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I~ (57) Abstract: The invention relates to a method for the continuous extraction of (meth)acrylic acid from the reaction gas of catalytic
gas phase oxidation. The inventive method comprises the following steps: (I) the reaction gas is quenched by evaporative cooling
@) using a high-boiling solvent; (IT) the (meth)acrylic acid is separated from the quenched reaction gas by absorption in the high-boiling
& solvent; (IIT) the solvent loaded with (meth)acrylic acid is split into a first partial flow (IIIA) mostly containing (meth)acrylic acid
and a second partial flow (IIIB) mostly containing the solvent; (IV) flow (IIIB) is sent back to step (II); and (V) (meth)acrylic acid
is extracted from flow (IIIA) by distillation, all remaining liquid flows produced in step (V) being sent back to step (I).
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von (Meth)acylsdure aus dem Reaktionsgas einer
katalytischen Gasphasenoxidation mit folgenden Verfahrensstufen vorgeschlagen: I Quenchen des Reaktionsgases durch Siede-
kithlung mit einem hochsiedenden Losungsmittel, Il Abtrennung der (Meth)acrylsduer aus dem gequenchten Reaktionsgas durch
Absorption in das hochsiedende Losungsgmittel, III rektifikative Auftrennung des mit (Meth)acylsdure beladenen Losungsmittels
in einen ersten Teilstrom IIIA, der iiberwiegend (Meth)acrylsdure enthilt sowie einen zweiten Teilstrom IIIB, der tiberwiegend das
Losungsmittel enthilt, IV Riickfithrung des Stroms IIIB in die Verfahrensstufe I1, V destillative Gewinnung der (Meth)acrylsdure aus
dem Strom IIIA, wobei alle in Verfahrensstufe V anfallenden fliissigen Reststrome in die Verfahrensstufe I zurtickgefiihrt werden.
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Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von (Meth)acrylsiure

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von (Meth)acrylséure
durch Absorption von (Meth)acrylsiurc aus den Reaktionsgasen einer Katalytischen
Gasphasenoxidation. Der Begriff (Meth)acrylsidure steht im folgenden fiir die Substanzen
Acrylséure und/oder Methacrylséure.

(Meth)acrylsdure wird iiberwiegend durch katalytische Gasphasenoxidation geeigneter
Ausgangsstoffe, insbesondere von Propen und/oder Acrolein im Falle der Acrylsédure bzw.

von Isobuten und/oder Methacrolein im Falle der Methacrylséure, hergestellt.

Zur Abtrennung der (Meth)acrylsdure aus den Reaktionsgasen der katélytischen
Gasphasenoxidation sind eine Reihe von Moglichkeiten bekannt, darunter auch die

Abtrennung durch Absorption in ein Losungsmittel.

Aus DE-B 21 36 396 ist bekannt, die Acrylséure aus den bei der katalytischen Oxidation von
Propen bzw. Acrolein erhaltenen Reaktionsgasen durch Gegenstromabsorption mit einem
Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenylether und 25 Gew.-% Diphenyl abzutrennen. Weiterhin ist
aus DE-A 24 49 780 das Abkiihlen des heiflen Reaktionsgases durch Teilverdampfen des
Losungsmittels in einem Direktkondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorption

bekannt. Problematisch ist hierbei sowie bei weiteren Verfahrensschritten, insbesondere bei

der destillativen Reinigung der (Meth)acrylsdure, der Anfall von Feststoffen in den
Apparaten, der die Anlagenverfligbarkeit reduziert. Geméall DE-A 43 08 087 kann im Fall der
Acrylsiure dieser Feststoffanteil reduziert werden, indem man dem relativ unpolaren
Losungsmittelgemisch aus Diphenylether und Diphenyl ein polares Losungsmittel wie
Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-% zufligt; dadurch erhoht sich das
Aufnahmevermégen des Losungsmittelgemisches flir die schmutzbildenden Stoffe. Mit

BESTATIGUNGSKOPIE
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steigender Polaritit nimmt das Losungsmittel jedoch zunehmende Mengen an Wasser mit auf;

auBerdem fiihrt dies zu erhohten Losungsmittelverlusten iiber das Sauerwasser.

In Gegenwart von Losungsmitteln bildet die Polyacrylsiure im Bereich hdoherer
Temperaturen, wie sie bei der Gewinnung von (Meth)acrylséure nach dem gattungsgeméfBen
Verfahren, insbesondere am untersten Sammelboden der Absorptionskolonne, im Abtriebs-
und Sumpfteil der Destillationskolonne sowie in den Wérmetauschern aufireten, einen an der
Oberfléiche der Apparate fest haftenden Schmutz, der nur mit Laugen geldst werden kann.
Analysen haben gezeigt, dafl der Schmutz aus einer Mischung aus ca. 10 bis 50 Gew.-%
Poly(meth)acrylsidure, Rest Losungsmittel, besteht.

Die DE-A 198 38 817 betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von
(Meth)acrylsdure aus den Reaktionsgasen einer katalytischen Gasphasenoxidation, das die
Verschmutzungsanfilligkeit in sdmtlichen Apparaten, insbesondere den Anfall von nur
laugeldslichen Verschmutzungen weitgehend vermeidet und somit die Anlagenverfiigbarkeit
und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens verbessert, mit folgenden Verfahrensschritten:

1)) Quenchen des Reaktionsgases durch Siedekiihlung mit einem hochsiedenden
L6sungsmittel,
an Abtrennung der (Meth)acrylsdure aus dem gequenchten Reaktionsgas durch

Absorption in das hochsiedende Losungsmittel,

I Auftrennung des mit (Meth)acrylsdure beladenen Losungsmittels in einen
ersten Teilstrom (IIA), der tiberwiegend (Meth)acrylsiure enthilt sowie in

einen zweiten Teilstrom (IIIB), der {iberwiegend das Losungsmittel enthélt.
vy (Meth)acrylsdurefrei Strippen des Teilstroms IIIB mit Inertgas,

% Riickfithrung des gereinigten Losungsmittels aus Teilstrom IIIB in die
Absorptionsstufe II und
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VD destillative Gewinnung von (Meth)acrylséure aus Teilstrom IIIA, wobei alle in
Stufe VI anfallenden fliissigen Reststrome in die Quenchstufe I zurtickgefiihrt

werden.

In bevorzugter Weise iibersteigt dabei die Temperatur in jeder Verfahrensstufe nicht 155°C,
bevorzugt 140°C, besonders bevorzugt 120°C.

Der Begriff fliissige Reststréme bezeichnet alle im Verfahren anfallenden fliissigen Strome
aufler dem Hauptproduktstrom.

Es wurde gefunden, daB} bei der destillativen Gewinnung der (Meth)acrylséure (Stufe VI)
Oligomere entstehen, die iiber die fliissigen Reststréme bislang in vorgeschaltete Apparate
verschleppt wurden. Indem die Riickfiihrung der fliissigen Reststrome aus der destillativen
Gewinnung (Stufe VI) in den fliissigen Losungsmittelkreis vermieden wird, kann die
Verschmutzung der vorgeschalteten Apparate weitgehend verhindert werden. Der Anfall an
Oligomeren und somit der Feststoffanfall in den der Verfahrensstufe VI vorgeschalteten
Apparaten ist beim Verfahren der DE-A 198 38 817 geringer; daher konnen bislang in den
Verfahrensstufen II und IV notwendige Dual-Flow- bzw. Ventilbdden durch hoher
hydrodynamisch belastbare Einbauten, beispielsweise Fiillkérper oder Packungen,

ausgetauscht werden.

In den der Destillation (Stufe VI des Verfahrens der DE-A 198 38 817) vorgeschalteten
Apparaten bildet die (Meth)acrylsdure im Losungsmittelstrom Di(meth)acrylsiure. Infolge
des niedrigen Temperaturniveaus in séimtlichen der Destillation vorgeschalteten Apparaten
kann die im Losungsmittelstrom gebildete Di(meth)acrylsdure nicht wieder zu

(Meth)acrylsdure zuriickgespalten werden, mit der Folge von Produktverlusten.

In dem aus DE-A 198 38 817 bekannten Verfahren wird zwar die (Meth)acrylsiure im
Stripper aus dem Losungsmittel gestrippt, nicht jedoch die Di(meth)acrylsdure. Ein Teil des in
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Verfahrensstufe V recyclierten und Di(meth)acrylsiure enthaltenden Ldsungsmittelstromes
wird im bekannten Verfahren dazu benutzt, die (Meth)acrylsdure aus dem in Verfahrensstufe
II anfallenden Sauerwasser extraktiv zuriickzugewinnen. Dabei wird im Gegenzug zur
Extraktion der (Meth)acrylsiure aus dem Sauerwasser in das Losungsmittel die
Di(meth)acrylsdure aus dem Losungsmittel in das Sauerwasser extrahiert. Das Sauerwasser
enthdlt somit extrahierte Di(meth)acrylsdure, die zusammen mit dem Sauerwasser zur
Verbrennung gelangt, was einem Verlust an Wertprodukt in der Gréfenordnung von etwa

1 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der hergestellten (Meth)acrylsiure entspricht.

Diese Verluste konnen dadurch verhindert oder reduziert werden, indem erfindungsgeméf
Di(meth)acrylsdure enthaltende Gasgemische auf erhthte Temperaturen, insbesondere
oberhalb von 160°C erwdrmt werden, wobei die Riickspaltung zu (Meth)acrylséure
stattfindet.

Es war somit Aufgabe der Erfindung, ein verbessertes Verfahren zur Gewinnung von

- (Meth)acrylsdure aus den Reaktionsgasen einer katalytischen Gasphasenoxidation zur

Verfiigung zu stellen, das nicht nur die Verschmutzungsanfilligkeit sémtlicher Apparate in der
Anlage reduziert, sondern dariiber hinaus Produktverluste durch Diacrylséiurebildung
weitgehend vermeidet und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens weiter verbessert.

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von
(Meth)acrylsiure aus dem Reaktionsgas einer katalytischen Gasphasenoxidation mit
folgenden Verfahrensstufen:

I Quenchen des Reaktionsgases durch Siedekiihiung mit einem
hochsiedenden Losungsmittel,

I Abtrennung der (Meth)acrylsiuer aus dem gequenchten Reaktionsgas durch
Absorption in das hochsiedende Losungsmittel,

III  Auftrennung des mit (Meth)acrylsdure beladenen Losungsmittels in einen
ersten Teilstrom IITA), der tiberwiegend (Meth)acrylséiure enthdlt sowie
einen zweiten Teilstrom IIIB), der iiberwiegend das Losungsmittel enthélt,
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IV Riickfithrung des Stroms IIIB) in die Verfahrensstufe II,

destillative Gewinnung der (Meth)acrylsdure aus dem Strom II[A), wobei
alle in Verfahrensstufe V anfallenden fliissigen Reststrome in die
Verfahrensstufe I zurtickgefithrt werden.

<

Die Losung ist dadurch gekennzeichnet, daff die Abtrennuxig der (Meth)acrylsdure in der
Verfahrensstufe III rektifikativ erfolgt.

Es wurde gefunden, daB eine rektifikative Auftrennung des mit (Meth)acrylséure beladenen
hochsiedenden Losungsmittels bei Temperaturen, die die im Verfahren der DE-A-198 38 817
definierte Maximaltemperatur von 155°C iiberschreiten, durchaus moglich ist, ohne daf3 dabei
das Problem der Verschmutzung der Anlage auftritt, wenn die Bedingung eingehalten wird,
daB alle in der destillativen (Gewinnung/Verfahrensstufe V im Verfahren der vorliegenden
Erfindung) anfallenden fliissigen Reststrome in die Quenchstufe I zurtickgefiihrt werden.

Dariiber hinaus wird gegeniiber dem aus DE-A 198 38 817 bekannten Verfahren der
Kompressor fir das Kreisgas, das dort als Strippgas zur Freistrippung des
Losungsmittelstroms von (Meth)acrylsdure eingesetzt wird (dort Verfahrensstufe IV) zu ca.
30 % entlastet, da im vorliegenden Verfahren die Strippung entfzllt.

Als hochsiedend werden vorliegend Losungsmittel bezeichnet, deren Siedepunkt héher ist als
der Siedepunkt des jeweils angestrebten Hauptprodukts (ca. 141°C fiir Acrylsiure bzw. ca.
161°C fiir Methacrylsaure, jeweils bei Normaldruck).

Ausgangsgemisch fiir das vorliegende Verfahren sind die Reaktiongase aus der katalytischen
Gasphasenoxidation von Cs-Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder Cs-Alkanen, -Alkenen,
-Alkanolen und/oder -Alkanalen oder Vorstufen davon zu Methacrylséiure. Das Verfahren
wird im folgenden fiir Acrylsdure beschrieben, es gilt jedoch analog auch fiir die
Methacrylsdure.
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Besonders vorteilhaft ist die katalytische Gasphasenreaktion von Propen und/oder Acrolein zu
Acrylsiure in Luft oder molekularem Sauerstoff nach bekannten Verfahren, insbesondere wie
sie in den oben genannten Druckschriften beschrieben sind. Vorzugsweise wird hierbei bei
Temperaturen zwischen 200 und 450°C und ggf. erhShtem Druck gearbeitet. Vorzugsweise
werden als heterogene Katalysatoren oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren auf der
Basis der Oxide von Molybdin, Bismut und Eisen in der 1. Stufe (Oxidation von Propen zu
Acrolein) und der Oxide von Molybddn und Vanadium in der 2. Stufe (Oxidation von

Acrolein zu Acrylsdure) eingesetzt.

Wird Propan als Ausgangsstoff verwendet, so kann dieses zu einem Propen/Propan-Gemisch
umgesetzt werden durch: katalytische Oxidehydrierung, wie zB. in Catalysis Today 24
(1995), 307 - 313 oder US-A-5 510 558 beschrieben; durch homogene Oxidehydrierung, wie
z.B. in EP-A-0 253 409, EP-A-0 293 224, DE-A-195 08 558 oder EP-A-0 117 146
beschrieben. Bei Einsatz eines Propen-/Propan-Gemischs wirkt Propan als Verdiinnungsgas.
Geeignete Propen-/Propan-Gemische sind auch Raffineriepropen (70% Propen und 30%
Propan) oder Crackerpropen (95% Propen und 5% Propan) oder Propen aus einer
konventionellen Propandehydrierung (99,5% Propen und 0,5% Propan). Grundsitzlich
konnen Propen-/Propan-Gemische aus Sauerstoff und Stickstoff jeder Zusammensetzung zu
Acrolein und Acrylsiure oxidiert werden, sowie Propen aus einer vorgeschalteten
Propandehydrierung ohne vorherige Propan-/Propen-Trennung (20% Propen und 80%
Propan).

Die Umsetzung von Propen zu Acrylséure ist stark exotherm. Das Reaktionsgas, das neben
den Edukten und Produkten vorteilhafterweise ein inertes Verdiinnungsgas, z.B. Kreisgas
(siehe unten), Luftstickstoff, einen oder mehrere gesttigte C;- bis C¢-Kohlenwasserstoffe,
insbesondere Methan und/oder Propan und/oder Wasserdampf enthélt, kann daher nur einen
kleinen Teil der Reaktionswirme aufnehmen. Obwohl die Art der verwendeten Reaktoren an
sich keiner Beschrinkung unterliegt, werden meist salzbadgekithlte Rohrbiindel-
wirmetauscher verwendet, die mit dem Oxidationskatalysator gefiillt sind, da bei diesen die
bei der Reaktion freiwerdenden Wirme sehr gut durch Konvektion und Strahlung an die
gekiihlten Rohrwénde abgefiihrt werden kann.
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Bei der katalytischen Gasphasenoxidation wird nicht reine Acrylsdure, sondern ein
gasformiges Gemisch erhalten, das neben der Acrylséiure als Nebenkomponenten im
wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasserdampf, Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Stickstoff, Propan, Sauerstoff, Essigséure, Propionséure, Formaldehyd, weitere
Sauren und Aldehyde, Maleinsiure bzw. Maleinsiureanhydrid enthalten kann. Ublicherweise
enthilt das Reaktionsproduktgemisch, jeweils bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, 1
bis 30 Gew.-% Acrylsdure, 0,05 bis 1 Gew.-% Propen und 0,01 bis 1 Gew.-% Acrolein, 0,05
bis 10 Gew.-% Sauerstoff, 0,05 bis 2 Gew.-% Essigsdure, 0,01 bis 2 Gew.-% Propionsiure,
0,05 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% Aldehyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% der
Summe aus Maleinsdure und Maleinséureanhydrid und 20 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 50
bis 98 Gew.-% inerte Verdiinnungsgase. Als inerte Verdiinnungsgase sind insbesondere
gesittigte C;-Cg-Kohlenwasserstoffe, wie 0 bis 95 Gew.-% Methan und/oder Propan, daneben
1 bis 30 Gew.-% Wasserdampf, 0,05 bis 15 Gew.-% Kohlenoxide und 0 bis 95 Gew.-%
Stickstoff, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Reaktionsgas, enthalten.

Die Verfahrensstufen zur Abtrennung der Acrylséure aus dem Reaktionsgemisch werden im

folgenden beschrieben:

Verfahrensstufe I

Das heifle Reaktionsgas wird durch Teilverdampfen des Losungsmittels in einem
Direktkondensator oder Quenchapparat, vor der Absorption abgekiihlt. Hierfiir eignen sich
insbesondere Venturiw#scher, Blasensédulen oder Sprithkondensatoren. Dabei kondensieren
die schwersiedenden Nebenkomponenten des Reaktionsgases in das nicht verdampfte
Losungsmittel. AuBerdem ist die Teilverdampfung des Losungsmittels ein Reinigungsschritt
fiir das Losungsmittel. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird ein
Teilstrom des nicht verdampften Losungsmittels, vorzugsweise 1 bis 10% des der
Absorptionskolonne zugefiihrten Massenstroms, abgezogen und einer Losungsmittelreinigung
unterworfen. Hierbei wird das Losungsmittel tiberdestilliert und zuriick bleiben die

schwersiedenden Nebenkomponenten, die - bei Bedarf weiter eingedickt - entsorgt, z.B.
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verbrannt, werden konnen. Diese Losungsmitteldestillation dient der Vermeidung einer zu
hohen Konzentration an Schwersiedern im Losungsmittelstrom. Das iiberdestillierte
Losungsmittel wird vorzugsweise dem beladenen Losungsmittelstrom aus der

Absorptionskolonne zugefiihrt.
Verfahrensstufe 1T

In der Verfahrensstufe Il werden die Acrylséure und ein Teil der Nebenkomponenten aus dem
Reaktionsgas durch Absorption in einem hochsiedenden Losungsmittel abgetrennt.
Vorzugsweise liegt der Siedepunkt des hochsiedenden Losungsmittels wenigstens 20°C,
insbesondere 50°C, stirker bevorzugt 70°C iiber dem Siedepunkt der Acrylsdure bzw.
Methacrylsiure. Bevorzugte Losungsmittel, wobei in vorliegender Anmeldung der Begriff
Losungsmittel auch Losungsmittelgemische umfaft, haben Siedepunkte (bei Normaldruck)
von 180 bis 400°C, insbesondere von 220 bis 360°C. Geeignete Losungsmittel sind
hochsiedende, extrem hydrophobe Losungsmittel, die keine nach auBen wirkende polare
Gruppe enthalten, wie zB. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B.
Mittelslfraktionen aus der Paraffindestillation, oder Ather mit sperrigen Gruppen am O-Atom,
oder Gemische davon, wobei diesen vorteilhafterweise ein polares Losungsmittel, wie das in
DE-A-43 08 087 offenbarte 1,2-Dimethylphthalat, zugesetzt wird., Weiterhin eignen sich Ester
der Benzoesiure und Phthalsdure mit geradkettigen, 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthaltenden
Alkanolen, wie Benzoesdure-n-butylester, Benzoeséuremethylester, Benzoesiureethylester,
Phthalsduredimethylester, Phthalséurediethylester, sowie sogenannte Wirmetriigerole, wie
Diphenyl, Diphenylether und Gemische aus Diphenyl und Diphenylether oder deren
Chlorderivate und Triarylalkane, z.B. 4-Methyl-4'-benzyl-diphenylmethan und dessen
Isomere 2-Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan, 2-Methyl-4'-benzyl-diphenylmethan und 4-
Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan und Gemische solcher Isomere.

Ein besonders bevorzugtes Losungsmittel ist ein Losungsmittelgemisch aus Diphenyl und
Diphenylether, bevorzugt in der azeotropen Zusammensetzung, insbesondere aus etwa 25

Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% Diphenylether, bezogen auf 100 Gew.-%
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Diphenyl und Diphenylether, wie z.B. das im Handel erhéltliche Diphyl®. Vorzugsweise
enthilt dieses Losungsmittelgemisch weiterhin ein polares Losungmittel wie
Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte
Losungsmittelgemisch. Dadurch reduziert sich die Verschmutzungsanfilligkeit der Anlagen.

Vorliegend bezeichnen die Begriffe Hoch- oder Schwersieder, Mittelsieder und Leichtsieder
sowie entsprechend adjektivisch gebrauchte Begriffe Verbindungen, die einen hdheren
Siedepunkt als die Acrylséure besitzen (Hochsieder) bzw. solche, die in etwa den gleichen
Siedepunkt wie Acrylsdure besitzen (Mittelsieder) bzw. solche, die einen niedrigeren
Siedepunkt als Acrylséure besitzen (Leichtsieder).

Die Absorption erfolgt in einer Gegenstromabsorptionskolonne, die vorzugsweise mit Dual-
Flow-Béden und/oder Ventilbdden oder mit Fiillkérpern oder strukturierten Packungen
bestiickt ist, und die von oben mit Losungsmittel beaufschlagt wird. Das gasférmige
Reaktionsprodukt und gegebenenfalls verdampftes Losungsmittel aus dem Quenchapparat
werden von unten in die Kolonne eingeleitet und anschlieBend auf Absorptionstemperatur
abgekiihlt. Die Abkiihlung erfolgt vorteilhafterweise durch Kiihlkreise, d.h. erwérmtes
Losungsmittel wird aus der Kolonne abgezogen, in Warmetauschern abgekiihlt und wieder an
einer Stelle oberhalb der Abzugsstelle der Kolonne zugefiihrt. Nach der Absorption befinden
sich alle Schwersieder, der grofite Teil der Acrylsdure sowie ein Teil der Leichtsieder im

Losungsmittel.

Das verbleibende, nicht absorbierte Reaktionsgas wird weiter abgekiihlt, um den
kondensierbaren Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten, insbesondere Wasser,
Formaldehyd und Essigsiure, durch Kondensation davon abzutrennen. Dieses Kondensat
wird im folgenden Sauerwasser genannt. Der verbleibende Gasstrom besteht iiberwiegend aus
Stickstoff, Kohlenoxiden und nicht umgesetzten Edukten. Vorzugsweise wird dieser teilweise
wieder als Verdiinnungsgas, im folgenden Kreisgas genannt, den Reaktionsstufen zugefiihrt.
Der Luftstickstoff und ein Teil der nichtkondensierten Nebenkomponenten werden als Abgas

ausgeschleust und vorzugsweise verbrannt.
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Verfahrensstufe IT1

In der Verfahrensstufe IIT wird der Sumpfstrom aus der Gegenstromabsorptionskolonne, der
neben dem Losungsmittel etwa 10 bis 40 Gew.-% (Meth)acrylsdure, alle Schwersieder sowie
einen Teil der Leichtsieder enthilt, im oberen Bereich einer Rektifikationskolonne
aufgegeben, und in der Rektifikationskolonne bei einer Sumpftemperatur von 165 bis 210°C,
bevorzugt von 180 bis 200 °C, besonders bevorzugt von 190 bis 195°C und entsprechenden
Driicken von 100 bis 500 mbar, bevorzugt 180 bis 350 mbar und besonders bevorzugt 250 bis
290 mbar in einen Kopfstrom aufgetrennt, der tiberwiegend, d.h. etwa 70 bis 95 Gew.-%
(Meth)acrylsdure, alle Leichtsieder, einen Teil der Schwersieder sowie Reste des
Losungsmittels enthdlt und einen Sumpfstrom, der tiberwiegend das Losungsmittel und
geringe Anteile, von etwa 0,1 bis 1,5 Gew.-% (Meth)acrylséure enthélt. Der Kopfstrom IIIA)
wird zur destillativen Gewinnung der (Meth)acrylsdure (Verfahrensstufe V) weitergeleitet,
und der Sumpfstrom IIIB) wird in der Verfahrensstufe IV in die Absorptionsstufe II
zuriickgefiihrt, dh. auf die Gegenstromabsorptionskolonne in den oberen Bereich
aufgegeben.

Beziiglich der trennwirksamen Einbauten in die Rektifikationskolonne gibt es grundsétzlich
keine Einschrinkungen. Es konnen gleichermaBen Siebbdden, Dual-Flow-Bdden,
Ventilbéden, Fiillkérper oder Packungen eingesetzt werden, bevorzugt jedoch Dual-Flow-
Boden.

Die destillative Gewinnung der (Meth)acrylséure aus Teilstrom IIIA erfolgt bevorzugt in
folgenden Verfahrensschritten:

V-1 Abtrennung eines Reststroms (a), der neben (Meth)acrylsidure die Leichtsieder,
sowie einen Teil der Mittelsieder und einen Teil der Schwersieder enthilt,
sowie eines Teilstroms (b), der volistindig oder nahezu vollstindig frei von

Leichtsiedern ist und

V-II Gewinnung der (Meth)acrylsiure aus dem Teilstrom (b).
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Die Abirennung der Acrylséure aus Stom IIA (Stufe V) erfolgt destillativ, wobei
grundsétzlich jede Art von Destillationskolonnen verwendet werden kann. Vorteilhafterweise
wird hierzu eine Trennblecholonne mit zwei Kondensatoren und einem Verdampfer
verwendet. Als Finbauten eignen sich in besonderem Mafle Dual-Flow-Boden. Die Dual-
Flow-Boden sorgen fiir die notwendige Benetzung der Kolonnenwinde mit stabilisierter
Flussigkeit. Unterstiitzt wird diese Benetzung durch Sprithdiisen, die sonst trockene Fldchen
(z.B. die Haube am Kolonnenkopf) mit stabilisierter Fliissigkeit benetzen.

Der Teilstrom IIIA wird kondensiert und lduft durch die Kolonne V-I abwirts. Im Gegenzug
steigt Dampf, vorwiegend dampfformige Acrylséure, aus dem Sumpf nach oben und strippt
dabei die Leichtsieder aus der Fliissigkeit, so dal der im Sumpf ankommende
Fliissigkeitsstrom (b) nahezu leichtsiederfrei ist. Bei der Strippung bleiben dagegen die
Mittelsieder und Schwersieder tiiberwiegend in der Fliissigkeit und reduzieren die

Polymerisationsneigung der Acrylséure wihrend des Strippvorgangs.

Am Kopf der Kolonne wird dann nach einer Kondensation ein an Leichtsiedern reicher Strom
(a) abgezogen. Da dieser Strom aber noch Acrylsdure enthélt, wird dieser aus der
Destillationsstufe V vorteilhafterweise nicht verworfen, sondern in die Quenchstufe I oder die

Absorptionsstufe II zuriickgefahren.

Die bevorzugten Betriebsparameter in der Abtriebskolonne (Verfahrensstufe V-I) sind:

Kopfdruck < 300 mbar, insbesondere < 200 mbar, besonders bevorzugt <1 50 mbar,
Sumpftemperatur < 150°C, insbesondere < 140°C, besonders bevorzugt < 130°C und

Acrylsdurekonzentration im Sumpf von 5% bis 50 Gew.- %, besonders bevorzugt 20% bis
35% Gew-%.

Die Gewinnung der Acrylsiure aus dem Teilstrom b erfolgt bevorzugt durch Auftrennen des

Teilstroms b in einen ersten, Rohacrylsiure enthaltenden Teilstrom, der gegebenenfalls weiter
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gereinigt werden kann, sowie einen Teilstrom c. Die Verfahrensstufe V-II erfolgt bevorzugt

destillativ in einer Auftriebskolonne.

Bevorzugt haben die Abtriebskolonne fiir die Verfahrensstufe V-I und die Aufiriebskolonne
fiir die Verfahrensstufe V-II einen gemeinsamen Sumpf. Der als Ergebnis der Verfahrensstufe
VI-I im gemeinsamen Sumpf von Abtriebs- und Aufiriebskolonne anfallende Teilstrom b
wird in Verfahrensstufe VI-II in der Auftriebskolonne aufgetrennt. Dabei fallt im
Kolonnensumpf ein Teilstrom ¢ an, der vorwiegend das Losungsmittel enthélt und der,
gegebenenfalls nach einer Reinigung, insbesondere durch Verdampfung in einem Quench, in
die Absorptionsstufe rezirkuliert wird. In der Auftriebskolonne steigt der vollstindig oder
nahezu vollstéindig von Leichtsiedern freie Dampf nach oben, wobei die Mittelsieder und
Schwersieder durch den fliissigen Riicklauf aus dem Dampf ausgewaschen werden. Am
Kolonnenkopf wird der Briiden kondensiert, ein Teil wird am Kopf als Produkt abgezogen,
der Rest ist fliissiger Riicklauf. Das Produkt ist Acrylséiure, die weitgehend frei ist von
Leichtsiedern, Mittelsiedern und Schwersiedern. Diese Acrylsdure wird Roh-Acrylsdure

genannt.

Die in Stufe V erhaltene Roh-Acrylséure enthilit, jeweils bezogen auf die Roh-Acrylsiure,
vorzugsweise 98 bis 99,8 Gew.-%, insbesondere 98,5 bis 99,5 Gew.-% Acrylsdure und 0,2 bis
2 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1,5 Gew.-% Verunreinigungen, wie z.B. Essigsdure,
Aldehyde und Maleinsdureanhydrid. Diese Acrylséure kann, sofern die Anforderungen an

ihre Reinheit nicht sehr hoch sind, gegebenenfalls bereits zur Veresterung verwendet werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird das Saverwasser, das noch
Acrylsdure gelost enthalten kann, mit einem kleinen Teilstrom des nahezu Acrylséure-freien
Losungsmittel (aus Stufe IV) extraktiv behandelt. Der wilirige Strom aus der
Sauerwasserextraktion kann, was insbesondere bei Vorhandensein von Umweltschutzauflagen

erforderlich sein kann, eingeengt werden, bevor er verbrannt wird.
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Besonders bevorzugt wird jedoch die Verfahrensstufe V, d.h. die destillative Gewinnung der
Acrylséure aus dem Kopfstrom aus der Verfahrensstufe III. in einer Trennwand- oder in einer

Multishaftkolonne, wie in der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung

DE-A 100 02 806 beschrieben, durchgefiihrt.

Der Erfindung wird im folgenden anhand einer Zeichnung sowie anhand von
Ausfiihrungsbeispielen néher erléutert.

Es zeigen im einzelnen:
Figur 1 die schematische Darstellung einer Anlage nach dem Stand der Technik und
Figur 2 die schematische Darstellung einer Anlage nach der Erfindung.

Im folgenden wird zunéchst als Vergleichsbeispiel die Gewinnung von Acrylsdure nach dem
herkdmmlichen Verfahren in einer Anlage entsprechend Figur 1 beschrieben:

Ein Gasstrom aus der Gasphasenoxidation zu Acrylsiure von 2900 NV/h, einer Temperatur

von 270°C und einem Druck von 1,6 bar mit den Hauptkomponenten (jeweils in Gew.-%)
Stickstoff (75),

Sauerstoff (3),

Acrylsdure (12),

Wasser (5),

CO (1), COz (3), Rest. d.h. weitere Komponenten (1).

wurde in einem Venturiquench 1 durch direkten Kontakt mit im Bereich des engsten
Querschnitts des Venturi-Rohres angebrachten Schlitzen eingediister Quenchfliissigkeit (140 -
150°C) aus 574 Gew.-% Diphenylether, 20,7 Gew.-% Diphenyl, 20 Gew.-% o-
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Dimethylphthalat, Rest andere Komponenten auf eine Temperatur von 150°C abgekiihit.
AnschlieBend wurde in einem nachgeschalteten Tropfenabschneider (Vorlagebehélter mit
oben weggeflihrtem Gasrohr) der tropfenformig fliissig gebliebene Anteil der
Quenchfliissigkeit von der aus Reaktionsgas und verdampfter Quenchfliissigkeit bestehenden
Gasphase abgetrennt und in einem Kreislauf zum Venturiwéscher riickgefiihrt. Ein Teilstrom
der riickgefiihrten Quenchfliissigkeit wurde dabei einer Losungsmitteldestillation unterzogen,
wobei die Quenchfliissigkeit iiberdestilliert wurde pnd schwersiedende Nebenkomponenten,

die verbrannt wurden, zuriickblieben.

Die eine Temperatur von ca. 150°C aufweisende Gasphase wurde in den unteren Teil einer
Fullkorperabsorptionskolonne 2 gefilhrt (3 m hoch; Doppelmantel aus Glas;
Innendurchmesser 50 mm; drei Fiillkorperzonen der Lingen (von unten nach oben) 90 cm, 90
cm und 50 cm; die Fiillkdrperzonen waren von unten nach oben wie folgt thermostatiert:
90°C, 60°C, 20°C; die vorletzte und die letzte Fiillkorperzone waren durch einen
Kaminboden getrennt; die Fiillkdrper waren Metallwendeln aus Edelstahl mit einem
Wendeldurchmesser von 5 mm und einer Wendelléinge von 5 mm; unmittelbar oberhalb der
mittleren Fiillkdrperzone wurde das Absorptionsmittel zugefiithrt und dem Gegenstrom von
2900 g/h des gleichfalls aus 57,4 Gew.-% Diphenylether, 20,7 Gew.-% Diphenyl, 20 Gew.-%
o-Dimethylphthalat und Rest aus anderen Komponenten zusammengesetzten, mit einer

Temperatur von 50°C aufgegebenen Absorptionsmittels, ausgesetzt.

Das in der Absorptionskolonne 2 die zweite Fiillkrperzone nach oben verlassende nicht
absorbierte Gasgemisch wurde in der dritten Fiillkorperzone weiter abgekiihlt, um den
kondensierbaren Teil der darin enthaltenen Nebenkomponenten z.B. Wasser und Essigséure,
durch Kondensation abzutrennen. Dieses Kondensat wird Sauerwasser genannt. Zur
Erhohung der Trennwirkung wurde ein Teil des Sauerwassers oberhalb der dritten
Fiillksrperzone der Absorptionkolonne 2 mit einer Temperatur von 20°C in die
Absorptionskolonne 2 riickgefiihrt. Die Entnahme des Sauerwassers erfolgte unterhalb der
obersten Fiillkdrperzone vom dort angebrachten Kaminboden. Das Vethiltnis von

riickgefiihrten zu abgezogenem Sauerwasser betrug 200 g/g. Das entnommene Sauerwasser
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enthielt neben 97,5 Gew.-% Wasser auch noch 0,8 Gew.-% Acrylséure. Diese kann bei Bedarf
wie in der DE-A 196 00 955 beschrieben riickgewonnen werden. 1600 NV/h des die
Absorptionskolonne 2 letzlich verlassenden Gasstromes wurden als Kreisgas in die

Propenoxidation riickgefiihrt. Der Rest wurde verbrannt.

Der Ablauf der  Absorptionkolonne 2  wurde auf einen Zwangsum-
laufentspannungsverdampfer 5 gegeben, der bei 60 mbar und 105°C betrieben wurde. Dabei
wurde ein mit Acrylsdure beladener Losungsmittelstrom von 5230 g/h (Hauptkomponenten,
jeweils in Gew.-%: Losungsmittel 61, Acrylsdure 30, Essigsiure 8118ppm,
Maleinsgureanhydrid 2000 ppm) in einen ersten Teilstrom IITA von 2160 g/h, der
tiberwiegend Acrylsdure enthielt (Hauptkomponenten, jeweils in Gew.-%, : Losungsmittel 20,
Acrylsdure 77 und Essigsdure 0,22) sowie einen zweiten Teilstrom IIIB von 3070 g/h, der
tberwiegend das Losungsmittel enthielt (Hauptkomponenten jeweils in Gew.-%

Losungsmittel 83, Acrylsdure 5, und Essigséure 636 ppm) aufgetrennt.

Der Teilstrom IITB wurde auf den Kopf der Strippkolonne 3 aufgegeben. Als Strippgas wurde
ein Luftstrom von 600 Nl/h eingesetzt. Auf den Kopf der Strippkolonne 3 wurde der
Teilstrom ITIB aus dem Verdampfer gegeben; die Strippkolonne 3 diente hier Abreinigung des
Losungsmittels von Acrylsdure (Verfahrensstufe IV). Das von Acrylsdure gereinigte
Losungsmittel wurde aus dem Sumpf der Strippkolonne 3 abgezogen und zum Kopf der
Absorptionskolonne 2 rezirkuliert. Der Diacrylsduregehalt im Lsungsmittel betrug

2,0 Gew. %.

Der im Verdampfer 5 anfallende Teilstrom IIIA wurde in einem Warmetauscher 6 bei

100 mbar kondensiert und das Kondensat wurde auf den 28. Boden der zweigeteilten
Rektifikationskolonne 4, und zwar deren Abtriebsteil, zugefiihrt. Im Abtriebsteil der
Rektifikationskolonne 4 fand die Verfahrensstufe VI-I statt, d.h. aus dem Teilstrom IIIA
wurden mit Acrylsiuredampf im Gegenstrom die Leichisieder ausgestrippt, wogegen die
Mittelsieder und Schwersieder iiberwiegend in der Fliissigkeit verblieben. Aus dem Sumpf

des Abtriebsteils der Rektifikationskolonne 4 wurde ein nahezu leichtsiederfreier Strom b
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(Hauptkomponenten in Gew.-% : Losungsmittel 28, Acrylsdure 71, Essigséure 721 ppm,
Maleinsiureanhydrid 4026 ppm). Der Teilstrom b wurde dem gemeinsamen Verdampfer 7
des Abtriebsteils und des Aufiriebsteils der Rektifikationskolonne 4 zugefiihrt, aus dem
Verdampfer 7 wurde ein Reststrom ¢ abgezogen (480 g/h, Hauptkomponenten, in Gew.-%:
Losungsmittel 87, Acrylsdure 10, Maleinsureanhydrid 7000 ppm) und dem Venturiquench 1
zugefiihrt. Der die Roh-Acrylsdure enthaltende Briidenstrom aus dem Verdampfer 7 wurde
zwecks Gewinnung der Acrylsdure (Verfahrensstufe VI-II) dem Aufiriebsteil der
Rektifikationskolonne 4 zugefiihrt und durch den Acrylséureriicklauf von Mittelsiedern und
Schwersiedern gereinigt. Am Kopf des Aufiriebsteils der Rektifikationskolonne 4 wurde ein
Strom von 420 g/h des Haupiprodukts Acrylsdure abgezogen, der noch 1500 ppm Essigsiure
und 50 ppm Maleinsdureanhydrid enthielt. Der Briiden aus dem Abtriebsteil der
Rektifikationskolonne 4, dem Apparat in dem die Verfahrensstufe VI-I stattfand, wurde als
Reststrom a mit 95 Gew.-% Acrylsdure, 0,8 Gew.-% Losungsmittel und 3,6 Gew.-%
Essigsdure kondensiert und ebenfalls dem Venturiquench 1 zugefiihrt.

Nach der Extraktion des Sauerwassers mit einem Teilstrom des in Verfahrensstufe V
rezirkuliertem L&sungsmittelstroms betrug der Diacrylséuregehalt des Sauerwassers, das der

Verbrennung zugefiithrt wurde, 2,6 Gew.-%.

Ein Ausfiihrungsbeispiel flir das erfindungsgeméfle Verfahren wird im folgenden, in
Verbindung mit Figur 2, beschrieben.

Die Verfahrensstufen I und II waren gegeniiber dem Verfahren aus dem Stand der Technik
unveriindert. Abweichend davon wurde die Sumpffliissigkeit aus der Absorptionskolonne II
auf eine Rektifikationskolonne III in deren oberen Bereich aufgegeben, in der in der
Verfahrensstufe III die Auftrennung des mit (Meth)acrylsdure beladenen Losungsmittels in
einen Kopfstrom, der iiberwiegend, d.h. 70 bis 95 Gew.-% Acrylséure, alle Leichtsieder und
einen Teil der Schwersieder sowie Reste des Losungsmittels und einen Sumpfstrom, der den
iiberwiegenden Teil des Losungsmittel und Restanteile von etwa 0,1 bis 1,5 Gew.-%
(Meth)acrylsiure enthielt, durchgefiihrt wurde. Die Rektifikationskolonne war mit 9 Dual-
Flow-Boden ausgestattet und sie wurde bei einer Sumpftemperatur von 195°C betrieben. Der

fliissige Sumpfstrom ITIB) enthielt 0,8 Gew.-% Diacrylséure und wurde im Verfahrensschritt
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IV in die Absorptionsstufe II rezykliert. Nach der Extraktion des Sauerwassers mit einem
Teilsttom des in Verfahrensstufe IV rezyklierten Losungsmittelstroms betrug der

Diacrylsiuregehalt des Sauerwassers, das der Verbrennung zugefiihrt wurde, 1,0 Gew.-%.

Der dampfformige Kopfstrom IITA) wurde zur Destillation, Verfahrensstufe V, weitergeleitet,
die wie im Vergleichsbeispiel gestaltet und unter gleichen ProzeBSbedingungen betrieben
wurde und zu einem Produkt mit gleicher Qualitéit wie im Vergleichsbeispiel fihrte.

Im erfindungsgemifen Verfahren konnten somit durch die hohe Sumpftemperatur im
Verfahrensschritt I die Acrylsdureverluste iiber das Sauerwasser in Form von Diacrylsdure
mehr als halbiert werden. Fiir das Gesamtverfahren bedeutet das eine ErhShung der
Produktausbeute von 0,5%. Da Acrylsiure in Produktionsanlagen im 100.000 Jahrestonnen-
MaBstab erzeugt wird, stellt die Erhchung der Produktausbeute um 0,5% einen signifikanten
wirtschaftlichen Vorteil dar.



10

15

20

25

30

35

WO 02/076917 PCT/EP02/03522

-18 -

Patentanspriiche

Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von (Meth)acrylsdure aus dem
Reaktionsgas einer  katalytischen  Gasphasenoxidation mit folgenden
Verfahrensstufen:

I Quenchen des Reaktionsgases durch Siedekiihlung mit einem
hochsiedenden Losungsmittel,

II Abtrennung der (Meth)acrylsiuer aus dem gequenchten Reaktionsgas durch
Absorption in das hochsiedende Lsungsmittel,

I Auftrennung des mit (Meth)acrylsdure beladenen Losungsmittels in einen
ersten Teilstrom IIIA), der iiberwiegend (Meth)acrylsiure enthdlt sowie
einen zweiten Teilstrom ITIB), der tiberwiegend das Losungsmittel enthilt,

IV Riickfithrung des Stroms IIIB) in die Verfahrensstufe II,

\Y% destillative Gewinnung der (Meth)acrylséure aus dem Strom IIIA), wobei
alle in Verfahrensstufe V anfallenden fliissigen Reststrome in die
Verfahrensstufe I zuriickgefiihrt werden,

dadurch gekennzeichnet, da3 die Verfahrensstufe I rektifikativ erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Verfahrensstufe III in
einer Rektifikationskolonne bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 165 bis
210°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die Verfahrensstufe III in
einer Rektifikationskolonne bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 180 bis
200°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die Verfahrensstufe III in
einer Rektifikationskolonne bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 190 bis
195°C durchgefiihrt wird.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da in
Verfahrensstufe III eine Rektifikationskolonne mit Dual-Flow-Bdden eingesetzt
wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
Verfahrensstufe V in einer Multishaft-Kolonne durchgefiihrt wird.
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