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Beschreibung
[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Essigsaure nach Anspruch 1.

[0002] Die Erfindung betrifft verbesserte Katalysatoren, Verfahren zum Herstellen derselben und Verfahren
zur Verwendung derselben fur eine Oxydehydrierung von Ethan zu Essigsaure und Ethylen bel niedriger Tem-
peratur, welche einen gesteigerten Ethanumsatz und eine hohere Selektivitat fur Essigsaure liefern.

[0003] Dokumente werden in dieser Offenbarung mit inrer vollstandigen Nennung bel jedem Auftreten dersel-
ben genannt. Diese Dokumente gehoren zum Gebiet dieser Erfindung.

[0004] Die Verwendung von Katalysatorsystemen, die Molybdan und Vanadium enthalten, fur eine Oxydehy-
drierung von Ethan zu Ethylen bel niedriger Temperatur ist seit der Veroftentlichung von ,The Oxidative Dehy-
drogenation of Ethane over Catalyst Containing Mixed Oxide of Molybdenum and Vanadium” von E. M. Thor-
steinson, T. P. Wilson, F. G. Young 25 und P. H. Kasali, Journal of Catalysis, Band 52, Seiten 116-132 (1978)
bekannt gewesen. Diese Veroffentlichung offenbart gemischte Oxidkatalysatoren, die Molybdan und Vanadium
zusammen mit anderem Ubergargsmetalloxid, wie TiI, Cr, Mn, Fe, Co, NI, Nb, Ta oder Ce enthalten. Die offen-
barten Katalysatoren sind bel Temperaturen von so niedrig wie 200°C fur die Oxydehydrierung von Ethan zu
Ethylen aktiv. Durch diese Verfahren wird etwas Essigsaure als ein Nebenprodukt erzeugt.

[0005] Mehrere US-Patente (4,250,346, 4,524,236, 4,568,790, 4,596,787 und 4,899,003) offenbaren eine
Oxydehydrierung von Ethan zu Ethylen bei niedriger Temperatur. US-A-4,250,346 offenbart die Verwendung
von Katalysatoren der Formel Mo, VNbA,, wobel A Ce, K, P, Ni und/oder U ist, h 16 ist, 1 1 bis 8 ist, ] 0,2 bis 10
iIstund k 0,1 bis 5 ist. Das Patent offenbart einen Phosphor enthaltenden Katalysator, welcher in den Beispielen
mit einer Mo,V ,Nb,P,-Oxidzusammensetzung, die auf Silika-Aluminiumoxid getragert ist, dargestellt wird. Die-
ser Katalysator ist bel der Oxidation von Ethan bel 320°C inaktiv. Ferner ist dieser Patentverweis mit dem Erhalt
einer hohen Selektivitat fur Ethylen anstelle von Essigsaure verbunden.

[0006] US-A-4,454,3206 ist auf die Verwendung eines kalzinierten Katalysators der Formel Mo_V_Nb_Sb_X_ ge-
richtet.

[0007] Die oben genannten Patente verweisen auf weitere Patente, die auf die Herstellung von Ethylen aus
Ethan durch das Oxydehydrierungsverfahren gerichtet sind, wobel Essigsaure als ein Nebenprodukt gebildet
wird.

[0008] Die europaische Patentveroffentlichung EP 02 94 845 offenbart ein Verfahren fur die hoher selektive
Herstellung von Essigsaure durch die Oxidation von Ethan mit Sauerstoff in Kontakt mit einer Mischung aus
Katalysatoren, die aus (A) einem Katalysator zur Oxydehydrierung von Ethan zu Ethylen und (B) einem Kata-
lysator zur Hydratation/Oxidation von Ethylen bestehen. Der Ethanoxydehydrierungskatalysator wird durch die
Formel I\/IoXVyZZ dargestellt, wobei Z nichts oder Nb, Sb, Ta, W oder viele andere Metalle sein kann.

[0009] Die europaische Patentveroffentlichung EP-A-0 480 594 ist auf die Verwendung einer Oxidkatalysa-
torzusammensetzung gerichtet, die Wolfram, Vanadium, Rhenium und wenigstens eines der Alkalimetalle fur
die Herstellung von Ethylen und Essigsaure durch Oxidation von Ethan mit einem molekularen Sauerstoff ent-
haltenden Gas umfasst. Der Austausch von Wolfram als Ganzes oder teilweise durch Molybdan, der In
EP-A-407 091 durchgefuhrt wird, resultiert in einer Zunahme der Selektivitat fur Essigsaure auf Kosten der Se-
lektivitat fur Ethylen.

[0010] EP-A-O0 518 548 betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Essigsaure durch Oxidation von Ethan in
Kontakt mit einem festen Katalysator mit der empirischen Formel VP_M,O,, wobel M eines oder mehrere opti-
onale Elemente ist bzw. sind, das bzw. die ausgewahlt ist bzw. sind aus Co, Cu, Re, Nb, W und vielen anderen
Elementen, ausschliel3end Molybdan, wobel a 0,5 bis 3 ist und b 0 bis 0,1 ist. Die Patentveroffentlichung of-
fenbart, dald der Katalysator eine kristalline Vanadylpyrophosphatphase enthalt.

[0011] Die europaische Patentveroffentlichung EP-A-0 627 401 beschreibt die Verwendung eines V_Ti,0, -Ka-
talysators zur Oxidation von Ethan zu Essigsaure. Die Katalysatorzusammensetzung kann zusatzlich die Kom-
ponenten aus einer grolden Liste moglicher Elemente umfassen.

[0012] GB-A-2 002 770 offenbart eine Oxydehydrierung bestimmter gesattigter 2 C,-Sauren, Ester und Alde-
hyden, katalytisch und exotherm, zu den entsprechenden q,3-ungesattigten Sauren, -estern und/oder -aldehy-
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den, die unter Verwendung eines kalzinierten Katalysators durchgefuhrt wird, der die Elemente Mo und V ent-
halt und die Formel Mo_V ,Nb_O_P. aufweist, wobei a 16 ist, b 0,5 bis 16 ist, c 0,0 bis 8,0 ist, d > 0,0 istund e
> 0,0 ist.

[0013] US-A-5,059,692 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Nitrils, welches ein Unterziehen eines
Alkans einer katalytischen Gasphasenoxidationsreaktion mit Ammoniak in der Gegenwart eines komplexen,
festen Oxidkatalysators umfasst, der aus Molybdan, Vanadium, Tellur und Niob zusammengesetzt ist.

[0014] Es ware wunschenswert, ein Verfahren zur Verwendung in der Oxidation von Ethan zu Essigsaure mit
hoheren Ausbeuten und gesteigerter Selektivitat fur Essigsaure durchzufuhren.

[0015] Gemald dem Verfahren der vorliegenden Erfindung wird ein verbesserter MoVNb-Katalysator, der fur
die Umsetzung von Ethan zu Essigsaure geeignet ist, bereitgestellt. Bel Verwendung des verbesserten Kata-
lysators wird Ethan mit molekularem Sauerstoff zu Essigsaure in einer Gasphasenreaktion bei verhaltnismallig
hohen Umsatzgehalten, Selektivitat und Produktivitat und bei Temperaturen von 150°C bis 450°C und bei Dru-
cken von 1-50 bar oxidiert. Das modifizierte katalytische MoVNb-System liefert eine Ausbeute an Essigsaure
von bis zu 40%, verglichen mit dem nicht-modifizierten Katalysator. Der verbesserte Katalysator wird aus einer
kalzinierten Zusammensetzung von Mo,V ;Nb.P,O, gebildet, wobei:

A 1 bis 5 Ist;

B 1ist;

C 0,01 bis 0,5 ist;

D eine Zahl im Bereich von grofder als 0 bis 0,1 ist und Y eine Zahl ist, die durch die Valenzerfordernisse der
anderen Elemente in der Katalysatorzusammensetzung bestimmt wird.

[0016] Die numerischen Werte von A, B, C und D stellen die relativen Gramm-Atomverhaltnisse der Elemente
Mo, V, Nb bzw. P In dem Katalysator dar. Die Elemente sind in Kombination mit Sauerstoff in der Form von
verschiedenen Oxiden vorhanden. Die Katalysatoren werden bevorzugt hergestellt unter Verwendung der hier-
In offenbarten Verfahren.

[0017] Bestimmte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung werden nun weiter beispielhaft unter Be-
zugnahme auf die beigefugten Zeichnungen beschrieben, in denen:

[0018] Fig. 1 ein XRD-Muster fur einen Katalysator ist, der mit Promoter P gemal} der Erfindung modifiziert
Ist: und

[0019] Fig. 2 eine grafische Darstellung des Verhaltnisses zwischen Selektivitat (%) und Ethanumsatz (%) ist,
die die Selektivitatsauftragungen fur Essigsaure (AA), Ethylen (C,H,) und Essigsaure und Ethylen (AA + CH,)
zeigt, wobel die vertikale Achse die Selektivitat (%) und die horizontale Achse den Ethanumsatz (%) wieder-
gibt.

[0020] Eine Erscheinung der Erfindung betrifft ein Verfahren fur die selektive Oxidation von Ethan zu Essig-
saure bei Verwendung einer Katalysatorzusammensetzung mit der Formel in dem folgenden Verhaltnis:
Mo,V ;Nb.P;0,, wobel

A eine Zahl im Bereich von 1 bis 5 ist;

B 1 ist;

C eine Zahl im Bereich von 0,01 bis 0,5 ist;

D eine Zahl im Bereich von grof3er als O bis 0,1 ist; und

Y 5,25 bis 20 ist und eine Zahl ist, die durch die Valenzerfordernisse der anderen Elemente in der Katalysator-
zusammensetzung bestimmt wird.

[0021] Gemal} einer Ausfuhrungsform des verwendeten Katalysators reicht A von 2 bis 3, reicht C von 0,20
bis 0,45 und reicht D von 0,01 bis 0,1. Gemal} einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist A 2,5, C 0,3
und D 0,01 bis 0,1. Gemal} noch einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist A 2,5, C 0,32 und D 0,03
bis 0,05. Bevorzugt ist D 0,04.

[0022] Der Stand der Technik hat die Vorteile des in der vorliegenden Erfindung offenbarten Verfahrens, wel-
che durch Zugabe lediglich kleiner Mengen Phosphor zu Katalysatoren zur Oxidation von Ethan zu Essigsaure
bereitgestellt werden, nicht offenbart oder vorgeschlagen. Es ist gut bekannt, dal} eine Katalysatorleistung als
eine Funktion der Menge an Dotierungsmittel haufig durch ein Maximum fuhrt. Dies wird in der vorliegenden
Erfindung ebenfalls beobachtet (siehe Tabelle 3). Wie aus den Beispielen 1-6, die unten beschrieben werden,
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erkannt werden kann, zeigten MoVNb-Oxidkatalysatoren, die mit kleinen Mengen an Phosphor modifiziert
sind, eine betrachtlich hohere Selektivitat fur Essigsaure als der nicht modifizierte Katalysator. Der gleiche Ka-
talysator, der mit grolderen Mengen an Phosphor in Beispielen 7 und 8 modifiziert worden war, zeigte eine ge-
ringere Selektivitat fur Essigsaure verglichen mit dem nicht modifizierten Katalysator, der in Beispiel 1 verwen-
det wird. Und schlieldlich enthielt der in Beispiel 9 verwendete Katalysator die Menge an Phosphor, die den
Mengen an Basiselementen entspricht. Diese Probe zeigte keinerlei Aktivitat bel der Oxidation von Ethan in
Ubereinstimmung mit Beispiel 48 der US-A-4,250,346. Ahnliche Ergebnisse mit Bor (Beispiel 11) und Tellur
(Beispiel 10) modifizierten Katalysatoren mit einer hoheren Selektivitat fur Essigsaure verglichen mit den nicht
modifizierten (Beispiel 1) werden erhalten.

[0023] Der Katalysator, der in dem Verfahren der Erfindung verwendet wird, kann mit oder ohne einen Trager
gebildet werden. Geeignete Trager fur den Katalysator schlielden Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Titanoxid, Zir-
koniumoxid, Zeolithe, Molekularsiebe und andere mikro-/nanoporose Materialien und Mischungen derselben
ein. Wenn er auf einem Trager verwendet wird, umfasst der getragerte Katalysator gewohnlich von 10 bis 50%
der Katalysatorzusammensetzung, wobei der Rest das Tragermaterial ist.

[0024] Die Auswahl der verwendeten Verbindungen ebenso wie der bestimmten Vorgehensweisen, denen bel
der Herstellung eines Katalysators gefolgt wird, kann einen betrachtlichen Einfluf} auf die Leistung eines Ka-
talysators aufweisen. Die Elemente der resultierenden Katalysatorzusammensetzung sind bevorzugt in Kom-
bination mit Sauerstoff als Oxide.

[0025] Der in dem Verfahren gemald der Erfindung verwendete Katalysator kann aus einer Losung loslicher
Verbindungen (Salze, Komplexe oder andere Verbindungen) jedes der Metalle hergestellt werden. Die Losung
Ist bevorzugt ein wassriges System mit einem pH-Wert von 1 bis 10, bevorzugter mit einem pH-Wert von 1 bis
7, und beil einer Temperatur von 30°C bis 100°C.

[0026] Gemal} einer bevorzugten Ausfuhrungsform zum Herstellen des in dem Verfahren der vorliegenden
Erfindung verwendeten Katalysators wird eine Mischung der Verbindungen, die die Elemente enthalt, durch
Losen ausreichender Mengen loslicher Verbindungen und Dispergieren der unloslichen Verbindungen herge-
stellt, um die gewunschten Grammatomverhaltnisse der Elemente in der Katalysatorzusammensetzung bereit-
zustellen. Die Katalysatorzusammensetzung wird dann durch Entfernen des Wassers oder/und des anderen
Losungsmittels aus der Mischung der Verbindungen in dem Losungssystem hergestellt. Das getrocknete Ma-
terial wird dann durch Erwarmen auf eine Temperatur von 250°C bis 450°C, bevorzugt 300°C bis 380°C in Luft
oder Sauerstoff fur eine Zeitdauer von einer Stunde bis 16 Stunden kalziniert, um die gewunschte Katalysator-
zusammensetzung herzustellen.

[0027] Das Molybdan kann in die Losung in der Form von Ammoniumsalzen, wie Ammoniumparamolybdat,
oder organischen Sauresalzen von Molybdan, wie Acetaten, Oxalaten, Mandelaten und Glykolaten eingefuhrt
werden. Einige andere, teilweise wasserlosliche Molybdanverbindungen, welche ebenfalls verwendet werden
konnen, schlielden Molybdanoxide, Molybdansaure und Chloride von Molybdan ein.

[0028] Das Vanadium kann in die Losung in der Form von Ammoniumsalzen, wie Ammoniummetavanadat
und Ammoniumdecavanadat, oder organischen Salzen von Vanadium, wie Acetaten, Oxalaten und Tartraten
eingefuhrt werden. Tellweise wasserlosliche Vanadiumverbindungen, wie Vanadiumoxide und Sulfate von Va-
nadium konnen verwendet werden. Um eine vollstandige Auflosung zu erreichen, kann eine bestimmte Menge
an Oxalsaure oder Weinsaure ebenfalls zugefugt werden.

[0029] Das Niob kann in der Form von Oxalaten verwendet werden. Andere Quellen dieses Materials Iin 0s-
licher Form schlielden Verbindungen ein, in denen das Metall koordiniert, gebunden oder komplexiert an ein
Beta-Diketonat, eine Carbonsaure und ein Amin und einen Alkohol oder ein Alkanolamin ist.

[0030] Der Phosphor kann in die Losung in der Form von Diammoniumhydrogenphosphat eingefuhrt werden.
Andere losliche Verbindungen von Phosphor konnen ebenfalls verwendet werden, wie Phosphorsaure.

[0031] Gemal} einer weiteren Ausfuhrungsform des in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung verwende-
ten Katalysators wird dieser auf die folgende allgemeine Vorgehensweise hergestellt. Die Vanadiumverbin-
dung wird mit Wasser und Oxalsaure gemischt, um eine erste Losung zu bilden, die Niocbverbindung wird mit
Wasser gemischt, um eine zweite Losung zu bilden, die Molybdanverbindung wird mit Wasser gemischt, um
eine dritte Losung zu bilden, und die Phosphorverbindung wird mit Wasser gemischt, um eine vierte Losung
zU bilden. Die ersten und zweiten Losungen werden getrennt erwarmt und gemischt und dann fur etwa 15 Mi-
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nuten unter kontinuierlichem Ruhren vereinigt und erwarmt. Die dritte Losung wird erwarmt und gemischt und
dann zu den vereinigten ersten und zweiten Losungen zugegeben, um ein vereinigtes Gel zu bilden. Die vierte
Losung wird langsam zu der vereinigten Gellosung zugegeben. Nach Mischen und Erwarmen fur etwa 15 Mi-
nuten wird das resultierende Gel zu beginnender Feuchtigkeit mit kontinuierlichem Ruhren bel 100°C getrock-
net.

[0032] Nach Trocknen der resultierenden Gelmischung bei 120°C fur 16 Stunden wird das getrocknete Ma-
terial auf 350°C bel der Geschwindigkeit von 2°C pro Minute erwarmt und bel dieser Temperatur in Luft fur 4
Stunden kalziniert, um die gewunschte Oxidzusammensetzung herzustellen. Dieses Verarbeitungssystem er-
scheint nahe des Optimums zu sein, da es der Zusammensetzung ermoglicht, einen Katalysator mit der ge-
wunschten Struktur zu bilden.

[0033] Derin der Praxis des Verfahrens der vorliegenden Erfindung eingesetzte Katalysator weist eine Struk-
tur auf, welche schlecht kristallisiert ist und durch das Rontgenstrahlendiffraktionsmuster (XRD) charakterisiert
werden kann, das in Tabelle 1 gezeigt ist.

Tabelle 1. XRD-Katalysatoreigenschaften

“I'errplanarer Abstand (A) Intensitét (a.u.)

4,03 100
3,57 60-85
2,01 ) 40-60
186  50-70

[0034] Um diese Struktur zu erhalten, wird der Katalysator bevorzugt wie oben ausgefuhrt hergestellt. Nach-
dem die Katalysatorvorstufe erhalten ist, wird sie durch Kalzinieren dann aktiviert. Wahrend des Kalzinierens
bei 350°C wird die teilweise kristallisierte Phase, die oben spezifiziert ist, gebildet, von welcher angenommen
wird, dal’ sie die aktive Struktur in der Oxidation von Ethan zu Essigsaure ist. Sowohl die amorphe Phase, die
typischerweise durch Kalzinierung bei Temperaturen von kleiner als 350°C erhalten wird, als auch die gut kris-
tallisierte Struktur, die typischerweise durch Kalzinierung bel Temperaturen von hoher als 350°C erhalten wird,
sind in Bezug auf die Herstellung von Essigsaure weniger effektiv.

[0035] Der Katalysator kann mit einem oder mehreren Promoterelementen ohne Beeinflussung des vorange-
henden XRD-Musters gefordert werden. Wir haben gefunden, dal die Zugabe von kleinen Mengen des Pro-
moterelements, bis zu 0,1 Atome pro Vanadiumatom, die Aktivitat des Katalysators durch Veranderung seiner
Struktur nicht schwacht oder zerstort, sondern vielmehr die gewunschte schlecht kristallisierte Struktur be-
wahrt. Es wird angenommen, dal} das Promoterelement die Katalysatoraciditat steigert. Dies erleichtert die Ad-
sorption von Ethylen ebenso wie die Desorption von Essigsaure, was beides zu einer Steigerung der Selekti-
vitat fur Essigsaure fuhrt.

[0036] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Essigsaure durch die katalytische Oxi-
dation Ethan mit Sauerstoff in Kontakt mit dem Katalysator.

[0037] Demzufolge betrifft die Erfindung ein katalytisches Verfahren zum Herstellen von Essigsaure mittels
einer Ethanoxidation, welches den Schritt eines Oxidierens von Ethan in einer Reaktionsmischung, umfassend
Ethan und Sauerstoff oder eine Verbindung, die in der Lage ist, Sauerstoff bereitzustellen, in einer Reaktions-
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zone In der Gegenwart einer Katalysatorzusammensetzung umfasst, die die Formel
Mo,V ;Nb-.P,0,

aufweist, wobel

A eine Zahl im Bereich 1 bis 5 ist:

B 1ist;

C eine Zahl im Bereich von 0,01 bis 0,5 ist;

D eine Zahl im Bereich von grofder als 0 bis 0,1 ist und

Y eine Zahl ist, die durch die Valenzerfordernisse der anderen Elemente in der Katalysatorzusammensetzung
bestimmt wird.

[0038] Gemall einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens ist der Katalysator in der Form eines Fest-
oder Fliel3betts, und die Oxidation wird durch Zufuhren einer Ethan umfassenden Aufgabemischung in die Re-
aktionszone durchgefuhrt. Die Aufgabemischung kann ferner Luft, Sauerstoff, Ethan, Dampf oder Mischungen
derselben umfassen. Bevorzugt umfasst die Aufgabemischung 1 bis 70 Volumenprozent Ethan. Gemals einer
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Aufgabemischung molekularen Sauerstoff im Bereich von
0,1 bis 50 Volumenprozent der Aufgabe und/oder wird mit Dampf in einer Menge im Bereich von 0O bis 40 Vo-
lumenprozent verdunnt.

[0039] Gemald noch einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Oxidation erreicht, wahrend in
Gasphase bel einer Temperatur von 150 bis 450°C gearbeitet wird, unter einem Druck von 1 bis 50 bar,
und/oder mit einer Kontaktzeit zwischen der Reaktionsmischung und dem Katalysator von 0,1 bis 10 Sekun-
den.

[0040] Die gasformigen Komponenten der Reaktionsmischung schlielden bevorzugt Ethan, Sauerstoff und ein
Verdunnungsmittel ein, und diese Komponenten werden einheitlich vermischt, bevor sie in die Reaktionszone
eingefuhrt werden. Die Komponenten konnen vorerwarmt werden, einzeln oder nachdem sie vermischt sind,
bevor sie Iin die Reaktionszone eingefuhrt werden, welche eine Temperatur von 150°C bis 450°C aufweisen
sollte.

[0041] Andere Ausfuhrungsformen betreffen ein Verfahren, bel dem die zum Durchfuhren des katalytischen
Verfahrens verwendete Reaktionsmischung im allgemeinen ein Mol Ethan, 0,01 bis 2,0 Mol molekularen Sau-
erstoff, entweder als reinen Sauerstoff oder in der Form von Luft, und O bis 4,0 Mol Wasser in Form von Dampf
enthalt. Das Wasser oder Dampf wird als ein Reaktionsverdunnungsmittel und als ein Warmemoderator fur die
Reaktion verwendet. Andere Gase konnen als Reaktionsverdunnungsmittel oder Warmemoderatoren verwen-
det werden, wie Helium, Stickstoff und Kohlenstoffdioxid.

[0042] Das Rohmaterial, das als die Quelle des Ethans verwendet wird, kann ein Gasstrom sein, welcher we-
nigstens 5 Volumenprozent Ethan enthalt. Der Gasstrom kann ebenfalls kleinere Mengen der C,-C,-Alkane
und -Alkene enthalten, bevorzugt weniger als 5 Volumenprozent von jedem. Der Gasstrom kann ebenfalls gro-
[lere Mengen, mehr als 5 Volumenprozent, Stickstoff, Kohlendioxid und Wasser in der Form von Dampf ent-
halten.

[0043] Die Reaktionszone weist im allgemeinen einen Reaktionsdruck von 1 bis 50 bar, bevorzugt von 1 bis
30 bar auf. Der Reaktionsdruck wird anfanglich durch die Aufgabe des gasformigen Reaktanten und des Ver-
dunnungsmittels bereitgestellt und, nachdem die Reaktion begonnen hat, durch die Verwendung von geeigne-
ter Ruckdrucksteuereinrichtungen erhalten, die an dem Reaktorauslaldstrom angeordnet sind. Die Reaktions-
temperatur ist im allgemeinen von etwa 150°C bis etwa 450°C, bevorzugt von 200°C bis 300°C. Die Reakti-
onstemperatur wird durch Anordnen des Katalysatorbetts innerhalb eines rohrenformigen Konverters mit Wan-
den bereitgestellt, der in einem Ofen angeordnet ist, der auf die gewunschte Reaktionstemperatur erwarmt ist.

[0044] Die Reaktionskontaktzeit zwischen der Reaktionsmischung und dem Katalysator ist von etwa 0,01 Se-
kunden bis 100 Sekunden, bevorzugt 0,1 bis 50 Sekunden und vorteilhafterweise von 0,1 Sekunden bis 10
Sekunden. Die Kontaktzeit wird als das Verhaltnis zwischen dem Scheinvolumen des Katalysatorbetts und
dem Volumen der gasformigen Reaktionsmischungsaufgabe zu dem Katalysatorbett unter den gegebenen Re-
aktionsbedingungen in einer Zeiteinheit definiert. Die Reaktionszone weist im allgemeinen eine Stundenraum-
geschwindigkeit von 50 bis 50.000 h™', bevorzugt von 100 bis 10.000 h™' und am bevorzugtesten von 200 bis

3.000 h™' auf.
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[0045] Die Raumgeschwindigkeit kann durch Bestimmen des Gesamtreaktorauslaldgasaquivalents in Litern
des gesamten Ausflusses, der uber eine Dauer von einer Stunde entwickelt wird, geteilt durch die Liter an Ka-
talysator in dem Reaktor, berechnet werden. Dieses Raumtemperaturvolumen wird auf das Volumen bei 0°C
bel 1 bar umgerechnet.

[0046] Die Sauerstoffkonzentration in der Aufgabegasmischung kann stark variieren, von 0,1 bis 50% oder
hoher der Aufgabemischung, durch Beaufschlagen geeigneter Maldnahmen, um Explosionsprobleme zu ver-
meiden. Luft ist die bevorzugte Sauerstoffquelle in der Aufgabe. Die Menge an vorhandenem Sauerstoff kann
eine stochiometrische Menge der Kohlenwasserstoffe in der Aufgabe oder hoher sein.

[0047] Das Verfahren wird im allgemeinen in einer einzelnen Stufe durchgefuhrt, wobel der gesamte Sauer-
stoff und alle Reaktanten als eine einzelne Aufgabe geliefert werden, wobei anfangliche nicht umgesetzte Re-
aktanten recycliert werden.

[0048] Das Verfahren kann ferner den Schritt eines Einfuhrens von Sauerstoff in die Aufgabemischung
und/oder Reaktionszone umfassen, um die Ausbeute, Selektivitat oder sowohl| Ausbeute als auch Selektivitat
der Essigsaure zu steigern.

[0049] Die Oxidation, die gemal} der Erfindung durchgefuhrt wird, liefert eine Selektivitat fur Essigsaure von
50% bel einem 50%Iigen Umsatz von Ethan pro einzelnem Durchlauf durch die Reaktionszone.

[0050] Der Katalysator der Erfindung ist nicht auf die Verwendung in der Oxydehydrierung von Ethan zu Ethy-
len und Essigsaure beschrankt und kann beispielsweise beim Oxidieren von aliphatischen alpha-beta-unge-
sattigten Aldehyden in der Dampfphase mit molekularem Sauerstoff angewendet werden, um die entsprechen-
den alpha-beta-ungesattigten Carbonsauren herzustellen.

BEISPIELE

[0051] Die folgenden Beispiele sind fur einige der Produkte und Verfahren zum Herstellen derselben veran-
schaulichend, die innerhalb des Umfangs der vorliegenden Erfindung liegen. Sie sind jedoch nicht als in ir-
gendeiner Weise begrenzend fur die Erfindung zu betrachten. Zahlreiche Veranderungen und Modifikationen
konnen in Bezug auf die Erfindung durchgefuhrt werden.

[0052] Katalytische Verfahren unter Verwendung der verschiedenen Katalysatoren wurden in einem Rohrre-
aktor unter den folgenden Bedingungen durchgefuhrt. Gasaufgabezusammensetzung war 15 Volumenprozent
Ethan und 85 Volumenprozent Luft. Alle Experimente wurden bei einer Temperatur von 260°C, einem Druck
von 200 psig und einer Raumgeschwindigkeit von 1.100 h™" betrieben. Der Reaktor bestand aus einem rost-
freien, geraden Stahlrohr mit 6 mm Durchmesser, das in einem Ofen erwarmt wurde. Der Reaktor enthielt 3,0
Gramm des Katalysators. Die Reaktorbetttiefe war 6,0 Zentimeter, so dal} das Verhaltnis von Tiefe zu Quer-
schnitt 10 war. Reaktionsprodukte wurden online durch Gaschromatographie analysiert. Sauerstoff, Stickstoft
und Kohlenmonoxid wurden unter Verwendung einer 3 mm x 3 mm Saule von 13 X Molekularsieb analysiert.
Kohlendioxid, Ethan und Ethylen und Wasser wurden unter Verwendung einer 1,8 m x 3 mm Saule, die mit
Material gepackt war, das unter dem Handelsnamen HAYASEP® Q verkauft wird, analysiert. Essigsaure wurde
unter Verwendung einer 0,5 m x 3 mm Saule, die mit Material gepackt war, das unter dem Handelsnamen PO-
RAPACK® verkauft wird, analysiert. In allen Fallen basierten die Berechnungen des Umsatz und der Selektivitat
auf der Stochiometrie:

C,H, + 0,50, » C,H, + H,0
C,H, + 1,50, - C,H,0, + H,0
C,H. + 2,50, -» 2CO + 3H,0

C,H, + 3,50, - 2C0O, + 3H,0

[0053] Die Ausbeute an Essigsaure wurde durch Multiplizieren der Selektivitat zu Essigsaure mit dem Etha-
numsatz berechnet.
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BEISPIEL 1

[0054] Ein Katalysator wurde hergestellt, um die folgende Zusammensetzung aufzuweisen:
Mo, 5V (NDg 5,

[0055] Ammoniummetavanadat in der Menge von 11,4 Gramm wurden zu 120 ml destilliertem Wasser zuge-
fugt und auf 90°C unter Ruhren erwarmt. 2,5 Gramm Oxalsaure wurden zugegeben, um eine klare, gelb ge-
farbte Losung mit einem pH-Wert zwischen 5 und 6 (Losung A) zu erhalten. 19,4 Gramm Nicboxalat, das 21,5
Gewichtsprozent, berechnet als Nb,O;, enthielt, wurden zu 86 ml Wasser zugegeben und auf 65°C unter kon-
tinuierlichem Ruhren erwarmt, um eine klare, well} gefarbte Losung mit einem pH-Wert von 1 (Losung B) zu
erhalten. Losung B wurde dann mit Losung A vereinigt. Die Kombination wurde auf 90°C erwarmt und 28
Gramm Oxalsaure wurden sehr langsam unter kontinuierlichem Ruhren zugegeben, um Losung C zu ergeben.
Ammoniumparamolybdat in der Menge von 43,2 Gramm wurden zu 45 ml Wasser zugegeben und auf 60°C
erwarmt, um eine farblose Losung mit einem pH-Wert zwischen 6,0 und 6,5 (Losung D) zu ergeben. Losung
D wurde langsam mit Losung C vereinigt, um dunkelblau bis dunkelgrau gefarbte Niederschlage (Mischung E)
zU ergeben. Diese dunkel gefarbte Kombination wurde heftig geruhrt, um eine homogene Gelmischung zu er-
halten, welche dann langsam zu beginnender Trockne innerhalb 60 bis 120 Minuten bei 95-98°C unter konti-
nuierlichem Ruhren getrocknet wurde.

[0056] Der resultierende Feststoff wurde in eine Chinaschale gegeben und weiter in einem Ofen bei 120°C
fur 16 Stunden getrocknet. Das getrocknete Material wurde auf Raumtemperatur gekuhlt und in einem Ofen
angeordnet. Die Temperatur wurde von Raumtemperatur auf 350°C mit der Geschwindigkeit von 2°/min ange-
hoben und anschliefdend bel 350°C fur 4 Stunden gehalten.

[0057] Der kalzinierte Katalysator wurde in einheitliche Partikel einer 40-60 Meshgrofl3e formuliert und gemal
dem beschriebenen Test getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt.

BEISPIELE 2 BIS 9

[0058] Unter Verwendung der Vorgehensweise aus Beispiel 1 wurden Phosphor enthaltende Katalysatoren
der folgenden allgemeinen Formel:

Mo, 5V, (Nbg 5P,
hergestellt, wobei x 0,01 bis 1,0 ist.

[0059] Die erforderliche Menge an Diammoniumhydrogenphosphat wurde zu etwa 5 bis 10 ml destilliertem
Wasser zugegeben und langsam mit der Gelmischung, die aus dem Mischen von Ammoniummetavanadat-,
Nioboxalat- und Ammoniumparamolybdatiosungen (Mischung E in Beispiel 1) gebildet wurde, vereinigt. Nach
Erreichen einer homogenen Mischung wurde das resultierende Gel langsam zu beginnender Trockne bel
95-98°C unter kontinuierlichem Ruhren getrocknet. Die Trocknungs- und Kalzinierungsvorgehensweisen wa-
ren die gleichen, die in Beispiel 1 verwendet wurden. Tabelle 2 zeigt das Gewicht des zu dem Basisfallkataly-
sator zugefugten Phosphorsalzes, Gramm Phosphorsalz pro Gramm Katalysator und Katalysatorzusammen-
setzung.

BEISPIEL 10

[0060] Unter Verwendung der Vorgehensweise von Beispiel 1 wurde ein Tellur enthaltender Katalysator durch
Zugeben von 3,81E-04 Gramm Tellursaure zu der Gelmischung E in Beispiel 1 hergestellt. Das Trocknen und
Kalzinieren des Katalysators erfolgte durch Befolgung der Vorgehensweise, die in Beispiel 1 erwahnt wird.

BEISPIEL 11

[0061] Unter Verwendung der Vorgehensweise aus Beispiel 1 wurde ein Bor enthaltender Katalysator durch
Zugeben von 1,344E-03 Gramm Borsaure zu der Gelmischung E in Beispiel 1 hergestellt. Trocknen und Kal-
zinieren des Katalysators wurde durchgefuhrt durch Befolgen der Vorgehensweise, die in Beispiel 1 erwahnt
wird.
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Tabelle 2. Phosphor enthaltende Katalysatoren

Beispiel (NH4)2H_I;_(-)-4(g) g Pﬁgg)-hor/ Katalysatorzusammensetzung
g Katalysator
I . — — |
2 O, 133 0,00289 M02,5V ] ,oNbo,g,gPo,o]
l — —
| 3 0,166 0,00360 Mo, 5V 1,0NDbg.32P0,013
| 4 10,333 0,00867 Mo, 5V oNbg 32P0.03
5 0,534 0,01160 | Mo, sV, oNbg3:Po 042
6 0,800 - 0,0 1730 M02,5V1 ,oNbo,g,zPo,o(;
_— — . ]
7 1 . 190 0,02500 M02,5V1 ,oNb0,32Po,1
|
] 12,080 0,04500 | Mo sV o0Nbg 3:Po.2
9 10,04 0,21800 Mo, sV oNbg 32P1 ¢
10 3.81x 10 2,12x 107 | Mo2sV 1 oNbg32Te) 695-0.5
1 1,35 x 10 2,36 X 10-4 M02,5V1,0Nb0,32B2,23E.0,5
L R R _

[0062] Die Ergebnisse der Tests mit diesen Katalysatoren unter den oben beschriebenen Reaktionsbedingun-
gen sind in Tabelle 3 gegeben.
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Tabelle 3. Ergebnisse des Testens der Katalysatoraktivitat und -selektivitat

Beispiel Umsatz f‘%)ﬂ Sbez"iqﬁsgzler Selektivitit | AA- BET-
Umsatz (%) Ausbeute | Obertldchen-
(%/m®) (%) bereich
(m*/g)
1 65,0 0,85 30,5 26,9 | 19,8 25,6
2 60,0 11,04  [385]24,1 |23, 19,3
3 1632 1,11 338253 [21,3 18,9
4 62,2 121 136,6 (24,1 [22,8 17,1
5 53,3 0,99 49,9 | 10,5 | 26,6 17,9
6 1336  [1,29 50,2 | 14,7 | 16,9 8,7
7  |528 1,20 23,3 143,6 | 12,3 14,7
8 |20, 1,28 11,7 [ 58,7 | 2,4 5,2
9 0 0 [0 0 0,5
10 | 62,86 0,84 37,2 | 28,40 | 23,35 25
11 | 64,41 0,93 38,2 | 26,32 | 24,61 23
"AA bezeichnet Essigsaure B -

“Spezifischer Umsatz ist der spezifische Umsatz an Ethan pro Flacheneinheit = Umsatz/spezifischer Oberfla-
chenbereich (%/m?)

[0063] Wie Iin Tabelle 3 gezeigt, verandern sich, wenn die Menge an Phosphor, die in den MoVNb-Oxidkata-
lysator eingefuhrt wird, gesteigert wird, der Ethanumsatz und die Selektivitaten zu milden Oxidationsprodukten

wie folgt:

— Der Umsatz tendiert dazu abzunehmen,

— Die Gesamtselektivitat an Ethylen und Essi
ivitat fur Ethylen verlauft durch el
tat von Essigsaure fuhrt durch ein Maximum.

— Die Se
— Die Se

ekt
ekti

vi
vi

gsaure ist etwa gesteigert,
n Minimum,

[0064] Da die Aktivitaten aller Proben unter Verwendung der gleichen Katalysatormenge (3 Gramm) gemes-
sen wurden, konnen die Unterschiede im Ethanumsatz durch unterschiedliche spezifische Oberflachenberel-
che der Katalysatoren bewirkt worden sein. Tatsachlich andert sich die katalytische Aktivitat, die als der Umsatz
pro Oberflachenbereich ausgedruckt wird, wie in Tabelle 3 erkannt werden kann, nicht stark mit der Menge an
Phosphor in dem Katalysator. Dies bedeutet, dal3 kleine Mengen an Phosphor im Bereich von 0 bis 0,2 Atomen

pro Vanadiumatom praktisch die spezifische Gesamtaktivitat des MoVNb-Oxidkatalysators bei der Oxidation
von Ethan nicht andert.

[0065] Im allgemeinen nimmt die Gesamtselektivitat fur Ethylen und Essigsaure mit dem Umsatz von Methan
ab. Fig. 2 zeigt eine typische Kurve, die die Selektivitat fur Ethylen plus Essigsaure zum Umsatz an Ethan fur
den nicht modifizierten MoVNb-Oxidkatalysator uber den bevorzugten Anwendungsbereich zeigt. Aus dieser
Figur kann erkannt werden, dald ebenfalls die Selektivitat an Ethylen geringer wird, wahrend die Selektivitat an
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Essigsaure mit zunehmendem Ethanumsatz zunimmt. Unter Berucksichtigung dieser Abhangigkeiten kann
eine leichte Steigerung der Gesamtselektivitat an Ethylen und Essigsaure mit der Menge an Phosphor in dem
Katalysator mit der Abnahme des Ethanumsatzes verbunden werden, der bei P-dotierten Katalysatoren beo-
bachtet wird.

[0066] Diese Erklarung ist fur die einzelnen Selektivitaten an Ethylen und Essigsaure nicht gultig, welche sich
nicht monoton mit der Konzentration an Phosphor in dem Katalysator verandern. Es wird angenommen, dal}
kleine Mengen an Phosphor, zwischen 0,01 und 0,1 Atome pro Vanadiumatom, hauptsachlich die Katalysator-
oberflachenaciditat in dem Ausmalde steigern, welcher fur die anschlieldende Oxidation von Ethylen zu Essig-
saure wesentlich ist. Als ein Ergebnis verandert sich die katalytische Aktivitat nicht betrachtlich, jedoch nimmt
die Selektivitat an Essigsaure zu. Ahnliche Effekte einer Zunahme der Essigsaureselektivitat oder -ausbeute
werden durch Zugabe von Te und B als Promoter zu katalytischen MoVNb-Systemen erreicht, Tabelle 3.

[0067] Die obige Beschreibung der Erfindung ist als veranschaulichend und nicht begrenzend beabsichtigt.
Verschiedene Veranderungen oder Modifikationen in den beschriebenen Ausfuhrungsformen konnen Fachleu-
ten auf dem Gebiet bewusst werden. Diese konnen durchgefuhrt werden, ohne von dem Geist oder Umfang
der Erfindung abzuweichen.

Patentanspruche

1. Verfahren zur Herstellung von Essigsaure mittels einer Ethanoxidation, welches den Schritt eines Oxi-
dierens von Ethan in einer Reaktionsmischung, umfassend Ethan und Sauerstoff oder eine Verbindung, die In
der Lage ist, Sauerstoff bereitzustellen, in einer Reaktionszone in der Gegenwart einer Katalysatorzusammen-
setzung umfasst, welche aus:

Mo,V Nb.P,O.,

besteht, wobel

A eine Zahl im Bereich von 1 bis 5 ist;

B 1 ist;

C eine Zahl im Bereich von 0,01 bis 0,5 ist;

D eine Zahl im Bereich von grofder als 0 bis 0,1 ist und

Y eine Zahl ist, die durch die Valenzerfordernisse der anderen Elemente in der Katalysatorzusammensetzung
bestimmt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die Ethanoxidation in fluider Phase durchge-
fuhrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal} die Ethanoxidation ein oder mehrere Fluid-
phasenprodukt(e) erzeugt, das bzw. die Essigsaure umfassen.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dald das eine oder mehrere Fluidphasenpro-
dukt(e) alpha-beta-ungesattigte Carbonsauren umfasst bzw. umfassen.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei A von 2 bis 3 reicht, C von 0,20 bis 0,45 reicht und D von 0,01 bis
0,1 reicht.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei A 2,5 ist, C 0,3 ist und D 0,01 bis 0,1 ist.

/. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} der Katalysator in der Form eines Fest- oder
FlieRbetts ist und die Oxidation durch Zufuhren einer Aufgabemischung in die Reaktionszone durchgefuhrt
wird, die Ethan umfasst.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal} die Aufgabemischung ferner Luft umfasst.

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal} die Aufgabemischung Sauerstoff umfasst.

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dalf} die Aufgabemischung 1 bis 70 Volumenpro-
zent Ethan umfasst.
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11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal} die Aufgabemischung molekularen Sauer-
stoff im Bereich von 0,1 bis 50 Volumenprozent der Aufgabe umfasst.

12. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal} die Aufgabemischung mit Dampf in einer
Menge im Bereich von O bis 40 Volumenprozent verdunnt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dald die Oxidation erreicht wird, wahrend in Gas-
phase bei einer Temperatur von 150 bis 450°C gearbeitet wird, unter einem Druck von 1 bis 50 bar, und mit
einer Kontaktzeit zwischen der Reaktionsmischung und dem Katalysator von 0,1 bis 10 Sekunden.

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die Oxidation eine Selektivitat an Essigsau-
re von etwa 50% beil einem 50%Iigen Umsatz an Ethan pro einzelnem Durchlauf durch die Reaktionszone be-

reitstellt.

15. Verfahren nach Anspruch 1, welches weiter den Schritt eines Einfuhrens von Sauerstoff in die Aufga-
bemischung umfasst, um die Ausbeute, Selektivitat oder sowohl Ausbeute als auch Selektivitat an Essigsaure

ZU steigern.

16. Verfahren nach Anspruch 1, welches weiter den Schritt eines Einfuhrens von Sauerstoff in die Reakti-
onszone umfasst, um die Ausbeute, Selektivitat oder sowohl Ausbeute als auch Selektivitat an Essigsaure zu
steigern.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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