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solution (12) is fed back to the rest of the liquid solution (12).

(57) Zusammenfassung:

(57) Abstract: The invention relates to a method for the
catalytic generation of formic acid at an oxygen partial
pressure below 1 bar and regeneration of the catalyst used
therefor, wherein a polyoxometalate-ion, serving as a
catalyst, of general formula [PMo,V,O4]™ at a temperature
above 70°C and below 120°C is brought into contact with
an alpha-hydroxy aldehyde, an alpha-hydroxycarboxylic
acid, a carbohydrate, a glycoside or a polymer containing a
carbon chain with at least one OH-group joined to the
carbon chain repeatedly as a substituent and/or with an O-,
N- or S-atom contained repeatedly in the carbon chain, in a
liquid solution (12) in a vessel (10), wherein 6 <x < 11 and
l1<y<6and3 <n<10and x +y= 12, whereinn, x and y
are whole numbers, wherein the catalyst reduced in this way
is converted back to its starting state by means of oxidation,
wherein the contacting is carried out in the vessel (10) at an
oxygen partial pressure below 1 bar, wherein, for the
oxidation of the catalyst, a portion of the liquid solution
(12) is discharged from the vessel (10), supplied with
oxXygen or a gas mixture containing oxygen at an oxygen
partial pressure of 1 to 500 bar, and subsequently fed back
to the rest of the liquid solution (12), wherein the oxygen
partial pressure in the vessel is constantly maintained below
1 bar, wherein the oxygen partial pressure of 1 to 500 bar
being applied to the portion of the liquid solution (12) is
reduced to below 5 bar, before the portion of the liquid

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Erzeugung von Ameisenséure bei einem Sauerstoffpartialdruck unter 1 bar
und Regeneration des dabei eingesetzten Katalysators, wobei ein als Katalysator dienendes Polyoxometallat-Ion der allgemeinen
Formel [PMo,V,O4]™ bei einer Temperatur oberhalb von 70°C und unterhalb von 120°C mit einem alpha-Hydroxyaldehyd, einer
alpha-Hydroxycarbonsédure, einem Kohlenhydrat, einem Glycosid oder einem eine Kohlenstoftkette enthaltenden Polymer mit
mindestens einer wiederholt als Substituent an die Kohlenstoffkette gebundene OH-Gruppe und/oder mit einem widerholt in der
Kohlenstoffkette enthaltenen O-, N- oder S-Atom in einer fliissigen Losung (12) in einem Gefdl (10) in Kontakt gebracht wird,
wobei 6 <x<1lund 1l <y<6und3 <n<10und x +y= 12, wobei n, x und y jeweils eine ganze Zahl ist, wobei der dabei
reduzierte Katalysator durch Oxidation wieder in seinen Ausgangszustand versetzt wird, wobei das Inkontaktbringen in dem
Gefdl (10) bei einem Sauerstoffpartialdruck unter 1 bar erfolgt, wobei zur Oxidation des Katalysators ein Teil der fliissigen
Losung (12) aus dem GefdB (10) ausgeleitet, mit Sauerstoff oder einem Sauerstoff enthaltenden Gasgemisch bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar beaufschlagt und anschlieBend wieder dem Rest der fliissigen Losung (12) zugefiihrt
wird, wobei der Sauerstoffpartialdruck in dem Gefil3 stets unter 1 bar gehalten wird, wobei der den Teil der fliissigen Losung (12)
beaufschlagende Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar auf unter 5 bar herabgesetzt wird, bevor der Teil der fliissigen Losung
(12) wieder dem Rest der fliissigen Losung (12) zugefiihrt wird.
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Verfahren zur katalytischen Erzeugung von Ameisensaure bei einem Sauerstoff-
partialdruck unter 1 bar und Regeneration des dabei eingesetzten Katalysators

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Erzeugung von Ameisensau-
re und Regeneration des dabei eingesetzten Katalysators. Ein derartiges Verfah-
ren ist aus der EP 2 473 467 B1 bekannt. Dabei wird ein als Katalysator dienen-
des Polyoxometallat-lon der allgemeinen Formel [PMoXVyO4o]5' bei einer Tempera-
tur oberhalb von 70°C und unterhalb von 120°C mit einem alpha-Hydroxyaldehyd,
einer alpha-Hydroxycarbonsaure, einem Kohlenhydrat oder einem Glycosid in ei-
ner flussigen Losung in einem Gefald in Kontakt gebracht, wobei 6 < x < 11 und
1<y<6undx+y=12, wobei x und y jeweils eine ganze Zahl ist. Der dabei re-
duzierte Katalysator wird durch Oxidation wieder in seinen Ausgangszustand ver-
setzt.

Gemal der EP 2 473 467 B1 ist es vorteilhaft, wenn das Inkontaktbringen unter
einem Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar erfolgt. Je héher der Sauerstoffpar-
tialdruck ist, desto schneller erfolgt die Oxidation des bei dem Verfahren reduzier-
ten Katalysators. Es hat sich nun jedoch gezeigt, dass zur Durchfuhrung des Ver-
fahrens eingesetzte Druckgefalle aus Stahl bei der Durchfuhrung des Verfahrens
stark korrodieren. Um dies zu vermeiden, kdbnnen hochkorrosionsbestandige, je-
doch verhaltnismalig teure Nickel-Chrom-Molybdan-Legierungen, wie z. B. das
sogenannte "Hastelloy C" der Firma Haynes International, Inc., Kokomo, USA,
verwendet werden. Wenn das Gefal} aus einer solchen Legierung hergestellt wird,
wird dadurch die Durchfuhrung des Verfahrens verhaltnismanig teuer. Aufgabe
der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine kostengunstigere Moglichkeit zur
Durchfuhrung des Verfahrens anzugeben.

Die Aufgabe wird durch die Merkmale des Patentanspruchs 1 geldst. Zweckmali-
ge Ausgestaltungen ergeben sich aus den Merkmalen der Patentansprtche 2 bis
15.
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Erfindungsgemall ist ein Verfahren zur katalytischen Erzeugung von Ameisensau-
re bei einem Sauerstoffpartialdruck unter 1 bar und der Regeneration des dabei
eingesetzten Katalysators vorgesehen, wobei ein als Katalysator dienendes Po-
lyoxometallat-lon der allgemeinen Formel [PMo,V,O40]" bei einer Temperatur
oberhalb von 70°C und unterhalb von 120°C mit einem alpha-Hydroxyaldehyd,
einer alpha-Hydroxycarbonsaure, einem Kohlenhydrat, einem Glycosid oder ei-
nem eine Kohlenstoffkette enthaltenden Polymer mit mindestens einer wiederholt
als Substituent an die Kohlenstoffkette gebundenen OH-Gruppe und/oder mit ei-
nem widerholt in der Kohlenstoffkette enthaltenen O-, N- oder S-Atom in einer
flissigen Losung in einem Gefald in Kontakt gebracht wird, wobei 6 < x <11 und
1<y<6und3<n<10undx+y=12, wobein, xund y jeweils eine ganze Zahl
ist. Bei einer Ausgestaltung des Verfahrens ist n = 3 + y. Die Ladung kann in Ab-
hangigkeit von den Bedingungen in dem Reaktionsgemisch, wie z. B. dem pH-
Wert, auch andere Werte von 4 bis 9 annehmen.

Der bei der Reaktion zur Bildung der Ameisensaure reduzierte Katalysator wird
durch Oxidation wieder in seinen Ausgangszustand versetzt. Im Sinne der Erfin-
dung wird unter einem Katalysator also auch ein Stoff verstanden, der wahrend
des Verfahrens durch Reduktion verandert und durch Oxidation wieder in seinen
Ausgangszustand versetzt wird. Das Inkontaktbringen in dem Gefal erfolgt bei
einem Sauerstoffpartialdruck unter 1 bar. Zur Oxidation des Katalysators wird ein
Teil der flussigen Losung aus dem Gefall ausgeleitet, mit Sauerstoff oder einem
Sauerstoff enthaltenden Gasgemisch bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 bis
500 bar, insbesondere 5 bis 500 bar, insbesondere 10 bis 500 bar, beaufschlagt
und anschliefdend wieder dem Rest der flissigen Losung zugefuhrt. Dabei wird
der Sauerstoffpartialdruck in dem Gefal} stets unter 1 bar gehalten. Dazu wird der
den Teil der flissigen Losung beaufschlagende Sauerstoffpartialdruck von 1 bis
500 bar auf einen Wert unter 5 bar, insbesondere unter 1 bar, herabgesetzt bevor
der Teil der flissigen Losung wieder dem Rest der flussigen Losung zugefuhrt

wird.
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Es ist moglich, dass der unter einem Sauerstoffpartialdruck von weniger als 5 bar,
insbesondere weniger als 1 bar, stehende Teil der flussigen L6sung unter einem
Druck wieder dem Rest der flissigen Losung zugefthrt wird, der Gber dem Druck
liegt, unter dem der Rest der flissigen Losung steht. Dabei entgast der zugefuhrte
Teil der flussigen Loésung wegen des geringeren Drucks, mit dem der Rest der
flissigen L6sung beaufschlagt ist. Um zu verhindern, dass es zu einem Druckan-
stieg auf 1 bar oder dartber kommt, muss das aus der Flussigkeit austretendes
Gas in ausreichender Menge aus dem Gefal} entweichen kdnnen. Das Zuflhren
des gegenuber dem Rest der flussigen Losung unter einem hdheren Druck ste-
henden Teils der flissigen Losung unter diesem Druck zum Rest der flissigen
Losung kann wegen der Druckdifferenz zwischen dem Teil und dem Rest der flUs-
sigen L6sung auch als ein Einstromen des Teils in den Rest der flussigen Losung
gestaltet und zu einer Durchmischung der flussigen L6sung genutzt werden. Das
Einstromen kann Uber entsprechend gestaltete, insbesondere in der Strémungs-
richtung und/oder in ihrem Auslassdurchmesser variierbare, Dusen erfolgen.
Durch Veranderung des Auslassdurchmessers kann die Ausstromgeschwindigkeit

des Teils der flussigen Losung aus der Duse verandert werden.

Bei dem Sauerstoff enthaltenden Gasgemisch kann es sich beispielsweise um Luft
handeln. Das Gasgemisch kann mehr als 10 Vol.-% Sauerstoff enthalten. Das Be-
aufschlagen mit dem Sauerstoff oder dem Gasgemisch kann z. B. durch Einblasen
des Sauerstoffs oder des Gasgemischs in den Teil der flissigen Losung erfolgen.

Die Losung kann ein Losemittel umfassen. Das Vorsehen eines Losemittels ist
nicht erforderlich, wenn das alpha-Hydroxyaldehyd, die alpha-Hydroxycarbon-
saure, das Kohlenhydrat, das Glycosid oder das Polymer bereits in flussiger Form
vorliegt. Unter einem alpha-Hydroxyaldehyd wird jedes Molekull verstanden, bei
welchem eine OH-Gruppe direkt an einem C-Atom gebunden ist, wobei an dem C-
Atom auch direkt das C-Atom einer Aldehyd-Gruppe gebunden ist. Unter einer
alpha-Hydroxycarbonsaure wird jedes Molekul verstanden, bei welchem eine OH-
Gruppe direkt an einem C-Atom gebunden ist, wobei an dem C-Atom auch direkt

das C-Atom einer Carboxy-Gruppe gebunden ist. Unter einem alpha-Hydroxy-
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aldehyd und unter einer alpha-Hydroxycarbonsaure kann auch jede Substanz ver-
standen werden, welche ein alpha-Hydroxyaldehyd oder eine alpha-Hydroxy-

carbonsaure enthalt.

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben erkannt, dass die Korrosion eines
zur Durchfuhrung des aus der EP 2 473 467 B1 bekannten Verfahrens eingesetz-
ten Gefalles aus Stahl durch das Zusammenwirken des erhOhten Sauerstoffparti-
aldrucks und der Temperatur oberhalb von 70°C und unterhalb von 120°C stark
gefordert wird. Sie haben weiterhin erkannt, dass es fur die effektive Oxidation des
reduzierten Katalysators nicht erforderlich ist, dass die Beaufschlagung mit Sauer-
stoff oder einem Sauerstoff enthaltendem Gasgemisch bei einem Sauerstoffparti-
aldruck von 1 bis 500 bar bei einer Temperatur oberhalb von 70°C und unterhalb
von 120°C erfolgt.

Das erfindungsgemalle Verfahren ermdéglicht es, den Teil der flussigen Losung
abzukUhlen und dann dem erhdhten Sauerstoffpartialdruck auszusetzen, so dass
dadurch ein den Teil der flissigen Losung beim Beaufschlagen mit dem Sauerstoff
oder dem Gasgemisch kontaktierendes weiteres Gefal} keiner stark erhéhten Kor-
rosion unterliegt. Alternativ kann auf das Abkuhlen auch verzichtet werden und nur
ein verhaltnismanig kleines weiteres Gefald zur Beaufschlagung mit dem Sauer-
stoff oder dem Gasgemisch genutzt werden. Die verhaltnismafRig hohen Kosten
fur ein hochkorrosionsbestandiges Material fallen flr das verhaltnismafiig kleine
weitere Gefall nicht so sehr ins Gewicht wie bei einer Bereitstellung des verhalt-
nismanig grolen Gefalkes, in dem die katalytische Umsetzung mit dem alpha-
Hydroxyaldehyd, der alpha-Hydroxycarbonsaure, dem Kohlenhydrat oder dem
Glycosid erfolgt, aus einem solchen hochkorrosionsbestandigen Material. Das Ge-
fard, in dem die katalytische Umsetzung erfolgt, kann aus einem sehr gunstigen
Material hergestellt werden. Es kann sogar nach oben hin offen sein, weil die kata-
lytische Umsetzung auch bei Atmospharendruck erfolgen kann. Eine Druckbe-
standigkeit des Gefales ist nicht erforderlich.
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Zur ZurUckhaltung von in der FlUssigkeit verteilten Feststoffen kann beim Auslei-
ten des Teils der flissigen Losung aus dem Gefald ein Filter vorgesehen sein. Ein
solcher Filter kann verhindern, dass Feststoffe in den in Stromungsrichtung nach-
gelagerten Teil der Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens gelangen und
dort beispielsweise Ventile oder sonstige Teile der Vorrichtung zusetzen oder
sonst in ihrer Funktion beeintrachtigen.

Bei einer Ausgestaltung des erfindungsgemafen Verfahrens liegt das alpha-
Hydroxyaldehyd, die alpha-Hydroxycarbonsaure, das Kohlenhydrat, das Glycosid
oder das Polymer in der flissigen Losung in Form von darin verteilten Feststoffen
vor. Die Feststoffe kdnnen fein verteilt oder grob verteilt in der flussigen Lésung

vorliegen.

Bei dem Polymer kann es sich um ein Polyester, ein Polyamin oder ein Polyamid,
insbesondere Polyhexamethylenadipinsaureamid (Nylon), handeln. Das Polymer
kann ein Polymer ohne Weichmacher sein. Weichmacher kénnen die Aktivitat des

Katalysators negativ beeinflussen.

Alpha-Hydroxyaldehyde, alpha-Hydroxycarbonsauren, Kohlenhydrate und
Glycoside kommen in einer groflen Zahl nachwachsender Rohstoffe, wie bei-
spielsweise Starke, Zellulose oder Hemizellulose vor. Starke, Zellulose und Hemi-
zellulose fallen in grofien Mengen als Produkt aus Ackerpflanzen oder beim in-
dustriellen Holzaufschluss, beispielsweise zur Papierherstellung an.

Bei dem alpha-Hydroxyaldehyd, der alpha-Hydroxycarbonsaure, dem Kohlenhyd-
rat oder dem Glycosid kann es sich um ein Monosaccharid, insbesondere einer
Aldose, Disaccharid, Oligosaccharid oder Polysaccharid, Starke, Zellulose, Hemi-
zellulose, Glucose, Saccharose, Xylose, Zellobiose, Xylan, ein
Hetereooligosaccharid, ein Heteropolysaccharid, Glycolsaure oder Milchsaure
oder einen das alpha-Hydroxyaldehyd, die alpha-Hydroxycarbonsaure, das Koh-
lenhydrat oder das Glycosid enthaltenden Reststoffen oder, insbesondere nach-
wachsenden, insbesondere unbehandelten, Rohstoff handeln. Unbehandelt be-
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deutet dabei, dass der Rohstoff zuvor nicht chemisch aufgeschlossen worden ist.
Bei dem Reststoff oder dem nachwachsenden Rohstoff kann es sich um eine
Pflanze, einen Pilz oder Bakterien oder Bestandteile von Pflanzen, Pilzen oder
Bakterien, Holz, insbesondere in Form von Holzmehl oder Holzspénen, Papier,
insbesondere Altpapier, Algen, Cyanobakterien oder Silage handeln. Das alpha-
Hydroxyaldehyd, die alpha-Hydroxycarbonsaure, das Kohlenhydrat oder das Gly-
cosid kann auch ein Gemisch aus mindestens zwei der genannten Substanzen
umfassen oder aus mindestens einer der genannten Substanzen oder dem Ge-

misch entstanden sein, wie dies z. B. bei Braunkohle oder Torf der Fall ist.

Viele der genannten Rohstoffe fallen als Nebenprodukte, beispielsweise bei der

Papierherstellung oder Holzverarbeitung an. Sie stehen damit als glinstiger Aus-
gangsstoff fur das erfindungsgemafe Verfahren zur Verfugung. Das erfindungs-
gemalde Verfahren kann dadurch sehr kostengunstig durchgefuhrt werden. Dazu
tragt auch die Oxidation des bei der katalysierten Reaktion reduzierten Katalysa-
tors (= Reoxidation) bei, die eine sehr lange Verwendung des Katalysators erlaubt.

Das Inkontaktbringen in dem Gefall kann bei Atmospharendruck erfolgen, wobei
der Gasdruck in dem Gefald stets bei Atmospharendruck gehalten wird. Dadurch
kann das Gefal sehr kostengunstig bereitgestellt werden, weil es keinem erhoh-
ten Druck standhalten muss. Es kann sich dabei beispielsweise um ein Kunst-
stoffgefald handeln, welches der Temperatur oberhalb von 70°C und unterhalb von
120°C standhalt. Die oben genannten Korrosionsprobleme treten bei einem sol-
chen Kunststoffgefal® nicht auf. Unter Atmospharendruck wird dabei derjenige
Luftdruck verstanden, der jeweils bei Durchfuhrung des Verfahrens in der Umge-
bung des Gefalles aulierhalb eines Gebaudes auf derselben Hohe Uber dem
Meeresspiegel, auf welcher das Verfahren durchgeflhrt wird, herrscht.

In dem Gefall kann die LOsung bei einem Sauerstoffpartialdruck von unter 1 bar,
insbesondere bei Atmospharendruck, Uber Stunden, Tage oder sogar Wochen
umgesetzt werden. Es ist nicht erforderlich die Kontaktzeit mit dem Gefaf zeitlich

zu limitieren, um eine Korrosion des Gefaltes zu vermeiden.
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Um den Gasdruck in dem Gefal stets bei Atmospharendruck zu halten kann das
GefaR eine nach auRen fiihrende Offnung aufweisen, beispielsweise indem es
nach oben hin einfach offen ist. Um zu verhindern, dass bei einem solchen Gefafl
auch entstandene Ameisenséure dampfférmig durch diese Offnung entweicht,
kann das Gefal an der Offnung eine Kondensationsvorrichtung aufweisen, an der
entstandener Ameisensauredampf kondensieren kann, so dass ein dadurch ent-
standenes Kondensat in das Gefal} zurlckfliellen oder zurlcktropfen kann.

Die Oxidation des Katalysators in dem Teil der flissigen Losung kann innerhalb
von wenigen Minuten oder sogar Sekunden erfolgen. Beispielsweise ist es mog-
lich, den Teil der flissigen Losung héchstens 10 Minuten, insbesondere héchstens
5 Minuten, insbesondere hochstens 2 Minuten, insbesondere héchstens 1 Minute,
insbesondere hochstens 40 Sekunden, insbesondere hochstens 30 Sekunden,
insbesondere hochstens 20 Sekunden, insbesondere hochstens 10 Sekunden,
insbesondere hochstens 5 Sekunden, mit dem Sauerstoff oder dem Gasgemisch

bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar zu beaufschlagen.

Der Teil der flussigen Losung kann kontinuierlich oder in, insbesondere regelma-
Rigen, Intervallen aus dem Gefald ausgeleitet, bei einem Sauerstoffpartialdruck
von 1 bis 500 bar oxidiert und anschlieRend wieder dem Rest der flissigen L6-
sung kontinuierlich oder in, insbesondere regelmafigen, Intervallen zugefthrt
werden. Auch das Oxidieren kann kontinuierlich oder in, insbesondere regelmafi-
gen, Intervallen durchgefuhrt werden. Dies ermoglicht es, den in dem Gefal} ent-
haltenen Katalysator wahrend des gesamten Verfahrens in ausreichender Menge
in oxidierter und damit zur Umsetzung des alpha-Hydroxyaldehyds, der alpha-
Hydroxycarbonsaure, des Kohlenhydrats, des Glycosids oder des Polymers ge-
eigneter Form bereitzustellen, ohne dass dazu eine allzu grole Menge des ver-
haltnismafig teuren Katalysators eingesetzt werden muss. Zum Durchflhren des
Oxidierens in Intervallen ist es beispielsweise moglich, den Teil der flissigen L6-
sung in ein weiteres Gefal einzuleiten, dort den Sauerstoff oder das Gasgemisch
in den Teil der flissigen Losung einzublasen und den Teil der flussigen Losung
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dann, beispielsweise mittels einer hydraulischen Presse, mit einem Sauerstoffpar-
tialdruck von 1 bis 500 bar fur bis zu 5 Minuten zu beaufschlagen. Anschliel3end
kann der Teil der flissigen Losung nach Druckentlastung aus dem weiteren Gefal

ausgeleitet und wieder dem Rest der flissigen Losung zugefuhrt werden.

Auch das gesamte Verfahren kann kontinuierlich oder in, insbesondere regelma-
Rigen, Intervallen, durchgefuhrt werden. Dazu kann beispielsweise kontinuierlich
oder in, insbesondere regelmafigen, Intervallen ein weiterer Teil der flissigen L6-
sung aus dem Gefal} ausgeleitet, darin enthaltene Ameisensaure, beispielsweise
in Form eines Formiats, abgesondert und der verbleibende Teil der flissigen L6-
sung wieder dem Rest der flussigen Losung zugefuhrt werden. Ein dazu geeigne-
tes Verfahren ist beispielsweise in der bisher unveroffentlichten internationalen
Patentanmeldung PCT/EP2014/074930 beschrieben.

Bei einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens wird der Teil
der flussigen Losung vor dem Beaufschlagen mit dem Sauerstoff oder dem Gas-
gemisch abgekuhlt und dem Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar bei einer
Temperatur von hochstens 95°C, insbesondere hochstens 85°C, insbesondere
hochstens 75°C, insbesondere héchstens 65°C, insbesondere héchstens 55°C,
insbesondere hochstens 45°C, insbesondere héchstens 35°C, insbesondere
hochstens 25°C, ausgesetzt. Je weiter der Teil der flussigen Losung abgekuhlt
wird und je niedriger die Temperatur ist, bei der der Teil der flussigen L6ésung dem
Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar ausgesetzt wird, desto geringer sind die
Anforderungen an das Material eines weiteren Gefaldes, in dem die Beaufschla-
gung mit dem Sauerstoff oder dem Gasgemisch erfolgt, im Hinblick auf dessen
Korrosionsbestandigkeit. Das Abkuhlen kann mittels eines Warmetauschers erfol-
gen, welcher es ermdglicht, die dem Teil der flissigen Losung entzogene Warme
dem Teil der flissigen Losung zuzufuhren, bevor dieser wieder dem Rest der flUs-
sigen Losung zugefluhrt wird. Dies kann beispielsweise mit Hilfe einer Warme-
pumpe erfolgen.
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Der Teil der flussigen Losung kann mittels mindestens einer Pumpe, insbesondere
einer Dickstoffpumpe, gefordert werden. Das Fordern kann vor und/oder nach der
Beaufschlagung mit dem Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar erfolgen. Eine
Dickstoffpumpe ermoglicht es, den Teil der flissigen Losung zu férdern, ohne
dass in der flussigen Losung verteilte Feststoffe herausgefiltert werden missen.

Der Teil der flussigen Losung kann dem Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar
in einem weiteren Gefal ausgesetzt werden. Das weitere Gefall kann dazu ver-
haltnismafig klein ausgelegt sein. Um den Teil der flissigen L6sung dem Sauer-
stoffpartialdruck von 1 bis 500 bar auszusetzen ist beispielsweise ein aus der EP
0090128 A1 bekanntes Verfahren zur Begasung von FlUssigkeit geeignet. Eine
andere Mdoglichkeit der Begasung besteht beispielsweise darin, den Teil der flUs-
sigen LOsung Uber eine verhaltnismalig grolle von der Losung zu benetzende
Oberflache fliefden zu lassen und dabei dem Sauerstoff oder dem Sauerstoff ent-
haltenden Gasgemisch beim Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar auszuset-
zen. Der Sauerstoff oder das Sauerstoff enthaltende Gasgemisch kdnnen dabei im

Gegenstrom zur L6sung stromen.

Der den Teil der flissigen Losung beaufschlagende Sauerstoffpartialdruck von 1
bis 500 bar kann auf unter 1 bar, insbesondere auf den bei Atmospharendruck
vorliegenden Sauerstoffpartialdruck, herabgesetzt werden, bevor der Teil der flus-

sigen Losung wieder dem Rest der flussigen Losung zugeflhrt wird.

Bei einer Ausgestaltung des Verfahrens wird der Sauerstoff oder das Gasgemisch
dem Teil der flussigen Losung zugeflhrt, das weitere Gefal ist ein Gehause eines
Schneckenverdichters und der Sauerstoffpartialdruck wird dadurch aufgebaut,
dass der Teil der flussigen Losung zusammen mit dem Sauerstoff oder dem Gas-
gemisch mittels des Schneckenverdichters verdichtet wird. Der Sauerstoff oder
das Gasgemisch konnen dabei in dem Teil der flissigen LOosung in Form von
Gasblasen enthalten sein. Bei einem Schneckenverdichter handelt es sich um ei-
ne Vorrichtung, bei der beispielsweise eine in einem Gehause sich drehende For-

derschnecke die flussige Losung gegen einen im Durchlass begrenzten Auslass



10

15

20

25

30

WO 2016/120169 PCT/EP2016/051348
10

presst und dadurch einen Druck auf die LOosung ausubt. Statt einer Forderschne-
cke kdnnen auch zwei ineinandergreifende Forderschnecken in einem Gehause
vorgesehen sein. Der Schneckenverdichter kann dabei auch die Funktion der
Pumpe oder der Dickstoffpumpe erfullen. Bei einer Ausgestaltung kann der
Schneckenverdichter zusatzlich mit einer Zerkleinerungsvorrichtung — ahnlich wie
bei einem Fleischwolf — ausgestattet sein. Als Zerkleinerungsvorrichtung kann bei-
spielsweise direkt hinter dem Auslass ein rotierendes Messer vorgesehen sein,
welches ggf. in dem Teil der flissigen Losung enthaltene Feststoffe zerkleinert,
wenn sie aus dem Auslass heraustreten. Dadurch ist gleichzeitig eine Zerkleine-
rung und ein Aufschluss von den in der Losung verteilten Feststoffen moglich. Der
Schneckenverdichter kann aus einem hochkorrosionsbestandigen Material, wie
beispielsweise der oben genannten "Hastelloy C"-Legierung hergestellt sein.

Bei einer alternativen Ausgestaltung des Verfahrens ist das weitere Gefal3 ein Ge-
hause eines statischen Mischers, wobei der Sauerstoff oder das Gasgemisch dem
Teil der flussigen Losung zugeflhrt wird, wobei der Teil der fliissigen Losung zu-
sammen mit dem Sauerstoff oder dem Gasgemisch unter dem Sauerstoffpartial-
druck von 1 bis 500 bar durch den statischen Mischer oder zumindest durch einen

Teil des statischen Mischer geleitet wird.

Zum Aufbau des Sauerstoffpartialdrucks gibt es dabei verschiedene Moglichkei-
ten. Beispielsweise kann der Sauerstoffpartialdruck dadurch aufgebaut werden,
dass der Sauerstoff oder das Gasgemisch dem Teil der flissigen Losung zuge-
fuhrt wird und der Teil der flussigen Losung dann zusammen mit dem Sauerstoff
oder dem Gasgemisch mittels einer weiteren oder der Pumpe unter Druck gesetzt
und verdichtet wird. Der Sauerstoff oder das Gasgemisch kénnen dabei in dem

Teil der flussigen L6sung in Form von Gasblasen enthalten sein.

Es ist auch moglich, den Sauerstoff oder das Gasgemisch mittels einer weiteren
Pumpe unter einen Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar zu setzen und dem
Teil der flussigen Losung zuzufluhren, wobei der Sauerstoffpartialdruck in dem Teil
der flissigen Losung aufrechterhalten wird oder nur soweit reduziert wird, dass er
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noch immer bei 1 bis 500 bar liegt. Der zur Aufrechterhaltung des Sauerstoffparti-
aldrucks erforderliche Gegendruck in dem Teil der flussigen Losung kann mittels
der Pumpe oder einer zusatzlichen Pumpe erzeugt werden. Zum Zuflhren des
Sauerstoffs oder des Gasgemischs kann der Sauerstoff oder das Gasgemisch
durch eine oder mehrere DUsen in den FlUssigkeitsstrom des Teils der flissigen
Lésung eingeblasen werden. Die Dise oder die Dlsen kénnen dabei in Stro-
mungsrichtung nach der Pumpe oder der zusatzlichen Pumpe zur Erzeugung des
Gegendrucks und vor dem statischen Mischer und/oder im Gehause des stati-
schen Mischers angeordnet sein. Der Sauerstoff oder das Gasgemisch konnen
dabei in dem Teil der flissigen Losung in Form von Gasblasen enthalten sein.

Eine geeignete Stromungsgeschwindigkeit, mit welcher der Teil der flissigen L6-
sung durch den statischen Mischer geleitet wird, hangt dabei vom Aufbau des sta-
tischen Mischers ab. Sie ist so zu wahlen, dass es in dem statischen Mischer zu
einer intensiven Vermischung des Teils der flussigen Losung mit dem Sauerstoff
oder dem Gasgemisch kommt. Ublicherweise wird eine dazu geeignete Stro-
mungsgeschwindigkeit vom Hersteller des statischen Mischers angegeben. Der
statische Mischer kann aus einem hochkorrosionsbestandigen Material, wie bei-
spielsweise der oben genannten "Hastelloy C"-Legierung hergestellt sein.

Bei oder nach der Herabsetzung des den Teil der flissigen Losung beaufschla-
genden Sauerstoffpartialdrucks oder nachdem der Teil der flussigen Losung wie-
der dem Rest der flussigen Lésung zugefuhrt worden ist kann Gas, welches aus
dem Teil der flissigen Losung oder der flussigen Losung ausgast, aus einer zur
Durchfluhrung des Verfahrens geeigneten Vorrichtung entweichen gelassen oder
abgefuhrt werden. Wenn der Teil der flussigen Losung dem Rest der flussigen
Lésung in dem Gefal zugeflhrt wird, kann das ausgasende Gas in die Atmospha-
re entweichen, wenn das Gefall dazu zur Atmosphare hin offen ist oder mit einem
Uberdruckventil verschlossen ist, welches einen Druckanstieg auf 1 bar und dar(-
ber verhindert.
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Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfluhrungsbeispiels naher erlau-

tert.

Es zeigen

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer zur Durchfihrung des Verfahrens
geeigneten Vorrichtung und

Fig. 2 eine schematische Darstellung einer zur Durchfihrung des Verfahrens
geeigneten alternativen Vorrichtung.

Die Figur 1 zeigt ein Gefaly 10 mit darin enthaltender flissiger Losung 12. Die
fliussige Losung 12 enthalt den Katalysator und ein alpha-Hydroxyaldehyd, eine
alpha-Hydroxycarbonsaure, ein Kohlenhydrat, ein Glycosid oder ein eine Kohlen-
stoffkette enthaltendes Polymer mit mindestens einer wiederholt als Substituent an
die Kohlenstoffkette gebundenen OH-Gruppe und/oder mit einem widerholt in der
Kohlenstoffkette enthaltenen O-, N- oder S-Atom. Die flussige Losung ist auf eine
Temperatur oberhalb von 70°C und unterhalb von 120°C temperiert. An dem Ge-
far 10 ist eine Ableitung 16 mit einem davorgeschalteten Filter 14 zur Ausleitung
eines Teils der flussigen Losung 12 vorgesehen. Durch die Ableitung 16 gelangt
der Teil der flussigen Losung 12 in das Gehause 18 des Schneckenverdichters.
Darin verdichtet die von dem Antrieb 22 Uber die Antriebswelle 23 angetriebene
Verdichterschnecke 20 den in das Gehause 18 des Schneckenverdichters einge-
leiteten Teil der flissigen LOsung 12 mit darin Uber die Luftzufuhrstutzen 24 einge-
leiteter Luft 25. Der Teil der fllssigen Losung 12 wird dabei gegen die Lochmaske
26 gepresst. Dabei baut sich im Schneckenverdichter ein Sauerstoffpartialdruck
von deutlich Uber 1 bar auf. Der Druck ist abhangig vom Widerstand, den die
Lochmaske 26 dem Teil der flissigen Losung 12 entgegensetzt und der Konzepti-
on des Schneckenverdichters, insbesondere der Steigung der Verdichterschnecke
20 und der Drehzahl, mit welcher die Verdichterschnecke 20 durch den Antrieb 22
gedreht wird. Hinter der Lochmaske 26 sammelt sich der Teil der flissigen Losung
12 bei herabgesetztem Sauerstoffpartialdruck an, wobei ausgasendes Gas 29
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durch den Entgasungsstutzen 28 entweichen kann. Der Teil der flissigen Losung
12 gelangt dann durch die Zuleitung 30 wieder zum Rest der flissigen Losung 12
in dem Gefald 10. Dazu kann der Teil der flussigen Losung 12 mittels einer hier

nicht dargestellten Pumpe durch die Zuleitung 30 gefordert werden.

Figur 2 zeigt ein Gefald 10 mit darin enthaltender flussiger Losung 12. Die flussige
Losung 12 enthalt den Katalysator und ein alpha-Hydroxyaldehyd, eine alpha-
Hydroxycarbonsaure, ein Kohlenhydrat, ein Glycosid oder ein eine Kohlenstoffket-
te enthaltendes Polymer mit mindestens einer wiederholt als Substituent an die
Kohlenstoffkette gebundenen OH-Gruppe und/oder mit einem widerholt in der
Kohlenstoffkette enthaltenen O-, N- oder S-Atom. Die flUssige LOsung ist auf eine
Temperatur oberhalb von 70°C und unterhalb von 120°C temperiert. An dem Ge-
fall 10 ist eine Ableitung 16 mit einem davorgeschalteten Filter 14 zur Ausleitung
eines Teils der flussigen Losung 12 vorgesehen. Durch die Ableitung 16 gelangt
der Teil der flussigen Losung 12 in die Pumpe 31 und von dort Gber die Verbin-
dungsleitung 32 mit erhéhtem Druck in den statischen Mischer 34. Uber Luftzu-
fuhrstutzen 24 im Gehause 33 des statischen Mischers 34 wird Luft 25 mit einem
Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar in den statischen Mischer 34 eingeleitet
und dort mit dem Teil der flissigen Losung beim Durchstromen des statischen
Mischers 34 vermischt. Durch die Pumpe 31 wird dabei im statischen Mischer 34
ein Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar aufrechterhalten. Der Teil der flUssi-
gen Losung 12 wird dabei gegen die Lochmaske 26 gepresst. Der Sauerstoffparti-
aldruck im statischen Mischer 34 ist abhangig vom durch die Pumpe 31 aufgebau-
ten Druck und vom Widerstand, den die Lochmaske 26 dem Teil der flussigen L6-
sung 12 entgegensetzt. Hinter der Lochmaske 26 sammelt sich der Teil der flussi-
gen Losung 12 bei herabgesetztem Sauerstoffpartialdruck an, wobei ausgasendes
Gas 29 durch den Entgasungsstutzen 28 entweichen kann. Der Teil der flissigen
L6sung 12 gelangt dann durch die Zuleitung 30 wieder zum Rest der flussigen
Losung 12 in dem Gefals 10. Dazu kann der Teil der flissigen Losung mittels einer
hier nicht dargestellten Pumpe durch die Zuleitung 30 geférdert werden.
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Bezugszeichenliste

10
12
14
16
18
20
22
23
24
25
26
28
29
30
31
32
33
34

Gefan

flissige Losung
Filter

Ableitung

Gehéuse eines Schneckenverdichters

Verdichterschnecke
Antrieb
Antriebswelle
Luftzufuhrstutzen
Luft

Lochmaske
Entgasungsstutzen
Gas

Zuleitung

Pumpe
Verbindungsleitung
Gehause eines statischen Mischers
Statischer Mischer
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Patentanspriche

1. Verfahren zur katalytischen Erzeugung von Ameisensaure bei einem Sau-
erstoffpartialdruck unter 1 bar und Regeneration des dabei eingesetzten Katalysa-
tors, wobei ein als Katalysator dienendes Polyoxometallat-lon der allgemeinen
Formel [PMo,V,040]" bei einer Temperatur oberhalb von 70°C und unterhalb von
120°C mit einem alpha-Hydroxyaldehyd, einer alpha-Hydroxycarbonsaure, einem
Kohlenhydrat, einem Glycosid oder einem eine Kohlenstoffkette enthaltenden
Polymer mit mindestens einer wiederholt als Substituent an die Kohlenstoffkette
gebundenen OH-Gruppe und/oder mit einem widerholt in der Kohlenstoffkette ent-
haltenen O-, N- oder S-Atom in einer flissigen Losung (12) in einem Gefald (10) in
Kontakt gebracht wird, wobei 6 <x<11und1<y<6und 3<n<10und

x +y =12, wobein, x und y jeweils eine ganze Zahl ist, wobei der dabei reduzierte
Katalysator durch Oxidation wieder in seinen Ausgangszustand versetzt wird, wo-
bei das Inkontaktbringen in dem Gefall (10) bei einem Sauerstoffpartialdruck unter
1 bar erfolgt, wobei zur Oxidation des Katalysators ein Teil der flissigen Losung
(12) aus dem Gefald (10) ausgeleitet, mit Sauerstoff oder einem Sauerstoff enthal-
tenden Gasgemisch bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar beauf-
schlagt und anschliellend wieder dem Rest der flussigen Losung (12) zugefuhrt
wird, wobei der Sauerstoffpartialdruck in dem Gefal stets unter 1 bar gehalten
wird, wobei der den Teil der flissigen Losung (12) beaufschlagende Sauerstoff-
partialdruck von 1 bis 500 bar auf unter 5 bar herabgesetzt wird, bevor der Teil der

flissigen Losung (12) wieder dem Rest der flussigen Losung (12) zugeflhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das alpha-Hydroxyaldehyd, die alpha-
Hydroxycarbonsaure, das Kohlenhydrat, das Glycosid oder das Polymer in der

flissigen Losung (12) in Form von darin verteilten Feststoffen vorliegt.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das Polymer
ein Polyester, ein Polyamin oder ein Polyamid, insbesondere Polyhexamethylen-

adipinsaureamid, ist.
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4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das Inkon-
taktbringen in dem Gefal® (10) bei Atmospharendruck erfolgt, wobei der Gasdruck
in dem Gefal} stets bei Atmospharendruck gehalten wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der Teil der
flissigen Losung (12) kontinuierlich aus dem Gefaly (10) ausgeleitet, bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar oxidiert und anschliel’iend wieder dem
Rest der flussigen Losung (12) kontinuierlich zugefuhrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das Oxidieren kontinuierlich durchge-
fUhrt wird.
7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der Teil der

flissigen Losung (12) vor dem Beaufschlagen mit dem Sauerstoff oder dem Gas-
gemisch abgekuhlt wird und dem Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar bei ei-
ner Temperatur von héchstens 95°C, hochstens 85°C, hochstens 75°C, hochstens
65°C, hochstens 55°C, hochstens 45°C, hochstens 35°C oder hochstens 25°C

ausgesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der Teil der
flissigen Losung (12) mittels mindestens einer Pumpe oder Dickstoffoumpe ge-
fordert wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der Teil der
flissigen Losung (12) dem Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500 bar in einem wei-
teren Gefald ausgesetzt wird.

10.  Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Sauerstoff oder das Gasgemisch
dem Teil der flissigen Losung (12) zugefuhrt wird, das weitere Gefal} ein Gehau-
se (18) eines Schneckenverdichters ist und der Sauerstoffpartialdruck dadurch
aufgebaut wird, dass der Teil der flissigen Losung (12) zusammen mit dem Sau-
erstoff oder dem Gasgemisch mittels des Schneckenverdichters verdichtet wird.
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11.  Verfahren nach Anspruch 9, wobei das weitere Gefal ein Gehause (18)
eines statischen Mischers ist, wobei der Sauerstoff oder das Gasgemisch dem Teil
der flUssigen Losung (12) zugefuhrt wird, wobei der Teil der flissigen Losung (12)
zusammen mit dem Sauerstoff oder dem Gasgemisch unter dem Sauerstoffparti-
aldruck von 1 bis 500 bar durch den statischen Mischer oder zumindest durch ei-

nen Teil des statischen Mischer geleitet wird.

12.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei der den Tell
der flussigen Losung (12) beaufschlagende Sauerstoffpartialdruck von 1 bis 500

bar auf unter 1 bar oder auf den bei Atmospharendruck vorliegenden Sauerstoff-
partialdruck herabgesetzt wird, bevor der Teil der fllssigen Losung (12) wieder

dem Rest der flussigen Losung (12) zugeflhrt wird.

13.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei bei oder
nach der Herabsetzung des den Teil der flussigen Losung (12) beaufschlagenden
Sauerstoffpartialdrucks oder nachdem der Teil der flissigen Losung (12) wieder
dem Rest der flussigen Losung (12) zugeflhrt worden ist Gas (29), welches aus
dem Teil der flissigen Losung (12) oder der flissigen Losung (12) ausgast, aus
einer zur Durchfuhrung des Verfahrens geeigneten Vorrichtung entweichen gelas-

sen oder abgefuhrt wird.

14.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das Polymer

ein Polymer ohne Weichmacher ist.

15.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobein =3 + .
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