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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat in einer he-
terogen katalysierten, kontinuierlichen Gasphasenreaktion
durch Umsetzung von Ethylen mit Essigsäure und Sauer-
stoff, und
Auftrennen des Produktgasgemisches enthaltend im we-
sentlichen Ethylen, Vinylacetat, Essigsäure, Wasser, Koh-
lendioxid und weitere Inertgase,
und Rückführung eines Ethylen enthaltenden Kreisgasstro-
mes, nach Wiederaufladung des Kreisgasstromes mit Ethy-
len, Essigsäure und Sauerstoff,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Gasphasenreaktion in einer Reaktorkaskade aus
mindestens zwei hintereinander angeordneten Reaktoren
durchgeführt wird, wobei der Kreisgasstrom in einen ersten
Reaktor zurückgeführt wird,
das den ersten Reaktor verlassende Produktgasgemisch mit
Sauerstoff, und gegebenenfalls mit Essigsäure und/oder mit
Ethylen, beladen wird,
und einem zweiten Reaktor zugeführt wird,
wobei, falls weitere Reaktoren hinter dem zweiten Reaktor
angeordnet sind, vor der Überführung des Produktgasgemi-
sches aus dem vorangehenden in den jeweils nächsten Re-
aktor dieses auch jeweils mit Sauerstoff, und gegebenenfalls
mit Essigsäure und/oder mit Ethylen, beladen wird,
und jeweils das den letzten Reaktor der Reaktorkaskade ver-
lassende Produktgasgemisch der Auftrennung des Produkt-
gasgemisches zugeführt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Vinylacetat in einem heterogen kata-
lysierten, kontinuierlichen Gasphasenprozess durch
Umsetzung von Ethylen mit Essigsäure und Sauer-
stoff in mindestens zwei hintereinander angeordne-
ten Reaktoren.

[0002] Vinylacetat (VAM) wird in einem kontinuierli-
chen Verfahren unter Rückführung des aufgereinig-
ten Produktstromes hergestellt (Kreisgas-System).
Dabei reagiert in einem heterogen katalysierten Ga-
sphasenprozess Ethylen mit Essigsäure und Sauer-
stoff an Festbett-Katalysatoren, welche im allgemei-
nen Palladium- und Alkalimetallsalze auf einem Trä-
germaterial enthalten und zusätzlich noch mit Gold,
Rhodium oder Cadmium dotiert sein können.

[0003] Die Edukte Ethylen, Sauerstoff und Essigsäu-
re werden in einer exothermen Reaktion (VAM: ΔBH
°299 = –176 kJ/mol), im Allgemeinen bei einem Druck
von 1 bis 30 bar und einer Temperatur von 130°C bis
200°C, in einem Gasphasenoxidationsreaktor zu Vi-
nylacetat umgesetzt:

C2H4 + CH3COOH + ½O2 → CH3COOCH=CH2 +
H2O

[0004] Hauptnebenreaktion ist die Ethylen-Totaloxi-
dation zu CO2:

C2H4 + 3O2 → 2CO2 + 2H2O

[0005] Die Reaktion verläuft unvollständig: Der Ethy-
lenumsatz liegt bei etwa 5 bis 20%, der Essigsäure-
umsatz bei 20 bis 60% und der Sauerstoffumsatz bis
zu 90%.

[0006] Deshalb wird bei der Herstellung von Viny-
lacetat ein überwiegend aus Ethylen, Kohlendioxid,
Ethan, Stickstoff und Sauerstoff bestehendes Gas-
gemisch im Kreis geführt. Der Gasstrom wird im All-
gemeinen vor dem Gasphasenoxidationsreaktor mit
den Reaktanden Essigsäure, Ethylen und Sauerstoff
versetzt und mit Heizdampf betriebenen Wärmetau-
schern auf Reaktionstemperatur gebracht.

[0007] Aufgrund des unvollständigen Umsatzes der
Edukte wird nach Verlassen des Gasphasenoxidati-
onsreaktors neben dem Reaktionsprodukt Vinylace-
tat auch die nicht umgesetzte Essigsäure aus dem
gasförmigen Reaktionsprodukt, welches den Reak-
tor verlässt, entfernt. Da der darin enthaltene Anteil
an Ethylen als sogenanntes Kreisgas wieder in den
Reaktor zurückgeführt wird, werden aus dem Kreis-
gas auch störende Nebenprodukte wie Wasser, CO2,
Acetaldehyd und Essigsäureester, wie Methyl- bzw.
Ethylacetat, möglichst vollständig entfernt. Desglei-
chen soll der Gehalt an über den Sauerstoff einge-

schleppten Inerten, beispielsweise Stickstoff und Ar-
gon, möglichst niedrig gehalten werden. Gleiches gilt
für die Inerten Methan und Ethan.

[0008] Deshalb wird das den Reaktor verlassen-
de, gasförmige Reaktionsgemisch in einem relativ
aufwändigen, mehrstufigen, üblicherweise mit Heiz-
dampf und Kühlwasser betriebenen, thermischen
Trennprozeß aufgearbeitet, bevor es als Kreisgas
wieder dem Reaktor zugeführt werden kann. Die nicht
umgesetzte Essigsäure wird nach dem Abtrennen
aus dem Kreisgas dem Reaktor wieder als Rückes-
sigsäure zugeführt (Essigsäurekreislauf).

[0009] Beispielsweise kann wie folgt vorgegangen
werden: Im Allgemeinen wird das gasförmige Reak-
tionsgemisch (Kreisgas) nach Verlassen des Reak-
tors in einer Vorentwässerungskolonne von Vinylace-
tat, Essigsäure und Wasser befreit. Die aus der Vor-
entwässerung erhaltene gasförmige Phase wird im
Kreisgaswäscher von restlichem Vinylacetat befreit.
Danach wird von einem Teilstrom des Kreisgases
in einem CO2-Wäscher CO2 abgetrennt. Dieser Teil-
strom wird mit dem restlichen Kreisgas wieder zu-
sammengeführt, und das Kreisgas in den Gaspha-
senoxidationsreaktor zurückgeführt.

[0010] Die bei dem eben beschriebenen Verfahren
aus der Vorentwässerungskolonne und dem Kreis-
gaswäscher erhaltenen flüssigen Phasen, welche
überwiegend Vinylacetat, Essigsäure und Wasser
enthalten, werden im Allgemeinen mittels Destillati-
on in einer Azeotropkolonne, einer Entwässerungs-
kolonne und einer Rein-Vinylacetat-Kolonne aufge-
trennt und reines Vinylacetat-Monomer (VAM) ge-
wonnen. Ein derartiger Aufarbeitungsprozess ist bei-
spielsweise in der WO 2011/089070 A1 beschrieben.

[0011] Zur Erhöhung der Kapazität einer Anlage wird
in der WO 2008/ 071610 A2 vorgeschlagen, Kataly-
satoren mit erhöhter Aktivität und Selektivität einzu-
setzen. In der DE 10 2011 081 786 A1 wird vorge-
schlagen zur Erhöhung der Raum-Zeit-Ausbeute Ka-
talysatorschichten unterschiedlicher Aktivitäten an-
einanderzureihen. In der DE 10 2004 050 585 A1
werden Mikroreaktoren auf der Basis von Wandreak-
toren, in welchen die katalytische Synthese in einer
Vielzahl von Reaktionsräumen erfolgt, zur Verbes-
serung der Raum-Zeit-Ausbeute und der Selektivität
empfohlen. Die US 4,654,801 setzt ein integriertes
Kontrollsystem zur Verbesserung der Ausbeute und
Selektivität bei der Vinylacetat-Monomer-Herstellung
ein.

[0012] Diese Maßnahmen sind allerdings oft nicht
ausreichend um eine deutliche Kapazitätssteigerung,
beispielsweise größer 20%, zu erhalten. Um eine
deutliche Steigerung der Produktionskapazität einer
VAM-Anlage zu erreichen, wäre es denkbar, einfach
das Volumen des Reaktors zu erhöhen. Aufgrund der
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unvollständigen Umsetzung bei der Oxidationsreakti-
on zwischen Essigsäure, Ethylen und Sauerstoff wür-
de eine solche Maßnahme allerdings auch die Men-
ge an Kreisgas deutlich erhöhen, was wiederum ent-
sprechende Kapazitätserweiterungen im Kreisgas-
system und in den Destillationsanlagen zu Behand-
lung des Kreisgases erforderlich machen würde.

[0013] Aus der Patentliteratur sind eine Reihe
von integrierten Prozessen bekannt, in welchen
durch Hintereinanderschalten von mehreren Reak-
toren beispielsweise aus unterschiedlichen Eduk-
ten einheitliche Produkte erhalten werden. In der
EP 0 877 727 B1 wird ein integrierter Prozess zur
Herstellung von Essigsäure und/oder Vinylacetat be-
schrieben, wobei in einer ersten Stufe Ethan und/oder
Ethylen in Gegenwart eines Katalysators zu Essig-
säure umgesetzt werden, und dieses Reaktionspro-
dukt in einer zweiten Stufe in Gegenwart eines VAM-
Katalysators zu Vinylacetat umgesetzt wird. In der
EP 1 201 631 A2 wird ein Prozess mit zwei hinter-
einander angeordneten Reaktoren beschrieben, wo-
bei im ersten Reaktor zwei Katalysatoren mit unter-
schiedlicher Selektivität die Umsetzung von Ethan
zu Essigsäure und Ethylen katalysieren, und zumin-
dest ein Teil des Reaktionsprodukts aus dem ers-
ten Reaktor in einem zweiten Reaktor in Gegenwart
eines VAM-Katalysators zu Vinylacetat umgesetzt
wird. Aus der WO 2005/092829 A1 ist eine Anord-
nung von zwei Reaktoren bekannt, in welcher im ers-
ten Reaktor Methanol und Kohlenmonoxid zu Essig-
säure umgesetzt werden, und in einem zweiten Re-
aktor diese Essigsäure mit Ethylen und Sauerstoff zu
Vinylacetat umgesetzt wird. In der EP 1 180 092 B1
wird ein Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat
beschrieben bei dem in einem ersten Reaktor, in Ge-
genwart eines ersten Katalysators, Ethan und/oder
Ethylen zu Essigsäure oxidiert werden, und in einem
zweiten Reaktor, in Gegenwart eines zweiten Kataly-
sators, das Reaktionsprodukt aus dem ersten Reak-
tor zu Vinylacetat umgesetzt wird.

[0014] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die
Kapazität einer Anlage zur Herstellung von Vinylace-
tat in einem katalysierten Gasphasenprozess, in wel-
chem in einem Gasphasenoxidationsreaktor Ethylen
mit Essigsäure und Sauerstoff an einem Festbett-
Katalysator zu Vinylacetat umgesetzt wird, zu erwei-
tern, ohne die Kreisgasmenge entsprechend zu ver-
größern. Weiter bestand die Aufgabe, dabei den spe-
zifischen Energieaufwand pro Tonne Vinylacetat-Mo-
nomer zu reduzieren.

[0015] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von Vinylacetat in einer mit Träger-
katalysator heterogen katalysierten, kontinuierlichen
Gasphasenreaktion durch Umsetzung von Ethylen
mit Essigsäure und Sauerstoff, und

Auftrennen des Produktgasgemisches enthaltend im
wesentlichen Ethylen, Vinylacetat, Essigsäure, Was-
ser, Kohlendioxid und weitere Inertgase,
und Rückführung eines Ethylen enthaltenden Kreis-
gasstromes, nach Wiederaufladung des Kreisgas-
stromes mit Ethylen, Essigsäure und Sauerstoff,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Gasphasenreaktion in einer Reaktorkaskade aus
mindestens zwei hintereinander angeordneten Reak-
toren durchgeführt wird, wobei der Kreisgasstrom in
einen ersten Reaktor zurückgeführt wird,
das den ersten Reaktor verlassende Produktgasge-
misch mit Sauerstoff, und gegebenenfalls mit Essig-
säure und/oder mit Ethylen, beladen wird,
und einem zweiten Reaktor zugeführt wird,
wobei, falls weitere Reaktoren hinter dem zweiten
Reaktor angeordnet sind, vor der Überführung des
Produktgasgemisches aus dem vorangehenden in
den jeweils nächsten Reaktor dieses auch jeweils mit
Sauerstoff, und gegebenenfalls mit Essigsäure und/
oder mit Ethylen, beladen wird,
und jeweils das den letzten Reaktor der Reaktorkas-
kade verlassende Produktgasgemisch der Auftren-
nung des Produktgasgemisches zugeführt wird.

[0016] Vorzugsweise wird das Verfahren in einer Re-
aktorkaskade aus zwei hintereinandergeschalteten
Reaktoren durchgeführt.

[0017] Im Allgemeinen werden als Gasphasenoxi-
dationsreaktoren Edelstahlreaktoren mit einem Vo-
lumen von mehreren Kubikmetern eingesetzt. Vor-
zugsweise wird die heterogen katalysierte, konti-
nuierliche Gasphasenreaktion in Röhrenreaktoren
durchgeführt, welche mit einem Festbettkatalysator
beschickt sind. Im Allgemeinen sind diese Festbett-
Rohrbündelreaktoren mit mehreren tausend, übli-
cherweise 2000 bis 20000, dicht gepackten und im
Allgemeinen vertikal angeordneten, zylinderförmigen
Rohren. Für den großtechnischen Einsatz werden
dazu im Allgemeinen Rohre mit einer Länge von 4
m bis 10 m und einem inneren Durchmesser von im
Allgemeinen 20 mm bis 50 mm eingesetzt. Die Roh-
re des Rohrbündels sind im Allgemeinen aus Edel-
stahl gefertigt und werden von einem zylindrischen
Behälter ummantelt. Die Zwischenräume zwischen
den Rohren selbst, und den Rohren und dem Behäl-
ter, werden zur Kühlung beispielsweise von einem
Wasser/Wasserdampf-Gemisch durchströmt (Siede-
wasserkühlung).

[0018] Im Allgemeinen sind die in der Reaktorkas-
kade hintereinandergeschalteten Röhrenreaktoren in
etwa gleich dimensioniert. Gegebenenfalls können,
zur Steuerung der Reaktivität, die Dimensionen (Ab-
messungen) der Röhrenreaktoren in der Reaktorkas-
kade unterschiedlich sein. Das heißt, die Konstrukti-
on der Röhrenreaktoren in der Reaktorkaskade kann
bezüglich der Anzahl der Rohre, des Durchmessers
der Rohre und/oder der Rohrlänge unterschiedlich
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sein. Beispielsweise kann die Rohrzahl der dem ers-
ten Reaktor nachgeschalteten Reaktoren gegenüber
der des jeweils vorangehenden Reaktors erhöht wer-
den, um das Reaktorvolumen dem, nach dem Nach-
ladevorgang erhöhten, Volumen des Kreisgases an-
zupassen. Im Allgemeinen steigt die Kreisgasmenge
bei dem erfindungsgemäßen Verfahren nur um bis
zu 20%, bezogen auf den Massenstrom und nur um
bis zu 15% bezogen auf den Betriebsvolumenstrom.
Entsprechend kann die Rohrzahl in den Röhrenreak-
toren erhöht werden.

[0019] Die Rohre der Röhrenreaktoren sind mit han-
delsüblichen Trägerkatalysatoren als Festbettkataly-
satoren befüllt. Diese Trägerkatalysatoren sind im All-
gemeinen mit Edelmetall(salz)en und mit Aktivatoren
dotiert. Handelsüblich sind Trägerkatalysatoren auf
Basis eines anorganischen Trägermaterials wie Ti-
tanoxid, Siliciumoxid oder Aluminiumoxid, welche im
Allgemeinen mit einer Palladiumverbindung in Kom-
bination mit einer Aktivatorkomponente beschichtet
sind. Bei der Aktivatorverbindung handelt es sich üb-
licherweise um eine Alkalimetallverbindung, vorzugs-
weise deren Carboxylate wie Kaliumacetat. Zusätz-
lich ist häufig noch mit Gold, Rhodium oder Cadmi-
um dotiert. Diese Trägerkatalysatoren können in un-
terschiedlicher Formgestalt vorliegen, beispielsweise
als Kugeln, Zylinder oder Ringe, wobei deren Abmes-
sungen den verwendeten Rohren angepasst sind und
im Allgemeinen Längen bzw. Breiten von 3 mm bis
10 mm bzw. Durchmesser von 3 mm bis 6 mm auf-
weisen.

[0020] Im Allgemeinen werden die einzelnen Röh-
renreaktoren der Reaktorkaskade mit dem gleichen
Katalysator beschickt. Es kann aber auch so vorge-
gangen werden, dass in den jeweiligen Röhrenre-
aktoren Trägerkatalysatoren unterschiedlicher Dotie-
rung und damit unterschiedlicher Aktivität eingesetzt
werden. Beispielsweise kann in den Reaktoren, wel-
che dem ersten Reaktor nachfolgen, die nachlassen-
de Aktivität mit einem aktiveren Katalysator kompen-
siert werden. Gegebenenfalls kann auch die Schütt-
höhe variiert werden, das heißt die Reaktoren kön-
nen mit gleicher Schütthöhe oder in unterschiedlicher
Schütthöhe mit Trägerkatalysator befüllt werden. Bei-
spielsweise kann zur Reduzierung von Druckverlus-
ten die Schütthöhe des ersten Reaktors (gegenüber
der Fahrweise mit nur einem Reaktor) reduziert wer-
den, oder die Schütthöhe des zweiten oder weiterer
nachgeschalteter Reaktoren gegenüber dem jeweils
vorangehenden Reaktor reduziert werden.

[0021] Bei dem erfindungsgemäßen Verfahren wird
der erste Reaktor der Reaktorkaskade zum Anfah-
ren mit Ethylen, Sauerstoff und Essigsäure beschickt
bzw. im kontinuierlichen Betrieb mit dem mit Ethy-
len, Sauerstoff und Essigsäure beladenem Kreisgas
beschickt. In der Regel wird der erste Reaktor auch
mit einer Aktivatorverbindung, beispielsweise Kali-

umacetat, beschickt. Die dabei einzusetzenden Men-
gen an Edukten sind dem Fachmann an sich bekannt.
Ethylen wird im Allgemeinen im Überschuss zum stö-
chiometrischen Verhältnis zu Essigsäure eingesetzt.
Die Sauerstoffmenge ist nach oben durch die Zünd-
grenze im Kreisgas limitiert. Die Gasphasenreaktion
wird in den Reaktoren der Reaktorkaskade bei einem
Druck von vorzugsweise 8 bis 14 bar abs. und bei ei-
ner Temperatur von vorzugsweise 130°C bis 200°C
durchgeführt.

[0022] Die Reaktionstemperatur in den Reaktoren
der Reaktorkaskade von vorzugsweise 130°C bis
200°C wird beispielsweise mittels Siedewasserküh-
lung bei einem Druck von 1 bis 30 bar abs., vor-
zugsweise 8 bis 14 bar abs., eingestellt. Dabei wird
Wasserdampf, der sogenannte Eigendampf, mit ei-
ner Temperatur von 120°C bis 185°C bei einem
Druck von 1 bis 10 bar abs., vorzugsweise 2,5 bis
7 bar abs., gebildet. In einer bevorzugten Ausfüh-
rungsform hat jeder Reaktor der Reaktorkaskade ei-
nen eigenen Siedewasserkühlkreis. Beim Durchgang
des Produktgasgemisches durch einen Reaktor tre-
ten im Allgemeinen Druckverluste von 0,5 bis 2 bar
auf. Es herrschen damit neben anderen Druckbe-
dingungen auch andere Temperaturbedingungen in
dem nachgeschalteten Reaktor. Mit separatem Sie-
dewasserkühlkreis kann die Temperaturführung in je-
dem Reaktor den jeweils herrschenden Bedingungen
angepasst werden. Man erhält damit eine annähernd
isotherme Reaktionsführung mit entsprechender Ver-
besserung der Selektivität der Gasphasenreaktion.
Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass mit einer an-
gepassten Temperaturführung die Kapillarkondensa-
tion der Essigsäure verhindert werden kann.

[0023] Der aus dem ersten Reaktor austretende Pro-
duktgasstrom enthält im Wesentlichen Vinylacetat,
Ethylen, Essigsäure, Wasser, Sauerstoff, CO2 sowie
die Inerten Stickstoff, Argon, Methan und Ethan. Wie
oben erwähnt verläuft die Gasphasenoxidation nur
unvollständig: Der Ethylenumsatz liegt bei etwa 5 bis
20%, der Essigsäureumsatz bei 20 bis 60% und der
Sauerstoffumsatz bei bis zu 90%.

[0024] Der aus dem ersten Reaktor austretende Pro-
duktgasstrom wird daher vor dem zweiten Reaktor er-
neut mit Sauerstoff beladen. Die Menge wird dabei so
bemessen, dass die Zündgrenze (UEG = Untere Ex-
plosionsgrenze) des Kreisgases nicht überschritten
wird. Die Zugabe des Sauerstoffs zum Produktgas-
strom des ersten Reaktors kann dabei vorzugsweise
mittels eines Statikmischers oder mit einer Mischdü-
se erfolgen.

[0025] Werden mehr als zwei Reaktoren in der Re-
aktorkaskade hintereinander angeordnet, kann, je-
weils bei Überführung des beim vorangehenden
Reaktors austretenden Produktgasstromes in den
nächsten Reaktor, zur Zugabe des Sauerstoffs in der
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selben Art vorgegangen werden, wie bei der Überfüh-
rung des Produktgasstromes vom ersten Reaktor in
den zweiten Reaktor der Reaktorkaskade.

[0026] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form wird das aus dem ersten Reaktor austretende
Produktgasgemisch vor dem zweiten Reaktor neben
Sauerstoff zusätzlich mit Essigsäure beladen. Die Zu-
führung der Essigsäure kann beispielsweise analog
der Essigsäuresättigung vor dem ersten Reaktor mit
einem Essigsäuresättiger erfolgen. Der Essigsäure-
sättiger ist vorzugsweise als Kolonne ausgeführt, bei-
spielsweise als Füllkörperkolonne oder bevorzugt als
Bodenkolonne mit einer Anzahl an Rektifizierböden.
Das den ersten Reaktor verlassende gasförmige Pro-
duktgemisch wird zusammen mit flüssiger, gegebe-
nenfalls vorerwärmter Essigsäure in den Essigsäure-
sättiger eingeleitet, wobei die Essigsäure bei dem an
dieser Stelle herrschenden Kreisgasdruck verdampft.

[0027] Bei dieser Ausführungsform kann aufgrund
der starken Überhitzung des Kreisgases mehr Essig-
säure verdampfen als stöchiometrisch notwendig ist
und die im Sumpf des Essigsäuresättigers abgezo-
gene Flüssigphase enthält Wasser und VAM, das po-
lymerisieren kann.

[0028] Die Essigsäureverdampfung kann daher
auch in einem beheizten Wärmetauscher bei Kreis-
gasdruck nach dem ersten Reaktor erfolgen. Zu be-
achten ist bei dieser Ausführungsform, dass bei dem
Druckniveau des Kreisgases, vorzugsweise 8 bis 14
bar abs., die Siedetemperatur der Essigsäure im All-
gemeinen von 200 bis 230°C beträgt. Der Wärme-
tauscher wird daher im Allgemeinen mit Hochdruck-
dampf von 19 bis 28 bar abs. beheizt oder mit einem
befeuerten Heizer. Diese hohen Dampfdruckstufen
stehen in der Regel nicht ohne weiteres zur Verfü-
gung. Außerdem sind bei diesem Temperaturniveau
Ablagerungen und Fouling aufgrund Teilzersetzung
der Essigsäure möglich.

[0029] Die Essigsäureverdampfung wird daher in
einer bevorzugten Ausführungsform bei niederem
Druck, vorzugsweise von 3 bis 6 bar abs. durchge-
führt, wobei anschließend der Essigsäuredampf, vor-
zugsweise mit einem mechanischen Verdichter, auf
das Druckniveau des Kreisgases verdichtet wird und
in das aus dem ersten Reaktor austretende Kreisgas,
vor dessen Überführung in den zweiten Reaktor, ein-
geleitet wird.

[0030] Die Essigsäure kann auch in das aus dem
ersten Reaktor austretende heiße Produktgasge-
misch eingedüst werden, beispielsweise über eine
Sprüh- oder Mischdüse. Vorzugsweise wird frische
Essigsäure eingedüst. Die stöchiometrisch nachzula-
dende Essigsäure verdampft dabei vollständig, wobei
sich das Kreisgas abkühlt. Vor dem zweiten Reaktor

kann das Kreisgas gegebenenfalls mit Dampf wieder
aufgeheizt werden.

[0031] Falls nach dem ersten Reaktor Ethylen zuge-
geben werden soll, kann das Ethylen vor der Essig-
säurezugabe oder danach zugegeben werden.

[0032] Die Zugabemengen von Essigsäure und/oder
Ethylen sind im Allgemeinen so bemessen, dass der
bei der Gasphasenoxidation im vorangehenden Re-
aktor verbrauchte Anteil ersetzt wird.

[0033] Bevorzugt wird auch eine Ausführungsform
in welcher Essigsäure zusammen mit eingedüstem
Ethylen in einem Wärmetauscher bei dem Druckni-
veau des Kreisgases (Kreisgasdruck) verdampft bzw.
verdunstet wird und dem aus dem ersten Reaktor
austretenden Produktgasstrom zugegeben wird. Das
Massenverhältnis von Ethylen zu Essigsäure beträgt
vorzugsweise 1/3 zu 2/3. Aufgrund der simultanen
Zugabe von Ethylen und von Essigsäure in den Wär-
metauscher wird der Partialdruck der Essigsäure re-
duziert, und die Essigsäure verdampft bei Kreisgas-
druck bereits bei Temperaturen unterhalb 200°C. Da-
mit wird die obengenannte Problematik der Zerset-
zung der Essigsäure mit der Gefahr von Ablagerun-
gen in der Apparatur verhindert. Darüberhinaus kann
der Wärmetauscher mit Dampf eines weit niedrigeren
Druckniveaus, im Allgemeinen mit Dampf mit einem
Druck von 12 bis 20 bar abs., beheizt werden.

[0034] Bevorzugte Wärmetauscher-Konstruktionen
sind Rohrbündel-Wärmeaustauscher mit Produkt auf
der Rohrseite und mantelseitiger Dampfbeheizung.
Auch vertauschte Seiten (Produkt auf der Mantel-
seite) sind möglich. Bei einem Wärmetauscher mit
mehreren Heizzonen könnte gegebenenfalls stufen-
weise Eigendampf eingesetzt werden. Die genann-
ten Wärmetauscher können mit oder ohne Naturum-
lauf (Thermosiphon) ausgestaltet werden. Vorzugs-
weise wird frische Essigsäure bei vollständiger Ver-
dampfung zudosiert; es kann aber auch, zumindest
teilweise, Rückessigsäure zugegeben werden, und
gegebenenfalls die darin enthaltenen Schwersieder
durch Teilausschleusung eines Flüssigkeitsstromes
entnommen werden.

[0035] Eine weitere Möglichkeit zur Verdampfung
der Essigsäure bei Kreisgasdruck mit Hilfe der partial-
drucksenkenden Wirkung des Ethylens besteht dar-
in, das „Sättigerprinzip” zu verwenden, jedoch nicht
mit Kreisgas, sondern nur mit dem nachzuladenden
Ethylen, und das verdampfte Ethylen/Essigsäurege-
misch dem aus dem ersten Reaktor austretendem
Produktstrom zuzugegeben. Dabei wird das nachzu-
ladende Ethylen durch eine Kolonne, vorzugsweise
mit Füllkörpern, Packungen oder Böden, geleitet und
Essigsäure aufgegeben, vorzugsweise Frischessig-
säure. Die Beheizung der Kolonne erfolgt durch be-
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heizte Pumparoundströme und/oder beheizte Zulauf-
ströme (Ethylen/Essigsäure) bei Kreisgasdruck.

[0036] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form kann die Aktivatorkomponente des Katalysators
zu dem aus dem ersten Reaktor austretende Produkt-
gasstrom nachdosiert werden. Dazu wird ein Aerosol
einer Lösung des Aktivators, im Allgemeinen ein Al-
kalicarboxylat wie Kaliumacetat, nachdosiert. Die Zu-
gabemengen können mittels Analyse eines kleinen
Teilstroms, des aus dem ersten bzw. dem vorange-
henden Reaktor austretenden Kreisgases, ermittelt
werden. Dazu kann beispielsweise der kleine Teil-
strom teilkondensiert oder gewaschen werden und
das Kondensat analysiert werden.

[0037] Werden mehr als zwei Reaktoren in der Re-
aktorkaskade hintereinander angeordnet, kann, je-
weils bei Überführung des beim vorangehenden
Reaktors austretenden Produktgasstromes in den
nächsten Reaktor, für die Zugabe von Essigsäure,
von Ethylen, für die Zugabe von Essigsäure in Kom-
bination mit Ethylen, und für die Zugabe der Aktiva-
torkomponente des Katalysators vorzugsweise in der
selben Art vorgegangen werden, wie bei der Überfüh-
rung des Produktgasstromes vom ersten Reaktor in
den zweiten Reaktor der Reaktorkaskade.

[0038] Die Aufarbeitung des Produktgasgemisches,
welches nach dem zweiten Reaktor bzw. nach dem
letzten Reaktor der Reaktorkaskade anfällt, und die
Rückführung des Kreisgases zum ersten Reaktor ist
bekannt und kann beispielsweise analog dem bereits
oben im Stand der Technik beschriebenen Verfahren
erfolgen:
Im Allgemeinen wird das gasförmige Reaktionsge-
misch (Kreisgas) nach Verlassen des letzten Reak-
tors der Reaktorkaskade in einer Vorentwässerungs-
kolonne von Vinylacetat, Essigsäure und Wasser be-
freit. Die aus der Vorentwässerung erhaltene gasför-
mige Phase wird im Allgemeinen im Kreisgaswäscher
von restlichem Vinylacetat befreit. Danach kann von
einem Teilstrom des Kreisgases, in einem CO2-Wä-
scher, CO2 abgetrennt werden. Der Teilstrom wird
mit dem restlichen Kreisgas vereinigt und das Kreis-
gas, nach Wiederbeladung mit Ethylen, Essigsäure
und Sauerstoff, in den Gasphasenoxidationsreaktor
zurückgeführt.

[0039] Die aus der Vorentwässerungskolonne und
dem Kreisgaswäscher erhaltenen flüssigen Phasen,
welche überwiegend Vinylacetat, Essigsäure und
Wasser enthalten, werden im Allgemeinen mittels
Destillation in einer Azeotropkolonne, einer Entwäs-
serungskolonne und einer Rein-Vinylacetat-Kolonne
aufgetrennt und reines Vinylacetat-Monomer (VAM)
gewonnen. Ein derartiger Aufarbeitungsprozess ist
beispielsweise in der WO 2011/089070 A1 beschrie-
ben.

[0040] Das erfindungsgemäße Verfahren hat den
Vorteil, dass mit relativ niederen, spezifischen Inves-
titionskosten eine deutliche Kapazitätserhöhung ei-
ner Anlage zur VAM-Herstellung erhalten wird. Ge-
genüber einem einzelnen Reaktor kann mit einer Re-
aktorkaskade aus zwei oder mehreren Reaktoren die
VAM-Produktionskapazität im Allgemeinen um 50%
bis 100% erhöht werden.

[0041] Die aufzuarbeitende Kreisgasmenge nach
dem letzten Reaktor erhöht sich nur an der Vorent-
wässerung und deren Kondensation, im Allgemeinen
um bis zu 15%. Bei der Kreisgaswäsche, am Kreis-
gasverdichter und der Essigsäuresättigung, erhöht
sich dabei, in Relation zur erhöhten VAM-Produk-
tionskapazität, die aufzuarbeitende Kreisgasmenge
nur unerheblich, mit der Folge, dass keine sonstige
Kapazitätserweiterung im Kreisgassystem erforder-
lich wird. Lediglich der Kreisgasverdichter muss ge-
gebenenfalls zusätzlichen Druckverlust der dem ers-
ten Reaktor nachfolgenden Reaktoren ausgleichen.
Dieser unveränderte Lastzustand vom Kreisgaswä-
scher bis zum ersten Reaktor ist darin begründet,
dass das in der Reaktorkaskade zusätzlich gebilde-
te Vinylacetat und Wasser gleich im ersten Aufarbei-
tungsschritt nach der Reaktorkaskade, im Allgemei-
nen in der Vorentwässerungskolonne, nahezu voll-
ständig als Sumpf anfällt und abgetrennt wird, und
sich deshalb die Grundkreisgasmenge nicht wesent-
lich erhöht.

[0042] Mit dem erfindungsgemäßen Verfahren sin-
ken damit die spezifischen Betriebskosten. Es muss
relativ zum VAM-Output weniger Kreisgas vor der
Reaktorkaskade aufgeheizt, und weniger Essigsäu-
re vor der Reaktorkaskade verdampft werden und
nach der Reaktorkaskade kondensiert werden, was
zu Dampf- und Kühlwassereinsparungen führt. Die
Energieeffizienz des Verfahrens wird verbessert, da
bei dem erfindungsgemäßen Verfahren Essigsäure
je nach Verbrauch nur nachgeladen wird, und bei
den, dem ersten Reaktor nachfolgenden, Reaktoren
die nicht abreagierte Grundbeladung des Kreisgases
mit Essigsäure weiter genutzt wird. In den Verfah-
ren aus dem Stand der Technik mit einem einzigen
Reaktor wird die nach dem Reaktor im Kreisgas ver-
bliebene Essigsäure zunächst komplett kondensiert
und dann wieder komplett verdampft, um als Rückes-
sigsäure wieder dem Reaktor zugeführt zu werden.
Der mit Abstand energieaufwändigste und betriebs-
kostenintensivste Schritt bei der Aufarbeitung und
Rückführung des Kreisgases ist, sowohl bei den her-
kömmlichen Verfahren mit einem einzigen Reaktor
als auch bei dem erfindungsgemäßen Verfahren, der
der Kreisgasverdichtung, nach Abtrennung von Pro-
dukten und Nebenprodukten und vor Rückführung
des Kreisgases in den (ersten) Reaktor. Wegen der
höheren VAM-Produktionskapazität wird bei dem er-
findungsgemäßen Verfahren der spezifische Strom-
verbrauch pro Tonne erzeugtem Vinylacetat-Mono-
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mer drastisch gesenkt, da sich die zu verdichten-
de Kreisgasmenge kaum erhöht, und nur der Druck-
verlust der nachfolgenden Reaktoren gegebenenfalls
ausgeglichen werden muss.

[0043] In Fig. 1 und Fig. 2 wird beispielhaft das er-
findungsgemäße Verfahren vereinfacht dargestellt.

[0044] In Fig. 1 ist das erfindungsgemäße Verfah-
ren am Beispiel einer Reaktorkaskade mit zwei Re-
aktoren skizziert. Das Kreisgas (gestrichelte Linie)
wird in den ersten Reaktor (1) geführt und von dort
in den zweiten Reaktor (2) überführt. Vor der Zufüh-
rung in den zweiten Reaktor (2) wird es mit Sauer-
stoff (3c) und gegebenenfalls mit Ethylen (3a), Essig-
säure (3b) und/oder der Aktivatorkomponente (3d),
hier Kaliumacetat, beladen. Nach dem zweiten Reak-
tor (2) wird das Kreisgas im Allgemeinen in eine Vor-
entwässerungskolonne (4) geleitet, aus deren Sumpf
der Großteil des Vinylacetat (VAM) sowie Essigsäu-
re und Wasser abgetrennt werden. Das am Kopf der
Vorentwässerungskolonne (4) austretende gasförmi-
ge Gemisch wird im Allgemeinen in einen mit Essig-
säure betriebenen Kreisgaswäscher (5) geleitet. Am
Sumpf des Kreisgaswäschers (5) wird eine VAM-hal-
tige Essigsäure-Lösung abgetrennt. Das am Kopf des
Kreisgaswäschers (5) entnommene Kreisgas wird mit
dem Kreisgasverdichter (6) verdichtet, wobei ein Teil-
strom, vorzugsweise druckseitig, entnommen wird, in
den CO2-Wäscher (7) geleitet wird, und wieder in den
Kreisgasstrom zurückgeführt wird. Vor der Rückfüh-
rung des Kreisgases in den ersten Reaktor (1) wird
das Kreisgas mit Ethylen beladen, im Essigsäuresät-
tiger (8) mit Essigsäure beladen und nach Zufuhr von
Sauerstoff in den Reaktor (1) geleitet.

[0045] In Fig. 2 ist eine bevorzugte Ausführungs-
form skizziert, in welcher der aus dem ersten Reak-
tor (nicht eingezeichnet) austretende Kreisgasstrom
(gestrichelte Linie) in den zweiten Reaktor (2) geführt
wird, wobei die Zuführung von Essigsäure und Ethy-
len über einen mit Dampf beheizten Wärmeaustau-
scher (9) erfolgt. Der Wärmetauscher (9) ist beispiels-
weise ein Rohrbündelwärmeaustauscher mit Produkt
auf der Rohrseite. Essigsäure und Ethylen werden
simultan in den Wärmetauscher (9) eingedüst. Der
Sauerstoff und der Aktivator Kaliumacetat werden se-
parat vor dem zweiten Reaktor (2) zugegeben. Das
den zweiten Reaktor (2) verlassende Kreisgas wird in
die Vorentwässerungskolonne (4) geleitet.

Beispiele:

Vergleichsbeispiel 1:

[0046] Ein 220 l-Rohrreaktor, beladen mit einem Pd/
Au-Trägerkatalysator wurde bei einem Druck von 10
bar abs. und einer Temperatur von 165°C mit einem
Gasgemisch mit 56 Vol-% Ethylen, 13 Vol-% Essig-
säure und 8 Vol-% Sauerstoff beschickt. Das aus

dem Reaktor austretende Gasgemisch wurde über
eine Vorentwässerungskolonne und einen Essigsäu-
rewäscher geleitet und in einem Kreisgasverdichter
um 3 bar verdichtet. Vor der Rückführung des Kreis-
gases in den Reaktor wurde dieses mit 87 kg/h Ethy-
len, 350 kg/h Essigsäure und 70 kg/h Sauerstoff be-
laden Das Volumen der im Kreis geführten Kreisgas-
menge vor dem Essigsäuresättiger und der Ethylen-
zugabe betrug ca. 710 Nm3/h. Nach einer Laufzeit
von 1 Jahr betrug die VAM-Ausbeute ca. 2.000 t. Der
Energieverbrauch zur Kreisgasverdichtung über die
Laufzeit betrug ca. 106 MWh. Der Dampfverbrauch
im Kreisgas lag bei etwa 1.200 t.

Beispiel 2:

[0047] Es wurde analog Vergleichsbeispiel 1 vorge-
gangen, mit dem Unterschied, dass zwischen dem
220 l-Rohrreaktor und der Vorentwässerungskolonne
ein zweiter 250 l-Rohrreaktor angeordnet war. Bei-
de Reaktoren waren mit dem Trägerkatalysator aus
Vergleichsbeispiel 1 beschickt. Der Reaktor 1 wurde
wie in Vergleichsbeispiel 1 mit einem Gasgemisch mit
56 Vol-% Ethylen, 13 Vol-% Essigsäure und 8 Vol-%
Sauerstoff beschickt und bei einem Druck von 10 bar
abs. und einer Temperatur von 165°C betrieben.

[0048] Das aus dem Reaktor 1 austretende Produkt-
gasgemisch wurde mit Ethylen und Essigsäure be-
aufschlagt. 169 kg/h Essigsäure und 87 kg/h Ethylen
wurden über einen Wärmetauscher zugeführt. Über
eine Mischdüse wurde 70 kg/h Sauerstoff zugeführt.
Anschließend wurde das Kreisgas in den zweiten Re-
aktor überführt und das aus dem zweiten Reaktor
austretende Produktgasgemisch wie in Vergleichs-
beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet und in den ers-
ten Reaktor, nach Zuführung von Essigsäure, Ethy-
len und Sauerstoff, zurückgeführt. Das Volumen der
im Kreis geführten Kreisgasmenge vor dem Sättiger
und der Ethylenzugabe betrug 710 Nm3/h. Nach ei-
ner Laufzeit von 1 Jahr betrug die VAM-Ausbeute
ca. 4.000 t. Der Energieverbrauch zur Kreisgasver-
dichtung über die Laufzeit betrug ca. 150 MWh und
ging damit bezogen auf VAM um ca. 30% zurück. Der
Dampfverbrauch im Kreisgas lag bei ca. 1.800 t und
ging damit bezogen auf VAM um ca. 25% zurück.
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Patentansprüche

1.    Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat in
einer heterogen katalysierten, kontinuierlichen Ga-
sphasenreaktion durch Umsetzung von Ethylen mit
Essigsäure und Sauerstoff, und
Auftrennen des Produktgasgemisches enthaltend im
wesentlichen Ethylen, Vinylacetat, Essigsäure, Was-
ser, Kohlendioxid und weitere Inertgase,
und Rückführung eines Ethylen enthaltenden Kreis-
gasstromes, nach Wiederaufladung des Kreisgas-
stromes mit Ethylen, Essigsäure und Sauerstoff,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Gasphasenreaktion in einer Reaktorkaskade aus
mindestens zwei hintereinander angeordneten Reak-
toren durchgeführt wird, wobei der Kreisgasstrom in
einen ersten Reaktor zurückgeführt wird,
das den ersten Reaktor verlassende Produktgasge-
misch mit Sauerstoff, und gegebenenfalls mit Essig-
säure und/oder mit Ethylen, beladen wird,
und einem zweiten Reaktor zugeführt wird,
wobei, falls weitere Reaktoren hinter dem zweiten
Reaktor angeordnet sind, vor der Überführung des
Produktgasgemisches aus dem vorangehenden in
den jeweils nächsten Reaktor dieses auch jeweils mit
Sauerstoff, und gegebenenfalls mit Essigsäure und/
oder mit Ethylen, beladen wird,
und jeweils das den letzten Reaktor der Reaktorkas-
kade verlassende Produktgasgemisch der Auftren-
nung des Produktgasgemisches zugeführt wird.

2.   Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Dimensionen der Reaktoren in der
Reaktorkaskade gleich oder unterschiedlich sind.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in den Reaktoren Trägerkataly-
satoren mit gleicher oder unterschiedlicher Aktivität
eingesetzt werden

4.  Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Reaktoren in gleicher Schütt-
höhe oder in unterschiedlicher Schütthöhe mit Trä-
gerkatalysator befüllt werden.

5.  Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass jeder Reaktor der Reaktorkaska-
de mit einem eigenen Siedewasserkühlkreis ausge-
rüstet ist.

6.  Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das aus dem ersten Reaktor oder
einem in der Reaktorkaskade jeweils vorangehenden
Reaktor austretende Produktgasgemisch, vor des-
sen Überführung in den zweiten oder jeweils einem
nächsten Reaktor, neben Sauerstoff zusätzlich mit
Essigsäure beladen wird.

7.   Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Essigsäure dem aus dem ersten

Reaktor oder aus einem in der Reaktorkaskade je-
weils vorangehenden Reaktor austretenden Produkt-
gasgemisch zugegeben wird, wobei die Essigsäure
jeweils bei dem an dieser Stelle herrschenden Kreis-
gasdruck in einem Essigsäuresättiger oder in einem
Wärmetauscher verdampft wird.

8.   Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Essigsäure dem aus dem ersten
Reaktor oder aus einem in der Reaktorkaskade je-
weils vorangehenden Reaktor austretenden Produkt-
gasgemisch zugegeben wird, wobei die Essigsäure
bei einem niedrigeren Druck verdampft wird als bei
dem an dieser Stelle herrschenden Kreisgasdruck
und danach auf das Druckniveau des Kreisgases ver-
dichtet wird.

9.   Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Essigsäure in das aus dem ersten
Reaktor oder aus einem in der Reaktorkaskade je-
weils vorangehenden Reaktor austretende Produkt-
gasgemisch eingedüst wird.

10.  Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das aus dem ersten Reaktor oder
einem in der Reaktorkaskade jeweils vorangehenden
Reaktor austretende Produktgasgemisch, vor des-
sen Überführung in den zweiten oder jeweils einem
nächsten Reaktor, neben Sauerstoff und Essigsäure
zusätzlich mit Ethylen beladen wird.

11.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Essigsäure zusammen mit Ethy-
len in einem Wärmetauscher bei Kreisgasdruck ver-
dampft wird und dem aus dem ersten Reaktor oder
einem in der Reaktorkaskade jeweils vorangehenden
Reaktor austretenden Produktgasgemisch, vor des-
sen Überführung in den zweiten oder jeweils einem
nächsten Reaktor, zugegeben wird.

12.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Essigsäure zusammen mit Ethy-
len in einer Kolonne bei Kreisgasdruck verdampft
wird und dem aus dem ersten Reaktor oder einem in
der Reaktorkaskade jeweils vorangehenden Reaktor
austretenden Produktgasgemisch, vor dessen Über-
führung in den zweiten oder jeweils einem nächsten
Reaktor, zugegeben wird.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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