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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich allge-
mein auf ein Carbonylierungsverfahren zur Herstel-
lung von Essigsaure und insbesondere auf ein Ver-
fahren zur Herstellung von Essigsaure durch Carbo-
nylierung von Methanol und/oder einem reaktiven
Derivat hiervon in Gegenwart eines Gruppe VI-
[I-Edelmetalls als Katalysator, einem Kohlenwasser-
stoffhalogenid als Cokatalysator und gegebenenfalls
einem Aktivator.

[0002] Homogene Flissigphasenverfahren zur Her-
stellung von Essigsaure durch die Gruppe VIlI-Edel-
metall katalysierte, Kohlenwasserstoffhalogenid-co-
katalysierte Umsetzung von Kohlenmonoxid sind
wohlbekannt. Das Verfahren unter Verwendung von
Rhodium als Edelmetallkatalysator wird beispielswei-
se in der GB-A-1,233,121, der EP-A-0384652 und
der EP-A-0391680 beschrieben. Das Verfahren unter
Verwendung von Iridium als Edelmetallkatalysator

wird beispielsweise in der GB-A-1234121, der
US-A-3772380, der DE-A-1767150, der
EP-A-061997, der EP-A-0618184, der
EP-A-0618183, der EP-A-0657386 und der

WO-A-95/31426 beschrieben. Carbonylierungsver-
fahren zur Herstellung von Essigsaure in Gegenwart
von entweder einem Rhodium- oder einem Iridi-
um-Carbonylierungskatalysator werden an mehreren
Orten weltweit in kommerziellem Maf3stab betrieben.
[0003] Howard et al. in Catalysis Today, 18 (1993)
325-354, beschreiben die Rhodium- und Iridiumkata-
lysierte Carbonylierung von Methanol zu Essigsaure.
Das kontinuierliche Rhodiumkatalysierte, homogene
Methanolcarbonylierungsverfahren soll aus drei Ba-
sisabschnitten bestehen, Umsetzung, Reinigung und
Abgasbehandlung. Der Umsetzungsabschnitt umfaldt
einen geruhrten Tankreaktor, der bei erhdhter Tem-
peratur und erhéhtem Druck betrieben wird, sowie
ein Verdampfergefal. Die flissige Reaktionszusam-
mensetzung wird aus dem Reaktor enthommen und
durch ein Verdampferventil zu einem Verdampfertank
geflhrt, wo der Hauptteil der leichteren Komponen-
ten der flussigen Reaktionszusammensetzung (Me-
thyliodid, Methylacetat und Wasser) zusammen mit
dem Essigsaure-Produkt verdampft werden. Die
Dampffraktion wird dann zum Reinigungsabschnitt
Uberfuhrt, wahrend die flissige Fraktion (umfassend
den Rhodiumkatalysator in Essigsaure) zum Reaktor
zurlickgeftihrt wird (vergleiche Fig. 2 von Howard et
al.). Der Reinigungsabschnitt soll eine erste Destilla-
tionssaule (die Saule fur leichtflichtige Anteile), eine
zweite Destillationssaule (die Trockensaule) und eine
dritte Destillationssaule (die Saule fur schwerfliichti-
ge Anteile) (vergleiche Fig. 3 von Howard et al.) um-
fassen. In der Saule fir leichtfliichtige Anteile werden
Methyliodid und Methylacetat als Kopfprodukt zu-
sammen mit etwas Wasser und Essigsaure entfernt.
Der Dampf wird kondensiert und man lalt in einem
Dekanter in zwei Phasen separieren, wobei beide
Phasen zum Reaktor zuriickgefiihrt werden. Nasse
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Essigsaure wird aus der Saule fir leichtflichtige An-
teile als Nebenfraktion entfernt und der Trockensaule
zugefliihrt, wo Wasser als Kopfprodukt entfernt wird
und ein im wesentlichen trockener Essigsaurestrom
von der Basis der Destillationszone entfernt wird. Aus
Fig. 3 von Howard et al. ist zu entnehmen, dass der
Kopfproduktwasserstrom aus der Trockensaule zum
Umsetzungsabschnitt zurtickgefihrt wird. Schwer-
flichtige flissige Nebenprodukte werden von der Ba-
sis der Saule fur schwerflichtige Anteile mit dem Es-
sigsaure-Produkt als Nebenstrom entfernt.

[0004] Die vorliegende Erfindung beschéftigt sich
mit dem Umsetzungsabschnitt und dessen Betrieb.
Hinsichtlich des oben behandelten Verfahrens ist es
speziell der Reaktor und dessen Betrieb, den die Er-
findung in erster Linie betrifft. Wahrend des kontinu-
ierlichen Betriebs war es gebrauchlich, Kohlenmono-
xid bei Bedarf unter Drucksteuerung und Methanol zu
einem Reaktor, enthaltend eine flissige Zusammen-
setzung, die eine spezifische Stammkonzentration
von Methylacetat, Wasser, Methyliodid-Cokatalysa-
tor, Gruppe VIlI-Edelmetallkatalysator, gegebenen-
falls ein oder mehrere Aktivatoren umfalit, sowie als
Rest der Zusammensetzung Essigsaure aufweist,
zuzufiihren. Im Reaktor tritt Carbonylierung auf, um
Essigsaure herzustellen, die in der flissigen Reakti-
onszusammensetzung entfernt wird, und danach
wird Essigsaure wie hier zuvor beschrieben, wieder-
gewonnen. Das unumgewandelte Kohlenmonoxid
wird voin Reaktor abgezogen und wird nach Riickge-
winnung von flichtigen Komponenten hieraus im All-
gemeinen verworfen. Bei Methylacetatkonzentratio-
nen in der flissigen Reaktionszusammensetzung
von weniger als etwa 6% Gew./Gew., welche im All-
gemeinen mit der Verwendung von Rhodiumkataly-
satoren verbunden sind, wird praktisch samtliches
Methylacetat durch Carbonylierung zu Essigsaure
umgewandelt. Unter derartigen Bedingungen werden
bei der Steuerung der Reaktortemperatur nur geringe
Schwierigkeiten, wenn Uberhaupt, erhalten. Jedoch
wird bei Methylacetatkonzentrationen von mindes-
tens 5% Gew./Gew., typischerweise 8% Gew./Gew.
oder héher, welche im Allgemeinen mit der Verwen-
dung von Iridiumkatalysatoren verbunden sind, nicht
samtliches Methylacetat in der flissigen Reaktions-
zusammensetzung umgewandelt und daher existiert
die Mdglichkeit unkontrollierbarer exothermer Ablau-
fe, die aus einem standig ansteigenden Bedarf nach
Kohlenmonoxid und der Gegenwart von nicht umge-
wandeltem Methylacetatreaktant entsteht. Unter der-
artigen Umstanden kann die Anlage ausschalten,
was unerwinscht ist, weil es die Produktion unter-
bricht. Schwankende Reaktortemperatur flihrt eben-
falls zu Instabilitat bei der Reaktorkohlenmonoxidauf-
nahme. Dies fuhrt zu der Anforderung, Kohlenmono-
xid abzuziehen, um es aus Steuerzwecken abzufa-
ckeln, was zum Verlust von Effizienz bei der Kohlen-
monoxidumwandlung fuhrt. Die Temperaturkontrolle
der Umsetzung bei hohen Methylacetatkonzentratio-
nen ist daher ein signifikantes Problem. Eine Lésung
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fur das Problem ist das Vorsehen eines Mechanis-
mus, um die im Reaktor verfligbare Kohlenmonoxid-
menge zu beschranken, um unkontrollierbare exo-
therme Ablaufe zu verhindern.
[0005] Demgemal stellt die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Steuerung des Kohlenmonoxidflus-
ses zu einem Reaktor zur Verfigung, worin Essig-
saure durch Zufihren von Kohlenmonoxid durch ein
Steuerventil und Methanol und/oder einem reaktiven
Derivat hiervon kontinuierlich hergestellt wird, wobei
im Reaktor eine flissige Reaktionszusammenset-
zung vorgehalten wird, umfassend mindestens 5%
Gew./Gew. Methylacetat, eine begrenzte Konzentra-
tion Wasser, 1 bis 30% Gew./Gew. Methyliodid, einen
Gruppe VIlI-Edelmetallkatalysator, gegebenenfalls
mindestens einen Aktivator, und Essigsaure, die den
Rest der Zusammensetzung umfasst, wobei das Ver-
fahren die Schritte aufweist:
(i) Messen des Kohlenmonoxidflusses durch das
Steuerventil;
(ii) Durchfuhren einer Hintergrundberechnung,
um zu einer zeitgemittelten KohlenmonoxidfluR3-
geschwindigkeit zu gelangen;
(iii) Addieren eines konstanten Werts zum zeitge-
mittelten Kohlenmonoxidflu®, um zu einer maxi-
mal zulassigen KohlenmonoxidfluRgeschwindig-
keit zu gelangen; und
(iv) Zufahren von Information, umfassend die be-
rechnete maximal zuldssige KohlenmonoxidfluR-
geschwindigkeit, zu einem Steuersystem, das in
einer derartigen Art und Weise arbeitet, dass die
KohlenmonoxidfluBgeschwindigkeit zum Reaktor
die berechnete maximale FlulRgeschwindigkeit zu
keiner Zeit Ubersteigt.

[0006] In einer Ausflihrungsform umfaldt das Ver-
fahren Aktivieren des Steuerventils durch eine Ex-
tremwert-Auswahleinheit, die auf Eingaben von ent-
weder einer Reaktordrucksteuerung oder einer Koh-
lenmonoxidzufiihrflulsteuerung reagiert, wobei die
FluRsteuerung durch die maximal zuldssige Kohlen-
monoxidfluBgeschwindigkeit geregelt wird, wie be-
rechnet durch einen Kalkulationsblock, der so funkti-
oniert, dass er eine zeitgemittelte Kohlenmonoxid-
fluRgeschwindigkeit errechnet, und hierzu einen kon-
stanten Wert addiert, wobei die Eingabe zur Auswah-
leinheit und daher der Betrieb des Steuerventils
durch die FluRsteuerung erfolgt, wenn die Kohlenmo-
noxidzufuhrgeschwindigkeit zum Reaktor hoher ist
als die maximal zuldssige KohlenmonoxidfluRge-
schwindigkeit und durch die Drucksteuerung, wenn
die Kohlenmonoxidzufihrgeschwindigkeit zum Reak-
tor niedriger ist als die maximal zuldssige Kohlenmo-
noxidfluRgeschwindigkeit. In dieser Ausfihrungsform
steuert die Flul3steuerung normalerweise nicht den
FluRventilbetrieb, weil die FluRgeschwindigkeit nor-
malerweise unter der maximal zulassigen, durch den
Kalkulationsblock bestimmten Kohlenmonoxidfluf3-
geschwindigkeit liegt, und die Drucksteuerung wird
durch die Auswabhleinheit aktiviert. Im Falle einer Re-
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aktorstérung, die eine gréRere Kohlenmonoxidauf-
nahme beinhaltet, wird der KohlenmonoxidfluBaus-
sto® niedriger als der Ausstold der Drucksteuerung
und die FluBsteuerung tbernimmt durch die Auswah-
leinheit die Steuerung.

[0007] Es gibt andere Wege, in denen das Verfah-
ren der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden
kann. So kann beispielsweise die Fluf3steuerung per-
manent die Verantwortung fir den Betrieb des Steu-
erventils haben, in welchem Fall der Kalkulations-
block einen Wert fir den maximal zuldssigen Kohlen-
monoxidflu} derart festsetzt, dass der Flul durch das
Steuerventil diesen Wert nicht Ubersteigt.

[0008] Ein Vorteil des erfindungsgemafien Verfah-
rens ist, dass eine zufriedenstellende Steuerung des
Verfahrens bei hohen Methylacetatumwandlungen
erzielt werden kann, wodurch die Anlagenstabilitat
und folglich die VerlaRlichkeit verbessert wird.

[0009] Die maximal zuldssige Kohlenmonoxidfluf3-
geschwindigkeit entspricht geeigneterweise der
nachfolgenden Formel:
FC,, = F, +X ()
worin FCy, = maximal zulassige KohlenmonoxidfluB-
geschwindigkeit, d. h. der FluRsteuerungs-Soll-Wert,
F,, = der KohlenmonoxidfluR (in Tonnen/Stunde) tber
eine spezifizierte unmittelbar vorausgehende Zeit-
dauer,

X = eine vorbestimmte Menge im Bereich von 0,1 bis
1,0 Tonnen/Stunde.

[0010] Die spezifizierte unmittelbar vorausgehende
Zeitdauer kann jede gewilinschte Zeit sein. 10 Minu-
ten ist eine geeignete Zeit. Ein geeigneter Wert fur X
ist bspw. 2,5% F,,. Wenn somit beispielsweise F,, 20
Tonnen/Stunde betragt, ist X geeigneterweise 0,5
Tonnen/Stunde und FC, betragt 20,5 Tonnen/Stun-
de.

[0011] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird zusétzlich zur Steue-
rung des Kohlenmonoxidflusses zum Reaktor der
FluR von Hochdruckabgas eingesetzt, um den Reak-
tordruck zu steuern. Geeigneterweise umfallt ein
Verfahren um dies zu erreichen, das Aktivieren des
Hochdruckabgassteuerventils durch eine Auswah-
leinheit, die auf Eingaben von entweder einer Fluf3-
steuerung oder einer zweiten Drucksteuerung rea-
giert, wobei die zweite Drucksteuerung durch einen
Soll-Wert reguliert wird, der unter dem Druck der ers-
ten Drucksteuerung liegt, auf die vorher verwiesen
wurde, wobei die Eingabe zur Auswahleinheit und
daher der Betrieb des Steuerventils durch die zweite
Drucksteuerung erfolgt, wenn der Reaktordruck unter
den Soll-Wert fallt, und durch die Fluf3steuerung,
wenn der Reaktordruck gleich dem Soll-Wert ist oder
daruber liegt. Gegebenenfalls kann dies auch erzielt
werden mittels einer Soll-Wert-Obergrenze fir die
Hochdruckabgassteuerung oder durch andere Ver-
fahrenssteuertechniken.

[0012] Der Soll-Wert der zweiten Drucksteuerung
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wird geeigneterweise 1,0 bis 5,0%, beispielsweise
etwa 2%, niedriger eingestellt als derjenige der ers-
ten Drucksteuerung. Wenn daher beispielsweise der
Soll-Wert der ersten Drucksteuerung auf 27,6 bar
eingestellt wird, kann der Soll-Wert der zweiten
Drucksteuerung geeigneterweise auf 27,1 bar einge-
stellt werden. Normalerweise ist die Flul3steuerung
fur das Hochdruckabgassteuerventil verantwortlich.
[0013] Methanol und/oder ein reaktives Derivat hier-
von wird dem Reaktor zugefiihrt. Reaktive Derivate
von Methanol umfassen Methylacetat, Dimethylether
und Methyliodid.

[0014] Im Reaktor wird eine flissige Reaktionszu-
sammensetzung vorgehalten, umfassend mindes-
tens 5% Gew./Gew., typischerweise mindestens 8%
Gew./Gew., Methylacetat, eine begrenzte Konzentra-
tion Wasser, 1 bis 30% Gew./Gew. Methyliodid, einen
Gruppe VIlI-Edelmetallkatalysator, gegebenenfalls
mindestens einen Aktivator, und Essigsaure, die den
Rest der Zusammensetzung umfasst.

[0015] Obwohl beispielsweise Rhodium als Gruppe
VIll-Edelmetallkatalysator bei hohen Methylacetat-
konzentrationen in der flissigen Reaktionszusam-
mensetzung von mindestens 5%, typischerweise von
mindestens 8% Gew./Gew., eingesetzt werden kann,
sind derart hohe Konzentrationen sehr viel charakte-
ristischer fir die Verwendung von Iridiumkatalysato-
ren. Das Verfahren zum Steuern des Kohlenmono-
xidflusses zum Reaktor wird daher bevorzugt in Kom-
bination mit einem Iridiumkatalysator verwendet. Die
Konzentration von Methylacetat kann geeigneterwei-
se bis zu 30% Gew./Gew., bevorzugt bis zu 25%
Gew./Gew. sein. Typischerweise kann die Konzentra-
tion von Methylacetat im Bereich von 10 bis 20%
Gew./Gew. sein.

[0016] Wasser liegt in der flissigen Reaktionszu-
sammensetzung in einer begrenzten Konzentration
vor, d. h. mindestens 0,1% Gew./Gew. Geeigneter-
weise kann Wasser in einer Menge von 0,1 bis 30%
Gew./Gew., typischerweise 0,1 bis 20% Gew./Gew.,
beispielsweise 0,1 bis 10% Gew./Gew. vorliegen. Be-
vorzugt liegt Wasser in einer Menge von 1 bis 6%
Gew./Gew. vor. Wasser kann in situ bei der Carbony-
lierungsumsetzung gebildet werden, beispielsweise
durch Veresterungsreaktion zwischen Methanol
und/oder einem reaktiven Derivat hiervon, einem Re-
aktant und Carbonsaureprodukt. Wasser kann zu-
sammen mit oder getrennt von den anderen flissigen
Reaktanten in den Carbonylierungsreaktor eingefiihrt
werden. Wasser kann getrennt von der flissigen Re-
aktionszusammensetzung aus dem Reaktor entnom-
men und in kontrollierten Mengen ruckgefiihrt wer-
den, um die erforderliche Konzentration in der Carbo-
nylierungsreaktionszusammensetzung aufrecht zu
erhalten.

[0017] Methyliodid-Cokatalysator kann geeigneter-
weise in der flissigen Reaktionszusammensetzung
in einer Menge im Bereich von 1 bis 30% Gew./Gew.,
insbesondere bevorzugt von 1 bis 20% Gew./Gew.,
beispielsweise von 1 bis 10% Gew./Gew., vorliegen.
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[0018] Das Gruppe VllI-Edelmetall kann in der flis-
sigen Reaktionszusammensetzung in jeder Form, die
in der Zusammensetzung lslich ist, vorhanden sein.
Es kann zur flussigen Reaktionszusammensetzung
in jeder Form zugegeben werden, die in der Zusam-
mensetzung I8slich ist oder in 16sliche Form tberflhrt
werden kann. Iridium wird beispielsweise bevorzugt
als chloridfreie Verbindung, wie ein Carboxylatsalz,
zum Beispiel das Acetat, verwendet, das in ein oder
mehreren der flissigen Umsetzungskomponenten,
zum Beispiel Wasser und/oder Essigsaure, 8slich ist,
und kann so als Ldsung darin zugegeben werden.
Beispiele geeigneter Iridium enthaltender Verbindun-
gen, die zur flissigen Reaktionszusammensetzung
zugegeben werden kénnen, umfassen IrCl,, Irl;,
IrBr,, [Ir(CO),l],, [Ir(CO),Cl],, [Ir(CO),Brl,,
[Ir(CO), LI H, [Ir(CO),Br,] H", [Ir(CO), LI H,
[Ir(CH,)I,(CO),I'H*, Ir(CO),,, IrCl;-4H,0, IrBr;-4H,0,
Ir;(CO),,, Iridiummetall, Ir,O,, IrO,, Ir(acac)(CO),,
Ir(acac),, Iridiumacetat, [Ir;O(OAc)s(H,0),](OAc] und
Hexachloriridiumséure H,(IrCl;], bevorzugt chlorid-
freie Komplexe von Iridium, wie Acetate, Oxalate und
Acetoacetate.

[0019] Bevorzugt liegt die Konzentration des Kataly-
sators in der flissigen Reaktionszusammensetzung
im Bereich von 50 bis 5000 ppm, bezogen auf das
Gewicht des Metalls, bevorzugt 100 bis 1500 ppm,
bezogen auf das Gewicht des Metalls.

[0020] Gegebenenfalls kénnen ein oder mehrere
Aktivatoren in der flissigen Reaktionszusammenset-
zung vorhanden sein. Die Auswahl des Aktivators
hangt in einigem Ausmal von der Art des eingesetz-
ten katalytischen Metalls ab. Bei Verwendung von Iri-
dium als Katalysator ist der Einsatz von Metallaktiva-
toren bevorzugt. Metallaktivatoren kénnen geeigne-
terweise ein oder mehrere sein von Osmium, Rheni-
um, Ruthenium, Cadmium, Quecksilber, Zink, Galli-
um, Iridium und Wolfram. Bevorzugt wird der Aktiva-
tor ausgewahlt aus Ruthenium und Osmium, und ins-
besondere bevorzugt ist Ruthenium. Der Aktivator
kann jede Aktivatormetall enthaltende Verbindung,
die in der flissigen Reaktionszusammensetzung I6s-
lich ist, aufweisen. Der Aktivator kann zur fllissigen
Reaktionszusammensetzung in jeder geeigneten
Form, die sich in der flissigen Reaktionszusammen-
setzung I6st oder in I8sliche Form Uberfihrbar ist, zu-
gegeben werden. Beispiele von geeigneten Aktiva-
tormetall enthaltenden Verbindungen umfassen Car-
boxylatsalze, beispielsweise Acetate, und Carbonyl-
komplexe. Bevorzugt werden chloridfreie Verbindun-
gen eingesetzt. Die Aktivatormetallverbindungen lie-
gen bevorzugt ohne Verunreinigungen vor, die in situ
ionische lodide liefern oder erzeugen, die die Umset-
zung in Gegenwart von Iridiumkatalysatoren inhibie-
ren kdnnen, beispielsweise Alkali- oder Erdalkalime-
tall- oder andere Metallsalze.

[0021] Bevorzugt liegt der Metallaktivator in einer
wirksamen Menge bis zur Léslichkeitsgrenze in der
flissigen Reaktionszusammensetzung vor. Der Akti-
vator ist geeigneterweise in der flissigen Reaktions-
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zusammensetzung in einem molaren Verhaltnis von
jedem Aktivator (wenn vorhanden): Iridium im Be-
reich von [0,1-100 : 1] vorhanden, bevorzugt [>0,5] :
1, insbesondere bevorzugt [bis zu 15] : 1 und noch
mehr bevorzugt [bis zu 10] : 1. Der vorteilhafte Effekt
eines Aktivators, wie Ruthenium, wurde als am groR-
ten gefunden bei der Wasserkonzentration, die die
maximale Carbonylierungsgeschwindigkeit bei ir-
gendeiner definierten Methylacetat- und Methyliodid-
konzentration ergibt. Eine geeignete Aktivatorkon-
zentration betrégt 400 bis 5000 ppm. Ahnliche Molar-
verhaltnisse von Aktivator : Metall kdnnen in Bezug
auf andere Gruppe VIlI-Edelmetalle als Iridium ver-
wendet werden.

[0022] Unter Verwendung von Rhodium als Carbo-
nylierungskatalysator ist die Verwendung von lodi-
daktivatoren bevorzugt. Sowohl anorganische als
auch organische lodide kénnen verwendet werden.
Geeignete anorganische lodide umfassen Alkalime-
tall- und Erdalkalimetalliodide. Ein bevorzugtes Me-
talliodid ist Lithiumiodid. Die lodide kénnen als solche
oder in Form von Salzen, beispielsweise Carboxylat-
salzen, wie Acetate, zugegeben werden, die unter
Carbonylierungsbedingungen zu lodiden umwandel-
bar sind. Alternativ kdnnen organische lodide, geeig-
neterweise ausgewahlt aus quarterndren Ammoni-
um-, Pyridinium- und Picoliniumiodiden verwendet
werden.

[0023] Die Kohlenmonoxidzufuhr zum Carbonylie-
rungsverfahren kann im wesentlichen rein sein oder
kann Verunreinigungen, wie Kohlendioxid, Methan,
Stickstoff, Edelgase, Wasser und C,- bis C,-Paraffin-
kohlenwasserstoffe enthalten. Die Gegenwart von
Wasserstoff im Kohlenmonoxid ist im Allgemeinen
nicht erwiinscht. Der Partialdruck von Kohlenmono-
xid im Carbonylierungsreaktionsgefal kann geeigne-
terweise im Bereich von 1 bis 70 barg, bevorzugt 1
bis 35 barg, inshesondere bevorzugt 1 bis 15 barg
sein.

[0024] Der Gesamtdruck des Carbonylierungsver-
fahrens liegt geeigneterweise im Bereich von 10 bis
100 barg, bevorzugt 10 bis 50 barg. Die Temperatur,
bei der das Carbonylierungsverfahren arbeitet, liegt
geeigneterweise im Bereich von 100 bis 300°C, be-
vorzugt im Bereich von 150 bis 220°C.

[0025] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist
insbesondere fir den Einsatz von Iridiumcarbonylie-
rungskatalysatoren in Gegenwart von Ruthenium
und/oder Osmium, bevorzugt Ruthenium, als Kataly-
satoraktivator verwendbar, aufgrund der mit diesen
Katalysatoren erreichbaren hohen Carbonylierungs-
geschwindigkeiten.

[0026] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung
wird nun anhand der beigefligten Figuren weiter be-
schrieben, worin die Fig. 1 und 2 schematische Dar-
stellungen von zwei Mitteln zur Erreichung eines kon-
trollierten Kohlenmonoxidflusses zu einem Carbony-
lierungsreaktor und die Fig. 3 und 4 schematische
Darstellungen von zwei Mitteln zur Erreichung der
Reaktordrucksteuerung durch Steuern des Flusses
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des Hochdruckabgases sind.

[0027] In Fig. 1 ist:
Bezugszeichenliste
1 ein Reaktor, worin Essigsaure kontinuierlich

durch Zuflihren von Kohlenmonoxid und Me-
thanol und/oder einem reaktiven Derivat hier-
von, hergestellt wird, wobei im Reaktor eine
flissige Reaktionszusammensetzung vorge-
halten wird, umfassend mindestens 5%
Gew./Gew., typischerweise mindestens 8%
Gew./Gew., Methylacetat, eine begrenzte
Konzentration von Wasser, 1 bis 30%
Gew./Gew. Methyliodid, einen Gruppe VI-
lI-Edelmetallkatalysator, gegebenenfalls min-
destens einen Aktivator, und Essigsaure, die
den Rest der Zusammensetzung umfasst,

2 ein Kohlenmonoxidverteiler im Reaktor 1,

3 ein Kohlenmonoxidflusteuerventil, verbun-
den durch Leitung 4 mit dem Verteiler 2,

5 eine Kohlenmonoxidzufuhrleitung, die mit ei-
ner Kohlenmonoxidquelle (nicht gezeigt) ver-
bunden ist,

6 ein Fluf3transmitter,

7 ein FluRindikator,

8 ein Kalkulationsblock,

9 eine Flu3steuerung,

10 eine Auswahleinheit und

1" eine Drucksteuerung.

[0028] In dem in Fig. 2 veranschaulichten alternati-

ven Schema werden dieselben Bezugszeichen ver-
wendet. Jedoch befindet sich in diesem Schema kei-
ne Auswabhleinheit 10.

[0029] Der Ablauf des Verfahrens der Erfindung
wird nun anhand von Fig. 1 beschrieben. Unter nor-
malen Bedingungen wird Kohlenmonoxid durch Lei-
tung 5 Uber das FluRsteuerventil 3 und die Zufuhrlei-
tung 4 zum Verteiler 2 im Reaktor 1 geflhrt, wobei die
FluBgeschwindigkeit durch das Ventil 3 Uber die
Drucksteuerung 11 gesteuert wird.

[0030] Die FluRgeschwindigkeit von Kohlenmono-
xid durch das Ventil 3 wird durch den Flu3transmitter
6 gemessen, und wird zum Kalkulationsblock 8 ge-
fuhrt, wo dessen Durchschnittswert Gber die voraus-
gehenden 10 Minuten berechnet wird und zu diesem
Wert ein konstanter Betrag addiert wird, um eine ma-
ximale KohlenmonoxidfluRgeschwindigkeit zu erge-
ben, die ihrerseits als Soll-Wert der FluBsteuerung 9
zugefuhrt wird. Normalerweise wird die Kohlenmono-
xidfluBgeschwindigkeit zum Reaktor durch das Ventil
3 Uber die Drucksteuerung 11 reguliert, weil die Ge-
schwindigkeit, wie durch den Flu3transmitter 6 ge-
messen, unterhalb der maximalen Kohlenmonoxid-
fluBgeschwindigkeit liegt, und daher unterhalb des
Soll-Werts in der Kohlenmonoxidflulisteuerung 9.
Unter diesen Bedingungen ist die Flul3steuerung 9
ausgeschaltet.

[0031] Jedoch wirde im Falle einer Reaktorstérung,
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die eine héhere Kohlenmonoxidaufnahme im Reak-
tor einschlief3t, der Flu® durch Ventil 3 Gber die maxi-
male FluRgeschwindigkeit, wie berechnet, ansteigen,
wenn nicht die Auswahleinheit 10 umschaltet, um die
KohlenmonoxidfluRgeschwindigkeit durch das Ventil
3 mittels der FluRsteuerung 9 zu steuern, wobei des-
sen Soll-Wert verhindert, dass der Fluf® die maximal
zulassige Geschwindigkeit Ubersteigt. Hierdurch wird
der FluR reguliert und schlieBlich durch die Auswah-
leinheit zur Drucksteuerung zurtickgefuhrt.

[0032] In dem in Fig. 2 gezeigten Schema gibt es
keine Auswahleinheit 10 und die Fluf3steuerung 9 ist
permanent flr den Betrieb des Ventils 3 verantwort-
lich. In diesem Fall setzt der Kalkulationsblock 8 ei-
nen Wert fir den maximal zulassigen Kohlenmono-
xidflu® derart fest, dass der FluR durch das Ventil 3
diesen Wert nicht Ubersteigt.

[0033] Die Fig.3 und 4 veranschaulichen Sche-
mata fir die KohlenmonoxidabgasfluRsteuerung, die
verwendet werden kann, um die Kohlenmonoxidein-
gabereaktorsteuerungen, wie zuvor beschrieben, zu
erganzen.

[0034] In Fig. 3 ist 21 ein Carbonylierungsreaktor,
22 ein Kohlenmonoxidverteiler, der durch Leitung 23
mit einer Kohlenmonoxidversorgung verbunden ist,
24 ist eine erste Drucksteuerung, 25 eine zweite
Drucksteuerung, 26 eine Kohlenmonoxidabgaslei-
tung vom Reaktor 21, 27 eine optionale Methyliodid-
entfernungsanordnung, 28 ist ein Hochdruckabgas-
steuerventil, 29 ein Gasabzug, 30 ist eine FluRsteue-
rung und 31 ist eine Auswahleinheit.

[0035] In Fig. 4 sind die Bezugszeichen 21 bis 30
identisch mit denen in Fig. 3. Jedoch bezeichnet die
Nummer 31 anstelle einer Auswahleinheit einen Ein-
gabeblock, der eine Soll-Wert-Obergrenze erzeugt.
[0036] In Fig.3 wird das Hochdruckabgassteuer-
ventil 28 durch die Auswabhleinheit 31 aktiviert, die auf
die Eingaben von entweder der Fluf3steuerung 30
oder der zweiten Drucksteuerung 25 reagiert, wobei
die zweite Drucksteuerung durch einen Soll-Wert re-
guliert wird, der unterhalb des Drucks der ersten
Drucksteuerung 24 liegt, wobei die Ausgabe von der
Auswahleinheit 31 und daher der Betrieb des Steuer-
ventils 28 durch die FluRsteuerung 30 definiert wird,
wenn der Reaktordruck gleich dem Soll-Wert der
zweiten Drucksteuerung 25 ist oder dartber liegt.
[0037] Dies kann ebenfalls mittels einer
Soll-Wert-Obergrenze fir das Hochdruckabgassteu-
erventil 28 durch die Anordnung wie in Fig. 4 gezeigt
erreicht werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Steuerung des Kohlenmonoxid-
flusses zu einem Reaktor, worin Essigsaure durch
Zufihren von Kohlenmonoxid durch ein Steuerventil
und Methanol und/oder einem reaktiven Derivat hier-
von kontinuierlich hergestellt wird, wobei im Reaktor
eine flissige Reaktionszusammensetzung vorgehal-
ten wird, umfassend mindestens 5% Gew./Gew. Me-
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thylacetat, eine begrenzte Konzentration Wasser, 1
bis 30% Gew./Gew. Methyliodid, einen Gruppe VI-
II-Edelmetallkatalysator, gegebenenfalls mindestens
einen Aktivator, und Essigsaure, die den Rest der Zu-
sammensetzung umfasst, wobei das Verfahren die
Schritte aufweist:

(i) Messen des Kohlenmonoxidflusses durch das
Steuerventil;

(i) Durchfiihren einer Hintergrundberechnung, um zu
einer zeitgemittelten Kohlenmonoxidflullgeschwin-
digkeit zu gelangen;

(iii) Addieren eines konstanten Werts zum zeitgemit-
telten KohlenmonoxidfluB®, um zu einer maximal zu-
lassigen Kohlenmonoxidfluligeschwindigkeit zu ge-
langen; und

(iv) Zufihren von Information, umfassend die berech-
nete maximal zulassige KohlenmonoxidfluRge-
schwindigkeit, zu einem Steuersystem, das in einer
derartigen Art und Weise arbeitet, dass die Kohlen-
monoxidfluBgeschwindigkeit zum Reaktor die be-
rechnete maximale FluRgeschwindigkeit zu keiner
Zeit Ubersteigt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Steuer-
ventil durch eine Extremwert-Auswahleinheit aktiviert
wird, die auf die Eingaben von entweder einer Reak-
tordrucksteuerung oder einer Kohlenmonoxidzufiihr-
fluRsteuerung reagiert.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2,
worin die maximal zuldssige KohlenmonoxidfluRge-
schwindigkeit berechnet wird nach der Formel:

FC,, = Fa *+ X

worin F,, den Kohlenmonoxidfluf (in Tonnen/Stunde)
Uber eine spezifizierte unmittelbar vorausgehende
Zeitdauer darstellt; und

X eine vorbestimmte Menge im Bereich von 0,1 bis
1,0 Tonnen/Stunde darstellt.

4. Verfahren nach irgendeinem der vorangehen-
den Anspriche, worin der Gruppe VllI-Edelmetallka-
talysator Rhodium oder Iridium darstellt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin der Kataly-
sator in der flissigen Reaktionszusammensetzung
im Bereich von 50 bis 5000 ppm, bezogen auf das
Gewicht des Metalls, liegt.

6. Verfahren nach irgendeinem der vorangehen-
den Anspriiche, worin der Aktivator aus Metallaktiva-
toren, anorganischen lodiden und organischen lodi-
den ausgewahlt wird.

7. Verfahren nach irgendeinem der vorangehen-
den Anspriiche, worin Wasser in einer Konzentration
von 0,1 bis 30% Gew./Gew. vorliegt.

8. Verfahren nach irgendeinem der vorangehen-
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den Anspriiche, durchgefiihrt unter einem Druck von
10 bis 100 barg und bei einer Temperatur von 100 bis
300°C.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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