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(54) - Verfahren zur Regenerierung der Kontaktséure fiir die Acetaldehyd-Synthese

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Regenerierung der Kontaktséure fiir die Acetaldehyd-Synthese
aus Ethin und Wasser in Gegenwart von Quecksilberionen mittels Salpetersdure. Ziel der Erfindung war es, bei der
groBRtechnischen Regenerierung der Kontakts&ure fiir die Acetaldehyd-Synthese mittels Salpeterséure die fiir den
OxidationsprozeR erforderliche Reaktionszeit wesentlich zu verkiirzen sowie Stérungen bei der Oxidation der in der
Kontaktsdure enthaltenen Ferroionen und dadurch bedingt einen Uberschu% an Salpeterséure nach
Wiederingangsetzen der Oxidationsreaktion zu vermeiden. Die Aufgabe wird gelst, indem die Oxidationsreaktion in
zwei Stufen durchgefiihrt wird, wobei zunéchst 20—50% der zu regenerierenden Kontaktséure mit der fir die
Gesamtmenge der zu oxidierenden Kontaktséure erforderlichen Salpetersduremenge versetzt werden, und nach einer
Reaktionszeit von 2—8 Minuten der Restteil der zu oxidierenden Kontaktsaure zugesetzt wird. Mogliche
Anwendungsgebiete sind die Regenerierung der Kontaktsaure fiir die Acetaldehyd-Synthese aus Ethin und Wasser in
Gegenwart von Quecksilberionen. )
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Regenerierung der Kontaktséure fiir die Synthese von Acetaldehyd aus Ethin und Wasser in Gegenwart von
Quecksilberionen mittels Salpetersiure, gekennzeichnet dadurch, daR die Oxidationsreaktion in zwei Stufen durchgefihrt wird,
wobei zunschst 20-50% der zu regenerierenden Kontaktsiure mit der fiir die Gesamtmenge der zu oxidierenden Kontaktsaure
erforderlichen Salpetersduremenge versetzt wérden, und nach einer Reaktionszeit von 2-8 Minuten der Restteil von 50-80% der
2u oxidierenden Kontaktsaure zugesetzt wird, wobe| die Oxidationsreaktion bei einer Temperatur von 70°C bis 98°C durchgefiihrt
wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung der Kontaktséure fiir die Acetaldehyd-Synthese aus Ethin und Wasser in
Gegenwart von Quecksilberionen mittels Salpeterséure.

Charakteristik der bel_(annten technischen Lésungen

Fiir die Synthese von Acetaldehyd aus Ethin und Wasser in Gegenwart von Quecksilberionen wird eine Kontaktsdure verwendet,
die aus einer schwefelsauren Ferrisalzlésung besteht, der metallisches Quecksilber zugesetzt wird. Im Verlaufe des
Aldehydprozesses wird Quecksilber geldst, wobei eine Reduktion der Ferriionen zu Ferroionen erfolgt. Zur Aufrechterhaltung
des Aldehydprozesses ist es erforderlich, die verbrauchte Kontaktsaure zu regenerieren, indem die Ferroionen wieder zu
Ferriionen oxidiert werden.

Es ist bekannt, daR die Oxidation der Ferroionen in der Kontaktsaure mit verdunnter Salpetersdure bei einer Temperatur von
-90°C durchgefiihrt wird. Dabei wird die Salpetersdure mit einer Konzentration von 25 bzw. 30% eingesetzt. Die Regeneration
erfolgt in der Weise, daB die Kontaktsiure mit der Salpeterséure vermischt und durch ein oder mehrere OxidationsgeféRe
geleitet wird. Bei der Oxidation werden Stickoxide freigesetzt, die abgesaugt und einer Wiedergewinnungsanlage zugefihrt
werden.

Es ist auRerdem bekannt, daR die Oxidation der Ferroionen mittels Salpetersaure beschleunigt werden kann, indem man
salpetrige Saure bzw. Natriumnitrit zusetzt. :
Um Stérungen bei der Umsetzung von Ethin mit Wasser zu Acetaldehyd zu vermeiden, ist es erforderlich, die zur Regenerierung
der Kontaktséure eingesetzte Salpeterséure vollstandig umzusetzen.

Der Nachteil der bekannten Verfahren besteht darin, da die Oxidation der Ferroionen mit Salpeterséure relativ langsam erfolgt,
so dafd Verweilzeiten in den OxidationsgefaRen von = 1 Stunde erforderlich sind, um die eingesetzte Salpetersdure vollstandig
umzusetzen.

Ein weiterer Nachteil besteht darin, daf? im grofStechmschen Betrieb Stérungen dadurch auftreten, daR die Oxidationsreaktion
abbricht. Das hat zur Folge, daf der gesamte OxidationsprozeR unterbrochen wird und nur dadurch wieder in Gang gebracht
werden kann, indem man Salpetersaure im Uberschuf zusetzt. Dieser Uberschuf kann nicht vollstandig abgebaut werden, so
daB ein Teil davon in die nachfolgende ProzeRstufe gelangt und dort zu unerwiinschten Nebenreaktionen fiihrt.

. -
Ziel der Erfindung o . .

Es ist das Ziel der Erfindung, die-groBtechnische Regenerierung der Kontaktsaure fiir die Acetaldehyd-Synthese aus Ethin und
Wasser mittels Salpetersdure ohne Zusétze durch Erhohung der Raum-Zeit-Ausbeute zu verbessern und den Verbrauch an
Salpetersédure zu senken.

Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Regenerierung der Kontaktsaure fiir die Acetaldehyd-Synthese
mittels Salpetersaure zu entwickeln, daB es erméglicht, die fiir den OxidationsprozeR erforderliche Reaktionszeit wesentlich zu
verkiirzen sowie Storungen bei der Oxidation der in der Kontaktsdure enthaltenen Ferroionen und dadurch bedingt einen
UberschuB an Salpetersdure nach Wiederingangsetzen der Oxidationsreaktion zu vermeiden.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf gelést, indem die Oxidationsreaktion in zwei Stufen durchgefiihrt wird, wobei zunachst 20
bis 50% der zu regenerierenden Kontaktséure mit der fir die Gesamtmenge der zu oxidierenden Kontaktsaure erforderlichen
Salpetersduremenge versetzt werden und nach einer Reaktionszeit von 2-8 Minuten der Restteil von 50-80% der oxidierenden
Kontaktsaure zugesetzt wird. Durch diese Verfahrensweise wird in der ersten Oxidationsstufe eine Salpetersdurekonzentration
eingestellt, bei der die Oxidationsreaktion sofort in Gang kommt und, da die Salpeterséure gegeniiber Ferroionen im Uberschuf
vorhanden ist, nach kurzer Zeit eine so hohe Reaktionsgeschwindigkeit erreicht, daB der Restteil der zu oxidierenden
Kontaktsdure zugesetzt werden kann, ohne die Oxidationsreaktion zu verlangsamen bzw. zu unterbrechen. Die
Oxidationsreaktion wird bei einer Temperatur zwischen 70 und 98°C durchgefiihrt. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die

- Reaktanden schon vor dem Vermischen auf Reaktionstemperatur zu erwdrmen.
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Die Konzentration der angewandten Salpetersdure betrégt 20 bis 30%. Hohere Konzentrationen als 30% kénnen, da die
Kontaktsiure vielfach noch organische Verunreinigungen und metallisches Quecksilber enthalt, leicht zu explosiblen Produkten
fiihren. Bei niedrigerer Konzentrationen als 20% lduft die Oxidationsreaktion so langsam, daB sie nicht mehr in einer fiir

Produktionszwecke angemessenen Zeit durchgefiihrt werden kann. Die bei der Oxidationsreaktion entstehenden Stickoxide

werden am Kopf des OxidationsgefaRes-abgeleitet bzw. durch leichten Unterdruck abgezogen, und das Stickstoffmonoxid kann
in bekannter Weise mit Luftsauerstoff und Wasser wieder in Salpeterséure tibergefiihrt werden. Die oxidierte Kontaktsdure wird
auRerhalb des OxidationsgefaRes noch im heiBen Zustand mit ND-Dampf ausgeblasen, um die geldsten Stickoxide
auszutreiben.

Ahsfﬁhrungsbeispiel

Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Regenerierung der Kontaktsaure kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich.
betrieben werden und soll an Hand der folgenden Ausflihrungsbeispiele erldutert werden.

Beispiel 1

In einem OxidationsgefaR wurden 9Vol.-Teile einer Kontaktséure, die 14g/1 Eisen-lll, 36 g/I Eisen-ll und 100g/I Schwefelséure
enthielt, vorgelegt und unter Stickstoffspiilung auf 90°C erwérmt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurde 1Vol.-Teil 25%ige
Sapetersiure zudosiert. Es setzte sofort eine stiirmische Gasentwicklung ein. Nach 2-3 Minuten wurden weitere 9Vol.-Teile der
angegebenen Kontaktsaure, die auf 85°C erwérmt worden war, schnell dem Reaktionsgemisch zugesetzt. Die Oxidationsreaktion
lief ohne Unterbrechung weiter und war nach 10 Minuten beendet.

Das Reaktionsgas wurde liber einen KUhler abgeleitet und aufgefangen. Es hatten sich 80 Vol.-Teile Reaktionsgas, bestehend aus
Stickstoffmonoxid und Stickstoff gebildet, was der volistindigen Umsetzung der Salpetersdure entsprach. Die oxidierte
Kontaktséure enthielt bei einem Gehalt von 48,8g/1 Eisen = 48,0g/1 Eisen-ill und 0,8 g/1 Eisen-Ii; Salpeterséure konnte nicht mehr
nachgewiesen werden. '

Beispiel 2 .

In einer Oxidationskolonne mit einem Reaktionsraum von 20Vol.-Teilen wurden kontinuierlich pro Stunde 28Vol.-Teile derim
Beispiel 1 angefiihrten Kontaktséure, die auf 80°C erwérmt und vor der Oxidationskolonne mit 5,5Vol.-Teilen 25%iger
Salpetersdure gemischt wurde, unten eingefahren. Dazu wurden 56Vol.-Teile der gleichen Kontaktséure, die ebenfalls auf 80°C
erwirmt worden war, an einer Stelle in die Oxidationskolonne eingefahren, die einer mittleren Verweilzeit des ersten
Reaktionsgemisches von etwa 4 Minuten entsprach. Die oxidierte Kontaktséure wurde am Kopf der Oxidationskolonne seitlich
abgenommen und einer Ausblasekolonne zugefiihrt, das Reaktionsgas oben iber einen Kiihler abgeleitet. Der gesamte Gehalt
an Ferroionen war zu Ferriionen oxidiert; Salpetersiure konnte nicht mehr nachgewiesen werden.

Die so regenerierte Kontaktsiure, aus der in bekannter Weise die noch geldsten Stickoxide ausgeblasen werden missen, kann
als Kontaktsiure fiir die Synthese von Acetaldehyd aus Ethin und Wasser in Gegenwart von Quecksilberionen verwendet
werden. Durch das erfindungsgemaRe Verfahren wird eine wesentliche Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute erreicht, wodurch
der apparative Aufwand erheblich gesenkt werden kann.
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