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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Essigsaure durch eine Carbony-
lierung von Methanol.

Stand der Technik

[0002] Ein wichtiges Verfahren zur Herstellung von Essigsaure ist die Carbonylierung von Methanol mit Koh-
lenmonoxid in einem fliissigen Reaktionsmedium. Die Reaktion wird im Allgemeinen in Gegenwart eines Ka-
talysators, z. B. eines Katalysators eines Metalls der Gruppe VIII wie Rhodium, eines halogenhaltigen Kataly-
satorpromotors, z. B. Methyliodid, und Wasser durchgefiihrt. Ein ionischer Katalyse-Stabilisator/Copromotor
wie Lithiumiodid kann auch vorhanden sein. Ein Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass zusatzlich zur
erwlnschten Essigsaure auch verschiedene Anteile an unerwiinschten Verunreinigungen erzeugt werden, z.
B. Permanganat reduzierende Verbindungen (PCR) einschlielich Carbonylverbindungen wie Acetaldehyd,
ungesattigten Aldehyden wie Crotonaldehyd und 2-Ethylcrotonaldehyd, von Acetaldehyd verschiedenen ge-
sattigten Aldehyden wie Butyraldehyd und 2-Ethylbutyraldehyd und Ketonen wie Aceton und Methylethylketon,
die alle bei der Bestimmung der "Permanganatzeit" eine Rolle spielen, einem wichtigen kommerziellen Test,
den das Essigsaure-Produkt fir viele Endverwendungen bestehen muss. Andere unerwiinschte Verunreini-
gungen, die beim Methanolcarbonylierungsverfahren erzeugt werden, sind Propionsaure, die bei der Herstel-
lung von Produkten wie Vinylacetat ahnlich wie Essigsaure reagiert, oft aber eine nachteilige Auswirkung auf
Eigenschaften solcher Produkte hat, und, wenn Methyliodid als Katalysatorpromotor verwendet wird, hohere
Alkyliodide, z. B. C,-C,,-Alkyliodide wie Ethyliodid und Hexyliodid, die mittels Destillation schwieriger als Me-
thyliodid von Essigsaure zu entfernen sind und die neben anderen nachteiligen Auswirkungen die Katalysato-
ren vergiften, die gewdhnlich bei der Herstellung von Vinylacetat aus Essigsaure verwendet werden.

[0003] Es wird angenommen, dass das in der Reaktion gebildete Acetaldehyd zusatzlich dazu, dass es die
Selektivitat fir Essigsaure des Methanolcarbonylierungsverfahrens vermindert, an der Bildung mehrerer der
obigen Verunreinigungen dadurch mafgeblich beteiligt ist, dass es eine weitere Reaktion erfahrt. Somit kann
Acetaldehyd unter typischen Reaktionsbedingungen mittels Aldolkondensation und Aldol-Kreuzkondensation
verschiedene Hydroxyaldehyde bilden, die dann dehydratisiert werden, wodurch ungesattigte Aldehyde wie
Crotonaldehyd und 2-Ethylcrotonaldehyd gebildet werden. Darlber hinaus kénnen aufgrund des Vorhan-
denseins von Wasserstoff im Reaktionsabschnitt aufgrund der Wassergas-Konvertierungsreaktion einige der
Acetaldehyde zu Ethanol reduziert werden, das dann zu Propionsaure carbonyliert wird. Schliellich kann eine
solche Verbindung, wenn Methyliodid als Katalysatorpromotor vorhanden ist und/oder ein ionisches lodid wie
Lithiumiodid als Katalysatorpromotor/-copromotor verwendet wird, mit Acetaldehyd oder einer Carbonylverbin-
dung reagieren, die aus Acetaldehyd synthetisiert ist, wodurch ein oder mehrere C,-C,,-Alkyliodide gebildet
werden, die schwieriger als Methyliodid von Essigsaure abzutrennen sind.

[0004] Hinsichtlich der Verminderung der Selektivitat zu Essigsaure, die durch die Bildung von Acetaldehyd
bewirkt wird, und die nachteiligen Auswirkungen, die aus dem Vorhandensein sogar kleiner Mengen an Acet-
aldehyd und aus Acetaldehyd gebildeten Verbindungen im Essigsaureprodukt resultieren, die sowohl bei der
Methanolcarbonylierungsreaktion als auch der Reinigung des Essigsaure-Produkts gebildet wurden, ist ein
Verfahren zur Verminderung der Menge an Acetaldehyd in einem beliebigen Teil der Reaktion und/oder Reini-
gungsabschnitten des Systems wiinschenswert.

[0005] Das U.S.-Patent Nr. 3,769,329 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Essigsaure durch die Car-
bonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid in Gegenwart eines Katalysatorsystems, umfassend Rhodium
und eine Halogenkomponente, wobei das Halogen lod oder Brom ist.

[0006] Die U.S.-Patente Nr. 5,001,259, 5,026,908 und 5,144,068 offenbaren Verfahren zur Herstellung von
Essigsaure durch die Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid in einem flissigen Medium, das einen
mit einem lodidsalz stabilisierten Rhodiumkatalysator zusammen mit einem Alkyliodid, einem Alkylacetat und
einer ungewdhnlich niedrigen Wasserkonzentration enthalt.

[0007] Verschiedene Verfahren zur Verminderung von Verunreinigungskonzentrationen bei Verfahren zur
Herstellung von Essigsaure sind offenbart worden. Die U.S.-Patente Nr. 5,155,265, 5,155,266 und 5,202,481
offenbaren die Reinigung von Essigsaure, die durch eine Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid bei
einer niedrigen Wasserkonzentration hergestellt wird und lodid-, ungesattigte und Carbonylverunreinigungen
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enthalt, durch die Behandlung des Endprodukts mit Ozon.

[0008] Das U.S.-Patent Nr. 5,625,095 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Essigsaure durch die Car-
bonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid in Gegenwart eines Rhodiumkatalysators, von lodidsalzen und
Methyliodid, wobei die Acetaldehyd-Konzentration in der Reaktionsflissigkeit auf 400 ppm oder weniger ge-
halten wird, indem die Flissigkeit, die die Carbonylverunreinigungen enthalt, mit Wasser in Kontakt gebracht
wird, um solche Verunreinigungen abzutrennen und zu entfernen.

[0009] M. Gauss, A. Seidel, G. P. Torrence und P. Heymann, "Synthesis of Acetic Acid and Acetic Acid Anhy-
dride from Methanol" in B. Cornils und W. A. Herrmann, Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic
Compounds, Band 1, S. 104-138, (New York: VCH, 1996) ist eine Ubersichtsbeschreibung des Verfahrens zur
Synthetisierung von Essigsaure bzw. Essigsaureanhydrid durch die Carbonylierung von Methanol bzw. Methyl-
acetat mit Kohlenmonoxid unter Verwendung von Metallkomplexen wie denjenigen von Rhodium und Kobalt
als Katalysator und eines Metallhalogenids wie Methyliodid als Promotor. Fig. 1 auf Seite 114 von Band 1 ist
ein Flieldiagramm, in dem ein Verfahren zur Herstellung von Essigsaure unter Verwendung eines Rhodium-
katalysators veranschaulicht ist. Die Reaktorflissigkeit wird zu einem Flasher geleitet, wo das Essigsaurepro-
dukt und ein Grof3teil der Vorlaufkomponenten als Dampf von der Katalysatorlésung abgetrennt und dann einer
Vorlauf-Destillationskolonne zugefiihrt werden, wo solche Vorlaufkomponenten weiter als Kopfprodukt von der
Masse des Essigsaureprodukts abgetrennt werden, wobei ein solches Kopfprodukt in zwei Phasen konden-
siert wird, von denen eine hauptsachlich wassrig und die andere hauptsachlich organisch ist.

[0010] Das U.S.-Patent Nr. 6,143,930 offenbart Verfahren zur Synthese von Essigsaure durch eine Carbony-
lierung von Methanol einschlieBlich des Schritts zur Entfernung des Acetaldehyds im System durch ein zwei-
faches Destillieren der wassrigen Phase, d. h. der leichteren flissigen Phase des Kopfprodukts aus der Vor-
lauf-Destillationskolonne. Gegebenenfalls kann der Vorlauf aus der letzten Kolonne einer wassrigen Extraktion
unterzogen werden, um restliches Methyliodid zur Rickflihrung zu isolieren, bevor das Acetaldehyd enthalten-
de Extrakt zur Abfallbehandlung geleitet wird.

[0011] EP 0494 527 A beschreibt die Reinigung von Carbonsauren, die durch eine Carbonylierung erzeugt
werden, durch ein In-Kontakt-Bringen mit Wasserstoffperoxid und die Isolierung der gereinigten Saure mittels
Destillation oder Verdampfen.

KURZBESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0012] Die vorliegende Erfindung macht ein Verfahren zur Herstellung von Essigsaure durch die katalytische
Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid in einem System, das einen Reaktionsabschnitt und einen
Reinigungsabschnitt umfasst, verfugbar, umfassend die Schritte des:
(a) Erzeugens eines Stroms, der Essigsaure und Acetaldehyd umfasst,
(b) Verminderns des Acetaldehyd-Gehalts wenigstens eines Teils des Stroms durch die Behandlung we-
nigstens eines Teils des Stroms in einem Oxidationsmittel und des
(c) Leitens wenigstens eines Teils des behandelten Stroms zu einem Teil des Systems, das ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus dem Reaktionsabschnitt, dem Reinigungsabschnitt und sowohl dem Reak-
tionsabschnitt als auch dem Reinigungsabschnitt.

[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Essigsaure durch die katalytische
Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid unter Erhalt eines Reaktionsprodukt-Stroms, der Essigsaure
und eine kleinere Menge an Acetaldehyd umfasst. Das Acetaldehyd im Reaktionsprodukt-Strom wird durch
eine Oxidation partiell in Essigsdure oder weiter zu CO, und H,O umgewandelt. Der Strom kann dann zum Rei-
nigungsabschnitt, zum Reaktionsabschnitt oder beiden geleitet werden, wodurch die nachteiligen Auswirkun-
gen von Acetaldehyd vermindert werden. Bei herkdbmmlichen Systemen wird Acetaldehyd isoliert, um als Ab-
fallstrom-Komponente entfernt zu werden. Einer der Vorteile der vorliegenden Erfindung gegenuber herkdmm-
lichen Verfahren besteht in der Eliminierung wenigstens eines Abfallstroms oder der Verminderung der Menge
an erzeugtem Abfall. Dartiber hinaus wird durch die Umwandlung von Acetaldehyd in Essigsaure mittels des
Oxidationsverfahrens die Effizienz des Gesamtverfahrens erhoht.

ZEICHNUNG

[0014] Fig. 1 ist ein schematisches Diagramm einer Ausfihrungsform des Verfahrens der vorliegenden Erfin-
dung.
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AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0015] Verfahren zur Synthese von Essigsaure durch die katalytische Carbonylierung von Methanol mit Koh-
lenmonoxid sind im Fachgebiet wohlbekannt, wie durch die Offenbarungen der oben aufgeflihrten Literatur-
stellen belegt ist. Methanol und CO werden in Gegenwart eines Katalysatorsystems umgesetzt, das beispiels-
weise ein metallisches Element der Gruppe VI, insbesondere Rh, Ir, Co, Ni, Ru, Pd oder Pt und am haufigsten
Rh oder Ir, einen Halogenpromotor, am haufigsten ein Hydrogenhalogenid oder ein organisches Halogenid,
insbesondere ein Alkyliodid wie Methyliodid, einen Stabilisator/Copromotor, bei dem es sich um ein Salz eines
Metalls der Gruppe IA oder IIA des Periodensystems oder ein quaternares Ammonium- oder Phosphonium-
salz, insbesondere ein lodid oder Acetatsalz oder am haufigsten Lithiumiodid oder Lithiumacetat, handelt, um-
fasst. Der aktive Katalysator kann ein Komplex des Metalls der Gruppe VIII sein und in einigen Fallen als vor-
geformter Komplex statt als die beschriebenen einzelnen Katalysatorkomponenten zum Reaktionsabschnitt
gegeben werden. Das Katalysatorsystem wird in einem flissigen Medium aufgelést oder dispergiert, das Me-
thylacetat, Essigsaure, eine finite Menge an Wasser, z. B. wenigstens 0,1 Gew.-% und bis zu 15 Gew.-% oder
mehr, und eine beliebige andere Lésungsmittelkomponente, die mit den anderen vorhandenen Verbindungen
vertraglich ist, umfasst.

[0016] Ein geeignetes Katalysatorsystem flir das Verfahren umfasst Rhodium als Metall der Gruppe VIII, Me-
thyliodid als Halogen-Katalysatorpromotor, Lithiumiodid als Katalysatorstabilisator/-copromotor, die alle in ei-
nem flissigen Medium gel6st oder dispergiert sind, das Methylacetat, Essigsdure und eine relativ geringe Men-
ge an Wasser im Bereich von 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionsflissig-
keit, enthalt.

[0017] Wahrend einer Dauer der aktiven Reaktion werden Methanol und CO kontinuierlich einem Reaktor zu-
geflhrt, der eine Reaktionsflissigkeit enthalt, in der ein gewlinschter CO-Partialdruck aufrecht erhalten wird.
Wie oben erwahnt und hiernach diskutiert, kann die Reaktionsflissigkeit kleine Mengen an unerwiinschten
Verunreinigungen zusatzlich zu den oben identifizierten, gewlinschten Komponenten, z. B. Acetaldehyd und
andere carbonylhaltige PRC und Propionsaure enthalten.

[0018] Um eine Akkumulation von Inertgasen zu vermeiden, wird ein gasférmiger Spulstrom an der Oberseite
des Reaktors abgenommen und behandelt, um wertvolle kondensierbare Stoffe wie Methyliodid und Methyla-
cetat zu isolieren. Die Ubrigen Gase werden zu einer Fackel geleitet. Reaktionsflissigkeit wird vom Reaktor
abgezogen und einem Flasher zugefiihrt, wo eine Druckverminderung zur Verdampfung der leichteren Kom-
ponenten von der Reaktionsmischung fiihrt, wobei der Rest der Reaktionsmischung, die Essigsaure und den
Katalysator des Metalls der Gruppe VIl umfasst, dem Reaktor wieder zugefiihrt werden kann. Die Dampfe aus
dem Flasher werden einer Vorlauf- oder Teilersaule zugefiihrt, aus der ein Essigsaure-Rohprodukt als seitli-
cher Flissigkeitsabzug oder als Bodenprodukt abgezogen (gemal der Beschreibung im U.S.-Patent Nr.
5,144,068) und zur weiteren Reinigung geleitet wird, und die Kopfdampfe werden kondensiert und zu einer
leichten wassrigen Phase und einer schweren organischen Phase getrennt. Die leichte wassrige Phase enthalt
hauptsachlich Wasser, eine kleinere, aber signifikante Menge an Essigsaure und viel kleinere Mengen an Me-
thanol, Methyliodid und Methylacetat. Acetaldehyd und andere PCR, bei denen es sich um Nebenprodukte der
anfanglichen Reaktion handelt oder die anschlie3end aus einer weiteren Reaktion von Acetaldehyd gebildet
werden, sind auch vorhanden. Die schwere organische Phase enthalt hauptsachlich Methyliodid mit etwas Me-
thylacetat, eine kleinere Menge an Wasser und einen typischerweise kleineren Prozentwert an Acetaldehyd
als die leichte wassrige Phase. Die schwere organische Phase wird entweder direkt zum Reaktionsabschnitt
zuruckgefuhrt oder nach einer Weiterverarbeitung einschlie3lich einer optionalen Bearbeitung mittels einer
Oxidation zurtckgefuhrt.

[0019] Die leichte wassrige Phase des Kopfkondensats der Vorlaufsaule wird typischerweise als Ruckfluss
verwendet, und ein Teil wird direkt in den Reaktionsabschnitt zuriickgefihrt. Der hier verwendete Begriff "Re-
aktionsabschnitt" bezieht sich zusammenfassend auf die Reaktor- und Flasher-Komponenten des Systems.
Bei einigen Verfahren wird die leichte wassrige Phase zuerst einem System zur Entfernung von Acetaldehyd
zugefuhrt, wie beispielsweise im oben zitierten U.S.-Patent Nr. 6,143,930 und im U.S.-Patent Nr. 3,769,329 of-
fenbart ist. Bei einer Variation eines Systems zur Entfernung von Acetaldehyd wird die leichte wassrige Phase
des Kopfkondensats der Vorlaufsaule einer ersten Destillationssaule zugefiihrt, die als "Acetaldehyd-Konzen-
trator" bezeichnet wird und dazu dient, den grof3ten Teil des Acetaldehyds, Methyliodids und Methylacetats als
Kopfprodukt von einer schwereren Fraktion abzutrennen, die Essigsaure und Wasser umfasst, die zum Reini-
gungsabschnitt zurlickgefiihrt werden. Letzteres Kopfprodukt wird dann einer zweiten Destillationskolonne mit
der Bezeichnung "Acetaldehyd-Abstreifer" zugefiihrt, die dazu dient, den grof3ten Teil des Acetaldehyds in die-
sem Strom von einer schwereren Fraktion abzutrennen, die Methyliodid und Methylacetat umfasst, das zum
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Reinigungsabschnitt zurtickgefuhrt wird. Letzteres Kopfprodukt, das eine erhdhte Konzentration an Acetalde-
hyd und einigen schwereren Komponenten wie Methyliodid umfasst, wird dann einer Extraktion mit Wasser un-
terzogen, wodurch ein wassriges Extrakt erhalten wird, das den grofiten Teil des Acetaldehyds und ein orga-
nisches Raffinat umfasst, das die weniger wasserldslichen Komponenten des Stroms wie Methyliodid umfasst,
das zum Reinigungsabschnitt zurlickgefuhrt wird. Der wassrige Acetaldehyd-Strom wird als Abfall entsorgt.
Der hier verwendete Begriff "Reinigungsabschnitt" bezieht sich auf die Destillations- und Abscheidungs-/De-
kantierkomponenten dieses Systems insgesamt.

[0020] Die vorliegende Erfindung macht ein Verfahren verflgbar, bei dem die Notwendigkeit zur Isolierung
und Entsorgung von Acetaldehyd als Abfallstrom eliminiert wird. Es gilt jedoch als vereinbart, dass die vorlie-
gende Erfindung zusammen mit einem Verfahren eingesetzt werden kann, das eine Isolierung und Entsorgung
von Acetaldehyd als Abfall einschlie3t. In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird wenigstens ein Teil des
Acetaldehyds in der leichten wassrigen Phase des Kopfprodukts der Vorlaufsaule oxidiert, um Acetaldehyd zu
Essigsaure oder weiter zu CO, und H,0O umzuwandeln, bevor es in den Reinigungsabschnitt zuriickgefihrt
oder dem Reaktionsabschnitt zugefihrt wird. Alternativ kann der oxidierte Teil des Stroms der leichten Phase
aufgeteilt und sowohl dem Reaktionsabschnitt als auch dem Reinigungsabschnitt wieder zugefuhrt werden.
Wenn hier angegeben ist, dass ein Strom dem Reaktionsabschnitt des Reinigungsabschnitts zugeflihrt wird,
braucht der Weg zum Reaktionsabschnitt oder Reinigungsabschnitt nicht direkt zu sein, sondern er kann mit-
tels eines Zwischenpunktes wie zur weiteren Reinigung oder Behandlung erfolgen, bevor die signifikanten
Komponenten des Stroms tatsachlich in den Reaktionsabschnitt gelangen. Eine solche leichte wassrige Phase
kann 0,05 bis 5 Gew.-% Acetaldehyd, 0,1 bis 5 Gew.-% Methyliodid, 0,1 bis 10 Gew.-% Methylacetat, 10 bis
45 Gew.-% Essigsaure enthalten, wobei der Rest Wasser ist. Typischerweise enthalt die leichte wassrige Pha-
se des Kopfprodukts der Vorlaufsaule 0,5 bis 2 Gew.-% Acetaldehyd, etwa 2 Gew.-% Methyliodid, etwa 6
Gew.-% Methylacetat, etwa 2 Gew.-% Methanol, etwa 20 Gew.-% Essigsaure, wobei der Rest Wasser ist.

[0021] In anderen Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung kénnen in Abhangigkeit von der Konfigu-
ration der Verfahrenseinrichtung Stréme oder Teile von Stréomen, die von der leichten wassrigen Phase ver-
schieden sind, oxidiert werden, um den Acetaldehyd-Gehalt zu vermindern. In anderen Worten kann jeder
Strom nach der Reaktion oder ein Teil davon, der Acetaldehyd enthalt, oxidiert werden, um das Acetaldehyd
in Essigsaure oder weiter in CO, und H,0 umzuwandeln. Ein Grund fiir die Umwandlung von Acetaldehyd in
der leichten Phase besteht in der Eliminierung der Notwendigkeit zur Isolierung und Entsorgung des Acetalde-
hyds als Abfallprodukt. Ein weiterer Grund besteht in der Umwandlung von unerwiinschtem Acetaldehyd zum
gewunschten Produkt Essigsaure. Ein dritter Grund besteht in der Verhinderung der Bildung anderer uner-
wiinschter Verunreinigungen aus einer weiteren Reaktion von Acetaldehyd.

[0022] Eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht in der Oxidation der wassrigen Extraktion
von Acetaldehyd aus dem Kopfstrom des Acetaldehyd-Abstreifers, bevor ein solcher Extrakt wieder dem Re-
aktionsabschnitt zugefuhrt wird. Ein solcher Extrakt enthalt vor der Oxidation 20 bis 25 Gew.-% Acetaldehyd,
2 bis 5 Gew.-% Dimethylether, 65 bis 75 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 1 Gew.-% Methyliodid. Bei einem typi-
schen Verfahren kann der wassrige Extrakt etwa 25 Gew.-% Acetaldehyd, etwa 3 Gew.-% Dimethylether, etwa
70 Gew.-% Wasser und etwa 1 Gew.-% Methyliodid enthalten. Der oxidierte Strom kann dann wieder dem Rei-
nigungsabschnitt zugefuhrt oder dem Reaktionsabschnitt zugefihrt werden.

[0023] In einer anderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein Strom, der der Oxidationsbe-
handlung unterzogen werden kann, der trockene organische Strom aus dem Kopfprodukt des Acetaldehyd-Ab-
streifers. Dieser Strom kann 45 bis 75 Gew.-% Acetaldehyd, 5 bis 15 Gew.-% Dimethylether und 20 bis 40
Gew.-% Methyliodid enthalten. Bei einem typischen Verfahren ist dieser Strom beispielsweise etwa 60 Gew.-%
Acetaldehyd, etwa 10 Gew.-% Dimethylether und etwa 30 Gew.-% Methyliodid. Der oxidierte Strom kann dann
zum Reinigungsabschnitt zurtickgefiihrt der dem Reaktionsabschnitt zugeflihrt werden, statt einer Extraktions-
behandlung unterzogen zu werden.

[0024] In einer anderen Ausfilhrungsform wird der Uberkopfstrom des Acetaldehyd-Konzentrators einer Oxi-
dationsbehandlung gemaR der vorliegenden Erfindung unterzogen. Dieser Strom kann beispielsweise 5 bis 10
Gew.-% Acetaldehyd, 0,1 bis 40 Gew.-% Methyliodid, 45 bis 65 Gew.-% Methylacetat und 2 bis 5 Gew.-% Was-
ser enthalten. Bei einem typischen Verfahren kann dieser Strom eine Zusammensetzung von etwa 8 Gew.-%
Acetaldehyd, etwa 35 Gew.-% Methyliodid, etwa 54 Gew.-% Methylacetat und etwa 4 Gew.-% Wasser haben.
Der oxidierte Strom kann dann wieder dem Reinigungsabschnitt zugefiihrt oder dem Reaktionsabschnitt zuge-
fuhrt werden, statt dem Acetaldehyd-Abstreifer zugefiihrt zu werden.

[0025] In noch einer anderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung, die in Fig. 1 nicht veranschaulicht
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ist, kann Acetaldehyd vom Recyclat der schweren Phase 20 in eine getrennte, zirkulierende wassrige Phase
extrahiert werden. Diese getrennte wassrige Phase wird dem Oxidationsreaktor 15 zugefiihrt. Der Extraktor, in
dem diese Stréme in Kontakt gebracht werden, dient einem doppelten Zweck. Zunachst ermoglicht er, das
Acetaldehyd aus dem Recyclat 20 der schweren Phase in die zirkulierende wassrige Phase zu extrahieren.
Zweitens ermoglicht er eine Extraktion von Oxidations-Reaktionsprodukten mittels des Recyclats der schwe-
ren Phase aus dem zirkulierenden wassrigen Strom und somit eine Rickfiihrung zum Carbonylierungsreaktor
3. Er kann auch wiinschenswert sein, um die zirkulierende wassrige Phase so zu spllen, dass eine Akkumu-
lierung von Oxidationsreaktionsprodukten weiter minimiert wird. Als Quelle fir eine solche Spulung kann ein
wassriger Recyclatstrom innerhalb des Carbonylierungsverfahrens oder Wasser aus einer auferen Quelle die-
nen.

[0026] Diese alternative Ausfihrungsform der Erfindung umfasst somit ein Verfahren zur Herstellung von Es-
sigsaure durch die Carbonylierung von Methanol in einem System, das einen Reaktionsabschnitt und einen
Reinigungsabschnitt umfasst, umfassend die Schritte des: (a) Herstellens eines Essigsaure, Acetaldehyd und
Wasser umfassenden Reaktionsabschnitt-Produktstroms in einem Reaktionssystem, das einen Reaktor und
einen Flasher umfasst, (b) Leitens wenigstens eines Teils des Reaktionsabschnitt-Produktstroms zu einem
Reinigungsabschnitt, der eine Vorlaufkolonne umfasst, wodurch der Reaktionsabschnitt-Produktstrom zu
Komponentenstromen getrennt wird, die einen Strom einer schweren Phase und einen Strom einer leichten
Phase umfassen, wobei der Strom der schweren Phase aus Essigsaure, Acetaldehyd und Wasser besteht, (c)
Leitens wenigstens eines Teils des Stroms der schweren Phase zu einer Extraktionseinrichtung, wodurch Acet-
aldehyd aus dem Strom der schweren Phase extrahiert wird und ein Strom einer wassrigen Phase gebildet
wird, der etwas Acetaldehyd umfasst, (d) Leitens und Zirkulierenlassens wenigstens eines Teils des Stroms
der wassrigen Phase zu einer Oxidationseinrichtung, wodurch wenigstens ein Teil des Stroms der wassrigen
Phase oxidiert und ein oxidierter Strom von ablaufender Flissigkeit gebildet wird, (e) Zirkulierenlassens we-
nigstens eines Teil des Stroms von ablaufender Fliissigkeit zwischen einer Extraktionseinrichtung und der Oxi-
dationseinrichtung, (f) Abziehens wenigstens eines Teils des Stroms der oxidierten wassrigen Phase von der
Extraktionseinrichtung und Leitens des abgezogenen Teils des Stroms der oxidierten wassrigen Phase zu ei-
nem Teil des Systems, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus dem Reaktionsabschnitt, dem Rei-
nigungsabschnitt und sowohl dem Reaktionsabschnitt als auch dem Reinigungsabschnitt.

[0027] Eine andere Option besteht in einer direkten Oxidation des Recyclats 20 der schweren Phase. Das
Recyclat 20 der schweren Phase kann zum Oxidationsreaktor 15 geleitet werden, und die ablaufende Flissig-
keit kann zum Carbonylierungsreaktor 3 geleitet werden. Jedoch kénnen sich Oxidationsreaktions-Nebenpro-
dukte wie lod bilden und verfahrenstechnisch problematisch sein.

[0028] Diese alternative Ausflihrungsform zur direkten Oxidation der schweren Phase umfasst ein Verfahren
zur Herstellung von Essigsaure durch die Carbonylierung von Methanol in einem System, das einen Reakti-
onsabschnitt und einen Reinigungsabschnitt umfasst, umfassend die Schritte des: (a) Herstellens eines Reak-
tionsabschnitt-Produktstroms, der Essigsaure, Acetaldehyd und Wasser umfasst, in einem Reaktionssystem,
das einen Reaktor und einen Flasher umfasst, (b) Leitens wenigstens eines Teils des Reaktionsabschnitt-Pro-
duktstroms zu einem Reinigungsabschnitt, der eine Vorlauf-Destillationssaule umfasst, um den Reaktionsab-
schnitt-Produktstrom in einem Komponentenstrom, der einen Strom einer schweren Phase und einen Strom
einer leichten Phase umfasst, wobei der Strom der schweren Phase aus Essigsaure, Acetaldehyd und Wasser
besteht, (c) Leitens wenigstens eines Teils des Stroms der schweren Phase zu einer Oxidationseinrichtung,
wodurch wenigstens ein Teil des Stroms der schweren Phase oxidiert wird, und (d) Abziehens wenigstens ei-
nes Teils des oxidierten Stroms der schweren Phase aus der Oxidationseinrichtung und Leitens des abgezo-
genen Teils des oxidierten Stroms der schweren Phase zu einem Teil des Systems, das ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus dem Reaktionsabschnitt, dem Reinigungsabschnitt und sowohl dem Reaktionsab-
schnitt als auch dem Reinigungsabschnitt.

[0029] Die Oxidation des Acetaldehyds in einem beliebigen Strom, der gemaf dieser Erfindung zu behandeln
ist, kann mit einem beliebigen Oxidationsmittel bewerkstelligt werden, das dazu fahig ist, Acetaldehyd in Es-
sigsaure oder weiterhin in CO, und H,O umzuwandeln.

[0030] Geeignete Oxidationsmittel kénnen bei normaler Temperatur und normalem Druck ("NTP") gasférmig
sein. Beispiele fur solche Oxidationsmittel sind Luft oder reiner Sauerstoff. Alternativ ist Sauerstoff, der mit Luft
verdunnt ist, oder ein Inertgas wie Stickstoff oder sogar Luft, die mit einem Inertgas wie Stickstoff verdiinnt ist,
geeignet. Andere Beispiele fiir geeignete Oxidationsmittel, die im NTP gasférmig sind, sind Ozon oder Ozon,
das mit einem Inertgas wie Stickstoff oder Argon verdinnt ist.
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[0031] Wenn ein gasformiges Oxidationsmittel wie Ozon, Sauerstoff oder Luft verwendet wird, kann die Oxi-
dation durchgefiihrt werden, indem das Oxidationsmittel durch ein Volumen des zu behandelnden Stroms per-
len gelassen wird. Der Oxidationsschritt kann in Gegenwart von Oxidationskatalysatoren erfolgen, die mit einer
beliebigen seiner Komponenten nicht nachteilig reagieren.

[0032] Geeignete Oxidationsmittel kdnnen im NTP auch flissig sein. Eine Oxidation mit flissigen Oxidations-
mitteln wie Peressigsaure oder Wasserstoffperoxid kann durchgefihrt werden, indem der behandelte Strom
mit dem Oxidationsmittel in einem gerihrten Reaktionsabschnitt behandelt wird. Das effektive Stoffmengen-
verhaltnis der Oxidationsmittel zu Acetaldehyd im Oxidationsschritt liegt in einem weiten Bereich. Im Allgemei-
nen sind Stoffmengenverhaltnisse von 0,5 bis 10 geeignet, wobei Verhaltnisse von 0,5 bis 4 fiir die meisten
Einrichtungen und Oxidationsmittel wahrscheinlicher sind.

[0033] Unabhangig davon, ob das Oxidationsmittel eine Fliissigkeit oder ein Gas ist, sind die Temperatur und
der Druck der Oxidation nicht kritisch, solange die Flammbarkeits- oder Explosionsgrenzen nicht Gberschritten
werden. In dieser Hinsicht muss bei der Verwendung von Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, das bei
erhdhten Temperaturen explosiv sein kann, besonders vorsichtig vorgegangen werden. Im Allgemeinen finden
Oxidationsverfahren gemaf der vorliegenden Erfindung bei Temperaturen im Bereich von 15°C bis 250°C und
bei Driicken im Bereich von 100 kPa bis 2500 kPa (1 bar bis 25 bar) statt, wobei die meisten Verfahren bei
einer Oxidationstemperatur im Bereich von 50°C bis 200°C und einem Druck im Bereich von 100 kPa bis 1000
kPa (1 bar bis 10 bar) erfolgen. Die Oxidation kann aber auch bei viel héheren Driicken, insbesondere bei der
Verwendung von Oxidationsmitteln, die bei NTP gasférmig sind, erfolgen. Oxidationsdrticke von 7000 kPa (70
bar) oder mehr sind bei gasférmigen Oxidationsmitteln brauchbar, wobei Driicke bis zu 4000 kPa (40 bar) fur
die meisten Verfahrenseinrichtungen und Oxidationsmittel wahrscheinlicher sind. Die Temperatur und der
Druck, bei denen die Oxidation erfolgt, hdngen vom speziellen Oxidationsmittel ab. Im Aligemeinen liegen die
Verweilzeiten fir das Oxidationsverfahren im Bereich von 10 min bis 10 h, wobei die meisten Verfahren im Be-
reich von 1 h bis 3 h erfolgen.

[0034] Bei den meisten Verfahren und Einrichtungen, bei denen Peressigsaure und Wasserstoffperoxid als
Oxidationsmittel verwendet werden, fallt die Oxidationstemperatur in den Bereich von 15°C bis 75°C. Bei den
meisten Verfahren und Einrichtungen, bei denen Sauerstoff und/oder Luft als Oxidationsmittel verwendet wird,
betragt der Bereich der Oxidationstemperaturen von 100°C bis 250°C. Wenn Ozon als Oxidationsmittel ver-
wendet wird, reicht die Oxidationstemperatur bei den meisten Verfahren und Vorrichtungen von 15°C bis 75°C.

[0035] Die Oxidationsbehandlung dieser Erfindung kann im Wesentlichen fur die gesamte Menge oder nur
einen Teil des Acetaldehyds in einem der oben beschriebenen Strdme entweder durch das Oxidieren im We-
sentlichen des gesamten Acetaldehyds in nur einem Teil des Stroms oder das Oxidieren nur eines Teils des
Acetaldehyds im gesamten Strom oder eine Kombination der beiden Wege erfolgen. Dariber hinaus kann es
in einigen Fallen wiinschenswert sein, die Oxidationsbehandlung der Erfindung an mehr als einem der be-
schriebenen Acetaldehyd enthaltenden Strdme durchzufuhren. Natirlich entfallt durch die Durchfihrung der
Oxidationsbehandlung fur einen beliebigen der beschriebenen Acetaldehyd enthaltenden Stréme in Abhangig-
keit von der speziellen Konstruktion des Verfahrens im Allgemeinen die Notwendigkeit fir Einheiten eines Sys-
tems zur Entfernung von Acetaldehyd stromabwarts von demjenigen Strom, der einer solchen Oxidationsbe-
handlung unterzogen wird, oder es wird eine verminderte Kapazitat solcher Stromabwarts-Einheiten ermdg-
licht, wodurch ein Abfallstrom vermindert oder vollstandig eliminiert wird. Das Oxidationsbehandlungsverfah-
ren flhrt auch zu einer verbesserten Gesamteffizienz bei der Herstellung von Essigsaure durch die Umwand-
lung von Acetaldehyd zu Essigsaure.

[0036] Unter Bezugnahme auf Fig. 1 werden jetzt kontinuierliche Stréme von Methanol und Kohlenmonoxid
durch die Leitungen 1 bzw. 2 dem Ruihrreaktor 3 zugeflihrt, der eine Reaktionsflissigkeit enthalt, die eine Es-
sigsaurelésung von Rhodium als Katalysator, Methyliodid als Halogenpromotor, Lithiumiodid als Salzpromo-
tor/Stabilisator, Wasser, nicht umgesetztes Methanol und Kohlenmonoxid und Verunreinigungen wie Acetalde-
hyd und andere PRC und hdhere Alkyliodide umfasst. Mengen von eintretenden Reaktandstromen und Kata-
lysatorkomponenten im Reaktionsabschnitt sowie Verfahrensparameter wie Temperatur, Druck und Verweilzeit
liegen innerhalb der Bereiche, die im Fachgebiet fiir die Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid zur
Herstellung von Essigsaure wohlbekannt sind. Im Reaktionsabschnitt gebildete Gase werden durch die Lei-
tung 4 abgezogen und Auslass-Riickgewinnung geleitet, um Komponenten abzutrennen, die zur Rickfliihrung
in die Reaktion geeignet sind. Reaktionsflussigkeit wird durch die Leitung 5 kontinuierlich aus dem Reaktor 3
abgezogen und dem Flasher 6 zugefiihrt, wo eine Druckverminderung dazu fiihrt, dass ein Teil der Essigsaure
und die meisten niedriger siedenden Komponenten als Dampf abgezogen werden, wodurch eine Lésung der
schwereren Komponenten des Katalysatorsystems verbleibt. Die im Flasher 6 verbleibende Flissigkeit wird
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durch die Leitung 7 wieder dem Reaktor 3 zugefiihrt, wahrend die Dampfe aus dem Flasher 6 durch die Leitung
8 der Vorlauf- oder "Splitter-"Saule 9 zugefiihrt werden, wo die meisten niedriger siedenden Komponenten ein-
schliellich Methyliodid, Methylacetat und Acetaldehyd und ein Teil des Wassers ber Kopf entfernt werden.
Eine rohe wassrige Essigsaure-Lésung wird durch die Leitung 10 von der Vorlaufsaule 9 abgezogen und zu
dem (nicht dargestellten) System zur Isolierung von Essigsaure geleitet. Eine Sumpfprodukt-Fraktion, die et-
was Essigsaure und hoher siedende Komponenten umfasst, wird durch die Leitung 11 von der Vorlaufsaule 9
abgefuhrt und zum Reaktionsabschnitt zurliickgefuhrt. Der Kopfdampfstrom aus der Vorlaufsaule wird konden-
siert und durch die Leitung 12 dem Abscheider/der Dekantiervorrichtung 13 zugeflhrt, wo das Kondensat in
eine leichte wassrige Phase, die zum Grof3teil aus Wasser, einem wesentlichen, obwohl kleineren Anteil an
Essigsaure und viel kleineren Mengen an Methyliodid, Methylacetat und Methanol besteht, und eine schwere
organische Phase, in der eine kleinere Menge an Wasser, ein viel gréRerer Prozentwert an Methyliodid und ein
kleinerer Prozentwert an Acetaldehyd als in der leichten wassrigen Phase vorhanden sind, aufgespalten wird.
Die leichte wassrige Phase wird durch die Leitung 14 dem Oxidationsbehalter 15 zugefihrt, dem durch die Lei-
tung 16 auch ein Oxidationsmittel zugefiihrt wird, das den grofiten Teil des Acetaldehyds in der leichten wass-
rigen Phase zu Essigsaure oder weiter zu CO, und H,O oxidiert. Der Oxidationsbehalter 15 kann aus einer
Reihe von Typen von Reaktoren wie einem kontinuierlich gerihrten Reaktor oder einem Parallelstrom- oder
Gegenstromreaktor ausgewahlt sein, wobei jeder davon mit einem Katalysator verwendet werden kann. Beim
Reaktor kann es sich auch um einen Riihrbehalter-Reaktor oder einen Parallelstrom- oder Gegenstromreaktor
handeln, der ein Festbett des Oxidationskatalysators enthalten kann. Wenn das Oxidationsmittel als Gas zu-
gefuhrt wird oder ein gasférmiges Nebenprodukt wie CO, erzeugt wird, kann das verbrauchte Gas durch die
Leitung 17 abgezogen und gewaschen werden, um Verbindungen wie Methyliodid und Methylacrylat zu ent-
fernen, die wieder dem Reinigungsabschnitt zugefiihrt oder zum Reaktionsabschnitt geleitet werden kénnen,
und ein Teil des zugeflihrten Gases wird abgelassen, um Inertgase wie Stickstoff und Kohlendioxid zu entfer-
nen, und ein Teil kann mit zusatzlichem oxidierendem Gas zum Oxidationsbehalter 15 zurtickgefiihrt werden.
Die behandelte leichte wassrige Phase wird aus dem Oxidationsbehalter 15 abgezogen und durch die Leitung
19 wieder zum Reinigungsabschnitt geleitet oder durch die Leitung 18 zum Reaktionsabschnitt oder sowohl
zum Reinigungsabschnitt und zum Reaktionsabschnitt geleitet, wahrend die schwere organische Phase vom
Abscheider/Dekanter 13 durch die Leitung 20 direkt zum Reaktionsabschnitt zurtickgefuhrt wird.

[0037] Die folgenden ausfiihrlichen Beispiele veranschaulichen die Praxis der vorliegenden Erfindung in ver-
schiedenen Formen. Die Prinzipien der Erfindung und ihre Modifikationen sind mit Hinblick auf die folgenden
Beispiele zu verstehen.

BEISPIELE 1-11

[0038] Beispiele 1-11 (Lauf Nr. 1-11), die in Tabelle | aufgefihrt sind, demonstrieren Kontrollexperimente, bei
denen Stickstoff verwendet wird, und die Verwendung von Luft als Oxidationsmittel gemaf der vorliegenden
Erfindung bei verschiedenen Temperaturen und Dricken. Insbesondere sind die Beispiele 1-2 Vergleichsbei-
spiele, die den niedrigen Grad des Acetaldehyd-Umsatzes beim Fehlen eines Oxidationsmittels demonstrie-
ren, das gemal der vorliegenden Erfindung eingesetzt wird. Die Begriffe "Beispiel" und "Laufe" oder "Lauf Nr."
und "Beispiel Nr." werden hier austauschbar verwendet.

[0039] Die Beispiele 1-11 sind Experimente, bei denen ein Chargenautoklav verwendet wird und die an Stro-
men der leichten Phase durchgefuhrt werden, die aus einem Abscheider/Dekanter 13 aus dem Kopfkondensat
der in Fig. 1 veranschaulichten Vorlaufsaule 9 entfernt sind und zur Reinigung des Produkts eines typischen
Verfahrens zur Herstellung von Essigsaure durch die Carbonylierung von Methanol mit Kohlenmonoxid ver-
wendet werden, wobei ein Rhodiumkatalysator, Methyliodid als Halogenpromotor und Lithiumiodid als Salzsta-
bilisator/Copromotor verwendet werden.

[0040] In Tabelle IV sind die Zusammensetzungen des Stroms der leichten Phase, der bei jedem Lauf ver-
wendet wurde, und die Bedingungen (einschlieRlich der Temperatur, dem Druck und der Oxidationslaufzeit),
unter denen jedes Experiment durchgefihrt wurde, aufgefiihrt. In Tabelle | ist auch der Acetaldehyd-Umsatz
als prozentuale Abnahme der Acetaldehyd-Konzentration im Strom der leichten Phase nach dem Oxidations-
verfahren aufgefihrt. Alle Zusammensetzungen wurden mittels GC-Analyse bestimmt.

Tabelle |

[0041] Ergebnisse von Kontrollldufen, bei denen Stickstoff verwendet wurde, und von Oxidationslaufen, bei
denen Luft verwendet wurde
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Lauf Nr. Temp. (°C) | Druck Oxidati- Laufzeit An- End-Gew.- | % Acetal-

(bar) kPa onsmittel (min) fangs-Ge % Acetal- | de-
w.-% Acet- | dehyd hyd-Um-
aldehyd satz

1 150 1330 kPa | N, 120 0,17 0,15 12
(13,3)

2 150 1330 kPa | N, 120 0,17 0,13 23
(13,3)

3 150 1440 kPa | Luft 120 0,17 0,003 99
(14,4)

4 150 1440 kPa | Luft 60 0,39 0,21 46
(14,4)

5 150 1440 kPa | Luft 120 0,39 0,02 95
(14,4)

6 175 1440 kPa | Luft 60 0,39 0,07 82
(14,4)

7 175 1440 kPa | Luft 120 0,39 0,03 92
(14,4)

8 175 3460 kPa | Luft 120 0,39 0,004 99
(34,6)

9 125 3460 kPa | Luft 180 0,58 0,10 83
(34,6)

10 175 3460 kPa | Luft 90 0,58 0,02 97
(34,6)

11 200 6810 kPa | Luft 60 0,58 0,01 98
(68,1)

[0042] Die Beispiele 1-2 sind Kontrollldufe, die den Umsatzgrad von Acetaldehyd ("AcH") beim Fehlen eines
Oxidationsmittels zeigen. Bei diesen Laufen wurde Stickstoff statt Luft in den Reaktionsabschnitt des Chargen-
autoklaven geleitet.

[0043] Diese Experimente fuhrten bei den Laufen 1 bzw. 2 zu Acetaldehyd-Umséatzen von 12% bzw. 23%

[0044] Die Beispiele 3—11 demonstrieren Acetaldehyd-Umsatzgrade, die von 46 bis 99% reichen, wenn Luft
als Oxidationsmittel dem System bei den verschiedenen Temperaturen und Driicken gemaf der Angaben in
Tabelle 1 zugefihrt wird. Bei einem Luftdruck von 1440 KPa (14,4 bar), einer Temperatur von 150°C und einer
Reaktionszeit von 1 h wurden 46% des Acetaldehyds in Beispiel 4 umgewandelt. In Beispiel 8 wurden bei ei-
nem Luftdruck von 3460 kPa (34,6 bar), einer Temperatur von 175°C und einer Reaktionszeit von 2 h 99% des
Acetaldehyds umgewandelt.

BEISPIELE 12-23

[0045] Die in Tabelle Il aufgefiihrten Beispiele 12-23 (Laufe 12-23) demonstrieren die Verwendung von Was-
serstoffperoxid (H,O,) als Oxidationsmittel gemaf der vorliegenden Erfindung bei verschiedenen Temperatu-
ren und Konzentrationen.

[0046] Die Laufe 12-23 sind Experimente, bei denen der Chargenautoklav eingesetzt wird und die wiederum
an Stromen der leichten Phase durchgefiihrt werden, die aus einem Abscheider/Dekanter 13 aus dem Kopf-
kondensat einer in Fig. 1 aufgefiihrten Vorlaufsaule 9 durchgefiihrt wurden, die zur Reinigung des Produkts
eines typischen Verfahrens zur Herstellung von Essigsaure durch die Carbonylierung von Methanol mit Koh-
lenmonoxid verwendet wurde, wobei ein Rhodium-Katalysator, Methyliodid als Halogenpromotor und Lithium-
iodid als Salzstabilisator/copromotor verwendet wurden.

[0047] In Tabelle IV sind die Zusammensetzungen des Stroms der leichten Phase aufgeflhrt, die in jedem

Lauf verwendet wurden. In Tabelle Il sind die Bedingungen aufgefihrt, unter denen jeder Lauf durchgeflhrt
wurde. In Tabelle Il ist auch der Acetaldehyd-Umsatz als prozentuale Abnahme der Acetaldehyd-Konzentration
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im Strom der leichten Phase nach dem Oxidationsverfahren aufgefiihrt. Alle Zusammensetzungen wurden mit-
tels GC-Analyse bestimmt.

Tabelle Il

Ergebnisse von Oxidationslaufen unter Verwendung von Wasserstoffperoxid

Lauf Nr. Temp. (°C) Laufzeit (h) H,O, mmol Stoffmengen- % Acetalde-
verhaltnis hyd-Umsatz
H,O,: Acetal-
dehyd

12 25 <1 0 0 0

13 25 24 0 0 7

14 60 24 0 0 7

15 25 <1 3,2 0,6 0

16 25 24 3,2 0,6 22

17 60 24 3,2 0,6 41

18 25 <1 6,3 1,1 0

19 25 24 6,3 1,1 46

20 60 24 6,3 1,1 54

21 25 <1 12,4 2,6 0

22 25 24 12,4 2,6 28

23 60 24 12,4 2,6 62

[0048] Die Daten in Tabelle Il demonstrieren, dass Wasserstoffperoxid effektiv ist, um Acetaldehyd in Pro-
zessstromen zur Herstellung von Essigsaure umzuwandeln. Es ist zu sehen, dass der prozentuale Umsatz von
Acetaldehyd im Allgemeinen mit einem steigenden Stoffmengenverhaltnis Wasserstoffperoxid:AcH, der Reak-
tionszeit und der Temperatur steigt.

BEISPIELE 24-35

[0049] Die in Tabelle Il aufgefihrten Beispiele 24-35 (Laufe 24-35) demonstrieren die Verwendung von Pe-
ressigsaure ("AcO,H") als Oxidationsmittel gemaf der vorliegenden Erfindung bei verschiedenen Temperatu-
ren und Konzentrationen.

[0050] Die Laufe 24-35 sind Experimente, bei denen wiederum der Chargenautoklav eingesetzt wird und die
wiederum an Strdmen der leichten Phase durchgefiihrt werden, die aus einem Abscheider/Dekanter 13 aus
dem Kopfkondensat einer in Fig. 1 aufgefiihrten Vorlaufsaule 9 durchgefiihrt wurden, die zur Reinigung des
Produkts eines typischen Verfahrens zur Herstellung von Essigsaure durch die Carbonylierung von Methanol
mit Kohlenmonoxid verwendet wurde, wobei ein Rhodium-Katalysator, Methyliodid als Halogenpromotor und
Lithiumiodid als Salzstabilisator/copromotor verwendet wurden. In Tabelle IV sind die Zusammensetzungen ei-
nes jeden Stroms der leichten Phase aufgefiihrt, die in jedem Lauf verwendet wurden.

[0051] In Tabelle Il sind die Bedingungen aufgeflhrt, unter denen jeder Lauf durchgefiihrt wurde. In Tabelle
[l ist auch der Acetaldehyd-Umsatz als prozentuale Abnahme der Acetaldehyd-Konzentration im Strom der
leichten Phase nach dem Oxidationsverfahren aufgefiihrt. Alle Zusammensetzungen wurden mittels GC-Ana-
lyse bestimmt.
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Tabelle 11|

Ergebnisse von Oxidationslaufen unter Verwendung von Peressigsaure

Lauf Nr. Temp. (°C) Laufzeit (h) AcO,H mmol Stoffmengenverhélt- | % Acet-
nis AcO,H:Acetalde- | alde-
hyd hyd-Um-

satz

24 25 <1 0 0 0

25 25 24 0 0 4

26 60 24 0 0 9

27 25 <1 5,0 21 74

28 25 24 5,0 21 77

29 60 24 5,0 21 99

30 25 <1 10,0 4.1 100

31 25 24 10,0 4.1 100

32 60 24 10,0 4,1 100

33 25 <1 20,5 8,5 100

34 75 24 20,5 8,5 100

35 60 24 20,5 8,5 100

Tabelle IV
Zusammensetzungen der leichten Phase
Zusammensetzung der leichten Phase (Gew.-%)
Laufe 1-3 Laufe 4-8 Laufe 9-11 Laufe 12-35

Acetaldehyd 0,2 0,4 0,6 1,5

Methyliodid 1,4 2,2 1,2 2

Methylacetat 3,4 4,3 5,3 6

Methanol 2,6 3,3 3,4 2

Wasser und Essig- | 92,4 89,8 89,5 89,5

saure

[0052] Wie von den Daten in Tabelle 1l veranschaulicht wird, ist Peressigsaure unter bestimmten Bedingun-
gen ein effektiveres flissiges Oxidationsmittel von Acetaldehyd als Wasserstoffperoxid. Bei einem Stoffmen-
genverhaltnis AcO,H:AcH von 2,1 wird das meiste Acetaldehyd in Reaktionszeiten von weniger als 24 h bei
25°C umgesetzt, und im wesentlichen das gesamte Acetaldehyd wird bei 60°C umgesetzt. Bei Stoffmengen-
verhaltnis AcO,H:AcH von wenigstens 4,14 wurden 100% des Acetaldehyds unabhangig von der Temperatur
in weniger als 24 h umgesetzt.

[0053] Die oben beschriebenen Beispiele demonstrieren, dass héhere Grade eines Acetaldehyd-Umsatzes
im Allgemeinen erreicht werden kdnnen, indem die Oxidationsmittel-Konzentration, die Temperatur, der Ge-
samtdruck oder die Verweilzeit oder eine Kombination dieser vier Variablen erhéht werden. Beispielsweise de-
monstriert ein Vergleich der Beispiele 4 und 5 die Abhangigkeit des Acetaldehyd-Umsatzes von der Verweilzeit.
Wenn alle Variablen mit Ausnahme der Verweilzeit konstant gehalten werden, erhdht sich der Prozentwert des
Acetaldehyd-Umsatzes von 46% auf 95%, indem die Verweilzeit von 1 auf 2 h erh6éht wird. Ein Vergleich der
Beispiele 4 und 6 demonstriert eine Erhéhung des Acetaldehyd-Umsatzes von 46% auf 82 durch eine Erhé-
hung der Temperatur von 150°C auf 175°C. Bei einem Vergleich der Beispiele 7 und 8 wurde auf vergleichbare
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Weise gefunden, dass eine Erhéhung des Acetaldehyd-Umsatzes von 92% auf 99% erreicht wurde, indem der
Druck von 1440 kPa auf 3460 kPa (von 14,4 bar auf 34,6 bar) erhéht wurde.

[0054] Wie oben erwahnt ist, funktioniert das Verfahren der vorliegenden Erfindung Uber einen weiten Bereich
von Temperaturen und Driicken. Durch eine Anderung der in Tabelle | aufgefiihrten Verfahrensparameter kann
man den Acetaldehyd-Umsatz iber diesen weiten Bereich von Temperaturen, Driicken und Verweilzeiten op-
timieren. Naturlich gilt als vereinbart, dass die meisten kommerziellen Verfahren so konstruiert sind, dass ein
Okonomisch attraktives Gleichgewicht zwischen den Parametern erreicht wird. Darliber hinaus sollte bei der
Verwendung von moglicherweise explosiven und entflammbaren Oxidationsmitteln wie Sauerstoff und Peroxid
mit betrachtlicher Vorsicht vorgegangen werden, wenn bei hohen Temperaturen und Driicken gearbeitet wird.

[0055] Die obige Offenbarung und Beschreibung der Erfindung sollen sie veranschaulichen und erlautern,
und Variationen sind fur die Fachleute offensichtlich und werden dahingehend aufgefasst, dass sie in den Rah-
men der beanspruchten Erfindung fallen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Essigsaure durch die katalytische Carbonylierung von Methanol mit Koh-
lenmonoxid in einem System, das einen Reaktionsabschnitt und einen Reinigungsabschnitt umfasst, umfas-
send die Schritte des:

(a) Erzeugens eines Stroms, der Essigsaure und Acetaldehyd umfasst,

(b) Verminderns des Acetaldehyd-Gehalts wenigstens eines Teils des Stroms durch die Behandlung wenigs-
tens eines Teils des Stroms in einem Oxidationsmittel und des

(c) Leitens wenigstens eines Teils des behandelten Stroms zu einem Teil des Systems, das ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus dem Reaktionsabschnitt, dem Reinigungsabschnitt und sowohl dem Reaktionsab-
schnitt als auch dem Reinigungsabschnitt.

2. Reaktion nach Anspruch 1, wobei:
der Reaktionsabschnitt einen Reaktor und einen Flasher umfasst und einen Reaktionsabschnitt-Produktstrom
ergibt, der Essigsaure, Acetaldehyd und Wasser umfasst,
der Reinigungsabschnitt eine Vorlauf-Destillationssaule umfasst, wobei wenigstens ein Teil des Reaktionsab-
schnitt-Produktstroms zum Reinigungsabschnitt geleitet wird, wodurch der Reaktionsabschnitt-Produktstrom
in Komponentenstréome aufgeteilt wird, die einen Strom mit einer schweren Phase und einen Strom mit einer
leichten Phase umfassen, wobei der Strom mit der leichten Phase aus Essigsaure, Acetaldehyd und Wasser
besteht, und
wobei wenigstens ein Teil des Stroms mit der leichten Phase zu einer Oxidationsvorrichtung geleitet wird, wo
er mit einem Oxidationsmittel behandelt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei:
der Reaktionsabschnitt einen Reaktor und einen Flasher umfasst und einen Reaktionsabschnitt-Produktstrom
ergibt, der Essigsaure, Acetaldehyd und Wasser umfasst,
der Reinigungsabschnitt eine Vorlauf-Destillationssaule umfasst, wobei wenigstens ein Teil des Reaktionsab-
schnitt-Produktstroms zum Reinigungsabschnitt geleitet wird, um den Reaktionsabschnitt-Produktstrom in
Komponentenstrome aufzuteilen, die einen Strom mit einer schweren Phase und einen Strom mit einer leichten
Phase umfassen, wobei der Strom mit der schweren Phase aus Essigsaure, Acetaldehyd und Wasser besteht,
und
wobei wenigstens ein Teil des Stroms mit der schweren Phase zu einer Oxidationsvorrichtung geleitet wird, wo
er mit einem Oxidationsmittel behandelt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei:
wenigstens ein Teil des Stroms mit der schweren Phase zu einer Extraktionsvorrichtung geleitet wird, wodurch
Acetaldehyd aus dem Strom mit der schweren Phase extrahiert wird und ein Strom mit einer wassrigen Phase
gebildet wird, der etwas Acetaldehyd umfasst,
wenigstens ein Teil des Stroms mit der wassrigen Phase zu einer Oxidationsvorrichtung geleitet und zirkuliert
wird, wo er mit einem Oxidationsmittel behandelt wird, wodurch ein oxidierter Ablaufstrom gebildet wird,
wenigstens ein Teil des Ablaufstroms zwischen einer Extraktionsvorrichtung und der Oxidationsvorrichtung zir-
kuliert wird und
wenigstens ein Teil des oxidierten Stroms mit der wassrigen Phase aus der Extraktionsvorrichtung abgezogen
und zu einem Teil des Systems geleitet wird, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus dem Reakti-
onsabschnitt, dem Reinigungsabschnitt und sowohl dem Reaktionsabschnitt als auch dem Reinigungsab-
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schnitt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, Anspruch 2, Anspruch 3 oder Anspruch 4, wobei die Behandlung mit dem
Oxidationsmittel bei einer Temperatur im Bereich von 15°C bis 250°C und bei einem Druck im Bereich von 100
kPa bis 7000 kPa (1 bar bis 70 bar) erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Oxidationsmittel ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Sauerstoff, Luft und Mischungen davon.

7. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Oxidationsmittel ein Peroxid ist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei das Peroxid ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Peressig-
saure, Wasserstoffperoxid und Mischungen davon.

9. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Oxidationsmittel Ozon ist.
10. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Oxidation in Gegenwart eines Oxidationskatalysators erfolgt.

11. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Oxidationsmittel eine Flissigkeit ist und das Stoffmengenver-
haltnis vom flissigen Oxidationsmittel zu Acetaldehyd von 0,5:1 bis 4:1 betragt.

12. Verfahren nach Anspruch 4, wobei ein wassriger Strom mit der zirkulierenden wassrigen Phase in Kon-
takt gebracht und aus dem oxidierten Ablaufstrom entfernt wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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