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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Mangan(ll)- und Kobalt(ll)-‘acetatlc'ésungen aus Mangan(il)- und
" Kobalt(ll)-karboanten, -hydroxiden und -oxiden, die Anteile an hoherwertigen Mangan- und
Kobaltkarbonaten, -hydroxiden und -oxiden enthalten, insbesondere technisch erzeugte Produkte
- oder Flugaschen aus der Verbrennung von Rickstéanden der Alkylaromatenoxidation mittels
Essigssure bzw. Essigsdure-Wasser-Gemischen, gekennzeichnet dadurch, dal dug Karb'onate,
- Hydroxide und Oxide in Essigséure baw. Essigsdure-Wasser-Gemischen zunachstin an sich bekanntgr
't} Weise bei einer Temperatur von 100°C und atmosphérischem Druck und anschlieBend durch ein- bis
zwelstindiges Erhitzen suf Temperaturen von 150 bis 220°C und Driicke von 0,5 bis 2,6 MPa geldst

.dwerden.
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ﬁ " Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Ecfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mangan(ll)- und Kobalt{ll}-acetatldsungen aus den entsprechenden
Karbonaten, Hydroxiden und Oxiden mittels Essigsdure bzw. Essigséure-Wasser-Gemischen,

Kobalt(ll)- und Mangan(ll)-acetate werden als sehr wirksame Katalysatoren far die FlGssigphasenoxidation von Alkylaromaten
eingesetzt.

Charakteristik der bekannten technischen Lsungen

Es ist bekannt, daR man die Losungen der Acetate herstellen kann, indem die entsprechenden Karbonate, Hydroxide und Oxide
in Essigsdure geldst werden. Aus diesen Ldsungen kdnnen durch thermisches Abtrennen des iberschiissigen Ldsungsmittels
die Acetate in fester Form gewonnen werden. Diese Methode ist jedoch nur dann anwendbar, wenn die Karbonate, Hydroxide
und Oxide sich volistandig in Essigsiure aufldsen.

Bei den Elementen, die lonen mit verschiedenen Wertigkeitsstufen bilden kdnnen, wie Mangan und Kobalt, entstehen bei der
Herstellung der Karbonate, Hydroxide und Oxide héherwertige Karbonate, Hydroxide und Oxide, die in Essigsaure nicht 15slich
bzw. sehr schwer 13slich sind und vor dem thermischen Abtrennen des liberschissigen Losungsmittels durch Filtration entfernt
werden mussen, Da diese Karbonate, Hydroxide und Oxide in der Losung fein dispergiert vorliegen, ist die Abtrennung sehr
aufwendig und fahrt zu erheblichen Kosten. Die Ldserickstiande werden verworfen,

Die Bildung von héherwertigen lonen tritt besonders beim Mangan auf. Bei der Herstellung der Karbonate, Hydroxide und Oxide
in Inertgasatmosphare 136t sich die Bildung dieser hoherwertigen Karbonate, Hydroxide und Oxide nicht vermeiden. Die
technisch hergestellten Mangankarbonate, -hydroxide und -oxide ergeben bei der Aufiésung in Essigsaure Ldseriickstinde bis
v 10%.

Werden jedoch Flugaschen eingesstzt, wie sie bei der Verbrennung von Rickstanden der Oxidation von Alkylaromaten
entstehen, die bedingt durch die Verbrennungstemperatur von 800--1000°C wesentlich grdBere Mengen an hoherwertigen
Karbonaten und Oxiden des Mangans und des Kobalts enthalten, so bleiben ca. 80% ungeldst.

Eine wirtschaftliche Verwendung dieser Flugasche far die Acetatherstellung ist nach dem bekannten Stand der Technik nicht
maglich.

Es wurde auch versucht, aus Mangandioxid und Acetaldehyd Manganacetat herzustellen, entsprechend der Patentschrift

DRP 327086. .

Auch in diesem Fall tritt keine vollstandige Losung auf, obwohl Acetaldehyd ein bei niedrigen Temperaturen wirksames
Reduktionsmittel ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfrahrens zur Herstellung feststofffreier Losungen von Mangan(ll)- und Kobalt(lf}-
acetat aus Mangan(ll)- und Kobalt(ll)-karbonaten, -hydroxiden und -oxiden, die Anteile an héherwertigen Mangan- und
Kobaltkarbonaten, -hydroxiden und -oxiden enthalten, insbesondere technisch erzeugte Produkte oder Flugaschen aus der
Verbrennung von Rickstanden der Alkylaromatenoxidation, die direkt zur Flissigphasenoxidation von Alkylaromaten eingesetzt
oder aber dann in bekannter Weise durch thermisches Abtrennen des Losungsmittels die Mangan(ll)- und Kobalt(ll)-acetate in
fester Form hergestellt werden kénnen. .

.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein Verfahren zur Herstellung von feststofffreier Mangan(ll)- und Kobalt(li)-
acetatldsung 2u entwickeln,

Es wurde gefunden, daB Mangan(ll}- und Kobalt(ll)-karbonate, -hydroxide und -oxide mit Anteilen an hdherwertigen lonen sich
volistindig in Essigsdure bzw. Essigsaure-Wasser-Gemischen ohne Zusatze aufldsen, wenn zunachst die Hauptreaktion, d. h. die
Lésung der Mangan(ll)- und Kobalt(ll)-karbonate, -hydroxide und -oxide in Essigsdure bzw. Essigsdure-Wasser-Gemischen, in an
sich bekannte Weise bei 100°C und atmosphirischen Druck erfolgtund darauffolgend durch ein- bis zweistandliches Erhitzen auf
160-220°C und den entsprechenden Driicken von 0,5-2,5MPa die Lésung der héherwertigen Mangan- und Kobalt-karbonate,
-hydroxide und -oxide erfolgt.
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Durch das Aufldsen der Mangan(il)- und Kobalt(il)-karbonate, -hydroxide und -oxide zundchst bei 100°C und atmosphérischen
Druckwird die Reaktionszeit des Aufldsens der héherwertigen Mangan- und Kobaltkarbonate, -hydroxide und -oxide wesentlich
verringert.

Die so hergesteliten Losungen enthalten nur noch die zweiwertigen lonen des Kobalts und Mangans. Das bedeutet, daB das
Losungsmittel gleichzeitig als Reduktionsmittel wirkt.

Dieser Effekt ist iberraschend, weil Essigsaure gegeniber Oxidationsmitteln wie 2. B. Sauerstoff selbst bei Zugabe von
katalytisch wirkenden Kobalt- und Mangansalzen bei Temperaturen bis 200°C resistent ist.

Die erfindungsgeméBe Methode zur vollstindigen Aufldsung der mehrwertigen Kobalt- und Manganoxide, -hydroxide und
-karbonate resultiert aus dem Zusammenhang zwischen der Temperaturabhéngigkeit des Oxidations- und Reduktionspotentials
der mehrwertigen Kobalt- und Manganionen und der von Essigséiure. '

Bei der Gberraschend gefundenden Losung wirkt Essigs3ure bei Temperaturen oberhalb von 150°C als Reduktionsmittel. Die
Erwarmung auf diese Temperatur erfolgt vorteilhafterweise unter CO, bzw, N-Atmosphire.

Bei der Oxidation der Essigsaure werden als Oxidationsprodukte Wasser, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid gebildet, die 2u
keinen Verunreinigungen der Mangan- und Kobaltacetate fihren.

Durch die erfindungsgemaRe Lsung ist es méglich, feststofffreie Ldsungen der Mangan(ll)- und Kobalt{lf)-acetate herzustellen,
die entweder direkt als Losung zur Flissigphasenoxidation von Alkylaromaten eingesetzt oder aber dann in bekannter Weise
durch thermisches Abtrennen des Lésungsmittels die Mangan- und Kobaltacetate in fester Form hergestetit werden kdnnen.
Durch die erfindungsgem&Be Losung tritt eine erhebliche Kosteneinsparung durch den Wegfall der Filtrationsstufe gegeniiber
bestehenden Verfahren bei gleichzeitiger Verbesserung der Ausbeute auf.

Der besondere Vorteil der erfindungsgemaBen Losung liegt darin begriindet, daB auch technische Produkte eingesetzt werden

_ kdnnen, die gréBere Anteile an hdherwertigen lonen enthalten, wie z.B. die Flugaschen der Riickstandsverbrennung bei der

Oxidation von Alkylaromaten.
Die Erfindung soll anhand folgender Ausfihrungsbeispiele naher erlautert werden:

Vergleichsbeispiet 1

In einem 11 Dreihalskolben mit RiickfluBkuhler, Thermometer und Rihrer werden 250 g 70%ige Essigsdure und 100g
Mangankarbonat bei 100°C mit ca. 10% hdherwertigem Mangankarbonat 8h unter Inertgasatmosphare gerihrt und danach vom
Feststoff abgetrennt, Es bleiben 10,8 % des Mangankarbonats ungeldst.

Unter den gleichen Bedingungen werden 100 g Kobaltoxid mit ca. 20% héherwertigem Kobaltoxid eingesetzt. Es bleiben 20,6%
des Kobaltoxids ungeldst.

Beispiel 2

Die im Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen Lésungen werden nicht vom Feststoff abgetrennt, sondern getrennt in einem 11-
Titanreaktor mit Riihrer, StickstoffeinlaRrohr, Kihler und Temperatur- und Druckmessung gegeben und die
Reaktionsmischungen auf 180°C bei einem Druck von 1,0MPa 1h erhitzt.

Die erhaltenen L&sungen sind feststofffrei und kdnnen direkt als Katalysator zur p-Xylen-Oxudatuon eingesetzt werden.

Vergleichsbeispiel 3

In einem 11-Titanreaktor mit Rihrer, StickstoffeinlaBrohr, Kohler und Temperatur- und Druckmessung werden 250g 70%ige
Essigsdure und 100g Mangankarbonat mitca. 10% héherwertigem Mangankarbonat bei 180°C und elnem Druckvon 1,0MPa1h
gerthrt und danach vom Feststoff abgetrennt. :

Es bleiben 3,4 % des Mangankarbonats ungeldst.

Unter den gleichen Bedingungen werden 100g Kobaltoxid mit ¢a. 20% héherwertigem Kobaltoxid eingesetzt. Es bleiben7,1%
des Kobaltoxids unge!ost.

Vergleichsbeispiel 4
Die Versuchsdurchfihrung ist analog Benspnel 3. Lediglich die Reaktionszeit wurde auf 4h erhoht.
Es bleiben 0,3% des Mangankarbonats und 0,5% des Kobaltoxids ungeldst.

Beispiel 5

In einem 1I-Titanreaktor mit Ruhrer, StickstoffeinlaBrohr, Kohler und Temperatur- und Druckmessung werden 250g 70%ige
Essigsaure und 100g Flugasche der Rickstandsverbrennung bei der Oxidation von Alkytaromaten, bestehend aus 75g
Mangankarbonat und -oxid mit ¢a. 65% héherwertigem Mangankarbonat und -oxid und 25g Kobaltkarbonat und -oxid mit ca.
60% hdherwertigem Kobaltkarbonat und -oxid bei 100°C und atmosphérischem Druck *%zh gerihrt und die Reaktionsmischung
auf 220°C bei einem Druck von 2,6 MPa erhitzt. Die nach 2h Reaktionszeit erhaltene Losung ist feststofffrei.

Beispiel 6

In einem 1I-Titanreaktor mit RGhrer, StickstoffeinlaBrohr, KGhler und Temperatur- und Druckmessung werden 250g 70%ige
Essigsaure und 100g Kobalthydroxid mit ca. 15% hdherwertigem Kobalthydroxid bei 100°C und stmospharischem Druck 1h
geriihrt und die Reaktionsmischung auf 150°C bei einem Druck von 0,5 MPa erhitzt. Die nach 1h Reaktionszeit erhaltene Lésung
ist feststofffrei.
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