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Verfahren zur Herstellung vicinaler Dioxoverbindungen durch Oxidation vicinaler
Dihydroxyverbindungen an einer strukturierten Katalysatorschiittung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung vicinaler Dioxoverbindun-
gen durch Oxidation vicinaler Dihydroxyverbindungen an einer strukturierten Katalysator-
schuttung.

Aus EP 1 169 119 ist bekannt, exotherme oder endotherme katalysierte Gasphasenreakti-
onen, beispielsweise zur Herstellung von Glyoxal aus Ethylenglykol, in einem Rohrblindel-
reaktor, welcher ein in den Reaktorrohren angeordnetes Festbett eines katalytisch aktiven
Multimetalloxids enthalt, durchzufihren. Zur Steuerung der Reaktionsfihrung wird in die-
sem Zusammenhang eine in den Reaktorrohren befindliche strukturierte Schuttung be-
schrieben, welche in Langsrichtung der Reaktorrohre zwei unterschiedlich aktive Katalysa-
toren aufweist.

Es ist generell bekannt, die Befullung von Reaktorrohren zu strukturieren, so dass mehrere
voneinander unterscheidbare Katalysatorschittungsabschnitte in Langsrichtung der Reak-
torrohre aneinandergrenzen. Haufig unterscheiden sich die in den einzelnen Katalysator-
schuttungsabschnitten verwendeten Katalysatoren beziglich ihrer katalytisch aktiven Mas-
se, wodurch Strukturierungen hinsichtlich Aktivitat und Selektivitat erreicht werden.

Aus DE 19 23 048 ist die Herstellung von Glyoxal durch Oxidation von Ethylenglykol an
einem Katalysator, die durch Oxidation einer Kupfer-Zinn-Legierung, einer Kupfer-Zinn-
Phosphor-Legierung oder einer Kupfer-Phosphor-Legierung erhalten werden, bekannt. Bei
der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen
Gases und eventuell eines Verdiinnungsgases liegen typischerweise Reaktionstemperatu-
ren von 300 bis 450 °C vor. Die hierbei beschriebenen Ausbeuten an Glyoxal sind mit 65
bis 70 %, bezogen auf die eingesetzte Menge an Ethylenglykol, vergleichsweise gering.

Am Beispiel des Glyoxals zeigt sich, dass trotz eines hohen bis nahezu vollstandigen Um-
satzes des Eduktes Ethylenglykol die Ausbeute an Glyoxal verhaltnismallig gering ist. Ins-
besondere erweist sich die fur die Wirtschaftlichkeit einer technischen Synthese erforderli-
che hohe Katalysatorbelastung, die zu einem schnellen Anstieg der Temperatur in der Re-
aktionszone (Hot Spot) fuhren kann, als verantwortlich fur eine rasche Alterung und Scha-
digung des eingesetzten Katalysators. Allerdings ist eine reduzierte Katalysatorbelastung,
die den Temperaturanstieg verlangsamen wurde, mit einer Reduzierung der Produktmenge
verbunden und somit haufig unwirtschaftlich.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von vicina-
len Dioxoverbindungen aus den entsprechenden Diolen, beispielsweise von Glyoxal aus
Ethylenglykol und von Methylglyoxal aus Propylglykol, bereitzustellen, bei dem bei hoher
Katalysatorbelastung verbesserte Ausbeuten erzielt werden und das sich durch eine hohe
Selektivitat und lange Standzeiten der Katalysatoren auszeichnet.

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur Herstellung einer vicinalen Dioxoverbin-
dung durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation einer vicinalen Dihydroxyverbin-
dung in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases an in den Reaktorrohren eines Rohr-
blndelreaktors angeordneten Schittungen aus Katalysatorteilchen aus metallischem Kup-
fer. Es ist dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorschittungen jeweils zwei oder
mehr Zonen umfassen, wobei die aktive Oberflache pro Volumeneinheit (= spezifische O-
berflache) der Katalysatorschittungen in Strémungsrichtung von der ersten zur letzten Zo-

ne abnimmt.

Bevorzugte vicinale Dihydroxyverbindungen sind Ethylenglykol und 1,2-Propandiol.

Das Verfahren zur Herstellung von vicinalen Dioxoverbindungen umfasst das Bereitstellen
eines Eduktgemisches, welches die entsprechenden vicinalen Diolen enthalt. Im Falle der
Herstellung von Glyoxal durch heterogen katalysierte Oxidehydrierung von Ethylenglykol
kann Ethylenglykol in einem Verdampfer in die Gasphase uberfuhrt und einem Kreisgas-
strom zugemischt werden. Das Kreisgas enthalt im Allgemeinen Uberwiegend Stickstoff
und daneben Anteile von Sauerstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasser. Bei-
spielsweise kann das Kreisgas 0 bis 5 Vol-% O,, 0 bis 10 Vol-% CO,, 0 bis 5 Vol-% CO, 0
bis 15 Vol-% H,O enthalten. Der fur die Oxihydrierung der vicinalen Diolen benétigte Sau-
erstoff kann durch Zumischen von Frischluft zu dem mit vicinalen Diolen gesattigten Kreis-
gas bereitgestellt werden.

Die molaren Verhaltnisse von Sauerstoff zu Ethylenglykol vor Eintritt in den Rohrbundelre-
aktor betragen typischerweise < 1,5 Mol Sauerstoff pro Mol Ethylenglykol.

Der Eduktgasstrom wird in einen Rohrbundelreaktor in die obere, d. h. stromaufwarts gele-
gene Reaktorhaube des Rohrblndelreaktors eingeleitet und gelangt von dort in eine Viel-
zahl von Katalysatorfestbett enthaltende Reaktorrohre, in denen sich die Reaktanden um-

setzen.
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Ein erfindungsgemal eingesetzter Rohrblndelreaktor ist Ublicherweise wie folgt aufgebaut:
Die Reaktorrohre sind mit ihren offenen Enden in Rohrbéden abdichtend befestigt und
minden jeweils in die obere und die untere Reaktorhaube. Ein bevorzugt zylindrischer Ab-
schnitt des Reaktors weist einen die Reaktorrohre umgebenden Reaktormantel auf, wel-
cher an seinem oberen und unteren Ende dichtend mit den abschliefenden Reaktorhau-
ben verbunden ist. In dem die Reaktorrohre umgebenden Raum kann ein fluides Warme-
tragermedium gefuihrt werden, um dem Reaktionssystem Energie zu- beziehungsweise
abzufiihren. Mégliche Stromflihrungen des Warmetrdgermediums sind Gleich- oder Ge-
genstrom. Durch geeignete Einbauten kann eine maanderformige Stromung erreicht wer-
den. Das Uber geeignete Zu- und Ableitungsmittel am Reaktormantel geleitete Warmetra-
germedium kann mittels Pumpen und Warmetauscher mit einer Solltemperatur im Kreislauf
gefuhrt werden.

Vorzugsweise sind die Reaktorrohre aus ferritischem Stahl oder aus Edelstahl gefertigt und
weisen eine Wanddicke von einigen Millimetern, bevorzugt 1 bis 3 mm auf. lhr Innen-
durchmesser betragt 10 bis 70 mm, vorzugsweise 10 bis 50 mm. Die Rohrlange erstreckt
sich typischerweise von 1 bis 8 m, bevorzugt 2 bis 6 m, besonders bevorzugt 2 bis 4 m. Fir
eine zweckmaliige Anwendung betragt die Anzahl der Reaktorrohre, die das Rohrbundel
bilden, 1000 bis 15.000 Reaktorrohre, bevorzugt 2000 bis 10.000. Innerhalb des Reaktors
sind die Reaktorrohre im Wesentlichen homogen verteilt angeordnet.

Im Normalfall liegt in den im Wesentlichen einheitlichen Reaktorrohren die gleiche Beful-
lung vor, so dass ein moglichst storungsfreier Betrieb gewahrleistet ist. Insbesondere hin-
sichtlicht Ausbeute und Selektivitat der im Rohrblndelreaktor durchgeflhrten Reaktionen
ist es bevorzugt, dass Uber den Querschnitt des Rohrblndels einheitliche Reaktionsbedin-
gungen herrschen und die verschiedenen Reaktorrohre moglichst gleichartig mit Katalysa-
tor beflllt und mit Eduktgasstrom beschickt werden.

Die in dem Katalysatorfestbett verwendeten Katalysatoren sind typischerweise Formkéorper,
welche unterschiedlichste Geometrien aufweisen kénnen. Beispielsweise kénnen Kugeln,
Tabletten, Strange, Ringe, Spiralen, Pyramiden, Zylinder, Prismen, Quader oder Wirfel
eingesetzt werden. Bevorzugt werden Formkorper aus Kupferblech eingesetzt, welche vor-
zugsweise Ringform aufweisen. Das metallische Kupfer ist bevorzugt mit Phosphor dotiert.

Wesentlich ist, dass die Katalysatorschittungen in den einzelnen Reaktorrohren jeweils
zwei oder mehr Zonen umfassen, wobei die aktive Oberflache pro Volumeneinheit (= spezi-
fische Oberflache) der Katalysatorschittungen in Strébmungsrichtung von der ersten zur
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letzten Zone abnimmt. Dies kann durch eine unterschiedliche Geometrie der in den einzel-
nen Abschnitten eingesetzten Formkdrper, welche eine unterschiedliche Packungsdichte
(Schittdichte) derselben bedingt, oder durch unterschiedliche Abmessungen von Katalysa-
torformkdrpern gleicher Geometrie erreicht werden.

Im Allgemeinen bewegt sich die spezifische Oberflache der einzelnen Zonen der Katalysa-
torschiittung im Bereich von 900 bis 1500 m? / m®. Bevorzugt nimmt die spezifische Ober-
flache der Katalysatorschuttung von der ersten zur letzten Zone um 5 bis 50 %, besonders
bevorzugt um 20 bis 30% ab.

Die Katalysatorschuttung kann zwei oder mehr Zonen unterschiedlicher spezifischer Ober-
flache aufweisen. Im Grenzfall (sehr viele Zonen) andert sich die spezifische Oberflache
der Schuttung quasi kontinuierlich. Aus Grunden der Praktikabilitat wird die Schuttung im
Allgemeinen 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2 oder 3 Zonen aufweisen. In
einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist sie 2 Zonen auf, wobei in der ersten Zone die
spezifische Oberflache im Bereich von 1200 bis 1500 m? / m® liegt und in der zweiten Zone
im Bereich von 900 bis 1100 m? /m°.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine strukturierte Schuttung eingesetzt, bei der
zwei oder mehr Katalysatorschuttungsabschnitte sich — bei gleicher Geometrie der Kataly-
satorformkorper - durch die Dimension der verwendeten Katalysatorformkorper unterschei-
den. Fur die Herstellung von Glyoxal werden besonders bevorzugt ringformige Katalysator-
formkorper aus Kupferblech eingesetzt. In einer speziellen Ausfihrungsform werden in
einem oberen Katalysatorschiittungsabschnitt Katalysatorformkdrper mit einer spezifischen
Oberflache von 1300 m? / m® eingesetzt. Die Hohe dieses Katalysatorschiittungsabschnit-
tes liegt zwischen 800 und 2000 mm. Stromabwarts schlief3t sich ein weiterer Katalysator-
schittungsabschnitt an, in dem ringférmige Katalysatorformkdrper mit einer spezifischen
Oberflache von 970 m? / m® verwendet werden. Die Hohe dieses zweiten Katalysatorschiit-
tungsabschnitts liegt zwischen 800 und 2000 mm.

Die im ersten Abschnitt verwendeten kleineren Katalysatorformkorper weisen eine héhere
Schuttdichte auf als die im zweiten Abschnitt verwendeten gréfderen Katalysatorformkdrper
gleicher Geometrie. Bei gleich bleibendem Anteil im Eduktgasstrom reduziert sich damit die
Katalysatorbelastung im ersten Abschnitt der Katalysatorschuttung. Dies fuhrt zu langeren
Standzeiten des Katalysators. Uberraschender Weise wurde gefunden, dass sich auch
Ausbeute an Dioxoverbindung bei gleichem Umsatz an Dihydroxyverbindung erhéht. Diese
Ausbeute erhoht sich beispielsweise bei der Herstellung von Glyoxal um 5 bis 10 %.
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Mit dem erfindungsgemafien Verfahren konnen, ausgehend von Ethylenglykol oder 1,2-
Propandiol, Umsatze von > 90 %, bevorzugt > 95 %, besonders bevorzugt > 98 % erzielt

werden.
Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen das erfindungsgemafe Verfahren.
Beispiel (erfindungsgeman)

In einem Modellrohr von 2500 mm Lange und 50 mm Innendurchmesser ist eine struktu-
rierte Schittung umfassend eine obere Zone von 1200 mm einer Schittung aus 3,65 kg
Katalysator der GréRe 4 x 4 x 0,3 mm (spezifische Oberflache ca. 1300 m? / m®) und eine
untere Zone von 1300 mm einer Schittung aus 3,1 kg Katalysator der Grofe 5 x 5 x 0,3
mm (spezifische Oberflache ca. 970 m? / m®) eingebaut. Es werden die folgenden Synthe-
sebedingungen eingestellt:

Druck vor Reaktor 1460 mbar abs.

Zulauf Ethylenglykol 660 g/h

Kreisgasmenge 5,3 Nm*h

Molverhaltnis 1,5 Mol O,/mol Ethylenglykol
Salzbadtemperatur 360 °C

Es wird eine Ausbeute an Glyoxal von 83 % bei einem Umsatz an Ethylenglykol von 98,5
% erreicht. Die Hot Spot-Temperatur betragt 396 °C.

Vergleichsbeispiel (nicht erfindungsgemalfd)
In einem Modellrohr von 2500 mm Lange und 50 mm Innendurchmesser ist eine einheitli-

che Schuittung von 2300 mm Hohe aus 5,5 kg Katalysator (5 x 5 x 0,3 mm) eingebaut. Es
werden die folgenden Synthesebedingungen eingestellt:

Druck vor Reaktor 1330 mbar abs.

Zulauf Ethylenglykol 600 g/h

Kreisgasmenge 6,0 Nm*/h

Molverhaltnis 1,55 Mol O,/mol Ethylenglykol

Salzbadtemperatur 360 °C
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Es wird eine Ausbeute an Glyoxal von 75 % bei einem Umsatz an Ethylenglykol von 96 %
erreicht. Die Hot Spot-Temperatur betragt 405 °C.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer vicinalen Dioxoverbindung durch heterogen-
katalysierte Gasphasenoxidation einer vicinalen Dihydroxyverbindung in Gegenwart
eines sauerstoffhaltigen Gases an in den Rohren eines Rohrbundelreaktors ange-
ordneten Schittungen aus Katalysatorteilchen aus metallischem Kupfer, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Katalysatorschittungen jeweils zwei oder mehr Zonen um-
fassen, wobei die katalytisch aktive Oberflache pro Volumeneinheit der Katalysator-

schittungen in Strémungsrichtung von der ersten zur letzten Zone abnimmt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das aktive Oberflache zu
Volumen-Verhaltnis von der ersten zur letzten Zone um 5 bis 50 % abnimmt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die verschiedenen
Zonen der Schittungen Katalysatorteilchen der gleichen Form, aber unterschiedli-
cher Grofde enthalten, wobei die Grofde von der ersten zur letzten Zone zunimmt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schittungen genau 2 Zonen umfassen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Ka-
talysatorteilchen Formteile aus Kupferblech sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
metallische Kupfer mit Phosphor dotiert ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die vici-
nale Dihydroxyverbindung Ethylenglykol oder 1,2-Propandiol ist.
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