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Chromfreier wasser- und saurestabiler Katalysator fiir Hydrierungen

Die vorliegende Erfindung betrifft einen verbesserten chromfreien Cu-Al-Katalysator zur
Hydrierung von Carbonylgruppen in organischen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator einen Anteil von Zirkonium in einer Menge von 0,5 bis 30,0 Gewichts-%
umfasst. Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem auch die Herstellung des Katalysators
sowie dessen Verwendung in der Hydrierung von Carbonylgruppen in organischen
Verbindungen.

Katalytische Verfahren zur Hydrierung von Carbonylgruppen in organischen Verbindungen
wie Estern, Diestern, Aldehyden oder Ketonen haben in der Industrie gro3e Relevanz. Sie
dienen unter anderem dazu, Carbonsauren oder deren Ester, speziell Ester der Fettsauren in
die entsprechenden Alkohole umzuwandein.

Als Katalysatoren eignen sich dabei Systeme auf Basis von Kupfer in Kombination mit
weiteren Elementen der Ubergangsmetalle. Die Katalysatoren liegen iiblicherweise in Form
von Pulvern oder als Formkérper, insbesondere Tabletten, Extrudaten oder Granulaten vor.

Die WO 2004/085356 beschreibt die Herstellung eines Katalysators fiir die Hydrierung von
Carbonylverbindungen, der neben Kupfer und Aluminium mindestens ein Oxid des Lanthan,
Wolfram, Molybdén, Titan oder Zirkonium enthélt, und dem weiterhin Kupferpulver oder —
blattchen, Zementpulver oder Graphit beigemengt ist.

DE 40 21 230 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen, indem eine
organische Carbonsaureesterverbindung in der Gegenwart eines Kupfer-Zirkonium-
Katalysators, welcher sich aus Kupfer, Zirkonium und Sauerstoff zusammensetzt, hydriert
wird, um einen entsprechenden Alkohol wie einen héheren Alkohol oder zweiwertigen
Alkohol zu erhalten.

Gegenstand der EP 0 434 062 A1 ist ein Verfahren zur Hydrierung eines Stoffgemischs in
die entsprechenden Alkohole, in dem ein Katalysator verwendet wird, der durch Co-Fallung
von Metallen ausgewahlt aus Mg, Zn, Ti, Zr, Sn, Ni, C und Mischungen davon hergestellt

wurde.

Der in EP 0 552 463 A1 offenbarte Katalysator fir die Hydrierung von Carbonylgruppen in
organischen Verbindungen weist in seiner oxidischen Form die Zusammensetzung
CuAlZreMngOgmita>0; b > O;¢c>0;d > 0; a>b/2; b > a/4; a>c; a>d;und x als die zur
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Wahrung der Elektroneutralitét pro Formeleinheit erforderliche Anzahl von Sauerstoffionen

auf.

Die Ausgangsmischungen einiger Hydrierungsprozesse weisen in der Regel Spuren von
sauren Verbindungen auf. Bei diesen handelt es sich beispielsweise um Carbonsauren, die
als Nebenprodukte in Veresterungsreaktionen vorliegen. Diese Verbindungen greifen unter
den Reaktionsbedingungen der Hydrierungsreaktion den Katalysator an und fiihren zu einer
Erniedrigung der mechanischen Stabilitdt und dem teilweise zu beobachtenden Auswaschen
der katalytisch aktiven Metalle, die mit dem Produktstrom aus dem Reaktionsreaktor
herausgetragen werden und von ihm abgetrennt werden missen. Zudem reduziert sich mit
fortschreitendem Austrag der katalytisch aktiven Metalle auch die katalytische Aktivitét des
Katalysators.

Fir solche Reaktionen werden Katalysatoren verwendet, die kupfer- und chromhaltig sind.
Diese weisen (iblicherweise eine erhdhte Stabilitdt gegeniiber Sdureeinwirkung auf.
Aufgrund von strengeren Umweltauflagen ist der Einsatz von chromhaltigen Katalysatoren
mit immer hdheren Anforderungen verbunden, so dass der Bedarf besteht, die bestehenden
CuCr-Systeme durch umweltvertragliche Alternativen zu ersetzen, die dennoch
vergleichbare katalytische und physikalische Eigenschaften aufweisen.

So werden in der WO2011115695A1 CuCr-haltige Katalysatoren fiir die Hydrierung von
Aldehyden zu den entsprechenden Alkoholen eingesetzt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand deshalb darin, einen Katalysator fiir
Hydrierungen von Carbonylgruppen in organischen Verbindungen bereitzustellen, der
weniger anféllig gegeniiber der Einwirkung von sauren Verbindungen oder Wasser ist, und
wenn er in Form eines Katalysatorformkérpers vorliegt, sich zusatzlich durch eine
verbesserte mechanische Stabilitdt auszeichnet. AuBerdem soll dieser Katalysator
insbesondere in Hydrierungen verwendet werden kénnen, die in einem sauren und/oder
wasserhaltigen Medium stattfinden.

Diese Aufgabe wird durch den erfindungsgemaBen Katalysator geldst.
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Die Erfindung betrifft einen chromfreien Cu-Al-Katalysator, dadurch gekennzeichnet, dass er
einen Anteil an Zirkonium im Bereich von 0,5 bis 30 Gewichts-% aufweist.

Der Katalysator kann in verschiedenen Formen vorliegen, beispielsweise in Form eines
Pulvers, oder in Form von Formkdrpern wie Extrudaten, Kugeln, Granulaten oder Tabletten.
In einer bevorzugten Ausflihrungsform liegt der Katalysatorformkdrper als Tablette vor.

Wenn der Katalysatorformkérper in Form von Tabletten vorliegt, liegt der Durchmesser der
Tabletten dabei Ublicherweise zwischen 2 und 6 mm und bevorzugt zwischen 3 und 5 mm
liegen. Besonders bevorzugt betragt der Durchmesser zwischen 4,4 und 4,6 mm. Die Héhe
der Tabletten kann zwischen 2 und 6 mm und bevorzugt zwischen 2 und 4 mm liegen.
Besonders bevorzugt betragt die Héhe zwischen 2,5 und 3,5 mm.

Der erfindungsgemafe Katalysatorformkdrper weist eine Seitendruckfestigkeit von 80 bis
500 N, bevorzugt 150 bis 250 N, besonders bevorzugt 170 bis 230 N auf. Vorzugsweise
weist der erfindungsgemaBe Katalysatorformkdrper einen Durchmesser im Bereich von 3 bis
5 mm, eine H6he im Bereich von 2 bis 4 mm und eine Seitendruckfestigkeit im Bereich von
170 bis 230 N auf.

Das Porenvolumen, gemessen mittels Quecksilberporosimetrie, des erfindungsgeméaten
Katalysatorformkdrpers betragt zwischen 100 und 500 mm?®/g, vorzugsweise zwischen 150
und 400 mm?/g, besonders bevorzugt zwischen 200 und 400 mm?%/g.

Die nachstehend angegebenen Mengen von Kupfer, Aluminium und Zirkonium im
erfindungsgeméaBen Katalysator beziehen sich auf eine oxidische, nicht reduzierte Form des
Katalysators, in der die Elemente typischerweise in oxidierter Form als Cu(ll), Al(lll} und
Zr(IV) vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst der Katalysator in seiner oxidischer Form Cu
in einer Menge im Bereich von 20 bis 50 Gewichts-%, bevorzugt im Bereich von 25 bis 40
Gewichts-%, Al in einer Menge im Bereich von 8 bis 29 Gewichts-%, bevorzugt im Bereich
von 15 bis 25 Gewichts-%, und Zr in einer Menge im Bereich von 0,5 bis 30 Gewichts-%,
bevorzugt im Bereich von 5 bis 20 Gewichts-%, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis
20 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators nach Glihverlust.

In einer Ausflinrungsform enthalt der Katalysator kein Mangan in oxidierter oder metallischer

Form.
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Der erfindungsgemafe Katalysator zeichnet sich bevorzugt dadurch aus, dass er eine
kubische Zirkoniumdioxid-Phase aufweist. In einer Ausfihrungsform liegt neben der
kubischen Zirkoniumdioxid-Phase noch mindestens eine weitere ZrO»-Modifikation

ausgewahlt aus orthorhombischem und monoklinem Zirkoniumdioxid vor.

Der erfindungsgemafe Katalysator wird hergestellt durch folgende erfindungsgemane
Schritte:

a) Vereinigen von (i) mindestens einer wassrigen Losung A von Kupfer-, Zirkonium- und
gegebenenfalls weiteren Ubergangsmetallverbindungen und (i) mindestens einer
wassrigen alkalischen Lésung B zur Bildung eines Niederschlags, wobei die Lésung
A und/oder Lésung B zusatzlich eine geldste Aluminiumverbindung umfasst,

b) Abtrennen des Niederschlags, gegebenenfalls Waschen des Niederschlags

¢) Trocknen des Niederschlags zum Erhalt eines getrockneten Niederschlags,

d) Kalzinierung des getrockneten Niederschlags nach Schritt c) bei einer Temperatur
zwischen 200 und 800 °C fiir eine Dauer zwischen 30 min und 4 h.

Als Ausgangsverbindungen der in Schritt a) eingesetzten Verbindungen des Kupfers, des
Aluminiums, des Zirkoniums und gegebenenfalls des Ubergangsmetalls eignen sich dabei
prinzipiell alle Verbindungen, die in Wasser, basischen oder sauren wassrigen Lésungen
I6slich sind. Bevorzugt werden Carbonate, Nitrate, Halogenide, Oxide, Sulfate, Acetate oder
Formiate eingesetzt.

Die Aluminiumverbindung kann hierbei entweder bereits in der kupfer- und zirkoniumhaltigen
Lésung A vorliegen oder zusammen mit dem Fallungsmittel in Form der wassrigen

alkalischen Lésung B zugegeben werden.

Der Anteil der Zirkoniumverbindung in der L&sung A in Schritt a) wird dabei so gewahlt, dass
der Anteil an Zirkonium in finalen Katalysator im Bereich von 0,5 bis 30 Gewichts-% liegt,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators nach Gliihverlust.

Die mindestens eine wassrige Lésung A von Kupfer-, Zirkonium- und gegebenenfalls
weiteren Ubergangsmetallverbindungen kann in Form von mehreren separaten wassrigen
Ldsungen von Kupfer-, Zirkonium- und gegebenenfalls weiteren
Ubergangsmetallverbindungen bereitgestellt werden, wobei jede dieser Lésungen eine
Aluminiumverbindung umfassen kann. Beispielsweise kdnnen eine oder mehrere wassrige

Lésungen von Kupferverbindungen, eine oder mehrere wassrige Losungen von
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Zirkoniumverbindungen, eine oder mehrere wassrige Lésungen von Aluminiumverbindungen
und gegebenenfalls eine oder mehrere wassrige Lésungen von weiteren
Ubergangsmetallverbindungen bereitgestellt werden. Alternativ dazu kénnen auch eine oder
mehrere gemeinsame wassrigen Lésungen bereitgestellt werden. Diese kdnnen hergestellt
werden, indem Kupfer- und/oder Aluminium- und/oder Zirkonium- und/oder gegebenenfalls
weitere Ubergangsmetallverbindungen in einem gemeinsamen Behélter geldst werden. Das
Vereinigen von oben genannten separaten Losungen zu einer gemeinsamen Losung ist

ebenfalls mdglich.

In einer Ausflihrungsform wird die mindestens eine wéssrige Lésung A von Kupfer-,
Zirkonium- und gegebenenfalls weiteren Ubergangsmetallverbindungen vor dem Vereinigen
mit der wéssrigen alkalischen Lésung B auf eine Temperatur von iber 20°C, wie zum
Beispiel auf eine Temperatur im Bereich von 50°C bis 90°C, insbesondere auf etwa 80°C,

erwarmt und dabei vorzugsweise geruhrt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform wird die wassrige alkalische Lésung B vor dem
Vereinigen auf eine Temperatur von tber 20°C, wie zum Beispiel auf eine Temperatur im
Bereich von 50°C bis 90°C, insbesondere auf etwa 80°C, erwdrmt und dabei vorzugsweise

geruhrt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform werden sowohl die mindestens eine wassrige Losung A
von Kupfer-, Zirkonium- und gegebenenfalls weiteren Ubergangsmetallverbindungen als
auch die wassrige alkalische Lésung B auf eine Temperatur im Bereich von 50°C bis 90°C,
insbesondere auf etwa 85°C erwarmt und dabei vorzugsweise geriihrt.

In einer Ausfiihrungsform erfolgt die Bildung des Niederschlags in Schritt a) , indem die
wassrige alkalische Losung B enthaltend das Fallungsmittel in die LOsung A enthaltend die
geldésten Verbindungen des Kupfers, des Aluminiums, des Zirkoniums und gegebenenfalls
des Ubergangsmetalls geleitet wird, bevorzugt unter konstantem Rilhren der metallhaltigen
Ldsung.

In einer weiteren Ausflihrungsform erfolgt die Bildung des Niederschlags in Schritt a), indem
die wassrige alkalische Ldsung B enthaltend das Fallungsmittel und die
Aluminiumverbindung in die Lésung A enthaltend die geldsten Verbindungen des Kupfers,
des Zirkoniums und gegebenenfalls des Ubergangsmetalls geleitet wird, bevorzugt unter
konstantem Rihren der metallhaltigen Lésung.
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In einer weiteren Ausfiihrungsform wird die wassrige alkalische Lésung B enthaltend das
Fallungsmittel gemeinsam mit der metallhaltigen Lésung A in einen gemeinsamen
Fallungsbehalter geleitet, wobei die L6sung A und/oder Losung B zusatzlich eine geltste

Aluminiumverbindung umfasst.

Die Temperatur der vereinigten Lésungen in Schritt a) liegt tblicherweise im Bereich von 10
bis 90 °C, bevorzugt zwischen 30 und 90 °C, bevorzugter im Bereich von 50 und 85 °C.

Der pH-Wert wahrend der Fallung der metallhaltigen Verbindungen in Schritt a) liegt im
Bereich von 6,0 bis 8,0, bevorzugt im Bereich von 6,5 bis 7,5, noch bevorzugter im Bereich
von 6,5 bis 7,0.

Nach der Fallung wird der entstandene Niederschlag abgetrennt. Dies erfolgt typischerweise
mittels Filtration. Alternativ dazu kann der Niederschlag auch durch Abdekantieren oder
Zentrifugieren abgetrennt werden.

Der abgetrennte Niederschlag kann danach gegebenenfalls einem oder mehreren
Waschschritten unterzogen werden, um eventuell anhaftende Verunreinigungen wie
Uberschiissige Hydroxid-lonen oder Alkaliionen zu entfernen. Dabei kann der Niederschlag
entweder direkt in der Filterkammer als Filterkuchen verbleiben und mit einem
Waschmedium, bevorzugt deionisiertem Wasser, durchstromt werden, oder alternativ in dem
Waschmedium aufgeschlammt und einer erneuten Abtrennung mittels Filterpresse,
Abdekantieren oder Zentrifugieren unterzogen werden. Dieser Vorgang wird Ublicherweise
so oft wiederholt, bis die Leitfahigkeit des Waschmediums unter einen bestimmten Wert fallt.
Dieser liegt typischerweise bei 0,5 mS/cm, insbesondere 0,2 mS/cm. Die Leitfahigkeit wird
nach DIN 38404, Teil 8, bestimmt.

Die Trocknung des abgetrennten und gegebenenfalls gewaschenen Niederschlags erfolgt
bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 150 °C, bevorzugt im Bereich von 70 bis 130 °C,
besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 120 °C. Die Trocknung kann dabei in einem
Sprihtrockner erfolgen. Alternativ kann die Trocknung auch in einem stationéren Ofen
erfolgen, hierbei liegt die Trocknungsdauer Ublicherweise im Bereich von 30 Minuten bis 6 h.

AnschlieBend wird das getrocknete Pulver einer Kalzinierung unterzogen. Diese findet bei
einer Temperatur zwischen 200 und 800 °C, bevorzugt zwischen 400 und 800 °C statt,
besonders bevorzugt zwischen 600 und 800 °C, weiter bevorzugt zwischen 700 und 800 °C.
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Die Dauer der Kalzinierung betragt zwischen 30 min und 4 h, bevorzugt zwischen 1 und 3 h
und besonders bevorzugt 2 h.

In einer Ausfiihrungsform wird der getrocknete und kalzinierte Niederschlag anschlieBend
einem Formgebungsverfahren unterzogen. Hierbei wird der nach Schritt d) erhaltene
Niederschlag folgendem Schritt unterzogen:

e) Verformen des kalzinierten Niederschlags nach Schritt d) zum Erhalt eines
Formkdrpers.
Ubliche Formgebungsverfahren sind Tablettierung, Extrusion, Granulierung. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform wird der kalzinierte Niederschlag tablettiert.

Die Tablettierung wird tblicherweise mit einer Tablettenpresse, wie beispielsweise einer
Presse vom Typ Kilian Pressima, durchgefiihrt. Die Tablettierung erfolgt vorzugsweise unter
Zugabe von Schmiermitteln wie Graphit, Olen oder Stearaten, vorzugsweise Graphit. Hierzu
wird der in Schritt d) erhaltene kalzinierte Niederschlag mit mindestens einem Schmiermittel
vermischt, gegebenenfalls kompaktiert und/oder granuliert und dann tablettiert. Der Anteil an
Schmiermittel in der Mischung betragt Ublicherweise zwischen 0,5 bis 5,0 Gewichts-%,
bevorzugt zwischen 1,0 und 4,0 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zu
tablettierenden Masse.

In einer Ausflihrungsform wird ein Bindemittel zu dem zu verformenden Niederschlag
gegeben. Als Bindemittel eignen sich prinzipiell alle Verbindungen, die die mechanische
Stabilitdt des Formkdrpers erhdhen. Geeignete Bindemittel sind Aluminiumoxid, wie
beispielsweise Pseudoboehmit, Boehmit oder Korund, Siliciumdioxid, Calciumaluminat,

Calciumsilikat oder Tonmineralien wie Bentonit.

In einer Ausfiihrungsform wird Calciumaluminat als Bindemittel verwendet. Dabei handelt es
sich um eine Verbindung, die Ca und Al in Form von Oxiden und/oder Hydroxiden enthalt.
Beispielsweise handelt es sich um gebrannte Calciumaluminate der allgemeinen Formel x
CaO - y Al,Os oder um chemisch geféllte Calciumaluminate der allgemeinen Formel
CaAly(OH),. Abhéngig von der Behandlung der Calciumaluminate kénnen aber auch
Zwischenstufen dieser beiden Summenformeln vorliegen, die ebenfalls als Bindermaterial
geeignet sind. Neben diesen Elementen kénnen im Calciumaluminat noch weitere Elemente
vorliegen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Calciumaluminat weitere

Elemente in einem Gewichtsanteil von kleiner 5,0 Gewichts-%, bevorzugt kleiner 1,0
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Gewichts-% und besonders bevorzugt kleiner 0,1 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht des

Calciumaluminats.

Das atomare Ca/Al-Verhaltnis des Calciumaluminats, das in der vorliegenden Erfindung
eingesetzt wird, kann variieren und betragt bevorzugt zwischen 0,1 und 3,5, noch mehr
bevorzugt zwischen 0,3 und 2,0.

Als Calciumaluminate eignen sich synthetisch hergestellte Materialien. Es kénnen aber auch

nattrlich vorkommende Calciumaluminate verwendet werden, wie z.B. Katoit.

Das Calciumaluminat kann vor der Verwendung als Bindermaterial einer thermischen
Behandlung (Kalzinierung) unterzogen werden. Diese findet bei einer Temperatur zwischen
300 und 800 °C, bevorzugt zwischen 450 und 750 °C und besonders bevorzugt zwischen
450 und 650 °C statt.

Das Bindemittel wird Ublicherweise in einer solchen Menge zu der Mischung gegeben, dass
der Gehalt an Bindemittel in dem Formkdrper im Bereich von 2 bis 30 Gewichts-%,
bevorzugt im Bereich von 2 bis 10 Gewichts-% und besonders bevorzugt im Bereich von 2
bis 5 Gewichts-% liegt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkérpers nach Glihverlust.

Wenn Calciumaluminat als Bindemittel eingesetzt wird, wird die Mischung vorzugsweise
zusatzlich mit Wasser vermengt, um die bindende Wirkung des Calciumaluminats zu
verstarken. Bevorzugt wird ein thermisch behandeltes Calciumaluminat zu der Mischung
gegeben.

Der Calciumgehalt des mit Calciumaluminat gebundenen Formkérpers liegt bevorzugt im
Bereich von 0,14 bis 17,02 Gewichts-%, bevorzugt im Bereich von 0,14 bis 5,67 Gewichts-%
und besonders bevorzugt im Bereich von 0,14 bis 2,84 Gewichts-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Formkérpers nach Gliihverlust.

Wenn Calciumaluminat als Bindemittel eingesetzt wird, Iasst sich der Gewichtsanteil an
Calciumaluminat im Formkdrper mittels Réntgendiffraktometrie bestimmen. Dabei wird die
Probe in einem D4 Endeavor der Firma BRUKER (iber einen Bereich von 5 bis 90 °20
(Schrittfolge 0,020 °20, 1,5 Sekunden Messzeit pro Schritt) gemessen. Als Strahlung wird
CuKa1-Strahlung (Wellenlange 1,54060 A, 40kv, 35 mA) verwendet. Der Probenteller wird
wahrend der Messung mit einer Geschwindigkeit von 30 Umdrehungen/min um seine Achse
gedreht. Das erhaltene Spekirum der Reflexintensitaten wird mittels Rietveld-Verfeinerung
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quantitativ analysiert und der Anteil von Calciumaluminat in der Probe bestimmt. Zur
Bestimmung des Anteils der jeweiligen Kristallphasen wird die Software TOPAS der Firma
BRUKER verwendet.

Der in Schritt e) erhaltene Formkdrper kann anschlieBend einer thermischen Behandlung
unterzogen werden. Hierbei wird der nach Schritt e) erhaltene Formkdrper folgendem Schritt

unterzogen:

f)y Thermische Behandlung des Formkérpers bei einer Temperatur zwischen 200 und
800 °C fiir eine Dauer zwischen 30 min und 4 h.

In einer Ausfiihrungsform erfolgt die thermische Behandlung bei einer Temperatur zwischen
400 und 700 °C. In einer weiteren Ausfiihrungsform betragt die Dauer dieser thermischen
Behandlung zwischen 1 und 3 h und besonders bevorzugt zwischen 1,5 und 2,5 h.

Der durch das erfindungsgemafe Verfahren erhéltliche Katalysator kann in einem weiteren
Schritt reduziert werden, ehe er in der katalytischen Reaktion verwendet wird.

Die Reduzierung erfolgt dabei bevorzugt durch Erhitzen des Katalysators in einer
reduzierenden Atmosphare. Bei der reduzierenden Atmosphére handelt es sich
insbesondere um Wasserstoff. Die Reduzierung erfolgt beispielsweise bei einer Temperatur
im Bereich von 150°C bis 450°C, bevorzugt im Bereich von 160°C bis 250°C, besonders
bevorzugt im Bereich von 170°C bis 200°C. Die Reduzierung erfolgt beispielsweise lber
einen Zeitraum von 1 Stunde bis 20 Tage, bevorzugt Uber einen Zeitraum von 2 Stunden bis
120 Stunden, besonders bevorzugt Giber einen Zeitraum von 24 bis 48 Stunden. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt das Reduzieren bei einer Temperatur im Bereich von
190°C bis 210°C Uber einen Zeitraum von 24 bis 48 Stunden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Katalysatoren nach der Reduktion nass
oder trocken stabilisiert. Bei der Nassstabilisierung werden die Katalysatoren mit einer
Flissigkeit Uberschichtet, um den Kontakt mit Sauerstoff mdglichst zu vermeiden. Geeignete
Flissigkeiten umfassen organische Fliissigkeiten und Wasser, bevorzugt organische
Flissigkeiten. Bevorzugte organische Flissigkeiten sind solche, die bei 20°C einen
Dampfdruck von 0,5 hPa oder weniger aufweisen. Beispiele solcher geeigneter organischer
Flissigkeiten sind Iso-Decanol, Nafol, Fettalkohole, Hexadecan, 2-Ethyl-hexanol,
Propylenglycol und Mischungen davon, besonders Iso-Decanol. Bei der
Trockenstabilisierung wird in den Reduktionsraum ein Gemisch aus Sauerstoff oder einem
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sauerstoffhaltigen Gas, bevorzugt Luft, und einem inerten Gas, wie Argon oder Stickstoff
zudosiert. Die Konzentration an Sauerstoff in dem Gemisch wird vorzugsweise von etwa
0,04 Vol.-% auf etwa 21 Vol.-% erhdht. Beispielsweise kann ein Gemisch aus Luft und
Inertgas zudosiert werden, wobei das Verhéltnis von Luft zu Inertgas anfangs etwa 0,2 Vol.-
% Luft zu 99,8 Vol.-% Inertgas betragt. Das Verhaltnis von Luft zu Inertgas wird dann
allmahlich erhdht (z.B. kontinuierlich oder schrittweise), bis schlieBlich beispielsweise 100
Vol.-% Luft zudosiert wird (entsprechend einer Sauerstoffkonzentration von etwa 21 Vol.-%).
Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, wird vermutet, dass durch die Zudosierung von Luft
oder Sauerstoff eine diinne Oxidschicht mit einer Dicke von beispielsweise 0,5 bis 50 nm,
bevorzugt 1 bis 20 nm, besonders bevorzugt 1 bis 10 nm an der Oberflache des Katalysators
entsteht, welche den Katalysatorformkdrper vor weiterer Oxidation schiitzt. Bei der
Trockenstabilisierung betragt die Reaktortemperatur bevorzugt 100°C oder weniger,
besonders bevorzugt 20°C bis 70°C und am meisten bevorzugt 30°C bis 50°C. Die
Reduzierung kann ex situ oder in situ in der Reaktionsanlage erfolgen, in die der Katalysator
eingeflllt wird.

Die Seitendruckfestigkeit der Katalysatorformkdrper in Tablettenform weist nach der
Reduzierung Werte von 50 bis 250 N, bevorzugt von 60 bis 200 N, besonders bevorzugt von
70 bis 150 N auf.

Die erfindungsgemanien Katalysatoren weisen eine verbesserte Stabilitat gegeniiber
sdurehaltigen Medien oder wasserhaltigen Medien, wie organischen Losungen oder
organischen gasférmigen Mischungen mit Sauren und/oder Wasser als Verunreinigungen
auf. Dies wird neben einer verbesserten Seitendruckfestigkeit der Katalysatorformkdrper
durch einen verminderten Verlust an Kupferionen, die maBgeblich fiir die katalytische
Aktivitat sind, aus dem Material ausgedriickt. AuBerdem weist der erfindungsgemaBie
Katalysatorformkdrper auch einen geringeren Gesamtverlust an Metallionen auf, was ein
Zeichen fir eine erhdhte Stabilitat der Festkorperstruktur gegeniiber dem Herausldsen
einzelner Metallionen darstellt.

Zur Bestimmung der Stabilitat der erfindungsgemaBen Katalysatorformkdérper gegeniiber
Saureeinwirkung wird der Formkdrper einer Behandlung in einem saure- und wasserhaltigen
Medium unterzogen und anschlieBend die Seitendruckfestigkeit der so behandelten
Formkoérper sowie der Anteil an Metallionen in dem sdure- und wasserhaltigen Medium

bestimmi.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren unter Verwendung des
erfindungsgemaBen Katalysators zur katalytischen Hydrierung von Carbonylgruppen in
organischen Verbindungen, die in einem saure- und/oder wasserhaltigen Medium stattfindet.
Mdgliche Reaktionen umfassen die Hydrierung von Aldehyden zu Alkoholen, insbesondere
Oxoaldehyden zu Oxoalkoholen, die Hydrierung einer Fettsdure, z.B. durch Veresterung,
insbesondere zu Fettsduremethylestern, und anschlieBender Hydrogenolyse, oder die
Hydrierung von Ketonen zu den entsprechenden Alkoholen.

Typische Saurezahlen der hierbei verwendeten Reaktionsmedien liegen im Bereich von 0,1
bis 3,4 mgkon/gLesung, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 1,0 mgkon/gissung - Die Saurezahl ist
ein MafB fir die Anwesenheit saurer OH-Gruppen, zum Beispiel in Carbonséuren, in einer
Lésung und lasst sich zum Beispiel bestimmen, indem eine entsprechende Lésung mit einer
KOH-L&sung bis zum Neutralisationspunkt titriert wird. Die dabei verbrauchte Menge an
KOH bezogen auf das Gesicht der Lésung entspricht der Saurezahl, ausgedriickt in

mgKOH/ngsung-

Der Wassergehalt in solchen Reaktionsmedien liegt tiblicherweise im Bereich von 0,1 bis 5,0
Gewichts-%, bevorzugt 0,2 bis 5,0 Gewichts-%, bevorzugter 0,5 bis 5,0 Gewichts-%,
besonders bevorzugt 0,5 bis 3,0 Gewichts-%.

Bei den zu hydrierenden Fettsduren im Rahmen der vorliegenden Erfindung handelt es sich
um geséttigte oder ungesattigte Fettsauren, die aufgrund ihrer Kettenlangen in kurzkettige
Fettsauren (bis 6-8 C-Atome), mittelkettige (6—8 bis 12 C-Atome) und langkettige (13 bis 21
C-Atome) einteilt werden. Dariiber hinaus kénnen auch Fettsduren mit mehr als 22 C-
Atomen verwendet werden.

Beispiele

Die Bestimmungen des Gliihverlusts im Rahmen der vorliegenden Erfindung erfolgten
geman DIN 51081, indem von ca. 1-2 g einer Probe des zu analysierenden Materials deren
Gewicht bestimmt wurde, diese anschlieBend unter Raumatmosphare auf 900 °C aufgeheizt
und bei dieser Temperatur fiir 3 h gelagert wurde. AnschlieBend wurde die Probe unter
Schutzatmosphére abgekiihlt und das verbliebene Gewicht gemessen. Die Differenz aus
Gewicht vor und nach der thermischen Behandlung entspricht dem Gliihverlust.

Die Bestimmung der Seitendruckfestigkeit (SDF) erfolgte gemaB ASTM 04179-01 ohne
Vortrocknung der Tabletten. Hierbei wurde eine statistisch ausreichende Anzahl an Tabletten
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(mindestens 20 Tabletten) gemessen und der arithmetische Mittelwert der Einzelmessungen
berechnet. Dieser Mittelwert entspricht der Seitendruckfestigkeit einer bestimmten Probe.

Die Bestimmung chemischer Elemente erfolgte mittels ICP-Messung (Inductively Coupled
Plasma) nach DIN EN ISO 11885.

Die S&urezahl wurde bestimmt, indem ca. 4 g der Probenlésung mit 25 mL Propanol
vermischt wurden und Phenolphthalein als Indikator zugesetzt wurde. Die Lésung wurde bei
Raumtemperatur mit einer Tetrabutylammoniumhydroxid-Lésung (0,1 mol/L in 2-
Propanol/Methanol) bis zum Farbumschlag titriert. Die Sdurezahl SZ in mgkon/gLssung
berechnet sich nach

§7 = Verbrauch+c+M KOH/a Prob
=" Einwaage ™9 KOH/g Probe

mit SZ = Saurezahl, Verbrauch = Verbrauch an Tetrabutylammoniumhydroxid-Lésung in mL,
¢ = Konzentration der Tetrabutylammoniumhydroxidlésung, M = Molmasse von KOH und

Einwaage = Menge der eingesetzten Probelésung in g.

Das Porenvolumen des Katalysatorformkdrpers wurde nach der Quecksilberporosimetrie-
Methode geman DIN 66133 in einem Druckbereich von1 bis 2000 bar gemessen.

Der Wassergehalt der Lésungen wurde anhand der Karl-Fischer-Methode geman ASTM E
203 (2016) bestimmt.

Beispiel 1: Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators 1

Eine wéssrige Losung 1 wurde hergestellt, indem 3530 g Cu(NOs)2 - 3 HO und 1843 g
{(ZrO)2(0OH)2COs3 in 5000 mL demineralisiertes Wasser gegeben wurde. AnschlieBend wurde
durch Zugabe von 1550 mL Salpeterséure die komplette Aufldsung der Salze erreicht. Die
saure Lésung wurde mit demineralisiertem Wasser auf ein Gesamtvolumen von 20000 mL
aufgeflillt. Der pH-Wert der L&sung betrug -0,70. AnschlieBend wurde die Lésung auf 80 °C

erwarmt.

Zusatzlich wurden 1500 g Na>COs und 2140 g NaAIO: in 22000 mL demineralisiertem
Wasser geldst, der pH-Wert der Lésung 2 betrug 12,23.

Fir die Fallung wurde ein Fallungsbehélter bereitgestellt, der mit 8000 mL demineralisiertem
Wasser befiillt wurde. In diesen wurden gleichzeitig die kupferhaltige Lésung 1 als auch die
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carbonathaltige Ldsung 2 eingeleitet. Die Dosiergeschwindigkeit wurde dabei so eingestellt,
dass in der Fallungsldsung ein pH-Wert von ca. 6,5 vorlag.

Nach beendeter Zugabe und vollstandiger Fallung wurde der Niederschlag abfiltriert und mit
demineralisiertem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser eine Leitféhigkeit unterhalb
0,25 mS aufwies, um anhaftende Verunreinigungen zu entfernen. AnschlieBend wurde der

Filterkuchen getrocknet.

Das getrocknete Pulver wurde anschlieBend bei 750 °C fiir 2 h kalziniert.

Die relativen Gewichtsanteile betrugen Cu = 29,9 Gewichts-%, Zr = 17,5 Gewichts-% und Al
= 20,6 Gewichts-%, bezogen auf die Gesamtmasse nach Gliihverlust.

Beispiel 2: Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators 2

1706 g des in Beispiel 1 erhaltenen kalzinierten Pulvers wurden mit 51 g Secar 71 Binder (31
Gewichts-% CaO, 69 Gewichts-% AlOs), 5 g demineralisiertem Wasser und 34 g Graphit
vermengt und fiir 10 Minuten gemischt, so dass eine homogene Mischung entstand. Diese
Mischung wurde zundchst kompaktiert und granuliert und danach in einer Tablettenpresse
vom Typ Pressima der Firma Kilian zu Tabletten mit einer Breite von 4,5 mm und einer H6he
von 3 mm gepresst. AbschlieBend wurden die Tabletten einer Kalzinierung bei 600 °C flir 2 h
unterzogen. Das Schiittgewicht der so erhaltenen Tabletten betrug 1175 g/L. Flr
Anwendungsbeispiel 3 und 4 wurden Tabletten nach der gleichen Vorschrift hergestellt, mit
dem Unterschied, dass die Tabletten eine H6he von 3,0 mm und eine Breite von ebenfalls
3,0 mm aufwiesen. Die relativen Gewichtsanteile in den Tabletten betrugen Cu = 29,0
Gewichts-%, Zr = 17,0 Gewichts-%, Al = 21,1 Gewichts-% und 0,6 Gewichts-% Ca, bezogen
auf die Gesamtmasse nach Glihverlust.

Beispiel 3: Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators 3

1706 g des in Beispiel 1 erhaltenen kalzinierten Pulvers wurden mit 5 g demineralisiertem
Wasser und 34 g Graphit vermengt und fiir 10 Minuten gemischt, so dass eine homogene
Mischung entstand. Diese Mischung wurde zun&chst kompaktiert und granuliert und danach
in einer Tablettenpresse vom Typ Pressima der Firma Kilian zu Tabletten mit einer Breite
von 4,5 mm und einer H6he von 3 mm gepresst. AbschlieBend wurden die Tabletten einer
Kalzinierung bei 600 °C fiir 2 h unterzogen. Die relativen Gewichtsanteile in den Tabletten
betrugen Cu = 29,9 Gewichts-%, Zr = 17,5 Gewichts-% und Al = 20,6 Gewichts-%, bezogen
auf die Gesamtmasse nach Glihverlust.
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Vergleichsbeispiel 1 (Vergleichskatalysator A)

Katalysator A wurde hergestellt, indem ein kupfer- und chromhaltiger Niederschlag gefallt,
durch thermische Behandlung in die oxidische Form Uberfiihrt und zu Tabletten mit einer
Breite von 4,5 mm und einer Héhe von 3 mm gepresst wurde. Die relativen Gewichtsanteile
betrugen Cu = 37,5 Gewichts-%, und Cr = 23,0 Gewichts-%, bezogen auf die Gesamtmasse
nach Gliihverlust. Fir Anwendungsbeispiel 3 und 4 wurden Tabletten nach der gleichen
Vorschrift hergestellt, mit dem Unterschied, dass die Tabletten eine Héhe von 3,0 mm und

eine Breite von ebenfalls 3,0 mm aufwiesen.

Vergleichsbeispiel 2 (Vergleichskatalysator B)

Zur Herstellung von Katalysator B wurde eine wassrige LOsung 1 hergestellt, indem 1250 g
Cu(NOs3). - 3 H20, 220 g Mn(NO3)2 - 4 H20 und 1800 g AI(NOs)s - 9 H-O in 9000 g
destilliertem H20 geldst wurden. Lésung 2 wurde hergestellt, indem 1720 g Na2COs in 7500
g destilliertem HxO geldst wurden. Beide Lésungen wurden separat unter Riihren auf 80 °C
aufgeheizt. AnschlieBend wurden beide Lésungen in einen Fallungsbehéalter unter
kontinuierlichem Riihren zu dosiert. Das hierbei ausgefallte Prazipitat wurde abfiltriert und
mit destilliertem H20 gewaschen, bis das Waschwasser eine Leitfahigkeit unterhalb von 0,25
mS aufwies, um anhaftende Verunreinigungen zu entfernen. Der Filterkuchen wurde
anschlieBend getrocknet. Das getrocknete Pulver wurde anschlieBend fir 3 h bei 750 °C
thermisch behandelt, die relativen Gewichtsanteile betrugen Cu = 44,8 Gewichts-%, Mn =
7,0 Gewichts-% und Al = 17,92 Gewichts-%, bezogen auf die Gesamtmasse nach
Glihverlust.

1706 g dieses Pulvers wurden mit 51 g Secar 71 Binder, 5 g demineralisiertem Wasser und
34 g Graphit vermengt und fiir 10 Minuten gemischt, so dass eine homogene Mischung
entstand. Diese Mischung wurde zunéchst kompaktiert und granuliert und danach in einer
Tablettenpresse vom Typ Pressima der Firma Kilian zu Tabletten mit einer Breite von 4,5
mm und einer H8he von 3 mm gepresst. AbschlieBend wurden die Tabletten einer
Kalzinierung bei 600 °C fiir 2 h unterzogen. Die relativen Gewichtsanteile in den Tabletten
betrugen Cu = 43,5 Gewichis-%, Mn = 6,8 Gewichts-%, Al = 18,5 Gewichts-% und Ca = 0,6
Gewichts-%, bezogen auf die Gesamtmasse nach Glihverlust.

Vergleichsbeispiel 3 (Vergleichskatalysator C)
Das Pulver fiir Katalysator C wurde geman der Herstellweise des Pulvers fiir Katalysator B
hergestellt, wobei der Anteil an Mn(NOs). - 4 HO so gewéhlt wurde, dass der relative
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Gewichtsanteil des Mangans im so erhaltenen Pulver, bezogen auf die Masse nach
Glihverlust, 0,1 Gewichts-% betrug. Die relativen Gewichtsanteile betrugen Cu = 49,7
Gewichts-%, Mn = 0,1 Gewichts-% und Al = 20,0 Gewichts-%, bezogen auf die
Gesamtmasse nach Gliihverlust. 1706 g des so erhaltenen Pulvers wurden mit 5 g
demineralisiertem Wasser und 34 g Graphit vermengt und fiir 10 Minuten gemischt, so dass
eine homogene Mischung entstand. Diese Mischung wurde zun&chst kompaktiert und
granuliert und danach in einer Tablettenpresse vom Typ Pressima der Firma Kilian zu
Tabletten mit einer Breite von 4,5 mm und einer H6he von 3 mm gepresst. Die relativen
Gewichtsanteile in den Tabletten betrugen Cu = 49,7 Gewichts-%, Mn = 0,1 Gewichts-% und
Al = 20,0 Gewichts-%, bezogen auf die Gesamtmasse nach Glihverlust. Das Schiittgewicht
der so erhaltenen Tabletten betrug 1152 g/L.

Ein Teil des nach der Tablettierung erhaltenen Materials der Vergleichskatalysatoren A, B
und C und der erfindungsgemafen Katalysatoren 2 und 3 wurde einer Reduzierung
unterzogen. Dabei wurde die Probe in einem Gasgemisch aus 2 % Volumen-% Hz und 98
Vol.-% Nz bei einer Temperatur von 200 °C thermisch behandelt, um eine Reduzierung des
vorliegenden CuO zu Cu zu bewirken. AnschlieBend wurde die Probe unter Stickstoff auf
Raumtemperatur abgekiihlt und unter fliissigem iso-Decanol gelagert. Von dieser Probe
wurde anschlieBend deren Seitendruckfestigkeit gemessen und fiir die Anwendungsbeispiele
1 bis 3 verwendet.

Anwendungsbeispiel 1 (Stabilitatstest)

Die Bestimmung der Saurestabilitat erfolgte, indem von jedem der erfindungsgemafen
Katalysatoren 2 und 3 sowie den Vergleichskatalysatoren A, B und C eine Gesamtmenge an
tablettierten, reduzierten und stabilisierten Proben von 25 g mit einer fllissigen Mischung aus
75 g einer Oxoaldehyd-Ldsung, einem Wasseranteil von 1 Gewichts-% und einer Saurezahl
von 0,2 mgkon/gLssung Vermengt wurde. Diese Mischung wurde unter Stickstoffatmosphare flr
4 Tage bei 120 °C erhitzt. Die tablettierte Probe wurde nach beendetem Test von der
flissigen Mischung getrennt. Direkt danach wurde deren Seitendruckfestigkeit gemessen.

Die Oxoaldehydlésung nach dem erfolgten Test wurde auf die Anwesenheit von Cu, Al, Cr,
Mn und Zr hin analysiert.
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Tabelle 1: Seitendruckfestigkeiten der Katalysatoren

Beispiel Seitendruckfestigkeit nach Seitendruckfestigkeit nach

Reduzierung [N] Saure/Wasser-Behandlung
(N]

Katalysator 2 137 132

Katalysator 3 95 84

Vergleichskatalysator A 97 86

Vergleichskatalysator B 93 74

Vergleichskatalysator C 47 nicht messbar, da

Probenmaterial zerbrochen

Anhand von Tabelle 1 erkennt man deutlich, dass die erfindungsgemafien Katalysatoren 2
und 3 zum einen bereits nach Reduzierung eine hdhere Seitendruckfestigkeit aufweisen als
die aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren. Die erhdhte Stabilitat gegeniiber
Séure- und Wassereinwirkung zeigt sich noch deutlicher anhand der Werte fir die
Seitendruckfestigkeit nach Beendigung des Tests. Hier weist weiterhin der
erfindungsgemaBe Katalysator 2 den héchsten Wert der Seitendruckfestigkeit auf, wahrend
im Gegensatz dazu die Tabletten des chromfreien CuAIMn-Katalysators,
Vergleichskatalysator C, wahrend des Tests zerbrochen sind und keine Seitendruckfestigkeit

sinnvoll gemessen werden konnte.

Tabelle 2: Metallkonzentrationen in der Testldsung nach dem Stabilitatstest

Beispiel Konzentration an Metallen in Testldsung nach Test [ppm]
Cu Al Cr Mn Zr
Katalysator 2 3 27 - - 34
Katalysator 3 9 101 - - 54
Vergleichskatalysator A 12 - 70 - -
Vergleichskatalysator B 64 43 - 5510 -
Vergleichskatalysator C 69 116 - 31 -

Die Daten aus Tabelle 2 zeigen, dass die erfindungsgemaBen Katalysatoren unter den
drastischen Testbedingungen weitestgehend stabil gegeniiber einem Verlust an
Kupferspezies sind, wahrend dieser fir die Vergleichskatalysatoren deutlich hdher ausfallt.

Diese Ergebnisse veranschaulichen den vorteilhaften Effekt, der durch die Zugabe von
Zirkonium zu einem kupferhaltigen Katalysator erzielt wird, ndmlich eine erhéhte Stabilitat
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gegeniber Sauren und Wasser, der sich sowohl in einer héheren mechanischen Stabilitat
als auch an einem geringeren Verlust an Metallen aus dem Katalysator selber au3ert.

Anwendungsbeispiel 2: Hydrierung von Oxoaldehyden zu Oxoalkoholen

Eine Schiittung mit einem Volumen von 100 mL des erfindungsgemaBen Katalysators 2 in
der reduzierten und nass stabilisierten Form wurden in einen Reaktor eingefillt und unter
einem Stickstoffstrom auf Temperaturen im Bereich von 120 bis 180 °C erhitzt, wobei bei
jeder Temperatur eine Reaktionsdauer von 2 Tagen gewahlt wurde. AnschlieBend wurde
eine fliissige Phase enthaltend 45 Gewichts-% Aldehyd, 25 Gewichts-% des entsprechenden
Alkohols und 30 Gewichts-% Nebenprodukten (Paraffine, Olefine, andere), mit einem
Wasseranteil von 0,7 Gewichts-% und einer Saurezahl von 0,2 durch den Reaktor geleitet.
Der Produktstrom nach dem Reaktor wurde gaschromatographisch auf seine Bestandteile
hin untersucht. Die Uber die Gesamtlaufzeit bei der jeweiligen Temperatur berechneten
Umsétze und Alkoholgehalte im Produktstrom sind in Tabelle 3 dargestellt.

Zum Vergleich wurde jeweils eine Probe des Vergleichskatalysators A und des
Vergleichskatalysators B den gleichen Bedingungen unterzogen, die hiermit erzielten
Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Umsétze und Alkoholanteile der Aldehydhydrierung bei verschiedenen

Temperaturen
Beispiel Umsatzrate des Aldehyds Alkoholanteil im Produktstrom
[Gewichts-%] [Gewichts-%]
120°C | 140°C 180 °C 120 °C 140 °C 180 °C
Katalysator 2 92,1 93,9 97,4 64,8 65,0 64,3
Vergleichskatalysator A 95,6 96,0 98,2 68,0 66,2 65,5
Vergleichskatalysator B 92,5 96,3 97,5 69,3 711 70,2

Anhand von Tabelle 3 wird deutlich, dass der erfindungsgeméaBe Katalysator unter
vergleichbaren Testbedingungen Umsatzraten des Aldehyds bewirkt, die ungeféhr denen
des kommerziellen chromhaltigen Katalysators A entsprechen. Ein ahnliches Verhalten zeigt
sich auch fir die Bildung des entsprechenden Alkohols. Somit ist der erfindungsgemaBie
Katalysator eine umweltfreundliche Alternative zu den bisher verwendeten chromhaltigen
Katalysatoren.

Die Daten zeigen auBerdem, dass der Vergleichskatalysator B zwar vergleichbare
Umsatzraten und sogar eine deutlich verbesserte Bildung von Alkohol bewirkt, allerdings ist
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er aufgrund seiner niedrigen physikalischen Stabilitat nicht geeignet, unter den drastischen
Bedingungen der Reaktion Uber einen langeren Zeitraum eingesetzt zu werden.

Vergleichskatalysator C wurde ebenfalls in demselben Test eingesetzt. Allerdings zerfielen
die Katalysatorpartikel wahrend des Tests, so dass keine sinnvolle Aussage beziglich der
Aldehydumsatze und -selektivitaten getroffen werden konnten.

Anwendungsbeispiel 3: Hydrierung einer Fettsaure, z.B. durch Veresterung und
anschlieBender Hydrogenolyse (FAME)

Eine Schiittung mit einem Volumen von 5 mL des erfindungsgemaBen Katalysators 2 wurde
in der reduzierten und nass stabilisierten Form in einen Reaktor eingeflllt und anschlieBend
200 mL Laurinsaure-Methylester mit einem Wasseranteil von 0,062 Gewichts-% und einer
Saurezahl von 0,351 mgkor/gLesung ZU dosiert. Der Reaktor wurde danach druckdicht
verschlossen und unter einem Stickstoffstrom auf eine Temperatur von 280 °C erhitzt.
AnschlieBend wurde durch ein Ventil ein Wasserstromstrom mit einem Druck von 175 bar in
den Reaktor geleitet, bis der Stickstoff vollstandig verdréngt wurde. Danach wurde mit einem
Rihrer der in dem Reaktor befindliche Wasserstoff mit der Laurinsaure-Methylester-Lésung
verwirbelt, um so die Hydrierung unter Einsatz des Katalysators durchzufiihren.

Uber ein Auslassventil wurden in regelmaBigen Abstidnden Proben der L&sung entnommen
und gaschromatographisch auf deren Bestandteile hin untersucht. Die sich daraus
ergebenen Umsatzwerte des Laurinsdure-Methylesters, die Selektivitat und Ausbeute in
Bezug auf 1-Dodecanol sind in Tabelle 4 dargestellt.

Zum Vergleich wurde eine Schiittung mit einem Volumen von 5 mL des
Vergleichskatalysators A den gleichen Bedingungen unterzogen, die hiermit erzielten

Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Reaktionsdaten der Hydrierung von Laurinsaure-Methylester

Beispiel Stunden
1 2 3 4 5 6
Umsatz 11,3 28,4 43,9 57,5 70,5 80,1
Selektivitat 73 56,9 56,9 59,1 61,2 66,9
Katalysator 2 Ausbeute 8,3 16,2 25 34 43,1 53,5
Umsatz 5,5 13,1 31,4 31,5 40,6 47,7
Vergleichskatalysator | Selektivitat 982| 638| 42,1 41,9| 392| 424
A Ausbeute 5,4 8,3 13,2 13,2 15,9 20,2
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