca.
195 ¢ 1 gebildet und dies Suspension des Nickelsilikates bei 325 X

mindestens 60 Minuten geriihrt wird und anschlieBend im zweiten

Schritt Zugabe von weiterer Nickelldsung erfolgt und nach Filtration,
Yaschen, Trocknen; Glihen und Verformen im Wasserstoffstirom reduzierst,
dsr Wasserstoff vom Katalysator vollstZndig desorbiert und der Kata-
lysator anschlieBend mit sauerstoffhaltigem Inertzas stabilisiert
wird, wonach der Kafalysator 55 bis 65 Gew.~% Nickel enthZlt und

ver Beginn der Eydrierung im Wassersioffstrom aktiviert wird,

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB dis

Aktivierung des Nickel-Si0, -Katalysators vor Beginn der Hydrierung

im Hydrierreaktor mit einer Wasserstofibelastung von 3 000 bis
3 : a s . > .
9 000 ¥m”/%h bei einem Druck von 2 MPa bis 20 MPa nach folgendam

Temperatur-Zeit-Programm erfoligi:
Aurheizen innerhalb von 2 bis 4 Stunden auf 353 X
undea auf 373 X

Aufheizen innerhald von 40 bis 4135 Stunden auf 443 K

1

Aufheizen innerkalb wvon 1 bis

W
[ ¢8]
<k

Haltern der Temperatur wihrend 2 bis 3 Stunden bei 443 X,
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