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EP 3 252 131 A1
Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von einfach ungeséttigten Fettsduren und ihren Derivaten
aus den korrespondierenden, mehrfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten.

Stand der Technik

[0002] Ungesattigte Fettalkohole kénnen nur aus natirlichen Quellen gewonnen werden; pet-, rochemische Verfahren
zu ihrer Herstellung sind nicht vorhanden, vgl. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, Stichwort
"Fatty Alcohols", Kapitel 3: " 3. Unsaturated Fatty Alcohols".

[0003] Es stehen zahlreiche Rohstoffe zur Herstellung ungeséttigter Fettalkohole zur Verfiigung, wobei sowohl Markt-
faktoren als auch der gewilinschte Grad der Ungesattigtheit im Endprodukt, gemessen anhand der lodzahl, die Auswahl
beeinflussen. Fir Produkte mit Jodzahlen von rund 50 kann preisglinstig Rindertalg als Rohstoff verwendet werden.
Mehrfach ungesattigte Fettalkohole sind in diesen Produkten unerwiinscht, da sie zur Autoxidation neigen. Fiir Produkte
im Jodzahlbereich von 95 bis 150 werden haufig Sojabohnendl und Sonnenblumenkemdl verwendet. Leindl ergibt
Fettalkohole mit Jodzahlen tber 150.

[0004] Bei den technischen Hydrierverfahren wird das Festbettverfahren wegen der milden Reaktionsbedingungen
bevorzugt. Bei der Suspensionshydrierung fiihrt der verlangerte Kontakt zwischen Fettalkohol und Katalysator zu un-
erwiinschten Nebenreaktionen, wie der vollstandigen Sattigung der Doppelbindung und die Bildung von trans-Isomeren,
die zu einem hoheren Erstarrungspunkt und damit zu Qualitatsverlust flhrt.

[0005] Auch aus entsprechenden einfach ungeséttigten Fettsauren oder Fettsaurederivaten, beispielsweise Fettsdu-
realkylestern, kdnnen durch eine Selektivhydrierung die korrespondierenden, einfach ungesattigten Fettalkohole ge-
wonnen werden. Hierbei wird selektiv die Carboxylgruppe zur Hydroxylgruppe reduziert und der ungesattigte Charakter
des Kohlenstoffgeriists erhalten. Ungesattigte Fettalkohole finden Anwendung als Losungsvermittler, Entschdumer,
rickfettende Komponenten, Weichmacher, Olkomponenten oder verestert als Schmierstoffe.

[0006] Hydrierverfahren zur heterogen katalysierten Umsetzung von Fettsdureestern in der Flissigphase zu den
korrespondierenden Fettalkoholen werden bei Temperaturen von 170 bis 220 °C und Driicken von 200 bis 250 bar,g
(= bar Uberdruck) im sogenannten Hochdruckbereich bzw. bei Driicken von 50 bis 100 bar,g im sogenannten Mittel-
druckbereich durchgefiihrt. Bei den genannten Bedingungen haben sich kupferhaltige Katalysatoren in Form von Tab-
letten oder Extrudaten bewahrt, da diese kostengiinstig zur Verfigung stehen und bei den genannten Bedingungen
eine hohe Reaktivitét zeigen. Diese hohe Aktivitat der kupferbasierten Katalysatoren wird jedoch erst ab Temperaturen
von 180 °C aufsteigend erreicht.

[0007] Sollen ungesattigte Fettsaureester in der gleichen Art und Weise zu korrespondierenden Fettalkoholen umge-
setzt werden, wird besonders beim Einsatz von mehrfach ungesattigten Fettsdureestern (beispielsweise Linolate, Lino-
lenate) ein mehrstufiges Hydrierverfahren notwendig. Diese mehrstufige Verfahrensgestaltung ist bedingt durch die
hohe Reaktivitat der mehrfach ungesattigten (besonders der dreifach und héher ungeséttigten) Fettsduren im Estermo-
lektll und deren Neigung zur Polymerisation unter Vernetzung. Bei den oben genannten Temperaturbereichen flhrt
diese Nebenreaktion schnell zur Bildung harziger Produkte, die dann zur Koksbildung und letztendlich zur Katalysator-
desaktivierung fuihrt. Diese Vernetzungseigenschaft von dreifach ungesattigten Fettsdureestern wurde in friiheren Zeiten
zur Herstellung von polymeren Produkten aus Pflanzendélen genutzt. Dazu wurde z. B. Leindl, das einen hohen Gehalt
an Linolensaure aufweist, mehrere Stunden bei 280°C unter Luftabschluss erhitzt. Hierdurch wurden bei Raumtemperatur
flissige oder schmelzbare, teilpolymerisierte Produkte gewonnen, die zur Herstellung von Lacken oder Bedarfsgegen-
stédnden ("Linoleum") verwendet wurden.

[0008] Das Ziel der mehrstufigen Verfahrensgestaltung ist somit die selektive Hydrierung dieser hochreaktiven, mehr-
fach ungeséttigten Verbindungen in einer der Hydrierung der Fettsaureester zum Fettalkohol vorgeschalteten Stufe.
Nach dieser ersten Hydrierstufe ist das Produkt von mehrfach ungeséttigten Fettsdureestern befreit und wird der Hy-
drierung zum korrespondierenden Fettalkohol zugefiihrt. Dennoch missen bei dieser ersten Selektivhydrierstufe hohe
Temperaturen vermieden werden, um der beschriebenen Polymerisation dreifach ungesattigter Fettsduren und deren
Ester entgegenzuwirken.

[0009] Die Offenlegungsschrift DE 4012873 A1 lehrt in diesem Zusammenhang ein Verfahren zur Herstellung von
einfach ungesattigten Fettsduren bzw. Derivaten derselben durch katalytische Hydrierung von mehrfach ungesattigten
Fettsduren bzw. Derivaten derselben unter milden Bedingungen. Das offenbarte Verfahren sieht die Durchfiihrung der
Selektivhydrierung bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 150°C und einem Druck im Bereich von 800 bis 1500 mbar,g
mit Wasserstoff und in Gegenwart eines Katalysatorsystems, enthaltend ein Palladiumsalz und einen Aktivator, sowie
gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe, vor.

[0010] Die Patentschrift GB 828661 A offenbart ein Verfahren zur Hydrierung ungesattigter Fettsduren oder deren
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Ester in der Gasphase mit einem fluidisierten Katalysator auf Nickel- oder Palladiumbasis bei Temperaturen oberhalb
von 150 °C, beispielsweise von 200 bis 260 °C und subatmospharischem Druck.

[0011] Nachteilig bei den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren ist der hohe Preis fir Edelmetallkatalysa-
toren. Ferner bestehen gesundheitliche Bedenken gegeniiber Produktkontaminationen beim Einsatz von Nickelkataly-
satoren. SchlieRlich ist es auch bei den beschriebenen milden Hydrierbedingungen nicht auszuschlielen, dass es durch
hochreaktive mehrfach ungesattigte Fettsdureester zur Verkokung und somit zu vorzeitiger Desaktivierung der verwen-
deten Katalysatoren kommt.

[0012] Es hat sich gezeigt, dass insbesondere Katalysatoren mit groRer spezifischer Oberflache, die an sich fiir eine
hohe Aktivitat bei mdglichst geringer Katalysatormenge wiinschenswert ist, eine verstarkte Neigung zu vorzeitiger Des-
aktivierung durch Verkokung aufweisen. Bei solchen Katalysatoren liegt aufgrund ihrer Porositéat ein Gberwiegender
Anteil dieser Oberflache als innere Oberflache vor. Bedingt durch das hohe Adsorptionsvermégen der inneren Kataly-
satoroberflache besteht grundséatzlich die Gefahr, dass hochmolekulare Nebenprodukte wie Harze, Teer oder Koks sich
in die Katalysatorporen einlagern und fir weitere Stofftransportvorgdnge unzuganglich machen, was letztendlich zur
Desaktivierung der aktiven Katalysatorzentren flhrt.

Beschreibung der Erfindung

[0013] Dervorliegenden Erfindungliegtdaher die Aufgabe zugrunde, ein méglichst einfaches Verfahren zum Herstellen
von einfach ungesattigten Fettsduren und ihren Derivaten aus den entsprechenden, mehrfach ungesattigten Vorlaufer-
verbindungen anzugeben, bei dem die oben genannten Nachteile nicht oder nur in geringfligigem Male auftreten.
[0014] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 geldst. Weitere Ausgestaltungen
der Erfindung ergeben sich aus den jeweiligen Unteranspriichen.

Erfindungsgemalies Verfahren:

[0015] Verfahren zur Herstellung von einfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten, insbesondere Fett-
saureestern, aus mehrfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten durch Selektivhydrierung, wobei die mehr-
fach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivate als flissiges Reaktionsgemisch vorliegen und mit Wasserstoff
unter Selektivhydrierungsbedingungen in Gegenwart eines festen Hydrierungskatalysators wenigstens teilweise zu ein-
fach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsaurederivaten umgesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, dass der feste
Hydrierungskatalysator metallisches, im nullwertigen Zustand befindliches Kupfer umfasst, bevorzugt im Wesentlichen
aus metallischem, im nullwertigen Zustand befindlichem Kupfer besteht.

[0016] Die Erfindung bezieht sich ferner auch auf die Verwendung metallischen Kupfers im nullwertigen Zustand als
Katalysator zur Herstellung von einfach ungeséttigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten, insbesondere Fettsdu-
reestern, aus mehrfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten durch Selektivhydrierung in der Flissigphase.
[0017] Unter Selektivhydrierung wird eine Hydrierung verstanden, bei der mehrfach ungeséattigte Fettsduren bzw.
Fettsdurederivaten wie Fettsdurealkylester Uberwiegend zu den korrespondierenden, einfach ungesattigten Verbindun-
gen umgesetzt werden. Es versteht sich fiir den Fachmann von selbst, dass auch bei dieser Selektivhydrierung im
untergeordneten Male unselektive, unerwiinschte Nebenreaktionen auftreten kdnnen, wie beispielsweise die Hydrie-
rung aller olefinischer Doppelbindungen zu der entsprechenden gesattigten Verbindung, die Reduktion der Carboxyl-
gruppe zur Hydroxylgruppe bereits bei der Selektivhydrierung, die Totalhydrierung zu dem korrespondierenden Paraffin
mit gleichen Kohlenstoffgeriist und die Hydrogenolyse unter Bildung kiirzerer Paraffine.

[0018] Unter Selektivhydrierungsbedingungen werden entsprechend Hydrierungsbedingungen, insbesondere ent-
sprechende Temperaturen und Driicke verstanden, die den Verlauf der Hydrierungsreaktion als Selektivhydrierung im
oben erdrterten Sinne zumindest beglinstigen, idealerweise sogar einen weitgehend vollstédndigen Verlauf der Hydrie-
rungsreaktion als Selektivhydrierung ermdglichen.

[0019] Das Merkmal, dass der feste Hydrierungskatalysator bevorzugt im Wesentlichen aus metallischem, im null-
wertigen Zustand befindlichem Kupfer besteht, ist so zu verstehen, dass insbesondere keine Tragermaterialien oder
sonstige strukturelle oder texturelle Promotoren, Begleitstoffe oder Hilfsstoffe in dem Hydrierungskatalysator vorhanden
sind.

[0020] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass mit den erfindungsgeméRen Katalysatoren gute Umsatzgrade
der mehrfach ungesattigten zu den einfach ungeséattigten Verbindungen bei gleichzeitig hoher Standzeit bzw. geringer
Desaktivierungsgeschwindigkeit erreicht werden. Diese Katalysatoren werden aufgrund ihrer nur geringen inneren Ober-
flache bzw. Porositat nicht durch Nebenprodukte aus Polymerisationsreaktionen (Harze, Teer, Koks) beeintrachtigt.
Andererseits werden keine hohen Anforderungen an die Katalysatoraktivitédt gestellt, da lediglich die hochreaktiven
olefinischen Doppelbindungen hydriert werden sollen.

[0021] Das erfindungsgemafe Verfahren wird bevorzugt mit metallischem Kupfer als Katalysator mit geringer oder
keiner inneren Oberflache durchgefiihrt. Metallisches Kupfer kann dabei beispielsweise als Shredderfraktion, Stlicke
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oder Pulver eingesetzt werden. Die Temperatur der katalytischen Umsetzung bewegt sich im Ublichen Bereich fir
kupferbasierte Hydrierkatalysatoren von 180 bis 220 °C. In diesem Temperaturbereich polymerisieren dreifach unge-
sattigte Fettsdureester zu harzigen Nebenprodukten und letztendlich zu Kohlenstoff, der in der Reaktionsmischung
feinverteilt suspendiert verbleibt und nach der Durchfiihrung der Selektivhydrierung durch ein mechanisches Trennver-
fahren entfernt werden kann. Diese Kohlenstoffbildung verlduft unkatalysiert und lauft spontan im genannten Tempera-
turbereich ab.

[0022] Somit ist das erfindungsgeméafie Verfahren geeignet, geringe Konzentrationen an mehrfach, beispielsweise
dreifach ungesattigten Fettsdureestern abzureichern. Die katalytische Aktivitdt des metallischen Kupfers bleibt im Ge-
gensatz zu kommerziellen Kupfer-Katalysatoren erhalten und fiihrt zur Hydrierung von hochreaktiven mehrfach unge-
sattigten Fettsaurederivaten zu den entsprechenden, einfach ungesattigten Verbindungen.

[0023] Die katalytische Hydrieraktivitat kann Gber die zeitliche Variation der Jodzahl beobachtet werden. Diese fallt
auf einen Grenzwert ab, der sich mit dem Gehalt an einfach ungesattigten Fettsdureestern korrelieren lasst. Offenbar
werden diese an metallischem Kupfer unter den genannten Verfahrensbedingungen nicht hydriert.

[0024] Beider Verfahrensdurchfiihrung im Rihrautoklaven erfolgte die Abnahme der Jodzahl typischerweise mit einer
zeitlichen Verzogerung. Diese Verzégerung kann durch eine temporare Belegung der Kupferoberflache mit Polymeri-
sationsprodukten erklart werden. Im weiteren Reaktionsverlauf werden diese Polymerisationsprodukte zu Kohlenstoff
umgesetzt und dieser von der Kupferoberflache durch die eingetragenen Scherkrafte beim Riihren abgetragen.
[0025] Deshalb sieht eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung vor, die Selektivhydrierung in Reaktionssystemen
mit hohen Scherkraften zwischen den metallischen Kupferpartikeln durchgefiihrt wird, beispielsweise in Riihrreaktoren.
Vorteilhatft ist es, das Verfahren so durchzufiihren, dass die Katalysatorpartikel aneinander prallen oder reiben, um einer
Oberflachenbelegung durch Polymerisationsprodukte entgegenzuwirken, wie es beispielsweise in der DE-Offenlegungs-
schrift DE 10 2008 054 657 A1 beschrieben wird. Dort wird die Verwendung metallischen Kupfers zur Entschwefelung
von Kohlenwasserstoffgemischen beschrieben, wobei erzeugte Kupfersulfide von der metallischen Oberflache abge-
rieben werden. Hierbei kommt der Vorteil metallischen Kupfers hinsichtlich seiner Festigkeit und Duktilitdt gegenliber
vorbekannten Katalysatoren zum Tragen, die einer Fragmentierung der Katalysatorpartikel aufgrund der hohen mecha-
nischen Belastung bei der beschriebenen Verfahrensfiihrung entgegenwirkt.

Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung

[0026] Eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemafen Verfahrens sieht vor, dass der feste Hydrierungska-
talysator aus metallischem Kupfer besteht, das in Form kleinteiliger, fester Partikel, beispielsweise als Stlicke, Abschnitte,
Korner, Pulver, Granalien oder Pellets vorliegt, wobei eine Relativbewegung zwischen den Katalysatorpartikeln und
dem flissigen Reaktionsgemisch erfolgt. Die Relativbewegung umfasst dabei ein Durchstrémen des flissigen Reakti-
onsgemischs durch eine feste, ruhende Katalysatorschiittung oder die Bewegung der Katalysatorpartikel innerhalb des
flissigen Reaktionsgemischs oder eine Mischform beider Bewegungsarten. Hierdurch wird ein guter Stoff- und Warme-
Ubergang zwischen Katalysator und Reaktionsmedium sowie ein Freisplilen der Katalysatoroberflaiche von anhaftenden
Polymer- und Kokspartikeln erreicht. Demzufolge ist grundsatzlich eine absatzweise Verfahrensfiihrung, z. B. in einem
absatzweise betriebenen Rihrkesselreaktor, oder eine kontinuierliche Verfahrensfiihrung, z. B. in einem kontinuierlich
betriebenen Rihrkesselreaktor oder einem Festbettreaktor, mdglich.

[0027] In weiterer bevorzugter Ausgestaltung des erfindungsgemafen Verfahrens werden die Katalysatorpartikel mit-
tels Zufuhr mechanischer Energie im fliissigen Reaktionsgemisch dispergiert. Auf diese Weise wird die Relativbewegung
zwischen den Katalysatorpartikeln und dem flissigen Reaktionsgemisch nochmals intensiviert. Hierdurch wird ein weiter
verbesserter Stoff- und Warmetibergang zwischen Katalysator und Reaktionsmedium sowie ein verstarktes Freispllen
der Katalysatoroberflache von anhaftenden Polymer- und Kokspartikeln erreicht.

[0028] Bevorzugt erfolgt das Dispergieren dabei in der Weise, dass die Wahrscheinlichkeit von ZusammenstéRen
zwischen den einzelnen Katalysatorpartikeln und zwischen den Katalysatorpartikein und der Behélterwand maximiert
wird. Somit wird neben einem guten Stoff- und Warmelibergang zwischen Katalysator und Reaktionsmedium eine
verstarkte Reinigung der Katalysatoroberflaiche von anhaftenden Polymer- und Kokspartikeln aufgrund des Gegenein-
anderstofRens und Aneinanderreibens der Katalysatorpartikel mit sich selbst und mit der Behalterwand erzielt. Hierbei
kommt der Vorteil metallischen Kupfers hinsichtlich seiner Festigkeit und Duktilitdt gegenliber vorbekannten Katalysa-
toren zum Tragen, die einer Fragmentierung der Katalysatorpartikel aufgrund der hohen mechanischen Belastung bei
der beschriebenen Verfahrensfiihrung entgegenwirkt.

[0029] In einem weiteren Aspekt des erfindungsgemaRen Verfahrens wird die Selektivhydrierung bei Temperaturen
von 150 bis 250 °C, bevorzugt von 180 bis 220 °C, und Wasserstoffdriicken von 50 bis 150 bar,g, bevorzugt von 70 bis
100 bar,g, durchgefiihrt. Diese Verfahrensbedingungen erméglichen einerseits akzeptable Reaktionsgeschwindigkeiten
hinsichtlich der Selektivhydrierung; andererseits verlauft die unerwiinschte Polymerisation mehrfach ungesattigter Aus-
gangskomponenten hinreichend langsam, so dass die gebildeten Polymerisate wieder von der Katalysatoroberflache
entfernt werden kdénnen.
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[0030] In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird das Reaktionsprodukt der Selektivhydrierung in einem nach-
folgenden Hydrierungsschritt zu einfach ungesattigten Fettalkoholen umgesetzt. Wie eingangs erwéhnt, finden einfach
ungesattigte Fettalkohole zahlreiche Anwendungen in der Technik und sind daher begehrt.

[0031] In bevorzugter Ausgestaltung des erfindungsgeméafen Verfahrens werden als Fettsaurederivate Fettsaureal-
kylester, insbesondere Fettsduremethylester (FAME) verwendet. Fettsaurealkylester sind gegeniber den korrespon-
dierenden Fettsduren weniger korrosiv und leichter destillativ zu reinigen. Fettsduremethylester sind leicht durch Umes-
terung von Fetten oder Olen mit Methanol erhéltlich. Sie sind kommerziell erhaltlich und stellen ein (ibliches Edukt zur
Herstellung der entsprechenden Fettalkohole dar.

[0032] In bevorzugter Ausgestaltung der erfindungsgemafRen Verwendung metallischen Kupfers im nullwertigen Zu-
stand als Katalysator zur Herstellung von einfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten, insbesondere
Fettsaureestern, aus mehrfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten durch Selektivhydrierung in der Flis-
sigphase liegt das metallische Kupfer in Form einer Dispersion kleinteiliger, fester Kupferpartikel in der Flissigphase
vor. Zur Aufrechterhaltung des dispergierten Zustands ist eine Zufuhr mechanischer Energie notwendig und es resultiert
eine Relativbewegung zwischen den Katalysatorpartikeln und dem fliissigen Reaktionsgemisch. Hierdurch wird ein guter
Stoff- und Warmeibergang zwischen Katalysator und Reaktionsmedium sowie ein verstarktes Freispllen der Kataly-
satoroberflache von anhaftenden Polymer- und Kokspartikeln erreicht.

[0033] In einem weiteren Aspekt der erfindungsgeméaRen Verwendung weisen die festen Kupferpartikel eine spezifi-
sche Oberflache von héchstens 1 m2/g, bevorzugt héchstens 0,1 m2/g, meist bevorzugt héchstens 0,01 m2/g auf. Die
spezifische Oberflache kann dabei aus GréRenverteilungen der Kupferpartikel berechnet oder mittels geeigneter Mess-
methoden, beispielsweise dem BET-Verfahren, gemessen werden. Diese Katalysatoroberflachen ermdéglichen einerseits
akzeptable Reaktionsgeschwindigkeiten hinsichtlich der Selektivhydrierung; andererseits verlauft die unerwiinschte Ab-
lagerung von Polymerisaten auf die Katalysatoroberflache nur in untergeordnetem MaRe und die gebildeten Ablagerun-
gen kénnen wieder von der Katalysatoroberflache entfernt werden.

Ausfiihrungs- und Zahlenbeispiele
[0034] Weiterbildungen, Vorteile und Anwendungsmaéglichkeiten der Erfindung ergeben sich auch aus der nachfol-
genden Beschreibung eines Ausfiihrungsbeispiels. Dabei bilden alle beschriebenen Merkmale fiir sich oder in beliebiger

Kombination die Erfindung, unabhangig von ihrer Zusammenfassung in den Anspriichen oder deren Rickbeziehung.

Beispiel 1: Vergleich

[0035] Es wurde ein Versuch zur einstufigen Hydrierung von Fettsduremethylester als Hydrierrohstoff zu dem ent-
sprechenden Fettalkohol mit einem Gehalt von 0,21 Gew.-% an dreifach ungesattigtem Fettsduremethylester bei 200
°C an einem kommerziellen Kupfer/Tragerkatalysator durchgefiihrt. Nach einer Katalysatorbelastung von 100 kg Fett-
sauremethylester pro kg Katalysator (Trockenmasse) kam es hierbei zur vollstdndigen Desaktivierung des Katalysators.
Eine anschlieRende elementaranalytische Untersuchung des desaktivierten Katalysators zeigte eine Anreicherung von
Kohlenstoff in der Katalysatormasse. Der ermittelte Kohlenstoffgehalt von 16 Gew.-% in der Katalysator-Trockenmasse
korrespondierte stéchiometrisch mit dem Gehalt von 0,21 Gew.-% an dreifach ungesattigten Fettsdureestern im Hy-
drierrohstoff, d. h. aus 210 g dreifach ungesattigtem Fettsaureester hatten sich 160 g Kohlenstoff gebildet.

[0036] Dieses Vergleichsbeispiel zeigt, dass bereits bei geringen Konzentrationen von dreifach ungeséttigten Fett-
sauren im Hydrierrohstoff eine rasche Katalysatordesaktivierung resultiert, die durch die erfindungsgemafe Selektiv-
hydrierung verhindert werden kann.

Beispiel 2: Erfindung

[0037] Es wurden Hydrierversuche in einem absatzweise betriebenen Rihrautoklaven mit Begasungsrihrer und Ka-
talysatorkorb durchgefiihrt, wobei mit einem Katalysator/Edukt-Verhaltnis von 0,158 ml Katalysator pro ml Edukt bzw.
0,84 g Katalysator pro g Eduktgearbeitetwurde. Hierbeibeziehen sich die Katalysatormasse und das Katalysatorvolumen
auf metallisches Kupfer, das im Katalysatorkorb platziert war. Das Eduktvolumen bezieht sich auf die Dichte des Roh-
stoffes bei 15 °C von 0,862 kgl/Liter.

[0038] Als festes, metallisches Kupfer wurde eine handelsiibliche Recycling-Shredderfraktion von Elektrokupfer ein-
gesetzt, welche zuvor auf eine Siebfraktion von >1,0 mm bis < 3 mm klassiert wurde. Vor der erstmaligen Verwendung
der Kupfer-Shredderfraktion wurde diese mit Ethanol entfettet, mit Wasser gewaschen, 30 Sekunden mit ca. 20 Gew.-
% Salpetersaure angeéatzt, erneut mit Wasser gewaschen und mit Ethanol vom anhaftenden Restwasser befreit, um
diese in einen sauberen und aktiven Zustand zu versetzen.

[0039] Als Hydrierrohstoff wurde ein ungesattigter Fettsduremethylester folgender Zusammensetzung eingesetzt: Ge-
sattigte Fettsduremethylester 9,9 Gew.-%, einfach ungesattigten Fettsduremethylester 79 Gew.-%, zweifach ungesat-
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tigten Fettsduremethylester 10,5 Gew.-% und dreifach ungesattigten Fettsduremethylester 0,21 Gew.-%. Zudem wurde
eine Saurezahl von 0,4 mg KOH/g und ein Feuchtegehalt von ca. 100 ppm ermittelt.

[0040] Wahrend des vierstiindigen Hydrierprozesses bei 200 °C und einem Wasserstoffdruck von 75 bar,g wurde
dem Reaktionsgemisch stiindlich eine Probe entnommen und analysiert.

[0041] Die nachfolgende Tabelle zeigt die katalytische Aktivitat des eingesetzten Kupfer-Katalysators im Vergleich zu
einem Blindversuch ohne Katalysator. Es ist eine verzogerte zeitliche Abnahme der Jodzahl wahrend der ersten Stunde
bei der Hydrierung an metallischem Kupfer erkennbar.

Tabelle: Katalytische Aktivitat des eingesetzten Kupfer-Katalysators im Vergleich zu einem Blindversuch ohne
Katalysator bei der Selektivhydrierung von ungesattigtem Fettsduremethylester

Versuch mit Cu-Katalysator Versuch ohne Cu-Katalysator
lodzahl (g lod / 100 g) lodzahl (g lod / 100 g)
Ausgangsprobe 76,5 76,5
Probe nach 1 h 75,0 76,8
Probe nach 2 h 67,4 76,5
Probe nach 3 h 63,5 76,7
Probe nach 4 h 64,7 77,0

[0042] Die Ergebnisse des Versuches mit Kupfer-Katalysator konnten durch Wiederholung bestatigt werden, wobei
wiederum ein Endwert der Jodzahl von 64 erreicht wurde. Dieser Effekt stiitzt die Annahme, dass einfach ungesattigte
Fettsaureester bei den gewahlten Verfahrensbedingungen durch metallisches Kupfer nicht hydriert werden.

[0043] Beiallen Versuchen (sowohl mit und ohne Kupfer-Katalysator) dunkelten die Versuchsansatze deutlich in ihrer
Farbe zu leicht gelblich-braun schon beim Erreichen der Reaktionstemperatur, verursacht durch Polymerisation bzw.
durch fein verteilten Kohlenstoff. Nach Beendigung der Versuche wurde in den erhaltenen Produkten nach einigen
Stunden eine deutliche Bildung eines schwarz-braunen Niederschlags beobachtet. Der Uberstand hellte dabei auf,
behielt aber noch eine leichte gelblich-braune Verfarbung. Durch eine Behandlung von Produktproben mit Aktivkohle
konnte in Abhangigkeit der Aktivkohlesorte, Behandlungsdauer (5 bis 30 min) und Menge (0,2 bis 1,0 Gew.-% in Relation
zum Produkt) und einer anschlielRender Filtration mittels Faltenfilter, eine teilweise vollige Entfarbung der Produkte
erreicht werden.

Gewerbliche Anwendbarkeit

[0044] Mit der Erfindung wird ein Verfahren zur Verfligung gestellt, mit dem einfach ungeséattigten Fettsduren oder
Fettsaurederivate aus den korrespondierenden, mehrfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten gewonnen
werden kénnen. Der verwendete, metallische Kupferkatalysator ist kostengtinstig erhéltlich, da prinzipiell auch Abfall-
kupfer, beispielsweise Kupfer-Shredderfraktionen aus der Aufarbeitung von Elektroschrott eingesetzt werden kénnen.
Er ist zudem langzeitstabil, wodurch sich die Katalysatorkosten pro Tonne produzierten Fettalkohols verringern. Die
erfindungsgemal gewonnenen Fettsduren bzw. Fettsdurederivate kdnnen nachfolgend beispielsweise einer weiteren
Hydrierung zur Herstellung begehrter, einfach ungesattigter Fettalkohole unterzogen werden. Durch die vorgeschaltete
Selektivhydrierung, bei der zur Polymerisation neigende, mehrfach ungesattigte Fettsduren bzw. Fettsdurederivate ent-
fernt wurden, wird zudem ein langzeitstabiler, stérungsfreier Betrieb des nachfolgenden Hydrierungsschritts erméglicht.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von einfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten, insbesondere Fettsdu-
reestern, aus mehrfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsaurederivaten durch Selektivhydrierung, wobei die mehr-
fach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivate als flissiges Reaktionsgemisch vorliegen und mit Wasserstoff
unter Selektivhydrierungsbedingungen in Gegenwart eines festen Hydrierungskatalysators wenigstens teilweise zu
einfach ungesattigten Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten umgesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, dass der
feste Hydrierungskatalysator metallisches, im nullwertigen Zustand befindliches Kupfer umfasst, bevorzugt im We-
sentlichen aus metallischem, im nullwertigen Zustand befindlichem Kupfer besteht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der feste Hydrierungskatalysator aus metallischem
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Kupfer besteht, das in Form kleinteiliger, fester Partikel, beispielsweise als Stlicke, Abschnitte, Kérner, Pulver,
Granalien oder Pellets vorliegt, wobei eine Relativbewegung zwischen den Katalysatorpartikeln und dem fliissigem
Reaktionsgemisch erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorpartikel mittels Zufuhr mecha-
nischer Energie im flissigen Reaktionsgemisch dispergiert werden.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Dispergieren in der Weise erfolgt, dass die
Wahrscheinlichkeit von Zusammenstofien zwischen den einzelnen Katalysatorpartikeln und zwischen den Kataly-
satorpartikeln und der Behalterwand maximiert wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Selektivhydrierung bei Temperaturen von
150 bis 250 °C, bevorzugt von 180 bis 220 °C und Wasserstoffdriicken von 50 bis 150 bar,g, bevorzugt von 70 bis
100 bar,g durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsprodukt der
Selektivhydrierung in einem nachfolgenden Hydrierungsschritt zu einfach ungesattigten Fettalkoholen umgesetzt
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Fettsdurederivate
Fettsaurealkylester, insbesondere Fettsduremethylester (FAME) verwendet werden.

Verwendung metallischen Kupfers im nullwertigen Zustand als Katalysator zur Herstellung von einfach ungesattigten
Fettsduren bzw. Fettsaurederivaten, insbesondere Fettsdureestern, aus mehrfach ungesattigten Fettsduren bzw.
Fettsaurederivaten durch Selektivhydrierung in der Flissigphase.

Verwendung nach Anspruch 8, wobei das metallische Kupfer in Form einer Dispersion kleinteiliger, fester Kupfer-
partikel in der Flissigphase vorliegt.

Verwendung nach Anspruch 8 oder 9, wobei die festen Kupferpartikel eine spezifische BET-Oberflache von héchs-
tens 1 m2/g, bevorzugt héchstens 0,1 m2/g, meist bevorzugt héchstens 0,01 m2/g aufweisen.
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