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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING VINYL ACETATE
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VINYLACETAT

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing vinyl acetate, wherein ethylene is reacted with acetic acid and
oxygen into vinyl acetate in a heterogeneously catalyzed oxacylation reaction on a noble metal catalyst. The invention is
characterized in that the ethylene has been obtained by dehydrating ethanol of biological origin, and the ethylene inflow to the
reactor has a CO concentration of 30 to 500 parts per million volume (ppmv).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat bei dem in einem Reaktor Ethylen
mit Essigsdure und Sauerstotf in einer heterogen katalysierten Qxacylierungsreaktion an einem Edelmetallkatalysator zu Vinylacetat
umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass das Ethylen durch Dehydratisierung von Ethanol biologischen Ursprungs gewonnen
wurde und der Ethylenzustrom zum Reaktor eine CO-Konzentration 30 bis 500 part per million volume (ppmv) aufweist.
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Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Vi-
nylacetat.

Vinylacetat ist ein wichtiges Monomer fir die industrielle Her-
stellung von Vinylacetat-Homopolymeren und Vinylacetat-Ethylen-
Copolymeren. Vinylacetat kann Uber verschiedene Verfahren her-
gestellt werden. Das wirtschaftlichste und entsprechend heute
dominierende Verfahren ist die Oxacylierung von Ethylen mit Es-
sigsdure und Sauerstoff in einem heterogen katalysierten Gas-
phasenprozess. Als Katalysatoren bel diesem Prozess werden
edelmetallhaltige Katalysatoren eingesetzt (z.B. WO 2010/056299
oder US Patent Application 20100022796).

Etabliert ist die Herstellung von Ethylen aus fossilen Rohstof-
fen speziell Kohlenwasserstoffen wie etwa Ethan, Butan, Naphtha
(Leichtbenzin aus der Erddlraffination) und die Reinigung d.h
die Entfernung der aus dem Herstellprozess spezifisch herrth-
renden Verunreinigungen, des derart gewonnenen Ethylens auf
marktgédngige Qualitdtsstufen. Aufgrund der Endlichkeit fossiler
Rohstoffe und der sténdig steigenden Preise von Rohdl-basierten
Produkten wurden Anstrengungen unternommen chemische Ausgangs-
verbindungen, speziell Ethylen und Vinylacetat aus nachwachsen-
den Rohstoffen herzustellen. Das zu diesem Zweck derzeit bevor-
zugte Verfahren zur Herstellung von Ethylen ist die Dehydrati-
sierung von Ethanol, das aus pflanzlichen Rohstoffen gewonnen
wurde. Verfahren zur Herstellung von Ethylen aus Ethanol sind
unter anderem in WO 2008/138775 und WO 2008/062157 beschrieben.
Ausgehend von diesem Ethylen koénnen chemische Zwischenprodukte
unter anderem Vinylacetat und Polymere wie z.B. Polyethylen o-
der Polyvinylacetat-Ethylen-Copolymere auf nachwachsender Roh-
stoffbasis hergestellt werden (WO 2010/010291, WO 2010/055257,
CN 101798265 MaschinenlUbersetzung) .

Viele Prozesse, die Ethylen als Edukt nutzen setzen Katalysato-
ren ein. Diese Katalysatoren werden durch Katalysatorgifte in
ihrer Funktion beeintrichtigt. Ethylen flr diese Prozesse muss

deswegen besondere Reinheitsanforderungen erfillen. Ublicher-
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weigse wird Rohethylen lber eine Tieftemperaturdestillation ge-
feinigt. Zu diesem Zweck muss das Rohgas erst in einem 4- bis
5-gtufigen Kompressionsprozess auf einen Druck von 3,2 bis 3,8
MPa verdichtet werden und dann einer sehr aufwidndig Sauergaswa-
sche und Trocknung unierzogen werden, um bel der Tieftempera-
turdruckdestillation stédrende Verunreinigungen vorher abzutren-
nen, z.B. CO; < 0,2 ppm. Das Ethylen wird dann bei Kopfdricken
zwigchen 1,7 bis 2,8 MPa und Kopftemperaturen von 0 bis -50°C
mit hohen Rickflussverhiltnissen (ca. 4) und sehr hohen Boden-
zahlen um 100 fraktioniert (Heinz Zimmermann and Roland Walzl,
Ethylene, Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2002,
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA., Weinheim, Germany, Vol.12,
S. 531 bis 583). Diese aufwindige Ethylenreinigung bestimmt ei-
nen hohen Anteil der Ethylenherstellkosten.

Bei der Herstellung von Ethylen aus Ethanol pflanzlichen Ur-
gsprungs entstehen andere Verunreinigungen als bei der etablier-
ten Herstellung von Ethylen in Crackern aus Kohlenwasserstof-
fen. Es hat nicht an Versuchen gefehlt dieses aus Ethanol ge-
wonnenen Ethylen direkt ohne weiltere Aufreinigung einzusetzen
(CN 101798265 MaschinenlUbersetzung). Im Rahmen der Versuche,
die zur vorliegenden Erfindung fihrten zeigte sich, dass das
aus Ethanol Uber Dehydratisierung nach bekannten Verfahren ge-
wonnene Ethylen Verunreinigungen enthdlt, die die Anwendung
dieses Ethylens in Verfahren mit Edlemetallkatalysatoren (P4,
Au, Rh, Ir, Ru, Pt) behindern, da diesge Edlemetallkatalysatoren
partiell oder sogar vollstandig vergiftet werden.

Ethylen aus der Dehyratisierung von Ethanol nach dem Stand der
Technik (Heinz Zimmermann and Roland Walzl, Ethylene, Ullmanns
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2002, Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Gerxrmany Vol.12, 8. 531 bis 583;
Kochar et al., CEP, Juni 19281; Bijlani et al. Chemical Age of
India, Vol. 32, No. 5 (1981); Arenamnart et al. Internat. J. of
Applied Science and Engineering, (2006} 4, 1:21-32; US
1,914,722; US 3,244,766; US 4,134,926, US 4,423,270; US
4,698,452, US 4,670,620) enthidlt Ublicherweise ohne weitere
Reinigung direkt aus dem Produktionsprozess 100 bis Uber 1000
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ppmv {parts per million by volume) Kohlenmonoxid. Je héher die
Produktivitdt und Umsatzrate in der Ethanoldehydratisierung ge-
wahlt wird, umso hdher fallt tblicherweise der CO-Gehalt im
produzierten Ethylen aus. Diese Konzentration der Verunreini-
gung Kohlenmonoxid ist zu hoch fir eine direkte Verwendung des
Ethylens in Prozessen mit Edelmetallkatalysatoren. Kohlenmono-
xid in einer so hohen Konzentration vergiftet die Edelmetall-
zentren der Katalysatoren und verringert drastisch die aktivi-
tat der Katalysatoren. Die Zielreaktion kommt daher zum Erlie-
gen oder wird stark verlangsamt, was die Wirtschaftlichkeit der
Prozesse, beli Verwendung eines solchen Ethylens mit zu hohem
Kohlenmonoxidgehalt unwirtschaftlich macht.

Bei der Verwendung von Ethylen, das durch Dehydratisierung aus
BEthanol biologischen Ursprunges hergestellt wurde in der Oxacy-
lierung von Ethylen mit Essigsdure und Sauerstoff zu Vi-
nylacetat mit Edlemetall-haltigen Katalysatoren (Pd, Au, Rh,
Ir, Ru, Pt), speziell an Pd/Au-Katalysatoren, speziell auf
Si0;-Katalysatortriégern, kommt es zu einer drastischen Vermin-
derung der Raum-Zeit-Leistung {(RZL s. Vergleichsbeispiel). Die
Raum-Zeit-Leistung des Katalysators ist neben der Selektivitat
die entscheidende CGrdRe flir die Wirtschaftlichkeit des Verfah-
rens, da eine Redukition der RZL um 50% eine Halbilerung der Pro-

duktionskapazitdt einer Anlage bedeutet.

Etablierte Marktspezifikaticnen fir Ethylen aus fossilen Roh-
stoffen flr die allgemeine industrielle Verwendung liegen zwi-
gschen 1 bis 10 ppmv CO als Obergrenze (Heinz Zimmermann and Ro-
land Walzl, Ethylene, Ullmanns Encyclopedia of Industrial Che-
migtry, 2002, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA., Weinheim, Ger-
many, Vol.l2, S. 531 bis 583 und Verkaufsspezifikationen von
Eagtman max. 5 ppm CO; GHC-Standardspezifikation Ethen 3.5 max.
10 ppm CO; Petkim Ethylene max. 2 ppm CO; Sinopec Premium grade
max. 1 ppm CO; Sabic max. 2 ppm CO; Sunoco max. 5 ppm CO; Bras-
kem max. 2 ppm CO). Es ist Stand der Technik, dass fiUr die Ver-
wendung von Ethylen als Edukt flr die Vinylacetat ~Erzeugung
eine Qualitétesspezifikation von 2-10 ppmv CO als ausreichend

angesehen wird (Chemical Process Design: Computer Aided Case
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Studies, Wiley-VCH Verlag, Weinheim, ISBN 978-3-527-31403-4, S.
287 bis 311). Die Entfernung des Kohlenmonoxides bis zu einer
sclch niedrigen Konzentration ist aber aufwindig und teuer. So-
mit weist das aus der Ethanoldehydratisierung stammende Ethylen
ohne weitere MaRnahmen einen zu hohen Kohlenmonoxidgehalt auf,
um ohne zusatzliche Aufreinigung oder reduzierte Produktivitat
in den Folgeprozessen direkt in Prozessen mit Edelmetallkataly-

satoren eingesetzt zu werden.

Ziel der Erfindung war es, ein mdglichst dSkonomisches Verfahren
flir die Herstellung Vinylacetat unter Einsatz eines Edelmetall-
katalysators und von Ethylen hergestellit aus Ethanol, das aus
nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurde, zur Verfligung zu
stellen.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren bei dem in einem
Reaktor Ethylen mit Egsigséure und Sauerstoff in einer hetero-
gen katalysierten Oxacylierungsreaktion an einem Edelmetallka-

talysator zu Vinylacetat umgesetzt wird, dadurch gekennzeich-

net, dass das Ethylen durch Dehydratisierung von Ethanol biolo-
gischen Ursprungs gewonnen wurde und der Ethylenzustrom zum Re-
aktor eine CO-Konzentration 30 bis 500 part per million volume

(ppmv) aufweist.

Vorzugswelse betriagt die CO-Konzentration 50 bis 150 ppmv.

Vorzugswelse enthdlt der Katalysator eines oder mehrere der Me-
talle Ru, Rh, Pd, Ir und Pt, besonders bevorzugt enthilt der
Katalysator Palladium oder Palladium/Gold.

Vorzugsweise wird das Ethylen aus Ethanol durch einen Dehydra-
tisierung gewonnen, wobei der Dehydratisierungsprozess so modi-
fiziert ist, dass der Kohlenmonoxidgehalt im erzeugten Ethylen
ohne weitere externe ReinigungsmaBnahmen unter 500 ppmv, bevor-

zugt unter 150 ppmv besonders bevorzugt unter S50ppmv liegt.



10

15

20

25

30

35

WO 2013/060580 PCT/EP2012/070261

Der CO-Gehalt im Ethylen aus der Dehydratisierung von Ethanol
kann auf verschiedene Wege auf einen erfindungsgemafien Wert
eingestellt werden.

Durch Verdlinnung mit einem Stoffstrom der einen geringeren CO-
Gehalt aufweist kann der CO-Gehalt im Ethylen aus der Dehydra-
tisierung von Ethanol biologischen Ursprunges auf den erfin-
dungsgemif erforderlichen Wert verringert werden, so dass keine
stdrende Blockierung der Edelmetallzentren auf dem Katalysator
mehr eintritt. Eine flr den Prozess zur Oxacylierung von Ethyl-
en mit HEssigsdure und Sauerstoff zu Vinylacetat erfindungsgemaf
ausreichende Konzentration von CO im Ethylen liegt zwischen 50-
500 ppmv CO, je nach den Reaktionsbedingungen im Oxacylierungs-
prozess und den spezifischen Eigenschaften des Oxacylierungska-
talysators. Geeignete Reaktionsbedingungen fir den Oxacylie-
rungsprozess sind vorzugswelse ein Reaktionsdruck von 1-25 bar
Uberdruck, bevorzugt 6-16 bar Uberdruck, besonders bevorzugt 8-
10 bar Uberdruck. Die Sauerstoffkonzentration im Reaktionsgas
vor dem Reaktor am Eingang zur Katalysatorschittung muss unter-
halb der Sauerstoffgrenzkonzentration, bei welcher das Reakti-
onsgasgemisch nicht mehr zindf8hig ist, liegen. In Abhéngigkeit
von der Temperatur, dem Druck und der Ubrigen Gaszusammenset-
zung liegt diese Sauerstoffgrenzkonzentration unter den genann-
ten blichen Reaktionsbedingungen der Oxacylierung im Bereich
von 10-12 Vol.-% Sauerstoffgehalt. Entsprechend ist ein Sauer-
stoffgehalt unterhalb von 10 Vol.-% flur die Oxacylierung bevor-
zugt, zwischen 5-8 Vol.-% besonders bevorzugt. Der Ethylenge-
halt im Reaktionsgas liegt zwischen 25 und 80 Vol.-%. Die Kihl-
mitteltemperatur des Reaktors wird bevorzugt im Bereich zwi-
schen 100 und 200°C gewdhlt wobei sich eine Katalysatortempera-
tur von bevorzugt 120 bis 200°C einstellen soll.

Eine weitere Méglichkeit den CO-Gehalt des Ethylens auf einen
erfindungsgeméRen Konzentration zu senken ist die Umwandlung
von CO in CO,, da CO, den Katalysator zur Herstellung von Vi-
nylacetat wesentlich weniger beeintrichtigt als CO. Diese Um-
wandlung kann stéchiometrisch Uber leicht Sauerstoff-abgebende

Stoffe erfolgen, oder unter Mithilfe eines Katalysators mit
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sonstigen Sauerstofftridgern oder gasfdrmigem Sauerstoff erfol-
gen. CGeeignete Methoden sind z.B., aus US 7,544,634; US
6,548,446; US 6,849,571; US 7,560,410 oder US 5,045,297 be-
kannt.

Fine weitere Moglichkeit den CO-Gehalt des Ethylens auf eine
erfindungsgemifien Konzentration zu senken ist die Umwandlung
von CO in CHs, da CH, den Katalysator zur Herstellung von Vi-
nylacetat wesentlich weniger beeintrichtigt als CO. Dazu wird
das zu behandelnde Gasgemigch mit reduzierenden, Wasserstoff-
Ubertragenden Reagenzien behandelt, bevorzugt einem Hydrie-
rungs- bzw. Methanisierungskatalysator und molekularem Wasser-
stoff. Derartige Verfahren sind beispielsweise aus US
4,172,053, US 2010/0093525, oder US 7,560,496 bekannt.

Das Kohlenmonoxid kann aber auch mit einem fllissigen oder fes-
ten Absorptionsmittel direkt oder nach Umwandlung des CO in CO;
oder eine andere Verbindung aus dem Ethylen abgetrennt werden.
Bevorzugt nutzt man ein Adsorptionsmittel, welches Kohlenmono-
xid starker bindet als Ethylen (C:Hs;). Besonders geeignet sind
flussige oder feste Adsorbentien die Kupfer enthalten (US
4,277,452; US 2010/0115994; US 5,922,640; US 4,950,462; US
3,658,463; J. A. Hogendoorn et al., The Chemical Engineering
Journal 59 (1995) 243-252). Geeignete kommerzielle Adsorbentien
sind z.B. die Festadsorbentien, Typ Puristar® R3-16 kauflich
erh&ltlich bei BASF und PolyMax® 301 kduflich erhaltlich bei
Sid-Chemie AG.

Kohlenmonoxid und Ethylen kénnen auch Uber ihre unterschiedli-
che Membranpermeation getrennt, bzw. der Kohlenmonoxidgehalt im
Ethylen reduziert werden. Bevorzugt benutzt man eine Membran

die Kohlenmonoxid leichter gegenlUber C;H, passieren lasst.

Alle in den Beispielen beschriebenen Versuche wurden in einem
in Fig. 1 dargestelltem Reaktionssystem bei einem Reaktions-

Uberdruck von 8,8 bar durchgeflihrt. Uber die Dosierung 1 wird
Essigsdure, die Dosierung 2 Ethylen und die Dosierung 3 Argon

einem Verdampfer zugeflhrt. Das homogen gemischte Gas bestehend
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aus Ar, CH; und CH;COCH wird in der Misgchdlse 4 mit Sauverstoff
4a gemischt. Die Gasmischung aus Op, CyHs, Ar und CH3COCH wird
einem Rohrreaktor 5 mit &lgeklihlter AuRenwand (Olkihler 5a),
der eine Festbettkatalysatorschiittung 6 enthélit, zugeflihrt. Als
Katalysator kommt ein Legierungskatalysator vom Pd/Au-Typ wie
er z.B., in U8 20100022796, WO/1998/052688, US 5,691,267 oder US
6,207,610, beschrieben ist, vorzugsweise auf einem ringfdrmi-
gen, rein mesopordsen SiO,-Triéger zum Einsatz. Durch lberleiten
des Gasgemisches Uber den Katalysator wird Vinylacetat erzeugt.
Das Vinylacetat-haltige Gasgemisch wird (ber die Leitung 7 zum
Kondensator 8 geleitet. Im Kondensator 8 wird eine Vinylacetat-
verarmte Gasphase gewonnen die nach einer analytischen Bestim-
mung der Komponenten dieser Mischung einer Abgasverbrennung 9
zugeflhrt wird. Die fllssige Phase aus dem Kondensator 8 wird
Uber Leitung 10 abgefihrt und nach der Bestimmung des Wasser-,
Essigsdure- und Vinylacetatgehaltes sowie Massenstromes der
welteren Verwendung zugefihrt.

Die Raum-Zeit-Leistung f£lir Vinylacetat wurde in allen Beispie-

len nach folgender Formel berechnet:

RZIwac = Vinylacetatproduktion [g/h]/ Katalysatorvolumen [1]

Die Selektivitét der Reaktion zu Vinylacetat wurde in allen
Beigpielen folgendermafien berechnet:

Svac = Vinylacetatproduktion [mol/hl*4 / (Vinylacetatproduktion
[mol/h]l * 4 + CO,-Produktion [mol/hl])

im Reaktorabstrom konnte kein Kohlenmonoxid nachgewiesen werden
(Nachweisgrenze 10 ppmv) . Die technisch Ubliche Kreislauffth-
rung des Vinylacetatprozesses mit Rluckfihrung der nicht-
kondensierbaren Anteile des Reaktorabstromes (Ethyl-
en/Argon/C0O,;) zum Reaktoreintritt ist also auch mit einem Koh-
lenmonoxidgehalt von 30-500 ppmv ohne Anreicherung des Kohlen-

monoxides im Kreisgas des Prozesses mdglich.
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel nicht erfindungsgemdfl) zeigt die
Leistung die in der Oxacylierung von Ethylen mit Essigsaure und
Sauerstoff erzielt wird wenn Ethylen aus fossilen Quellen mit

einer CO-Spezifikation < 10 ppmv eingesetzt wird.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel nicht erfindungsgemif) zeigt die
Leigstung die in der Oxacylierung von Ethylen mit Essigsaure und
Sauerstoff erzielt wird, wenn Ethylen eingesetzt wird, das aus
der Dehydratisierung von Ethanol biologischen Ursprunges
stammt, ohne weitere Aufreinigung eingesetzt wurde und einen
CO-Gehalt von 850 ppmv aufwies.

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) zeigt die Leistung die in der O-
xacylierung von Ethylen mit Essigsdure und Sauerstoff erzielt
wird, wenn Ethylen eingesetzt wird, das aus der Dehydratisie-
rung von Ethanol biologischen Ursprunges stammt und einen CO-
Gehalt von ca. 2892 ppmv aufwies.

Beispiel 4 (erfindungsgemdf) zeigt die Leistung die in der O-
xacylierung von Ethylen mit Essigsédure und Sauerstoff erzielt
wird, wenn Ethylen eingesetzt wird, das aus der Dehydratisie-
rung von Ethanol biologischen Ursprunges stammt und einen CO-
Gehalt von ca. 278 ppmv aufwies.

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel nicht erfindungsgemé&f) zeigt die
Leigtung die in der Oxacylierung von Ethylen mit Essigsaure und
Sauerstoff erzielt wird, wenn unter den Versuchsbedingungen von
Beispiel 3 und 4 Ethylen aus fossilen Quellen mit einer CO-

Spezifikation < 10 ppmv eingesetzt wird.

Beigpiel 6 (erfindungsgemidf) zeigt die Leistung die in der O-
xacylierung von Ethylen mit Essigsdure und Sauerstoff erzielt
wird, wenn Ethylen eingesetzt wird, das aus der Dehydratisie-
rung von Ethanol bioclogischen Ursprunges stammt und einen CO-
Gehalt von 90 ppmv aufwies.

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel, nicht erfindungsgemdf) zeigt

die Leistung die in der Oxacylierung von Ethylen mit Essigsaure
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und Sauerstoff erzielt wird, wenn unter den Versuchsbedingungen
von Beilspiel 6 (erfindungsgemdfl) Ethylen eingesetzt wird, das

einen CO-Gehalt von unter 10 ppmv aufwies.
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Patentansprlche:

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat bei dem in einem
Reaktor Ethylen mit Essigsdure und Sauerstoff in einer he-
terogen katalysierten Oxacylierungsreaktion an einem Edel-
metallkatalysator zu Vinylacetat umgesetzt wird, dadurch
gekennzeichnet, dass das Ethylen durch Dehydratisierung
von Ethanol biologischen Ursprungs gewonnen wurde und der
Ethylenzustrom zum Reaktor eine CO-Konzentration 30 bis

500 part per million volume (ppmv) aufweist.

Verfahren nach Angpruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

die CO-Konzentration zwischen 50-150 ppmv liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass der Edelmetallkatalysator eines oder mehrere der Me-

talle Ru, Rh, Pd, Ir und Pt, bevorzugt Palladium oder Pal-
ladium/Gold enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das die CO-Konzentration im Ethylen durch Oxidation
von €O zu CO, erniedrigt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das die CO-Konzentration im Ethylen durch Hydrierung
von CO zu CHs erniedrigt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bie 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das die CO-Konzentration im Ethylen durch Adsorption
von CO an einem flissigen oder festen selektiven Adsorpti-
onsmittel erniedrigt wird.

verfahren nach Anspruch 5 u. 6, dadurch gekennzeichnet,

dass das selektive Adsorptionsmittel Kupfer enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass
das Ethylen aus Ethanol durch Dehydratisierung gewonnen

wird und der Dehydratisierungsprozess so modifiziert ist,
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dass der Kohlenmonoxidgehalt im erzeugten Ethylen ohne
weltere externe Reinigungsmafnahmen unter 500 ppmv, vor-
zugswelise unter 150 ppmv, besonders bevorzugt unter 50

ppmv liegt.
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Fig. 1: Vinylacetat-Reaktionssystem
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