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tenen Produktgasgemisch A und einer Formaldehydquelle ein Essigsdure und Formaldehyd enthaltendes Reaktionsgaseingangsge-
misch B erzeugt, das die Essigsdure gegeniiber dem Formaldehyd im Uberschuss aufweist, und das im Reaktionsgaseingangsge-
misch B enthaltene Formaldehyd mit im Reaktionsgaseingangsgemisch B enthaltener Essigsdure in einer Reaktionszone B hetero-
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure aus Ethanol und Formaldehyd

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure aus Ethanol und
Formaldehyd. Auflerdem betrifft vorliegende Erfindung die Herstellung von Folgeprodukten aus
SO erzeugter Acrylsaure.

Derzeit erfolgt die grofdtechnische Herstellung von Acrylsaure im Wesentlichen ausschlieflich
durch heterogen katalysierte zweistufige Partialoxidation von Propylen (siehe beispielsweise
DE-A 103 36 386).

Ein Vorteil dieser Verfahrensweise besteht darin, dass sie eine vergleichsweise hohe Zielpro-
duktselektivitat bezogen auf umgesetztes Propylen aufweist, was bei Kreisfahrweise von im
einfachen Durchgang nicht umgesetztem Propylen hohe Acrylsdureausbeuten aus dem einge-
setzten Propylen ermdglicht. Dartiber hinaus weist Propylen eine ausgesprochen wirtschaftliche
Rackwartsintegration zum fossilen Grundrohstoff Erdél auf (d.h., Propylen ist zu vergleichswei-
se geringen Herstellkosten aus Erddl zu erzeugen), was insgesamt eine kostengtinstige Acryl-
saureherstellung ermdglicht.

Angesichts der absehbaren Verknappung der fossilen Ressource Erddl besteht zukiinftig je-
doch Bedarf an Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure aus Rohstoffen, die auch ohne Rick-
wartsintegration derselben zum fossilen Grundrohstoff Erdd! vergleichsweise wirtschaftlich
durchfliihrbar sind, und die gleichzeitig eine Rickwartsintegration ihrer Rohstoffe zu Grundroh-
stoffen aufweisen, deren zeitliche Reichweite diejenige von Erddl (iberragt.

Die WO 2005/093010 sieht das Propylen selbst als einen solchen Rohstoff. Sie schlagt vor,
auch zukinftig an der zweistufigen heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von
Propylen zu Acrylsadure festzuhalten, das dabei bendtigte Propylen jedoch ausgehend von Me-
thanol zu gewinnen. Der Vorteil einer solchen Verfahrensweise besteht darin, dass Methanol
sowohl ausgehend von fossilen Grundrohstoffen wie Kohle (beispielsweise Braunkohle und
Steinkohle; vgl. z.B. WO 2010/072424) und Erdgas (vgl. z.B. WO 2010/067945), die beide (iber
eine grolere zeitliche Reichweite wie Erddl verfiigen, als auch ausgehend von dem nachwach-
senden Grundrohstoff Biomasse sowie auch unmittelbar aus dem in der Erdatmosphére enthal-
tenen Kohlendioxid (jeweils gegebenenfalls unter Mitverwendung von Wasserdampf bzw. mole-
kularem Wasserstoff) zuganglich ist (vgl. z.B. G.A. Olah et al., Beyond Qil and Gas; The Metha-
nol Economy, Wiley-VCH, 2009).

Nachteilig an der in der WO 2005/093010 vorgeschlagenen Verfahrensweise ist jedoch, dass
die Selektivitdt der Propylenerzeugung ausgehend von Methanol mit den derzeit bekannten
Herstellverfahren, bezogen auf umgesetztes Methanol, weniger als 70 mol-% betragt, was nicht
zu befriedigen vermag (neben Propylen- erfolgt z.B. auch Ethylen— und Butylenbildung).
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Unter fossilen Grundrohstoffen sollen in dieser Schrift Grundrohstoffe verstanden werden, die
wie z.B. Braunkohle, Steinkohle, Erdgas und Erddl in geologischer Vorzeit aus Abbauprodukten
von toten Pflanzen und toten Tieren entstanden sind.

Im Unterschied dazu sollen in dieser Schrift unter nachwachsenden Rohstoffen solche Rohstof-
fe verstanden werden, die aus frischer Biomasse, das heif’t aus neu (in der Gegenwart) und in
der Zukunft gewachsenem (neuzeitlichem) pflanzlichem und tierischem Material, gewonnen
werden.

Es wurde auch schon vorgeschlagen (beispielsweise in der WO 2008/023040) Acrylsaure und
deren Folgeprodukte ausgehend von dem nachwachsenden Rohstoff Glyzerin herzustellen.
Nachteilig an einer solchen Verfahrensweise ist jedoch, dass Glyzerin als nachwachsender
Rohstoff im Wesentlichen nur als Koppelprodukt der Biodieselherstellung wirtschaftlich zugang-
lich ist. Dies ist insofern nachteilig, als die derzeitige Energiebilanz der Biodieselherstellung
nicht zu befriedigen vermag.

Weiterhin wird im Stand der Technik die Herstellung von Acryisdure aus Propan vorgeschilagen
(beispielsweise in der DE-A 102006024901), welches einen Rohbestandteil von Erdgas bildet.
Nachteilig an einer solchen Herstellweise von Acrylsaure ist jedoch, zum einen die vergleichs-
weise hohe Reaktionstragheit von Propan, sowie der Sachverhalt, dass Propan auch einen gut
handhabbaren nachgefragten Energietrager bildet.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein alternatives Verfahren zur
Herstellung von Acrylsaure zur Verfigung zu stellen, das die beschriebenen Nachteile der Ver-
fahren des Standes der Technik nicht hat und ausgehend von den zu seiner Herstellung einge-
setzten Rohstoffen insbesondere eine befriedigende Selektivitat der Zielproduktbildung auf-
weist.

Demgemaf wird ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure aus Ethanol und Formaldehyd
zur Verfligung gestellt.

Der Charme einer solchen Verfahrensweise besteht zum einen darin, dass Ethanol der nach-
haltigste nachwachsende Rohstoff ist (Ethanol entsteht auf natiirlichem Weg bei der Vergarung
von Glucose enthaltender Biomasse; es kann aber auch von Starke und Zellulose enthaltender
Biomasse ausgegangen werden, indem man einen enzymatischen oder einen sauren Umwand-
lungsprozess vorschaltet, welcher die Starke- und Cellulosetypen in Glucose Uberflihrt; vgl. z.B.
WO 2010/092819).

Grundsatzlich ist Ethanol aber auch durch Reaktion von Wasser mit Ethylen unter Zusatz von
Katalysatoren wie Schwefelsaure oder auf Stéarke aufgebrachte Phosphorsaure bei Temperatu-
ren von etwa 300°C und Dricken von um die 70 bar grofstechnisch zuganglich, mit dem Vorteil,
dass Ethylen eine dichte Riickwartsintegration zu fossilen Ressourcen wie Erdgas und Kohle
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aufweist, die zeitlich eine gréfRere Reichweite als Erddl besitzen (z.B. Chemie Ingenieur Technik
- CIT, Volume 82, Seite 201-213, Issue 3, Published Online am 9. Februar 2010, Wiley — VCH
Verlag Weinheim, ,Alternative Synthesewege zum Ethylen®, A. Behr, A. Kleyentreiber und H.
Hertge).

Ein weiterer Vorzug der erfindungsgemafen Verfahrensweise ist darin begriindet, dass For-
maldehyd durch partielle Oxidation von Methanol zuganglich ist (z.B. Catalysis Review 47, Seite
125 bis 174, 2004; die EP-A 2213370; WO 2010/022923; DE-A 2334981; DE-A 1618413; WO
2009/149809; DE-A 2145851; WO 2005/063375; WO 03/053556; WO 2010/034480; WO
2007/059974; DE-A 102008059701 und Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth,
Completely Revised Edition, Volume A 11, 1988 Seite 624 bis 627) und Methanol (iber Synthe-
segas (Gasgemische aus Kohlenmonoxid und molekularem Wasserstoff) im Prinzip aus allen
kohlenstoffhaltigen fossilen Grundstoffen und allen kohlenstoffhaltigen nachwachsenden Roh-
stoffen erzeugt werden kann (der erforderliche molekulare Wasserstoff kann wie im Fall des
Methans (ein Verfahren zur Gewinnung von Methan aus Biogas bzw. Biomasse beschreibt bei-
spielsweise die DE-A 102008060310 bzw. die EP-A 2220004) bereits im Kohlenstofftrager ent-
halten sein; alternativ steht als Wasserstoffquelle Wasser zur Verfligung, aus dem der moleku-
lare Wasserstoff z.B. mittels Elektrolyse gewonnen werden kann; Sauerstoffquelle ist in der Re-
gel Luft; vgl. z.B. WO 10-060236 und WO 10-060279). Als nachwachsender kohlenstoffhaltiger
Rohstoff eignet sich z.B. Lignocellulose zur Synthesegaserzeugung (vgl. z.B. WO 10-062936).
Auch kann zur Synthesegasgewinnung die Pyrolyse von Biomasse direkt mit einem Wasser-
dampfreforming gekoppelt werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Acrylséure
aus Ethanol und Formaldehyd, das folgende Mafinahmen umfasst:

- durch eine erste Reaktionszone A, die mit wenigstens einem Oxidationskatalysator A be-
schickt ist, wird ein Strom eines die Reaktanden Ethanol und molekularer Sauerstoff sowie
wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas enthaltenden
Reaktionsgaseingangsgemischs A hindurch gefihrt und beim Durchstrémen der Reaktions-
zone A im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltenes Ethanol heterogen katalysiert zu
Essigsaure und Wasserdampf oxidiert, so dass ein Essigsaure, Wasserdampf, molekularer
Sauerstoff sowie wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas
enthaltendes Produktgasgemisch A entsteht und ein Strom an Produktgasgemisch A die
Reaktionszone A verlasst, wobei dem durch die Reaktionszone A strdmenden Reaktions-
gasgemisch A auf seinem Weg durch die Reaktionszone A wahlweise weiterer molekularer
Sauerstoff und/oder weiteres inertes Verdlinnungsgas zugeflihrt werden kann,

- aus dem die Reaktionszone A verlassenden Strom an Produktgasgemisch A (ohne zuvor
ein Abtrennverfahren an ihm durchzufiihren) und wenigstens einem weiteren Stoffstrom,
der wenigstens eine Formaldehydquelle enthalt, wird ein Strom eines Essigsaure, Wasser-
dampf, molekularen Sauerstoff, wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes
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Verdlnnungsgas und Formaldehyd enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs B er-
zeugt, in welchem die enthaltene molare Menge nuac an Essigsaure groer ist, als die in
ihm enthaltene molare Menge nrq an Formaldehyd,

durch eine zweite Reaktionszone B, die mit wenigstens einem Aldolkondensationskatalysa-
tor B beschickt ist, wird der Strom des Reaktionsgaseingangsgemischs B hindurchgefiihrt
und beim Durchstromen der Reaktionszone B im Reaktionsgaseingangsgemisch B enthal-
tenes Formaldehyd mit im Reaktionsgaseingangsgemisch B enthaltener Essigsaure hete-
rogen katalysiert zu Acrylsaure und H2O kondensiert, so dass ein Acrylsaure, Essigsaure,
Wasserdampf, molekularen Sauerstoff sowie wenigstens ein von Wasserdampf verschie-
denes inertes Verdinnungsgas enthaltendes Produktgasgemisch B entsteht und ein Strom
an Produktgasgemisch B die Reaktionszone B verlasst, wobei dem durch die Reaktionszo-
ne B stromenden Reaktionsgasgemisch B auf seinem Weg durch die Reaktionszone B
wahlweise weiterer molekularer Sauerstoff und/oder weiteres inertes Verdiinnungsgas zu-
gefihrt werden kann,

der die Reaktionszone B verlassende Strom an Produktgasgemisch B wird einer Trennzone
T zugefihrt und in der Trennzone T in wenigstens drei Stoffstrome X, Y und Z aufgetrennt,
wobei

- der im Stoffstrom X enthaltene Acrylsdurestrom grofier ist, als der in den Stoffstro-
men Y und Z zusammengenommen enthaltene Acrylsaurestrom,

- der im Stoffstrom Y enthaltene Essigsdurestrom groRer ist, als der in den Stoffstro-
men X und Z zusammengenommen enthaltene Essigsdurestrom,

- der im Stoffstrom Z enthaltene Strom an von Wasserdampf verschiedenem inertem
Verdunnungsgas grofier ist, als der in den Stoffstrémen X und Y zusammengenom-
men enthaltene Stoffstrom an von Wasserdampf verschiedenem inertem Verdiin-
nungsgas,

und

- der Stoffstrom Y wird in die Reaktionszone B riickgefiihrt und zur Erzeugung des Reakti-
onsgaseingangsgemischs B mitverwendet.

Erfindungsgeman bevorzugt ist die Reaktionszone A mit wenigstens einem wenigstens ein Va-
nadinoxid enthaltenden Oxidationskatalysator A beschickt.

Besonders bevorzugt ist die Reaktionszone A mit wenigstens einem wenigstens ein Vanadin-
oxid enthaltenden Oxidationskatalysator A beschickt, der neben dem wenigstens einen Vana-
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dinoxid zuséatzlich wenigstens ein Oxid aus der Gruppe der Oxide des Titans, des Aluminiums,
des Zirkoniums und des Zinns enthalt.

Ganz besonders bevorzugt ist die Reaktionszone A mit wenigstens einem wenigstens ein Vana-
dinoxid enthaltenden Oxidationskatalysator A beschickt, der neben dem wenigstens einen Va-
nadinoxid zuséatzlich wenigstens ein Oxid des Titans enthalt.

Erfindungsgemaf vorteilhaft enthalten die Oxidationskatalysatoren A das Vanadin in der Oxida-
tionsstufe +5. D.h., die wenigstens ein Vanadinoxid enthaltenden Oxidationskatalysatoren A
enthalten erfindungsgeman zweckmafig die Einheit (das Vanadinoxid) V205 (Vanadinpentoxid).

Im Unterschied dazu enthalten die vorgenannten Oxidationskatalysatoren A im Fall der Elemen-
te Ti, Zr und Sn dieselben mit Vorteil in der Oxidationsstufe +4. D.h., die neben einem Vanadin-
oxid zusatzlich wenigstens ein Oxid aus der Gruppe Titanoxid, Zirkoniumoxid und Zinnoxid ent-
haltenden Oxidationskatalysatoren enthalten erfindungsgemaR zweckmafig wenigstens eine
Einheit (das Elementdioxid) aus der Gruppe TiO», ZrO, und SnO,, wobei innerhalb dieser Grup-
pe die Einheit TiO2 flr die erfindungsgeméafien Zwecke ganz besonders vorteilhaft ist, insbeson-
dere dann, wenn sie in der Anatas-Modifikation vorliegt.

Ganz generell werden als Oxidationskatalysatoren A wenigstens ein Vanadinoxid enthaltende
Mischoxidkatalysatoren A erfindungsgemaf bevorzugt, wobei der Term ,Mischoxid“ zum Aus-
druck bringt, dass das katalytisch aktive Oxid wenigstens zwei voneinander verschiedene Me-
tallelemente enthalt.

Als wenigstens ein Vanadinoxid enthaltende Oxidationskatalysatoren A eignen sich erfindungs-

gemal z.B. alle in der EP-A 294846 offenbarten Oxidationskatalysatoren. Das sind insbesonde-
re diejenigen oxidischen Katalysatoren der EP-A 294846, die, 1asst man den enthaltenen Sauer-
stoff auller Acht, die Stdchiometrie MoV,Z, aufweisen, worin Z abwesend sein oder fur wenigs-
tens ein bestimmtes Metallelement stehen kann.

Weitere erfindungsgemal} geeignete, wenigstens ein Vanadinoxid enthaltende Oxidationskata-
lysatoren A sind die in der US-A 5840971 offenbarten Mischoxidkatalysatoren, deren aktive
Masse aus den Elementen Vanadin, Titan und Sauerstoff besteht.

Auch die in der DE-A 1642938 zur Verwendung fir die Partialoxidation von o-Xylol zu Phthal-
saureanhydrid hergestellten Vanadinpentoxid und Titandioxid enthaltenden Tragerkatalysatoren
sind als Oxidationskatalysatoren A erfindungsgemaf geeignet.

Ganz besonders bevorzugt werden fiir das erfindungsgemane Verfahren als wenigstens ein
Vanadinoxid enthaltende Oxidationskatalysatoren A diejenigen, die in der prioritatsbegriinden-
den EP Anm.Nr. 09178015.5 diesbezliglich empfohlen werden, eingesetzt.
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Wenigstens ein Vanadinoxid enthaltende erfindungsgemaf geeignete Mischoxidkatalysatoren A
sind beispielsweise nach dem in der US-A 4048112 beschriebenen Herstellverfahren erhaltlich.
Dabei wird von einem pordsen Oxid wenigstens eines der Elemente Ti, Al, Zr und Sn ausge-
gangen. Dieses wird mit einer Losung einer Vanadinverbindung getrankt. Nachfolgend wird das
zur Herstellung der L6sung verwendete Lésungsmittel vorteilhaft weitgehend entfernt (in der
Regel durch Einwirkung von Warme und/oder reduziertem Druck) und der dabei resultierende
Katalysatorvorlaufer anschlieend calciniert.

Dabei wird die Vanadinverbindung, in der Regel in molekularen Sauerstoff enthaltender Atmo-
sphéare, zu Vanadinoxid zersetzt. Das zu trdnkende pordse Oxid kann dabei eine beliebige geo-
metrische Raumform aufweisen. Anwendungstechnisch zweckmafig kommen fir das erfin-
dungsgemalie Verfahren vor allem Kugeln, Ringe (Hohlzylinder), extrudierte Stranglinge, tablet-
tierte Pellets sowie monolithische Formen in Betracht. Vorteilhaft betragt die Langstausdehnung
der vorgenannten geometrischen Formkdper 1 oder 2 bis 10 mm (unter der Langstausdehnung
eines Formkorpers wird in dieser Schrift generell die langste direkte Verbindungslinie zweier auf
der Oberflache des Formerkdrpers befindlicher Punkte verstanden). Fr die zur Trankung zu
verwendende, wenigstens eine Vanadinverbindung geldst enthaltende Lésung eignen sich als
Vanadinverbindungen z.B. Vanadinpentoxid, Vanadylchlorid, Vanadylsulfat und Ammoniumme-
tavanadat. Als Losungsmittel wird vorzugsweise Wasser verwendet, dem mit Vorteil als Lo-
sungspromotoren Komplexbildner wie z.B. Oxalsaure zugesetzt sind. Die nach der Trankung
vorzunehmende Entfernung des Lésungsmittels sowie die durchzufiihrende Calcination kdnnen
nahtlos ineinander tUbergehende oder auch Uberlappende Prozesse sein. Mit Vorteil wird jedoch
zunachst das Lésungsmittel bei einer Temperatur von 100 bis 200°C entfernt. Nachfolgend wird
dann bei einer Temperatur von 400 bis 800°C, oder von 500 bis 700°C calciniert. Das Calcinie-
ren kann in einer molekularen Sauerstoff enthaltenden Atmosphére, z.B. an der Luft, oder unter
Inertgas erfolgen. Die Calcinationsatmosphére kann dabei (ber der zu calcinierenden Vorlau-
fermasse stehen oder Giber und durch die Vorlaufermasse flieten. Die Calcinationsdauer bewegt
sich in der Regel im Bereich von 0,5 h bis 10 h. Mit héheren Calcinationstemperaturen gehen
normalerweise kirzere Calcinationsdauern einher. Werden vergleichsweise niedere Calcinati-
onstemperaturen angewendet, erstreckt sich die Calcination in der Regel (iber einen langeren
Zeitraum.

Wahlweise kann die Prozedur von Trankung-Trocknung-Calcination auch mehrfach wiederholt
werden, um die gewlinschte Beladung mit Vanadinoxid zu erreichen.

Im Fall von erfindungsgemafien Vanadinoxid umfassenden Mischoxidkatalysatoren A entfallen
erfindungsgemaf vorteilhaft ganz generell 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%
oder 3 bis 40 Gew.-%, besonders vorteilhaft 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Aktivmasse, auf die Einheit V20s.

Darlber hinaus entfallen im Fall von erfindungsgemaien Vanadinoxid und Titanoxid umfassen-
den Mischoxidkatalysatoren A vorteilhaft 40 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 99 Gew.-%
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oder 60 bis 97 Gew.-%, besonders vorteilhaft 70 bis 95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Aktivmasse, auf die Einheit TiO,.

Ein alternatives Verfahren zur Herstellung von Vanadinoxid und Titandioxid enthaltenden
Mischoxidkatalysatoren A beschreibt die US-A 3464930. Dabei wird feinteiliges Titandioxid zu-
nachst mit einer Vanadinverbindung behandelt. Die resultierende Zusammensetzung kann dann
sowohl vor als auch nach ihrer Calcination zur entsprechenden Katalysatorgeometrie geformt
werden. Grundsatzlich kann die calcinierte Zusammensetzung aber auch in Pulverform als Kata-
lysator fur die relevante Partialoxidation eingesetzt werden. Die Formgebung kann z.B. so erfol-
gen, dass aus der pulverférmigen Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorlaufermasse durch
Verdichten (z.B. durch Tablettieren oder Extrudieren oder Strangpressen) zur gewlinschten
Katalysatorgeometrie Vollkatalysatoren oder Vollkatalysatorvorlaufer hergestellt werden, wobei
vorab der Formgebung wahlweise Hilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel
und/oder Formgebungshilfsmittel sowie Verstarkungshilfsmittel wie Mikrofasern aus Glas, As-
best, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden kénnen. Erfindungsgeman geeignete
Vollkatalysatorgeometrien sind dabei (und ganz generell im Fall von Oxidationskatalysatoren A
(insbesondere im Fall von entsprechenden Volikatalysatoren A (sie bestehen nur aus Aktivmas-
se))) z.B. Vollzylinder und Hohlzylinder mit einem Auftendurchmesser und einer Lange von 1
oder von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm anwen-
dungstechnisch zweckmaRig. Im Ubrigen kann die Tablettierung vorteilhaft wie in den Schriften
WO 2008/152079, WO 2008/087116, DE-A 102008040094, DE-A 102008040093 und WO
2010/000720 beschrieben vorgenommen werden. Auch sind alle in den vorgenannten Schriften
aufgefihrten Geometrien fiir erfindungsgeméfie Oxidationskatalysatoren A geeignet.

Die Behandlung des feinteiligen Titandioxids mit einer Vanadinverbindung kann z.B. mit einer
schwerldslichen Vanadinverbindung wie V205 unter hydrothermalen Bedingungen erfolgen. In
der Regel wird sie aber mittels einer eine Vanadinverbindung gelést enthaltenden Losung (z.B.
in Wasser oder in einem organischen Losungsmittel (z.B. Formamid oder ein- und mehrwertige
Alkohole)) vorgenommen. Als Vanadinverbindungen kénnen dabei Vanadinpentoxid, Vanadylch-
lorid, Vanadylsulfat und Ammoniummetavanadat eingesetzt werden. Als Lésungspromotoren
konnen der Lésung Komplexbildner wie z.B. Oxalsiure zugesetzt sein.

Alternativ zum Vollkatalysator kann die Formgebung aber auch als Schalenkatalysator vorge-
nommen werden. Dabei wird mit der erzeugten pulverférmigen Aktivmasse oder mit der pulver-
formigen noch nicht calcinierten Vorlaufermasse unter Mitverwendung eines fliissigen Bindemit-
tels die Oberflache eines inerten Tragerformkdrpers beschichtet (wird mit nicht calcinierter Vor-
laufermasse beschichtet, erfolgt die Calcination nach der Beschichtung und in der Regel Trock-
nung). Inerte Tragerformkdrper unterscheiden sich von der katalytischen Aktivmasse (dazu
Synonym wird in dieser Schrift ganz allgemein auch ,katalytisch aktive Masse* verwendet) nor-
malerweise dadurch, dass sie eine wesentlich geringere spezifische Oberflache aufweisen. In
der Regel betragt ihre spezifische Oberflache weniger als 3 m2/g Tragerformkdrper. An dieser
Stelle sei festgehalten, dass sich alle Angaben in dieser Schrift zu spezifischen Oberflachen auf
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8
Bestimmungen nach DIN 66131 (Bestimmungen der spezifischen Oberflache von Feststoffen
durch Gasadsorption (N2) nach Brunauer-Emmet-Teller (BET)) beziehen.

Als Materialien fir vorgenannte inerte Tragerformkdrper eignen sich beispielsweise Quarz, Kie-
selglas, gesinterte Kieselsaure, Sinter- oder Schmelztonerde, Porzellan, Sinter- oder Schmelzsi-
likate wie Aluminiumsilicat, Magnesiumsilicat, Zinksilicat, Zirkonsilicat und insbesondere Steatit
(z.B. Steatit C 220 der Fa. CeramTec). Die Geometrie der inerten Tragerformkorper kann
grundsatzlich unregelmafig geformt sein, wobei regelmafig geformte Tragerformkorper wie z.B.
Kugeln oder Hohlzylinder erfindungsgemaf bevorzugt sind. Anwendungstechnisch zweckmaRig
betragt die Langstausdehnung der vorgenannten inerten Tragerformkéorper fiir die erfindungs-
gemahlen Zwecke 1 bis 10 mm.

Die Beschichtung der inerten Tragerformkdrper mit dem jeweiligen feinteiligen Pulver wird in der
Regel in einem geeigneten drehbaren Behdlter ausgefiihrt, z.B. In einer Dragiertrommel. Das
fliissige Bindemittel wird anwendungstechnisch zweckmaRig auf die inerten Tragerformkorper
verspriiht und die mit dem Bindemittel befeuchtete Oberflache der in der Dragiertrommel beweg-
ten Tragerformkdrper mit dem jeweiligen Pulver bestaubt (vgl. z.B. EP-A 714 700). Anschlie-
Rend wird die Haftflissigkeit in der Regel wenigstens teilweise aus dem beschichteten Trager-
formkérper entfernt (z.B. durch ein Durchleiten von heiRem Gas durch die beschichteten Trager-
formkdrper, wie es die WO 2006/094766 beschreibt). Grundsatzlich kénnen aber auch alle an-
deren in der EP-A 714700 als Stand der Technik gew(rdigten Aufbringungsverfahren zur Her-
stellung der relevanten Schalenkatalysatoren angewendet werden. Als fliissige Bindemittel
kommen z.B. Wasser und wassrige Lésungen (z.B. von Glyzerin in Wasser) in Betracht. Bei-
spielsweise kann die Beschichtung der Tragerformkdrper auch dadurch vorgenommen werden,
dass man eine Suspension der aufzubringenden pulverférmigen Masse in flissigem Bindemittel
(z.B. Wasser) auf die Oberflache der inerten Tragerformkorper aufspriiht (in der Regel unter
Einwirkung von Warme und einem trocknenden Schleppgas). Grundsatzlich kann die Beschich-
tung auch in einer Wirbelschicht- oder Pulverbeschichtungsanlage vorgenommen werden.

Die Schichtdicke der auf die Oberflache des inerten Tragerformkorpers aufgebrachten Aktiv-
masse wird anwendungstechnisch zweckmalfig im Bereich von 10 bis 2000 pm, oder 10 bis 500
pum, oder 100 bis 500 pm, oder 200 bis 300 pym liegend gewahlt. Erfindungsgeman geeignete
Schalenkatalysatoren der beschriebenen Art zur Beschickung der Reaktionszone A sind unter
anderem diejenigen, deren inerter Tragerformkorper ein Hohlzylinder mit einer Lange im Bereich
von 3 bis 6 mm, einem Auflendurchmesser im Bereich von 4 bis 8 mm und einer Wanddicke im
Bereich von 1 bis 2 mm ist. Darliber hinaus eignen sich fiir die erfindungsgemaRen Zwecke in
der Reaktionszone A alle in der DE-A 102010028328 und in der DE-A 102010023312 sowie alle
in der EP-A 714700 offenbarten Ringgeometrien fiir mbgliche inerte Tragerformkdrper von ring-
formigen Oxidationsschalenkatalysatoren A.

Weitere Verfahren zur Herstellung von erfindungsgeman geeigneten, Vanadinoxid und Titandi-
oxid enthaltenden Mischoxidkatalysatoren A offenbaren die US-A 4228038 und die US-A
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3954857. Grundlage der Verfahrensweise der US-A 4228038 ist eine Behandlung von Titandi-
oxid mit Wasser und Vanadinoxychlorid, bis der gewlinschte Vanadingehalt erreicht ist. Grund-
lage der Verfahrensweise der US-A 3954857 ist die zu einer Fallungsreaktion fllhrende Neutrali-
sation einer salzsauren Lésung von Vanadinpentoxid und Titantetrachlorid. Aus den bei den
beiden Herstellweisen resultierenden oxidischen Aktivmassen oder aus deren Vorlaufermassen
kdnnen wie vorstehend beschrieben flr die Reaktionszone A geeignete Voll- und Schalenkata-
lysatoren hergestellt werden.

Eine weitere erfindungsgeman geeignete Verfahrensweise zur Herstellung von Vanadinoxid und
Titandioxid enthaltenden Mischoxidaktivmassen fiir Oxidationskatalysatoren A offenbart die US
4448897. Grundlage dieser Herstellweise ist das Mischen eines Vanadylalkoxids mit einem Ti-
tanalkoxid in einer wassrigen Losung und nachfolgendes Trocknen sowie Calcinieren des sich
dabei ausbildenden Prazipitats. Die Formgebung zu Voll- oder Schalenkatalysatoren kann aus-
gehend vom entsprechenden Aktivmassenpulver bzw. dessen Vorlaufermassenpulver in der
bereits (vorstehend) beschriebenen Art und Weise erfolgen. Schliellich sei noch festgehalten,
dass auch die in der WO 2008/110468 und in der DE-A 19649426 offenbarten Vanadinoxid ent-
haltenden Katalysatoren als Oxidationskatalysatoren A fiir die Reaktionszone A des erfindungs-
gemafen Verfahrens geeignet sind. Des Weiteren sind inerte Tragerformkorper flr die Schalen-
oxidationskatalysatoren A (im Unterschied zu Tragerkatalysatoren A) vorzugsweise nicht porés
bzw. arm an Poren. Bei Tragerkatalysatoren A ist die Aktivmasse in das Porengeflige der Tra-
gerformkdrper eingebracht.

Neben den bereits genannten Oxiden kénnen die Aktivmassen von erfindungsgeman geeigne-
ten Oxidationskatalysatoren A zusatzlich (zu den bereits genannten Elementoxiden) noch ein
oder mehrere Oxide der Metalle aus der Gruppe Bor, Silizium, Hafnium, Niob, Wolfram, Lan-
than, Cer, Molybdan, Chrom, Antimon, Alkalimetall und Erdalkalimetall, sowie der Elemente der
5. und 6. Hauptgruppe des Periodensystems und sonstiger Ubergangsmetalle enthalten. In vie-
len Fallen liegt der Gesamtgehalt der vorgenannten Oxide, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Aktivmasse, bei 1 bis 15 Gew.-%. Erfindungsgemaf wesentlich umfasst der Begriff des Ele-
mentoxids auch Metallate. Dies sind negativ geladene Anionen, die lediglich aus dem Metall und
Sauerstoff aufgebaut sind.

Der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs A an Ethanol wird beim erfindungsgeméaien
Verfahren in der Regel 0,3 bis 20 Vol.-%, anwendungstechnisch bevorzugt 0,5 bis 15 Vol.-%,
besonders bevorzugt 0,75 bis 10 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 Vol.-% betragen.

Die im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltene molare Menge no an molekularem Sauer-
stoff wird beim erfindungsgemafen Verfahren anwendungstechnisch zweckmaRig so bemes-
sen, dass sie groRer ist, als die im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltene molare Menge
net @an Ethanol. In der Regel wird das Verhaltnis no : ng; beim erfindungsgemaien Verfahren
wenigstens 1,3, besser wenigstens 1,5, vorzugsweise wenigstens 1,75 und besonders bevor-
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zugt wenigstens 2 betragen. Im Normalfall wird das Verhaltnis no : net jedoch nicht mehr als 10,
und meist nicht mehr als 5 betragen.

Vorstehende Verhaltnisse sind fur das erfindungsgemaRe Verfahren insbesondere dann we-
sentlich, wenn sie sich auf ng” : ngi” beziehen, wobei no’ die der Reaktionszone A in einem Zeit-
raum t insgesamt zugefiihrte molare Menge an molekularem Sauerstoff und ngi” die der Reakti-
onszone A im selben Zeitraum t als Bestandteil des Reaktionsgaseingangsgemischs A insge-
samt zugefthrte molare Menge an Ethanol ist.

Ein Uberschuss an molekularem Sauerstoff gegentiber dem Reaktanden Ethanol tiber die Reak-
tionszone A betrachtet erweist sich fiir das erfindungsgemaRe Verfahren sowohl fiir die Stand-
zeit der Katalysatorbeschickung der Reaktionszone A als auch fiir die Standzeit der Katalysa-
torbeschickung der Reaktionszone B als vorteilhaft, da dieser liberschiissige molekulare Sauer-
stoff beim erfindungsgemafen Verfahren in das Reaktionsgaseingangsgemisch B hineingetra-
gen wird.

Als ein inertes Verdinnungsgas soll in dieser Schrift ein Reaktionsgaseingangsgemischbestand-
teil verstanden werden, der sich unter den Bedingungen in der jeweiligen der beiden Reaktions-
zonen A, B als inert verhalt und - jeder inerte Reaktionsgasbestandteil fir sich betrachtet — in
der jeweiligen Reaktionszone zu mehr als 95 mol-%, vorzugsweise zu mehr als 97, oder zu
mehr als 98, oder zu mehr 99 mol-% chemisch unverandert erhalten bleibt. Vorgenannte Defini-
tion gilt in entsprechender Weise auch fiir inerte Verdiinnungsgase im Reaktionsgaseingangs-
gemisch C und mit Bezug auf die Reaktionszone C, die im weiteren Verlauf dieser Schrift einge-
fihrt werden.

Beispiele fiir inerte Verdinnungsgase sowohl fir die Reaktionszone A als auch die Reaktions-
zone B und C sind H20, CO2, N. und Edelgase wie Ar sowie Gemische aus den vorgenannten
Gasen. Den inerten Verdiinnungsgasen wachst unter anderem die Aufgabe zu, in der Reakti-
onszone A frei werdende Reaktionswarme aufzunehmen, und dadurch die sogenannte Heil3-
punkttemperatur in der Reaktionszone A zu begrenzen sowie das Ziindverhalten des Reakti-
onsgasgemischs A gunstig zu gestalten. Unter der HeiRpunkttemperatur wird dabei die hdchste
Temperatur des Reaktionsgasgemischs A auf seinem Weg durch die Reaktionszone A verstan-
den.

Wasserdampf nimmt als inertes Verdiinnungsgas in den beiden Reaktionszonen A und B im
Vergleich mit anderen mdéglichen inerten Verdiinnungsgasen eine Sonderrolle ein. Dies ist dar-
auf zurtickzufuhren, dass ein Beisein von Wasserdampf im Reaktionsgaseingangsgemisch A in
der Reaktionszone A die Desorption des gewlinschten Partialoxidationsprodukts von der Kata-
lysatoroberflache erleichtert, was sich positiv auf die Selektivitat der Essigsaurebildung auswirkt.
AuRerdem weist Wasserdampf im Vergleich mit z.B. N2 und Edelgasen eine erhthte molare
Warmekapazitat auf.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/035019 PCT/EP2011/065863
11

Erfindungsgemaf vorteilhaft kann das Reaktionsgaseingangsgemisch A daher 1 bis 40 Vol.-%
H20 enthalten. Da ein Beisein von Wasserdampf in der Reaktionszone B die gewunschte Aldol-
kondensation in der Regel jedoch in gewissem Umfang mindert und auferdem den erforderli-
chen Energieaufwand zur Abtrennung eines Acrylsaure angereichert enthaltenden Stoffstroms X
aus dem Produktgasgemisch B in der Trennzone T erhdht (Acrylsdure weist eine erhdhte Affini-
tat zu H,0 auf), sind Wasserdampfgehalte von 1 bis 20 Vol.-% im Reaktionsgaseingangsge-
misch A erfindungsgemaf bevorzugt. Dabei wird auch der Tatsache Rechnung getragen, dass
sowohl in der Reaktionszone A als auch in der Reaktionszone B H;0 als Nebenprodukt gebildet
wird. Erfindungsgemaf besonders vorteilhaft wird der Wasserdampfgehalt im Reaktionsgasein-
gangsgemisch A auf 5 bis 15 Vol-% bzw. auf 7,5 bis 12,5 Vol.-% bemessen.

Als von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas wird beim erfindungsgemanen
Verfahren sowohl in der Reaktionszone A als auch in der Reaktionszone B vorzugsweise mole-
kularer Stickstoff eingesetzt. Dies ist nicht zuletzt insofern ginstig, als molekularer Stickstoff in
Luft als naturlicher Begleiter von molekularem Sauerstoff auftritt, was Luft zu einer bevorzugten
Quelle des in der Reaktionszone A bendtigten molekularen Sauerstoffs macht. Selbstverstand-
lich kann erfindungsgemaf aber auch reiner molekularer Sauerstoff, oder mit molekularem Sau-
erstoff angereicherte Luft, oder ein sonstiges Gasgemisch aus molekularem Sauerstoff und iner-
tem Verdinnungsgas als Sauerstoffquelle verwendet werden.

Erfindungsgemal vorteilhaft entfallen wenigstens 80 Vol.-%, vorzugsweise wenigstens 90 Vol.-
%, haufig wenigstens 95 Vol.-% und manchmal 100 Vol.-% des im Reaktionsgaseingangsge-
misch A enthaltenen, von Wasserdampf verschiedenen inerten Verdiinnungsgases auf moleku-
laren Stickstoff. Das gleiche trifft auch fur die Inertgasverhéltnisse im Reaktionsgaseingangsge-
misch B zu. In der Regel enthdlt das Reaktionsgaseingangsgemisch A neben einem von Was-
serdampf verschiedenen inerten Verdiinnungsgas zuséatzlich noch Wasserdampf als inertes
VerdlUnnungsgas. Normalerweise wird der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs A an von
Wasserdampf verschiedenen inerten Verdiinnungsgasen wenigstens 5 Vol-%, in der Regel je-
doch nicht mehr als 95 Vol.-% betragen. Typische Gehalte an von Wasserdampf verschiedenem
inertem Verdinnungsgas im Reaktionsgaseingangsgemisch A betragen 10 bis 90 Vol.-%, vor-
zugsweise 30 bis 90 Vol.-%, besonders bevorzugt 50 bis 90 Vol.-% und ganz besonders bevor-
zugt 60 bis 90 Vol.-%, oder 70 bis 90 Vol.-%, vor allem 75 bis 85 Vol.-%.

Damit kann der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs A an molekularem Stickstoff we-
nigstens 5 Vol.-%, vorzugsweise wenigstens 10 Vol.-%, besonders bevorzugt wenigstens 20
oder wenigstens 30 Vol.-% bzw. wenigstens 40 Vol.-%, in der Regel jedoch nicht mehr als 95
Vol.-% betragen. Typische Gehalte des Reaktionsgaseingangsgemischs A an molekularem
Stickstoff kénnen 10 bis 90 Vol.-%, vorzugsweise 30 bis 90 Vol.-%, besonders bevorzugt 50 bis
90 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt 60 bis 90 Vol.-%, oder 70 bis 90 Vol.-%, vor allem 75
bis 85 Vol.-% betragen.
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Der Siedepunkt der von Wasserdampf verschiedenen inerten Verdiinnungsgase (bezogen auf
einen Druck von 10° Pa = 1 bar) liegt normalerweise deutlich unterhalb desjenigen von Wasser-
dampf (bezogen auf denselben Druck), weshalb der Stoffstrom Z beim erfindungsgemaRen Ver-
fahren die von Wasserdampf verschiedenen inerten Verdiinnungsgase (z.B. N2 und CO5) in der
Regel angereichert enthalt.

Als eine Quelle fur von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas ist es daher an-
wendungstechnisch zweckmafig, auch einen Teilstrom des Stoffstroms Z in die Reaktionszone
A zur Gestaltung des Reaktionsgaseingangsgemischs A rlickzuflihren (Kreisgasfahrweise).
Anwendungstechnisch vorteilhaft wird man die Auftrennung des Produktgasgemischs B in der
Trennzone T so durchfiihren, dass der Stoffstrom Z auch einen angemessenen Anteil an Was-
serdampf aufweist und daher bei einer Anwendung der vorstehend beschriebenen Kreisgas-
fahrweise auch als Quelle fir im Reaktionsgaseingangsgemisch A (bzw. C) vorteilhaft mitver-
wendeten Wasserdampf fungieren kann. Selbstverstandlich kdnnen Teilstrome des Stoffstroms
Z nicht nur in die Reaktionszone A sondern auch in die Reaktionszone B (sowie C) rlickgefiihrt
werden.

Die Temperatur des Reaktionsgasgemischs A (der Begriff des Reaktionsgasgemischs A um-
fasst in vorliegender Anmeldung alle in der Reaktionszone A auftretenden Gasgemische, die
zwischen dem Reaktionsgaseingangsgemisch A und dem Produktgasgemisch A liegen; in volli-
ger Entsprechung dazu umfasst der Begriff des Reaktionsgasgemischs B alle in der Reaktions-
zone B auftretenden Gasgemische, die zwischen dem Reaktionsgaseingangsgemisch B und
dem Produktgasgemisch B liegen) wird beim erfindungsgemafen Verfahren innerhalb der Reak-
tionszone A normalerweise im Bereich von 100°C bis 450°C, vorzugsweise im Bereich von
150°C bis 400°C und besonders bevorzugt im Bereich von 150°C bis 350°C bzw. 150°C bis
300°C liegen. Selbstredend kann der vorgenannte Temperaturbereich aber auch 200°C bis
300°C betragen. Der Begriff der Temperatur des Reaktionsgasgemischs A (in dieser Schrift
auch als Reaktionstemperatur in der Reaktionszone A bezeichnet) meint dabei in erster Linie
diejenige Temperatur, die das Reaktionsgasgemisch A ab Erreichen eines Umsatzes des im
Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltenen Ethanols von wenigstens 5 mol-% bis zum Errei-
chen des entsprechenden Endumsatzes des Ethanols innerhalb der Reaktionszone A aufweist.

Erfindungsgeman vorteilhaft liegt die Temperatur des Reaktionsgasgemischs A (iber die gesam-
te Reaktionszone A in den vorgenannten Temperaturbereichen. Mit Vorteil wird auch das Reak-
tionsgaseingangsgemisch A der Reaktionszone A bereits mit einer im Bereich von 100°C bis
350°C liegenden Temperatur zugefiihrt. Haufig befindet sich jedoch am Eingang in die Reakti-
onszone A in Stromungsrichtung vorab der eigentlichen katalytisch aktiven Katalysatorbeschi-
ckung der Reaktionszone A eine Beschickung der Reaktionszone A mit festem inertem Material
oder von mit derartigem inertem Material hoch verdiinnter katalytisch aktiver Katalysatorbeschi-
ckung. Beim Durchstrémen einer solchen Vorabbeschickung der Reaktionszone A kann die
Temperatur des der Reaktionszone A zugefiihrten Reaktionsgaseingangsgemischs A ver-
gleichsweise einfach auf den Wert eingestellt werden, mit dem das Reaktionsgasgemisch A in
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die eigentliche katalytisch aktive Katalysatorbeschickung der Reaktionszone A eintreten soll.
Grundsatzlich kann die Beschickung der Reaktionszone A mit wenigstens einem Oxidationska-
talysator A als Wirbelbett ausgefiihrt sein. Anwendungstechnisch vorteilhaft ist die Beschickung
der Reaktionszone A mit Oxidationskatalysator A jedoch als Festbett ausgefiihrt.

Prinzipiell kann das Reaktionsgasgemisch A durch die Reaktionszone A sowohl hindurchge-
drlckt als auch hindurchgesaugt werden. Dem entsprechend kann der Arbeitsdruck (= absoluter
Druck) innerhalb der Reaktionszone A sowohl >105 Pa als auch <105 Pa betragen. Anwen-
dungstechnisch zweckmafig wird der Arbeitsdruck in der Reaktionszone A > 105 Pa betragen.
In der Regel wird der Arbeitsdruck in der Reaktionszone A im Bereich von 1,2-105Pa bis 50-10°
Pa, vorzugsweise im Bereich von 1,5-10° bis 20-10% Pa und besonders bevorzugt im Bereich
von 2-105 bis 106 Pa bzw. im Bereich von 2:105 bis 6-10° Pa liegen.

Die Ausfuhrung der Reaktionszone A kann anwendungstechnisch zweckmafig in einem soge-
nannten ,Warmeaustauscherreaktor vorgenommen werden. Dieser weist wenigstens einen
Primarraum und wenigstens einen Sekundarraum auf, die beide durch eine Trennwand vonein-
ander getrennt sind. In dem wenigstens einen Primarraum wird die Katalysatorbeschickung plat-
ziert, die wenigstens einen Oxidationskatalysator A umfasst und vom Reaktionsgasgemisch A
durchstréomt wird. Gleichzeitig wird der Sekundarraum von einem fluiden Warmetrager durch-
stromt und durch die Trennwand hindurch findet zwischen den beiden Raumen der Warmeaus-
tausch statt, der den Zweck verfolgt, die Temperatur des Reaktionsgasgemischs A auf dessen
Weg durch das Katalysatorbett zu kontrollieren und zu steuern (die Reaktionszone A zu tempe-
rieren).

Beispielhaft seien als erfindungsgemal geeignete Warmeaustauscherreaktoren fir die Realisie-
rung der Reaktionszone A der Rohrbindelreaktor (wie er z.B. in der EP-A 700714 und dem in
jener Schrift zitierten Stand der Technik offenbart ist) und der Thermoplattenreaktor (wie er z.B.
in den Schriften EP-A 1651344, DE-A 10361456, DE-A 102004017150 und dem in diesen
Schriften gewirdigten Stand der Technik offenbart ist) genannt. Im Fall des Rohrb{indelreaktors
befindet sich das vom Reaktionsgasgemisch A durchstromte Katalysatorbett vorzugsweise in
dessen Rohren (den Primarrdumen) und durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum (den
Sekundarraum) wird wenigstens ein Warmetrager gefiihrt. Als Warmetrager kommen flr die
Warmeaustauscherreaktoren beispielsweise Salzschmelzen, Warmetragerole, ionische Fllissig-
keiten und Wasserdampf in Betracht. Im Allgemeinen enthalten grotechnisch eingesetzte Rohr-
bindelreaktoren wenigstens dreitausend bis zu mehreren zehntausend parallel geschalteter
Reaktionsrohre (Reaktorrohre). Selbstverstandlich kann die Ausfiihrung der Reaktionszone A
aber auch in einem Wirbelbettreaktor oder in einem Mikroreaktor verwirklicht werden.

Herkdmmliche Reaktoren und Mikroreaktoren unterscheiden sich durch ihre charakteristische
Dimension und insbesondere durch die charakteristische Dimension des das Katalysatorbett,
das vom Reaktionsgasgemisch durchstromt wird, beherbergenden Reaktionsraums.
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Die erfindungsgemafe Partialoxidation von Ethanol zu Essigsaure verlauft in zwei aufeinander-
folgenden Schritten. Im ersten Schritt wird das Ethanol zu Acetaldehyd partial oxidiert und im
zweiten (sich an den ersten anschlieBenden) Schritt wird der Acetaldehyd zu Essigséaure partial-
oxidiert.

In Uberraschender Weise wurde nun gefunden, dass es fiir die Zielproduktbildung in der Reakii-
onszone A vorteilhaft ist, fiir den zweiten Reaktionsschritt Oxidationskatalysatoren A einzuset-
zen, deren Aktivmassen neben einem Vanadinoxid noch ein Molybdanoxid enthalten. D.h., fir
den zweiten Schritt der Partialoxidation von Ethanol zu Essigsaure werden erfindungsgeman
vorteilhaft Multimetalloxidkatalysatoren A verwendet, deren Aktivmassen neben Sauerstoff noch
wenigstens die Elemente Mo und V enthalten.

Oxidationskatalysatoren dieses Typs sind aus der Literatur als Katalysatoren fiir die heterogen
katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure bekannt. In (iberraschen-
der Weise wurde nun gefunden, dass sich alle Multimetalloxidkatalysatoren der vorgenannten
Art, die aus dem Stand der Technik als Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte partielle
Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsdure bekannt sind, auch vorteilhaft als Oxidationska-
talysatoren fur den zweiten Schritt der Partialoxidation von Ethanol zu Essigsaure, die Partial-
oxidation von Acetaldehyd zu Essigsaure, in der Reaktionszone A eignen.

Solche Mo und V enthaltenden Multimetalloxidaktivmassen, einschlieBlich der sie umfassenden
Katalysatoren, kbnnen beispielsweise den Schriften US-A 3775474, US-A 3954855, US-A
3893951, US-A 4339355, EP-A 614872, EP-A 1041062, WO 03/055835 und WO 03/057653
entnommen werden.

Insbesondere eignen sich flir den zweiten Schritt in der Reaktionszone A der vorliegenden Er-
findung aber auch die Mo und V enthaltenden Multimetalloxidaktivmassen, einschlieRlich der sie
umfassenden Katalysatoren, wie sie in den Schriften DE-A 10325487, DE-A 10325488, EP-A
427508, DE-A 2909671, DE-C 3151805, DE-AS 2626887, DE-A 4302991, EP-A 700893, EP-A
714700, DE-A 19736105, DE-A 19927624, DE-A 102010028328 und DE-A 10360057 offenbart
sind. Dies gilt insbesondere flr die beispielhaften Ausflihrungsformen der EP-A 714700, der DE-
A 19736105, der DE-A 19927624, der DE-A 10360057 sowie der DE-A 102010028328.

Fir den relevanten zweiten Reaktionsschritt in der Reaktionszone A besonders gut geeignet
sind dabei diejenigen Oxidationskatalysatoren A, deren Aktivmasse wenigstens ein Multimetall-
oxid ist, das neben V und Mo zusatzlich wenigstens eines der Elemente W, Nb, Ta, Cr und Ce
sowie wenigstens eines der Elemente Cu, Ni, Co, Fe, Mn und Zn enthalt.

Unter diesen eignen sich zur Katalyse des zweiten Schrittes der Partialoxidation von Ethanol zu
Essigsaure vor allem Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel |,

Mo12VaX1 bxzcxgdx4eX5fX6g On (I ) ’
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X1 W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

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

X3 Sb und/oder B,

x4 eines oder mehrere Alkalimetalle,

X5 eines oder mehrere Erdalkalimetalle,
X8 Si, Al, Ti und/oder Zr,

a 1 bis 6,

b 0,2 bis 4,

c 0,5 bis 1,8

d 0 bis 40

e 0 bis 2,

f 0 bis 4,

g 0 bis 40, und

n der stdchiometrische Koeffizient des Elementes Sauerstoff, der durch die

In erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen weisen die Variablen der

stbchiometrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente sowie

deren Ladungszahl in | bestimmt wird.

allgemeinen Formel | folgende Bedeutung auf:

PCT/EP2011/065863

X W, Nb und/oder Cr,

X2 Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Fe,
X3 Sb,

x4 Na und/oder K,

X5 Ca, Srund/oder Ba,

X8 Si, Al und/oder Ti,

a 1,5 bis 5,

b 0,5 bis 2,

c 0,5 bis 3,

d 0 bis 2,

e 0 bis 0,2,

f 0 bis 1,

g 0 bis 1, und

n der stdchiometrische Koeffizient des Elementes Sauerstoff, der durch die

stbchiometrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente sowie
deren Ladungszahl in | bestimmt wird.
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Die V und Mo enthaltenden Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere jene der allgemeinen
Formel I, kénnen sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysatorgeometrien geformt
als Vollkatalysatoren zur Katalyse der Partialoxidation von Acetaldehyd zu Essigsaure einge-
setzt werden. Hinsichtlich der dabei erfindungsgeman geeigneten Katalysatorgeometrien gelten
die zu den moglichen Geometrien von Vollkatalysator-Oxidationskatalysatoren A in dieser
Schrift bereits gemachten Aussagen in entsprechender Weise.

Erfindungsgemal bevorzugt kommen die beschriebenen, V und Mo enthaltenden Multimetall-
oxidaktivmassen jedoch in Form von Schalenkatalysatoren (d.h., auf die duRere Oberflache von
vorgeformten inerten Katalysatortragern (Tragerformkdrpern) aufgebracht) bei der Katalyse des
relevanten zweiten Reaktionsschrittes zur Anwendung. Hinsichtlich der dabei erfindungsgeman
geeigneten Geometrien der Tragerformkorper gelten die im Zusammenhang mit Schalenkataly-
sator-Oxidationskatalysatoren A in dieser Schrift bereits gemachten Aussagen in entsprechen-
der Weise. Bevorzugte Geometrien der Tragerformkorper sind auch hier Kugeln und Ringe,
deren Langstausdehnung 1 bis 10 mm, haufig 2 bis 8 mm oder 3 bis 6 mm betragen kann. Er-
findungsgeman ginstige Ringgeometrien sind hohlzylindrische Tragerformkorper mit einer Lan-
ge von 2 bis 10 mm, einem AuRendurchmesser von 4 bis 10 mm und einer Wanddicke von 1 bis
4 mm. Bevorzugt haben die hohlzylindrischen Tragerformkérper eine Lange von 3 bis 6 mm,
einen Auflendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Als beispielhaf-
te Geometrie sei die Ringgeometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuRendurchmesser x Lange x In-
nendurchmesser) genannt. Die Dicke der bei den vorgenannten Schalenkatalysatoren auf die
Tragerformkorper aufgebrachten Schale aus katalytisch aktiver Oxidmasse liegt anwendungs-
technisch zweckmafig in der Regel bei 10 bis 1000 pm. Bevorzugt betragt diese Schalendicke
10 bis 500 pm, besonders bevorzugt 100 bis 500 pm und ganz besonders bevorzugt 200 bis
300 pm. Mit Vorteil ist die Schalendicke Uiber einen einzelnen Schalenkatalysator betrachtet
moglichst einheitlich. Bei der Herstellung einer gréfReren Produktionscharge der Schalenkataly-
satoren ist die Schalendicke Uber mehrere Schalenkatalysatorformkdrper betrachtet ebenfalls
moglichst einheitlich. Als Materialien fUr die inerten Tragerformkdrper kommen die bereits in
dieser Schrift genannten Inertmaterialien in Betracht. Als solche mdglichen inerten Materialien
seien nochmals genannt Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Silicate wie Ton, Kaolin, Steatit, Bims,
Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat, Siliciumcarbid, Zirkondioxid und Thoriumdioxid (ein er-
findungsgeman besonders bevorzugtes Inertmaterial fiir Tragerformkorper ist Steatit des Typs C
220 der Fa. CeramTec). Tragerformkdrper mit deutlich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit
(z.B. Hohlzylinder mit Splittauflage, wie sie in Research Disclosure Database Number 532036
(August 2008 published) beschrieben sind) sind zur Herstellung der Schalenkatalysatorformkor-
per bevorzugt. Ansonsten sind die Tragerformkdrper vorzugsweise moglichst unporos.

Zur Herstellung der Schalenkatalysatorformkérper kann zunachst die katalytisch aktive Oxid-
masse der allgemeinen Formel | als solche hergestellt werden. Dies erfolgt Uiblicherweise da-
durch, dass man von Quellen der elementaren Konstituenten der katalytisch aktiven Oxidmasse
ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stéchiometrie entsprechend zusammen-
gesetztes, Trockengemisch (eine Vorlaufermasse) erzeugt und dieses bei Temperaturen von
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350 bis 600°C calciniert (thermisch behandelt). Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als
auch unter einer oxidativen Atmosphéare wie z.B. Luft (oder ein anderes Gemisch aus Inertgas
und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z.B. Gemische aus Inertgas und
reduzierenden Gasen wie Hz, NH3, CO, Methan und/oder Acrolein oder die genannten reduzie-
rend wirkenden Gase jeweils fur sich) durchgefiihrt werden. Die Calcinationsdauer kann einige
Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt (iblicherweise mit der Hohe der Calcinati-
onstemperatur ab. Ein erfindungsgeman gut geeignetes Calcinationsverfahren beschreibt z.B.
die WO 95/11081.

Als Quellen fur die elementaren Konstituenten der katalytisch aktiven Oxidmasse der allgemei-
nen Formel | kommen (wie generell bei Oxidationskatalysatoren A) insbesondere solche Verbin-
dungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindun-
gen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide iberfihrbar sind.
Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen (Quellen) kann in trockener oder in nasser
Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmafi-
gerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten
der Calcinierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser
Form. Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen Losung
und/oder Suspension miteinander vermischt.

Besonders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten,
wenn ausschliefllich von in geldster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten
ausgegangen wird.

Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieRend wird die erhaltene fliissige
(z.B. wassrige) Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozess vorzugsweise durch Spriih-
trocknung der flissigen (z.B. wassrigen) Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C
erfolgt. Der trocknende Gasstrom ist anwendungstechnisch zweckmaRig Luft oder molekularer
Stickstoff.

Die nach dem Calcinieren erhaltene katalytisch aktive Oxidmasse wird anschlieRend z.B. durch
Mahlen in ein feinteiliges Pulver Uberfihrt, das dann normalerweise mit Hilfe eines fliissigen
Bindemittels auf die &uRere Oberflache des Tragerformkdrpers aufgebracht werden kann. Die
Feinheit der auf die Oberflache des Tragerformkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven O-
xidmasse wird dabei selbstredend wie im Stand der Technik beschrieben (vgl. z.B. EP-A
714700) an die gewlinschte Schalendicke angepasst.

Beispielsweise werden die Tragerformkdrper mit dem fllissigen Bindemittel durch z.B. Besprii-
hen kontrolliert befeuchtet und die so befeuchteten Tragerformk&rper mit der feinteiligen kataly-
tisch aktiven Oxidmasse bestaubt (vgl. z.B. EP-A 714 700 und DE-A102010023312). Anschlie-
Rend wird die Haftflissigkeit aus dem mit aktiver Oxidmasse beschichteten befeuchteten Tra-
gerformkoérper wenigstens teilweise entfernt (z.B. durchleiten von heiem Gas; vgl. WO
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2006/094766). Es kénnen aber auch alle anderen in der EP-A 714700 als Stand der Technik
gewdurdigten Aufbringungsverfahren zur Herstellung erfindungsgeman geeigneter Schalenkata-
lysatoren mit Multimetalloxid-l-Aktivmassen angewendet werden. Als fllissige Bindemittel kom-
men z.B. Wasser und wassrige Lésungen in Betracht.

Grundsatzlich kann zur Herstellung erfindungsgemafier Schalenkatalysatoren aber auch so
vorgegangen werden, dass man auf die Oberflache des Tragerkdrpers zunachst feinteilige Vor-
laufermasse aufbringt, und die Calcination der Vorlaufermasse zur katalytisch aktiven Oxidmas-
se der allgemeinen Formel | erst nachtraglich, d.h., bereits auf der Oberflache des Tragerform-
kérpers befindlich, durchfiihrt.

Als Elementquellen kommen fir die Herstellung katalytisch aktiver Oxidmassen der allgemeinen
Formel | neben den Elementoxiden ganz generell vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxa-
late, Acetate, Carbonate und Hydroxide in Betracht. Als Mo-Quelle wird anwendungstechnisch
zweckmafRig Ammoniumheptamolybdattetrahydrat verwendet. Bevorzugte Vanadinquelle ist
Ammoniummetavanadat und im Fall einer Mitverwendung des Elementes W ist Ammoniumpa-
rawolframatheptahydrat die bevorzugte Elementquelle. Als Quellen flir den elementaren Konsti-
tuenten Cu kommen fir die Herstellung katalytisch aktiver Oxidmassen der allgemeinen Formel
| insbesondere Kupfer(ll)sulfatpentahydrat, Kupfer(ll)nitrathydrat (Cu-Gehalt = 21,6 Gew.-%)
und Kupfer(ll)acetatmonohydrat in Betracht, unter welchen die letztere bevorzugt ist. Das Ver-
fahren der thermischen Behandlung der Vorlaufermasse einer katalytisch aktiven Oxidmasse
der allgemeinen Formel | wird man erfindungsgemag vorteilhaft gemag der in der DE-A
10360057 beschriebenen und beispielhaft ausgefiihrten Verfahrensweise durchfiihren. Im Fall
von ringférmigen Tragerformkdrpern ist das bevorzugte Aufbringungsverfahren von katalytisch
aktiver Oxidmasse der allgemeinen Formel | auf deren Oberflache das in der EP-A 714700 be-
schriebene Verfahren. Eine wassrige Losung aus 75 Gew.-% Wasser und 25 Gew.-% Glyzerin
ist dann das bevorzugte Bindemittel. Im Ubrigen kann wie in den Ausfiihrungsbeispielen 1 und 2
der DE-A 10360057 beschrieben vorgegangen werden. Im Fall von kugelférmigen Tragerform-
korpern ist Wasser das bevorzugte Bindemittel.

Wird beim erfindungsgemafen Verfahren in der Reaktionszone A fur den zweiten Schritt der
heterogen katalysierten Partialoxidation von Ethanol zu Essigsaure wenigstens ein Oxidations-
katalysator A eingesetzt, dessen Aktivmasse ein Multimetalloxid ist (z.B. ein solches der allge-
meinen Formel ), das neben Sauerstoff noch wenigstens die Elemente Mo und V enthalt, wird
erfindungsgeman vorteilhaft fir den ersten Schritt der Partialoxidation von Ethanol zu Essigsau-
re wenigstens ein Oxidationskatalysator A eingesetzt, dessen Aktivmasse ein Mischoxid ist, das
neben Sauerstoff und V noch wenigstens eines der Elemente Ti (bevorzugt), Zr und Al (und in
der Regel kein Mo) enthélt (d.h., wenigstens ein Oxidationskatalysator A, der neben einem Va-
nadinoxid (bevorzugt V20s) noch wenigstens ein Oxid von Ti (bevorzugt; vorzugsweise TiOy), Zr
und Al umfasst).
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Eine solche Beschickung der Reaktionszone A mit Oxidationskatalysator A ist erfindungsgemaf
insofern vorteilhaft, als sie bei hohen, auf einen Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs A
durch die Reaktionszone A bezogenen Umsatzen des Ethanols besonders hohe Zielproduktse-
lektivitaten an Essigsaure gewahrleistet.

D.h., erfindungsgemaf vorteilhaft umfasst die Beschickung der Reaktionszone A mit wenigstens
einem Oxidationskatalysator A zwei in Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemischs A raum-
lich aufeinanderfolgende (in der genannten numerischen Reihenfolge) Abschnitte 1 und 2 (zwi-
schen beiden kann sich wahlweise ein lediglich mit inerten Formk&rpern beschickter Abschnitt
befinden, was erfindungsgeman jedoch weniger bevorzugt ist).

Die Aktivmasse des wenigstens einen Oxidationskatalysators A des Abschnitts 1 (im Abschnitt
1), die hier auch als katalytisch aktive Masse 1 bezeichnet wird, ist dabei wenigstens ein Misch-
oxid, das neben Sauerstoff und V noch wenigstens eines der Elemente Ti (bevorzugt), Zr und Al
(und in der Regel kein Mo) enthalt, wahrend die Aktivmasse des wenigstens einen Oxidations-
katalysators A des Abschnitts 2 (im Abschnitt 2), die hier auch als katalytisch aktive Masse 2
bezeichnet wird (und von der katalytisch aktiven Masse 1 verschieden ist), wenigstens ein die
Elemente V und Mo enthaltendes Mischoxid ist (vorzugsweise ein solches der allgemeinen
Formel I). D.h., der wenigstens eine Oxidationskatalysator A des Abschnitts 1 (der in Stro-
mungsrichtung des Reaktionsgasgemischs A erste Abschnitt) enthalt neben einem Vanadinoxid
(bevorzugt V20s5) noch wenigstens ein Oxid von Ti (bevorzugt; vorzugsweise TiO2), Zr und Al
(und in der Regel kein Oxid des Mo), wahrend der wenigstens eine Oxidationskatalysator A des
Abschnitts 2 neben einem Vanadinoxid noch wenigstens ein Molybdanoxid enthalt.

Besonders bevorzugt enthalt die Aktivmasse des wenigstens einen Oxidationskatalysators A
des Abschnitts 1 oder besteht diese Aktivmasse aus 1 bis 50 Gew.-% V.05 und 50 bis 99 Gew.-
% TiO2, vorteilhaft 3 bis 40 Gew.-% V205 und 60 bis 97 Gew.-% TiO, sowie ganz besonders
vorteilhaft 5 bis 30 Gew.-% V.05 und 70 bis 95 Gew.-% TiO2. Vorzugsweise liegt das TiO; in
den vorgenannten Fallen in der Anatas-Modifikation vor.

Erfindungsgeman vorteilhaft erfolgt die Temperierung des Abschnitts 1 unabhangig von der
Temperierung des Abschnitts 2. Anwendungstechnisch vorteilhaft erfolgt die Temperierung der
Abschnitte 1 und 2 so, dass die (iber die Lange des (katalytisch aktiven) Abschnitts 1 arithme-
tisch gemittelte Temperatur des Reaktionsgasgemischs A (das ist die Temperatur T, die in
dieser Schrift auch als iber die Lange des Abschnitts 1 arithmetisch gemittelte Reaktionstempe-
ratur im Abschnitt 1 bezeichnet wird) 150 bis 250°C und vorzugsweise 170 bis 220°C betragt,
wahrend die Uber die Lange des (katalytisch aktiven) Abschnitts 2 arithmetisch gemittelte Tem-
peratur des Reaktionsgasgemischs A (das ist die Temperatur T 2, die in dieser Schrift auch als
Uber die Lange des Abschnitts 2 gemittelte Reaktionstemperatur des Abschnitts 2 bezeichnet
wird) anwendungstechnisch zweckmaBig 180 bis 260°C, bevorzugt 200 bis 240°C und beson-
ders vorteilhaft 210 bis 230°C ist.
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Mit Vorteil ist dabei T 2 wenigstens 5°C, vorzugsweise wenigstens 10°C, besonders bevorzugt
wenigstens 15°C oder wenigstens 20°C sowie ganz besonders bevorzugt wenigstens 25°C oder
wenigstens 30°C groRer als T . In der Regel ist T 2 jedoch nicht mehr als 80°C und haufig nicht
mehr als 60°C gréBer als T 1.

Die Lange der beiden Beschickungsabschnitte 1 und 2 wird erfindungsgemaf normalerweise so
bemessen, dass der auf einen einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs A durch den
Abschnitt 1 erzielte Umsatz an Ethanol wenigstens 90 mol-%, regelméRig sogar wenigstens 95
mol-% und der im Abschnitt 2 erzielte Umsatz an Acetaldehyd gleichfalls wenigstens 90 mol-%
und regelmafig sogar wenigstens 95 mol-% betragt. Der auf einen einmaligen Durchgang des
Reaktionsgasgemischs A durch die Abschnitte 1 und 2 erzielte Umsatz an Ethanol liegt regel-
maBig bei > 97 mol-%, vielfach bei > 98 mol-% und haufig bei > 99 mol-%. Die Selektivitat der
damit einhergehenden Essigsaurebildung betragt normalerweise > 85 mol-%, haufig > 86 mol-%
oder > 87 mol-% und vielfach sogar > 88 mol-% oder > 90 mol-%.

Die Realisierung der beiden Abschnitte 1 und 2 der Reaktionszone A ist in einfacher Weise z.B.
in zwei hintereinandergeschaiteten Warmeaustauscherreaktoren (z.B. zwei Rohrbiindelreakto-
ren) moglich, deren jeweilige Sekundarrdume jeweils von einem eigenstandigen fluiden Warme-
trager durchstréomt werden. Der wenigstens eine Primarraum des in Stromungsrichtung ersten
der beiden Reaktoren beherbergt den Abschnitt 1, wahrend der wenigstens eine Primarraum
des in Strdomungsrichtung zweiten der beiden Reaktoren den Abschnitt 2 beherbergt.

Die Verwirklichung der beiden Abschnitte 1 und 2 der Reaktionszone A kann z.B. aber auch in
einem sogenannten Zweizonenreaktor erfolgen, wie ihn exemplarisch die DE-A 2830765 offen-
bart. Die beiden Abschnitte 1 und 2 sind dabei rdumlich aufeinanderfolgend im selben Primar-
raum untergebracht und der an den Prim&rraum grenzende Sekundarraum ist in zwei Teilraume
unterteilt, von denen sich der eine tber den Abschnitt 1 und der andere iber den Abschnitt 2
erstreckt und die beide eigenstandig von unterschiedliche Eintrittstemperaturen aufweisenden
Warmetragern durchstrémt werden. Zweizonenreaktoren betreffen auch die Schriften DE-A
10313210, DE-A 10313209, DE-A 19948523, DE-A 19948523, DE-A 19948241, DE-A
10313208 und WO 2007/082827. Erfindungsgemaf bevorzugt kommen Zweizonen-
Rohrblindelreaktoren zur Anwendung.

Werden die beiden Abschnitte 1 und 2 in einem Zweizonenreaktor realisiert, muss bereits das
Reaktionsgaseingangsgemisch A alle firr die Partialoxidation von Ethanol zu Essigséure erfor-
derlichen Bestandteile im fur die Reaktion erforderlichen Umfang aufweisen (umfassen). Erfolgt
die Verwirklichung in zwei hintereinander geschalteten Warmeaustauscherreaktoren, kann dem
Reaktionsgasgemisch A zwischen den beiden Reaktoren noch z.B. molekularer Sauerstoff
und/oder Inertgas zudosiert werden.

Erfindungsgeman vorteilhaft weisen Oxidationskatalysatoren A, deren Aktivmasse wenigstens
ein Vanadinoxid enthalt (auch solche der allgemeinen Formel 1), bei einer Verwendung fir die



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/035019 PCT/EP2011/065863
21

heterogen katalysierte Partialoxidation von Ethanol zu Essigsaure auch dann eine voll befriedi-
gende Standzeit auf, wenn zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs A Bioethanol
eingesetzt wird, d.h., Ethanol, das aus dem nachwachsenden Grundrohstoff Biomasse gewon-
nen wird. Bioethanol enthalt herstellungsbedingt als Verunreinigung in der Regel wenigstens
eine chemische Verbindung, die das Element Schwefel chemisch gebunden aufweist. Bezogen
auf das Gewicht des in Bioethanol enthaltenen Ethanol und ausgedriickt Uiber das Gewicht des
in solchen Schwefelverbindungen enthaltenen Schwefel, betragt der Gehalt von Bioethanol an
solchen schwefelhaltigen Verbindungen in der Regel > 1 Gew.ppm, haufig > 2 Gew.ppm oder >
3 Gew.ppm. In der Regel liegt der vorgenannte Schwefelgehalt von Bioethanol bei < 200
Gew.ppm, oder bei < 150 Gew.ppm bzw. teilweise bei < 100 Gew.ppm.

Als solche Schwefel enthaltenden Verunreinigungen kommen z.B. Dimethylsulfat und Dimethyl-
sulfoxid in Betracht. Die Bestimmung des Gehalts an Schwefelverbindungen kann gaschroma-
tographisch erfolgen. Bemerkenswerterweise sind Oxidationskatalysatoren A, deren Aktivmasse
wenigstens ein Vanadinoxid enthalt, gegenliber derartigen Schwefelverbindungen als Bestand-
teil des Reaktionsgaseingangsgemischs A offensichtlich weitgehend resistent, so dass entspre-
chende, auf den Ethanolgehalt des Reaktionsgaseingangsgasgemischs A bezogene Gehalte an
Schwefelverbindungen im Reaktionsgaseingangsgemisch A beim erfindungsgemaien Verfah-
ren toleriert werden konnen. Selbstverstandlich kommt flir das erfindungsgemafe Verfahren als
Ethanolquelle aber auch Bioethanol in Betracht, dessen entsprechend bemessener Gehalt an
Schwefelverbindungen auf Werte < 1 Gew.ppm abgesenkt worden ist.

Beispielsweise kann fur das erfindungsgeméafie Verfahren Bioethanol eingesetzt werden, das
der nachfolgenden Spezifikation genligt:

Ethanol > 99,8 Vol.-% DIN 12803

Wasser <1500 ppm DIN EN ISO 12937
Methanol <100 ppm GC

Summe an Cs- bis Cs-Alkoholen <1500 ppm GC

Ester, berechnet als Ethylacetat < 250 ppm GC

Aldehyde, berechnet als Acetaldehyd < 250 ppm GC

Aceton <10 ppm GC

Neutralisationszahl < 0,028 mg KOH/g ASTM D 1613-03
Saurezahl, berechnet als Essigsaure < 50 ppm ASTM D 1613

Chlor enthaltende Verbindungen als ClI < 0,5 ppm ASTM 4929 B

Schwefel enthaltende Verbindungen als S < 1 ppm DIN EN ISO 11885 (E22)
Eisen enthaltende Bestandteile als Fe < 0,1 ppm DIN EN ISO 11885 (E22)
Stickstoff enthaltende Verbindungen als N 0 ppm ASTM D 1614-03

Erfindungsgeman wesentlich ist, das im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltener, in ent-
sprechenden Verunreinigungen chemisch gebunden befindlicher Schwefel beim erfindungsge-
méafen Verfahren als Bestandteil des Reaktionsgaseingangsgemischs B in die Reaktionszone B
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hineingetragen wird. Dabei Giberrascht, das die in der Reaktionszone B erfindungsgemaf einzu-
setzenden Aldolkondensationskatalysatoren, insbesondere die erfindungsgemaf bevorzugten,
eine in vollem Umfang befriedigende Toleranz gegenliber Schwefel chemisch gebunden aufwei-
senden Verbindungen aufweisen.

Zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs A wird als Rohstoff eingesetztes Bioethanol
als solches in die Dampfphase Uberfihrt und in das Reaktionsgaseingangsgemisch A einge-
bracht. Selbstverstandlich kénnen beim erfindungsgemaRen Verfahren auf diese Weise auch
wassrige Bioethanolldsungen eingesetzt werden. Grundsatzlich kann flir das erfindungsgemate
Verfahren als Ethanolquelle auch bei der Bioethanolerzeugung anfallende, das Bioethanol ge-
I0st enthaltende wassrige Maische eingesetzt werden. Selbige wird einer Filtration unterworfen
und darin enthaltene Feststoffe abfiltriert. Das Filtrat wird in die Dampfphase Uberflihrt und der
Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs A zugefiihrt.

Im Ubrigen kann die Belastung des in der Reaktionszone A befindlichen, wenigstens einen Oxi-
dationskatalysator A umfassenden Katalysatorfestbetts mit im Reaktionsgaseingangsgemisch A
enthaltenem Ethanol beim erfindungsgemafen Verfahren z.B. 20 bis 500, vorzugsweise 30 bis
100 und besonders bevorzugt 50 bis 100 NI/I-h betragen. Der Begriff der Belastung wird dabei
so wie in der DE-A 19927624 definiert verwendet.

Als Quelle fur das im Reaktionsgaseingangsgemisch B bendtigte Formaldehyd kommen fiir das
erfindungsgemale Verfahren verschiedene Rohstoffe in Betracht. Eine mégliche Quelle sind
wassrige Losungen des Formaldehyds (vgl. z.B. DE-A 102008059701), die z.B. mit einem For-
maldehydgehalt von 35 bis 50 Gew.-% als Formalin im Handel bezogen werden kénnen (z.B.
Formaldehyd 49-2015 der BASF SE). Ublicherweise enthalt Formalin als Stabilisator noch ge-
ringe Mengen an Methanol. Diese kénnen, bezogen auf das Gewicht des Formalins, 0,5 bis 20
Gew.-%, vorteilhaft 0,5 bis 5 Gew.-% und bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% betragen. In die Dampf-
phase Uberfihrt, kann das Formalin unmittelbar zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsge-
mischs B verwendet werden. Nachteilig an der Formaldehydquelle Formalin ist jedoch, dass sie
neben Formaldehyd auch Wasser enthalt, was sich ungiinstig auf die Lage des Reaktions-
gleichgewichts in der Reaktionszone B auswirkt.

Als eine alternative Formaldehydquelle kommt Trioxan in Betracht. Trioxan ist eine heterocycli-
sche Verbindung aus der Stoffgruppe der Acetale, die durch Trimerisierung von Formaldehyd
entsteht. Sie ist bei Normaldruck (10% Pa) und 25°C fest, schmilzt bei 62°C und siedet bei
115°C. Beim Erhitzen auf 150 bis 200°C depolymerisiert es wieder zu monomerem Formalde-
hyd. Da die Reaktionstemperatur in der Reaktionszone B normalerweise oberhalb von 250°C
liegt, ist Trioxan somit eine erfindungsgeman glinstige Formaldehydquelle zur Erzeugung des
Reaktionsgaseingangsgemischs B. Da sich Trioxan auch vergleichsweise gut in Wasser und in
Alkoholen wie Methanol 16st, kdnnen fiir das erfindungsgemafRe Verfahren auch entsprechende
Trioxanldsungen als erfindungsgemafd geeignete Formaldehydquelle verwendet werden. Ein
Beisein von 0,25 bis 0,50 Gew.-% Schwefelsaure in Trioxanlésungen beginstigt die Riickspal-
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tung zu Formaldehyd. Alternativ kann das Trioxan auch in einem fllissigen, hauptsachlich aus
Essigsaure bestehenden Stoffstrom Y geldst und die resultierende Losung zu Zwecken der Er-
zeugung des Reaktionsgaseingangsgemisch B verdampft sowie das darin enthaltene Trioxan
bei der erhéhten Temperatur in Formaldehyd riickgespalten werden.

Weiterhin kann als Formaldehydquelle fur das erfindungsgemafie Verfahren Paraformaldehyd
eingesetzt werden. Paraformaldehyd ist das kurzkettige Polymer des Formaldehyds, dessen
Polymerisationsgrad in typischer Weise 8 bis 100 betragt. Es handelt sich um ein weies Pulver,
das bei niedrigen pH-Werten oder unter Erhitzen wieder in Formaldehyd aufgespalten wird.

Beim Erhitzen von Paraformaldehyd in Wasser zerfallt es, und man erhalt eine wassrige For-
maldehydldsung, die ebenfalls eine erfindungsgeman geeignete Quelle ist. Manchmal wird sie
als wassrige ,Paraformaldehydldsung” bezeichnet, um sie von wassrigen Formaldehydldsun-
gen, die durch Verdiinnen von Formalin erzeugt werden, begrifflich abzugrenzen. Tatsachlich ist
Paraformaldehyd als solches in Wasser jedoch im Wesentlichen nicht 16slich.

Eine weitere flr das erfindungsgemafe Verfahren geeignete Formaldehydquelle ist Methylal
(Dimethoxymethan). Es handelt sich um ein Reaktionsprodukt von Formaldehyd mit Methanol,
das bei Normaldruck auf 25°C eine farblose Fliissigkeit bildet. In wassrigen Sauren wird es
hydrolysiert und es entsteht wieder Formaldehyd und Methanol. In die Dampfphase Uberfiihrt,
eignet es sich zur Herstellung von Reaktionsgaseingangsgemisch B.

Auch koénnen die in Chemie Ingenieur Technik-CIT, Volume 66, Issue 4, pages 498 bis 502,
Published Online 2004 offenbarten Verfahren der kontinuierlichen Dosierung von Formaldehyd
angewendet werden.

GroBtechnisch wird Formaldehyd durch heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von
Methanol hergestellt. Erfindungsgemaf’ besonders bevorzugte Formaldehydquelle zur Bildung
des Reaktionsgaseingangsgemischs B ist daher das Produktgasgemisch einer heterogen kata-
lysierten partiellen Gasphasenoxidation von Methanol zu Formaldehyd, wahlweise nachdem
eine Teil- oder die Gesamtmenge von darin enthaltenem, eventuell nicht umgesetztem Methanol
abgetrennt worden ist.

Aus dem die Reaktionszone A verlassenden Strom an Produktgasgemisch A und der in die
Dampfphase Uberfihrten Formaldehydquelle als wenigstens einem weiteren Stoffstrom sowie
dem Stoffstrom Y und wahlweise weiteren Stoffstroémen wie z.B. zusétzlichem Wasserdampf
oder zusatzlichem von Wasserdampf verschiedenem Inertgas (= inertes Verdiinnungsgas) kann
das Reaktionsgaseingangsgemisch B erzeugt werden.

Die Temperatur des Reaktionsgasgemischs B wird beim erfindungsgeméafen Verfahren inner-
halb der Reaktionszone B normalerweise im Bereich von 260 bis 400°C, vorzugsweise im Be-
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reich von 270 bis 390°C, besonders bevorzugt im Bereich 280 bis 380°C, mit Vorteil im Bereich
300 bis 370°C und mit besonderem Vorteil im Bereich von 300 bis 340°C liegen.

Der Begriff der Temperatur des Reaktionsgasgemischs B (in dieser Schrift auch als Reaktions-
temperatur in der Reaktionszone B bezeichnet) meint dabei in erster Linie diejenige Temperatur,
die das Reaktionsgasgemisch B ab Erreichen eines Umsatzes des im Reaktionsgaseingangs-
gemisch B enthaltenen Formaldehyds von wenigstens 5 mol-% bis zum Erreichen des entspre-
chenden Endumsatzes des Formaldehyds innerhalb der Reaktionszone B aufweist. Erfindungs-
geman vorteilhaft liegt die Temperatur des Reaktionsgasgemischs B Uber die gesamte Reakti-
onszone B in den vorgenannten Temperaturbereichen. Mit Vorteil wird das Reaktionsgasein-
gangsgemisch B der Reaktionszone B bereits mit einer im Bereich von 260 bis 400°C liegenden
Temperatur zugefuhrt. Haufig befindet sich jedoch am Eingang in die Reaktionszone B in Stro-
mungsrichtung vorab der eigentlichen katalytisch aktiven Katalysatorbeschickung der Reakti-
onszone B eine Beschickung der Reaktionszone B mit festem inertem Material oder von mit
derartigem inertem Material hoch verdiinnter katalytisch aktiver Katalysatorbeschickung. Beim
Durchstrdmen einer solchen Vorabbeschickung der Reaktionszone B kann die Temperatur des
der Reaktionszone B zugeflihrten Reaktionsgaseingangsgemischs B vergleichsweise einfach
auf den Wert eingestellt werden, mit dem das Reaktionsgasgemisch B in die eigentliche kataly-
tisch aktive Katalysatorbeschickung der Reaktionszone B eintreten soll. In der Regel ist die
Temperatur des die Reaktionszone A verlassenden Produktgasgemischs A von dieser Tempe-
ratur verschieden. Vor diesem Hintergrund kann der Strom des Produktgasgemischs A auf sei-
nem Weg aus der Reaktionszone A in die Reaktionszone B einen indirekten Warmeaustauscher
durchstrdmen, um seine Temperatur an die fir das Reaktionsgaseingangsgemisch B vorgese-
hene Eintrittstemperatur in die Reaktionszone B anzunahern, oder es auf diese Temperatur zu
bringen.

Grundsatzlich kann die Beschickung der Reaktionszone B mit wenigstens einem Aldolkonden-
sationskatalysator B als Wirbelbett ausgefiihrt sein. Anwendungstechnisch vorteilhaft ist die
Beschickung der Reaktionszone B mit Aldolkondensationskatalysator B jedoch als Festbett aus-
gefuhrt.

Bezlglich des in der Reaktionszone B herrschenden Arbeitsdrucks gilt das tGber den in der Re-
aktionszone A herrschenden Arbeitsdruck bereits Gesagte in entsprechender Weise. In der Re-
gel ist der Arbeitsdruck in der Reaktionszone B aufgrund des beim Durchstromen des Reakti-
onsgasgemischs A durch die Reaktionszone A eintretenden Druckverlusts geringer als der Ar-
beitsdruck in der Reaktionszone A. Auch kann die Ausflihrung der Reaktionszone B in entspre-
chenden Warmeaustauscherreaktoren wie die Reaktionszone A erfolgen, wobei die gleichen
Vorzugsregeln giltig sind.

Der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B an Formaldehyd wird beim erfindungsgema-
Ben Verfahren in der Regel 0,5 bis 10 Vol.-%, vorzugsweise 0,5 bis 7 Vol.-% und besonders
bevorzugt 1 bis 5 Vol.-% betragen.
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Das Verhaltnis nuac : NFe @us im Reaktionsgaseingangsgemisch B enthaltener molarer Menge an
Essigsaure (nuac) zu in ihm enthaltener molarer Menge an Formaldehyd (ngq) ist beim erfin-
dungsgemalfien Verfahren grofer als 1 und kann bis zu 10 betragen (unter ngq wird dabei die
Summe aus im Reaktionsgaseingangsgemisch B monomer (bevorzugt) und oligomer sowie
polymer vorliegenden Formaldehydeinheiten verstanden, da sich eine weitergehende Rickspal-
tung zu monomerem Formaldehyd auch erst beim Strdmen des Reaktionsgasgemischs B durch
die Katalysatorbeschickung der Reaktionszone B einstellen kann). Erfindungsgeman vorteilhaft
betragt das Verhaltnis nuac : Nrq im Reaktionsgaseingangsgemisch B 1,1 bis 5 und besonders
bevorzugt 1,5 bis 3,5. Haufig wird sich der Essigsduregehalt des Reaktionsgaseingangsge-
mischs B im Bereich von 1 oder von 1,5 bis 20 Vol.-%, mit Vorteil im Bereich von 2 bis 15 Vol.-%
und besonders vorteilhaft im Bereich von 3 bis 10 Vol.-% bewegen. Der Gehalt des Reaktions-
gaseingangsgemischs B an molekularem Sauerstoff bewegt sich beim erfindungsgemaRen Ver-
fahren anwendungstechnisch zweckmagig im Bereich von 0,5 bis 5 Vol.-%, vorzugsweise im
Bereich von 1 bis 5 Vol.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 2 oder von 3 bis 5 Vol.-%.
Ein Beisein von molekularem Sauerstoff im Reaktionsgaseingangsgemisch B wirkt sich vorteil-
haft auf die Standzeit der Katalysatorbeschickung der Reaktionszone B aus. Ist der Sauerstoff-
gehalt des Reaktionsgasgemischs B jedoch zu hoch, kommt es in der Reaktionszone B zu un-
erwlnschter Kohlenoxidbildung.

Der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B sollte beim erfindungsgemaien
Verfahren 30 Vol.-% nicht liberschreiten, da ein Beisein von Wasserdampf im Reaktionsgasge-
misch B sich auf die Gleichgewichtslage der Aldolkondensation unglinstig auswirkt. Anwen-
dungstechnisch zweckmafig wird der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs
B daher 25 Vol.-% und vorzugsweise 20 Vol.-% in der Regel nicht Uberschreiten. In der Regel
wird der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B wenigstens 1,5 oder we-
nigstens 2 Vol.-% betragen. Mit Vorteil betragt der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgasein-
gangsgemischs B 5 bis 15 Vol.-% und unter Berticksichtigung seiner Wirkung und Entstehung in
der Reaktionszone A vor allem 10 bis 15 Vol.-%. Der Volumenanteil an von Wasserdampf ver-
schiedenen inerten Verdiinnungsgasen im Reaktionsgaseingangsgemisch B wird normalerweise
wenigstens 30 Vol.-% betragen. Bevorzugt betragt der vorgenannte Inertgasanteil wenigstens
40 Vol.-% bzw. wenigstens 50 Vol.-%. In der Regel wird der Anteil an von Wasserdampf ver-
schiedenem inertem Verdinnungsgas im Reaktionsgaseingangsgemisch B 95 Vol.-% bzw.
meist 90 Vol.-% nicht Uberschreiten. Anwendungstechnisch besonders vorteilhaft enthalt das
Reaktionsgaseingangsgemisch B 60 bis 90 Vol.-%, besonders vorteilhaft 70 bis 80 Vol.-% an
von Wasserdampf verschiedenem inertem Verdiinnungsgas. Erfindungsgeman bevorzugtes von
Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas ist auch im Reaktionsgaseingangsge-
misch B molekularer Stickstoff (N2).

Damit kann der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B an molekularem Stickstoff we-
nigstens 30 Vol.-%, bevorzugt wenigstens 40 Vol.-% oder wenigstens 50 Vol.-% betragen. In der
Regel enthalt das Reaktionsgaseingangsgemisch B nicht mehr als 95 Vol.-% und meist nicht
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mehr als 90 Vol.-% an molekularem Stickstoff. Vorteilhaft enthalt das Reaktionsgaseingangs-
gemisch B 60 bis 90 Vol.-%, besonders vorteilhaft 70 bis 80 Vol.-% an molekularem Stickstoff.

Als Katalysatoren kommen zur Beschickung der Reaktionszone B z.B. diejenigen in Betracht,
diein | & EC PRODUCT RESEARCH AND DEVELOPMENT, Vol. 5, No. 1, March 1966, Seite
50 bis 53 offenbart sind. Diese Gruppe an basischen Katalysatoren umfasst zum einen Zeolithe
(aluminosilicates) mit anionischer Geristladung, an deren innerer und auerer Oberflache sich
wenigstens eine Kationensorte aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkaliionen befindet (vor-
zugsweise Na*, K*, Ca?* und/oder Mg?*), um die negative Geriistladung auszugleichen (zu neut-
ralisieren). Sie umfasst aber auch auf inerte Trager (z.B. amorphes Siliziumdioxid (Silicagel))
aufgebrachtes Hydroxid aus der Gruppe bestehend aus den Alkalihydroxiden, Erdalkalihydroxi-
den und Aluminiumhydroxid (vorzugsweise KOH, NaOH, Ca(OH), und Mg(OH),).

Zur Beschickung der Reaktionszone B eignen sich aber auch die sauren Katalysatoren, die in
der EP-A 164614 offenbart werden.

Dabei handelt es sich um Katalysatoren, die

- als Bestandteil a) wenigstens ein Oxid von wenigstens einem der Elemente Si, Al, Ti, Zr, Cd,
Sn, Ga, Y und La und/oder Zeolith,

und
- als Bestandteil b) wenigstens ein Oxid ausgewahlt aus Boroxid und Phosphoroxid,
sowie wahlweise

- als Bestandteil ¢) ein oder mehr als ein Oxid von wenigstens einem der Elemente V, Cr, Co,
Ni, Mo und Pb und/oder eine oder mehr als eine Heteropolysaure mit
wenigstens einem Polyatom ausgewahlt aus V, Mo und W

umfassen. Als Boroxid wird dabei B2O3s und als Phosphoroxid P2Os bevorzugt.

Bevorzugt werden dabei Katalysatoren, deren Boroxidgehalt (gerechnet als B,O3 (bezogen auf
die enthaltene Menge an B)) 1 bis 50 Gew.-% betragt. Erfindungsgeman glinstige Katalysatoren
sind aber auch solche, deren Phosphoroxidgehalt (gerechnet als P,Os (bezogen auf die enthal-
tene Menge an P)) 1 bis 50 Gew.-% betragt. Fiir das erfindungsgemaRe Verfahren kommen als
Aldolkondensationskatalysatoren B aber auch solche der vorgenannten Katalysatoren in Be-
tracht, deren Gesamtgehalt an Phosphoroxid (gerechnet als P,Os) und an Boroxid (gerechnet
als B>Os3) 1 bis 50 Gew.-% betragt. Vorzugsweise betragen vorgenannte Gehalte an Phosphor-
oxid und/oder Boroxid 5 bis 30 Gew.-%.
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Des Weiteren handelt es sich beim Bestandteil a) bevorzugt um wenigstens ein Oxid von we-
nigstens einem der Elemente Si, Al, Ti und Zr.

Erfindungsgemaf besonders giinstig sind die Kombinationen Titanoxid als Bestandteil a) sowie
Bor- und Phosphoroxid als Bestandteil b), bzw. Siliziumdioxid-Aluminiumoxid als Bestandteil a)
sowie Boroxid als Bestandteil b), bzw. Aluminiumoxid als Bestandteil a) sowie Boroxid oder
Phosphoroxid als Bestandteil b). Umfassen die vorstehend ausgeflihrten Katalysatoren zusatz-
lich eine Heteropolysédure, so enthalt diese bevorzugt wenigstens eines der Elemente P, B und
Si als Heteroatom. Umfassen die vorgenannten Katalysatoren einen Bestandteil ¢), so belauft
sich dessen Menge normalerweise auf 0,01 bis 10 mmol pro Gramm Katalysator und vielfach
auf 0,03 bis 5 mmol pro Gramm Katalysator. Dabei ist es glinstig, wenn die Katalysatoren als
Bestandteil ¢) sowohl wenigstens eines der Oxide als auch wenigstens eine der Heteropolysau-
ren aufweisen.

Erfindungsgeman besonders bevorzugt wird die Reaktionszone B jedoch mit Aldolkondensati-
onskatalysatoren B beschickt, deren Aktivmasse ein Vanadin-Phosphoroxid und/oder ein mit
von Vanadin und Phosphor verschiedenen Elementen dotiertes Vanadin-Phosphoroxid ist (zu-
sammengefasst in der Literatur auch als V-P-O-Katalysatoren bezeichnet).

Derartige Katalysatoren sind in der Literatur vorbeschrieben und werden dort insbesondere als
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Kohlenwasser-
stoffen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen (insbesondere n-Butan, n-Butene und/oder Ben-
zol) zu Maleinsdureanhydrid empfohlen.

Uberraschenderweise eignen sich diese aus dem Stand der Technik fiir vorgenannte Partialoxi-
dationen bekannten Katalysatoren grundsétzlich als Aldolkondensationskatalysatoren B zur
Beschickung der Reaktionszone B. Sie zeichnen sich durch besonders hohe Selektivitaten der
Zielproduktbildung (der Acrylsdurebildung) aus (bei gleichzeitig hohen Formaldehydumsatzen)

Demgemal kénnen als Aldolkondensationskatalysatoren B beim erfindungsgematien Verfahren
beispielsweise alle diejenigen eingesetzt werden, die in den Schriften US-A 5,275,996, US-A
5,641,722, US-A 5,137,860, US-A 5,095,125, DE-69702728 T2, WO 2007/012620, WO
2010/072721, WO 2001/68245, US-A 4,933,312, WO 2003/078310, Journal of Catalysis 107,
Seite 201-208 (1987), DE-A 102008040094, WO 97/12674, ,Neuartige Vanadium (IV)-
phosphate fir die Partialoxidation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen-Synthesen, Kristall-
strukturen, Redox-Verhalten und katalytische Eigenschaften, Dissertation von Dipl.Chem. Ernst
Benser, 2007, Rheinische Friedrichs-Wilhelms-Universitat Bonn“, WO 2010/072723, ,Untersu-
chung von V-P-O-Katalysatoren fiir die partielle Oxidation von Propan zu Acrylséure, Dissertati-
on von Dipl.Chem. Thomas Quandt, 1999, Ruhr-Universitat Bochum®, WO 2010/000720, WO
2008/152079, WO 2008/087116, DE-A 102008040093, DE-A 102005035978 und DE-A
102007005602 sowie in dem in diesen Schriften gewirdigten Stand der Technik offenbart sind.
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Im besonderen gilt dies flr alle beispielhaften Ausfiihrungsformen des vorstehenden Standes
der Technik, insbesondere diejenigen der WO 2007/012620.

Das Phosphor/Vanadin-Atomverhaltnis in den undotierten oder dotierten Vanadin-
Phosphoroxiden betragt erfindungsgemaf vorteilhaft 0,9 bis 2,0, bevorzugt 0,9 bis 1,5, beson-
ders bevorzugt 0,9 bis 1,2 und ganz besonders bevorzugt 1,0 bis 1,1. Die arithmetisch mittlere
Oxidationsstufe des Vanadins betragt in ihnen vorzugsweise +3,9 bis +4,4 und besonders be-
vorzugt 4,0 bis 4,3. Ferner besitzen diese Aktivmassen vorteilhaft eine spezifische BET-
Oberflache von =15 m?/g, bevorzugt von >15 bis 50 m?/g und ganz besonders bevorzugt von >
15 bis 40 m?/g. Sie weisen vorteilhaft ein Porengesamtvolumen von > 0,1 ml/g, bevorzugt von
0,15 bis 0,5 ml/g und ganz besonders bevorzugt von 0,15 bis 0,4 ml/g auf. Angaben zu Poren-
gesamtvolumina beziehen sich in dieser Schrift auf Bestimmungen mit der Methode der Queck-
silberporosimetrie in Anwendung des Messgerates Auto Pore 9220 der Fa. Micromeritics GmbH,
DE-4040 Neuss (Bandbreite 30 A bis 0,3 mm). Wie bereits ausgefiihrt, kdnnen die Vanadin-
Phosphoroxid-Aktivmassen mit von Vanadin und Phosphor verschiedenen Promotorelementen
dotiert sein. Als derartige Promotorelemente kommen die von P und V verschiedenen Elemente
der 1. bis 15. Gruppe des Periodensystems in Betracht. Dotierte Vanadin-Phosphoroxide offen-
baren beispielsweise die WO 97/12674, die WO 95/26817, die US-A 5,137,860, die US-A
5,296,436, die US-A 5,158,923, die US-A 4,795,818 und die WO 2007/012620.

Erfindungsgemal bevorzugte Promotoren sind die Elemente Lithium, Kalium, Natrium, Rubidi-
um, Casium, Thallium, Molybdan, Zink, Hafnium, Zirkon, Titan, Chrom, Mangan, Nickel, Kupfer,
Eisen, Bor, Silizium, Zinn, Niob, Kobalt und Wismut, unter denen neben Eisen insbesondere
Niob, Molybdan, Zink und Wismut bevorzugt sind. Die Vanadin-Phosphoroxid-Aktivmassen kon-
nen eines oder mehrere Promotorelemente enthalten. Der Gesamtgehalt an Promotoren in der
katalytischen Aktivmasse betragt, auf deren Gewicht bezogen, in der Regel nicht mehr als 5
Gew.-% (das einzelne Promotorelement jeweils als elektrisch neutrales Oxid gerechnet, in wel-
chem das Promotorelement die gleiche Ladungszahl (Oxidationszahl) wie in der Aktivmasse
aufweist).

Als Aktivmassen fiir Aldolkondensationskatalysatoren B zur Beschickung der Reaktionszone B
kommen somit insbesondere Multielementoxidaktivmassen der allgemeinen Formel Il,

V1 PbFecX1dxzeOn (”),

in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:

X1 = Mo, Bi, Co, Ni, Si, Zn, Hf, Zr, Ti, Cr, Mn, Cu, B, Sn und/oder Nb, vorzugsweise Nb,
Mo, Zn und/oder Hf,

Xz = Li, K, Na, Rb, Cs und/oder TlI,

b = 0,9 bis 2,0, vorzugsweise 0,9 bis 1,5, besonders bevorzugt 0,9 bis 1,2 und ganz

besonders bevorzugt 1,0 bis 1,1,
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c = >0 bis 0,1,

d = >0 bis 0,1,

e = >0 bis 0,1, und

n = der stdchiometrische Koeffizient des Elementes Sauerstoff, der durch die
stochiometrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente sowie
deren Ladungszahl in Il bestimmt wird,

in Betracht.

Unabhangig von den stdchiometrischen Koeffizienten d, e und b betragt der stdchiometrische
Koeffizient ¢ erfindungsgemaf vorteilhaft in Aktivmassen der allgemeinen Formel 11 0,005 bis
0,1, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 und besonders vorteilhaft 0,005 bis 0,02.

Die Aldolkondensationskatalysatoren B kénnen die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen
Formel Il beispielsweise in reiner, unverdiinnter Form oder mit einem oxidischen, im Wesentli-
chen inerten, Verdinnungsmaterial verdiinnt als sogenannte Vollkatalysatoren enthalten. Als
erfindungsgemaf geeignete inerte Verdlinnungsmaterialien seien z.B. feinteiliges Aluminium-
oxid, Siliziumdioxid, Alumosilikate, Zirkondioxid, Titandioxid oder Gemische davon genannt.
Unverdunnte Vollkatalysatoren sind erfindungsgeman bevorzugt. Die Vollkatalysatoren kénnen
grundsatzlich jedwede Form aufweisen. Bevorzugte Vollkatalysatorformkorper sind Kugeln,
Vollzylinder, Hohlzylinder und Trilobe, deren Langstausdehnung in allen Fallen vorteilhaft 1 bis
10 mm betragt.

Im Fall von Vollkatalysatorformkdrpern erfolgt die Formgebung vorteilhaft mit Vorlauferpulver,
das erst nach der Formgebung calciniert wird. Die Formgebung erfolgt Uiblicherweise unter Zu-
satz von Formgebungshilfsmitteln wie z.B. Graphit (Gleitmittel) oder mineralischen Fasern (Ver-
starkungshilfsmittel). Geeignete Formgebungsverfahren sind die Tablettierung, das Strangpres-
sen und das Extrudieren.

Der auflere Durchmesser von zylindrischen Vollkatalysatoren betragt anwendungstechnisch
zweckmalig 3 bis 10 mm, bevorzugt 4 bis 8 mm und vor allem 5 bis 7 mm. lhre Hohe betragt
vorteilhaft 1 bis 10 mm, bevorzugt 2 bis 6 mm und vor allem 3 bis 5 mm. Im Fall von Hohlzylin-
dern gilt dasselbe. Zusétzlich betragt der Innendurchmesser der von oben nach unten hindurch-
laufenden Offnung vorteilhaft 1 bis 8 mm, bevorzugt 2 bis 6 mm und ganz besonders bevorzugt
2 bis 4 mm. Eine Wanddicke von 1 bis 3 mm ist bei Hohlzylindern anwendungstechnisch
zweckmafig. Selbstverstandlich kénnen die dotierten oder undotierten Vanadin-Phosphoroxid-
Aktivmassen auch in Pulverform oder als Schalenkatalysatoren mit einer auf die Oberflache von
inerten Tragerformkorpern aufgebrachten Aktivmassenschale als Aldolkondensationskatalysa-
toren B in der Reaktionszone B zum Einsatz kommen. Die Herstellung der Schalenkatalysato-
ren, die Schalendicke und die Geometrie der inerten Tragerformkdrper kann dabei wie im Fall
der Schalenkatalysatoren fiir die Reaktionszone A beschrieben gewahlt werden.
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Im Ubrigen kann die Herstellung von dotierten oder undotierten Vanadin-Phosphoroxid-
Aktivmassen sowie von aus selbigen gefertigten Vollkatalysatoren wie in den Schriften des
Standes der Technik beschrieben erfolgen, auf die in dieser Patentanmeldung Bezug genom-
men wird.

Dies sind insbesondere die Schriften WO 2007/012620, WO 2010/07273, WO 2010/000720
und WO 2010/000764.

Beispielsweise kann wie folgt vorgegangen werden:

a)

b)

9)

h)

Umsetzung einer finfwertigen Vanadinverbindung (z.B. V20s) mit einem organischen,
reduzierenden Losungsmittel (z.B. iso-Butanol) in Gegenwart einer flinfwertigen Phos-
phorverbindung (z.B. Ortho- und/oder Pyrophosphorsaure) unter Erwarmen auf 75 bis
205°C, bevorzugt auf 100 bis 120°C;

Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf vorteilhaft 40 bis 90°C;

Wahlweise Zugabe von Dotierelemente enthaltenden Verbindungen wie z.B. Ei-
sen(ll)phosphat;

Erneutes Erwarmen auf 75 bis 205°C, bevorzugt 100 bis 120°C;

Isolierung der gebildeten festen V, P, O und z.B. Fe enthaltenden Vorlaufermasse (z.B.
durch Filtrieren);

Trocknung und/oder thermische Vorbehandlung der Vorldufermasse (wahlweise bis zur
beginnenden Vorformierung durch Wasserabspaltung aus der Vorlaufermasse);

Zugabe von Formgebungshilfsmittel wie z.B. feinteiligem Graphit bzw. mineralischen Fa-
sern und anschlielend Formgebung zum Vollkatalysatorvorlduferformkdrper durch z.B.
Tablettieren;

Daran anschlieend thermische Behandlung der gebildeten Katalysatorvorlauferformkor-
per durch Erhitzen in einer Atmosphare, welche Sauerstoff, Stickstoff, Edelgase, Kohlen-
dioxid, Kohlenmonoxid und/oder Wasserdampf enthalt (z.B. wie in der WO 2003/078310
auf Seite 20, Zeile 16 bis Seite 21, Zeile 35 beschrieben). Die Temperatur der thermi-
schen Behandlung Uberschreitet in der Regel 250°C, vielfach 300°C oder 350°C, jedoch
normalerweise nicht 600°C, vorzugsweise nicht 550°C und ganz besonders bevorzugt
nicht 500°C.

Die Belastung der Katalysatorbeschickung der Reaktionszone B mit im Reaktionsgaseingangs-
gemisch B enthaltenem Formaldehyd kann erfindungsgemaR z.B. 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis
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50 und besonders bevorzugt 3 bis 30 oder 4 bis 10 NI/I-h betragen. Der Begriff der Belastung
wird dabei so wie in der DE-A 19927624 definiert verwendet. Sowohl in der Reaktionszone A
als auch in der Reaktionszone B kann das jeweilige Katalysatorfestbett (auch im Fall einer Ab-
schnitt 1/Abschnitt 2 Aufteilung in der Reaktionszone A) nur aus Aktivmasse aufweisenden Ka-
talysatoren als auch aus einem Gemisch aus Aktivmasse aufweisenden Katalysatoren und iner-
ten Formkdrpern bestehen.

Insbesondere bei Verwendung von V-P-O-Katalysatoren als Aldolkondensationskatalysatoren in
der Reaktionszone B, werden beim erfindungsgemaien Verfahren, bezogen auf einen einmali-
gen Durchgang des Reaktionsgasgemischs B durch die Reaktionszone B, wenigstens 95 mol-
%, meist wenigstens 98 mol-% des im Reaktionsgaseingangsgemisch B enthaltenen Formalde-
hyds umgesetzt. Die Selektivitat der Acrylsdurebildung, bezogen auf umgesetztes Formalde-
hyd, betragt dabei in der Regel > 95 mol-%, haufig > 98 mol-%.

Zur Ausfliihrung der Reaktionszone B eignen sich erfindungsgeman diejenigen Warmeaustau-
scherreaktoren, die bereits zur Verwirklichung der Reaktionszone A empfohlen wurden.

Wie bereits erwahnt, wird Formaldehyd grotechnisch durch heterogen katalysierte partielle
Gasphasenoxidation von Methanol hergestellt. Eine erfindungsgemaR besonders bevorzugte
Formaldehydquelle zur Bildung des Reaktionsgaseingangsgemischs B ist daher das Produk-
gasgemisch einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Methanol zu For-
maldehyd.

Anwendungstechnisch zweckmaRig umfasst das erfindungsgemafe Verfahren daher eine wei-
tere, eine dritte Reaktionszone C, die mit wenigstens einem Oxidationskatalysator C beschickt
ist und umfasst vorteilhaft die folgenden zusatzlichen Maltnahmen:

- durch eine dritte Reaktionszone C, die mit wenigstens einem Oxidationskatalysator C be-
schickt ist, wird ein Strom eines die Reaktanden Methanol und molekularer Sauerstoff sowie
wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas enthaltenden
Reaktionsgaseingangsgemischs C hindurch gefiihrt und beim Durchstrémen der Reaktions-
zone C im Reaktionsgaseingangsgemisch C enthaltenes Methanol heterogen katalysiert zu
Formaldehyd und Wasserdampf oxidiert, so dass ein Formaldehyd, Wasserdampf sowie
wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas enthaltendes
Produktgasgemisch C entsteht und ein Strom an Produktgasgemisch C die Reaktionszone
C verlasst, wobei dem durch die Reaktionszone C strdomenden Reaktionsgasgemisch C auf
seinem Weg durch die Reaktionszone C wahlweise weiterer molekularer Sauerstoff
und/oder weiteres inertes Verdinnungsgas zugefiihrt werden kann.

Der die Reaktionszone C verlassende, Formaldehyd enthaltende Strom an Produktgasgemisch
C kann dann als solcher (d.h., ohne zuvor an ihm ein Abtrennverfahren durchzufiihren) verwen-
det werden, um das Reaktionsgaseingangsgemisch B zu erzeugen. In der Regel wird man zu
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diesem Zweck das Produktgasgemisch C beim Verlassen der Reaktionszone C zunéchst ab-
kahlen (abschrecken), um unerwiinschte Folgereaktionen im Produktgasgemisch C vorab sei-
ner Einbringung in das Reaktionsgaseingangsgemisch B zu mindern. In typischer Weise wird es
moglichst rasch auf Temperaturen von 150 bis 350°C, bzw. 200 bis 250°C abgekuihlt.

Wahlweise kann aus dem Produktgasgemisch C aber auch in einer Trennzone T* zunachst
eine Teil- oder die Gesamtmenge von darin gegebenenfalls noch enthaltenem, in der Reakti-
onszone C nicht umgesetztem, Methanol abgetrennt, und anschlieRend das dabei verbleiben-
de, Formaldehyd enthaltende Produktgasgemisch C* (das im Rahmen der Abtrennung den
flissigen Aggregatzustand durchlaufen kann) zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsge-
mischs B verwendet werden. Anwendungstechnisch vorteilhaft wird man die Abtrennung rektifi-
kativ vornehmen. Zu diesem Zweck kann das Produktgasgemisch C, wahlweise nach zuvor
erfolgter direkter oder indirekter Abkiihlung, der entsprechenden mit Kiihlkreisen versehenen
Rektifikationskolonne gasférmig zugeflhrt werden. Selbstversténdlich kénnen aber aus dem
Produktgasgemisch C heraus zunachst diejenigen Bestandteile, deren Siedepunkt bei Normal-
druck (10° Pa) kleiner oder gleich gro® wie der Siedepunkt von Formaldehyd ist, in die fliissige
Phase Uberfuihrt (z.B. durch Kondensation) und die Rektifikation aus der fltissigen Phase her-
aus vorgenommen werden. In der Regel geht mit einer solchen Methanolabtrennung auch eine
Abtrennung von im Produktgasgemisch C enthaltenem Wasserdampf einher. Zum Zweck der
vorstehend erwahnten Direktkuhlung kann z.B. der Rektifikationskolonne aus deren Sumpfbe-
reich entnommene und gegebenenfalls durch indirekten Warmeaustausch zusatzlich abgekiihl-
te Flissigphase eingesetzt werden, die iber entsprechende Diisen in feinteilige Tropfchen ver-
spriht wird, die die erforderliche groRe Warmeaustauscherflache flir das heifte Produktgasge-
misch C zur Verflgung stellen. Das abgetrennte Methanol wird man erfindungsgeman zweck-
malig in die Reaktionszone C riickfiihren und zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsge-
mischs C mitverwenden (vgl. DE-A 1618413). Eine Abtrennung von Methanol vom Produktgas-
gemisch C vorab dessen Verwendung zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs B
wird in der Regel dann vorgenommen, wenn die Reaktionszone C so gestaltet wird, dass der
resultierende Umsatz an Methanol in der Reaktionszone C, bezogen auf einen Einmaldurch-
gang des Produktgasgemischs C durch die Reaktionszone C, nicht mehr als 90 mol-% betragt.
Selbstverstandlich kann eine solche Methanolabtrennung aber auch bei entsprechenden Me-
thanolumséatzen von nicht mehr als 95 mol-% angewendet werden. Beispielsweise kann eine
solche Methanolabtrennung wie in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A11,
5th Ed., VCH Weinheim auf Seite 626 ff beschrieben vorgenommen werden.

Die zur Beschickung der Reaktionszone C besonders geeigneten Oxidationskatalysatoren C
lassen sich im Wesentlichen in zwei Gruppen aufteilen.

Die erste der beiden Gruppen umfasst die sogenannten Silberkontakte (Silberkatalysatoren),
die als Aktivmasse elementares Silber aufweisen, dessen Reinheit vorzugsweise > 99,7 Gew.-
% vorteilhaft > 99,8 Gew.-%, vorzugsweise > 99,9 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt >
99,99 Gew.-% betragt. Die zugehdrigen Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gas-
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phasenoxidation von Methanol zu Formaldehyd an diesen ,Silberkontakten“ werden im Stand
der Technik als Silberverfahren bezeichnet (vgl. z.B. ,A. Nagy, G. Mestl: High temperature par-
tial oxidation reactions over silver catalysts, Appl. Catal. 188 (1999), S. 337 bis 353, ,H. Schu-
bert, U. Tegtmayr, R. Schldgl: On the mechanism of the selective oxidation of methanol over
elemental silver, Catalyst Letters, 28 (1994), S. 383 bis 395, ,L. Lefferts, Factors controlling the
selectivity of silver catalysts for methanol oxidation, Dissertation, Universitat Twente (1987)“ und
die DE-A 2334981).

Erfindungsgemal vorteilhafte Silber-Oxidationskatalysatoren C zur Beschickung der Reaktions-
zone C sind z.B. in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A11, 5th Ed., VCH,
Weinheim, S. 619 bis 652, oder in Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 11, 4th Ed., Wi-
ley & Sons, New York, S. 929 bis 949, in der DE-AS 1231229, in der DE-AS 1294360, in der
DE-A 1903197 und in der BE-Patentschrift 683130 offenbart. Ublicherweise handelt es sich um
durch Elektrolyse wassriger Silbersalzlésungen abgeschiedene Kristalle (deren Form auch rund
sein kann) von elementarem Silber (vorzugsweise der oben genannten Reinheit), die auf einer
perforierten Unterlage (z.B. eine Lochplatte, ein Sieb oder ein Maschennetzwerk (vorzugsweise
ebenfalls aus Silber gefertigt)) als Katalysatorfestbett aufgeschiittet werden (typische Schiittho-
hen betragen 10 bis 50 mm, haufig 15 bis 30 mm). Der Gesamtgehalt an im katalytisch aktiven
Silber von Ag verschiedenen elementar vorliegenden Metallen (z.B. Cu, Pd, Pb, Bi, Fe, Pt und
Au) betragt vorteilhaft < 2000 Gew.ppm, besser < 1000 Gew.ppm, vorzugsweise < 100
Gew.ppm und besonders bevorzugt < 50 Gew.ppm oder < 30 Gew.ppm. Die Langstausdeh-
nung der Silberkristalle liegt Giblicherweise im Bereich von 0,1 bis 5 mm und nimmt vorzugswei-
se in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischs C zu. Vorzugsweise wird das Silberfestbett
als ein Zweischichtenbett ausgefihrt, wobei die untere Schicht z.B. 15 bis 40 mm, vorzugswei-
se 20 bis 30 mm stark ist und zu wenigstens 50 Gew.-% aus Silberkristallen der KorngroRe 1
bis 4 mm, vorzugsweise 1 bis 2,5 mm besteht. Die obere Schicht kann z.B. Uber eine Starke
(Schichtdicke) von 0,75 bis 3 mm, vorzugsweise 1 bis 2 mm verfligen und aus Kristallen mit
KorngréRen (Langstausdehnungen) von 0,1 bis 1 mm, vorzugsweise 0,2 bis 0,75 mm bestehen.
Die Anstrémung mit Reaktionsgaseingangsgemisch C erfolgt in diesem Fall von oben nach un-
ten.

Um einem die Performance des Katalysatorfestbetts mindernden Zusammensintern der Silber-
kristalle mit zunehmender Betriebsdauer (bei vergleichsweise hohen Reaktionstemperaturen)
entgegenzuwirken, empfiehlt die WO 2010/022923 die Silberkristalle mit einer dlinnen pordsen
Schicht aus oxidischem Material wenigstens eines der Elemente Al, Si, Zr und Ti zu Uberziehen
(die Schichtdicke kann 0,3 bis 10 pm, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 pm, besonders bevorzugt 2,0
bis 4,0 pm und am besten etwa 3 ym betragen), und auf diese Weise eine Verlangerung der
Standzeit des Katalysatorfestbetts zu erreichen.

Der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs C an Methanol betragt beim Silberverfahren
normalerweise wenigstens 5 Vol.-%, meist wenigstens 10 Vol.-% und kann sich auf bis zu 60
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Vol.-% erstrecken. Vorzugsweise betragt der vorgenannte Methanolgehalt beim Silberverfahren
15 bis 50 Vol.-% und besonders bevorzugt 20 bis 40 bzw. bis 30 Vol.-%.

DarGber hinaus betragt das Verhaltnis der im Reaktionsgaseingangsgemisch C enthaltenen
molaren Menge an molekularem Sauerstoff (no) zur im Reaktionsgaseingangsgemisch C ent-
haltenen molaren Menge an Methanol (nwe), No : Nwe, beim Silberverfahren normalerweise weni-
gerals 1 (< 1), vorzugsweise < 0,8. Besonders bevorzugt wird es 0,2 bis 0,6 und ganz beson-
ders bevorzugt 0,3 bis 0,5 oder 0,4 bis 0,5 betragen. In der Regel wird no : nue beim Silberver-
fahren nicht weniger als 0,1 betragen.

Das zu den inerten Verdinnungsgasen flr die Reaktionszone A Gesagte, gilt beim Silberver-
fahren im Wesentlichen auch fiir die Reaktionszone C. Beispiele flir beim Silberverfahren im
Reaktionsgaseingangsgemisch C verwendbare inerte Verdiinnungsgase sind H,0, CO», N2 und
Edelgase wie Ar sowie Gemische aus den vorgenannten Gasen.

Als von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas wird beim Silberverfahren auch
flr das Reaktionsgaseingangsgemisch C molekularer Stickstoff bevorzugt. Dessen Vorteilhaf-
tigkeit beruht nicht zuletzt darauf, dass molekularer Stickstoff in Luft als nattirlicher Begleiter
von molekularem Sauerstoff auftritt, was Luft zu einer bevorzugten Quelle des in der Reaktions-
zone C benotigten molekularen Sauerstoffs macht. Selbstversténdlich kann beim Silberverfah-
ren erfindungsgemal aber auch reiner molekularer Sauerstoff, oder mit molekularem Sauerstoff
angereicherte Luft, oder ein sonstiges Gemisch aus molekularem Sauerstoff und inertem Ver-
duinnungsgas als Sauerstoffquelle verwendet werden.

In typischer Weise enthalt das Reaktionsgaseingangsgemisch C beim Silberverfahren 20 bis 80
Vol.-%, oder 30 bis 70 Vol.-%, oder 40 bis 60 Vol.-% an inertem Verdlinnungsgas. Selbiges
kann vollig frei von Wasserdampf sein. D.h., das Reaktionsgaseingangsgemisch C kann beim
Silberverfahren 20 bis 80 Vol.-%, oder 30 bis 70 Vol.-%, oder 40 bis 60 Vol.-% an molekularem
Stickstoff enthalten. Aus ahnlichen Griinden wie im Reaktionsgaseingangsgemisch A wird aber
beim Silberverfahren auch im Reaktionsgaseingangsgemisch C in der Regel Wasserdampf als
inertes Verdiinnungsgas mitverwendet.

Grundséatzlich kann das Reaktionsgaseingangsgemisch C beim Silberverfahren > 0 bis 50 Vol.-
% an H20 enthalten. Aus vergleichbaren Griinden wie im Fall des Reaktionsgaseingangsge-
mischs A ist es jedoch erfindungsgemal vorteilhaft, den H,O-Gehalt des Reaktionsgasein-
gangsgemischs C beim Silberverfahren vergleichsweise zu beschranken.

D.h., vorzugsweise enthalt das Reaktionsgaseingangsgemisch C beim Silberverfahren > 5 bis
45 Vol.-% an H20, mit Vorteil > 10 bis 40 Vol-% und besonders vorteilhaft 15 bis 35 Vol.-%,
oder 20 bis 30 Vol.-% an H20. Als Inertgasquelle kann beim Silberverfahren auch fiir das Reak-
tionsgaseingangsgemisch C der in der Trennzone T anfallende Stoffstrom Z verwendet werden.
Anwendungstechnisch zweckmaRig wird daher beim Silberverfahren ein Teilstrom des Stoff-
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stroms Z zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs C in die Reaktionszone C riickge-
flhrt.

D.h., erfindungsgemaf geeignete Reaktionsgaseingangsgemische C kdnnen beim Silberverfah-
ren z.B. 10 bis 50 Vol.-% H20 und 20 bis 60 Vol.-% an von Wasserdampf verschiedenem iner-
tem Verdinnungsgas (z.B. N2, oder No+CO2, oder No+Edelgas (z.B. Ar), oder No+COz+Edelgas
(z.B. Ar) enthalten.

Selbstverstandlich kénnen Reaktionsgaseingangsgemische C beim Silberverfahren auch 10 bis
40 Vol.-% H20 und 30 bis 60 Vol.-% an von Wasserdampf verschiedenen inerten Verdiin-
nungsgasen (z.B. die vorgenannten) enthalten.

Naturlich kann das Reaktionsgaseingangsgemisch C beim Silberverfahren aber auch 20 bis 40
Vol.-% H20 und 30 bis 50 Vol.-% an von Wasserdampf verschiedenen inerten Verdiinnungsga-
sen (z.B. die vorgenannten) enthalten.

Prinzipiell kann beim Silberverfahren das Reaktionsgasgemisch C durch die Reaktionszone C
sowohl hindurchgedrlckt als auch hindurchgesaugt werden. Dem entsprechend kann der Ar-
beitsdruck beim Silberverfahren innerhalb der Reaktionszone C sowohl > 105 Pa als auch <
10° Pa betragen. Anwendungstechnisch zweckmafig wird der Arbeitsdruck beim Silberverfah-
ren in der Reaktionszone C 102 bis 10¢ Pa, vorzugsweise 104 bis 5-105 Pa, besonders bevor-
zugt 104 bis 2-10° Pa und besonders bevorzugt 0,5-10% Pa bis 1,8-10°% Pa betragen.

Die Temperatur des Reaktionsgasgemischs C (der Begriff des Reaktionsgasgemischs C um-
fasst in vorliegender Anmeldung alle in der Reaktionszone C auftretenden Gasgemische, die
zwischen dem Reaktionsgaseingangsgemisch C und dem Produktgasgemisch C liegen) wird
beim Silberverfahren innerhalb der Reaktionszone C normalerweise im Bereich von 400 bis
800°C, vorzugsweise im Bereich von 450 bis 800°C und besonders bevorzugt im Bereich von
500 bis 800°C liegen. Der Begriff der Temperatur des Reaktionsgasgemischs C (in dieser
Schrift auch als Reaktionstemperatur in der Reaktionszone C bezeichnet) meint dabei in erster
Linie diejenige Temperatur, die das Reaktionsgasgemisch C ab Erreichen eines Umsatzes des
im Reaktionsgaseingangsgemisch C enthaltenen Methanols von wenigstens 5 mol-% bis zum
Erreichen des entsprechenden Endumsatzes des Methanols innerhalb der Reaktionszone C
aufweist.

Erfindungsgemal vorteilhaft liegt die Temperatur des Reaktionsgaseingangsgemischs C beim
Silberverfahren Uber die gesamte Reaktionszone C in den vorgenannten Temperaturbereichen.

Mit Vorteil wird beim Silberverfahren auch das Reaktionsgaseingangsgemisch C der Reaktions-
zone C bereits mit einer im vorgenannten Bereich liegenden Temperatur zugefiihrt. Haufig be-
findet sich beim Silberverfahren am Eingang in die Reaktionszone C in Strdmungsrichtung vor-
ab der eigentlichen katalytisch aktiven Katalysatorbeschickung (die auch mit inerten Formkor-
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pern verdinnt sein kann) eine Beschickung der Reaktionszone C mit festem inertem Material
oder von mit derartigem inertem Material hoch verdlinnter katalytisch aktiver Katalysatorbeschi-
ckung. Beim Durchstrémen einer solchen Vorabbeschickung der Reaktionszone C kann die
Temperatur des der Reaktionszone C beim Silberverfahren zugefiihrten Reaktionsgasein-
gangsgemischs C vergleichsweise einfach auf den Wert eingestellt werden, mit dem das Reak-
tionsgasgemisch C beim Silberverfahren in die eigentliche katalytisch aktive Katalysatorbeschi-
ckung der Reaktionszone C eintreten soll.

Wird die Temperatur des Reaktionsgasgemischs C beim Silberverfahren innerhalb der Reakti-
onszone C auf Werte von 450 bis 650°C, vorzugsweise 500 bis 600°C begrenzt, wird der Um-
satz an Methanol in der Regel < 90 mol-%, haufig < 85 mol-% oder < 80 mol-% betragen, wah-
rend die Selektivitat der Formaldehydbildung bei Werten > 90 mol-%, vielfach > 93 mol-% oder
> 95 mol-% liegt. In diesem Fall (bei dem der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgaseingangs-
gemischs vorzugsweise < 10 Vol.-% betragt) ist es erfindungsgeman zweckmanig, vom Pro-
duktgasgemisch C vorab seiner Verwendung zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsge-
mischs B wenigstens eine Teilmenge an nicht umgesetztem Methanol abzutrennen und in die
Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs C rickzufiihren.

Erfindungsgemal vorteilhaft wird die Temperatur des Reaktionsgasgemischs C beim Silberver-
fahren innerhalb der Reaktionszone C daher 550 bis 800°C, vorzugsweise 600 bis 750°C und
besonders bevorzugt 650 bis 750°C betragen.

Gleichzeitig wird der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs C beim Silber-
verfahren vorteilhaft auf Werte > 10 Vol.-%, vorzugsweise > 15 Vol.-% und besonders vorteil-
haft > 20 Vol.-% eingestellt. Sowohl die erhéhte Temperatur als auch der erhthte Wasser-
dampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs C wirken sich beim Silberverfahren vorteilhaft
auf den Methanolumsatz (bezogen auf einen Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs C
durch die Reaktionszone C) aus. In der Regel wird dieser Umsatz > 90 mol-%, vielfach > 92
mol-%, oder > 95 mol-% und haufig sogar > 97 mol-% (vgl. z.B. Ullmann’s Encylopedia of In-
dustrial Chemistry, Vol. A 11, 5th Ed., VCH Weinheim auf Seite 625 ff) betragen (die trotz der
vergleichsweise geringen Verhaltnisse no : nwe im Reaktionsgaseingangsgemisch C beim Sil-
berverfahren zu erreichenden hohen Methanolumsétze sind vor allem darauf zurtickzufiihren,
dass mit zunehmender Temperatur des Reaktionsgasgemischs C in der Reaktionszone C die
exotherme Partialoxidation CH3sOH+0,5 O, > HCHO+H20 zunehmend von der endothermen
Dehydrierung CHsOH =2 HCHO+H; begleitet wird). Auf diese Weise kénnen beim Silberverfah-
ren regelmanig auf einen Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs C durch die Reaktions-
zone C sowie die dabei umgesetzte molare Menge an Methanol bezogene Ausbeuten an For-
maldehyd von > 85 mol-%, meist > 87 mol-% und vielfach > 89 mol-% erzielt werden. Im Ubri-
gen kann man das Silberverfahren wie in den diesbez(glich bereits erwahnten Schriften des
Standes der Technik oder wie in den Schriften US-A 4080383, US-A 3994977, US-A 3987107,
US-A 4584412 und US-A 4343954 beschrieben durchflihren. Selbstverstandlich kann beim be-
schriebenen Silberverfahren nicht nur vergleichsweise reines Methanol als Rohstoff (Quelle)
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eingesetzt werden. Erfindungsgemaf diesbeziiglich geeignete Methanol-Rohstoffe sind auch
wassrige Methanolldsungen und technisches Methanol, die nach entsprechendem Verdampfen
zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs C verwendet werden kdnnen.

Zur Ausfliihrung des Silberverfahrens eignen sich in der Reaktionszone C neben den im vorge-
nannten Stand der Technik empfohlenen Reaktoren unter anderem auch diejenigen Warmeaus-
tauscherreaktoren, die bereits zur Verwirklichung der Reaktionszone A empfohlen wurden. Die
Belastung des mit Silberkristallen beschickten Reaktors mit im Reaktionsgaseingangsgemisch
C enthaltenem Methanol wird in der Regel (0,5 bis 6)-103 kg Methanol pro m? des Reaktorquer-
schnitts bzw. des Querschnitts des Katalysatorfestbetts betragen.

Erfindungsgemal bevorzugt wird die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von
Methanol zu Formaldehyd jedoch nach dem FORMOX-Verfahren durchgefihrt.

Im Unterschied zum Silberverfahren wird das FORMOX-Verfahren an Oxidationskatalysatoren
C durchgefiihrt, deren Aktivmasse ein Mischoxid ist, das wenigstens ein Ubergangsmetall im
oxidierten Zustand aufweist (vgl. z.B. WO 03/053556 und die EP-A 2213370). Der Begriff ,,U-
bergangsmetalle” meint dabei die chemischen Elemente des Periodensystems mit den
Ordnungszahlen von 21 bis 30, von 39 bis 48 und von 57 bis 80.

Erfindungsgeman bevorzugt enthalten vorgenannte Mischoxidaktivmassen wenigstens eines
der Ubergangsmetalle Mo und V in oxidiertem Zustand. Erfindungsgemall ganz besonders be-
vorzugt handelt es sich bei den vorgenannten Aktivmassen um wenigstens die Elemente Fe
und Mo im oxidierten Zustand aufweisende Mischoxide (vgl. z.B. US-A 3983073, US-A
3978136, US-A 3975302, US-A 3846341, US-A 3716497, US-A 4829042, EP-A 2213370 sowie
WO 2005/063375, US 3408309, US-A 3198753, US-A 3152997, WO 2009/1489809, DE-A
2145851, WO 2010/034480, WO 2007/059974 und ,Methanol Selective Oxidation to Formalde-
hyde over Iron-Molybdate Catalysts, Ana Paula Vieira Soares and Manuel Farinha Portela and
Alain Kiennemann in Catalysis Review 47, pages 125 to 174 (2004)“ und den in diesen Schrif-
ten zitierten Stand der Technik).

Ein weiterer Unterschied zwischen dem Silber- und dem FORMOX-Verfahren besteht darin,
dass das Verhaltnis der im Reaktionsgaseingangsgemisch C enthaltenen molaren Menge an
molekularem Sauerstoff (no) zur im Reaktionsgaseingangsgemisch C enthaltenen molaren
Menge an Methanol (nme), No : Nwe, NOrMalerweise wenigstens 1 oder groRer als 1 (> 1), vor-
zugsweise > 1,1 ist. In der Regel wird das Verhaltnis no : nwe im Reaktionsgaseingangsgemisch
C beim FORMOX-Verfahren jedoch nicht mehr als 5, haufig nicht mehr als 4 betragen. Erfin-
dungsgemal vorteilhafte Verhéltnisse no : nwe betragen im Reaktionsgaseingangsgemisch C
1,5 bis 3,5, vorzugsweise 2 bis 3. Dartber hinaus wird der Gehalt des Reaktionsgaseingangs-
gemischs C an Methanol beim FORMOX-Verfahren Ublicherweise nicht mehr als 15 Vol.-%,
meist nicht mehr als 11 Vol.-% betragen. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass Gasgemische
aus molekularem Stickstoff, molekularem Sauerstoff und Methanol mit einem Gehalt an moleku-
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larem Sauerstoff von nicht mehr als ca. 11 Vol-% molekularem Sauerstoff aufterhalb des Explo-
sionsbereichs liegen. Normalerweise wird der Methanolgehalt des Reaktionsgaseingangsge-
mischs C beim FORMOX-Verfahren > 2 Vol.-%, vorzugsweise 4 bis 10 Vol.-% und besonders
bevorzugt 6 bis 9 Vol.-% oder 5 bis 7 Vol.-% betragen. Gasgemische aus molekularem Stick-
stoff, molekularem Sauerstoff und Methanol, deren Methanolgehalt < 6,7 Vol.-% betragt, liegen
unabh&ngig von inrem Gehalt an molekularem Sauerstoff auBerhalb des Explosionsbereichs,
weshalb in diesem Konzentrationsbereich besonders hohe Verhaltnisse no : nwe im Reaktions-
gaseingangsgemisch C angewendet werden kénnen.

Das FORMOX-Verfahren unterscheidet sich aber auch dadurch vom Silberverfahren, dass die
mit diesem Verfahren, bezogen auf einen Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs C
durch die Reaktionszone C, erzielten Methanolumsatze im Wesentlichen unabhangig vom im
Reaktionsgaseingangsgemisch C mitverwendeten inerten Verdiinnungsgas regelmaRig > 90
mol-%, Ublicherweise > 92 mol-%, meist > 95 mol-% und vielfach sogar > 97 mol-% bzw. > 98
mol-%, bzw. > 99 mol-% betragen. Die damit einhergehenden Selektivitdten der Formaldehyd-
bildung betragen regelméagig > 90 mol-%, meist > 92 mol-% und vielfach > 94 mol% und haufig
sogar > 96 mol-%.

Als inerte Verdinnungsgase im Reaktionsgaseingangsgemisch C kommen erfindungsgeman
fur das FORMOX-Verfahren in der Reaktionszone C ebenfalls Gase wie H.O, N», CO2 und E-
delgase wie Ar sowie Gemische aus vorgenannten Gasen in Betracht. Bevorzugtes von Was-
serdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas ist auch beim FORMOX-Verfahren im Reak-
tionsgaseingangsgemisch C molekularer Stickstoff.

Der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs C an inertem Verdiinnungsgas (die Definition
eines inerten Verdiinnungsgases fiir die Reaktionszone C ist analog jener flir die Reaktionszo-
nen A und B) kann beim FORMOX-Verfahren 70 bis 95 Vol.-%, haufig 70 bis 90 Vol.-% und
vorteilhaft 70 bis 85 Vol.-% betragen. D.h., der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs C
an molekularem Stickstoff kann bei Anwendung des FORMOX-Verfahrens im Reaktionsgasein-
gangsgemisch C 70 bis 95 Vol.-%, oder 70 bis 90 Vol.-%, oder 70 bis 85 Vol.-% betragen. Er-
findungsgemal vorteilhaft kann das Reaktionsgaseingangsgemisch C beim FORMOX-
Verfahren frei von Wasserdampf sein. Anwendungstechnisch zweckmaRig wird das Reaktions-
gaseingangsgemisch C bei Anwendung eines FORMOX-Verfahrens in der Reaktionszone C
aus ahnlichen Grlinden wie im Fall des Reaktionsgaseingangsgemischs A einen geringen Was-
serdampfgehalt aufweisen. In der Regel betragt der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgasein-
gangsgemischs C beim FORMOX-Verfahren in der Reaktionszone C > 0,1 Vol.-% und < 20
Vol.-% bzw. < 10 Vol.-%, vorteilhaft > 0,2 Vol.-% und < 7 Vol.-%, vorzugsweise > 0,5 und <5
Vol.-%.

Ein weiterer Vorteil der Anwendung eines FORMOX-Verfahrens in der Reaktionszone C liegt
erfindungsgemaf darin begriindet, dass sich die beschriebenen hohen Methanolumsatze bei
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wesentlich niedrigeren Reaktionstemperaturen im Vergleich zur Anwendung eines Silberverfah-
rens einstellen.

Die Temperatur des Reaktionsgasgemischs C wird beim FORMOX-Verfahren in der Reaktions-
zone C normalerweise im Bereich von 250 bis 500°C, vorzugsweise im Bereich von 300 bis
450°C und haufig im Bereich von 270 bis 400°C liegen. Die Begriffsbedeutung der ,Temperatur
des Reaktionsgasgemischs C“ entspricht beim FORMOX-Verfahren dabei derjenigen, die in
dieser Schrift bereits beim Silberverfahren gegeben wurde.

ErfindungsgemaR vorteilhaft liegt die Temperatur des Reaktionsgasgemischs C (in dieser
Schrift auch als Reaktionstemperatur in der Reaktionszone C bezeichnet) beim FORMOX-
Verfahren Uber die gesamte Reaktionszone C in den vorgenannten Temperaturbereichen. Mit
Vorteil wird auch beim FORMOX-Verfahren das Reaktionsgaseingangsgemisch C der Reakti-
onszone C bereits mit einer im vorgenannten Bereich liegenden Temperatur zugefiihrt. Haufig
befindet sich beim FORMOX-Verfahren am Eingang in die Reaktionszone C in Strémungsrich-
tung vorab der eigentlichen katalytisch aktiven Katalysatorbeschickung (die auch mit inerten
Formkdérpern verdiinnt sein kann) eine Beschickung der Reaktionszone C mit festem inertem
Material oder von mit derartigem inertem Material hochverdlinnter katalytisch aktiver Katalysa-
torbeschickung. Beim Durchstrémen einer solchen Vorabbeschickung der Reaktionszone C
kann die Temperatur des der Reaktionszone C beim FORMOX-Verfahren zugeflihrten Reakti-
onsgaseingangsgemischs C vergleichsweise einfach auf den Wert eingestellt werden, mit dem
das Reaktionsgasgemisch C beim FORMOX-Verfahren in die eigentliche katalytisch aktive Ka-
talysatorbeschickung der Reaktionszone C eintreten soll.

Hinsichtlich des Arbeitsdrucks in der Reaktionszone C gilt fiir das FORMOX-Verfahren das
beim Silberverfahren Gesagte in entsprechender Weise.

Flar das FORMOX-Verfahren besonders geeignete Mischoxidaktivmassen sind solche der all-
gemeinen Formel I,

[Fe2(M0Oa)s]y [M'mOnlq (1,

in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:

M' = Mo und/oder Fe, oder
Mo und/oder Fe sowie bezogen auf die molare Gesamtmenge aus Mo und Fe eine
molare Gesamtmenge von bis zu 10 mol-% (z.B. 0,01 bis 10 mol-%, oder 0,1 bis
10 mol-%), vorzugsweise nicht mehr als 5 mol-%,
von einem oder mehr als einem Element aus der Gruppe bestehend aus Ti, Sb, Sn,
Ni, Cr, Ce, Al, Ca, Mg, V, Nb, Ag, Mn, Cu, Co, Si, Na, K, TI, Zr, W, Ir, Ta, As, P und B,

q = 0bis5, oder0,5bis 3, oder 1 bis 2,
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1 bis 3, und

1 bis 6,

S 3
non

mit der Maldgabe, dass der Inhalt beider eckiger Klammern elektrisch neutral ist, d.h., keine
elektrische Ladung aufweist.

Erfindungsgemal vorteilhaft enthalten Mischoxidaktivmassen Il weniger als 50 mol-%, beson-
ders bevorzugt weniger als 20 mol-% und besonders bevorzugt weniger als 10 mol-% des in
der Mischoxidaktivmasse Ill enthaltenen Fe in der Oxidationsstufe +2, und die jeweils restliche
Menge des in ihnen enthaltenen Fe in der Oxidationsstufe +3. Ganz besonders bevorzugt ent-
halt die Mischoxidaktivmasse 11l das gesamte in ihr enthaltene Fe in der Oxidationsstufe +3.

Das Verhaltnis nwe : Nre von in einer Mischoxidaktivmasse Il enthaltener molarer Menge an Mo
(Nmo) zu in derselben Mischoxidaktivmasse enthaltener molarer Menge an Fe (nge) betragt vor-
zugsweise 1:1 bis 5:1.

Ferner ist es erfindungsgemaf vorteilhaft wenn M*= Mo und m = 1 sowie n = 3 ist. Erfindungs-
gemal vorteilhafte Mischoxidaktivmassen sind auch dann gegeben, wenn M= Fe und m =2
sowie n = 3 ist.

Erfindungsgemal giinstige Mischoxidaktivmassen Il sind ferner solche, deren Stéchiometrie so
beschaffen ist, dass sie sich formal als ein Gemisch aus MoO3 und Fe;O3 betrachten (darstel-
len) lassen und der MoO3-Gehalt des Gemischs 65 bis 95 Gew.-% und der Fe;Os-Gehalt des
Gemischs 5 bis 35 Gew.-% betragt.

Die Herstellung von Mischoxidaktivmassen Ill kann wie in den angeflihrten Schriften des Stan-
des der Technik beschrieben erfolgen.

In der Regel wird man dabei so vorgehen, dass man aus Quellen der katalytisch aktiven Oxid-
masse Il ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, der Stéchiometrie der gewiinschten
Oxidmasse Il entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch (eine Vorlaufermasse) er-
zeugt und dieses bei Temperaturen von 300 bis 600°C, vorzugsweise 400 bis 550°C calciniert
(thermisch behandelt). Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidati-
ven Atmosphare wie z.B. Luft (oder ein anderes Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie
auch unter reduzierender Atmosphare (z.B. ein Gemisch aus Inertgas und reduzierenden Ga-
sen wie NH3 und CO) durchgefiihrt werden. Die Calcinationsdauer wird in der Regel einige
Stunden betragen und nimmt Gblicherweise mit der Hohe der Calcinationstemperatur ab.

Als Quellen flr die elementaren Konstituenten der Mischoxidaktivmassen 1ll kommen insbeson-
dere solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um
solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide
dberfihrbar sind. Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen (Quellen) kann in trocke-
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ner oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbin-
dungen zweckmafigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gege-
benenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermi-
schen jedoch in nasser Form. Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form
von wassrigen Suspensionen und/oder Lésungen miteinander vermischt. Besonders innige
Trockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn aus-
schlieBlich von in geléster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausge-
gangen wird.

Als Losungsmittel wird vorzugsweise Wasser eingesetzt. Bevorzugt werden aus den Ausgangs-
verbindungen wenigstens zwei wassrige Losungen hergestellt, von denen wenigstens eine eine
saure Losung und wenigstens eine eine ammoniakalische (basische) Losung ist.

Beim Zusammengeben der wéssrigen Loésungen kommt es in der Regel zu Fallungsreaktionen,
bei denen sich Vorlauferverbindungen der Multimetalloxidaktivmasse 11l ausbilden.

AnschliefRend wird die erhaltene wassrige Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozess
beispielsweise durch Sprihtrocknung erfolgen kann.

Die nach dem Calcinieren der Trockenmasse erhaltene katalytisch aktive Oxidmasse kann in
feinteiliger Form als solche, oder mit Hilfe eines fllissigen Bindemittels auf eine aulere Oberfla-
che eines Tragerformkorpers aufgebracht als Schalenkatalysator zur Beschickung der Reakii-
onszone C fur das FORMOX-Verfahren verwendet werden. Die Schalenkatalysatorherstellung
kann aber auch so erfolgen, dass mit Hilfe eines fllissigen Bindemittels feinteiliges Vorlauferpul-
ver auf die aulRere Oberflache von Tragerformkdrpern aufgebracht wird und die Calcination der
Vorlaufersubstanz erst nach erfolgter Aufbringung und Trocknung erfolgt.

Die Multimetalloxidaktivmassen Il kbnnen aber auch in reiner, unverdinnter Form oder mit ei-
nem oxidischen, im Wesentlichen inerten, Verdiinnungsmaterial verdiinnt als sogenannte Voll-
katalysatoren in der Reaktionszone C zum Einsatz kommen (dies ist erfindungsgemaf bevor-
zugt). Als erfindungsgeman geeignete inerte Verdiinnungsmaterialien seien z.B. feinteiliges
Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Alumosilikate, Zirkondioxid, Titandioxid oder Gemische davon
genannt. Unverdunnte Vollkatalysatoren sind erfindungsgemaf bevorzugt.

Im Fall von Vollkatalysatorformkdrpern erfolgt die Formgebung vorteilhaft mit Vorlauferpulver,
das erst nach der Formgebung calciniert wird. Die Formgebung erfolgt Uiblicherweise unter Zu-
satz von Formgebungshilfsmittel wie z.B. Graphit (Gleitmittel) oder mineralischen Fasern (Ver-
starkungshilfsmittel). Geeignete Formgebungsverfahren sind das Tablettieren, das Strangpres-
sen und das Extrudieren. Selbstverstandlich kann die Formgebung aber auch z.B. mit einem
Gemisch aus Aktivmassenpulver und Vorlauferpulver durchgeflihrt werden, dem vorab der
Formgebung wiederum Formgebungshilfsmittel sowie wahlweise inerte Verdinnungspulver
zugesetzt werden. Nach der Formgebung wird wieder calciniert. Grundsétzlich kann die Form-
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gebung zu Vollkatalysatoren auch nur mit bereits vorgefertigtem Aktivmassenpulver sowie
wahlweise den genannten Hilfsmitteln durchgefiihrt werden. Diese Verfahrensweise ist weniger
vorteilhaft. Nach der Formgebung wird auch hier in der Regel nochmals calciniert.

Eine gunstige Mo-Quelle ist z.B. Ammoniumheptamolybdattetrahydrat (NH4)s (M07024)-4H20.
Vorteilhafte Eisenquellen sind z.B. Eisen-llI-nitrat [Fe(NQOs)s], Eisen-(lIl)-chlorid [FeCls] oder
Hydrate des Eisen-(lll)-nitrats wie z.B. Fe(NO3)3-9 H20.

Hinsichtlich der erfindungsgemaf geeigneten Geometrien und Materialien der Tragerformkorper
sowie den Beschichtungsverfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren der Mischoxidak-
tivmassen Ill gelten die im Zusammenhang mit Schalenkatalysator-Oxidationskatalysatoren A in
dieser Schrift bereits gemachten Aussagen in entsprechender Weise. Bevorzugte Geometrien
der Tragerformkdrper sind auch hier Kugeln und Ringe, deren Langstausdehnung 1 bis 10 mm,
héaufig 2 bis 8 mm oder 3 bis 6 mm betragt. Erfindungsgeman glinstige Ringgeometrien haben
hohlzylindrische Tragerformkdrper mit einer Lange von 2 bis 10 mm, einem Aufiendurchmesser
von 4 bis 10 mm und einer Wanddicke von 1 bis 4 mm. Bevorzugt haben die hohlzylindrischen
Tragerformkdrper eine Lange von 3 bis 6 mm, einen Auendurchmesser von 4 bis 8 mm und
eine Wanddicke von 1 bis 2 mm.

Die Dicke der bei den vorgenannten Schalenkatalysatoren auf die Tragerformkorper aufge-
brachten Schale aus katalytisch aktiver Oxidmasse liegt auch im Fall der Mischoxidaktivmassen
Il anwendungstechnisch zweckmaRig in der Regel bei 10 bis 1000 um. Bevorzugt betrégt die
Schalendicke 10 bis 500 ym, besonders bevorzugt 100 bis 500 pm und ganz besonders bevor-
zugt 200 bis 300 pm.

Bevorzugte Vollkatalysatorformkérper umfassend Mischoxidaktivmassen Il sind Vollzylinder,
Hohlzylinder und Trilobe. Der duftere Durchmesser von zylindrischen Vollkatalysatoren betragt
anwendungstechnisch zweckmal3ig 3 bis 10 mm, bevorzugt 4 bis 8 mm und vor allem 5 bis 7
mm. Ihre HOhe betragt vorteilhaft 1 bis 10 mm, bevorzugt 2 bis 6 mm und vor allem 3 bis 5 mm.
Im Fall von Hohlzylindern gilt dasselbe. Zusatzlich betragt der Innendurchmesser der von oben
nach unten hindurchlaufenden Offnung vorteilhaft 1 bis 8 mm, bevorzugt 2 bis 6 mm und ganz
besonders bevorzugt 2 bis 4 mm. Anwendungstechnisch zweckmaRig betragt die Wanddicke
von Hohlzylindern 1 bis 3 mm.

Mischoxidaktivmassen-III-Oxidationskatalysatoren C kdnnen in der Reaktionszone C aber auch
als Tragerkatalysatoren zur Anwendung kommen. In diesem Fall wird von vergleichsweise po-
rosen Tragerformkorpern ausgegangen, die z.B. nacheinander mit den wenigstens zwei Losun-
gen der Vorlauferverbindungen getrankt werden. Die beschriebene Fallungsreaktion erfolgt in
den Poren des Tragerformkérpers und die sich dabei in diesen ausbildenden Vorlauferverbin-
dungen kénnen nachfolgend durch Calcination in die gewiinschte Mischoxidaktivmasse-Ill Giber-
fihrt werden. Alternativ kann auch mit einer alle erforderlichen Quellen geldst enthaltenden L6-
sung getrankt, getrocknet und nachfolgend calciniert werden (vgl. z.B. DE-A 2442311). Im Ubri-
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gen kann zur Herstellung von Mischoxidaktivmasse-IlI-Oxidationskatalysatoren wie in den
Schriften des Standes der Technik, auf die in dieser Anmeldung diesbeziiglich Bezug genom-
men wird, vorgegangen werden.

Dies sind insbesondere die Schriften US-A 3716497, die US-A 3846341, die EP-A 199359, die
DE-A 2145851, die US-A 3983073, die DE-A 2533209, die EP-A 2213370 und Catalysis Re-
view, 47, pages 125-174 (2004).

Selbstverstandlich kann auch beim FORMOX-Verfahren nicht nur vergleichsweise reines Me-
thanol zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs C eingesetzt werden. Erfindungs-
gemalf diesbezuglich geeignete Methanol-Rohstoffe sind auch wassrige Methanollésungen
sowie technisches Methanol, die nach entsprechendem Verdampfen zur Erzeugung des Reak-
tionsgaseingangsgemischs C verwendet werden kénnen.

Auch kann die Reaktionszone C mit einem Katalysatorfestbett beschickt werden, das FOR-
MOX-Oxidationskatalysatoren C in mit inerten Formkorpern verdinnter Form aufweist.

Die Belastung des in der Reaktionszone C befindlichen Katalysatorfestbetts mit Reaktionsgas-
eingangsgemisch C wird bei einem erfindungsgemal angewandten FORMOX-Verfahren in der
Regel 3500 NI/I-h bis 75000 NI/I-h, vorzugsweise 25000 NI/I-h bis 35000 NI/I-h betragen. Der
Begriff der Belastung wird dabei so wie in der DE-A 19927624 definiert verwendet.

Zur Ausfiihrung des FORMOX-Verfahrens eignen sich in der Reaktionszone C insbesondere
auch die Warmeaustauscherreaktoren, die bereits zur Verwirklichung der Reaktionszone A
empfohlen wurden (vgl. z.B. WO 2005/063375).

Erfindungsgemal sind insbesondere solche Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure vorteil-
haft, bei denen zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs B als Formaldehydquelle
die Reaktionszone C verlassendes Produktgasgemisch C verwendet wird, welches das Produkt
eines in der Reaktionszone C durchgefiihrten FORMOX-Verfahrens ist. Dies auch deshalb, weil
ein solches Produktgasgemisch C im Unterschied zu einem Produktgasgemisch C nach dem
Silberverfahren frei von molekularem Wasserstoff ist.

D.h., das Produktgasgemisch C einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation
von Methanol zu Formaldehyd nach dem FORMOX-Verfahren ist (ohne es zuvor einem Ab-
trennverfahren zu unterwerfen, ohne zuvor ein Abtrennverfahren an ihm durchzuflihren) die
ideale Formaldehydquelle fir im Reaktionsgaseingangsgemisch B benétigtes Formaldehyd.

Haufig fallt das Produktgasgemisch C beim FORMOX-Verfahren mit einer Temperatur an, mit

der es ohne weitere thermische Vorabbehandlung zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangs-

gemischs B eingesetzt werden kann. Vielfach ist die Temperatur des die Reaktionszone C ver-
lassenden Produktgasgemischs C sowohl beim Silberverfahren als auch beim FORMOX-
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Verfahren aber von derjenigen Temperatur verschieden, mit der es zur Erzeugung des Reakti-
onsgaseingangsgemischs B eingesetzt werden soll. Vor diesem Hintergrund kann der Strom
des Produktgasgemischs C auf seinem Weg aus der Reaktionszone C in die Reaktionszone B
einen indirekten Warmeaustauscher durchstrémen, um seine Temperatur an die flr die zur Er-
zeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs B vorgesehene Zumischtemperatur anzupassen.

Grundsatzlich kann die Beschickung der Reaktionszone C mit wenigstens einem Oxidationska-
talysator C als Wirbelbett ausgefiihrt sein. Anwendungstechnisch vorteilhaft ist die Beschickung
der Reaktionszone C mit Oxidationskatalysator C jedoch als Festbett ausgefiihrt.

Der Vollstandigkeit halber sei noch erganzt, dass auch bei einer Anwendung des FORMOX-
Verfahrens in der Reaktionszone C der beim erfindungsgemafen Verfahren in der Trennzone T
erzeugte Stoffstrom Z eine geeignete Inertgasquelle fir das im Reaktionsgaseingangsgemisch
C bendtigte Inertgas bildet und anwendungstechnisch zweckmaBig ein Teilstrom des Stoff-
stroms Z zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs C in die Reaktionszone C rlickge-
fuhrt wird.

Die Auftrennung des die Reaktionszone B verlassenden, die gebildete Acrylsaure, nicht umge-
setzte Essigsaure, wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas,
molekularen Sauerstoff, sowie Wasserdampf enthaltenden Produktgasgemischs B in einer
Trennzone T in die wenigstens drei Stoffstrdme X, Y und Z, kann in an sich bekannter Weise
erfolgen.

Beispielsweise kann die Auftrennung durch fraktionierende Kondensation erfolgen, wie es in
den Schriften DE-A 102007004960, DE-A 10 2007055086, DE-A 10243625, DE-A 10235847
und DE-A 19924532 empfohlen wird. Bei dieser Verfahrensweise wird die Temperatur des Pro-
duktgasgemischs B gegebenenfalls zunéchst durch direkte und/oder indirekte Kiihlung verrin-
gert und das Produktgasgemisch B anschlieRend in eine mit trennwirksamen Einbauten (z.B.
Stoffaustauschbdden) ausgeriistete und wahlweise mit Kiihlkreisen versehene Kondensations-
kolonne geleitet und innerhalb der Kondensationskolonne in sich selbst aufsteigend fraktionie-
rend kondensiert. Durch entsprechende Wahl der Anzahl der theoretischen Trennstufen (theo-
retischen Boden) in der Kondensationskolonne, kénnen die Stoffstrome X, Y und Z als vonein-
ander getrennte Fraktionen mit dem jeweils gewiinschten Anreicherungsgrad aus der Konden-
sationskolonne herausgefiihrt werden.

Anwendungstechnisch zweckmaRig wird der Stoffstrom X in der Regel mit einem Acrylsaurege-
halt von > 90 Gew.-%, vorzugsweise > 95 Gew-% abgetrennt und aus der Kondensationskolon-
ne herausgefiihrt. Bei erhdhtem Reinheitsbedarf kann der Stoffstrom X anwendungstechnisch
vorteilhaft durch Kristallisation (vorzugsweise Suspensionskristallisation) weitergereinigt werden
(vgl. die vorgenannten Schriften des Standes der Technik und die WO 01/77056). Selbstver-
standlich kann der aus der Kondensationskolonne herausgefiihrte Stoffstrom X auch rektifikativ
weitergereinigt werden. Auf beiden Wegen kénnen so mit vergleichsweise geringem Aufwand
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Acrylsdurereinheiten > 99,9 Gew.-% erreicht werden, die zur Herstellung wasserabsorbierender
Harze durch radikalische Polymerisation von Acrylsaure und/oder deren Natriumsalz umfas-
senden Monomerengemischen geeignet sind.

Die Herstellung der wasserabsorbierenden Harze kann z.B. wie in den Schriften WO
2008/116840, DE-A 102005062929, DE-A 102004057874, DE-A 102004057868, DE-A
102004004496 und DE-A 19854575 beschrieben erfolgen.

In entsprechender Weise wird auch der Stoffstrom Y normalerweise mit einem Essigséurege-
halt > 90 Gew.-%, vorzugsweise > 95 Gew.-% aus der Kondensationskolonne herausgefiihrt.
Der so abgetrennte Stoffstrom Y kann als solcher zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangs-
gemischs B in die Reaktionszone B riickgefiihrt werden. Selbstverstandlich ist es aber auch
moglich, vorab der Riickflihrung des wie beschrieben abgetrennten Stoffstroms Y in die Reakti-
onszone B dessen Essigsauregehalt rektifikativ und/oder kristallisativ weiter anzureichern (z.B.
auf Essigsauregehalte > 99 Gew.-%), oder durch eine Erhthung der Anzahl der theoretischen
Trennstufen in der Kondensationskolonne den Stoffstrom Y in selbiger unmittelbar mit einer
solchen erh6hten Reinheit abzutrennen. Der Stoffstrom Z verldsst die Kondensationskolonne
normalerweise Uber Kopf.

Alternativ kann auch wie in den Schriften DE-A 102009027401 und DE-A 10336386 empfohlen
verfahren werden. Nach gegebenenfalls zuvor erfolgter direkter und/oder indirekter Abkiihlung
wird das Produktgasgemisch B bei dieser Verfahrensweise in einer vorteilhaft mit trennwirksa-
men Einbauten ausgestatteten Absorptionskolonne im Gegenstrom zu einem bei Normaldruck
(10° Pa) héher als Acrylsaure siedenden organischen Losungsmittel (als solche kommen bei-
spielsweise die in der DE-A 102009027401 und in der DE-A 10336386 genannten organischen
Losungsmittel in Betracht) geftihrt und die im Produktgasgemisch B enthaltene Essigsaure und
Acrylsaure in das organische Losungsmittel absorbiert, wahrend ein Stoffstrom Z die Absorpti-
onskolonne an deren Kopf verlasst. Vom die Essigsaure und Acrylsdure enthaltenden Absorbat
konnen Stoffstréme X und Y durch entsprechende Wahl der Anzahl der theoretischen Trennstu-
fen (der theoretischen Bdden) in an sich bekannter Weise durch Rektifikation (fraktionierende
Destillation) in einer Rektifikationskolonne mit dem jeweils gewlinschten Anreicherungsgrad
abgetrennt werden. In der Regel wird dieser Anreicherungsgrad an Acrylséure bzw. Essigsaure
wenigstens 90 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 95 Gew.-% betragen. Eine nachfolgende
kristallisative Weiterreinigung des abgetrennten Stoffstroms X (z.B. wie in der WO 01/77056
offenbart) fihrt mit vergleichsweise geringem Aufwand zu Acrylsaurereinheiten > 99,9 Gew.-%,
die zur Herstellung wasserabsorbierender Harze durch radikalische Polymerisation von Acryl-
saure und/oder deren Natriumsalz umfassenden Monomerengemischen geeignet sind. Der wie
beschrieben rektifikativ abgetrennte Stoffstrom Y kann als solcher oder nach gegebenenfalls
erfolgter kristallisativer und/oder rektifikativer Weiterreinigung (z.B. auf Essigsauregehalte > 99
Gew.-%) zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs B in die Reaktionszone B r{ickge-
fuhrt werden. Durch entsprechende Erhéhung der Anzahl der theoretischen Trennstufen kann
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der Stoffstrom Y auch unmittelbar mit einem solchen Anreicherungsgrad vom Absorbat rektifika-
tiv abgetrennt werden.

Anstelle ein organisches Absorptionsmittel zu verwenden, kénnen der Lehre der EP-A 551111
oder der EP-A 778255 folgend die im Produktgasgemisch B enthaltene Acrylsdure sowie Essig-
saure aus selbigem in einer Absorptionskolonne auch in ein wassriges Absorptionsmittel aufge-
nommen werden, wahrend ein Stoffstrom Z die Absorptionskolonne an deren Kopf verlasst.
Nachfolgende rektifikative Auftrennung des wassrigen Absorbats, unter optionalem Einbezug
eines azeotropen Schleppmittels, ergibt die gewilinschten Stoffstrome X und Y.

Die Uberfiihrung der im Reaktionsgasgemisch B enthaltenen Essigsaure und Acrylsaure in die
kondensierte Phase, unter Verbleib eines gasféormigen Stoffstroms Z, kann auch z.B. durch ein-
stufige Kondensation derjenigen im Reaktionsgasgemisch B enthaltenen Bestandteile, deren
Siedepunkt bei Normaldruck nicht oberhalb desjenigen von Essigsaure liegt, erfolgen. Nachfol-
gend kann das Acrylsaure und Essigsaure enthaltende Kondensat wieder im jeweils erw(insch-
ten Anreicherungsgrad in wenigstens einen Stoffstrom Y und wenigstens einen Stoffstrom X
aufgetrennt werden.

Anwendungstechnisch zweckmaBig werden beim erfindungsgemaRen Verfahren wenigstens 90
mol-%, vorzugsweise wenigstens 95 mol-%, besonders bevorzugt wenigstens 98 mol-% oder
wenigstens 99 mol-% der im Produktgasgemisch B enthaltenen Essigsaure zur Erzeugung des
Reaktionsgaseingangsgemischs B in die Reaktionszone B riickgefiihrt.

Anstelle dass sich an das erfindungsgemafe Verfahren ein Verfahren anschliet, bei dem im
Stoffstrom X enthaltene Acrylsdure oder ein Gemisch aus im Stoffstrom X enthaltener Acrylséu-
re und einem oder mehreren von Acrylsdure verschiedenen, wenigstens einfach ethylenisch
ungesattigten Monomeren zu Polymerisaten polymerisiert werden (z.B. radikalisch; die Polyme-
risation kann z.B. eine Lésungspolymerisation oder eine wassrige Emulsionspolymerisation
oder eine Suspensionspolymerisation sein), kann sich an das erfindungsgemafe Verfahren
auch ein Verfahren anschlief3en, bei dem im Stoffstrom X enthaltene Acrylsdure mit wenigstens
einem, z.B. 1- bis 8 C-Atome aufweisenden, Alkohol (z.B. ein solches Alkanol wie Methanol,
Ethanol, n-Butanol, tert.-Butanol und 2-Ethylhexanol) zum entsprechenden Acrylsaureester (Ac-
rylat) verestert wird. An das Verfahren der Acrylsdureesterherstellung kann sich dann wieder
ein Verfahren anschlie3en, bei dem der hergestellte Acrylsdureester oder ein Gemisch aus dem
hergestellten Acrylsdureester und einem oder mehreren von dem hergestellten Acrylsdureester
verschiedenen, wenigstens einfach ethylenisch ungesattigten Monomeren zu Polymerisaten
polymerisiert werden (z.B. radikalisch; die Polymerisation kann z.B. eine Losungspolymerisation
oder eine wassrige Emulsionspolymerisation oder eine Suspensionspolymerisation sein).

Der guten Ordnung halber sei noch festgehalten, dass einer Deaktivierung der verschiedenen
Katalysatoren in den verschiedenen Reaktionszonen des erfindungsgemaRen Verfahrens da-
durch entgegenwirken kann, dass man die Reaktionstemperatur in der jeweiligen Reaktionszo-
ne entsprechend erhdht (um den auf einen Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs durch
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die Katalysatorbeschickung bezogenen Reaktandenumsatz stabil zu halten). Auch kénnen die
oxidischen Aktivmassen der Reaktionszonen A, B und C in entsprechender Weise wie fir ver-
gleichbare oxidische Katalysatoren in der WO 2005/042459 beschrieben durch Uberleiten eines
oxidierend wirkenden Sauerstoff enthaltenden Gases bei erhdhter Temperatur regeneriert wer-
den.

Ein sicherer Betrieb, insbesondere in den Reaktionszonen A und C, kann beim erfindungsge-
maflen Verfahren durch eine analoge Anwendung der in der WO 2004/007405 beschriebenen
Verfahrensweise gewahrleistet werden.

Das erfindungsgemalie Verfahren besticht zum einen durch seine breite und zeitlich weitrei-
chende Rohstoffbasis. Zum anderen handelt es sich um ein Verfahren, das im Unterschied zu
den Verfahren des Standes der Technik unter Beibehalt der Verfahrensweise einen gleitenden
Ubergang von ,fossiler Acrylsaure” zu ,nachwachsender Acrylsaure® erméglicht.

Unter ,fossiler Acrylsaure” wird dabei Acrylsaure verstanden, fiir die das Verhaltnis aus der in
dieser Acrylsdure enthaltenen molaren Menge an '“C-Atomkernen zu der in derselben Acryls&u-
re enthaltenen molaren Menge an 2C-Atomkernen, n'#C : n'2C, verschwindend ist.

Unter ,nachwachsender Acrylsdure® wird dabei Acrylsaure verstanden, flr die das Verhaltnis
n'C : n2C dem im CO; in der Atmosphare auf der Erde vorliegenden Verhaltnis V* von n'4C :
n'2C entspricht, wobei die Bestimmung des Verhaltnisses n'4C : n'2C nach der von Willard
Frank Libby entwickelten Verfahrensweise erfolgt
(http://de.wikipedia.orgn/wiki/Radikohlenstoffdatierung).

In entsprechender Weise werden in dieser Schrift die Begriffe ,nachwachsender Kohlenstoff*
und ,fossiler Kohlenstoff* verwendet.

Das von Libby entwickelte Verfahren beruht darauf, dass im Vergleich zu den beiden Kohlen-
stoffatomkernen 2C und 13C, der dritte natrlich vorkommende Kohlenstoffkern 4C nicht stabil
ist und deswegen auch Radiokohlenstoff genannt wird (Halbwertszeit = ca. 5700 Jahre).

In den oberen Schichten der Erdatmosphéare wird '“C durch Kernreaktion standig neu gebildet.
Gleichzeitig zerfallt '*C mit einer Halbwertszeit von 5700 Jahren durch B-Zerfall. Zwischen stan-
diger Neubildung und standigem Zerfall bildet sich in der Atmosphére auf der Erde ein Gleich-
gewicht aus, so dass der Anteil der “C-Kerne am Kohlenstoff in der Atmosphéare auf der Erde
Uber grofRe Zeitraume konstant ist, in der Atmosphare auf der Erde ein stabiles Verhaltnis V*
vorliegt.

Der in der Atmosphére erzeugte Radiokohlenstoff verbindet sich mit dem Luftsauerstoff zu CO,,
der durch die Photosynthese anschlief3end in die Biosphare gelangt. Da Lebewesen (Pflanzen,
Tiere, Menschen) bei ihrem Stoffwechsel auf diese Weise standig Kohlenstoff mit der sie um-
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gebenden Atmosphére austauschen, stellt sich in lebenden Organismen dasselbe Verteilungs-
verhaltnis der drei Kohlenstoff-lIsotope und damit dasselbe Verhaltnis n4C : n'2C ein, wie es in
der sie umgebenden Atmosphare vorliegt.

Wird dieser Austausch zum Zeitpunkt des Todes des Lebewesens unterbrochen, andert sich
das Verhaltnis zwischen *C und '2C im abgestorbenen Organismus, weil die zerfallenden 14C-
Atomkerne nicht mehr durch neue ersetzt werden (der im abgestorbenen Organismus enthalte-
ne Kohlenstoff wird fossil).

Liegt der Tod des Organismus (Lebewesens) mehr als 50000 Jahre zuriick, liegt dessen 14C-
Gehalt unterhalb der Nachweisgrenze. Heutige und zukiinftige biologische (,nachwachsende®)
Rohstoffe und aus diesen hergestellte Chemikalien weisen die jeweils aktuelle 14C-
Konzentration im CO2 der Atmosphéare auf der Erde auf (dieses n'C : n'2C Verhaltnis = V*).
Fossile Kohlenstoffquellen wie Kohle, Erdél oder Erdgas lagemn jedoch schon mehrere Millionen
Jahre ,tot“ in der Erde, weshalb sie, ebenso wie aus ihnen erzeugte Chemikalien, kein 14C mehr
enthalten.

Wird beim erfindungsgemafen Verfahren fossiles Ethanol (aus fossilen Rohstoffen erzeugtes
Ethanol) und nachwachsendes Formaldehyd (aus nachwachsenden Rohstoffen erzeugtes For-
maldehyd) eingesetzt, wird eine Acrylséure erzeugt, deren Verhaltnis n'4C : n'2C lediglich (1/3)
X V* ist.

Wird beim erfindungsgemafen Verfahren dagegen aus nachwachsenden Rohstoffen erzeugtes
Ethanol und aus fossilen Rohstoffen erzeugtes Formaldehyd eingesetzt, wird eine Acrylsaure
erzeugt, deren Verhaltnis n'*C : n'2C = (2/3) x V* ist.

Wird beim erfindungsgemafien Verfahren sowohl fossiles (nachwachsendes) Ethanol als auch
fossiles (nachwachsendes) Formaldehyd eingesetzt, wird eine Acrylsaure erzeugt, deren Ver-
haltnis n'*C : n12C =0 (= V*) ist.

Bezieht man zuséatzlich die Méglichkeit des Abmischens von nachwachsenden und fossilen
Ausgangsstoffen (Rohstoffen) beim erfindungsgemaRen Verfahren mit ein, vermag der Herstel-
ler von Acrylsdure bei Anwendung der erfindungsgemafen Verfahrensweise somit ohne Ande-
rung des Herstellverfahrens (d.h., mit ein- und derselben Produktionsanlage) dem Kunden-
wunsch entsprechend (z.B. dem Hersteller von Superabsorbern (= wasserabsorbierende Har-
ze)) den diesem zu liefernden ,nachwachsenden Grad“ der Acrylsaure (das vom Kunden flr die
zu liefernde Acrylsdure gewiinschte Verhaltnis n'4C : n'2C) nach Belieben einzustellen.

Durch Veresterung einer Acrylsaure, fir die V = V* gilt, mit Biomethanol oder Bioethanol, kon-
nen Acrylsaureester erhalten werden, deren n'“C zu n'2C-Verhaltnis ebenfalls V* ist.
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Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméafien Verfahrensweise besteht darin, dass weder das
Zielprodukt der Reaktionszone A noch das Zielprodukt der Reaktionszone C einer Abtrennung
aus dem Produktgasgemisch A bzw. C beduirfen, um zur Erzeugung des Reaktionsgasein-
gangsgemischs B herangezogen werden zu kénnen. Dies gewahrleistet fir das erfindungsge-
mafke Verfahren sowohl eine hohe Okonomie als auch eine effiziente Energiebilanz. Dariiber
hinaus wird bei einer Kondensation von Essigsaure mit Formaldehyd weder Glyoxal noch Pro-
pionsdure als Nebenprodukt gebildet, wie es bei einer heterogen katalysierten Partialoxidation
von Propylen, Propan, Acrolein, Propionaldehyd und/oder Glyzerin zu Acrylsdure zwingend der
Fall ist.

Daruber hinaus gewahrleistet das erfindungsgemage Verfahren eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute
bei gleichzeitig hoher, auf die umgesetzten Edukte bezogener Zielproduktselektivitat.

Damit umfasst die vorliegende Anmeldung insbesondere die nachfolgenden erfindungsgema-
Ren Ausflihrungsformen:

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure aus Ethanol und Formaldehyd, das folgende
MaRknahmen umfasst:

- durch eine erste Reaktionszone A, die mit wenigstens einem Oxidationskatalysator A be-
schickt ist, wird ein Strom eines die Reaktanden Ethanol und molekularer Sauerstoff so-
wie wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas enthalten-
den Reaktionsgaseingangsgemischs A hindurch geflihrt und beim Durchstrémen der Re-
aktionszone A im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltenes Ethanol heterogen kata-
lysiert zu Essigsaure und Wasserdampf oxidiert, so dass ein Essigsaure, Wasserdampf,
molekularer Sauerstoff sowie wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes
Verdinnungsgas enthaltendes Produktgasgemisch A entsteht und ein Strom an Produkt-
gasgemisch A die Reaktionszone A verlasst, wobei dem durch die Reaktionszone A stro-
menden Reaktionsgasgemisch A auf seinem Weg durch die Reaktionszone A wahlweise
weiterer molekularer Sauerstoff und/oder weiteres inertes Verdiinnungsgas zugefihrt
werden kann,

- aus dem die Reaktionszone A verlassenden Strom an Produktgasgemisch A und wenigs-
tens einem weiteren Stoffstrom, der wenigstens eine Formaldehydquelle enthalt, wird ein
Strom eines Essigsaure, Wasserdampf, molekularen Sauerstoff, wenigstens ein von Was-
serdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas und Formaldehyd enthaltenden Reakii-
onsgaseingangsgemischs B erzeugt, in welchem die enthaltene molare Menge niyac an
Essigsaure grofer ist, als die in ihm enthaltene molare Menge ngg an Formaldehyd,

- durch eine zweite Reaktionszone B, die mit wenigstens einem Aldolkondensationskataly-
sator B beschickt ist, wird der Strom des Reaktionsgaseingangsgemischs B hindurchge-
fuhrt und beim Durchstrémen der Reaktionszone B im Reaktionsgaseingangsgemisch B



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/035019 PCT/EP2011/065863

und

50
enthaltenes Formaldehyd mit im Reaktionsgaseingangsgemisch B enthaltener Essigsaure
heterogen katalysiert zu Acrylsdure und H>O kondensiert, so dass ein Acrylsaure, Essig-
saure, Wasserdampf, molekularen Sauerstoff sowie wenigstens ein von Wasserdampf
verschiedenes inertes Verdinnungsgas enthaltendes Produktgasgemisch B entsteht und
ein Strom an Produktgasgemisch B die Reaktionszone B verlasst, wobei dem durch die
Reaktionszone B strémenden Reaktionsgasgemisch B auf seinem Weg durch die Reakti-
onszone B wahlweise weiterer molekularer Sauerstoff und/oder weiteres inertes Verd(in-
nungsgas zugefihrt werden kann,

der die Reaktionszone B verlassende Strom an Produktgasgemisch B wird einer Trenn-
zone T zugefihrt und in der Trennzone T in wenigstens drei Stoffstrome X, Y und Z auf-
getrennt, wobei

- derim Stoffstrom X enthaltene Acrylsaurestrom groer ist, als der in den Stoffstro-
men Y und Z zusammengenommen enthaltene Acrylsaurestrom,

- derim Stoffstrom Y enthaltene Essigsdurestrom gréfRer ist, als der in den Stoffstro-
men X und Z zusammengenommen enthaltene Essigsdurestrom,

- der im Stoffstrom Z enthaltene Strom an von Wasserdampf verschiedenem inertem
Verdunnungsgas grofier ist, als der in den Stoffstrémen X und Y zusammengenom-
men enthaltene Stoffstrom an von Wasserdampf verschiedenem inertem Verd(in-
nungsgas,

der Stoffstrom Y wird in die Reaktionszone B rlickgefiihrt und zur Erzeugung des Reakti-
onsgaseingangsgemischs B mitverwendet.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens eine
Oxidationskatalysator A eine katalytisch aktive Masse aufweist, die wenigstens ein Vana-
dinoxid enthalt.

Verfahren gemafs Ausfihrungsform 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigs-
tens eine Oxidationskatalysator A eine katalytisch aktive Masse aufweist, die wenigstens
ein Vanadinoxid und zuséatzlich wenigstens ein Oxid aus der Gruppe der Oxide des Titans
des Aluminiums, des Zirkoniums und des Zinns enthalt.

Verfahren gemafs Ausfihrungsform 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigs-
tens eine Vanadinoxid das Vanadin in der Oxidationsstufe +5 enthalt.
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Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 3, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens
eine Vanadinoxid das Vanadin in der Oxidationsstufe +5 und das wenigstens eine Oxid
aus der Gruppe der Oxide des Titans, des Zirkoniums und des Zinns das Element aus der
Gruppe Titan, Zirkonium und Zinn in der Oxidationsstufe +4 enthalt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die katalytisch aktive Masse als wenigstens ein Vanadinoxid V;0s enthalt.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 6, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch akti-
ve Masse zu 0,1 bis 60 Gew.-% V205 enthalt.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 6, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch akti-
ve Masse zu 1 bis 50 Gew.-% V205 enthalt.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 6, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch akti-
ve Masse zu 3 bis 40 Gew.-% V205 enthalt.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 6, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch akti-
ve Masse zu 5 bis 30 Gew.-% V205 enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die katalytisch aktive Masse T;0; enthalt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die katalytisch aktive Masse zu 40 bis 99,9 Gew.-% TiO enthalt.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 8, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch akti-
ve Masse zu 50 bis 99 Gew.-% Ti02 enthalt.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 9, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch akti-
ve Masse zu 60 bis 97 Gew.-% TiO2 enthalt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 10, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch
aktive Masse zu 70 bis 95 Gew.-% TiO2 enthalt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
die katalytisch aktive Masse aus V205 als wenigstens einem Vanadinoxid und aus T,02
besteht.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens eine Teilmenge des TOzin der Anatas-Modifikation vorliegt.
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Verfahren gemaR einer der Ausfliihrungsformen 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
50 bis 100 Gew.-% des T:O.in der Anatas-Modifikation vorliegt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 2 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
der wenigstens eine Oxidationskatalysator A ein Vollkatalysator ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 19, dadurch gekennzeichnet, dass der Vollkatalysator
eine Kugel, ein Ring oder ein Vollzylinder ist.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Langstausdeh-
nung des Vollkatalysators 1 bis 10 mm betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 2 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
der wenigstens eine Oxidationskatalysator A ein Schalenkatalysator ist, der die katalytisch
aktive Masse als Schale auf die Oberflache eines inerten Tragerformkorpers aufgebracht
aufweist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 22, dadurch gekennzeichnet, dass der Tragerform-
kérper eine Kugel oder ein Ring ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass die
Langstausdehnung des Tragerformkorpers 1 bis 10 mm betragt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass
der inerte Tragerformkérper aus Steatit besteht.

Verfahren gemapg einer der Ausfiihrungsformen 22 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dicke der Schale aus katalytisch aktiver Masse 10 bis 2000 ym, oder 10 bis 500 pum,
oder 100 bis 500 pm, oder 200 bis 300 pm betragt.

Verfahren gemafs Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschickung der
Reaktionszone A mit wenigstens einem Oxidationskatalysator A zwei in Strdmungsrich-
tung des Reaktionsgaseingangsgemischs A in ihrer genannten numerischen Abfolge
raumlich aufeinanderfolgende Abschnitte 1 und 2 umfasst, die mit voneinander verschie-
denen Oxidationskatalysatoren A beschickt sind, wobei

der wenigstens eine Oxidationskatalysator A des Abschnitts 1 eine katalytisch aktive
Masse 1 aufweist, die wenigstens ein Vanadinoxid sowie wenigstens ein Oxid aus der
Gruppe der Oxide des Titans, des Aluminiums, des Zirkoniums und des Zinns enthalt, und

der wenigstens eine Oxidationskatalysator A des Abschnitts 2 eine katalytisch aktive
Masse 2 aufweist, die ein Multimetalloxid ist, das neben V und Mo zusatzlich wenigstens
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eines der Elemente W, Mo, Ta, Cr und Ce sowie wenigstens eines der Elemente Cu, Ni,
Co, Fe, Mn und Zn enthalt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 27, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch
aktive Masse 1 zu 1 bis 50 Gew.-% V20sals das wenigstens eine Vanadinoxid und zu 50
bis 99 Gew.-% TiO: als Oxid des Titans (vorzugsweise in der Anatas-Modifikation) enthalt
oder daraus besteht.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 27, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch
aktive Masse 1 zu 3 bis 40 Gew.-% V205 als das wenigstens eine Vanadinoxid und zu 60
bis 97 Gew.-% TiO als Oxid des Titans (vorzugsweise in der Anatas-Modifikation) enthalt
oder daraus besteht.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 27, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch
aktive Masse 1 zu § bis 30 Gew.-% V20s als das wenigstens eine Vanadinoxid und zu 70
bis 95 Gew.-% TiO2 als Oxid des Titans (vorzugsweise in der Anatas-Modifikation) enthalt
oder daraus besteht.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 27 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass
der wenigstens eine Oxidationskatalysator A des Abschnitts 1 ein Vollkatalysator ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 31, dadurch gekennzeichnet, dass die Geometrie des
Vollkatalysators ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Kugel, Ring und Vollzylin-
der, sowie eine Langstausdehnung im Bereich von 1 bis 10 mm aufweist.

Verfahren gemapg einer der Ausfiihrungsformen 27 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass
der wenigstens eine Oxidationskatalysator A des Abschnitts 1 ein Schalenkatalysator ist,
der die katalytisch aktive Masse 1 als Schale auf die Oberflache eines inerten Trager-
formkdrpers aufgebracht aufweist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 33, dadurch gekennzeichnet, dass der Tragerform-
kérper eine Kugel oder ein Ring ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 33 oder 34, dadurch gekennzeichnet, dass die
Langstausdehnung des Tragerformkdrpers 1 bis 10 mm betragt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 33 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass
der inerte Tragerkdrper aus Steatit besteht.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 33 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dicke der Schale aus katalytisch aktiver Masse 1 10 bis 2000 um, oder 10 bis 500 pm,
oder 100 bis 500 pm, oder 200 bis 300 pm betragt.
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Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 27 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass
die katalytisch aktive Masse 1 kein Mo aufweist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 27 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass
die katalytisch aktive Masse 2 wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel |,

M (0] 1 2VaX1 szcxng4eX5fX6gOn (I ) B
in der die Variablen folgende Bedeutung haben:
X' = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

X2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn,
X3 = Sbund/oder Bi,

X4 = eines oder mehrere Alkalimetalle,

X5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle,
X8 = Gi, Al, Ti und/oder Zr,

a = 1bis6,

b = 0,2bis4,

c = 05bis1,8

d = 0bis40,

e = O0bis2,

f = O0bis4,

g = 0bis40,und

n = der stochiometrische Koeffizient des Elements Sauerstoff, der durch die stdchio-

metrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente sowie de-
ren Ladungszahl in | bestimmt wird,
ist.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsform 27 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass
die katalytisch aktive Masse 2 wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel |

M (0] 1 2VaX1 szcxng4eX5fX6gOn (I ) N

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X' = W, Nb und/oder Cr,
X2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Fe,
X3 = Sb,

X4 = Naund/oder K,
X5 = (Ca, Srund/oder Ba,
X6 = Si, Alund/oder Ti,
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= 1,5 bis 5,

= 0,5 bis 2,

= 0,5 bis 3,

0 bis 2,

= 0bis 0,2

= Obis1

= 0Obis 1, und

= der stochiometrische Koeffizient des Elements Sauerstoff, der durch die stochio-
metrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente sowie de-
ren Ladungszahl in | bestimmt wird,

S KQ o o O T o
1

ist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 27 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dass
der wenigstens eine Oxidationskatalysator A des Abschnitts 2 ein Schalenkatalysator ist,
der die katalytisch aktive Masse 2 als Schale auf die Oberflache eines inerten Trager-
formkdrpers aufgebracht aufweist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 41, dadurch gekennzeichnet, dass der Tragerform-
kérper eine Kugel oder ein Ring ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 41 oder 42, dadurch gekennzeichnet, dass die
Langstausdehnung des Tragerformkorpers 1 bis 10 mm betragt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 41 bis 43, dadurch gekennzeichnet, dass
der inerte Tragerformkdrper aus Steatit besteht.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 41 bis 44, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dicke der Schale aus katalytisch aktiver Masse 2 10 bis 2000 um, oder 10 bis 500 pm,
oder 100 bis 500 pm, oder 200 bis 300 pm betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 45, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionszone A, die mit wenigstens einem Oxidationskatalysator A beschickt ist, mit
einem Katalysatorfestbett beschickt ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 46, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionstemperatur in der Reaktionszone A im Bereich von 100 bis 450°C liegt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 46, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionstemperatur in der Reaktionszone A im Bereich von 100 bis 350°C liegt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 27 bis 45, dadurch gekennzeichnet, dass
die Uber die Lange des Abschnitts 1 arithmetisch gemittelte Reaktionstemperatur T 1150
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bis 250°C und die Uber die Lange des Abschnitts 2 arithmetisch gemittelte Reaktionstem-
peratur T2 180 bis 260°C betragt.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 49, dadurch gekennzeichnet, dass T2wenigstens
5°C groferistals T1.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 49, dadurch gekennzeichnet, dass T2wenigstens
10°C groéReristals T1.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 49, dadurch gekennzeichnet, dass T2wenigstens
20°C groferistals T1.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 49 bis 52, dadurch gekennzeichnet, dass
T 2 nicht mehr als 80°C groRer ist als T 1.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 27 bis 46 und 49 bis 53, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltene Ethanol beim Hin-
durchfuhren durch den Abschnitt 1 zu wenigstens 90 mol-% umgesetzt wird.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 27 bis 46 und 49 bis 53, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltene Ethanol beim Hin-
durchfuhren durch den Abschnitt 1 zu wenigstens 95 mol-% umgesetzt wird.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 27 bis 46 und 49 bis 55, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltene Ethanol beim Hin-
durchfuhren durch die Abschnitte 1 und 2 zu wenigstens 97 mol-% umgesetzt wird.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 27 bis 46 und 49 bis 56, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltene Ethanol beim Hin-
durchfuhren durch die Abschnitte 1 und 2 zu wenigstens 99 mol-% umgesetzt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 57, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A 0,3 bis 20 Vol-% Ethanol enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 57, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A 0,5 bis 15 Vol-% Ethanol enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 57, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A 0,75 bis 10 Vol-% oder 1 bis 5 Vol.-% Ethanol ent-
halt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/035019 PCT/EP2011/065863

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

57
Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 60, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A den molekularen Sauerstoff in einer molaren Men-
ge no und das Ethanol in einer molaren Menge ng: enthalt und das Verhaltnis no : ngt we-
nigstens 1,3 betragt.

Verfahren gemafs Ausfihrungsform 61, dadurch gekennzeichnet dass no : netwenigstens
1,5 betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 61, dadurch gekennzeichnet dass no : netwenigstens
1,75 betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 61 bis 63, dadurch gekennzeichnet dass
No : netnicht mehr als 10 betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 61 bis 63, dadurch gekennzeichnet dass
No : Netnicht mehr als 5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 65, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A 1 bis 40 Vol-% H2O enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 65, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A 1 bis 20 Vol-% H>0O enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 65, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A 5 bis 15 Vol-% H2O enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 65, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A 7,5 bis 12,5 Vol-% H20 enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens 80 Vol.-% des im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltenen, von Wasser-
dampf verschiedenen inerten Verdiinnungsgases molekularer Stickstoff ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens 90 Vol.-% des im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltenen, von Wasser-
dampf verschiedenen inerten Verdiinnungsgases molekularer Stickstoff ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens 95 Vol.-% des im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltenen, von Wasser-
dampf verschiedenen inerten Verdiinnungsgases molekularer Stickstoff ist.
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Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 72, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A als wenigstens ein von Wasserdampf verschiede-
nes inertes Verdinnungsgas wenigstens 10 Vol-% molekularen Stickstoff enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 72, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A als wenigstens ein von Wasserdampf verschiede-
nes inertes Verdunnungsgas wenigstens 30 Vol-% molekularen Stickstoff enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 72, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A als wenigstens ein von Wasserdampf verschiede-
nes inertes Verdinnungsgas wenigstens 40 Vol-% molekularen Stickstoff enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 72, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A als wenigstens ein von Wasserdampf verschiede-
nes inertes Verdunnungsgas nicht mehr als 90% Vol-% molekularen Stickstoff enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 76, dadurch gekennzeichnet, dass
der Arbeitsdruck in der Reaktionszone A 1,2-105Pa bis 50-105 Pa betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 77, dadurch gekennzeichnet, dass
als Quelle fir das im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltene Ethanol Bioethanol
eingesetzt wird.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 78, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions-
gaseingangsgemisch A, bezogen auf das Gewicht des darin enthaltenen Ethanols, we-
nigstens 1 Gew.-ppm einer das Element Schwefel enthaltenden chemischen Verbindung,
gerechnet als die Menge des enthaltenen Schwefel, aufweist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 78, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions-
gaseingangsgemisch A, bezogen auf das Gewicht des darin enthaltenen Ethanols, 2 bis
200 Gew.-ppm einer das Element Schwefel enthaltenden chemischen Verbindung, ge-
rechnet als die Menge des enthaltenen Schwefel, aufweist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 78, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch A, bezogen auf das Gewicht des enthaltenen Etha-
nols, 0 bis < 1 Gew.-ppm einer das Element Schwefel enthaltenden chemischen Verbin-
dung, gerechnet als die Menge des enthaltenen Schwefel, aufweist.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 78 bis 81, dadurch gekennzeichnet, dass
die Quelle fur das im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltene Ethanol eine wassrige
L&sung von Bioethanol ist.
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Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 82, dadurch gekennzeichnet, dass als Quelle fiir das
im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltene Ethanol das Filtrat einer bei der Bioetha-
nolerzeugung anfallenden, das Bioethanol geldst enthaltenden wassrigen Maische einge-
setzt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 83, dadurch gekennzeichnet, dass
als Formaldehydquelle fir das im Reaktionsgaseingangsgemisch B enthaltene Formalde-
hyd wenigstens eine der Quellen Trioxan, Paraformaldehyd, Formalin, Methylal, wéassrige
Paraformaldehydldsung, wassrige Formaldehydlésung und das Produktgasgemisch einer
heterogen katalysierten partiellen Gasphasenphasenoxidation von Methanol zu Formal-
dehyd, aus welchem wahlweise darin gegebenenfalls enthaltenes nicht umgesetztes Me-
thanol abgetrennt worden ist, eingesetzt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 84, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionstemperatur in der Reaktionszone B 260 bis 400°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 84, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionstemperatur in der Reaktionszone B 280 bis 380°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 84, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionstemperatur in der Reaktionszone B 300 bis 370°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 87, dadurch gekennzeichnet, dass
der Arbeitsdruck in der Reaktionszone B 1,2-105 Pa bis 50-105 Pa betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 88, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B an Formaldehyd 0,5 bis 10 Vol-% be-
tragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 88, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B an Formaldehyd 0,5 bis 7 Vol-% be-
tragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 88, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B an Formaldehyd 1 bis 5 Vol-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 91, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch B die Essigsdure in einer molaren Menge nuac und
das Formaldehyd in einer molaren Menge nry enthalt und das Verhaltnis nuac : Nra grofer
als 1 und < 10 ist.
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Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 92, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhéaltnis
NHac : Nra 1,71 bis 5 betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 92, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis
NHac : Nra 1,5 bis 3,5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 94, dadurch gekennzeichnet, dass
der Essigsauregehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B 1,5 bis 20 Vol.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 94, dadurch gekennzeichnet, dass
der Essigsauregehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B 2 bis 15 Vol.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 94, dadurch gekennzeichnet, dass
der Essigsauregehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B 3 bis 10 Vol.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 97, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B an molekularem Sauerstoff 0,5 bis
5 Vol-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 97, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B an molekularem Sauerstoff 2 bis 5 Vol-
% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 99, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B 30 Vol.-% nicht Gber-
schreitet und 1,5 Vol.-% nicht unterschreitet.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 99, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B 20 Vol.-% nicht Gber-
schreitet und 2 Vol.-% nicht unterschreitet.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 99, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B 5 bis 15 Vol.-% oder 10
bis 15 Vol.-% betragt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 102, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B an von Wasserdampf verschiedenem
inertem Verdinnungsgas wenigstens 30 Vol.-% oder wenigstens 40 Vol.-% betragt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 102, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B an von Wasserdampf verschiedenem
inertem Verdinnungsgas wenigstens 50 Vol.-% betragt.
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Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 104, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemisch B als wenigstens ein von Wasserdampf verschiede-
nes inertes Verdunnungsgas wenigstens 30 Vol.-% oder wenigstens 40 Vol.-% N, enthalt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 104, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgaseingangsgemischs B als wenigstens ein von Wasserdampf verschiede-
nes inertes Verdinnungsgas wenigstens 50 Vol.-% N2 enthalt.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass
der wenigstens eine Aldolkondensationskatalysator B ein Zeolith mit anionischer Ger(st-
ladung ist, an dessen innerer und dul3erer Oberflache sich wenigstens eine Kationensorte
aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkaliionen befindet, um die negative Geristladung zu
neutralisieren.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass
der wenigstens eine Aldolkondensationskatalysator B auf amorphes Siliziumdioxid aufge-
brachtes Hydroxid aus der Gruppe bestehend aus den Alkalihydroxiden, Erdalkalihydroxi-
den und Aluminiumhydroxid ist.

Verfahren gemaf der Ausfihrungsform 108, dadurch gekennzeichnet, dass das auf das
amorphe Siliziumdioxid aufgebrachte Hydroxid KOH, NaOH, Ca(OH), oder Mg(OH); ist.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass
der wenigstens eine Alkolkondensationskatalysator B ein Katalysator ist, der

- als Bestandteil a) wenigstens ein Oxid von wenigstens einem der Elemente Si, Al, Ti,
Zr, Cd, Sn, Ga, Y und La und/oder Zeolith,
und

- als Bestandteil b) wenigstens ein Oxid ausgewahlt aus Boroxid und Phosphoroxid
sowie wahlweise

- als Bestandteil ¢) ein oder mehr als ein Oxid von wenigstens einem der Elemente V,
Cr, Co, Ni, Mo und Pb und/oder mehr als eine Heteropolysaure mit wenigstens ei-
nem Polyatom ausgewahlt aus V, Mo und W

umfasst.

Verfahren gemafd Ausfihrungsform 110, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens
eine Aldokondenstionskatalysator B 1 bis 50 Gew.-% Boroxid, oder 1 bis 50 Gew.-%
Phosphoroxid, oder 1 bis 50 Gew.-% Boroxid und Phosphoroxid aufweist, wobei das Bo-
roxid, bezogen auf die enthaltene Menge an B, stets als B,O3 und das Phosphoroxid, be-
zogen auf die enthaltene Menge an P, stets als P,Os gerechnet wird.
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Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass
der wenigstens eine Aldokondensationskatalysator B eine katalytisch aktive Masse auf-
weist, die ein Vanadin- Phosphoroxid oder ein mit von Vanadin und Phosphor verschie-

denen Elementen dotiertes Vanadin-Phosphoroxid ist.

Verfahren gemafs Ausfihrungsform 112, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch
aktive Masse eine Multielementoxidaktivmasse der allgemeinen Formel Il,

V1PbFecX1dXZeOn (||),

in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:

X' = Mo, Bi, Co, Ni, Si, Zn, Hf, Zr, Ti, Cr, Mn, Cu, B, Sn und/oder Nb,

X2 = Li, K, Na, Rb, Cs und/oder TI,

b = 09bis 2,0

¢c = >0bis0,1,

d = >0bis0,1,

e = >0bis0,1,und

n = der stochiometische Koeffizient des Elements Sauerstoff, der durch die stdchio-

metrischen Koeffezienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente sowie de-
ren Ladungzahl in 1l bestimmt wird,

ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 113, dadurch gekennzeichnet, dass
X' = Nb, Mo, Zn und/oder Hf ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 113 oder 114, dadurch gekennzeichnet, dass
b 0,9 bis 1,5 ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 113 oder 114, dadurch gekennzeichnet, dass
b 0,9 bis 1,2 ist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 113 bis 116, dadurch gekennzeichnet,
dass X' = Mo ist.

Verfahren gemafR einer der Ausflihrungsformen 113 bis 117, dadurch gekennzeichnet,
dass ¢ 0,005 bis 0,1 ist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 113 bis 117, dadurch gekennzeichnet,
dass ¢ 0,005 bis 0,05 oder 0,005 bis 0,02 ist.
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Verfahren gemaf Ausfihrungsform 112, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhéaltnis
Np : Ny von der in der katalytisch aktiven Masse enthaltenen molaren Menge n, an Phos-
phor zu der in der katalytisch aktiven Masse enthaltenen molaren Menge n, an V 0,09 bis
2,0, vorzugsweise 0,9 bis 1,5 und besonders bevorzugt 0,9 bis 1,2 betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 112 oder 120, dadurch gekennzeichnet,
dass die in der katalytisch aktiven Masse enthaltenen, von Vanadin und Phosphor ver-
schienen Elemente ein oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Lithium,
Kalium, Natrium, Rubidium, Casium, Thallium, Molybdan, Zink, Hafnium, Zirkon, Titan,
Chrom, Mangan, Nickel, Kupfer, Eisen, Bor, Silizium, Zinn, Niob, Kobalt und Wismut sind.

Verfahren gemafs Ausfihrungsform 121, dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtge-
halt an von Vanadin und Phosphor verschiedenen Elementen in der katalytisch aktiven
Masse, bezogen auf deren Gewicht, nicht mehr als 5 Gew.-% betragt, wobei das jeweilige
von Vanadin und Phosphor verschiedene Element als elektrisch neutrales Oxid gerechnet
wird, in welchem das Element die gleiche Ladungszahl wie in der Aktivmasse aufweist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 112 bis 122, dadurch gekennzeichnet,
dass die arithmetisch mittlere Oxidationsstufe des Vanadins in der katalytisch aktiven
Masse +3,9 bis + 4,4 oder +4,0 bis +4,3 betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 112 bis 123, dadurch gekennzeichnet,
dass die spezifische BET-Oberflache der katalytisch aktiven Masse > 15 bis 50 m2/g be-
tragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 112 bis 124, dadurch gekennzeichnet,
dass das Porengesamtvolumen der katalytisch aktiven Masse 0,1 bis 0,5 ml/g betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 112 bis 125, dadurch gekennzeichnet,
dass das Porengesamtvolumen der katalytisch aktiven Masse 0,15 bis 0,4 ml/g betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 112 bis 126, dadurch gekennzeichnet,
dass der wenigstens eine Oxidationskatalysator B ein Vollkatalysator oder ein Tragerkata-
lysator ist.

Verfahren gemaf der Ausfihrungsform 127, dadurch gekennzeichnet, dass die Geomet-
rie des Vollkatalysators ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Kugel, Ring und
Vollzylinder, sowie eine Langstausdehnung im Bereich von 1 bis 10 mm aufweist.

Verfahren gemaf der Ausfihrungsform 127, dadurch gekennzeichnet, dass die Geomet-
rie des Vollkatalysators ein Ring (ein Hohlzylinder) ist, mit einem AuRendurchmesser im
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Bereich von 3 bis 10 mm, einer H6he von 1 bis 10 mm, einem Innendurchmesser von 1
bis 8 mm und einer Wanddicke von 1 bis 3 mm.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 112 bis 126, dadurch gekennzeichnet,
dass der wenigstens eine Aldokondensationskatalysator B ein Schalenkatalysator ist, der
die katalytisch aktive Masse als Schale auf die Oberflache eines inerten Tragerformkor-
pers aufgebracht aufweist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 130, dadurch gekennzeichnet, dass der Tragerform-
kérper eine Kugel oder ein Ring ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 130 oder 131, dadurch gekennzeichnet, dass die
Langstausdehnung des Tragerformkdrpers 1 bis 10 mm betrégt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 130 bis 132, dadurch gekennzeichnet,
dass der inerte Tragerformkérper aus Steatit ist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 130 bis 133, dadurch gekennzeichnet,
dass die Dicke der Schale aus Aktivmasse 10 bis 2000 pm, oder 10 bis 500 pm, oder 100
bis 500 ym, oder 200 bis 300 pm betragt.

Verfahren gemaR einer der Ausflihrungsformen 1 bis 134, dadurch gekennzeichnet, dass
es eine weitere, eine dritte Reaktionszone C, die mit wenigstens einem Oxidationskataly-
sator C beschickt ist, aufweist und die folgenden zusatzlichen Mafnahmen umfasst:

- durch eine dritte Reaktionszone C, die mit wenigstens einem Oxidationskatalysator
C beschickt ist, wird ein Strom eines die Reaktanden Methanol und molekularer
Sauerstoff sowie wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verd(in-
nungsgas enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs C hindurch gefiihrt und
beim Durchstrémen der Reaktionszone C im Reaktionsgaseingangsgemisch C ent-
haltenes Methanol heterogen katalysiert zu Formaldehyd und Wasserdampf oxidiert,
so dass ein Formaldehyd, Wasserdampf sowie wenigstens ein von Wasserdampf
verschiedenes inertes Verdinnungsgas enthaltendes Produktgasgemisch C ent-
steht und ein Strom an Produktgasgemisch C die Reaktionszone C verlasst, wobei
dem durch die Reaktionszone C stromenden Reaktionsgasgemisch C auf seinem
Weg durch die Reaktionszone C wahlweise weiterer molekularer Sauerstoff
und/oder weiteres inertes Verdiinnungsgas zugefligt werden kann,

- wahlweise wird aus dem Produktgasgemisch C in einer Trennzone T* im Produkt-
gasgemisch C gegebenenfalls noch enthaltenes nicht umgesetztes Methanol vom
Produktgasgemisch C abgetrennt, wobei ein Formaldehyd enthaltendes Produkt-
gasgemisch C* verbleibt, und
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- das Produktgasgemisch C oder das Produktgasgemisch C* wird zur Erzeugung des
Reaktionsgaseingangsgemischs B in die Reaktionszone B gefiihrt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 135, dadurch gekennzeichnet, dass in der Trennzone
T* abgetrenntes Methanol zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs C in die
Reaktionszone C riickgefihrt wird.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 135 oder 136, dadurch gekennzeichnet, dass die Ab-
trennung des Methanols in der Trennzone T* rektifikativ erfolgt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 135 bis 137, dadurch gekennzeichnet,
dass der wenigstens eine Oxidationskatalysator C eine katalytisch aktive Masse aufweist,
die wenigstens elementares Silber umfasst.

Verfahren gemalf der Ausfihrungsform 138, dadurch gekennzeichnet, dass die Reinheit
des elementaren Silbers > 99,7 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf der Ausfihrungsform 138, dadurch gekennzeichnet, dass die Reinheit
des elementaren Silbers > 99,9 oder > 99,99 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfliihrungsformen 138 bis 140, dadurch gekennzeichnet,
dass der wenigstens eine Oxidationskatalysator C Silberkristalle umfasst, deren
Langstausdehnung im Bereich von 0,1 bis 5 mm liegt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 141, dadurch gekennzeichnet, dass die Silberkristalle
mit einer porésen Schicht aus oxidischem Material wenigstens eines der Elemente Al, Si,
Zr und Ti Uberzogen sind, deren Dicke im Bereich 0,3 bis 10 pm liegt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 138 bis 142, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs C an Methanol wenigstens 5 Vol.-%
betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 143, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des
Reaktionsgaseingangsgemischs C an Methanol nicht mehr als 60 Vol-% betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 138 bis 142, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs C an Methanol 15 bis 50 Vol.-% be-
tragt.
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Verfahren gemaR einer der Ausfliihrungsformen 138 bis 142, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs C an Methanol 20 bis 40 Vol.-%
oder 20 bis 30 Vol.-% betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 138 bis 146, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C den molekularen Sauerstoff in einer molaren
Menge no und das Methanol in einer molaren Menge nue enthalt und das Verhaltnis no :
nue Kleiner als 1 ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 147, dadurch gekennzeichnet, dass no : nwe 0,1 bis
0,8 oder 0,2 bis 0,6 betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 138 bis 148, dadurch gekennzeichnet,
dass no : nwe 0,3 bis 0,5 betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 138 bis 149, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C > 0 bis 50 Vol.-% an H.0 enthélt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 150, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions-
gaseingangsgemisch C 15 bis 35 Vol.-% oder 20 bis 30 Vol.-% an H,0O enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 138 bis 151, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C als wenigstens ein von Wasserdampf ver-
schiedenes inertes Verdiinnungsgas N2 enthalt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 152, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions-
gaseingangsgemisch C 20 bis 80 Vol.-% N enthalt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 152 oder 153, dadurch gekennzeichnet, dass das
Reaktionsgaseingangsgemisch C 30 bis 70 Vol.-% Nz enthalt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 152 bis 154, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C 40 bis 60 Vol.-% N enthalt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 138 bis 155, dadurch gekennzeichnet,
dass das Methanol in der Reaktionszone C bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von
400 bis 800°C zu Formaldehyd und Wasser oxidiert wird.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 138 bis 156, dadurch gekennzeichnet,
dass das Methanol in der Reaktionszone C bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von
500 bis 800°C zu Formaldehyd und Wasser oxidiert wird.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/035019 PCT/EP2011/065863

158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

67
Verfahren gemaR einer der Ausfliihrungsformen 138 bis 156, dadurch gekennzeichnet,
dass das Methanol in der Reaktionszone C bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von
450 bis 650°C, oder von 500 bis 600°C zu Formaldehyd und Wasser oxidiert wird.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 138 bis 156, dadurch gekennzeichnet,
dass das Methanol in der Reaktionszone C bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von
600 bis 750°C zu Formaldehyd und Wasser oxidiert wird.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 138 bis 159, dadurch gekennzeichnet,
dass das Methanol in der Reaktionszone C bei einem Arbeitsdruck im Bereich von 103 bis
108 Pa oder von 104 bis 2-105 Pa zu Formaldehyd und Wasser oxidiert wird.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 135 bis 137, dadurch gekennzeichnet,
dass der wenigstens eine Oxidationskatalysator C eine katalytisch aktive Masse aufweist,
die ein Mischoxid ist, das wenigstens ein Ubergangsmetall im oxidierten Zustand auf-
weist.

Verfahren gemal Ausfihrungsform 161, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens
eine Ubergangsmetall Mo und/oder V umfasst.

Verfahren gemal Ausfihrungsform 161, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens
eine Ubergangsmetall Mo und Fe umfasst.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 161, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch
aktive Masse ein Mischoxid der allgemeinen Formel lll,

[Fez (MoO4)s]1 [M1nOn]q (nn,
in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:

Mt = Mo und/oder Fe, oder
Mo und/oder Fe sowie bezogen auf die molare Gesamtmenge aus Mo und Fe
eine molare Gesamtmenge von bis zu 10 mol-% (z.B. 0,01 bis 10 mol-%, oder
0,1 bis 10 mol-%), vorzugsweise zu nicht mehr als 5 mol-%, eines oder meh-
rere Elemente aus der Gruppe bestehend aus Ti, Sb, Sn, Ni, Cr, Ce, Al, Ca,
Mg, V, Nb, Ag, Mn, Cu, Co, Si, Na, K, Tl, Zr, W, Ir, Ta, As, P und B,

o} = 0 bis 5,
m = 1 bis 3,
n = 1 bis 6,

ist.
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Verfahren gemaf Ausfihrungsform 164, dadurch gekennzeichnet, dass q = 0,5 bis 3 ist.

Verfahren gemafs Ausfihrungsform 164 oder 165, dadurch gekennzeichnet, dass q = 1
bis 2 ist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 164 bis 166, dadurch gekennzeichnet,
dass M'=Mo, m =1 und n = 3ist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 164 bis 166, dadurch gekennzeichnet,
dass M'=Fe, m =2 undn = 3 ist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 164 bis 168, dadurch gekennzeichnet,
dass weniger als 50 mol-% des im Mischoxid Ill enthaltenen Fe in der Oxidationsstufe +2
vorliegt.

Verfahren gemaf einer der Ausfliihrungsformen 164 bis 168, dadurch gekennzeichnet,
dass weniger als 20 mol-% des im Mischoxid Il enthaltenen Fe in der Oxidationsstufe +2
vorliegt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 164 bis 168, dadurch gekennzeichnet,
dass weniger als 10 mol-% des im Mischoxid Il enthaltenen Fe in der Oxidationsstufe +2
vorliegt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 164 bis 168, dadurch gekennzeichnet,
dass die Gesamtmenge des im Mischoxid Il enthaltenen Fe in der Oxidationsstufe +3
vorliegt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 164 bis 172, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verhaltnis nwo : Nre, gebildet aus der im Mischoxid 11l enthaltenen molaren Men-
ge an Mo und der in demselben Mischoxid Il enthaltenen molaren Menge an Fe, 1:1 bis
5:1 betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 164 bis 172, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalytisch aktive Masse sich formal als ein Gemisch aus MoO3; und Fe,O3 dar-
stellen Iasst, wobei der Gehalt des Gemischs an MoO3 65 bis 95 Gew.-% und der Gehalt
des Gemischs an Fe;03 5 bis 35 Gew.-% betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 174, dadurch gekennzeichnet,
dass der wenigstens eine Oxidationskatalysator C ein Vollkatalysator ist.
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Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 175, dadurch gekennzeichnet, dass die Geometrie
des Vollkatalysators ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Kugel, Ring und Voll-
zylinder.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 176, dadurch gekennzeichnet, dass die Langstaus-
dehnung des Vollkatalysators 1 bis 10 mm betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 175, dadurch gekennzeichnet, dass der Vollkatalysa-
tor die Geometrie eines Rings mit einem Aussendurchmesser von 3 bis 10 mm, einer Ho-
he von 1 bis 10 mm und einem Innendurchmesser von 1 bis 8 mm aufweist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 178, dadurch gekennzeichnet, dass der Ring eine
Wanddicke von 1 bis 3 mm aufweist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 174, dadurch gekennzeichnet,
dass der wenigstens eine Oxidationskatalysator C ein Schalenkatalysator ist, der das ka-
talytisch aktive Mischoxid als Schale auf die Oberflache eines inerten Tragerformkdrpers
aufgebracht aufweist.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 180, dadurch gekennzeichnet, das der Tragerform-
kérper eine Kugel oder ein Ring ist.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 181, dadurch gekennzeichnet, dass die Langstaus-
dehnung des Tragerformkdrpers 1 bis 10 mm betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 180, dadurch gekennzeichnet, dass der inerte Trager-
formkdrper ein Ring mit einer Lange von 2 bis 10 mm, einem AuBendurchmesser von 4
bis 10 mm und einer Wanddicke von 1 bis 4 mm ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 180 bis 183 dadurch gekennzeichnet,
dass der inerte Tragerformkdrper aus Steatit ist.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 180 bis 184, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schale aus katalytisch aktivem Mischoxid eine Dicke von 10 bis 2000 pm, oder
10 bis 500 pm, oder 100 bis 500 pm, oder 200 bis 300 um hat.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 185, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C nicht mehr als 15 Vol.-% Methanol enthélt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 185, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C nicht mehr als 11 Vol.-% Methanol enthalt.
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Verfahren gemaR einer der Ausfliihrungsformen 161 bis 187, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C 2 bis 10 Vol.-% Methanol enthalt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 188, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C 6 bis 9 Vol.-% Methanol enthalt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 189, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C den molekularen Sauerstoff in einer molaren
Menge no und das Methanol in einer molaren Menge nue enthalt und das Verhaltnis no :
Nme Wenigstens 1 oder groRer als 1 ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 190, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhéaltnis
No : Nwe 1,1 bis 5 betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 190 oder 191, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verhaltnis no : nwe 1,5 bis 3,5 betragt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 192, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C als wenigstens ein von Wasserdampf ver-
schiedenes inertes Verdiinnungsgas N2 enthalt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 193, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions-
gaseingangsgemisch C 70 bis 95 Vol.-% N; enthalt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 194, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C 0 bis 20 Vol.-% H,0 enthalt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 195, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions-
gaseingangsgemisch C 0,1 bis 10 Vol.-% H20 enthalt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 195 oder 196, dadurch gekennzeichnet, dass das
Reaktionsgaseingangsgemisch C 0,2 bis 7 Vol.-% H20 enthélt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 194 bis 196, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgaseingangsgemisch C 0,5 bis 5 Vol.-% H,0 enthalt.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 198, dadurch gekennzeichnet,
dass das Methanol in der Reaktionszone C bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von
250 bis 500°C zu Formaldehyd und Wasser oxidiert wird.
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200. Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 199, dadurch gekennzeichnet, dass das Methanol in

201.

202.

203.

204.

205.

der Reaktionszone C bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 250 bis 400°C zu
Formaldehyd und Wasser oxidiert wird.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 161 bis 200, dadurch gekennzeichnet,
dass das Methanol in der Reaktionszone C bei einem Arbeitsdruck im Bereich von 103 bis
108 Pa oder von 104 bis 2-105 Pa zu Formaldehyd und Wasser oxidiert wird.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 201, dadurch gekennzeichnet, dass
eine Teilmenge des Stoffstroms Y zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs A
in die Reaktionszone A riickgefihrt wird.

Verfahren gemafg einer der Ausfiihrungsformen 135 bis 202, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Teilmenge des Stoffstroms Y zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsge-
mischs C in die Reaktionszone C riickgefihrt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausfliihrungsformen 1 bis 203, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Auftrennung des Produktgasgemischs B in der Trennzone T das Produktgasgemisch
B, wahlweise nach direkter und/oder indirekter Abkiihlung desselben, in eine mit trenn-
wirksamen Einbauten ausgeristete Kondensationskolonne geleitet und innerhalb der
Kondensationskolonne fraktionierend kondensiert wird und die Stoffstrome X, Y und Z als
voneinander getrennte Fraktionen aus der Kondensationskolonne herausgefiihrt werden.

Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 203, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Auftrennung des Produktgasgemischs B in der Trennzone T das Produktgasgemisch
B, wahlweise nach direkter und/oder indirekter Abkiihlung desselben, in einer mit trenn-
wirksamen Einbauten ausgestatteten Absorptionskolonne im Gegenstrom zu einem bei
Normaldruck hoher als Acrylséure siedenden organischen Losungsmittel geflihrt und die
im Produktgasgemisch B enthaltene Essigsaure und Acrylsaure unter Erhalt eines Absor-
bats in das Losungsmittel absorbiert wird, wahrend ein Stoffstrom Z die Absorptionsko-
lonne an deren Kopf verlasst, und vom Absorbat anschlieend die Stoffstrome X und Y
durch fraktionierende Destillation desselben in einer Rektifikationskolonne als getrennte
Fraktionen abgetrennt werden.

206. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 203, dadurch gekennzeichnet, dass

zur Auftrennung des Produktgasgemischs B in der Trennzone T das Produktgasgemisch
B, wahlweise nach direkter und/oder indirekter Abkiihlung desselben, in einer mit trenn-
wirksamen Einbauten ausgestatteten Absorptionskolonne im Gegenstrom zu einer wéss-
rigen Losung als Absorptionsmittel gefuhrt und die im Produktgasgemisch B enthaltene
Essigsaure und Acrylséure unter Erhalt eines Absorbats in das Losungsmittel absorbiert
wird wahrend ein Stoffstrom Z die Absorptionskolonne an deren Kopf verlasst, und vom
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Absorbat anschlieRend die Stoffstréme X und Y durch fraktionierende Destillation dessel-
ben in einer Rektifikationskolonne als getrennte Fraktionen abgetrennt werden.

Acrylsaure, fur die das Verhaltnis V aus der in dieser Acrylsdure enthaltenen molaren
Menge n'4C an “C-Atomkernen zu der in derselben Acrylsaure enthaltenen molaren
Menge n'?C an 2C-Atomkernen, V = n'C : n'2C, grof3er als 0 und kleiner als das ent-
sprechende im Kohlendioxid derAtmosphére auf der Erde vorliegende molare Verhaltnis
V* von “C-Atomkernen zu 2C-Atomkernen ist.

Acrylsédure gemaf Ausfihrungsform 207, dadurch gekennzeichnet, dass V = (1/3)-V* ist.
Acrylsédure gemal Ausfihrungsform 207, dadurch gekennzeichnet, dass V = (2/3) -V* ist.

Wenigstens 1 kg Acrylséure enthaltende flissige Phase P, dadurch gekennzeichnet, dass
die enthaltene Acrylséure eine Acrylsaure geman einer der Ausflihrungsformen 207 bis

209 ist.
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Beispiele

1)

A)

Herstellung verschiedener Katalysatoren

Herstellung eines Mischoxidkatalysators fir die heterogen katalysierte partielle Gaspha-
senoxidation von Methanol zu Formaldehyd nach dem FORMOX-Verfahren

In einer eine Temperatur von 60°C aufweisenden Mischung aus 800 ml Wasser und 250 g
einer 25 gew.-%igen wassrigen Ammoniaklésung wurden unter Aufrechterhaltung der
60°C 530 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat ((NH4)sM07024-4H20) geldst. Dabei wur-
de eine 60°C warme L&sung 1 erhalten.

In 1000 ml 60°C warmem Wasser wurden 808 g Eisen-(lll)-nitratnonahydrat
(Fe(NOs)3-9H20) unter Beibehalt der 60°C geldst. Dabei wurde eine 60°C warme Ldsung 2
erhalten.

Innerhalb von 20 min wurde die Lésung 2 unter Beibehalt der 60°C kontinuierlich in die
Losung 1 eingerthrt. Anschliefiend wurde noch 5 min bei 60°C nachgerthrt. Die erhaltene
wassrige Suspension wurde anschlieend bei einer Eintrittstemperatur von 340°C und ei-
ner Austrittstemperatur von 110°C im Luftstrom innerhalb von 1,5 h spriihgetrocknet
(Sprihturm vom Typ Mobile Minor 2000 (MM-) der Firma Niro A/S, Gladsaxevej 305, 2860
Soborg, Danemark, mit einem Zentrifugalzerstauber vom Typ FO1A und einem Zerstauber-
rad vom Typ SL24-50). Wahrend der Spriihtrocknung wurde der jeweils noch nicht ge-
spruhte Anteil der Suspension unter Beibehalt der 60°C weitergerthrt.

Das so erhaltene Spruhpulver wurde, bezogen auf sein Gewicht, mit 1 Gew.-% Graphit
TIMREX® T44 der Firma Timcal AG (vgl. WO 2008/087116) homogen vermischt (in einem
Rhonradmischer; Raddurchmesser: 650 mm, Trommelvolumen: 5 |, Drehzahl: ca. 30
U/min, Mischdauer: 30 min). Das resultierende Gemisch wurde dann in einem Walzen-
kompaktor vom Typ RCC 100x20 der Fa. Powtec mit 2 gegenlaufigen Stahlwalzen bei ei-
nem Pressdruck von 12 bar kompaktiert und anschlieRend durch ein Sieb mit quadrati-
schen Maschen einer Maschenweite von 0,8 mm gedrlickt. Das resultierende Kompaktat
(es wies ein Schuttgewicht von 1050 g/l und eine im Wesentlichen einheitliche Kérnung
von > 0,4 mm und < 0,8 mm auf) wurde anschlieRend im vorgenannten Rhénradmischer
bei einer Drehzahl von ca. 30 U/min innerhalb von 30 min mit, bezogen auf sein Gewicht, 3
Gew.-% desselben Graphits vermischt und anschlieend wie in der DE-A 10 2008040093
beschrieben zu ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkorpern der Geometrie 5 mm x 3
mm x 3 mm (Aulendurchmesser x Héhe x Innendurchmesser) mit einer Seitendruckfestig-
keit von 22 £ 5 N und einer Masse von 130 mg verdichtet (Flllhthe: 7,5 — 9 mm; Press-
kraft: 3,0 — 3,5 kN; Kilian Rundlaufer (9-fach-Tablettiermaschine) vom Typ S100 (Fa. Kili-
an, D-50735 KdlIn). Die Tablettierung erfolgte unter Stickstoffatmosphére.
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Zur abschliellenden thermischen Behandlung wurden die Katalysatorvorlauferformkorper
gleichmaRig auf 4 nebeneinander angeordnete Gitternetze mit einer quadratischen Grund-
flache von jeweils 150 mm x 150 mm (Schiitthbhe: ca. 40 mm) aufgeteilt und in einem von
Luft durchstromten Umluftofen (Firma Heraeus Instruments GmbH, D-63450 Hanau, Typ:
K 750/2) wie folgt behandelt. Der Luftstrom betrug 100 NI/h und wies anfanglich eine Tem-
peratur von 120°C auf. Die 120°C wurden zun&chst fir 10 h aufrechterhalten. Dann wurde
die Temperatur innerhalb von 10 h im Wesentlichen linear auf 460°C erhéht und die 460°C
anschlieend fur weitere 4 h aufrechterhalten. Danach wurde innerhalb von 5 h auf 25°C
abgekunhilt.

Es wurde so ein ringférmiger Vollkatalysator-Oxidationskatalysator C erhalten, dessen
Mischoxidaktivmasse die Stochiometrie Fex(MoQ4)s aufwies. AnschlieBend wurden die
Vollkatalysatorringe durch ein Sieb mit quadratischen Maschen einer Maschenweite von
0,8 mm gedrtckt. Der Siebdurchgang (splittférmiger Oxidationskatalysator C) wies eine im
Wesentlichen einheitliche Kérnung (Langstausdehnung) von > 0,4 mm und < 0,8 mm auf.

Herstellung eines Mischoxidkatalysators zur Beschickung des Abschnitts 1 einer Reakti-
onszone A fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Ethanol zu Es-
sigsaure.

380 g Wasser wurden in einem 2 I-Becherglas vorgelegt und auf 55°C erwarmt. Dann
wurden 220 g Oxalsauredihydrat zugegeben und unter Beibehalt der 55°C unter Rihren
aufgeldst. Nach vollstandiger Auflésung des Oxalsauredihydrats wurden 116 g feinteiliges
V205 zugegeben, wobei sich ein tiefblauer Vanadin-Komplex bildete. Nach beendeter Zu-
gabe des V205 wurde das Gemisch unter Riihren innerhalb von 20 min im Wesentlichen li-
near auf 80°C erwarmt. Diese Temperatur wurde unter Riihren fiir weitere 10 min auf-
rechterhalten. Danach wurde die gebildete wassrige Lésung innerhalb von 60 min im We-
sentlichen linear auf 25°C abgekdhlt.

Zu 135 ml der wie beschrieben hergestellten wassrigen Losung wurden 97,5 g feinteiliges
Titandioxid gegeben (Hersteller: Fa. Fuji; Typ: TA 100C; Anatas-Modifikation; spezifische
Oberflache (BET) : 20 m#%/g; 2200 ppm Schwefel; 1600 ppm Niob; Partikelgréfenverteilung
(1 g TiO2in 100 ml Wasser 10 min mit Magnetrihrer verriihren, anschlietend Bestimmung
der Partikeldurchmesserverteilung mittels dynamischer Lichtstreuung in einem Mastersizer
S der Fa. Malvern Instruments mit einer small volume Naf¥dispergiereinheit MS1) : dqo =
0,6 pm, dsp = 1,1 pm, dgo = 2,1 pm; dx meint dabei, das X % des Partikelgesamtvolumens
aus Partikeln mit diesem oder einem kleineren Durchmesser bestehen). Anschlieend
wurde das Gemisch 3 Minuten lang mit einem Ultra-Turax-Ruhrer der Fa. Janke & Kunkel
GmbH und Co. KG -~ IKA Labortechnik (Schaft-Typ: S 50KR-G45 F fein, Schaftrohrdurch-
messer: 25 mm, Statordurchmesser: 45 mm, Rotordurchmesser: 40 mm) bei 8000 U/min
homogenisiert. Die resultierende wassrige Dispersion wurde zur Beschichtung von 150 g
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Splitt aus Steatit C220 der Fa. CeramTec mit einer Langstausdehnung im Bereich von 1
mm bis 1,5 mm verwendet.

Zu diesem Zweck wurden die 150 g Steatit-Spilitt in eine rotierende Dragiertrommel (mit ei-
nem Innenradius von 15 cm und einem Innenvolumen von 1800 cm3) als Beschichtungs-
anlage eingebracht. Die Drehzahl der Dragiertrommel betrug 200 U/min. Das Aufbringen
der wassrigen Dispersion auf die Oberflache des Steatit-Splitts erfolgte durch Aufspriihen
der wassrigen Dispersion mit Hilfe einer Zweistoffzerstaubungsduise.

Als Zerstdubungsmedium wurden 250 NI/h Druckluft (10 bar (1)) eingesetzt, die eine Tem-
peratur von 25 °C aufwies. Der Dispersionsstrom betrug 100 ml/h bei einer Temperatur der
wassrigen Dispersion von 25°C. Die Zerstdubungsform war ein kreisférmiger Vollkegel
(10° - 40°). Die Zerstaubungsart war Nebel, mit einer TrépfchengréRe <50 bis 150 ym. Der
Durchmesser des Stromungsquerschnitts fiir die Dispersion betrug 1 mm. Die Innentempe-
ratur der Beschichtungstrommel wurde beim Beschichtungsvorgang bei 120°C gehalten.
Nach beendetem Spriihvorgang wurde in der Dragiertrommel unter ansonsten unverander-
ten Bedingungen noch 30 min getrocknet. Nachfolgend wurden die beschichteten Trager-
partikel in eine Porzellanschale gegeben und in dieser befindlich in einem Muffelofen (1,5 |
Innenvolumen) unter Luft (nicht strémend) calciniert. Dazu wurde die Temperatur im Calci-
nationsgut mit einer Aufheizrate von 3°C/min von 100°C auf 500°C erhdht und anschlie-
Bend flr 3 h bei dieser Temperatur gehalten. AbschlieRend wurde das Calcinationsgut in-
nerhalb von 12 h im Muffelofen befindlich im Wesentlichen linear auf 25°C abgekihlt.

Es wurde so als Oxidationskatalysator A(1) ein Schalenkatalysator erhalten, dessen kata-
lytisch aktive Mischoxidschale im Mittel die Stdchiometrie

(V20s5) (TiO2)y, mit x=18,3 Gew.-% und y = 81,7 Gew.-%

aufwies.

Herstellung eines Mischoxidkatalysators zur Beschickung des Abschnitts 2 einer Reakti-
onszone A fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Ethanol zu Es-
sigsaure

In 2700 g Wasser, das eine Temperatur von 25°C aufwies, wurden 127 g Kupfer-(I1)-
acetatmonohydrat unter Beibehalt dieser Temperatur zu einer Lésung 1 gelost.

In 5500 g Wasser, das eine Temperatur von 95°C aufwies, wurden unter Beibehalt dieser
Temperatur innerhalb von 5 min 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat geldst. An-
schlieiend wurden unter Beibehalt der 95°C 143 g Ammoniummetavanadat zugegeben
und die resultierende Losung bei 95°C weitere 30 min gerthrt. Danach wurden 126 g Am-
moniumparawolframatheptahydrat zugegeben und die resultierende Losung bei 95°C wei-
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tere 40 min. gerthrt. Anschlie3end wurde die so erhaltene Ldsung 2 innerhalb von 10 min
auf 80°C abgekdihilt.

Die 25°C aufweisende Lésung 1 wurde dann innerhalb von 5 min. in die 80°C warme L6-
sung 2 unter Beibehalt der 80°C eingerthrt. Die resultierende Losung wurde anschlieRend
bei einer Eintrittstemperatur von 350°C und einer Austrittstemperatur von 110°C innerhalb
von 3 h im Luftstrom spruhgetrocknet (Sprihturm vom Typ Mobile Minor 2000 (MM-1) der
Firma Niro A/S, Gladsaxevej 305, 2860 Soborg, Danemark, mit einem Zentrifugalzerstau-
ber vom Typ FO A1 und einem Zerstauberrad vom Typ SL24-50). Wahrend der Spriih-
trocknung wurde der jeweils noch nicht gespriihte Anteil der Suspension unter Beibehalt
der 80°C weitergeruhrt. Jeweils 1 kg des erhaltenen Spriihpulvers wurden mit 0,15 kg
Wasser, das eine Temperatur von 25°C aufwies, verknetet (Kneter der Fa. Werner & Pflei-
derer vom Typ Z51-80; Knetdauer: ca. 2 Stunden; Knettemperatur: 30 bis 35°C). An-
schlielend wurde das Knetgut mit einer Schichtdicke von ca. 2 cm in einem mit einem
Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch beschickten Umluftofen calciniert. Der Gehalt an molekula-
rem Sauerstoff des Sauerstoff/Stickstoffgemischs wurde dabei so eingestellt, dass am
Ausgang des Umluftofens der O2-Gehalt 1,5 Vol.-% betrug. Im Rahmen der Calcinierung
wurde die Knetmasse zunéachst mit einer Aufheizrate von 10°C/min von 30°C auf 300°C
aufgeheizt (jeweils Temperatur des Calcinationsguts) und anschlieend wahrend 6 h auf
dieser Temperatur gehalten. Danach wurde das Calcinationsgut mit einer Aufheizrate von
10°C/min auf 400°C aufgeheizt und diese Temperatur anschlieend wahrend 1 h auf-
rechterhalten. AnschlieRend wurde die Temperatur des Calcinationsgut im Wesentlichen
linear innerhalb von 12 h auf 25°C abgekhlt. Die Ofenbeladung war fiir die Calcination
250 g/l (g Knetgut pro | Innenvolumen des Umluftofens). Der Eingangsvolumenstrom des
Sauerstoff/Stickstoff-Gemischs betrug 80 NI/h und die Verweilzeit der Sauerstoff/Stickstoff-
Beschickung (berechnet als Verhaltnis aus dem Innenvolumen des Umluftofens und dem
zugefuhrten Volumenstrom des mit einer Temperatur von 25°C zugefiihrten Sauer-
stoff/Stickstoff-Gemischs) war 135 sec. Das Innenvolumen des Umluftofens betrug 3 I.

Das resultierende katalytisch aktive Mischoxid hatte die Stéchiometrie Mo12V3sW1 2Cu1,60n.

Die katalytisch aktive Oxidmasse wurde anschlief3end in einer Mihle ZM 200 der Fa.
Retsch zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, dessen Partikeldurchmesser (Langstaus-
dehnung) im Wesentlichen im Bereich von 0,1 bis 50 pm lag (eine erfindungsgemag glins-
tige Durchmesserverteilung des feinteiligen Pulvers zeigt die Figur 2 der DE-A
102010023312). Mit diesem Aktivmassenpulver wurden in einer Drehtrommel in Analogie
zum in der EP-A 714 700 beschriebenen Beschichtungsverfahren oberflachenrauhe Ku-
geln aus Steatit C220 der Fa. CeramTec mit einem Kugeldurchmesser von 2 bis 3 mm un-
ter Zusatz von Wasser als Bindemittel beschichtet. AbschlieBend wurden die beschichte-
ten Kugeln mit 110°C heifder Luft getrocknet. Der Aktivmassenanteil der so erzeugten ku-
gelférmigen Schalenkatalysatoren A(2) wurde einheitlich auf 20 Gew.-% eingestellt. Der
Restwassergehalt der Aktivmasse lag nach der Trocknung bei 0,2 Gew.-%.
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Herstellung eines Aldolkondensationskatalysators B, dessen Aktivmasse ein mit Fe(lll)
dotiertes Vanadin-Phosphoroxid ist

In einem mit molekularem Stickstoff (N>-Gehalt > 99,99 Vol.-%) und Gber Druckwasser von
aullen beheizbaren, ein Innenvolumen von 8 m? aufweisenden, auf seiner Innenoberflache
emaillierten und mit Strombrechern sowie einem Impellerriihrer ausgestatteten Rihrkessel
wurden 4602 kg iso-Butanol vorgelegt. Nach Inbetriebnahme des dreistufigen Impellerriih-
rers wurde das iso-Butanol unter Riickfluss auf 90°C erhitzt. Unter Beibehalt dieser Tem-
peratur wurde nun damit begonnen, Uber eine Férderschnecke 690 kg feinteiliges Vana-
dinpentoxid kontinuierlich zuzufiihren. Nachdem innerhalb von 20 min 460 kg Vanadinpen-
toxid (V20s) zugegeben waren, wurde unter Fortsetzung der Zufuhr von Vanadinpentoxid
mit dem kontinuierlichen Zupumpen von 805 kg 105 gew.-%iger Phosphorsaure (vgl. DE-A
3520053) begonnen, wobei die Temperatur von 90°C beibehalten wurde (Pumprate = 160
kg/h).

Nach beendeter Zugabe der Phosphorsaure wurde das Gemisch unter Rihren und unter
Ruckfluss auf Temperaturen im Bereich von 100 bis 108°C erhitzt und wahrend 14 Stun-
den in diesem Temperaturbereich gehalten. AnschlieBend wurde die erhaltene heile Sus-
pension innerhalb von 75 Minuten im Wesentlichen linear auf 60°C abgekihlt und 22,7 kg
Fe-(llI)-Phosphat-Hydrat zugegeben (Fe-Gehalt: 29,9 Gew.-%; Lieferant: Firma Dr. Paul
Lohmann; frei von Fe-(I1)-Verunreinigungen). Dann wurde wieder unter Rickfluss auf
Temperaturen von 100 bis 108°C erhitzt und die Suspension unter weiterem Riihren f{ir 1
Stunde bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieRend wurde die ca. 105°C heilBe Suspen-
sion in eine zuvor mit Stickstoff inertisierte sowie auf 100°C beheizte Druckfilternutsche
abgelassen und bei einem Druck oberhalb der Filternutsche von ca. 0,35 Mpa abs. abfilt-
riert. Der anfallende Nutschkuchen wurde durch stetiges Einleiten von Stickstoff unter Riih-
ren und bei 100°C innerhalb von einer Stunde trocken geblasen. Nach dem Trockenblasen
wurde auf 155°C aufgeheizt und auf einen Druck von 15 kPa abs. (150 mbar abs.) evaku-
iert.

Unter diesen Bedingungen wurde die Trocknung bis zu einem Restgehalt an iso-Butanol
von 2 Gew.-% in der getrockneten Vorldufermasse durchgefiihrt. Diese enthielt Fe und V
im molaren Verhaltnis Fe/V von 0,016.

Anschlieend wurde das Trockenpulver in einem geneigten Drehrohr aus Edelstahl, das
von 100 m?h Luft (deren Eintrittstemperatur 150°C betrug) durchstromt wurde und innen-
liegende spiralférmige Wendeln aufwies, weiterbehandelt. Die Rohrlange betrug 6,5 m, der
Innendurchmesser 0,9 m und die Drehrohrwanddicke war 2,5 cm. Die Drehzahl des Dreh-
rohres betrug 0,4 U/min. Das Trockenpulver wurde dem Drehrohrinneren in einer Menge
von 60 kg/h an dessen oberem Ende zugefiihrt. Die spiralférmigen Wendeln gewahrleiste-
ten eine gleichférmige Rieselbewegung (abwarts) des Trockenpulvers innerhalb des Dreh-
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rohres. Die Drehrohrlange war in finf Heizzonen gleicher Lange aufgeteilt, die von auflen
temperiert wurden. Die auf der Aufdenwand des Drehrohres gemessenen Temperaturen
der funf Heizzonen betrugen von oben nach unten 250°C, 300°C, 345°C, 345°C und
345°C.

400 g des das Drehrohr verlassenden Pulvers wurden, bezogen auf ihr Gewicht, mit 1
Gew.-% Graphit (Asbury 3160, Fa. Timcal Ltd., vgl. WO 2008/087116) homogen vermischt
(in einem Rhonradmischer mit 650 mm Raddurchmesser, 5 | Trommelvolumen, Drehzanhl:
30 U/min, Mischdauer: 30 min.). Das resultierende Gemisch wurde dann mit Hilfe eines
Walzenkompaktors der Fa. Powtec mit 2 gegenlaufigen Stahlwalzen bei einem Pressdruck
von 9 bar kompaktiert und nachfolgend durch ein Sieb mit quadratischen Siebmaschen ei-
ner Weite von 1 mm gedrtckt. Das resultierende Kompaktat wies ein Schiittgewicht von
1100 g/l und eine im Wesentlichen einheitliche Kérnung von > 0,7 mm und < 0,8 mm auf.
30 ml Schittvolumen des Granulats wurden in einen vertikalen Rohrofen geflillt (Rohrin-
nendurchmesser: 26 mm; im Zentrum des Rohres von oben nach unten verlaufende
Thermohulse mit einem Aufiendurchmesser von 4 mm zur Aufnahme eines Thermoele-
ments). Durch den Rohrofen wurden 25 Ni/h Luft mit einer Eintrittstemperatur von 160°C
gefuhrt. Mit einer Heizrate von 5°C/min. wurde die Temperatur des im Rohrofen befindli-
chen Calcinationsgutes von 25°C auf 250°C erhéht. Nach Erreichen der Temperatur von
250°C wurde die Temperatur des Calcinationsgutes mit einer Heizrate von 2°C/min auf
330°C angehoben. Diese Temperatur wurde (ber einen Zeitraum von 40 min. gehalten.

Dann wurde unter Beibehaltung eines Volumenstroms von 25 NI/h von einer Luftdurch-
strémung auf eine Durchstrémung des Rohrofens mit einem Gemisch aus 50 Vol.-% N2
und 50 Vol.-% Wasserdampf umgestellt (dessen Eintrittstemperatur betrug 160°C) und die
Temperatur des Calcinationsgutes mit einer Heizrate von 3°C/min auf 425°C angehoben.
Diese Temperatur wurde Uber einen Zeitraum von 180min. gehalten. Dann wurde unter
Beibehaltung des Volumenstroms von 25 NI/h wieder auf eine Luftdurchstrémung umge-
stellt (die Eintrittstemperatur des Luftstroms war 25°C). Dann wurde die Temperatur des
Calcinationsgutes innerhalb von 120 min. auf 25°C abgekihlt.

Die Stochiometrie des wie beschrieben hergestellten, mit Fe (IIl) dotierten Vanadin-
Phosphoroxid-Aldolkondensationsvollkatalysators B war V1P1g5F€0,0160n.

Durchfuhrung erfindungsgemafier Verfahren A) bis D) zur Herstellung von Acrylséure aus
Ethanol und Formaldehyd unter Verwendung der in 1) hergestellten Katalysatoren

(die Gehalte aller Reaktionsgaseingangsgemische und Edukte wurden gaschroma-
tographisch bestimmt)

1. Gestaltung der Reaktionszone A



10

15

20

25

30

WO 2012/035019

PCT/EP2011/065863
79

Die Realisierung der Reaktionszone A erfolgte in einem Rohrreaktor A (Innendurchmesser:
12 mm; Wandstéarke: 1,5 mm; Lange: 2000 mm; Material: Edelstahl, DIN Werkstoff
1.4541), der von auf3en abschnittsweise elektrisch beheizt werden konnte. Die Katalysa-
torbeschickung im Rohrreaktor A war wie folgt gestaltet:

Abschnitt 1: 300 mm

59 mm

einer Vorschuttung aus Steatit-Splitt (1 bis 1,5 mm Langstausdeh-
nung; Steatit C220 von CeramTec) am Reaktoreingang;

eines homogenen Gemischs aus 3,3 ml des Oxidationskatalysa-
tors A(1) und 3,3 ml des fir die Vorschittung verwendeten Steatit-

Splitts;

Abschnitt 2: 15 mm mit 1,7 ml des Schalenkatalysators A(2); und

300 mm einer Nachsch(ttung aus dem fiir die Vorschlttung verwendeten

Steatit-Spilitt.

Die Abschnitte 1 und 2 grenzten unmittelbar aneinander.

Die Temperatur des Rohrreaktors A wurde im Bereich des Abschnitts 1 auf 185°C und im
Bereich des Abschnitts 2 auf 220°C eingestellt (jeweils die Aullenwandtemperatur des
Rohrreaktors A). 41,8 NI/h an Reaktionsgaseingangsgemisch A wurden der Vorschiittung
aus Steatit-Splitt mit einer Eintrittstemperatur von 150°C zugefiihrt. Der Druck am Eingang
in den Rohrreaktor A betrug 2,0 bar abs..

Das Reaktionsgaseingangsgemisch A wies folgende Gehalte auf:

1,6 Vol.-%  Ethanol,

9,97 Vol-% Wasserdampf,
59 Vol-% O, und

82,47 Vol-% Na.

Die letzten 1326 mm des Rohrreaktors A waren unbeheizt. Die Belastung der Katalysator-
beschickung mit Reaktionsgaseingangsgemisch A betrug ca. 5000 h-'. Die Belastung mit
Ethanol betrug 80 h-1 (NI/I-h).

Das den Rohrreaktor A verlassende Produktgasgemisch A (41,9 NI/h) wies folgende Ge-
halte auf (online GC-Analytik):

11,65 Vol-%  Wasser,
81,54 Vol-% Ng,

412  Vol-% Og,

1,42 Vol.-%  Essigsaure,
0,05 Vol-% Acetaldehyd,
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0,22 Vol-% CO,, und
<0,01 Vol.-% Ethanol.

2. Gestaltung der Reaktionszone B

Die Realisierung der Reaktionszone B erfolgte in einem Rohrreaktor B (Innendurchmesser:
15 mm; Wandstarke: 1,2 mm; Lange: 2000 mm; Material: Edelstahl DIN Werkstoff 1.4541),
der von aufien elektrisch beheizt werden konnte. Die Katalysatorbeschickung im Rohrreak-
tor B war wie folgt gestaltet:

1000 mm  einer Vorschiittung aus Steatit-Splitt (wie in der Reaktionszone A) am Reak-
toreingang; und
753 mm mit 133 ml des Aldolkondensationsvollkatalysators B.

Aus den 41,9 NI/h des Produktgasgemischs A, 2,0 NI/h einer in die Dampfphase Uberflihr-
ten wassrigen Losung von Formaldehyd in Wasser und 1,3 Nli/h einer in die Dampfphase
Uberflhrten Essigsédure (die den Stoffstrom Y abbildete) wurden 45,1 Ni/h des Reaktions-
gaseingangsgemischs B erzeugt.

Die Gehalte der verdampften Formaldehydlésung waren:

0,70  Vol.-%  Methanol,
37,23 Vol-%  Formaldehyd und
62,06 Vol-% Wasser.

Die Gehalte der verdampften Essigsédure waren:

99 Vol.-% Essigsaure.

Die Gehalte des Reaktionsgaseingangsgemischs B waren:

0,03 Vol-% Methanol,

1,64 Vol.-% Formaldehyd,
13,54 Vol.-% Wasser,

75,65 Vol-% Ny,

3,82 Vol-% O,

4,07 Vol.-% Essigsaure,

0,04 Vol-% Acetaldehyd, und
0,20 Vol-% CO..

Das Reaktionsgaseingangsgemisch B wurde der Vorschiittung aus Steatit-Splitt mit einer
Eintrittstemperatur von 350°C zugefihrt. Der Druck am Eingang in den Rohrreaktor B be-
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trug 1,5 bar abs.. Die Temperatur des Rohrreaktors B wurde auf der Lange seiner Fest-
bettbeschickung auf 375°C eingestellt (AuBenwandtemperatur des Rohrreaktors B). Die
Restlange des Rohrreaktors B war unbeheizt. Die Belastung der Katalysatorbeschickung
mit Reaktionsgaseingangsgemischs B war 340 h-1.

Das den Rohrreaktor B verlassende Produktgasgemisch B (45,1 NI/h) wies folgende Ge-
halte auf (online GC-Analytik):

0,02 Vol-% Methanol,
0,02 Vol-% Formaldehyd,
15,22 Vol.-% Wasser,
75,64 Vol-% Na,

3,41  Vol-% O,

1,29 Vol.-% Acrylsdure,
2,78 Vol.-% Essigsaure,
0,59 Vol-% COg, und
0,01  Vol-% Methylacetat.

Bezogen auf die der Reaktionszone A zugefiihrt molare Menge an Ethanol betrug die er-
zielte Ausbeute an Acrylsdure 87,0 mol-%.

Die Reaktionszone A und die Reaktionszone B waren wie in I)A) gestaltet und mit densel-
ben Katalysatorbetten beschickt. Die Schittungslange des katalytisch aktiven Teils im Ab-
schnitt 1 betrug jedoch 62 mm (homogenes Gemisch aus 3,5 ml Oxidationskatalysator
A(1) und 3,5 ml Steatit-Splitt). Die Durchfliihrung der heterogen katalysierten partiellen O-
xidation von Ethanol zu Essigsdure wurde wie in 11)A) durchgefiihrt, der Zufiihrstrom des
Reaktionsgaseingangsgemischs A betrug jedoch 43,3 NI/h. Erhalten wurden 43,4 NI/h an
Produktgasgemisch A. Die Zusammensetzung des Produktgasgemischs A entsprach jener
in I1)A). Die Belastung der Katalysatorbeschickung im Rohrreaktor A mit Reaktionsgasein-
gangsgemisch A betrug ca. 5000 h-'.

Aus den 43,4 NI/h des Produktgasgemischs A, einem durch Verdampfen und RUckspalten
von Trioxan erzeugten Formaldehydstrom von 0,7 NI/h und 1,0 NI/h einer in die Dampf-
phase Uberfluhrten Essigsaure (die den Stoffstrom Y abbildete) wurden 45,1 NI/h des Re-
aktionsgaseingangsgemischs B erzeugt.

Die Gehalte des Formaldehydstroms waren:

100 Vol.-% Formaldehyd.

Die Gehalte der verdampften Essigsédure waren:
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99 Vol.-% Essigsaure.

Die Gehalte des Reaktionsgaseingangsgemischs B waren:

1,48 Vol.-% Formaldehyd,
11,20 Vol.-% Wasser,

78,38 Vol.-% Na,

3,96 Vol-% O,

3,72 Vol-% Essigsaure,

0,05 Vol-% Acetaldehyd, und

0,21 Vol-% CO..

PCT/EP2011/065863

Das Reaktionsgaseingangsgemisch B wurde der Vorschiittung aus Steatit-Splitt mit einer
Eintrittstemperatur von 320°C zugefihrt. Der Druck am Eingang in den Rohrreaktor B be-
trug 1,5 bar abs.. Die Temperatur des Rohrreaktors B wurde auf der Lange seiner Fest-
bettschiittung auf 340°C eingestellt (AuRenwandtemperatur des Rohrreaktors B). Die
Restlange des Rohrreaktors B war unbeheizt. Die Belastung der Katalysatorbeschickung

mit Reaktionsgaseingangsgemisch B war 340 h-1 (NI/I-h).

Das den Rohrreaktor B verlassende Produktgasgemisch B (45,1 NI/h) wies folgende Ge-

halte auf (online GC-Analytik):

0,02 Vol-% Formaldehyd,
12,72 Vol.-% Wasser,

78,37 Vol-% Na,

3,76 Vol-% O,

1,35 Vol.-% Acrylsdure,
2,38 Vol.-% Essigsaure, und

0,39 Vol-% CO..

Bezogen auf die der Reaktionszone A zugeflihrte Menge an Ethanol betrug die erzielte

Ausbeute an Acrylsdure 88 mol-%.

Die Reaktionszone A und die Reaktionszone B waren wie in 11)A) gestaltet und mit densel-
ben Katalysatorbetten beschickt. Die heterogen katalysierte partielle Oxidation von Ethanol
zu Essigsaure wurde wie in II)A) durchgeflihrt, das Reaktionsgaseingangsgemisch A wies

jedoch folgende Gehalte auf

3,00 Vol.-% Ethanol,
10,01 Vol.-% Wasser,
741  Vol-% O, und
79,57 Vol-% Na.
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Das den Rohrreaktor A verlassende Produktgasgemisch A (41,9 NI/h) wies folgende Ge-
halte auf (online GC-Analytik):

0,01 Vol.-%  Ethanol,

13,26 Vol.-% Wasser,

78,58 Vol.-% Na,

3,99 Vol-% O,

2,66 Vol.-% Essigsaure,

0,09 Vol-% Acetaldehyd, und
0,41 Vol-% CO..

Aus den 41,9 NI/h des Produktgasgemischs A, einem durch Verdampfen und RUckspalten
von Trioxan erzeugten Formaldehydstrom von 1,2 NI/I-h und 2,0 NI/h einer in die Dampf-
phase Uberfluhrten Essigsaure (die den Stoffstrom Y abbildete) wurden 45,1 NI/h des Re-
aktionsgaseingangsgemischs B erzeugt.

Die Gehalte des Formaldehydstroms waren:

100 Vol.-% Formaldehyd.

Die Gehalte der verdampften Essigsédure waren:

99 Vol.-% Essigsaure.

Die Gehalte des Reaktionsgaseingangsgemischs B waren:

0,01  Vol-% Ethanol,

2,69 Vol.-% Formaldehyd,
12,32 Vol.-% Wasser,

73,01 Vol-% Na,

3,70  Vol-% O,

6,80 Vol-% Essigsaure,

0,08 Vol.-% Acetaldehyd, und
0,39 Vol-% CO..

Das Reaktionsgaseingangsgemisch B wurde der Vorschiittung aus Steatit-Splitt mit einer
Eintrittstemperatur von 320°C zugefihrt. Der Druck am Eingang in den Rohrreaktor B be-
trug 1,5 bar abs.. Die Temperatur des Rohrreaktors B wurde auf der Lange seiner Fest-
bettschiittung auf 340°C eingestellt (AuRenwandtemperatur des Rohrreaktors B). Die
Restlange des Rohrreaktors B war unbeheizt. Die Belastung der Katalysatorbeschickung
mit Reaktionsgaseingangsgemisch B war 340 h-1.
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Das den Rohrreaktor B verlassende Produktgasgemisch B (45,1 Ni/h) wies folgende Ge-
halte auf:

0,03 Vol-% Formaldehyd,
15,1 Vol.-%  Wasser,

73,0  Vol-% Nj,

3,34  Vol-% O,

2,45 Vol.-% Acrylsdure,
4,36 Vol.-% Essigsaure, und
0,71  Vol-% CO..

Bezogen auf die der Reaktionszone A zugeflihrte Menge an Ethanol betrug die erzielte
Ausbeute an Acrylsdure 88 mol-%.

Die Reaktionszone A und die Reaktionszone B waren wie in I)A) gestaltet und mit densel-
ben Katalysatorbetten beschickt. Die Schittungslange des katalytisch aktiven Teils im Ab-
schnitt 1 betrug jedoch 43 mm (homogenes Gemisch aus 2,4 ml Oxidationskatalysator
A(1) und 2,4 ml Steatit-Splitt) und die Schiittungslange des katalytisch aktiven Teils im Ab-
schnitt 2 betrug nur 11 mm (1,2 ml des Schalenkatalysators A(2)). Die heterogen kataly-
sierte partielle Oxidation von Ethanol zu Essigsaure wurde wie in 11)A) durchgeflhrt, das
Reaktionsgaseingangsgemisch A wies jedoch folgende Gehalte auf:

3,00 Vol.-% Ethanol,
10,01 Vol.-% Wasser,
7,41  Vol-% O3 und
79,57 Vol-% Na.

Ferner betrug der Zuflihrstrom des Reaktionsgaseingangsgemischs A lediglich 30,6 NI/h.
Das den Rohrreaktor A verlassende Produktgasgemisch A (30,6 NI/h) wies folgende Ge-
halte auf (online GC-Analytik):

0,01 Vol.-%  Ethanol,

13,26 Vol.-% Wasser,

78,58 Vol.-% Na,

3,99 Vol-% O,

2,66 Vol.-% Essigsaure,

0,09 Vol-% Acetaldehyd, und
0,41 Vol-% CO..

Aus den 30,6 NI/h des Produktgasgemischs A, 1,8 NI/h einer in die Dampfphase Uberfiihr-
ten Essigséaure (die den Stoffstrom Y abbildete) und 12,7 NI/h eines Formaldehyd enthal-
tenden Produktgasgemischs C, das durch heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxi-
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dation von Methanol nach dem FORMOX-Verfahren in einer Reaktionszone C erzeugt
wurde, wurden 45,1 NI/h des Reaktionsgaseingangsgemischs B erzeugt.

Die Gehalte der verdampften Essigséure waren:

99 Vol.-%

Essigsaure.

Die Gehalte des Produktgasgemischs C waren:

0,07
8,03
11,84
73,71
4,83
0,40
0,09
0,04

Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%

Methanol,
Formaldehyd,
Wasser,

N2,

Oz,

COa,,
Ameisensaure, und
Dimethylether.

Die Gehalte des Reaktionsgaseingangsgemischs B waren:

0,02
2,26
12,34
74,10
4,07
5,73
0,06
0,39
0,02
0,01

Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%
Vol.-%

Methanol,
Formaldehyd,
Wasser,

No,

0o,

Essigsaure,
Acetaldehyd,

COa,,
Ameisensaure, und
Dimethylether.

Das Reaktionsgaseingangsgemisch B wurde der Vorschiittung aus Steatit-Splitt mit einer
Eintrittstemperatur von 320°C zugefihrt. Der Druck am Eingang in den Rohrreaktor B be-
trug 1,5 bar abs.. Die Temperatur des Rohrreaktors B wurde auf der Lange seiner Fest-
bettschiittung auf 340°C eingestellt (AuBenwandtemperatur des Rohrreaktors B). Die
Restlange des Rohrreaktors B war unbeheizt. Die Belastung der Katalysatorbeschickung
mit Reaktionsgaseingangsgemisch B war 340 h-1.

Das den Rohrreaktor B verlassende Produktgasgemisch B (45,1 NI/h) wies folgende Ge-
halte auf:
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0,01 Vol-% Methanol,
0,02 Vol-% Formaldehyd,
14,66 Vol.-% Wasser,
74,09 Vol-% Na,
3,50 Vol-% O,
1,78 Vol.-%  Acrylsdure,
3,96 Vol-% Essigsaure,
0,93 Vol-% COq,
0,01  Vol-% Methylacetat,
0,02 Vol-% Ameisenséaure, und
0,01  Vol.-% Dimethylether.

Bezogen auf die der Reaktionszone A zugeflihrte Menge an Ethanol betrug die erzielte
Ausbeute an Acrylsdure 88 mol.-%.

Die Realisierung der Reaktionszone C erfolgte in einem Rohrreaktor C (Innendurchmes-
ser: 8 mm; Wandstarke: 1 mm; Lange: 100 mm; Material: Edelstahl DIN Werkstoff 1.4541),
der von auf3en elektrisch beheizt werden konnte. Die Katalysatorbeschickung im Rohrreak-
tor C war wie folgt gestaltet:

50 mm einer Vorschittung aus Steatit-Spilitt (wie in der Reaktionszone A) am
Reaktoreingang; und

37 mm mit 1,87 ml des splittférmigen Oxidationskatalysators C.
Die Gehalte des Reaktionsgaseingangsgemischs C waren:

9,15 Vol.-% Methanol,
3,04 Vol-% Wasser,
77,76 Vol-% Nz, und
10,05 Vol-% Oa..

Das Reaktionsgaseingangsgemisch C (12,2 NI/h) wurde der Vorschiittung aus Steatit-
Splitt mit einer Eintrittstemperatur von 265°C zugefihrt. Der Druck am Eingang in den
Rohrreaktor C betrug 2 bar abs.. Die Temperatur des Rohrreaktors C wurde auf der Lange
seiner Festbettbeschickung auf 265°C eingestellt (Aulenwandtemperatur des Rohrreak-
tors C). Die Restlange des Rohrreaktors C war unbeheizt. Die Belastung der Katalysator-
beschickung mit Reaktionsgaseingangsgemisch C war 6500 h-1.

US Provisional Patent Application No. 61/383358, eingereicht am 16.September 2010 ist in
die vorliegende Anmeldung durch Literaturhinweis eingeftigt. Im Hinblick auf die oben ge-
nannten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abweichungen von der vorliegenden Er-
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findung moglich. Man kann deshalb davon ausgehen, dass die Erfindung, im Rahmen der
beigeflgten Anspriiche, anders als hierin spezifisch beschrieben, ausgeflihrt werden kann.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsédure aus Ethanol und Formaldehyd, das folgende
Malknahmen umfasst:
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durch eine erste Reaktionszone A, die mit wenigstens einem Oxidationskatalysator A
beschickt ist, wird ein Strom eines die Reaktanden Ethanol und molekularer Sauer-
stoff sowie wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas
enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs A hindurch gefiihrt und beim Durch-
stromen der Reaktionszone A im Reaktionsgaseingangsgemisch A enthaltenes Etha-
nol heterogen katalysiert zu Essigsaure und Wasserdampf oxidiert, so dass ein Es-
sigsaure, Wasserdampf, molekularer Sauerstoff sowie wenigstens ein von Wasser-
dampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas enthaltendes Produktgasgemisch A
entsteht und ein Strom an Produktgasgemisch A die Reaktionszone A verlasst, wobei
dem durch die Reaktionszone A strdmenden Reaktionsgasgemisch A auf seinem
Weg durch die Reaktionszone A wahlweise weiterer molekularer Sauerstoff und/oder
weiteres inertes Verdinnungsgas zugeflihrt werden kann,

aus dem die Reaktionszone A verlassenden Strom an Produktgasgemisch A und
wenigstens einem weiteren Stoffstrom, der wenigstens eine Formaldehydquelle ent-
halt, wird ein Strom eines Essigsaure, Wasserdampf, molekularen Sauerstoff, we-
nigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas und Formal-
dehyd enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs B erzeugt, in welchem die ent-
haltene molare Menge nnac an Essigsaure groRer ist, als die in ihm enthaltene molare
Menge nrg an Formaldehyd,

durch eine zweite Reaktionszone B, die mit wenigstens einem Aldolkondensationska-
talysator B beschickt ist, wird der Strom des Reaktionsgaseingangsgemischs B hin-
durchgefihrt und beim Durchstrdmen der Reaktionszone B im Reaktionsgasein-
gangsgemisch B enthaltenes Formaldehyd mit im Reaktionsgaseingangsgemisch B
enthaltener Essigsaure heterogen katalysiert zu Acrylsdure und H2O kondensiert, so
dass ein Acrylsaure, Essigsaure, Wasserdampf, molekularen Sauerstoff sowie we-
nigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verdiinnungsgas enthaltendes
Produktgasgemisch B entsteht und ein Strom an Produktgasgemisch B die Reakti-
onszone B verlasst, wobei dem durch die Reaktionszone B strémenden Reaktions-
gasgemisch B auf seinem Weg durch die Reaktionszone B wahlweise weiterer mole-
kularer Sauerstoff und/oder weiteres inertes Verdiinnungsgas zugeflihrt werden kann,

der die Reaktionszone B verlassende Strom an Produktgasgemisch B wird einer
Trennzone T zugeflhrt und in der Trennzone T in wenigstens drei Stoffstréme X, Y
und Z aufgetrennt, wobei
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- der im Stoffstrom X enthaltene Acrylsdurestrom grofRer ist, als der in den Stoffstro-
men Y und Z zusammengenommen enthaltene Acrylsaurestrom,

- derim Stoffstrom Y enthaltene Essigsaurestrom gréRer ist, als der in den Stoffstro-
men X und Z zusammengenommen enthaltene Essigsdurestrom,

- der im Stoffstrom Z enthaltene Strom an von Wasserdampf verschiedenem inertem
Verdunnungsgas grofier ist, als der in den Stoffstrémen X und Y zusammengenom-
men enthaltene Stoffstrom an von Wasserdampf verschiedenem inertem Verdiin-
nungsgas,

und

- der Stoffstrom Y wird in die Reaktionszone B riickgefiihrt und zur Erzeugung des Re-
aktionsgaseingangsgemischs B mitverwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens eine Oxidati-
onskatalysator A eine katalytisch aktive Masse aufweist, die 0,1 bis 60 Gew.-% V.05 und
40 bis 99,9 Gew.-% TiO- enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschickung der Reakti-
onszone A mit wenigstens einem Oxidationskatalysator A zwei in Strémungsrichtung des
Reaktionsgaseingangsgemischs A in ihrer genannten numerischen Abfolge raumlich auf-
einanderfolgende Abschnitte 1 und 2 umfasst, die mit voneinander verschiedenen Oxida-
tionskatalysatoren A beschickt sind, wobei

- der wenigstens eine Oxidationskatalysator A des Abschnitts 1 eine katalytisch aktive
Masse 1 aufweist, die wenigstens ein Vanadinoxid sowie wenigstens ein Oxid aus
der Gruppe der Oxide des Titans, des Aluminiums, des Zirkoniums und des Zinns
enthalt, und

- der wenigstens eine Oxidationskatalysator A des Abschnitts 2 eine katalytisch aktive
Masse 2 aufweist, die ein Multimetalloxid ist, das neben V und Mo zuséatzlich we-
nigstens eines der Elemente W, Mo, Ta, Cr und Ce sowie wenigstens eines der E-
lemente Cu, Ni, Co, Fe, Mn und Zn enthalt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse 2
wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel |,

M (0] 1 2VaX1 szcxng4eX5fX6gOn (I ) N
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X' = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,
X2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn,
X3 = Sbund/oder Bi,

X4 = eines oder mehrere Alkalimetalle,

X5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle,
X8 = Si, Al, Ti und/oder Zr,

a = 1bis6,

b = 0,2bis4,

c = 05bis1,8

d = 0bis40,

e = 0bis2,

f = 0bis4,

g = 0bis40,und

n = der stochiometrische Koeffizient des Elements Sauerstoff, der durch die stochio-

metrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente sowie de-
ren Ladungszahl in | bestimmt wird,
ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Reakti-
onsgaseingangsgemisch A 0,75 bis 10 Vol-% Ethanol enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Reakti-
onsgaseingangsgemisch A 1 bis 40 Vol-% H20 enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Reakti-
onsgaseingangsgemisch A, bezogen auf das Gewicht des darin enthaltenen Ethanols,
wenigstens 1 Gew.-ppm einer das Element Schwefel enthaltenden chemischen Verbin-
dung, gerechnet als die Menge des enthaltenen Schwefel, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Formal-
dehydquelle fur das im Reaktionsgaseingangsgemisch B enthaltene Formaldehyd wenigs-
tens eine der Quellen Trioxan, Paraformaldehyd, Formalin, Methylal, wassrige Parafor-
maldehydldsung, wassrige Formaldehydlésung und das Produktgasgemisch einer hetero-
gen katalysierten partiellen Gasphasenphasenoxidation von Methanol zu Formaldehyd,
aus welchem wahlweise darin gegebenenfalls enthaltenes nicht umgesetztes Methanol
abgetrennt worden ist, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt
des Reaktionsgaseingangsgemischs B an Formaldehyd 0,5 bis 10 Vol-% betragt.
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11.

12.

13.

14.

9N
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Reakti-
onsgaseingangsgemisch B die Essigsaure in einer molaren Menge nnac und das Formal-
dehyd in einer molaren Menge nrq enthalt und das Verhaltnis nyac : Neg groler als 1 und <
10 ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Essig-
sauregehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B 1,5 bis 20 Vol.-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Was-
serdampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs B 30 Vol.-% nicht Gberschreitet und
1,5 Vol.-% nicht unterschreitet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der we-
nigstens eine Aldokondensationskatalysator B eine katalytisch aktive Masse aufweist, die
eine Multielementoxidaktivmasse der allgemeinen Formel I,

V1 PbFecX1dXZ‘eOn (”),

in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:

X' = Mo, Bi, Co, Ni, Si, Zn, Hf, Zr, Ti, Cr, Mn, Cu, B, Sn und/oder Nb,

X2 = Li, K, Na, Rb, Cs und/oder TI,

b = 09bis 2,0

¢c = >0bis0,1,

d = >0bis0,1,

e = >0bis0,1,und

n = der stochiometische Koeffizient des Elements Sauerstoff, der durch die stdchio-

metrischen Koeffezienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente sowie de-
ren Ladungzahl in Il bestimmt wird,

ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es eine
weitere, eine dritte Reaktionszone C, die mit wenigstens einem Oxidationskatalysator C
beschickt ist, aufweist und die folgenden zuséatzlichen Maflnahmen umfasst:

- durch eine dritte Reaktionszone C, die mit wenigstens einem Oxidationskatalysator
C beschickt ist, wird ein Strom eines die Reaktanden Methano! und molekularer
Sauerstoff sowie wenigstens ein von Wasserdampf verschiedenes inertes Verd(in-
nungsgas enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs C hindurch gefiihrt und
beim Durchstrémen der Reaktionszone C im Reaktionsgaseingangsgemisch C ent-
haltenes Methanol heterogen katalysiert zu Formaldehyd und Wasserdampf oxidiert,
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16.

17.

92
so dass ein Formaldehyd, Wasserdampf sowie wenigstens ein von Wasserdampf
verschiedenes inertes Verdinnungsgas enthaltendes Produktgasgemisch C ent-
steht und ein Strom an Produktgasgemisch C die Reaktionszone C verlasst, wobei
dem durch die Reaktionszone C stromenden Reaktionsgasgemisch C auf seinem
Weg durch die Reaktionszone C wahlweise weiterer molekularer Sauerstoff
und/oder weiteres inertes Verdiinnungsgas zugefligt werden kann,

- wahlweise wird aus dem Produktgasgemisch C in einer Trennzone T* im Produkt-
gasgemisch C gegebenenfalls noch enthaltenes nicht umgesetzter Methanol vom
Produktgasgemisch C abgetrennt, wobei ein Formaldehyd enthaltendes Produkt-
gasgemisch C* verbleibt, und

- das Produktgasgemisch C oder das Produktgasgemisch C* wird zur Erzeugung des
Reaktionsgaseingangsgemischs B in die Reaktionszone B gefiihrt.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens eine Oxida-
tionskatalysator C eine katalytisch aktive Masse aufweist, die ein Mischoxid der aligemei-
nen Formel IlI,

[Fez (MOO4)3]1 [M1mon]q (”I)s

in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:

Mt = Mo und/oder Fe, oder
Mo und/oder Fe sowie, bezogen auf die molare Gesamtmenge aus Mo und
Fe, eine molare Gesamtmenge von bis zu 10 mol-% eines oder mehrere Ele-
mente aus der Gruppe bestehend aus Ti, Sb, Sn, Ni, Cr, Ce, Al, Ca, Mg, V,
Nb, Ag, Mn, Cu, Co, Si, Na, K, Tl, Zr, W, Ir, Ta, As, P und B,

q = 0 bis 5,
m = 1 bis 3,
n = 1 bis 6,
ist.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgas-
eingangsgemisch C 2 bis 15 Vol.-% Methanol enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Reak-
tionsgaseingangsgemisch C 0 bis 20 Vol.-% H20 enthalt.
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19.

20.

21.

22.

23.

24,

93
Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass eine Teil-
menge des Stoffstroms Y zur Erzeugung des Reaktionsgaseingangsgemischs C in die
Reaktionszone C riickgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass zur Auf-
trennung des Produktgasgemischs B in der Trennzone T das Produktgasgemisch B,
wahlweise nach direkter und/oder indirekter Abkiihlung desselben, in eine mit trennwirk-
samen Einbauten ausgeriistete Kondensationskolonne geleitet und innerhalb der Kon-
densationskolonne fraktionierend kondensiert wird und die Stoffstrdome X, Y und Z als
voneinander getrennte Fraktionen aus der Kondensationskolonne herausgefiihrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass zur Auf-
trennung des Produktgasgemischs B in der Trennzone T das Produktgasgemisch B,
wahlweise nach direkter und/oder indirekter Abkiihlung desselben, in einer mit trennwirk-
samen Einbauten ausgestatteten Absorptionskolonne im Gegenstrom zu einem bei Nor-
maldruck hoher als Acrylsaure siedenden organischen Lésungsmittel geflihrt und die im
Produktgasgemisch B enthaltene Essigsdure und Acryisdure unter Erhalt eines Absorbats
in das Losungsmittel absorbiert wird, wahrend ein Stoffstrom Z die Absorptionskolonne an
deren Kopf verlasst, und vom Absorbat anschlieBend die Stoffstrome X und Y durch frak-
tionierende Destillation desselben in einer Rektifikationskolonne als getrennte Fraktionen
abgetrennt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass zur Auf-
trennung des Produktgasgemischs B in der Trennzone T das Produktgasgemisch B,
wahlweise nach direkter und/oder indirekter Abkiihlung desselben, in einer mit trennwirk-
samen Einbauten ausgestatteten Absorptionskolonne im Gegenstrom zu einer wassrigen
Losung als Absorptionsmittel geftihrt und die im Produktgasgemisch B enthaltene Essig-
saure und Acrylsaure unter Erhalt eines Absorbats in das Lésungsmittel absorbiert wird
wahrend ein Stoffstrom Z die Absorptionskolonne an deren Kopf verlasst, und vom Ab-
sorbat anschliefsend die Stoffstréme X und Y durch fraktionierende Destillation desselben
in einer Rektifikationskolonne als getrennte Fraktionen abgetrennt werden.

Acrylsaure, fur die das Verhaltnis V aus der in dieser Acrylsaure enthaltenen molaren
Menge n'4C an “C-Atomkernen zu der in derselben Acrylsaure enthaltenen molaren
Menge n'?C an ?C-Atomkernen, V = n'C : n'2C, grof3er als 0 und kleiner als das ent-
sprechende im Kohlendioxid der Atmosphéare auf der Erde vorliegende molare Verhaltnis
V* von “C-Atomkernen zu 2C-Atomkernen ist.

Acrylsaure nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass V = (2/3) -V* ist.

Wenigstens 1 kg Acrylséure enthaltende flissige Phase P, dadurch gekennzeichnet, dass
die enthaltene Acrylséure eine Acrylsdure gemafl Anspruch 22 oder 23 ist.
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