Europaisches Patentamt

0 European Patent Office (1) Verdffentlichungsnummer: 0 341 547
Office européen des brevets A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 89107908.9 @ int.cl+ C11B 11/00

@ Anmeldetag: 02.05.89

@) Prioritit: 09.05.88 DE 3815755 @) Anmelder: Henkel Kommanditgesellschaft auf
Aktien
Ver8ffentlichungstag der Anmeidung: Postfach 1100 Henkelstrasse 67
15.11.89 Patentblatt 89/46 D-4000 Diisseldorf 1(DE)
Benannte Vertragsstaaten: (® Erfinder: Fleckenstein, Theo, Dr.
ES Pfitznerstrasse 9

D-4010 Hilden(DE)

Erfinder: Pohl, Joachim, Dr.
Leinenweberweg 23

D-4000 Disseldorf(DE)

Erfinder: Gobel, Gerd, Dr
Falkenweg 6

D-5000 Koln 40(DE)

Erfinder: Carduck, Franz-Josef, Dr.
Landstrasse 18

‘D-5657 Haan(DE)

@ Verfahren zum katalytischen Hydrieren von Lanolin zu Lanolinalkohol.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum katalyti-
schen Hydrieren von Lanolin. Um eine bessere Qua-
litdit des Endproduktes zu erreichen, wird vorge-
schiagen, daB man Lanolin zusammen mit Wasser-
stoff bei Driicken von 20 bar bis 300 bar, Tempera-
turen von 225°C bis 260 C und bei Gewichtsver-
hiltnissen von Wasserstoff : Lanolin von 1:1 bis 10:1
{iber Katalysatoren umsetzt, die 30 bis 40 Gew.-%
Kupfer, 23 bis 30 Gew.-% Chrom, 1 bis 10 Gew.-%
Mangan, 1 bis 10 Gew.-% Silicium und 1 bis 7
EGew.-% Barium sowie gewiinschienfalls weitere
Ubergangsmetalle in Form ihrer Oxide enthalten und
™ nach dem Caicinieren der den Katalysator bildenden
Komponenten mit 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
den oxidischen Katalysator, wenigstens eines Bin-
*=ders zu stiickigen und/oder gek&rnten Formiingen
umgewandelt und mit Wasserstoff oder einem Was-
serstoff enthaltenden Gemisch aktiviert worden sind.
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Verfahren zum katalytischen Hydrieren von Lanoiin zu Lanolinalkohol.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kataly-
tischen Hydrieren von Lanolin zu Wollwachsalkohol
oder Lanolinalkohol. Unter Lanolin wird hier wasser-
freies, gereinigtes Lanolin von Standardqualitit ver-
standen.

Lanolin oder Wollwachs ist das Talgdriisense-
kret der Schafe. Aus der Rohwolle wird das Woll-
wachs durch maschinelles Waschen mit Seifeniau-
ge in emulgierter Form gewonnen. Aus dieser
Emuision wird Rohlanolin gewonnen. Dieses Rohla-
nolin ist eine schmierig z#he, braungelbe bis
braunschwarze, fettartige Masse von penetrantem,
bockartigem Geruch. Durch bestimmte Reinigungs-
schritte, z.B. Bleichen mit Wasserstoffperoxid unter
Zusatz von Phosphorsdure erhilt man aus dem
Rohlanclin das sogenannte Neuiralwollwachs. Neu-
tralwollwachs ist von gelber bis hellbrauner Farbe
und gemildertem Geruch. Wird es noch z.B. mit
Adsorbtionsmitteln wie Bleicherde oder Akiivkohle
nachbehandelt, so erhilt man Adeps lanae, wel-
ches eine hellgelbe, fast geruchsfreie Substanz ist.

Ein Veredlungsverfahren besteht darin, Lanolin
zu hydrieren. Dabei wird in der Sumpfphase
(Suspensionshydrierung) bei einem Druck von 250
bar in fUnf Stufen in einem Temperaturbereich
zweichen 250° C und 310" C katalytisch hydriert.

Da Lanolin trotz der erwdhnten Reinigung noch

Katalysatorgifte enthilt, muB es vor dem Hydrieren’

entgiftet werden. Danach findet die Vorhydrierung
und die anschliefende Haupthydrierung statt. Trotz
der Entgiftung wird eine groBe Menge an Katalysa-
tor, ndmlich 3 bis 5 kg an Katalysatormasse pro
100 kg Lanolin verbraucht. Ein weiterer Nachteil
des bekannten Verfahrens besteht darin, da8 infol-
ge der relativ hohen Temperaturen Nebenreaktio-
nen mit unerwiinschten Reaktionsprodukten aufire-
ten. Diese Reaktionsprodukie verschlechtern die
Qualitdt des Lanolinalkohols.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in
einem insbesondere kontinuierlichen Verfahren
zum katalytischen Hydrieren von Lanolin eine bes-
sere Qualitdt des Endproduktes bei geringerem
Katalysatorverbrauch zu erreichen.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, da man
Lanolin zusammen mit Wasserstof bei Driicken von
20 bar bis 300 bar, Temperaturen von 225" C bis
260" C und bei Gewichtsverhiitnissen von Wasser-
stoff : Lanolin von 1:1 bis 10:1 Uber Katalysatoren
umsetzt, die 30 bis 40 Gew.-% Kupfer, 23 bis 30
Gew:-% Chrom, 1 bis 10 Gew.-% Mangan, 1 bis 10
Gew:.~% Silicium und 1 bis 7 Gew.-% Barium sowie
gewinschtenfalls weitere Ubergangsmetalle in
Form ihrer Oxide enthalten und nach dem Calcinie-
ren der den Katalysator bildenden Komponenten
mit 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf des oxidischen

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Katalysator, wenigstens eines Binders zu stlickigen
und/oder gekdrnten Formlingen umgewandelt und
mit Wasserstoff oder einem Wasserstoff enthalten-
den Gemisch aktiviert worden sind.

Mit Hilfe dieses neuen Verfahrens konnte bei
Uberraschend niedrigen Temperaturen hydriert
werden, die entsprechend weniger unerwilinschte
Nebenprodukte zur Folge hatten. Dabei verringerte
sich der Katalysatorverbrauch auf weniger als 1/9
des Wertes bei dem bekannten Verfahren. Anstelle
der vorher bendtigten flinf Verfahrensstufen ist in
dem erfindungsgemé&pfen Verfahren nur ein einziger
Verfahrensschyritt erforderlich.

Bein Hydrieren des natlirtichen Wollwachses,
welches keine Triglyceride, aiso Fette, enthiit, son-
dern ein echtes Wachs ist, wird die Esterzahl von
etwa 100 auf maximal 5 gesenkt und die Hydroxyl-
zahl entsprechend erhdht. Das briunlich bis dunksl
gefdrbte Ausgangsmaterial mit unangenehmen Ge-
ruch wird farblos bis leicht geib mit fruchtigem
Geruch. Bei der Hydrierung werden die Fetts8uren
und Hydroxyfettsduren zu den entsprechenden
Fett- bzw. Wachsalkoholen reduziert und vorhande-
ne olefinische Doppelbindungen abgesiitigt. Die
Reaktionsvorgdnge bei der Hydrierung sind jedoch
schon deshaib im einzeinen noch unbekannt, weil
Lanolin aus einem komplizierten, in seiner Zusam-
mensetzung noch nicht vllig aufgeklarten Esterge-
misch besteht. :

Das Verfahrensprodukt kann in Dermatika und
kosmetischen Zubereitungen verwendet werden.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Umset-
zung kontinuierlich erfolgt.

Vorteilhaft ist, wenn der Katalysator, bezogen
auf die oxidische Katalysatormasse, 32 bis 38
Gew.-% Kupfer enthilt.

Vorzugsweise enthdlt der Katalysator, bezogen
auf die oxidische Katalysatormasse, 1.5 bis 3 Gew.-
% Barium.

Bevorzugt ist auch ein Verfahren, wobei der
Katalysator, bezogen auf die oxidische Katalysator-
masse, 32 bis 38 Gew.-% Kupfer, 26 bis 29 Gew.-
% Chrom, 1,5 bis 3 Gew.-% Barium und 0,5 bis 2
Gew.-% Silizium und zusitzlich je 1 bis 5, bevor-
zugt 2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die oxidische
Katalysatormasse, Mangan enthalit.

Ferner ist es vorteilhaft, wenn der Katalysator
eine KorngrBe im Bereich von 0,2 bis 6 mm,
bevorzugt von 0,5 bis 4 mm aufwaeist.

Weiterhin wird ein Katalysator bevorzugt, der
eine spezifische Oberfliche im Bereich von 20 bis
40 m?/g, bevorzugt von 25 bis 30 m2/g aufweist.
Vorteithaft ist ebenfalls, wenn der Katalysator ein
Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 1,0 cmi/g
aufweist.
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Bei einer weiteren vorteilhaften Ausflihrung des
Verfahrens betrdgt der Reaktionsdruck 230 bis 270
bar. Vortsithaft ist auch, wenn das Lanolin mit Was-
serstoff durch ein den Katalysator enthaltendes
Rieselbett strémt.

Die Vorteile dieses Verfahrens treten auch auf,
wenn Neutrallanolin anstelle von Rohlanolin ver-
wendet wird.

In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform
wird der Katalysator mit 0,1 bis 2 | Lanolin pro Liter
Katalysator und Stunde, insbesondere 0,25 bis 0,5
h~', belastet.

Das Verfahren ist besonders effektiv, wenn
eine Granulatform des Katalysators verwendet wird.
Das Granulat fUhrt in diesem Fali nicht, wie bei
dhnlichen Verfahren zu befiirchten ist, zu einem
Verstopfen des Reaktors. Die unregelmiBige Form
des Granulats und die dadurch vergrferte Ober-
fldche flihrt zu der groBeren Wirksamkeit des Kata-
lysators. Die Erfindung ist jedoch nicht auf Kataly-
satoren in Granulatform beschrénkt, denn es kdn-
nen sowoh| stlickige als auch gekdrnte Katalysato-
ren verwendet werden.

Im folgenden wird die Erfindung anhand zweier
Ausflhrungsbeispiele ndher beschrieben.

In beiden Fillen ist das Ausgangsprodukt ger-
einigtes, wasserfreies Lanolin mit dem Ursprungs-
land Australien und mit weniger als 1% S3uren.
Das Lanolin ist frei von oxidierten Fettsduren. Der
Schwefelgehalt betrug vor dem Hydrieren 40 ppm,
der Chiorgehait 16 ppm. In beiden Féllen wurde
der in der DE-OS 36 24 812 in Beispiel 2 angege-
bene Katalysator verwendet.

Beispiel 1_

0.5 Liter Kupferchromit-Katalysator, Granuiat
der KorngréBe 1.8 mm bis 2,0 mm wurden in
einem Rohrreaktor mit dem Durchmesser 25 mm
nach der Aktivierung mit 0,25 | Lanolin (roh) pro
Stunde (Spezifikation: Sdurezahl SZ kleiner 1, Ver-
seifungszahl VZ = 90 bis 100; Schwefeigehalt =
33 ppm) und 10 Nm3/h Wasserstoff (99%) in Kon-
takt gebracht. Lanolin und Wasserstoff str&miten
gleichsinnig im Rieselbett von oben nach unten.
Der Reaktionsdruck betrug 250 bar, die reaktions-
temperatur 230" C bis 260" C.

Das Hydrierprodukt besal folgende Kennzah-
len:

VZ kileiner 5,0; Hydroxylzahi OHZ = 175;
Kohlenwasserstoff-Gehalt: 6,4 Gew.-%; Schwefel-
gehalt: 8 ppm ; Farbzah! (Hazen) : 3.

Beispis! _2_

32 Liter des in Beispiel 1 verwendeten Kataly-
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sators in Form von zylindrischen Tabletien der
GréBe 6 x 3 mm wurden in einem Rohrreakior des
Durchmessers 113 mm mit 6 I/nh Lanolin (roh) und
375 Nm¥h Wasserstoff in Kontakt gebracht. Der
Reaktionsdruck betrag 250 bar, die Reaktionstem-
peratur lag zwischen 225° C und 250" C.

Das Hydrierprodukt besaB folgende Kennzah-
len:
VZ kleiner 6,0; OHZ = 170; Kohlenwasserstoffge-
halt: 9,0 Gew.-%; Farbzahi (Hazen): 50.

Anspriiche

1. Verfahren zum katalytischen Hydrieren von
Lanolin zu Lanolinalkohol,
dadurch gekennzeichnet,
daf man Lanolin zusammen mit Wasserstof bei
Driicken von 20 bar bis 300 bar, Temperaturen von
225°C bis 260° C und bei Gewichtsverhdlinissen
von Wasserstoff : Lanolin von 1:1 bis 10:1 Uber
Katalysatoren umsetzt, die 30 bis 40 Gew.-% Kup-
fer, 23 bis 30 Gew.-% Chrom, 1 bis 10 Gew.-%
Mangan, 1 bis 10 Gew.-% Silicium und 1 bis 7
Gew.-% Barium sowie gewlinschtenfalls weitere
Ubergangsmetalle in Form ihrere oxide enthalten
und nach dem Calcinieren der den Katalysator bii-
denden komponenten mit 1 bis 10 Gew.-%, bezo-
gen auf den oxidischen Katalysator, wenigstens
eines Binders zu stlickigen undfoder gekdrnten
Formlingen umgewandelt und mit Wasserstoff oder
einem Wasserstoff enthaltendem Gemisch aktiviert
worden sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Umsetzung kontinuierlich erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daf der Katalysator, be-
zogen auf die Oxidische Katalysatormasse, 32 bis
38 Gew.-% Kupfer enthilt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
3,
dadurch gekennzeichnet,
daB der Katalysator, bezogen auf die oxidische
Katalysatormasse, 1,5 bis 3 Gew.-% Barium ent-
halt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, da8 der Katalysator, bezogen auf
die oxidische Katalysatormasse, 32 bis 38 Gew.-%
Kupfer, 26 bis 29 Gew.-% Chrom, 1,5 bis 3 Gew.-
% Barium und 0,5 bis 2 Gew.-% Silicium und
zusdtzlich je 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 3 Gew.-%,
bezogen auf die oxidische Katalysatormasse, Man-
gan enthilt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator
eine KorngréBe im Bereich von 0,2 bis 6 mm,
bevorzugt von 0,5 bis 4 mm, aufweist.
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7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, daf der Katalysator
eine spezifische Oberfldche im Bersich von 20 bis
40 m2/g, bevorzugt von 25 bis 30 m%/g aufweist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5
7. dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ein
Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 1,0 cm¥g
aufweist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, daf der Reaktions- 10
druck 230 bis 270 bar betrégt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
9. dadurch gekennzeichnet, daB das Lanofin mit
Wasserstoff durch ein den Katalysator enthaltendes
Rieselbett strGmt. 15

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, daB das Lanolin Neu-
trallanolin verwendet wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 20
mit 0,1 bis 2 | Lanolin pro | Katalysator und Stunde,
insbesondere 0,25 bis 0,5 h~', belastet wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
12, dadurch gekennzeichnet, daB eine Granulatform
des Katalysators verwendet wird. 25
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