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Herstellung von Acetaldehyd und/oder Essigsaure aus Bioethanol

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Herstellung von
Acetaldehyd und/oder Essigsaure aus Ethanol, das wenigstens eine unter Schwefel-
verbindungen ausgewahlte Verunreinigung enthalt, insbesondere aus Bioethanol.

Die Herstellung von Essigsaure durch Oxidation von Ethanol ist bekannt. Im industriel-
len Mal3stab werden vor allem heterogen katalysierte Reaktionen in der Gasphase
durchgeflihrt, da hierbei eine Abtrennung des Katalysators aus dem Oxidationsprodukt
nicht erforderlich ist.

Die GB 1 301 145 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer aliphatischen Mono-
carbonsaure aus einem Alkanol mit zwei bis vier Kohlenstoffatomen, bei dem man das
Alkanol in Dampfform in eine Reaktionszone mit einem festen, Palladiummetall enthal-
tenden Katalysator einflihrt und mit einem sauerstoffhaltigen Gas umsetzt.

Die EP-A 0294846 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer organischen Saure
durch katalytische Oxidation eines Alkohol im Kontakt mit einem kalzinierten Misch-
oxidkatalysator der Zusammensetzung: MoxV,Z, worin Z abwesend ist oder fUr ein be-
stimmtes Metall steht.

Die US 5,840,971 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Essigsaure durch kon-
trollierte Oxidation von Ethanol. Die Reaktion erfolgt in Gegenwart eines Katalysators,
dessen aktive Masse aus Vanadium, Titan und Sauerstoff besteht.

Die DE 1097969 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch De-
hydrierung von primaren aliphatischen Alkoholen unter Anwendung eines mit Chroma-
ten aktivierten Kupferkontaktes.

Als Ausgangsmaterial fUr die Essigsaureherstellung kommt zunehmend Bioethanol in
Betracht. Als Bioethanol bezeichnet man Ethanol, das ausschlie3lich aus Biomasse,
d. h. nachwachsenden Kohlenstofftragern hergestellt wurde. Die in der Biomasse ent-
haltenen Polysaccharide in Form von Starke oder Cellulose werden enzymatisch zu
Glucose aufgespalten und diese anschlielend zu Ethanol vergoren.

Bioethanol enthalt herstellungsbedingt Verunreinigungen, insbesondere Schwefelver-
bindungen. Schwefelverbindungen sind wirksame Katalysatorgifte, die zur Bildung ka-
talyseinaktiver Metallsulfide auf vielen Katalysatoroberflachen, insbesondere von E-
delmetallen, fihren konnen. Eine Reinigung des Bioethanols zur Entfernung der
Schwefelverbindungen ist aus wirtschaftlichen Grinden nicht zweckmanig.
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von
Acetaldehyd und/oder Essigsaure aus Bioethanol anzugeben, bei dem eine vorherge-
hende Aufreinigung des Bioethanols nicht erforderlich ist.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Acetaldehyd und/oder
Essigsaure, wobei man einen gasférmigen Strom, der molekularen Sauerstoff, Ethanol
und wenigstens eine unter Schwefelverbindungen ausgewahlte Verunreinigung enthalt,
bei erhdhter Temperatur mit einem schwefelresistenten Oxidationskatalysator in Kon-
takt bringt.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem Ethanol um Bioethanol, d. h. Ethanol, das aus
Biomasse gewonnen ist. Der gasformige Strom enthalt im Allgemeinen 2 bis 100 ppm,
meist 5 bis 50 ppm, Schwefelverbindungen, bezogen auf den Ethanolgehalt. Die Be-
stimmung des Gehalts an Schwefelverbindungen kann durch Gaschromatographie
erfolgen. Die Schwefelverbindungen umfassen organische Schwefelverbindungen,
insbesondere Dimethylsulfat und/oder Dimethylsulfoxid.

Ein Oxidationskatalysator wird als "schwefelresistent" bezeichnet, wenn die Konzentra-
tion an organischen Schwefelverbindungen, z. B. Dimethylsulfoxid, im eingesetzten
Ethanol, die erforderlich ist, um die Aktivitat des Katalysators innerhalb von 200 Be-
triebsstunden auf 90 % (der anfanglichen Aktivitat) abzusenken, grofier als 500 ppm
(bezogen auf den Ethanolgehalt) ist. Die Aktivitat kann geeigneterweise als Ethanol-
Umsatz bei einer Katalysatorbelastung von 50-200 getanol/l.h bestimmt werden, z. B.
bei 80 g Ethanol/ | Kat und Stunde.

Bevorzugte schwefelresistente Oxidationskatalysatoren umfassen als katalytisch akti-
ven Bestandteil Vanadiumoxid; starker bevorzugte Katalysator umfassen neben Vana-
diumoxid wenigstens ein Oxid von Zirkonium, Titan und/oder Aluminium.

Vanadiumoxid enthaltende Katalysatoren sind an sich bekannt. Sie sind z. B. durch
folgende Verfahren erhaltlich:

i) Impragnieren eines pordsen Tragers mit einer Losung einer Vanadiumverbin-
dung, Entfernen des Lésungsmittels und Calcinieren des impragnierten Tragers,
siehe z. B. die US 4,048,112;

ii) Behandeln von feinteiligem Titandioxid mit einer Vanadiumverbindung, gegebe-
nenfalls Aufbringen der Zusammensetzung auf einen inerten Trager und Calci-
nieren, siehe z. B. die US 3,464,930;
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iii)  Behandeln von Titandioxid mit Wasser und Vanadiumoxychlorid, bis der ge-
wunschte Vanadiumgehalt erreicht ist, siehe z. B. die US 4,228,038;

iv)  Neutralisieren einer salzsauren Losung von Vanadiumpentoxid und Titantetra-
chlorid, siehe z. B. die US 3,954,857;

V) Mischen eines Vanadylalkoxids mit einem Titanalkoxid in einer wassrigen Losung
und Calcinieren des Prazipitats, siehe z. B. die US 4,448,897.

Aufgrund der leicht verflgbaren Ausgangsmaterialien ist die Herstellungsmethode (i)
im Allgemeinen bevorzugt. Als pordse Trager eignen sich z. B. Zirkondioxid, Titandi-
oxid oder Aluminiumoxid. Der Trager kann eine beliebige geeignete Form einnehmen,
z. B. Kugeln, Ringe, Pellets, Strangextrudate oder Honigwabenform. Er kann geeigne-
terweise eine mittlere Teilchengrofe von 2,5 bis 10 mm aufweisen. Geeignete Vanadi-
umverbindung sind z. B. Vanadiumpentoxid oder ein Vanadiumsalz wie Vanadylsulfat,
Vanadylchlorid oder Ammoniummetavandat, die vorzugsweise in Gegenwart eines
Komplexbildners, wie Oxalsaure, in Wasser geldst werden.

Auf das Impragnieren kann ein fakultativer Trocknungsschritt folgen, bei dem das Lo-
sungsmittel z. B. bei einer Temperatur von 100 bis 200 °C entfernt wird. Der imprag-
nierte Trager wird dann bei einer Temperatur von wenigstens 450 °C, z. B. 500 bis 800
°C calciniert. Das Calcinieren kann in Gegenwart von Sauerstoff, z. B. an der Luft, oder
in einer inerten Atmosphare erfolgen.

Der getrocknete und/oder calcinierte Trager kann gegebenenfalls erneut impragniert
werden, um eine gewlnschte Beladung mit Vanadiumoxid zu erreichen.

Bei der Herstellungsmethode (ii) wird feinteiliges Titandioxid, vorzugsweise in der Ana-
tas-Modifikation, mit einer Vanadiumverbindung behandelt, z. B. mit einer Losung einer
Vanadiumverbindung in Wasser oder einem organischen Lésungsmittel, wie Forma-
mid, ein- oder mehrwertigen Alkoholen. Die Lésung kann gegebenenfalls Komplexbild-
ner, wie Oxalsaure, enthalten. Alternativ kann man das feinteilige Titandioxid unter
hydrothermischen Bedingungen mit einer schwerldslichen Vanadiumverbindung wie
Vanadiumpentoxid behandeln.

Die erhaltene Zusammensetzung kann sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten
Katalysatorgeometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder
nach der abschliessenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise kénnen aus der
Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorlaufermasse durch Verdichten
zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder
Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel
wie z. B. Graphit oder Stearinsdure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Ver-
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starkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat
zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder
oder Hohlzylinder mit einem Auflendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im
Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmafig.

Alternativ wird mit der erhaltenen pulverférmigen Aktivmasse oder ihrer pulverférmigen,
noch nicht calcinierten Vorlaufermasse ein inerter Trager beschichtet, wobei ein so
genannter Schalenkatalysator erhalten wird. Die Beschichtung der Tragerkorper zur
Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren
Behalter ausgefuhrt, z. B. durch Aufsprihen in einer Dragiertrommel, Beschichtung in
einer Wirbelschicht- oder Pulverbeschichtungsanlage.

ZweckmaRigerweise verwendet man zur Beschichtung der Tragerkdrper eine Suspen-
sion der aufzubringenden Masse. Die Schichtdicke der auf den Tragerkdrper aufge-
brachten Masse wird zweckmaRigerweise im Bereich z. B. in einer Schichtdicke von 10
um bis 2 mm gewahilt.

Als Tragermaterialien kénnen dabei Ubliche Katalysatortrager verwendet werden, wo-
bei nicht-porse Trager bevorzugt sind. Geeignete nicht-pordse inerte Trager sind Ma-
terialien, die im Wesentlichen frei von Poren sind oder eine geringe spezifische Ober-
flache aufweisen, vorzugsweise weniger als 3 m?/g. In Betracht kommen Quarz, Kie-
selglas, gesinterte Kieselsdure, Sinter- oder Schmelztonerde, Porzellan, Sinter- oder
Schmelzsilikate, wie Aluminiumsilicat, Magnesiumsilicat, Zinksilicat, Zirkonsilicat und
insbesondere Steatit. Die Tragerkdrper kdnnen regelmallig oder unregelmaniig geformt
sein, wobei regelmallig geformte Tragerkdrper, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevor-
zugt sind. Geeignet ist die Verwendung von im Wesentlichen unpordsen Tragern aus
Steatit. Der Trager kann geeigneterweise eine mittlere TeilchengrofRe von 1 bis 10 mm
aufweisen.

Die nach den Herstellungsweisen (iii) bis (iv) erhaltenen katalytisch aktiven Zusam-
mensetzungen kénnen ebenfalls auf einen inerten Trager aufgebracht werden, wie
vorstehend beschrieben.

Im Allgemeinen umfasst der schwefelresistente Oxidationskatalysator 0,1 bis 30 Gew.-
%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, V205, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kataly-
sators.

Die Umsetzung kann in einem beliebigen Reaktor zur Durchfihrung heterogen kataly-
sierter Reaktionen in der Gasphase durchgefiihrt werden, wobei der Katalysator als
Festbett oder Wirbelschicht angeordnet sein kann. Es eignen sich z. B. Wirbelschicht-
reaktoren, Rohrbindelreaktoren oder Mikroreaktoren. Rohrblndelreaktoren und Mikro-
reaktoren sind im Allgemeinen bevorzugt.
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Ein Rohrbindelreaktor besteht aus einer Vielzahl von Reaktorrohren, in welchen ein
Festbett des Katalysators angeordnet ist, die zur Beheizung und/oder Kihlung von
einem Warmetragermedium umgeben sind. Im Allgemeinen enthalten die technisch
eingesetzten Rohrblndelreaktoren mehr als drei bis mehrere zehntausend parallel
geschaltete Reaktorrohre.

Herkdmmliche Reaktoren und Mikroreaktoren unterscheiden sich durch ihre charakte-
ristische Dimension und insbesondere durch die charakteristische Dimension ihrer Re-
aktionszone. Unter der charakteristischen Dimension einer Einrichtung, z.B. eines Re-
aktors, versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung die kleinste, zur Stro-
mungsrichtung senkrechte Ausdehnung. Die charakteristische Dimension der Reakti-
onszone eines Mikroreaktors ist deutlich kleiner ist als die eines herkémmlichen Reak-
tors (z.B. wenigstens um den Faktor 10 oder wenigstens um den Faktor 100 oder we-
nigstens um den Faktor 1000) und liegt Ublicherweise im Bereich von hundert Nanome-
tern bis einigen zig Millimetern. Haufig liegt sie im Bereich von 1 ym bis 30 mm.

Im Allgemeinen enthalt der gasférmige Strom 0,5 bis 20 Vol.%, insbesondere 1 bis 5
Vol.-%, Ethanol.

Im Allgemeinen enthalt der gasférmige Strom 0,5 bis 20 Vol.%, insbesondere 5 bis 10
Vol.-%, Sauerstoff.

In bevorzugten Ausfuhrungsformen enthalt der gasformige Strom au3erdem Wasser-
dampf, vorzugsweise in einer Menge bis zu 40 Vol.-%, z. B. 1 bis 15 Vol.-%. Die Ge-
genwart von Wasserdampf erleichtert die Desorption der Oxidationsprodukte von der
Katalysatoroberflache und kann auflerdem die Abfuhr der Reaktionswarme verbes-
sern.

Die Differenz auf 100 Vol.-% besteht in der Regel aus wenigstens einem inerten Gas,
vorzugsweise Stickstoff, z. B. Luftstickstoff.

Die Umsetzung des gasférmigen Stroms am Oxidationskatalysator erfolgt im Allgemei-
nen bei einer Temperatur von 150 bis 300 °C, wobei bei hdheren Temperaturen Essig-
saure das Uberwiegende Oxidationsprodukt ist.

Wenn Essigsaure das gewunschte Oxidationsprodukt ist, kann die Umsetzung einstufig
oder mehrstufig, insbesondere zweistufig, durchgeflhrt werden. Bei mehrstufiger
Durchfuhrung wird das nach einer Stufe erhaltene intermedidre Oxidationsgemisch
vorzugsweise nicht aufgearbeitet, sondern unverandert der darauf folgenden Stufe
zugefuhrt.
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Eine mogliche Ausfihrungsform eines zweistufigen Verfahrens betrifft ein Verfahren,
wobei man den gasférmigen Strom an dem schwefelresistenten Oxidationskatalysator
zu einem ersten Oxidationsgemisch umsetzt, worin Acetaldehyd das Uberwiegende
Oxidationsprodukt ist, und das erste Oxidationsgemisch an einem weiteren Oxidations-
katalysator zu einem zweiten Oxidationsgemisch umsetzt, worin Essigsaure das Uber-
wiegende Oxidationsprodukt ist.

Der weitere Oxidationskatalysator kann als stromabwarts zur Schittung des schwefel-
resistenten Oxidationskatalysators gelegene Schittung im gleichen Reaktor angeord-
net sein. Der Begriff stromabwarts bezieht sich dabei auf die Strémungsrichtung des
gasférmigen Stroms. Der Reaktor kann zwei Temperaturzonen aufweisen, wobei die
Zone des weiteren Oxidationskatalysators unabhangig von der Zone des schwefelre-
sistenten Oxidationskatalysators temperierbar ist.

Als Katalysator in der zweiten Stufe eignet sich ein beliebiger Gasphasen-Oxidations-
katalysator, der Aldehyde selektiv zu Carbonsauren oxidieren kann. Vorzugsweise um-
fasst der Oxidationskatalysator ein Multimetalloxid, das zumindest Molybdan und Va-
nadium enthalt. Derartige Katalysatoren werden beispielsweise flr die Partialoxidation
von Acrolein zu Acrylsaure verwendet.

Die zweistufige Oxidation von Ethanol zu Essigsaure gestattet eine bessere Kontrolle
der Warmeentwicklung. Die Beladung des Gasstroms mit Ethanol kann erhdht werden.
Die Oxidation von Acetaldehyd zu Essigsaure an Mo und V enthaltenden Multimetall-
oxidaktivmassen erfolgt mit hoher Selektivitat. Es wird eine hohe Essigsaureausbeute
Uber beide Stufen erzielt.

Solche Mo und V enthaltende Multimetalloxidaktivmassen kénnen beispielsweise der
US-A 3775474, der US-A 3954855, der US-A 3893951 und der US-A 4339355 oder
der EP-A 614872 bzw. EP-A 1041062 oder der WO 03/055835 bzw. WO 03/057653
entnommen werden. Insbesondere eignen sich auch die Multimetalloxidaktivmassen
der DE-A 10 32 5487, DE-A 10 325 488, EP-A 427508, DE-A 29 09 671, DE-C 31 51
805, DE-AS 26 26 887, DE-A 43 02 991, EP-A 700 893, EP-A 714 700 und DE-A 19 73
6105. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang die beispielhaften Ausfiih-
rungsformen der EP-A 714 700 sowie der DE-A 19 73 6105.

Geeignete Multimetalloxidaktivmassen entsprechen der allgemeinen Formel |,

Mo12VaX! bxzcxsdx4ex5fx690n (I ) )

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:
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X'=W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

X2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn,

X3 = Sb und/oder Bi,

X* = eines oder mehrere Alkalimetalle,

X% = eines oder mehrere Erdalkalimetalle,
X8 = Si, Al, Ti und/oder Zr,

a =1 bis 6,

b =0,2 bis 4,

¢ =0,5bis 18,
d = 0 bis 40,

e = 0 bis 2,
f=0 bis 4,

g = 0 bis 40 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in IV bestimmt wird.

In bevorzugten Ausfuhrungsformen die Variablen folgende Bedeutung:

X' =W, Nb, und/oder Cr,

X2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe,
X3 = 8b,

X* = Na und/oder K,

X% = Ca, Sr und/oder Ba,

X8 = 8i, Al, und/oder Ti,

a=1,5bis 5,
b =0,5 bis 2,
¢ = 0,5 bis 3,
d = 0 bis 2,

e =0 bis 0,2,
f=0 bis 1 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in | bestimmt wird.

Die Mo und V enthaltenden Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere jene der allge-
meinen Formel |, kénnen sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysatorge-
ometrien geformt als Vollkatalysatoren eingesetzt werden. Sie kdnnen auch auf vorge-
formte inerte Katalysatortrager aufgebracht sein.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele nadher veranschaulicht.

Beispiel 1: Herstellung eines Vanadiumoxid enthaltenden Oxidationskatalysators
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380,0 g Wasser wurden in einem 2|-Becherglas vorgelegt und auf 55 °C erwarmt. Wah-
rend des Aufheizens gab man 220,0 g Oxalsdure-dihydrat hinzu. Nach vollstandiger
Auflésung des Oxalsaure-dihydrats gab man in kleinen Portionen 116 g V20s hinzu,
wobei sich ein tiefblauer Vanadium-Komplex bildete. Nach vollstandiger V.0s-Zugabe
erwarmte man die Losung auf 80 °C, ruhrte weitere 10 min und kuhlte dann auf Raum-
temperatur ab. Zu 135 ml der so erhaltenen Lésung gab man 97,5 g Titandioxid-Pulver
(Anatas-Modifikation, BET etwa 20 m?/g) und dispergierte etwa 3 min bei 8000 U/min
mit einem Ultra-Turax. Die erhaltene Dispersion wurde zur Beschichtung von Trager-
formkorpern verwendet. Hierzu wurde die Dispersion in einer Beschichtungsanlage mit
Hilfe einer Zweistoffdlse auf 150 g Steatit-Splitt (Durchmesser 1 bis 1,5 mm) aufge-
bracht (Innentemperatur der Beschichtungstrommel 120 °C; 200 U/min; Verdlsung mit
etwa 250 NI/h Druckluft). Der beschichtete Trager wurde in eine Porzellanschale Gber-
fuhrt und 3 h im Muffelofen bei 500 °C (Aufheizrampe 3 °C/min) unter Luft calciniert.

Beispiel 2: Ethanol-Oxidation am Katalysator-Festbett

Zehn ml des Katalysators aus dem Beispiel 1 wurden als Festbett in einen elektrisch
beheizten vertikalen Rohrreaktor (Durchmesser 15 mm, Lange 1000 mm) eingebaut. In
der dem Gaseintritt zugewandten oberen Halfte der Schittung wurde der Katalysator
mit 75 Gew.-% Steatit verdinnt, in der unteren Halfte mit 66 Gew.-% Steatit. Die Lange
der Katalysatorschittung betrug etwa 250 mm. Auf beiden Seiten der Schittung war
jeweils eine Lage von 300 mm Steatitkugeln (2 bis 3 mm Durchmesser) angeordnet.
Unter der Steatitschittung befand sich ein Katalysatorstuhl mit etwa 100 mm Hoéhe.

Die Apparatur wurde von auflen auf 240 °C aufgeheizt. Dem Reaktor wurde verdampf-
tes Ethanol, verdampftes Wasser, Luft und Stickstoff zugefahren. Die Zusammenset-
zung des Gasstroms war 1,4 Vol.-% Ethanol, 14 Vol.-% H20, 5 Vol.-% O,, Rest N,.
Das eingesetzte Ethanol wies einen Schwefelgehalt von 3 ppm auf. Im Reaktor
herrschte ein Uberdruck von 4 bar. Die HotSpot-Temperatur erreichte 260 °C.

Man erhielt bei einem Umsatz von Ethanol von mehr als 99 % eine Selektivitat zu Ace-
taldehyd Sacetaidenya VOn 16 Mol-% und eine Selektivitdt zu Essigsdure Sessigsaure VON 80,5
Mol-%.

Beispiel 3

Der Versuch aus Beispiel 2 wurde fortgefuhrt, wobei man jedoch Ethanol einsetzte,
dem 20 ppm (bezogen auf Ethanol) Dimethylsulfoxid zugesetzt waren. Die Umsetzung
wurde bei gleichen Bedingungen 400 h betrieben. Ein Rickgang des Ethanol-
Umsatzes wurde nicht beobachtet. Die Summenselektivitat SessigsauretSacetaidenyd Ver-
besserte sich um 0,5 Mol-%.
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Beispiel 4: Herstellung eines Zweitstufenoxidationskatalysators

127 g Kupfer(ll)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung | gelost.
In 5500 g Wasser wurden bei 95 °C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdat-
tetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammoniumparawolframathepta-
hydrat zu einer Lésung Il gelést.Anschliellend wurde die Lésung | auf einmal in die
Ldsung Il eingerthrt und das wassrige Gemisch bei einer Austrittstemperatur von 110
°C spruhgetrocknet. Danach wurde das SprUhpulver je kg Pulver mit 0,15 kg Wasser
verknetet. Die Knetmasse wurde in einem mit einem Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch
beschickten Umluftofen calciniert. Der Sauerstoffgehalt wurde dabei so eingestellt,
dass am Ausgang des Umluftofens ein O,-Gehalt von 1,5 Vol.-% bestand. Im Rahmen
der Calcinierung wurde die Knetmasse zunachst mit einer Geschwindigkeit von 10
K/min auf 300 °C aufgeheizt und anschlielRend wahrend 6 h auf dieser Temperatur
gehalten. Danach wurde mit einer Geschwindigkeit von 10 K/min auf 400 °C aufgeheizt
und diese Temperatur noch 1 h aufrechterhalten. Zur Einstellung des Ammoniakgehal-
tes der Calcinierungsatmosphare wurden die Ofenbeladung O (g Katalysatorvorlaufer
pro | Innenvolumen des Umluftofens), der Eingangsvolumenstrom ES (NI/h) des Sau-
erstoff/Stickstoff-Gemisches und die Verweilzeit VZ (sec) der Sauerstoff/Stickstoff-
Beschickung (Verhaltnis aus Innenvolumen des Umluftofens und Volumenstrom des
zugefuhrten Sauerstoff/Stickstoff-Gemisches) wie nachfolgend aufgelistet gewahlt. Der
verwendete Umluftofen wies ein Innenvolumen von 3 | auf. O: 250 g/l, VZ: 135 sec und
ES: 80 NI/h.

Dem resultierenden katalytisch aktiven Material lag folgende Stéchiometrie zugrunde:
Mo12V3W+12Cu4,60x.

Nach Mahlen des calcinierten, katalytisch aktiven Materials auf Teilchendurchmesser
im Bereich von 0,1 bis 50 um wurden mit dem dabei resultierenden Aktivmassenpulver
in einer Drehtrommel unpordése, oberflachenrauhe Steatitkugeln eines Durchmessers
von 2 bis 3 mm unter Zusatz von Wasser beschichtet, so dass ein Aktivmassenanteil
von 20 Gew.-% resultierte. AnschlieRend wurde mit 110 °C heilRer Luft getrocknet.

Beispiel 5: Zweistufige Ethanol-Oxidation am Katalysator-Festbett

Zehn ml des Katalysators aus dem Beispiel 1 wurden mit 10 ml Steatit-Splitt (1 bis 1,5
mm) verdinnt und als dem Gaseintritt zugewandtes Festbett in einen elektrisch beheiz-
ten Rohrreaktor (Durchmesser 15 mm, Lange 1000 mm) eingebaut. Angrenzend an
diese erste Schuttung wurden 5 ml des Zweitstufenoxidationskatalysators von Beispiel
4 eingebracht.

Die Apparatur wurde von auflen im Bereich der ersten Schittung auf 185 °C, im Be-
reich der Schittung des Zweitstufenoxidationskatalysators auf 220 °C aufgeheizt. Dem
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Reaktor wurde verdampftes Ethanol, verdampftes Wasser, Luft und Stickstoff zugefah-
ren. Die Zusammensetzung des Gasstroms war 1,6 Vol.-% Ethanol, 10 Vol.-% H20, 6
Vol.-% Oz, Rest N..

Man erhielt bei einem Umsatz von Ethanol von 99,8 % eine Selektivitat zu Acetaldehyd
Shcetaidenyd YON 3 Mol-% und eine Selektivitat zu Essigsaure Sessigsaure VON 90 Mol-%.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/067363 PCT/EP2010/068793

11

Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Herstellung von Acetaldehyd und/oder Essigséure, wobei man
einen gasformigen Strom, der molekularen Sauerstoff, Ethanol und wenigstens
eine unter Schwefelverbindungen ausgewahlte Verunreinigung enthalt, bei er-
héhter Temperatur mit einem schwefelresistenten Oxidationskatalysator in Kon-
takt bringt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Ethanol aus Biomasse gewonnen ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der schwefelresistente Oxidationskata-
lysator Vanadiumoxid umfasst.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei der schwefelresistente Oxidationskatalysator
neben Vanadiumoxid wenigstens ein Oxid von Zirkonium, Titan und Aluminium
umfasst.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, wobei der schwefelresistente Oxidationskata-
lysator durch Impragnieren eines Tragers mit einer Loésung einer Vanadiumver-
bindung und Calcinieren des impragnierten Tragers erhaltlich ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, wobei der schwefelresistente Oxi-
dationskatalysator 0,1 bis 30 Gew.-% V205, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Katalysators, umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei der gasférmige
Strom aullerdem Wasserdampf umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man den gasfor-
migen Strom bei einer Temperatur von 150 bis 300 °C mit dem schwefelresisten-
ten Oxidationskatalysator in Kontakt bringt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei der gasférmige
Strom 2 bis 100 ppm Schwefelverbindungen umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, wobei man den gasfor-
migen Strom an dem schwefelresistenten Oxidationskatalysator zu einem ersten
Oxidationsgemisch umsetzt, worin Acetaldehyd das Uberwiegende Oxidations-
produkt ist, und das erste Oxidationsgemisch an einem weiteren Oxidationskata-
lysator zu einem zweiten Oxidationsgemisch umsetzt, worin Essigsaure das
Uberwiegende Oxidationsprodukt ist.
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11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei der weitere Oxidationskatalysator ein Multi-
metalloxid umfasst, das zumindest Molybdan und Vanadium enthalt.
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