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(57) Abstract: A process for preparing acrylic acid from methanol and acetic acid, comprising (i) contacting a gaseous stream SO
comprising methanol, oxygen and inert gas with an oxidation catalyst to obtain a gaseous stream S1 comprising formaldehyde and
inert gas; (ii) removing at least a portion of the inert gas present in S1 from at least a portion of the formaldehyde present in S1 by
absorbing this formaldehyde in an absorbent to obtain a gaseous stream S2 comprising the portion of the inert gas removed, and to
obtain a stream S3 comprising absorbent and absorbate comprising formaldehyde; (iii) optionally removing a portion or the entirety
of the absorbent present in stream S3, such that a stream S3a remains from stream S3, and producing a stream S4 from at least
stream S3 or stream S3a and a stream S5 comprising acetic acid; and (iv) contacting stream S4 in gaseous form with an aldol
condensation catalyst to obtain a gaseous stream S6 comprising acrylic acid.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure aus Methanol und Essigséure, umtassend (i) Inkontaktbringen
eines gastérmigen Stoffstroms SO enthaltend Methanol, Sauerstoft und Inertgas mit einem Oxidationskatalysator unter Erhalt eines
gasformigen Stoffstroms S1 enthaltend Formaldehyd und Inertgas; (ii) Abtrennen mindestens eines Teils des in S1 enthaltenen
Inertgases von mindestens einem Teil des in S1 enthaltenen Formaldehyds durch Absorption dieses Formaldehyds in einem
Absorbens unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S2 enthaltend den abgetrennten Teil des Inertgases und unter Erhalt eines
Stoffstroms S3 enthaltend Absorbens und Absorbat enthaltend Formaldehyd; (iii)) wahlweise Abtrennen einer Teil-oder der
Gesamtmenge des in Stoffstrom S3 enthaltenen Absorbens, sodass vom Stoffstrom S3 ein Stoffstrom S3a verbleibt, und Herstellen
eines Stoffstroms S4 aus wenigstens dem Stoffstrom S3 oder dem Stoftstrom S3a und einem Stoffstrom S5 enthaltend Essigséure;
und (iv) Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 in gastérmiger Form mit einem Aldolkondensationskatalysator unter Erhalt eines
gasformigen Stoffstroms S6 enthaltend Acrylsédure.
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsédure aus Methanol und Essigséure

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure aus Methanol
und Essigsaure, bei dem Methanol durch Oxidation zu Formaldehyd und dieses mit Essigsaure
an einem Aldolkondensationskatalysator zu Acrylsdure umgesetzt wird.

Acrylsdure als bedeutendes Monomer zur Herstellung von Homo- und Copolymeren wird typi-
scherweise durch eine heterogen katalysierte zweistufige Partialoxidation ausgehend von Pro-
pen mit Acrolein als Zwischenprodukt gewonnen.

Alternativ ist die Herstellung von Acrylsdure in einer heterogen katalysierten Gasphasenreaktion
durch eine Kondensation von Formaldehyd und Essigsaure mdglich. Bislang wurden mit be-
kannten Katalysatorsystemen beim einmaligen Reaktordurchlauf und Reaktionsbedingungen,
die zu einer Selektivitat der Acrylsdurebildung bezlglich des Formaldehydumsatzes von Uber
90 % fuhren, keine befriedigend hohen Umsétze bezliglich Formaldehyd erreicht, so dass ein
wirtschaftliches Verfahren nicht moglich war.

Beispielsweise offenbart die US 2013/0085294 A1 ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure
aus Essigsaure und Formaldehyd als Alkenylierungsagens. Die dabei eingesetzten Katalysato-
ren enthalten Titan und Vanadium sowie gegebenenfalls oxidische Additive wie SiO2, Al2O3 und
ZrO,. In der destillativen Aufarbeitung wird der Produktstrom in einen acrylsdurereichen Strom
und einen formaldehydreichen Strom aufgetrennt, wobei ein mit Wasser nicht mischbares Lo-
sungsmittel zum Einsatz kommt. Der acrylsdurereiche Strom wird durch Azeotropdestillation in
einen Roh-Acrylsdurestrom und einen Essigsaurestrom aufgetrennt. Der Essigsaurestrom wird
vor den Kondensationsreaktor zuriickgefihrt. Der formaldehydreiche Strom aus der ersten
Trennstufe wird in einer weiteren Destillationskolonne in einen Formaldehyd-Strom und einen
Strom, der Essigsaure und Wasser enthalt, aufgetrennt. Der Formaldehyd-Strom wird vor den
Reaktor zurtckgefihrt. Der Essigsaure und Wasser enthaltende Strom wird in einer flUssig-
flissig-Extraktion oder durch Azeotropdestillation in einen Essigsdurestrom und einen Wasser-
strom getrennt. Auch dieser Essigsaurestrom wird in die Kondensationsreaktion zurtickgefuhrt.

Der bei der Herstellung von Acrylsdure aus Essigsdure und Formaldehyd verwendete Formal-
dehyd wird bevorzugt durch Partialoxidation von Methanol gewonnen. Im Rahmen dieser Par-
tialoxidation wird grundséatzlich mit inerten Verdlinnungsgasen gearbeitet. Diese fuhren jedoch
in der Stufe der Acrylsdureherstellung zu einer Verdiinnung des Reaktionsgemischs und damit
zu einer Verringerung der Effizienz des Verfahrens.

Eine der der vorliegenden Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben war es daher, ein neues,
insbesondere im groRRindustriellen Mafstab vorteilhaft durchzufihrendes Verfahren zur Herstel-
lung von Acrylsaure durch Aldolkondensation von Formaldehyd und Essigsaure, bei dem der
eingesetzte Formaldehyd durch Partialoxidation von Methanol gewonnen wird, bereitzustellen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass ein solches Verfahren dadurch realisiert werden
kann, dass der durch Partialoxidation von Methanol gewonnene, Formaldehyd und Inertgas
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enthaltende Stoffstrom vor seiner Verwendung als Eduktstrom in der Acrylsdureherstellung ei-
ner spezifisch auf das Verfahren zugeschnittenen Absorptionsstufe zugefihrt wird. Dadurch
wird es ermdglicht, in der nachfolgenden Stufe der Acrylsdureherstellung bei gleicher Gesamt-
belastung des Katalysators die Belastung des Katalysators mit Reaktanden zu erhéhen und
damit die Gesamteffizienz des Verfahrens zu erhdhen.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure aus Me-

thanol und Essigsaure, umfassend

(i)  Inkontaktbringen eines gasformigen Stoffstroms SO enthaltend Methanol, Sauerstoff und
Inertgas mit einem Oxidationskatalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S1
enthaltend Formaldehyd und Inertgas;

(ii)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S1 enthaltenen Inertgases von mindestens ei-
nem Teil des in S1 enthaltenen Formaldehyds durch Absorption dieses Formaldehyds in
einem Absorbens unter Erhalt eines gasférmigen Stoffstroms S2 enthaltend den abge-
trennten Teil des Inertgases und unter Erhalt eines Stoffstroms S3 enthaltend Absorbens
und Absorbat enthaltend Formaldehyd;

(iii)  wahlweise Abtrennen einer Teil- oder der Gesamtmenge des in Stoffstrom S3 enthaltenen
Absorbens, sodass vom Stoffstrom S3 ein Stoffstrom S3a verbleibt, und Herstellen eines
Stoffstroms S4 aus wenigstens dem Stoffstrom S3 oder dem Stoffstrom S3a und einem
Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure; und

(iv) Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 in gasférmiger Form mit einem Aldolkondensations-
katalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S6 enthaltend Acrylsdure.

Weiter wurde gefunden, dass dieses Verfahren in (ii) gemeinsam mit der Inertgasabtrennung
die Abtrennung von in der Partialoxidation nicht umgesetztem Methanol ermdglicht, was in der
auf die Absorptionsstufe folgenden Stufe der Acrylsaureherstellung eine nochmals erhdhte Be-
lastung des Katalysators mit Reaktanden erlaubt und somit die Gesamteffizienz des Verfah-
rens, vor allem im Hinblick auf die Raum-Zeit-Ausbeute, weiter erhdht.

Inkontaktbringen geman (i)

Gemal Stufe (i) des erfindungsgemalien Verfahrens wird der Stoffstrom SO enthaltend Metha-
nol, Sauerstoff und Inertgas mit einem Oxidationskatalysator unter Erhalt eines Stoffstroms S1
enthaltend Formaldehyd und Inertgas in Kontakt gebracht.

Grundsatzlich ist der Stoffstrom SO hinsichtlich seines Gehalts an Methanol, Sauerstoff und
Inertgas keinen besonderen Beschrankungen unterworfen. Bevorzugt bestehen von 30 bis
100 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 50 bis 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 70 bis
95 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 75 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 77 bis
85 Gewichts-% des Stoffstroms S0 aus Methanol, Sauerstoff und Inertgas.

Das Gewichtsverhaltnis von Inertgas zu Sauerstoff im Stoffstrom S0 kann beispielsweise im
Bereich von 1:1 bis 10 :1 liegen. Bevorzugt liegt im Strom SO das Gewichtsverhaltnis von
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Inertgas zu Sauerstoff im Bereich von 2 : 1 bis 6 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 2,5 : 1 bis
4 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 3 : 1 bis 3,5: 1.

Das Gewichtsverhaltnis von Inertgas zu Methanol im Stoffstrom SO kann beispielsweise im Be-
reich von 1 :1 bis 10 : 1 liegen. Bevorzugt liegt im Strom SO das Gewichtsverhaltnis von Me-
thanol zu Sauerstoff im Bereich von 1,5 : 1 bis 6: 1, weiter bevorzugt im Bereich von 2 : 1 bis
3,5 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 2,5 : 1 bis 3 : 1.

Bevorzugt liegen im Stoffstrom SO das Gewichtsverhaltnis von Inertgas zu Sauerstoff im Be-
reich von 2,5 : 1 bis 4 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 3 : 1 bis 3,5 : 1 und gleichzeitig in
jedem der beiden vorgenannten Falle das Gewichtsverhalinis von Methanol zu Sauerstoff im
Bereich von 2 : 1 bis 3,5 : 1, oder bevorzugt im Bereich von 2,5 : 1 bis 3 : 1.

Inertgas sollen in dieser Schrift samtliche unter den jeweils gewahlten Verfahrensbedingungen
gasformigen Materialien sein, die in beiden Stufen (i) und (iv) inert sind. Inert bedeutet in die-
sem Zusammenhang, dass sich das gasférmige Material im einfachen Durchgang durch die
jeweilige Reaktionsstufe zu weniger als 5 mol-%, bevorzugt zu weniger als 2 mol-%, besonders
bevorzugt zu weniger als 1 mol-% umsetzt. Ungeachtet dieser Definition sollen Wasser, Koh-
lenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff, Methylenglykol, Hemiformal, Acetaldehyd, Ac-
rylsauremethylester, Essigsduremethylester, Ethen, Aceton, Methylformiat nicht unter dem Be-
griff Inertgas subsummiert werden. Dabei bezeichnet der Begriff ,Inertgas®, wie er in diesem
Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet wird, sowohl ein einzelnes Gas als auch ein
Gemisch aus zwei oder mehr Gasen. Beispielsweise kommen als Inertgase Helium, Neon, Ar-
gon, Krypton, Radon, Xenon, Stickstoff, Schwefelhexafluorid und Gasgemische aus zwei oder
mehr davon in Betracht. Bevorzugt enthalt das Inertgas gemaf (i) Stickstoff, wobei grundsatz-
lich keine Einschrankungen hinsichtlich des Anteils an Stickstoff bestehen. Sofern das Inertgas
gemal (i) Stickstoff enthalt, bestehen bevorzugt mindestens 95 Gewichts-%, weiter bevorzugt
mindestens 97 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 98 Gewichts-% des Inertgases aus
Stickstoff.

Grundsatzlich ist es denkbar, dass der Stoffstrom S0 aus Methanol, Sauerstoff und Inertgas
besteht. Bevorzugt enthalt der Stoffstrom SO zusatzlich zu Methanol, Sauerstoff und Inertgas
mindestens eine weitere Komponente, wobei der Stoffstrom SO weiter bevorzugt zusatzlich
Wasser, oder Formaldehyd, oder Wasser und Formaldehyd enthalt. Weiter bevorzugt enthalt
der Stoffstrom S0 zusatzlich zu Methanol, Sauerstoff und Inertgas auch Wasser und Formalde-
hyd.

Bevorzugt bestehen von 1 bis 30 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 10 bis 25 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt von 15 bis 25 Gewichts-% des Stoffstroms S0 aus der mindestens einen weiteren
Komponente neben Methanol, Sauerstoff und Inertgas. Bevorzugt bestehen von 1 bis
30 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 10 bis 25 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 15 bis 25
Gewichts-% des Stoffstroms S0 aus Wasser oder aus Formaldehyd oder aus Wasser und For-
maldehyd. Weiter bevorzugt bestehen von 1 bis 30 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 10 bis
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25 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 15 bis 25 Gewichts-% des Stoffstroms SO aus Wasser
und Formaldehyd.

Das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Sauerstoff im Stoffstrom SO liegt beispielsweise im Be-
reich von 0,1 : 1 bis 5 : 1. Bevorzugt liegt im Stoffstrom S0 das Gewichtsverhaltnis von Wasser
zu Sauerstoff im Bereich von 0,5 : 1 bis 2 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 1:1 bis 1,5: 1.

Das Gewichtsverhaltnis von Formaldehyd zu Sauerstoff im Stoffstrom S0 kann im Bereich von
0,01 : 1 bis 5: 1 liegen. Bevorzugt liegt im Stoffstrom SO das Gewichtsverhaltnis von Formalde-
hyd zu Sauerstoff im Bereich von 0,1 : 1 bis 1 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,25 : 1 bis
0,75:1.

Bevorzugt liegen im Stoffstrom SO das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Sauerstoff im Bereich
von 0,5 : 1 bis 2: 1, weiter bevorzugt im Bereich von 1: 1 bis 1,5: 1 und gleichzeitig in jedem
der beiden vorgenannten Falle das Gewichtsverhéltnis von Formaldehyd zu Sauerstoff im Be-
reich von 0,1 : 1 bis 1 : 1, oder bevorzugt im Bereich von 0,25 : 1 bis 0,75 : 1.

Grundsatzlich bestehen keine besonderen Einschrankungen hinsichtlich der Natur des Oxidati-
onskatalysators gemaf (i), sofern durch das Inkontaktbringen des Oxidationskatalysators mit
dem Stoffstrom SO ein Stoffstrom S1 enthaltend Formaldehyd und Inertgas erhalten werden
kann und damit eine Partialoxidation des Methanols erfolgt. Folglich kommen hier Oxidationska-
talysatoren umfassend Edelmetalle wie beispielsweise Kupfer, Silber oder Gold in Form von
Vollkatalysator oder aufgebracht auf einem Tragermaterial, sowie Eisen-, insbesondere Eisen-
Molybdan-Katalysatoren in Betracht. Bevorzugt enthédlt der Oxidationskatalysator geman (i) Sil-
ber, wobei dieses elementar oder als geeignete Verbindung vorliegen kann, beispielsweise als
Silber(l)oxid, Silbermischoxid, Silberhalogenid, Silbersulfid, Silbernitrat, Silbersulfat oder als
Gemisch aus zwei oder mehr davon. Bevorzugt ist das Silber in elementarer Form im Oxidati-
onskatalysator gemafR (i) enthalten. Der elementares Silber enthaltende Oxidationskatalysator
gemal (i) kann als Vollkatalysator oder als getragerter Katalysator eingesetzt werden, wobei es
bevorzugt ist, dass der Oxidationskatalysator gemaf (i) ein Vollkatalysator ist. Bevorzugt enthalt
der als Vollkatalysator vorliegende, elementares Silber enthaltende Oxidationskatalysator ge-
maf (i) von 50 bis 100 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 80 bis 100 Gewichts-%, weiter bevor-
zugt von 90 bis 100 Gewichts-%m weiter bevorzugt von 95 bis 100 Gewichts-%, weiter bevor-
zugt von 99 bis 100 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 99,5 bis 100 Gewichts-%, weiter bevor-
zugt von 99,99 bis 100 Gewichts-% Silber, jeweils berechnet als elementares Silber und bezo-
gen auf das Gesamtgewicht des Vollkatalysators.

Der Silber enthaltende Oxidationskatalysator gemaRd (i) kann beispielsweise als Granulat, als
Gestrick oder als Gemisch davon vorliegen. Bevorzugt liegt der Oxidationskatalysator geman (i)
in Form eines Granulats vor, wobei das Granulat grundsatzlich hinsichtlich der Partikelgréiie
keinen besonderen Beschrankungen unterworfen ist. Bevorzugt weist das Granulat eine Parti-
kelgroRenverteilung, bestimmt Uber DIN ISO 3310 aus dem Jahr 2010, im Bereich von 0,1 bis
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5 mm, weiter bevorzugt von 0,2 bis 4 mm, weiter bevorzugt von 0,3 bis 3 mm, weiter bevorzugt
von 0,5 bis 2 mm auf.

Das Inkontaktbringen des Stoffstroms SO mit einem Oxidationskatalysator gemaf (i) unter Er-
halt eines Stoffstroms S1 enthaltend Formaldehyd und Inertgas erfolgt bevorzugt in mindestens
einem Reaktor, weiter bevorzugt in mindestens zwei Reaktoren, beispielsweise in zwei, drei,
vier oder fUnf Reaktoren, wobei mindestens zwei Reaktoren parallel oder mindestens zwei Re-
aktoren seriell oder mindestens zwei Reaktoren parallel und mindestens zwei Reaktoren seriell
angeordnet sein kénnen.

Ebenso ist es moglich, dass mindestens zwei, bevorzugt zwei, drei, vier oder funf, weiter bevor-
zugt zwei, drei oder vier, weiter bevorzugt zwei oder drei, weiter bevorzugt zwei parallel ge-
schaltete Reaktoren alternierend betrieben werden, wobei bei dieser alternierenden Fahrweise
stets mindestens ein Reaktor im Betrieb ist. Bevorzugt erfolgt das Inkontaktbringen geman (i) in
mindestens einem, bevorzugt mindestens zwei Reaktoren, weiter bevorzugt in mindestens zwei
parallel geschalteten Reaktoren, die weiter bevorzugt alternierend betrieben werden. Bevorzugt
sind diese Reaktoren als Festbettreaktoren, zum Beispiel als Rohrblndelreaktoren oder Ther-
moplattenreaktoren ausgestaltet. Im Fall eines Rohrblindelreaktors befindet sich das katalytisch
wirksame Festbett vorteilhaft in den von fluidem Warmetrager umstromten Kontaktrohren.

Die Katalysatorbelastung hinsichtlich des Inkontaktbringens gemafR (i) im Reaktor wird vor-
zugsweise so gewahlt, dass ein ausgewogenes Verhaltnis der Parameter Umsatz, Selektivitat,
Raum-Zeit-Ausbeute, Reaktorgeometrie und Reaktordimension realisiert werden kann, wobei
die Katalysatorbelastung im Hinblick auf das Inkontaktbringen gemalf (i) im Reaktor definiert ist
als Masse an SO0 in kg pro Stunde und pro Masse an Katalysator in kg. Bevorzugt erfolgt das
Inkontaktbringen gemaf (i) im Reaktor bei einer Katalysatorbelastung im Bereich von § bis 100
kg/(h*kg), weiter bevorzugt im Bereich von 15 bis 80 kg/(h*kg), weiter bevorzugt im Bereich von
25 bis 60 kg/(h*kg).

Das Inkontaktbringen gemafR (i) im Reaktor ist hinsichtlich der Temperatur des Katalysatorbet-
tes keiner besonderen Beschrankungen unterworfen, sofern durch das Inkontaktbringen des
Oxidationskatalysators mit dem Stoffstrom SO ein Stoffstrom S1 enthaltend Formaldehyd und
Inertgas erhalten wird. Bevorzugt erfolgt das Inkontaktbringen gemaf (i) im Reaktor bei einer
Temperatur des Katalysatorbettes im Bereich von 500 bis 900 °C, weiter bevorzugt im Bereich
von 600 bis 800 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 650 bis 750 °C.

Das Inkontaktbringen gemaf (i) im Reaktor ist hinsichtlich des Druckes im Reaktor keiner be-
sonderen Beschrankung unterworfen, sofern durch das Inkontaktbringen des Oxidationskataly-
sators mit dem Stoffstrom SO ein Stoffstrom S1 enthaltend Formaldehyd und Inertgas erhalten
wird. Bevorzugt erfolgt das Inkontaktbringen gemaf (i) im Reaktor bei einem Druck im Bereich
von 0,5 bis 2,5 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 2,2 bar, weiter bevorzugt im Be-
reich von 1 bis 2 bar.
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Alle Druck-Angaben im Kontext der vorliegenden Erfindung beziehen sich auf absolute Driicke.

Bevorzugt erfolgt das Inkontaktbringen gemaf (i) im Reaktor bei einer Temperatur des Kataly-
satorbettes im Bereich von 500 bis 900 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 600 bis 800 °C,
weiter bevorzugt im Bereich von 650 bis 750 °C, und gleichzeitig bei jedem der vorher genann-
ten Temperaturbereiche einem Druck im Bereich von 0,5 bis 2,5 bar, bevorzugt im Bereich von
0,8 bis 2,2 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 2 bar.

Der gemaR (i) erhaltene Stoffstrom S1 enthaltend Formaldehyd und Inertgas besteht bevorzugt
von 55 bis 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 60 bis 75 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 65
bis 70 Gewichts-% aus Formaldehyd und Inertgas, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Stoffstroms.

Grundsatzlich ist es denkbar, dass der Stoffstrom S1 aus Formaldehyd und Inertgas besteht.
Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S1 mindestens eine weitere Komponente. Weiter bevorzugt
enthalt der Stoffstrom S1 zusatzlich Wasser, oder Sauerstoff, oder Wasser und Sauerstoff. Wei-
ter bevorzugt enthalt der Stoffstrom S1 zusatzlich zu Formaldehyd und Inertgas Wasser und
Sauerstoff. Bevorzugt bestehen von 15 bis 40 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 20 bis
35 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 25 bis 30 Gewichts-% des Stoffstroms S1 aus Wasser
und Sauerstoff.

Bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Sauerstoff im Stoffstrom S1 im Bereich
von 25 : 1 bis 50 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 35 : 1 bis 45 : 1.

Bevorzugt bestehen 15 bis 40 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 20 bis 35 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 25 bis 30 Gewichts-% des zusatzlich Wasser und Sauerstoff enthaltenden Stoff-
stroms S1 aus Wasser und Sauerstoff, und gleichzeitig flr jeden der vorgenannten Falle das
Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Sauerstoff liegt bevorzugt im Bereich von 25 : 1 bis 50 : 1,
weiter bevorzugt im Bereich von 35 : 1 bis 45 : 1.

Weiter ist es mdglich, dass der Stoffstrom S1 zusatzlich zu Formaldehyd und Inertgas und be-
vorzugt Wasser und Sauerstoff mindestens eine weitere Komponenten enthalt. Beispielsweise
kann der Stoffstrom S1 zusatzlich mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Methanol, Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Methylenglykol
und Hemiformal enthalten. Bevorzugt liegt der Gesamtgehalt des Stoffstroms S1 an diesen
Verbindungen im Bereich von 1 bis 10 Gewichts-%, weiter bevorzugt im Bereich von 3 bis
9 Gewichts-%, weiter bevorzugt im Bereich von 5 bis 8 Gewichts-%.

Bevorzugt umfasst das Verfahren gemaf der vorliegenden Erfindung zusatzlich

(a) Kontaktieren, bevorzugt im Gegenstrom, eines Stoffstroms S0a enthaltend Sauerstoff,
Inertgas und bevorzugt Wasser mit einem Stoffstrom S0b enthaltend Methanol unter Er-
halt eines bezlglich Inertgas abgereicherten Stoffstroms SO0c¢ und eines bezlglich Inert-
gas angereicherten Stoffstroms SO.
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Hierbei kann der Schritt (a) in jeder geeigneten Vorrichtung oder jeder geeigneten Kombination
aus Vorrichtungen durchgefuhrt werden, wobei es bevorzugt ist, den Schritt (a) bevorzugt in
einer Kolonne, die mit trennwirksamen, bevorzugt die Oberflache vergroflernden, Einbauten,
bevorzugt mit Flllkérpern ausgestattet ist, durchzuflhren. Dabei wird der Stoffstrom SOb in
flissiger Form oben in die Kolonne gefihrt, der Stoffstrom SOa wird gasférmig von unten in die
Kolonne gefuhrt. Der Stoffstrom SO verlasst die Kolonne an deren oberem Ende, bevorzugt in
mit Methanol geséttigter Form. Eine in solcher Weise betriebene Kolonne wird auch als Satti-
gungskolonne bezeichnet.

Bevorzugt bestehen mindestens 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 90 Gewichts-%,
weiter bevorzugt mindestens 95 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 98 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt mindestens 99 Gewichts-% des Stoffstroms S0a aus Sauerstoff, Inertgas und
bevorzugt Wasser.

Beispielsweise kann im Stoffstrom S0a enthaltend Sauerstoff, Inertgas und bevorzugt Wasser
das Gewichtsverhaltnis von Inertgas zu Sauerstoff im Bereich von 1 : 1 bis 10 : 1 liegen. Bevor-
zugt liegt das Gewichtsverhalinis von Inertgas zu Sauerstoff im Stoffstrom S0a im Bereich von
2,5:1bis 4 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 3 : 1 bis 3,5 : 1.

Beispielsweise liegt im Stoffstrom S0a enthaltend Sauerstoff, Inertgas und Wasser das Ge-
wichtsverhaltnis von Wasser zu Sauerstoff im Bereich von 0,001 : 1 bis 5: 1. Bevorzugt liegt
das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Sauerstoff im Bereich von 0,01 :1 bis 0,5: 1, weiter
bevorzugt im Bereich von 0,02 : 1 bis 0,1 : 1.

Bevorzugt liegen im Stoffstrom S0a enthaltend Sauerstoff, Inertgas und Wasser das Gewichts-
verhaltnis von Inertgas zu Sauerstoff im Bereich von 2,5 : 1 bis 4 : 1, weiter bevorzugt im Be-
reich von 3:1 bis 3,5:1 und gleichzeitig in jedem der beiden vorgenannten Falle das Ge-
wichtsverhaltnis von Wasser zu Sauerstoff im Bereich von 0,01 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevorzugt
im Bereich von 0,02 : 1 bis 0,1 : 1.

Was den Stoffstrom SOb anbelangt, so ist es bevorzugt, dass von 80 bis 100 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt von 95 bis 100 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 98 bis 100 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 99 bis 100 Gewichts-% des Stoffstroms SOb aus Methanol bestehen, jeweils be-
zogen auf das Gesamtgewicht des Stoffstroms SOb.

Grundsatzlich kann der Stoffstrom S0a vor dem Kontaktieren mit dem Stoffstrom S0b geman
(a) jede fur das erfindungsgemalle Verfahren geeignete Temperatur aufweisen. Bevorzugt
weist der Stoffstrom S0a vor dem Kontaktieren mit dem Stoffstrom SOb gemaf (a) eine Tempe-
ratur im Bereich von 70 bis 100 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 75 bis 95 °C, weiter bevor-
zugt im Bereich von 80 bis 90 °C auf.
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Ebenso kann der Stoffstrom S0a vor dem Kontaktieren mit dem Stoffstrom SOb gemaR (a) je-
den fur das erfindungsgemalie Verfahren geeigneten Druck aufweisen. Bevorzugt weist der
Stoffstrom SOa vor dem Kontaktieren mit dem Stoffstrom SOb gemaly (a) einen Druck im Be-
reich von 1 bis 2 bar, bevorzugt im Bereich von 1,2 bis 1,9 bar, weiter bevorzugt im Bereich von
1,4 bis 1,8 bar auf.

Bevorzugt weist der Stoffstrom S0a vor dem Kontaktieren mit dem Stoffstrom SOb gemal (a)
eine Temperatur im Bereich von 70 bis 100 °C, bevorzugt im Bereich von 75 bis 95 °C, weiter
bevorzugt im Bereich von 80 bis 90 °C und gleichzeitig flr jeden der genannten Temperaturbe-
reiche einen Druck im Bereich von 1 bis 2 bar, bevorzugt im Bereich von 1,2 bis 1,9 bar, weiter
bevorzugt im Bereich von 1,4 bis 1,8 bar auf.

Grundsatzlich kann der Stoffstrom SOb vor dem Kontaktieren mit dem Stoffstrom S0a geman
(a) jede fur das erfindungsgemalle Verfahren geeignete Temperatur aufweisen. Bevorzugt
weist der Stoffstrom SOb vor dem Kontaktieren mit dem Stoffstrom S0a geman (a) eine Tempe-
ratur im Bereich von 0 bis 100 °C, bevorzugt im Bereich von 15 bis 95 °C, weiter bevorzugt im
Bereich von 20 bis 90 °C auf.

Ebenso kann der Stoffstrom SOb vor dem Kontaktieren mit dem Stoffstrom S0a gemaR (a) je-
den fur das erfindungsgemalie Verfahren geeigneten Druck aufweisen. Bevorzugt weist der
Stoffstrom SOb vor dem Kontaktieren mit dem Stoffstrom SOa gemaly (a) einen Druck im Be-
reich von 1 bis 2 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1,2 bis 1,9 bar, weiter bevorzugt im Be-
reich von 1,4 bis 1,8 bar auf.

Bevorzugt weist der Stoffstrom SOb vor dem Vermischen mit dem Stoffstrom S0a gemal (a)
eine Temperatur im Bereich von 0 bis 100 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 15 bis 95 °C,
weiter bevorzugt im Bereich von 20 bis 90 °C und gleichzeitig flr jeden der genannten Tempe-
raturbereiche einen Druck im Bereich von 1 bis 2 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1,2 bis
1,9 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1,4 bis 1,8 bar auf.

Der in (a) erhaltene Stoffstrom SOc ist bezlglich Inertgas abgereichert. Der Begriff ,abgerei-
chert®, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bedeutet, dass der Ge-
wichtsanteil an Inertgas bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoffstroms SOc kleiner ist als der
Gewichtsanteil an Inertgas bezogen auf das Gesamtgewicht des durch Mischen von S0Oa und
S0b erhaltenen Gemischs. Der Begriff ,angereichert”, wie er in diesem Kontext der vorliegen-
den Erfindung verwendet wird, bedeutet, dass der Gewichtsanteil an Inertgas bezogen auf das
Gesamtgewicht des Stoffstroms SOc groRer ist als der Gewichtsanteil an Inertgas bezogen auf
das Gesamtgewicht des durch Mischen von S0a und SOb erhaltenen Gemischs.

Der bezuglich Inertgas abgereicherte Stoffstrom SOc¢ besteht bevorzugt von 80 bis 100 Ge-
wichts-%, weiter bevorzugt von 90 bis 100 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis 100 Ge-
wichts-%, weiter bevorzugt von 98 bis 100 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 99 bis 100 Ge-
wichts-% aus Methanol, Formaldehyd und bevorzugt Wasser.
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Weiter bevorzugt weist der bezlglich Inertgas abgereicherte Stoffstrom SOc¢ einen Inertgasge-
halt von 0 bis 1 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0 bis 0,1 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0
bis 0,01 Gewichts-% auf.

Das Kontaktieren von S0a und SOb gemaf (a) kann in jeder geeigneten Weise erfolgen. Bei-
spielsweise kann das Kontaktieren von S0a und SOb gemalf (a) in einer kontinuierlichen oder in
einer diskontinuierlichen oder in einer halbkontinuierlichen Fahrweise betrieben werden, wobei
eine kontinuierliche Fahrweise bevorzugt ist. Beispielsweise kann das Kontaktieren von SOa
und SOb geman (a) in kontinuierlicher Fahrweise im Gleichstrom von SOa und SOb oder im Ge-
genstrom von S0a und SO0b erfolgen. Bevorzugt erfolgt das Kontaktieren von SOa und SOb ge-
malf (a)kontinuierlich im Gegenstrom von S0a und S0b.

Das Kontaktieren von SOa und SOb gemaf (a)im Gegenstrom von S0a und SOb kann in jeder
geeigneten Vorrichtung oder jeder geeigneten Kombination von Vorrichtungen erfolgen, wobei
bevorzugt mindestens eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne
eingesetzt wird. Unter dem Begriff ,Kolonne®, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung
verwendet wird, ist eine sdulenférmige Vorrichtung mit trennwirksamen Einbauten zu verstehen.
Unter dem Begriff ,trennwirksame Einbauten®, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung
verwendet wird, sind Querstrom- oder Austauschbdden wie beispielsweise Glockenbbdden, Ven-
tilbéden, Siebbdden, Gitterbdden, Dualflow-Boden, Thormann-Béden, Tunnel-Bdden sowie
strukturierte Packungen und ungeordnete Flllkérper zu verstehen. Ebenso sind Kombinationen
aus mindestens einem Bodentyp und Packungen oder Flllkérpern oder Kombinationen aus
mindestens einem Bodentyp und Packungen und Fullkérpern denkbar, wobei die trennwirksa-
men Einbauten oder Kombinationen aus zwei oder mehr davon entlang der Langsachse oder
entlang des Querschnitts der Kolonne oder entlang der Langsachse und entlang des Quer-
schnitts der Kolonne variieren kdnnen. Besonders bevorzugt erfindungsgemaf wird eine Kolon-
ne, ausgestattet mit FUllkdrpern, eingesetzt.

Grundsatzlich ist die mindestens eine Kolonne flr das Kontaktieren von S0a und SOb geman
(a) hinsichtlich der theoretischen Trennstufen nicht beschrankt, sofern in (a) ein bezlglich Inert-
gas abgereicherter Stoffstrom SOc und ein bezlglich Inertgas angereicherter Stoffstrom SO er-
halten werden. Bevorzugt weist die mindestens eine Kolonne fur das Kontaktieren von SOa und
S0b gemal (a) 2 bis 20, weiter bevorzugt 3 bis 15, weiter bevorzugt 4 bis 10, weiter bevorzugt
5 bis 7 theoretische Trennstufen auf.

Grundsatzlich kann das Kontaktieren von S0a und SOb gemal (a) bei jedem Druck erfolgen,
sofern in (a) ein bezlglich Inertgas abgereicherter Stoffstrom SOc¢ und ein bezuglich Inertgas
angereicherter Stoffstrom SO erhalten werden. Bevorzugt erfolgt das Kontaktieren von S0a und
S0b gemanR (a) bei einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich von 1 bis 3 bar, weiter bevor-
zugt im Bereich von 1,2 bis 2,5 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 2 bar.
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Ebenso kann das Kontaktieren von S0a und SOb gemafR (a) grundsatzlich bei jeder Temperatur
erfolgen, sofern in (a) ein bezlglich Inertgas abgereicherter Stoffstrom SOc und ein bezlglich
Inertgas angereicherter Stoffstrom SO erhalten werden. Bevorzugt erfolgt das Kontaktieren von
S0a und SOb gemal (a)bei einer Temperatur im Sumpf der Kolonne im Bereich von 40 bis
80 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 45 bis 75 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 50 bis
70 °C.

Bevorzugt wird das Kontaktieren von S0a und SO0b gemaR (a) bei einem Druck am Kopf der
Kolonne im Bereich von 1 bis 3 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1,2 bis 2,5 bar, weiter be-
vorzugt im Bereich von 1,5 bis 2 bar und gleichzeitig flr jeden der genannten Druckbereiche bei
einer Temperatur im Sumpf der Kolonne im Bereich von 40 bis 80 °C, weiter bevorzugt im Be-
reich von 45 bis 75 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 50 bis 70 °C durchgeflhrt.

Grundsatzlich kann der bezlglich Inertgas angereicherte Stoffstrom SO im Verstarkungsteil der
Kolonne oder vom Kopf der Kolonne entnommen werden. Bevorzugt wird der Strom SO vom
Kopf der Kolonne entnommen.

Grundsatzlich kann der bezlglich Inertgas abgereicherte Stoffstrom S0c¢ im Abtriebsteil der Ko-
lonne oder vom Sumpf der Kolonne entnommen werden. Bevorzugt wird der Strom S0¢ vom
Sumpf der Kolonne entnommen.

Der bezuglich Inertgas abgereicherte Stoffstrom SOc ist hinsichtlich seiner weiteren Verwen-
dung grundsatzlich nicht beschrankt. So ist es beispielsweise mdglich, dass der Stoffstrom SOc
zumindest teilweise einem anderen als dem erfindungsgemaflen Verfahren zugeflhrt wird.
Ebenso ist es mdglich, dass mindestens ein Teil des Stoffstroms SOc als Ricklauf in die Kolon-
ne eingespeist wird. Sofern mindestens ein Teil des Stoffstroms S0c¢ als Ricklauf in die Kolon-
ne eingespeist wird, kann dies im Abtriebsteil der Kolonne, im Verstarkungsteil der Kolonne
oder am Kopf der Kolonne erfolgen. Bevorzugt wird mindestens ein Teil des Stroms S0c¢ als
Rucklauf in die Kolonne, bevorzugt in den Kopf der Kolonne, eingespeist.

Sofern mindestens ein Teil des Stroms SOc als Rucklauf in die Kolonne, bevorzugt in den Kopf
der Kolonne, eingespeist wird, ist der Rucklauf grundsatzlich hinsichtlich der Temperatur vor
dem Einspeisen nicht beschrankt und kann nach der Entnahme und vor dem Einspeisen kon-
stant gehalten, erwarmt oder abgekuhlt werden. Bevorzugt wird der mindestens eine Teil des
Stoffstroms SOc vor dem Einspeisen auf eine Temperatur im Bereich von 80 bis 100 °C, weiter
bevorzugt im Bereich von 85 bis 99 °C, weiter bevorzugt von 90 bis 98 °C erwarmt.

Grundsatzlich kann zum Erwdrmen des mindestens einen Teils in die mindestens eine Kolonne
gemal (a) rickgeflhrten Stoffstroms SOc jede beliebige Warmequelle verwendet werden. Bei-
spielsweise kommen hier alle dem Fachmann bekannten Formen von Warmetauschern in Be-
tracht, beispielsweise Platten-, Rohrblndel- und Spiralwdrmetauscher. Bevorzugt erfolgt das
Erwarmen des mindestens einen Teils des in die mindestens eine Kolonne gemal (a) rickge-
fUhrten Stoffstroms SOc¢ warmeintegriert unter Verwendung mindestens eine Teils mindestens



10

15

20

25

30

35

40

WO 2016/015972 PCT/EP2015/065689
11
eines weiteren Stoffstroms des erfindungsgemafien Verfahrens. Bevorzugt wird die zum Er-
warmen des ruckgefUhrten, mindestens einen Teils des Stoffstroms SOc bendtigte Energie dem
Sumpf der Kolonne gemat (ii), bevorzugt Uber mindestens einen Warmetauscher, entnommen.

Bevorzugt werden von 50 bis 100 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 60 bis 100 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 70 bis 99 Gewichts-% des Stoffstroms S0Oc als Rucklauf, bevorzugt in den

Kopf der Kolonne, eingespeist.

Abtrennen gemal (ii)

Gemal (ii) wird mindestens ein Teil des in S1 enthaltenen Inertgases von mindestens einem
Teil des in S1 enthaltenen Formaldehyds durch Absorption des Formaldehyds in einem Absor-
bens unter Erhalt eines Stoffstroms S2 enthaltend mindestens einen Teil des Inertgases und
unter Erhalt eines Stoffstroms S3 enthaltend Absorbens und Absorbat enthaltend Formaldehyd
abgetrennt.

Der Begriff ,Absorbens®, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet wird, steht fur
ein im Rahmen einer Absorption verwendete Absorptionsmittel, in dem eine zu absorbierende
Verbindung absorbiert werden kann. Der Begriff ,Absorbat”, wie er im Kontext der vorliegenden
Erfindung verwendet wird, steht flr die Gesamtheit der Verbindungen, die im Rahmen einer
Absorption in einem Absorbens absorbiert werden. Das Absorbens zeichnet sich bevorzugt
dadurch aus, dass es eine erhdhte Affinitdt zu Formaldehyd aufweist und selbiges somit unter
den Absorptionsbedingungen bevorzugt (insbesondere gegenlber dem Inertgas) aufnimmt.
Bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Absorbens, das unter den Absorpti-
onsbedingungen zu einem die Absorptionsvorrichtung verlassenden Absorptionsprodukistrom
S3 fuhrt. Dieser enthalt bezogen auf den im der Absorptionsvorrichtung zugeflhrten Stoffstrom
S1 enthaltenen Massenstrom an Inertgas einen um mindestens 50 %, bevorzugt mindestens
90 %, besonders bevorzugt mindestens 99 % reduzierten Massenstrom an Inertgas.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebene Verfahren zur Herstel-

lung von Acrylsaure aus Methanol und Essigsaure, umfassend

(i)  Inkontaktbringen eines gasformigen Stoffstroms SO enthaltend Methanol, Sauerstoff und
Inertgas mit einem Oxidationskatalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S1
enthaltend Formaldehyd und Inertgas;

(ii)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S1 enthaltenen Inertgases von mindestens ei-
nem Teil des in S1 enthaltenen Formaldehyds durch Absorption dieses Formaldehyds in
einem Absorbens unter Erhalt eines gasférmigen Stoffstroms S2 enthaltend den abge-
trennten Teil des Inertgases und unter Erhalt eines Stoffstroms S3 enthaltend Absorbens
und Absorbat enthaltend Formaldehyd;

(i)  wahlweise Abtrennen einer Teil- oder der Gesamtmenge des in Stoffstrom S3 enthaltenen
Absorbens, sodass vom Stoffstrom S3 ein Stoffstrom S3a verbleibt, und Herstellen eines
Stoffstroms S4 aus wenigstens dem Stoffstrom S3 oder dem Stoffstrom S3a und einem
Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure; und
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(iv) Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 in gasférmiger Form mit einem Aldolkondensations-
katalysator unter Erhalt eines gasférmigen Stoffstroms S6 enthaltend Acrylsaure,

wobei im gemal (ii) erhaltenen Absorbat und im geman (ii) erhaltenen Stoffstrom S3 der Mas-
senstrom an Inertgas bezogen auf den im der Absorptionsvorrichtung zugefihrten Stoffstrom
S1 enthaltenen Massenstrom an Inertgas um mindestens 50 %, bevorzugt mindestens 90 %,
besonders bevorzugt mindestens 99 % reduziert ist.

Das Abtrennen gemaR (ii) von mindestens einem Teil des im Stoffstrom S1 enthaltenen For-
maldehyds durch Einsatz eines Absorbens von mindestens einem Teil des in Stoffstrom S1
enthaltenen Inertgases bietet gegentber bisherigen Verfahren den Vorteil, dass die anschlie-
Rende Aldolkondensationsreaktion am bezlglich Inertgas gering bis unverdinnten Reaktanten-
stoffstrom durchgeflhrt werden kann, wodurch eine hdhere Raum-Zeit-Ausbeute erreicht wer-
den kann.

Weiter wurde erfindungsgemald gefunden, dass der aus der Partialoxidation des Methanols er-
haltene Stoffstrom gegebenenfalls molekularen Wasserstoff enthalten kann. Das Absorbens
zeichnet sich bevorzugt dadurch aus, dass es eine erhohte Affinitat zu Formaldehyd aufweist
und selbiges somit unter den Absorptionsbedingungen bevorzugt gegentber dem molekularen
Wasserstoff aufnimmt. Bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Absorbens,
das unter den Absorptionsbedingungen zu einem die Absorptionsvorrichtung verlassenden Ab-
sorptionsproduktstrom S3 fuhrt. Dieser enthalt bezogen auf den im der Absorptionsvorrichtung
zugefuhrten Stoffstrom S1 enthaltenen Massenstrom an molekularem Wasserstoff einen um
mindestens 50 %, bevorzugt mindestens 90 %, besonders bevorzugt mindestens 99 % redu-
zierten Massenstrom an molekularem Wasserstoff.

Damit bietet das erfindungsgemale Verfahren insbesondere flr den Fall, dass das Verfahren
im industriellen MafRstab und unter Verwendung von einer oder mehrerer Rickfihrungen von
Stoffstrdmen durchgeflihrt wird, zuséatzlich den Vorteil, dass sich die Konzentration an molekula-
rem Wasserstoff im System nicht aufpegeln kann und somit beispielsweise die Gefahr einer
Knallgasreaktion vermieden wird.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebene Verfahren zur Herstel-

lung von Acrylsaure aus Methanol und Essigsaure, umfassend

(i)  Inkontaktbringen eines gasformigen Stoffstroms SO enthaltend Methanol, Sauerstoff und
Inertgas mit einem Oxidationskatalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S1
enthaltend Formaldehyd, Inertgas und molekularen Wasserstoff;

(ii)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S1 enthaltenen Inertgases und eines Teils des in
S1 enthaltenen molekularen Wasserstoffs von mindestens einem Teil des in S1 enthalte-
nen Formaldehyds durch Absorption dieses Formaldehyds in einem Absorbens unter Er-
halt eines gasformigen Stoffstroms S2 enthaltend mindestens den abgetrennten Teil des
Inertgases und mindestens den abgetrennten Teil des molekularen Wasserstoffs und un-
ter Erhalt eines Stoffstroms S3 enthaltend Absorbens und Absorbat enthaltend Formalde-
hyd;
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(i)  wahlweise Abtrennen einer Teil- oder der Gesamtmenge des in Stoffstrom S3 enthaltenen
Absorbens, sodass vom Stoffstrom S3 ein Stoffstrom S3a verbleibt, und Herstellen eines
Stoffstroms S4 aus wenigstens dem Stoffstrom S3 oder dem Stoffstrom S3a und einem
Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure; und
(iv) Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 in gasférmiger Form mit einem Aldolkondensations-
katalysator unter Erhalt eines gasférmigen Stoffstroms S6 enthaltend Acrylsaure,
wobei im gemal (ii) erhaltenen Absorbat und im geman (ii) erhaltenen Stoffstrom S3 der Mas-
senstrom an Inertgas bezogen auf den im der Absorptionsvorrichtung zugefihrten Stoffstrom
S1 enthaltenen Massenstrom an Inertgas um mindestens 50 %, bevorzugt mindestens 90 %,
besonders bevorzugt mindestens 99 % reduziert ist und wobei im gemaf (ii) erhaltenen Absor-
bat und im geman (ii) erhaltenen Stoffstroms S3 der Massenstrom an molekularem Wasserstoff
bezogen auf den im der Absorptionsvorrichtung zugefuhrten Stoffstrom S1 enthaltenen Mas-
senstrom an molekularem Wasserstoff um mindestens 50 %, bevorzugt mindestens 90 %, be-
sonders bevorzugt mindestens 99 % reduziert ist.

Zusatzlich wurde erfindungsgeman gefunden, dass der aus der Partialoxidation des Methanols
erhaltene Stoffstrom gegebenenfalls nicht umgesetztes Methanol enthalten kann. Bevorzugt ist
es im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Absorbens einzusetzen, das gemaf (ii) unter den
Absorptionsbedingungen hdchstens einen Teil, bevorzugt von 50 bis 90 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 65 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 80 bis 90 Gewichts-% des in S1
enthaltenen Methanols absorbiert. In diesem Fall zeichnet sich das erfindungsgemalfe Verfah-
ren dadurch aus, dass im Rahmen der Absorption gemal (ii) ein Teil des in S1 enthaltenen Me-
thanols Uber den Stoffstrom S2 ausgeschleust wird und damit der Stoffstrom S3 bezuglich Me-
thanol abgereichert ist, was dazu flhrt, dass die anschlieliende Aldolkondensationsreaktion mit
einem mit Methanol allenfalls noch gering verdinnten Reaktantenstoffstrom durchgeflhrt wer-
den kann, wodurch eine hdhere Raum-Zeit-Ausbeute an Zielprodukt erreicht werden kann.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebene Verfahren zur Herstel-

lung von Acrylsaure aus Methanol und Essigsaure, umfassend

(i)  Inkontaktbringen eines gasformigen Stoffstroms SO enthaltend Methanol, Sauerstoff und
Inertgas mit einem Oxidationskatalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S1
enthaltend Formaldehyd, Inertgas und Methanol

(ii)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S1 enthaltenen Inertgases und mindestens ei-
nes Teils des in S1 enthaltenen Methanols von mindestens einem Teil des in S1 enthalte-
nen Formaldehyds durch Absorption dieses Formaldehyds in einem Absorbens unter Er-
halt eines gasformigen Stoffstroms S2 enthaltend mindestens den abgetrennten Teil des
Inertgases und mindestens den abgetrennten Teil des Methanols und unter Erhalt eines
Stoffstroms S3 enthaltend Absorbens und Absorbat enthaltend Formaldehyd;

(iii)  wahlweise Abtrennen einer Teil- oder der Gesamtmenge des in Stoffstrom S3 enthaltenen
Absorbens, sodass vom Stoffstrom S3 ein Stoffstrom S3a verbleibt, und Herstellen eines
Stoffstroms S4 aus wenigstens dem Stoffstrom S3 oder dem Stoffstrom S3a und einem
Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure; und
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(iv) Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 in gasférmiger Form mit einem Aldolkondensations-
katalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S6 enthaltend Acrylsdure,

wobei im gemal (ii) erhaltenen Absorbat und im geman (ii) erhaltenen Stoffstrom S3 der Mas-
senstrom an Inertgas bezogen auf den im der Absorptionsvorrichtung zugefihrten Stoffstrom
S1 enthaltenen Massenstrom an Inertgas um mindestens 50 %, bevorzugt mindestens 90 %,
besonders bevorzugt mindestens 99 % reduziert ist und wobei im gemaf (ii) erhaltenen Absor-
bat und im gemaR (ii) erhaltenen Stoffstroms S3 von 50 bis 99 Gewichts-%, bevorzugt von 65
bis 95 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 75 bis 90 Gewichts-% des in S1 enthaltenen Metha-
nols enthalten sind.

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung auch das wie oben beschriebene Verfahren

zur Herstellung von Acrylsaure aus Methanol und Essigsaure, umfassend

(i)  Inkontaktbringen eines gasformigen Stoffstroms SO enthaltend Methanol, Sauerstoff und
Inertgas mit einem Oxidationskatalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S1
enthaltend Formaldehyd, Inertgas, molekularen Wasserstoff und Methanol;

(i)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S1 enthaltenen Inertgases, mindestens eines
Teils des in S1 enthaltenen molekularen Wasserstoffs und mindestens eines Teils des in
S1 enthaltenen Methanols von mindestens einem Teil des in S1 enthaltenen Formalde-
hyds durch Absorption dieses Formaldehyds in einem Absorbens unter Erhalt eines gas-
féormigen Stoffstroms S2 enthaltend mindestens den abgetrennten Teil des Inertgases,
mindestens den abgetrennten Teil des molekularen Wasserstoffs und mindestens den
abgetrennten Teil des Methanols und unter Erhalt eines Stoffstroms S3 enthaltend Absor-
bens und Absorbat enthaltend Formaldehyd;

(iii)  wahlweise Abtrennen einer Teil- oder der Gesamtmenge des in Stoffstrom S3 enthaltenen
Absorbens, sodass vom Stoffstrom S3 ein Stoffstrom S3a verbleibt, und Herstellen eines
Stoffstroms S4 aus wenigstens dem Stoffstrom S3 oder dem Stoffstrom S3a und einem
Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure; und

(iv) Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 in gasférmiger Form mit einem Aldolkondensations-
katalysator unter Erhalt eines gasférmigen Stoffstroms S6 enthaltend Acrylsaure,

wobei im gemal (ii) erhaltenen Absorbat und im geman (ii) erhaltenen Stoffstrom S3 der Mas-

senstrom an Inertgas bezogen auf den im der Absorptionsvorrichtung zugefihrten Stoffstrom

S1 enthaltenen Massenstrom an Inertgas um mindestens 50 %, bevorzugt mindestens 90 %,

besonders bevorzugt mindestens 99 % reduziert ist und wobei im gemaf (ii) erhaltenen Absor-

bat und im geman (ii) erhaltenen Stoffstroms S3 der Massenstrom an molekularem Wasserstoff
bezogen auf den im der Absorptionsvorrichtung zugefiihrten Stoffstrom S1 enthaltenen Mas-
senstrom an molekularem Wasserstoff um mindestens 50 %, bevorzugt mindestens 90 %, be-
sonders bevorzugt mindestens 99 % reduziert ist und im gemaf (i) erhaltenen Stoffstroms S3
von 50 bis 90 Gewichts-%, bevorzugt von 65 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 80 bis 90
Gewichts-% des in S1 enthaltenen Methanols enthalten sind.

Grundsatzlich ist das Absorbens im Hinblick auf seine chemische Natur keiner besonderen Be-
schrankung unterworfen, solange die erfindungsgemalie Absorption durchgefiihrt werden kann.
Bevorzugt enthalt das Absorbens gemaf (i) Wasser oder Formaldehyd oder Essigsaure oder
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ein Gemisch aus Formaldehyd und Wasser oder ein Gemisch aus Formaldehyd und Essigsaure
oder ein Gemisch aus Essigsaure und Wasser oder ein Gemisch aus Formaldehyd, Essigsaure
und Wasser. Weiter bevorzugt bestehen mindestens 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindes-
tens 85 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 90 Gewichts-% des Absorbens, bezogen auf
dessen Gesamtgewicht, gemal (i) aus Wasser oder aus Formaldehyd oder aus Essigsdure
oder aus einem Gemisch aus Formaldehyd und Wasser oder aus einem Gemisch aus Formal-
dehyd und Essigsaure oder aus einem Gemisch aus Essigsaure und Wasser oder aus einem
Gemisch aus Formaldehyd, Essigsaure und Wasser.

Weiter bevorzugt enthalt das Absorbens geman (i) Wasser, bevorzugt Wasser und Formalde-
hyd. Weiter bevorzugt bestehen mindestens 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 90 bis 100
Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis 100 Gewichts-% des Absorbens gemal (ii) aus Was-
ser und Formaldehyd.

Insbesondere in demjenigen bevorzugten Fall, gemal welchem das Absorbens gemald (ii)
Wasser und Formaldehyd enthalt, kann beim erfindungsgemaflen Verfahren wenigstens eine
Teilmenge des in (ii) eingesetzten Absorbens ein aus einem der relevanten Absorption nachge-
schalteten Verfahrensschritt des erfindungsgemalien Verfahrens in die relevante Absorption
rackgefuhrter Bestandteil dieses Absorbens sein. Dies hat den Vorteil, dass dem erfindungs-
gemallen Verfahren nicht in notwendiger Weise Wasser als Absorptionsmittel zugefihrt werden
muss, sondern zum Beispiel Wasser, das bei der Aldolkondensation gemaR (iv) entsteht, bei
entsprechender Rickflhrung wenigstens eine Teilmenge des in (ii) eingesetzten Absorbens
sein kann.

Insbesondere im bevorzugten Fall, gemafl dem das Absorbens gemaf (ii) Wasser und Formal-
dehyd enthalt, wird zumindest ein Teil des Absorbens aus einem der relevanten Absorption
nachgelagerten Schritt des erfindungsgemafen Verfahrens zurlickgeflhrt. Dies hat den Vorteil,
dass dem erfindungsgemafien Verfahren nicht in notwendiger Weise Wasser zugefuhrt werden
muss, sondern dass Wasser, das zum Beispiel bei der Kondensationsreaktion entsteht, ver-
wendet werden kann. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass gleichzeitig nicht umgesetzter
Formaldehyd im Verfahren in einfacher Weise wieder verwendet werden kann. Weiterhin hat
die Verwendung eines geeigneten, rickgeflhrten Stoffstroms des Verfahrens als zumindest Teil
des gemal (ii) eingesetzten Absorbens den Vorteil, dass das Nebenprodukt Wasser nur in ge-
ringerem Umfang von Formaldehyd getrennt werden muss.

Ebenso kann in der Aldolkondensation geman (iv) nicht umgesetzter Formaldehyd bei entspre-
chender Rlckfihrung wenigstens eine Teilmenge des in (ii) eingesetzten Absorbens sein. Auf
diese Weise wird in der Aldolkondensation gemal (iv) nicht umgesetzter Formaldehyd ver-
gleichsweise elegant in das erfindungsgemale Verfahren rickgefuhrt und zur Herstellung von
Acrylsdure wiederverwendet werden.

Die vorstehende Feststellung bietet insgesamt den Vorteil, dass es bei der Rlckflihrung von im
Produktgemisch der Aldolkondensation gemal (iv) enthaltenen Nebenprodukt Wasser und nicht
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umgesetztem Edukt Formaldehyd aus diesem Produktgemisch heraus in das Absorbens zur
Absorption gemal (ii) hinein, erfindungsgemal ausreichend ist, auf dem Weg dieser Rlckfih-
rung lediglich eine Teilmenge an Wasser vom rlckgefihrten Formaldehyd abzutrennen.

Bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis von Formaldehyd zu Wasser im Absorbens gemafd (ii)
im Bereich von 0 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt im Bereich von 0,01 : 1 bis 1: 1, weiter bevorzugt im
Bereich von 0,1 : 1 bis 0,5 : 1.

Was den gemal (ii) erhaltenen Stoffstrom S2 enthaltend mindestens einen Teil des Inertgases
anbelangt, ist es bevorzugt, dass dieser zu mindestens 70 Gewichts-%, weiter bevorzugt von
75 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 80 bis 95 Gewichts-% aus Inertgas besteht.

Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S2, neben Inertgas, zusatzlich mindestens eine weitere Ver-
bindung, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Methanol, Formalde-
hyd, Kohlenstoffdioxid, Sauerstoff und Wasserstoff. Gegebenenfalls enthalt der Stoffstrom S2,
neben Inertgas und der mindestens einen vorgenannten Verbindung mindestens eine weitere
Verbindung, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acetaldehyd, Acrylsdureme-
thylester, Essigsauremethylester, Ethen, Aceton, Methylformiat, Methylenglykol, Hemiformal
und Kohlenstoffmonoxid. Bevorzugt betragt der Gesamtgehalt des Stoffstroms S2 an dieser
mindestens einen, zu Inertgas zusatzlich enthaltenen Verbindung hdchstens 30 Gewichts-%,
bevorzugt von 1 bis 25 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 5 bis 20 Gewichts-%.

Was den gemal (ii) erhaltene Stoffstrom S3 anbelangt, ist es bevorzugt, dass dieser bezogen
auf sein Gesamtgewicht zu mindestens 80 Gewichts-%, bevorzugt zu mindestens 90 Gewichts-
%, weiter bevorzugt zu 95 bis 97 Gewichts-% oder zu mehr aus Wasser und Formaldehyd be-
steht.

Bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Formaldehyd im Stoffstrom S3 im Be-
reich von 0,75 : 1 bis 1,25 : 1, bevorzugt im Bereich von 0,85 : 1 bis 1,15 : 1, weiter bevorzugt
im Bereich von 0,95 : 1 bis 1,05 : 1.

Das Abtrennen gemalf (ii) kann in jeder geeigneten Vorrichtung oder in jeder geeigneten Kom-
bination aus Vorrichtungen durchgeflhrt werden, wobei bevorzugt mindestens eine, weiter be-
vorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne eingesetzt wird, die erfindungsgeman
trennwirksame Einbauten aufweist und in der der Stoffstrom S1 und das Absorbens normaler-
weise im Gegenstrom gefuhrt werden. Das Absorbens wird in der Kolonne absteigend, der
Stoffstrom S1 wird in der Kolonne aufsteigend geflhrt. Besonders bevorzugt wird eine Absorp-
tionskolonne eingesetzt, welche mit Flllkdrpern als trennwirksame Einbauten ausgestattet ist.

Grundsatzlich ist die mindestens eine Kolonne flr das Abtrennen gemafy (ii) hinsichtlich der
theoretischen Trennstufen nicht beschrankt, sofern in (ii) ein Stoffstrom S2 enthaltend mindes-
tens einen Teil des Inertgases und eine Stoffstrom S3 enthaltend Formaldehyd erhalten wer-
den. Bevorzugt weist die mindestens eine Kolonne flr das Abtrennen geman (ii) 4 bis 30, weiter
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bevorzugt 6 bis 20, weiter bevorzugt 8 bis 15, weiter bevorzugt 10 bis 14 theoretische Trennstu-
fen auf.

Grundsatzlich kann das Abtrennen gemalR (ii) bei jedem geeigneten Druck erfolgen, sofern in
(i) ein Stoffstrom S2 enthaltend mindestens einen Teil des Inertgases und eine Stoffstrom S3
enthaltend Formaldehyd erhalten werden. Bevorzugt erfolgt das Abtrennen gemaf (ii) bei ei-
nem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich von 0,5 bis 2 bar, weiter bevorzugt im Bereich von
0,75 bis 1,5 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,9 bis 1,25 bar.

Grundsatzlich kann das Auftrennen gemal (ii) bei jeder geeigneten Temperatur erfolgen, sofern
in (ii) ein Stoffstrom S2 enthaltend mindestens einen Teil des Inertgases und eine Stoffstrom S3
enthaltend Formaldehyd erhalten werden. Bevorzugt erfolgt das Abtrennen geman (ii) bei einer
Temperatur im Sumpf der Kolonne im Bereich von 60 bis 100 °C, weiter bevorzugt im Bereich
von 70 bis 90 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 75 bis 85 °C.

Bevorzugt wird das Auftrennen gemal (ii) bei einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich
von 0,5 bis 2 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,75 bis 1,5 bar, weiter bevorzugt im Bereich
von 0,9 bis 1,25 bar und gleichzeitig fur jeden der genannten Druckbereiche bei einer Tempera-
tur im Sumpf der Kolonne im Bereich von 60 bis 100 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 70 bis
90 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 75 bis 85 °C durchgefuhrt.

Grundsatzlich kann der Stoffstrom S3 im Abtriebsteil der Kolonne oder vom Sumpf der Kolonne
gemal (ii) entnommen werden. Bevorzugt wird der Stoffstrom S3 vom Sumpf der Kolonne ge-
malf (ii) entnommen.

Grundsatzlich kann der Stoffstrom S2 im Verstarkungsteil der Kolonne oder vom Kopf der Ko-
lonne gemal (i) entnommen werden. Bevorzugt wird der Stoffstrom S2 vom Kopf der Kolonne
gemalf (i) enthommen.

Der bevorzugt vom Sumpf der Kolonne entnommene Stoffstrom S3 ist hinsichtlich seiner weite-
ren Verwendung grundsatzlich nicht beschrankt. So ist es beispielsweise moglich, dass der
Stoffstrom S3 zumindest teilweise einem anderen als dem erfindungsgemafien Verfahren zuge-
fUhrt wird. Bevorzugt wird ein Teil des Stoffstroms S3 als Absorbens in die Kolonne gemaf (ii)
rickgeflihrt. Diese RUckfuhrung kann in den Abtriebsteil der Kolonne, in den Verstarkungsteil
der Kolonne oder auf den Kopf der Kolonne erfolgen. Bevorzugt wird ein Teil des Stoffstroms
S3, bevorzugt von 75 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 80 bis 85 Gewichts-% des Stoff-
stroms S3, gegebenenfalls nach AbklUhlen auf eine Temperatur im Bereich von 60 bis 70 °C,
bevorzugt im Bereich von 65 bis 70 °C, in den unteren Teil, weiter bevorzugt in den untersten
Flissigkeitsverteiler der Kolonne gemat (ii) als Absorbens rlckgefihrt.

Bevorzugt wird der Kolonne gemal (ii) aus mindestens einem unteren Teil ein Stoffstrom ent-
nommen und in einen darUber liegenden Teil, vorzugsweise 1 bis 3 theoretische Trennstufen
darlber liegenden Teil rickgeflihrt, wobei die Zusammensetzung dieses entnommenen und in
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einen darUber liegenden Teil rickgefUhrten Stoffstroms grundsatzlich hinsichtlich der Zusam-
mensetzung nicht beschrankt ist. Bevorzugt bestehen mindestens 90 Gewichts-%, weiter be-
vorzugt mindestens 95 Gewichts-% des entnommenen Stoffstroms aus Wasser und Formalde-
hyd. Der aus mindestens einem unteren Teil der Kolonne gemaR (ii) entnommene Stoffstrom
kann isotherm in einen dartber liegenden Teil rickgefuhrt oder erwdrmt oder abgeklhlt werden.
Bevorzugt wird der aus mindestens einem unteren Teil der Kolonne gemaf (ii) entnommene
Stoffstrom vor dem RUckflihren in die Kolonne auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis
60 °C, bevorzugt im Bereich von 55 bis 60 °C abgekuhlt.

Bevorzugt wird der Kolonne gemaR (ii) aus mindestens einem mittleren Teil ein Stoffstrom ent-
nommen und in einen darUber liegenden Teil, vorzugsweise 1 bis 3 theoretische Trennstufen
darlber liegenden Teil rickgeflihrt, wobei die Zusammensetzung dieses entnommenen und in
einen darlber liegenden Teil rickgeflhrten Stoffstroms grundsatzlich hinsichtlich der Zusam-
mensetzung nicht beschrankt ist. Bevorzugt bestehen mindestens 90 Gewichts-%, weiter be-
vorzugt mindestens 93 Gewichts-% des entnommenen Stoffstroms aus Wasser und Formalde-
hyd. Der aus mindestens einem mittleren Teil der Kolonne gemaR (ii) entnommene Stoffstrom
kann isotherm in einen dartber liegenden Teil riickgefuhrt oder erwdrmt oder abgekihlt werden.
Bevorzugt wird der aus mindestens einem mittleren Teil der Kolonne gemaf (ii) entnommene
Stoffstrom vor dem Ruckfuhren auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 40 °C, bevorzugt im
Bereich von 35 bis 40 °C abgekdhilt.

Als weitere integrative Malinahme des Verfahrens gemaf vorliegender Erfindung wird bevor-
zugt ein Stoffstrom, der bevorzugt der Absorptionskolonnen gemaf (ii) in flissiger Phase ent-
nommen wird, als externer Ricklauf in die gemafl (a) bevorzugt eingesetzte Kolonne, weiter
bevorzugt eingesetzte Sattigungskolonne, rickgeflhrt, womit durch diese Ruickflhrung eines
Stroms aus der erfindungsgemaflen Absorption in die vorgelagerte Stufe der Partialoxidation
des Methanols die Gesamteffizienz des Verfahrens weiter gesteigert wird, weil dadurch mindes-
tens eine Teilmenge an Wasser dem Strom SO beigemischt wird, was Uberaschenderweise die
Selektivitdt der Oxidationsreaktion von Methanol zu Formaldehyd steigert.

Daher umfasst das Verfahren geman der vorliegenden Erfindung bevorzugt

(a) kontaktieren, bevorzugt im Gegenstrom, eines Stoffstroms S0a enthaltend Sauerstoff,
Inertgas und bevorzugt Wasser mit einem Stoffstrom SOb enthaltend Methanol unter Er-
halt eines bezlglich Inertgas abgereicherten Stoffstroms SO0c¢ und eines bezlglich Inert-
gas angereicherten Stoffstroms S0, wobei das Kontaktieren gemaf (a) im Gegenstrom er-
folgt, wobei eine Kolonne eingesetzt wird;

wobei der Kolonne geman (ii) aus mindestens einem oberen Teil ein fllssiger Stoffstrom ent-

nommen wird und mindestens teilweise in (a) rickgefuhrt wird, bevorzugt als externer Rucklauf

in die Kolonne, weiter bevorzugt in den Kopf der Kolonne.

Der aus mindestens einem oberen Teil der Kolonne gemaR (ii) entnommene Stoffstrom ist hin-
sichtlich seiner Zusammensetzung grundsatzlich nicht beschrankt. Bevorzugt bestehen mindes-
tens 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 90 bis 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 92 bis
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95 Gewichts-% des aus dem mindestens einen oberen Teil der Kolonne entnommenen Stoff-
stroms aus Wasser und Formaldehyd.

Herstellen eines Stoffstroms S4 geman (iii)

Gemald Stufe (iii) des erfindungsgemalien Verfahrens wird mit dem Stoffstrom S3 und einem
Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure der Stoffstrom S4 hergestellt, wobei der Stoffstrom S4,
nicht nur mit dem Stoffstrom S3 und einem Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure, sondern ge-
gebenenfalls einem oder mehr als einem weiteren Stoffstrom hergestellt werden kann. Bei-
spielsweise eignen sich als ein weiterer oder als mehr als ein weiterer Stoffstrom die unten be-
schriebenen Stoffstrome S4a und S4b.

Was die Zusammensetzung des Stoffstroms S4 anbelangt, ist es bevorzugt, dass dieser zu
mindestens 95 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 95 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 96
bis 98 Gewichts-% aus Wasser, Formaldehyd, Essigsdure und Inertgas, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht des Stoffstroms S4 besteht.

Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S4 bis zu 90 Gewichts-% Inertgas. Dabei ist gemaR einer ers-
ten Ausflhrungsform weiter bevorzugt, dass der Stoffstrom S4 von 0,1 bis 10 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt 0,3 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt 0,4 bis 3 Gewichts-%, weiter bevorzugt
0,5 bis 1 Gewichts-% Inertgas enthalt. Gemal einer zweiten AusfUhrungsform ist es bevorzugt,
dass der Stoffstrom S4 von 10 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 10 bis 85 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 20 bis 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 70 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 40 bis 60 Gewichts-% Inertgas enthalt.

Der Stoffstrom S4, der zu mindestens 95 Gewichts-%, bevorzugt zu 95 bis 99 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt zu 96 bis 98 Gewichts-% aus Wasser, Formaldehyd, Essigsdure und Inertgas
besteht, ist hinsichtlich des Inertgasgehalts gleichermalien grundsatzlich nicht beschrankt. Be-
vorzugt enthalt der Stoffstrom S4 bis zu 90 Gewichts-% Inertgas. Dabei ist weiter bevorzugt,
dass der Stoffstrom S4 von 0,1 bis 10 Gewichts-%, weiter bevorzugt 0,3 bis 5 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt 0,4 bis 3 Gewichts-%, weiter bevorzugt 0,5 bis 1 Gewichts-% Inertgas enthalt.
Gleichermallen ist dabei weiter bevorzugt, dass der Stoffstrom S4 von 10 bis 90 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 10 bis 85 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 20 bis 80 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 30 bis 70 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 40 bis 60 Gewichts-% Inertgas ent-
halt.

Der Stoffstrom S4, der zu mindestens 95 Gewichts-%, bevorzugt zu 95 bis 99 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt zu 96 bis 98 Gewichts-% aus Wasser, Formaldehyd, Essigsaure und Inertgas
besteht, weist anwendungstechnisch zweckmallig ein Gewichtsverhaltnis von Formaldehyd zu
Wasser auf, das bevorzugt im Bereich von 0,75 : 1 bis 3 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von
0,85: 1 bis 2 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,95 : 1 bis 1,5 : 1 liegt.
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Der Stoffstrom S4, der zu mindestens 95 Gewichts-%, bevorzugt zu 95 bis 99 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt zu 96 bis 98 Gewichts-% aus Wasser, Formaldehyd, Essigsaure und Inertgas
besteht, weist anwendungstechnisch zweckmaRig ein Gewichtsverhalinis von Essigsdure zu
Wasser auf, das bevorzugt im Bereich von 6 : 1 bis 12 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 7 : 1
bis 11 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 8 : 1 bis 10 : 1 liegt.

Bevorzugt liegen im Stoffstrom S4, der zu mindestens 95 Gewichts-%, bevorzugt zu 95 bis
99 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 96 bis 98 Gewichts-% aus Wasser, Formaldehyd, Essig-
saure und Inertgas besteht, das Gewichtsverhaltnis von Formaldehyd zu Wasser im Bereich
von 0,75 : 1 bis 3 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,85 : 1 bis 2: 1, weiter bevorzugt im Be-
reich von 0,95 : 1 bis 1,5: 1 und gleichzeitig in jedem der genannten Falle das Gewichtsver-
haltnis von Essigsdure zu Wasser im Bereich von 6 : 1 bis 12 : 1, weiter bevorzugt im Bereich
von 7 : 1 bis 11 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 8 : 1 bis 10 : 1.

Grundsatzlich ist es denkbar, dass der Stoffstrom S4 aus Formaldehyd, Wasser und Essigsaure
besteht. Moglich ist, dass der Stoffstrom S4 VerdUnnungsmittel oder Tragergase als weitere
Komponenten enthélt. Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S4 neben Formaldehyd, Wasser und
Essigsaure zusatzlich eine oder mehr als eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Acrylsaure, Methanol, Ethen, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid, wobei der
Gesamtgehalt des Stoffstroms S4 an diesen Verbindungen héchstens 10 Gewichts-%, bevor-
zugt von 0,1 bis 8 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,5 bis 5 Gewichts-% betragt.

Der gemaly (iii) eingesetzte Stoffstrom S5 enthalt Essigsaure und dient der Herstellung des
Stoffstroms S4. Grundsatzlich ist es moglich, dass der Stoffstrom S5 aus mehreren Stoffstro-
men hergestellt wird, von denen mindestens einer Essigsaure enthalt. Bevorzugt wird der Stoff-
strom S5 aus einem Stoffstrom S5a enthaltend Essigsaure und einem Stoffstrom S5b enthal-
tend Essigsaure hergestellt, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S5b ein hinter (iv) aus
dem Verfahren rtickgefUhrter Stoffstrom ist.

Ein Stoffstrom S5a enthaltend Essigsaure ist hinsichtlich seines Gehalts an Essigsaure grund-
satzlich nicht beschrankt. Bevorzugt bestehen mindestens 50 Gewichts-%, weiter bevorzugt
mindestens 75 Gew.%, weiter bevorzugt mindestens 85 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindes-
tens 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 95 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis
100 Gewichts-% des Stoffstroms S5a aus Essigsaure.

Bevorzugt enthalt ein Stoffstrom S5a zusatzlich zu Essigsdure mindestens eine weitere Verbin-
dung, die bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Propionsaure und
Acrylsdure, bevorzugt Wasser und Propionsaure, wobei grundsatzlich keine Beschrankung hin-
sichtlich des Gesamtgehalts eines Stoffstroms S5a an diesen Verbindungen besteht. Bevorzugt
betragt der Gesamtgehalt eines Stoffstroms S5a an diesen Verbindungen hochstens 10 Ge-
wichts-%, hdchstens 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0 bis 5 Gewichts-%.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2016/015972 PCT/EP2015/065689
21

Ein bevorzugt hinter (iv) aus dem Verfahren riickgefUhrter Stoffstrom S5b ist grundsatzlich hin-
sichtlich des Gehalts an Essigsaure nicht beschrankt. Bevorzugt bestehen mindestens
50 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 75 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens
85 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 95
Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis 99 Gewichts-%eines hinter (iv) aus dem Verfahren
rackgefuhrten Stoffstroms S5b aus Essigsaure.

Bevorzugt enthalt ein Stoffstrom S5b zusatzlich zu Essigsaure eine oder mehr als eine weitere
Verbindung, die bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasser und Acrylsau-
re. Bevorzugt enthalt ein Stoffstrom S5b zusatzlich zu Essigsdure noch Wasser und Acrylsaure.
Weiter bevorzugt betragt der Gesamtgehalt eines Stroms S5b an Wasser und Acrylsaure
héchstens 5 Gewichts-%, bevorzugt von 0,5 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 1 bis 4
Gewichts-%.

Wie oben beschrieben, wird der Stoffstrom S4 gemal (iii), neben einem Stoffstrom S3 enthal-
tend Absorbens und Absorbat enthaltend Formaldehyd und einem Stoffstrom S5 enthaltend
Essigsaure, zusatzlich mit einem oder mehr als einem weiteren Stoffstrom hergestellt. Bevor-
zugt wird geman (iii) als ein oder mehr als ein weiterer Stoffstrom ein Stoffstrom S4a bevorzugt
enthaltend Inertgas Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid eingesetzt. Hierbei ist es weiter
bevorzugt, dass mindestens ein Teil eines Stoffstroms S4a ein hinter (iv) aus dem Verfahren
rickgefuhrter Stoffstrom ist.

Ein hinter (iv) aus dem Verfahren rickgefuhrter Stoffstrom S4a enthaltend Inertgas, Kohlen-
stoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid ist hinsichtlich seiner Zusammensetzung grundsatzlich nicht
beschrankt. Bevorzugt bestehen mindestens 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 80 bis 95
Gewichts-%, weiter bevorzugt von 85 bis 90 Gewichts-% eines hinter (iv) aus dem Verfahren
rickgeflhrten Stoffstroms S4a aus Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid.

Grundsatzlich ist es denkbar, dass ein Stoffstrom S4a aus Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Koh-
lenstoffmonoxid besteht. Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S4a zusatzlich eine oder mehr als
eine weitere Verbindung, die bevorzugt ausgewabhilt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasser,
Formaldehyd, Acetaldehyd, Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsduremethylester, Ethen,
Aceton, Methylformiat, Methylenglykol und Hemiformal. Bevorzugt betragt der Gesamtgehalt
des Stoffstroms S4a an diesen Verbindungen hdchstens 20 Gewichts-%, weiter bevorzugt von
5 bis 20 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 5 bis 10 Gewichts-%.

Weiter bevorzugt wird der Stoffstrom S4 aus dem Stoffstrom S3, dem Stoffstrom S5, bevorzugt
einem Stoffstrom S4a enthaltend Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid, und zu-
satzlich einem oder mehr als einem, bevorzugt einem, Inertgasstoffstrom S4b hergestellit.
Grundsatzlich kommen in diesem Kontext der vorliegenden Erfindung als Inertgas samtliche
unter den Verfahrensbedingungen gasfoérmigen inerten Materialien in Betracht, wobei der Be-
griff ,Inertgas, ein einzelnes Gas oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Gasen umfasst. Bei-
spielsweise kommen als Inertgas Helium, Neon, Argon, Krypton, Radon, Xenon, Stickstoff,
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Schwefelhexafluorid und Gasgemische aus zwei oder mehr davon in Betracht. Bevorzugt ent-
halt das Inertgas in Stoffstrom S4b Stickstoff, wobei grundsatzlich keine Beschrankungen hin-
sichtlich des Gehalts an Stickstoff bestehen. Bevorzugt bestehen mindestens 75 Gewichts-%,
weiter bevorzugt mindestens 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 90 Gewichts-% des
Inertgases in Stoffstrom S4b aus Stickstoff.

Inkontaktbringen geman (iv)

Gemal Stufe (iv) des erfindungsgemaflen Verfahrens wird der Stoffstrom S4, bevorzugt gas-
formig, mit einem Aldolkondensationskatalysator, der bevorzugt in fester Form vorliegt, unter
Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S6 enthaltend Acrylsaure in Kontakt gebracht.

Unter dem Begriff ,Aldolkondensationskatalysator®, wie er in diesem Kontext der vorliegenden
Anmeldung verwendet wird, wird jeder Katalysator verstanden, der eine Aldolkondensation der
beiden Verbindungen Formaldehyd und Essigsaure zu Acrylsaure zu katalysieren vermag.

Grundsatzlich kommen erfindungsgemaly samtliche geeigneten Aldolkondensationskatalysato-
ren in Betracht. Beispielsweise sind etwa als Vollkatalysator oder getragert eingesetzte Alkali-
oder Alkalierde-Metalloxide, Vanadinoxid enthaltende Mischoxide, Alumosilikate oder Zeolithe
zu nennen. Bevorzugt enthalt der Aldolkondensationskatalysator gemaf (iv) Vanadium und ge-
gebenenfalls Phosphor, weiter bevorzugt Vanadium und Phosphor, weiter bevorzugt ein Vana-
dium-Phosphoroxid. Weiter bevorzugt enthalt der Aldolkondensationskatalysator gemaf (iv) ein
Vanadium-Phosphoroxid mit der allgemeinen Summenformel V,Ox(POs)y, wobei x bevorzugt im
Bereich von 1,0 bis 2,75, weiter bevorzugt von 1,5 bis 2,25 liegt und y bevorzugt im Bereich von
1,5 bis 2,5, weiter bevorzugt von 1,8 bis 2,3 liegt.

Bevorzugt liegt der Aldolkondensationskatalysator gemaf (iv) als Vollkatalysator oder getragert
auf mindestens einem Tragermaterial vor. Sofern der Aldolkondensationskatalysator gemaf (iv)
getragert auf mindestens einem Tragermaterial vorliegt, ist das mindestens eine Tragermaterial
bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus SiO,, TiO», Al,Os oder ZrO, und Mi-
schungen aus zwei oder mehr davon. Bevorzugt wird der Aldolkondensationskatalysator geman
(iv) als Vollkatalysator eingesetzt.

Der Aldolkondensationskatalysator gemaf (iv) kann beispielsweise als Granulat oder Strange in
Form von Zylindern, Kugeln, Hohlzylindern, in Sternenform, in Tablettenform oder als Gemisch
davon vorliegen. Bevorzugt liegt der Aldolkondensationskatalysator gemaf (iv) in Stréngen vor,
wobei die Strange in ihrem Querschnitt rechteckig, dreieckig, hexagonal, quadratisch, polygon,
oval oder kreisformig geformt sind. Besonders bevorzugt wird ein Aldolkondensationskatalysa-
tor in Strangen mit rundem Querschnitt eingesetzt, wobei der Durchmesser der runden Quer-
schnittsflache im Bereich von 0,1 bis 100 mm, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 80 mm, weiter
bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 50 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 30 mm und
gleichzeitig fur jeden der vorgenannten Falle die Lange der Strange im Bereich von 0,1 bis 100
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mm, bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 80 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 70 mm
liegt.

Das Inkontaktbringen geman (iv) erfolgt bevorzugt in mindestens einem Reaktor, weiter bevor-
zugt in mindestens zwei Reaktoren, beispielsweise zwei, drei, vier oder funf Reaktoren, wobei
mindestens zwei Reaktoren parallel oder mindestens zwei Reaktoren seriell oder mindestens
zwei Reaktoren parallel und mindestens zwei Reaktoren seriell angeordnet sein kbnnen.

Ebenso ist es moglich, dass mindestens zwei, bevorzugt zwei, drei, vier oder funf, weiter bevor-
zugt zwei, drei oder vier, weiter bevorzugt zwei oder drei, weiter bevorzugt zwei parallel ge-
schaltete Reaktoren alternierend eingesetzt werden, wobei bei dieser alternierenden Fahrweise
stets mindestens ein Reaktor im Betrieb ist. Bevorzugt erfolgt das Inkontaktbringen gemaf (iv)
in mindestens einem, bevorzugt mindestens zwei Reaktoren, weiter bevorzugt in mindestens
zwei parallel geschalteten Reaktoren, die weiter bevorzugt alternierend betrieben werden. Be-
vorzugt sind diese Reaktoren als Festbettreaktoren, zum Beispiel als Rohrblndelreaktoren oder
Thermoplattenreaktoren ausgestaltet. Im Fall eines Rohrbindelreaktors befindet sich das kata-
lytisch wirksame Festbett vorteilhaft in den von fluidem Warmetrager umstromten Kontaktroh-
ren.

Die Katalysatorbelastung hinsichtlich des Inkontaktbringens gemaf (iv) im Reaktor wird vor-
zugsweise so gewahlt, dass ein ausgewogenes Verhaltnis der Parameter Umsatz, Selektivitat,
Ausbeute, Reaktorgeometrie und Reaktordimension realisiert werden kann, wobei die Katalysa-
torbelastung im Hinblick auf das Inkontaktbringen geman (iv) im Reaktordefiniert ist als Masse
an S4 in kg pro Stunde und pro Masse an Aldolkondensationskatalysator in kg. Bevorzugt er-
folgt das Inkontaktbringen geman (iv) im Festbettreaktor bei einer Katalysatorbelastung im Be-
reich von 0,01 bis 50 kg/(h*kg), weiter bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 40 kg/(h*kg), weiter
bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 30 kg/(h*kg).

Das Inkontaktbringen gemaf} (iv) im Reaktor ist hinsichtlich der Temperatur des Katalysatorbet-
tes keiner besonderen Beschrankungen unterworfen, sofern durch das Inkontaktbringen des
Stoffstroms S4 mit dem Aldolkondensationskatalysator gemaR (iv) ein Stoffstrom S6 enthaltend
Acrylsdure erhalten wird. Bevorzugt erfolgt das Inkontaktbringen geman (iv) im Reaktor bei ei-
ner Temperatur des Katalysatorbettes im Bereich von 200 bis 450 °C, weiter bevorzugt im Be-
reich von 250 bis 400 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 290 bis 380 °C.

Das Inkontaktbringen gemaf (iv) ist hinsichtlich des Druckes im Reaktor keiner besonderen
Beschrankungen unterworfen, sofern durch das Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 mit dem
Aldolkondensationskatalysator gemafR (iv) ein Stoffstrom S6 enthaltend Acrylsdure erhalten
wird. Bevorzugt erfolgt das Inkontaktbringen gemaf (iv) im Reaktor bei einem Druck im Bereich
von 0,5 bis 5 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 3 bar, weiter bevorzugt im Bereich
von 1 bis 1,8 bar.
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Bevorzugt erfolgt das Inkontaktbringen gemal (iv) im Reaktor bei einer Temperatur des Kataly-
satorbettes im Bereich von 200 bis 450 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 250 bis 400 °C,
weiter bevorzugt im Bereich von 290 bis 380 °C, und gleichzeitig bei jedem der vorher genann-
ten Temperaturbereiche einem Druck im Bereich von 0,5 bis 5 bar, weiter bevorzugt im Bereich
von 0,8 bis 3 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 1,8 bar.

Grundsatzlich ist es denkbar, dass der gemal (iv) erhaltene Stoffstrom S6 aus Acrylsaure be-
steht. Bevorzugt enthalt der geman (iv) erhaltene Stoffstrom S6 Acrylsdure und eine oder mehr
als eine weitere Verbindung, weiter bevorzugt Acrylsdure und Formaldehyd, weiter bevorzugt
Acrylsdure, Formaldehyd und Wasser, weiter bevorzugt Acrylsdure, Formaldehyd, Wasser und
Essigsaure, weiter bevorzugt Acrylsdure, Formaldehyd, Wasser, Essigsaure und Inertgas.

Bevorzugt bestehen mindestens 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis 99 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 96 bis 98 Gewichts-% des Stoffstroms S6 aus Acrylsdure, Formaldehyd,
Wasser, Essigsaure und Inertgas.

Dabei ist es gemal einer ersten Ausfihrungsform weiter bevorzugt, dass der Stoffstrom S6 zu
0,1 bis 10 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 0,3 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 0,4 bis
3 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 0,5 bis 1 Gewichts-% seines Gewichts Inertgas enthalt. Ge-
malh einer zweiten AusfUhrungsform ist es weiter bevorzugt, dass der Stoffstrom S6 zu 10 bis
90 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 10 bis 85 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 20 bis
80 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 30 bis 70 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 40 bis
60 Gewichts-% seines Gewichts Inertgas enthalt.

Der gemal} (iv) erhaltene Stoffstrom S6 weist bevorzugt ein Gewichtsverhaltnis von Acrylsaure
zu Wasser im Bereich von 1,0:1 bis 2,0 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 1,05:1 bis
1,75 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 1,1 : 1 bis 1,5 : 1 auf.

Das Gewichtsverhaltnis von Acrylsdure zu Essigsaure im Stoffstrom S6 liegt bevorzugt im Be-
reich von 0,1 : 1 bis 0,75 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,15 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevor-
zugt im Bereich von 0,2 : 1 bis 0,25 : 1.

Was das Gewichtsverhaltnis von Acrylsdure zu Formaldehyd im Stoffstrom S6 anbelangt, so
liegt dieses bevorzugt im Bereich von 4 : 1 bis 9 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 5 : 1 bis
8 : 1, weiter bevorzugt im Bereichvon 6 : 1 bis 7 : 1.

Bevorzugt liegen im Stoffstrom S6 das Gewichtsverhaltnis von Acrylsdure zu Wasser im Be-
reich von 1,0 : 1 bis 2,0 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 1,05 : 1 bis 1,75 : 1, weiter bevor-
zugt im Bereich von 1,1 : 1 bis 1,5 : 1, das Gewichtverhaltnis von Acrylsdure zu Essigsaure liegt
in allen der zuvor genannten Falle gleichzeitig im Bereich von 0,1 : 1 bis 0,75 : 1, weiter bevor-
zugt im Bereich von 0,15 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,2 : 1 bis 0,25 : 1 und
das Gewichtsverhaltnis von Acrylsaure zu Formaldehyd liegt in allen vorgenannten Fallen
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gleichzeitig im Bereich von 4 : 1 bis 9 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 5 : 1 bis 8 : 1, weiter
bevorzugt im Bereichvon 6 : 1 bis 7 : 1.

Grundsatzlich ist es denkbar, dass der gemaly (iv) erhaltene Stoffstrom S6 aus Acrylsdure,
Wasser, Formaldehyd, Essigsaure und Inertgas besteht. Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S6
zusatzlich eine oder mehr als eine weitere Verbindung, die bevorzugt ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Acetaldehyd, Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsduremethylester,
Ethen, Aceton, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid. Bevorzugt betragt der Gesamtgehalt
des Stoffstroms S6 an dieser zusatzlichen, einen oder mehr als einen weiteren Verbindung
héchstens 10 Gewichts-%, bevorzugt von 0,1 bis 8 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,5 bis 5
Gewichts-%.

Der gemal (iv) erhaltene Stoffstrom S6 kann grundsétzlich jede geeignete Temperatur aufwei-
sen. Bevorzugt weist der geman (iv) erhaltene Stoffstrom S6 eine Temperatur im Bereich von
200 bis 450 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 250 bis 400 °C, weiter bevorzugt im Bereich
von 290 bis 380 °C auf.

Sofern realisierbar, kann der Stoffstrom S6 bei der genannten Temperatur weiter verwendet
werden. Im erfindungsgemafen Verfahren ist es bevorzugt, dass der eine Temperatur im Be-
reich von 200 bis 450 °C, bevorzugt im Bereich von 250 bis 400 °C, weiter bevorzugt im Bereich
von 290 bis 380 °C aufweisende, gemal} (iv) erhaltene Stoffstrom S6 zunachst auf eine Tempe-
ratur im Bereich von 80 bis 190 °C, bevorzugt im Bereich von 90 bis 180 °C, weiter bevorzugt
im Bereich von 100 bis 150 °C geeignet abgekuhlt wird. Die im Rahmen dieser Abkuhlung frei
werdende Warme kann im Verfahren geeignet genutzt werden.

Gemal einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird der gemaf (iv) erhal-
tene Stoffstrom S6, entweder ohne zuvor erfolgte AbkUhlung oder nach zuvor erfolgter, wie
oben beschriebener Abklhlung, in einem oder mehreren, bevorzugt in einem, Pufferbehalter
zwischengespeichert, bevor er weiter verwendet wird. Unter anderem erfolgt das Zwischenspei-
chern bevorzugt erfindungsgemaf, um maoglicherweise auftretende geringfligige Schwankun-
gen in der Zusammensetzung des Stoffstrom S6, die im Rahmen der erfindungsgemaf bevor-
zugt kontinuierlich durchgefihrten Fahrweise des Gesamtverfahrens auftreten kdnnen, auszu-
gleichen und so zu gewahrleisten, dass einer nachgeordneten Verfahrensstufe kontinuierlich
ein Stoffstrom mit Gber der Zeit vergleichsweise konstanterer Zusammensetzung zugefihrt wird.
Je nach Auslegung des Gesamtverfahrens ist es beispielsweise bevorzugt, eine Menge des
Stoffstroms S6, die Uber einen Zeitraum im Bereich von 1 bis 20 h, bevorzugt von 5 bis 15 h,
weiter bevorzugt von 8 bis 12 h anfallt in einem oder mehr als einem Pufferbehalter zwischen-
zuspeichern. Der eine oder mehr als eine Pufferbehalter ist in der Regel auf die Zufihrtempera-
tur oder eine unterhalb der ZufUhrtemperatur liegende Temperatur temperiert.

Abtrennen gemaf (v)
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In der Regel wird der gemalR (iv) erhaltene Stoffstrom S6, wahlweise nach Abkuhlen und/oder
Zwischenspeichern in einem oder in mehreren Pufferbehaltern, einer weiteren Verfahrensstufe
zugefuhrt, um anwendungstechnisch zweckmafig in dieser mindestens einen Verfahrensstufe
im Stoffstrom S6 neben Acrylsdure gegebenenfalls enthaltenes Wasser und/oder gegebenen-
falls enthaltenes Wasser und Formaldehyd von Acrylsdure abzutrennen, wodurch ein im Ver-
gleich zum Stoffstrom S6 an Acrylsaure angereicherter Stoffstrom S8 entsteht. Weiter bevor-
zugt ist es, dass gemal dieser zusatzlichen Verfahrensstufe neben dem Stoffstrom S8 ein im
Vergleich zu Stoffstrom S6 an Acrylsaure abgereicherter Stoffstrom S7 entsteht.

Der Begriff ,angereichert®, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bedeu-
tet, dass der Gewichtsanteil an Acrylsaure bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoffstroms S8
grolier ist als der Gewichtsanteil an Acrylsaure bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoff-
stroms S6. Der Begriff ,abgereichert®, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet
wird, bedeutet, dass der Gewichtsanteil an Acrylsaure bezogen auf das Gesamtgewicht des
Stoffstroms S7 kleiner ist als der Gewichtsanteil an Acrylsaure bezogen auf das Gesamtgewicht
des Stoffstroms S6.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, zusatzlich

umfassend

(v)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S6 enthaltenen Formaldehyds, bevorzugt min-
destens eines Teils des in S6 enthaltenen Formaldehyds und Wassers, von mindestens
einem Teil der in S6 enthaltenen Acrylsaure unter Erhalt eines an Acrylsaure abgereicher-
ten Stoffstroms S7 enthaltend Formaldehyd, bevorzugt Formaldehyd und Wasser, und un-
ter Erhalt eines an Formaldehyd, bevorzugt an Formaldehyd und Wasser abgereicherten
Stoffstroms S8 enthaltend Acrylsaure.

Grundsatzlich ist es denkbar, dass der Stoffstrom S7 aus Formaldehyd, bevorzugt Formaldehyd
und Wasser, besteht. Bevorzugt enthélt der Stoffstrom S7 zusatzlich eine oder mehr als eine
weitere Verbindung wie beispielsweise Inertgas. Bevorzugt bestehen mindestens 90 Gewichts-
%, bevorzugt von 90 bis 97 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 90 bis 95 Gewichts-% des Stoff-
stroms S7 aus Formaldehyd, Wasser und Inertgas.

Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S7 auf sein Gesamtgewicht bezogen bis zu 90 Gewichts-%
Inertgas. Dabei ist es gemal einer ersten Ausfuhrungsform weiter bevorzugt, dass der Stoff-
strom S7 in gleicher Weise bezogen von 0,1 bis 10 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,3 bis 5
Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,4 bis 3 Gewichts-%, weiter bevorzugt 0,5 bis 1 Gewichts-%
Inertgas enthalt. Gemal einer zweiten Ausfuhrungsform ist weiter bevorzugt, dass der Stoff-
strom S7 bezogen auf sein Gesamtgewicht von 10 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 10
bis 85 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 20 bis 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 70
Gewichts-%, weiter bevorzugt von 40 bis 60 Gewichts-% Inertgas enthalt.
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Bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis von Formaldehyd zu Wasser im Stoffstrom S7 im Be-
reich von 0,05 : 1 bis 1 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,05 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevorzugt
im Bereich von 0,1 : 1 bis 0,4 : 1.

Grundsatzlich ist es denkbar, dass der Stoffstrom S7 aus Formaldehyd, Wasser und Inertgas
besteht. Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S7 zusatzlich mindestens eine weitere Verbindung,
die bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsaure, Essigsaure, Acetalde-
hyd, Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsduremethylester, Ethen, Aceton, Methylformiat,
Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid. Der Gesamtgehalt des Stoffstroms S7 an dieser
zusatzlichen, mindestens einen Verbindung betragt bezogen auf sein Gesamtgewicht bevorzugt
héchstens 10 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 3 bis 10 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 5
bis 10 Gewichts-%.

Grundsatzlich ist es denkbar, dass der Stoffstrom S8 aus Acrylsaure besteht. Bevorzugt enthalt
der Stoffstrom S8 zusatzlich mindestens eine weitere Verbindung, die bevorzugt ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Essigsaure, Wasser und einem Gemisch davon. Bevorzugt be-
stehen mindestens 90 Gewichts-%, bevorzugt von 90 bis 100 Gewichts-%, weiter bevorzugt
von 95 bis 100 Gewichts-% des Stoffstroms S8 aus Acrylsaure und Essigsaure.

Bevorzugt liegt im Stoffstrom S8 das Gewichtsverhaltnis von Acrylsdure zu Essigsaure im Be-
reich von 0,05 : 1 bis 1:1, bevorzugt im Bereich von 0,05 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevorzugt im
Bereich von 0,1 : 1 bis 0,3 : 1.

Optional enthalt der gemal (v) erhaltene Stoffstrom S8 zusatzlich zu Acrylsaure und Essigsau-
re noch Wasser. Bevorzugt betragt der Gehalt des Stoffstroms S8 an Wasser hochstens
5 Gewichts-%, bevorzugt von 0 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0 bis 2 Gewichts-%.

Was die Abtrennung gemaR (v) anbelangt, so kann diese gemal jeder geeigneten Methode
oder Kombination von Methoden erfolgen. Bevorzugt erfolgt das Abtrennen gemafl (v)
rektifikativ. Zur rektifikativen Abtrennung kann grundsatzlich jede geeignete Vorrichtung
oder jede geeignete Kombination von Vorrichtungen verwendet werden. Bevorzugt wird
hierbei mindestens eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne,
die erfindungsgemaly trennwirksame Einbauten aufweist, eingesetzt. Besonders bevor-
zugt wird eine als Rektifikationskolonne betriebene Kolonne mit trennwirksamen Einbau-
ten eingesetzt, weiter bevorzugt wird eine als Rektifikationskolonne betriebene Kolonne
eingesetzt, welche mit Stoffaustauschbdden als trennwirksame Einbauten ausgestattet ist.

Grundsatzlich ist die mindestens eine Kolonne flr das Abtrennen gemaf (v) hinsichtlich der

theoretischen Trennstufen nicht beschrankt, sofern das beschriebene Abtrennen gemaf (v)

erreicht wird. Bevorzugt weist die mindestens eine Kolonne 30 bis 100, bevorzugt 40 bis 80,

weiter bevorzugt 50 bis 70, weiter bevorzugt 55 bis 65 theoretische Trennstufen auf.

Grundsatzlich kann das Abtrennen gemaf (v) bei jedem geeigneten Druck erfolgen. Bevorzugt
erfolgt das Abtrennen gemaf (v) bei einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich von 0,05 bis
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6 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 4 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 2
bar.

Ebenso kann das Abtrennen gemal} (v) grundsatzlich bei jeder geeigneten Temperatur erfol-
gen. Bevorzugt erfolgt das Abtrennen gemaf (v) bei einer Temperatur im Sumpf der Kolonne im
Bereich von 50 bis 200 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 80 bis 180 °C, weiter bevorzugt im
Bereich von 100 bis 150 °C.

Bevorzugt wird das Auftrennen gemafy (v) bei einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich
von 0,05 bis 6 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 4 bar, weiter bevorzugt im Bereich
von 0,5 bis 2 bar und gleichzeitig flr jeden der genannten Druckbereiche bei einer Temperatur
im Sumpf der Kolonne im Bereich von 50 bis 200 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 80 bis
180 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 100 bis 150 °C durchgeflhrt.

Grundsatzlich kann der Stoffstrom S8 im Abtriebsteil der Kolonne, im Verstarkungsteil der Ko-
lonne oder vom Sumpf der Kolonne entnommen werden. Bevorzugt wird der Stoffstrom S8 vom
Sumpf der Kolonne entnommen.

Der bevorzugt vom Sumpf der Kolonne geman (v) entnommene Stoffstrom S8 ist im Hinblick
auf seine weitere Verwendung grundsatzlich nicht beschrankt. So ist es beispielsweise moglich,
den Stoffstrom S8 einem anderen als dem erfindungsgemafRen Verfahren zuzufUhren. Bevor-
zugt ist es, einen Teil des Stoffstroms S8 gegebenenfalls nach Erwarmen und/oder zumindest
teilweisem Verdampfen, bevorzugt nach zumindest teilweisem Verdampfen in das erfindungs-
gemalle Verfahren, bevorzugt in die in (v) bevorzugt verwendete Kolonne, bevorzugt in den
Sumpf der Kolonne zurlickzuflihren. Bevorzugt wird ein Teil des Stoffstroms S8 nach zumindest
teilweisem Verdampfen in den Sumpf der Kolonne rickgeflihrt, wobei die zur RlUckflhrung ver-
wendete Abdampfrate grundsatzlich nicht beschrankt ist. Bevorzugt liegt die zur RuckfUhrung
verwendete Abdampfrate im Bereich von 1 bis 40 %, weiter bevorzugt von 2 bis 30 %, weiter
bevorzugt von 3 bis 25 %, weiter bevorzugt von 4 bis 20 %, weiter bevorzugt von 5 bis 15 %.

Der Begriff ,Abdampfrate”, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet wird, be-
zeichnet den massenbezogenen Anteil eines Stoffstroms, der gasférmig aus dem Verdampfer
in die zugehdrige Kolonne zurlckgefuhrt wird, bezogen auf die Gesamtmasse des flUssig aus
der zugehdérigen Kolonne dem Verdampfer (Sumpf) zugefiihrten Stoffstroms.

Abtrennen gemaf (vi)

Bevorzugt wird der gemaf (v) erhaltene Stoffstrom S8 mindestens einer weiteren Verfahrens-
stufe zugeflhrt, wobei es bevorzugt ist, in dieser mindestens einen Verfahrensstufe einen Stoff-
strom zu erhalten, der gegentber S8 im Hinblick auf Acrylsaure nochmals angereichert ist.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes (v) umfassendes Ver-
fahren, zusatzlich umfassend
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(vi) Abtrennen mindestens eines Teils der in S8 enthaltenen Acrylsaure unter Erhalt eines an
Acrylsdure im Vergleich zu S8 abgereicherten Stoffstroms S9 und mindestens eines an
Acrylsdure im Vergleich zu S8 angereicherten Stroms S10.

Der in (vi) erhaltene Stoffstrom S9 ist bezlglich Acrylsdure abgereichert. Der Begriff ,abgerei-
chert®, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bedeutet, dass der Ge-
wichtsanteil an Acrylsdure bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoffstroms S9 kleiner ist als
der Gewichtsanteil an Acrylsaure bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoffstroms S8.. Der
Begriff ,angereichert”, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bedeutet,
dass der Gewichtsanteil an Acrylsaure bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoffstroms S10
grolier ist als der Gewichtsanteil an Acrylsaure bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoff-
stroms S8.

Bevorzugt enthalt der geman (vi) erhaltene Stoffstrom S9 Essigsaure und Wasser. Grundsatz-
lich ist es denkbar, dass der Stoffstrom S9 aus Essigsaure und Wasser besteht. Bevorzugt be-
stehen mindestens 95 Gewichts-%, bevorzugt von 95 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von
96 bis 98 Gewichts-% des Stoffstroms S9 aus Essigsaure und Wasser.

Bevorzugt enthalt der gemafR (vi) erhaltene, bevorzugt Essigsdure und Wasser enthaltende,
Stoffstrom S9 zusatzlich mindestens eine weitere Verbindung, bevorzugt mindestens Acrylsau-
re. Bevorzugt betragt der Gesamtgehalt des Stoffstroms S9 an Acrylsdure hdchstens 5 Ge-
wichts-%, weiter bevorzugt von 1 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 1 bis 4 Gewichts-%.

Gemal (vi) wird mindestens ein im Vergleich zu S8 an Acrylsdure und/oder Acrylsdure-Adukten
angereicherter Stoffstrom S10 erhalten. Dieser mindestens eine Stoffstrom kann aus einem
oder mehreren Einzelstromen bestehen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besteht der
mindestens eine Stoffstrom S10 bevorzugt aus mindestens zwei Einzelstrdmen, weiter bevor-
zugt mindestens dem gasférmigen Stoffstrom S10a und dem flissigen Stoffstrom S10b. Wie
unten beschrieben, werden diese beiden Einzelstrome bevorzugt dem Abtriebsteil oder vom
Sumpf einer Kolonne, bevorzugt vom Sumpf einer Kolonne, bevorzugt vom Sumpf einer Rektifi-
kationskolonne, entnommen.

Der Begriff ,Acrylsaure-Adukte®, wie er im Kontext verwendet wird, bezeichnet reversibel gebil-
dete Komponenten, bevorzugt reversibel gebildete Komponenten mit einem héheren Normal-
siedepunkt als Acrylsaure, die durch Dimerisierung bzw. Oligomerisierung von Acrylsdure ent-
stehen.

Bevorzugt bestehen mindestens 90 Gewichts-%, bevorzugt von 95 bis 99,9 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 98 bis 99,5 Gewichts-% des Gesamtgewichts des Stoffstroms S10a aus Acryl-
saure. Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S10a mindestens eine weitere Verbindung, bevorzugt
Essigsaure. Bevorzugt betragt der Gehalt des Stoffstroms S10a an Essigsaure héchstens 10
Gewichts-%, bevorzugt von 0,1 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,2 bis 2 Gewichts-%.
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Der gemal (vi) bevorzugt erhaltene flissige Stoffstrom S10b enthalt zusatzlich zu Acrylsaure
beispielsweise Dimere und Oligomere der Acrylsdure. Bevorzugt bestehen mindestens
90 Gewichts-%, bevorzugt von 90 bis 99,9 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis
99,9 Gewichts-% des fllssigen Stoffstroms S10b aus Acrylsaure, Diacrylsaure und Acrylsaureo-
ligomeren.

Zusatzlich kann der flissige Stoffstrom S10b beispielsweise Essigsaure enthalten. Bevorzugt
betragt der Gehalt des flissigen Stoffstroms S10b an Essigsaure bezogen auf sein Gesamtge-
wicht héchstens 1 Gewichts-%, bevorzugt von 0,1 bis 1 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,1
bis 0,5 Gewichts-%.

Was die Abtrennung gemal (vi) anbelangt, so kann diese gemaR jeder geeigneten Methode
oder Kombination von Methoden erfolgen. Bevorzugt erfolgt das Abtrennen gemaf (vi) rektifika-
tiv. Zur rektifikativen Abtrennung kann grundsatzlich jede geeignete Vorrichtung oder jede ge-
eignete Kombination von Vorrichtungen verwendet werden. Bevorzugt wird hierbei mindestens
eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne, die erfindungsgeman
trennwirksame Einbauten aufweist, eingesetzt. Besonders bevorzugt wird eine als Rektifikati-
onskolonne betriebene Kolonne mit trennwirksamen Einbauten eingesetzt, weiter bevorzugt
wird eine als Rektifikationskolonne betriebene Kolonne eingesetzt, welche mit Stoffaustausch-
bdden, bevorzugt Dualflow-Bdden als trennwirksame Einbauten ausgestattet ist.

Grundsatzlich ist die mindestens eine Kolonne fur das Abtrennen gemaf (vi) hinsichtlich der
theoretischen Trennstufen nicht beschrankt, sofern das beschriebene Abtrennen gemaf (vi)
erreicht wird. Bevorzugt weist die mindestens eine Kolonne flr das Abtrennen gemaf (vi) 5 bis
50, bevorzugt 10 bis 40, weiter bevorzugt 20 bis 30, weiter bevorzugt 23 bis 27 theoretische
Trennstufen auf.

Grundsatzlich kann das Abtrennen gemal (vi) bei jedem geeigneten Druck erfolgen. Bevorzugt
erfolgt das Abtrennen geman (vi) bei einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich von 0,01 bis
0,5 bar, bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 0,2 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,03 bis
0,15 bar.

Ebenso kann das Abtrennen gemaly (vi) grundsatzlich bei jeder geeigneten Temperatur erfol-
gen. Bevorzugt erfolgt das Abtrennen gemal (vi) bei einer Temperatur im Sumpf der Kolonne
im Bereich von 50 bis 120 °C, bevorzugt im Bereich von 60 bis 110 °C, weiter bevorzugt im Be-
reich von 70 bis 100 °C.

Bevorzugt wird das Abtrennen gemald (vi) bei einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich
von 0,01 bis 0,5 bar, bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 0,2 bar, weiter bevorzugt im Bereich
von 0,03 bis 0,15 bar und gleichzeitig fur jeden der genannten Druckbereiche bei einer Tempe-
ratur im Sumpf der Kolonne im Bereich von 50 bis 120 °C, bevorzugt im Bereich von 60 bis
110 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 70 bis 100 °C durchgeflhrt.
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Grundsatzlich kann der Stoffstrom S10a im Abtriebsteil der Kolonne, im Verstarkungsteil der
Kolonne oder vom Sumpf der Kolonne entnommen werden. Bevorzugt wird der Stoffstrom S10a
als Seitenabzug, bevorzugt als gasférmiger Seitenabzug, der Kolonne, weiter bevorzugt als
gasférmiger Seitenabzug im Abtriebsteil der Kolonne entnommen.

Grundsatzlich ist der der Kolonne gemal} (vi) als gasférmiger Seitenabzug im Abtriebsteil der
Kolonne entnommene Stoffstrom S10a hinsichtlich seiner weiteren Verwendung nicht be-
schrankt. So ist es beispielsweise mdglich, den Stoffstrom S10a als Rohacrylsdure-Strom
kommerziell zu verwerten, ihn einem anderen als dem erfindungsgemafien Verfahren zuzufih-
ren oder ihn durch einen oder mehr als einen weiteren Verfahrensschritt zu einem Reinacryl-
sdure-Strom zu veredeln. Zur Veredelung kommt zum Beispiel eine rektifikative Feinreinigung,
eine Kristallisation oder eine Azeotropdestillation unter Verwendung eines oder mehr als eines
geeigneten Hilfsstoffs in Frage.

Der vom Sumpf der Kolonne gemaf (vi) flissig entnommene Stoffstrom S10b ist grundsatzlich
hinsichtlich seiner weiteren Verwendung nicht beschrankt. So ist es beispielsweise moglich, den
Stoffstrom S10b einem anderen als dem erfindungsgemafen Verfahren zuzufihren. Bevorzugt
ist es, einen Teil des Stoffstroms S10b gegebenenfalls nach Erwdrmen und/oder zumindest
teilweisem Verdampfen, bevorzugt nach zumindest teilweisem Verdampfen in das erfindungs-
gemale Verfahren, bevorzugt in den Sumpf der Kolonne gemaf (vi) zurlckzufihren. Weiter
bevorzugt wird ein Teil des Stoffstroms S10b nach zumindest teilweisem Verdampfen in den
Sumpf der Kolonne gemaly (vi) rickgeflhrt. Die zur Rickflhrung verwendete Abdampfrate ist
grundsatzlich nicht beschrankt. Bevorzugt liegt die zur Rickflhrung verwendete Abdampfrate
im Bereich von 1 bis 40 %, weiter bevorzugt von 2 bis 30 %, weiter bevorzugt von 3 bis 25 %,
weiter bevorzugt von 4 bis 20 %, weiter bevorzugt von 5 bis 15 %.

Der vom Sumpf der Kolonne gemafy (vi) flissig entnommene Stoffstrom S10b kann vor der
nach zumindest teilweisen Verdampfen erfolgenden RuUckfihrung in den Sumpf der Kolonne
gemal (vi) einem oder mehr als einem weiteren Verfahrensschritt zugefuhrt werden, um gege-
benenfalls vorliegende Dimere und/oder Oligomere der Acrylsaure zu Acrylsdure zurlickzubil-
den. Zur Ruckbildung der gegebenenfalls im Stoffstrom S10b vorliegenden Dimere und/oder
Oligomere der Acrylsaure kann grundsatzlich jede geeignete Vorrichtung oder jede geeignete
Kombination von Vorrichtungen verwendet werden. Bevorzugt wird hierbei mindestens eine,
weiter bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne, die erfindungsgemaf trenn-
wirksame Einbauten aufweist, eingesetzt. Besonders bevorzugt wird eine als Rektifikationsko-
lonne betriebene Kolonne mit trennwirksamen Einbauten eingesetzt, weiter bevorzugt wird eine
als Rektifikationskolonne betriebene Kolonne eingesetzt, welche mit Stoffaustauschbdden, be-
vorzugt Dualflow-Boden als trennwirksame Einbauten ausgestattet ist.

Der gemal (vi) erhaltene Stoffstrom S9 kann grundsatzlich im Abtriebsteil der Kolonne gemaf
(vi), im Verstarkungsteil der Kolonne gemaf (vi) oder vom Kopf der Kolonne gemaf} (vi) ent-
nommen werden. Bevorzugt wird der Stoffstrom S9 vom Kopf der Kolonne gemaf (vi) entnom-
men.
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Bevorzugt wird ein erster Teil des vom Kopf der Kolonne gemaf (vi) entnommenen Stoffstroms
S9 in kondensierter Form in den Kopf der Kolonne geman (vi) als Ricklauf rickgeflhrt, wobei
das Rucklaufverhaltnis grundsatzlich nicht beschrankt ist. Bevorzugt werden von 55 bis 70 Ge-
wichts-%, weiter bevorzugt von 60 bis 65 Gewichts-% von der Gesamtmenge an Stoffstrom S9
in kondensierter Form in den Kopf der Kolonne gemal (vi) als Ricklauf rickgefihrt. Weiter be-
vorzugt werden von 55 bis 70 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 60 bis 65 Gewichts-% von der
Gesamtmenge an Stoffstrom S9 nach Kondensation und Abkihlung auf eine Temperatur im
Bereich von 30 bis 45 °C, bevorzugt im Bereich von 35 bis 40 °C, in den Kopf der Kolonne ge-
maf (vi) als Rucklauf rickgeflhrt.

Bevorzugt bestehen mindestens 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 99 Gewichts-%,
weiter bevorzugt mindestens 99,9 Gewichts-% der nach Kondensation und Abkuhlung in den
Kopf der Kolonne gemalf} (vi) rickgefuhrten Teilmenge des Stoffstroms S9 aus Essigsaure, Ac-
rylsdure und Wasser. Bevorzugt betragt der Essigsauregehalt des Stoffstroms S9 mindestens
95 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 96 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens
97 Gewichts-%.

Bevorzugt ist es, den Stoffstrom S9, weiter bevorzugt eine oder mehr als eine weitere Teilmen-
ge des Stoffstroms S9, in das erfindungsgemale Verfahren rickzufiihren. Weiter bevorzugt ist
es, eine oder mehr als eine weitere Teilmenge des Stoffstroms S9 in einen vorhergehenden
Schritt des Verfahrens rlckzuflihren. Insbesondere bevorzugt ist es, eine oder mehr als eine
weitere Teilmenge des Stoffstroms S9 zur Herstellung des oben beschriebenen Stoffstroms S5
zu verwenden. Wie ebenfalls oben beschrieben, ist es erfindungsgemal bevorzugt, den Stoff-
strom S5 aus einem Stoffstrom S5a enthaltend Essigsaure und aus einem Stoffstrom S5b ent-
haltend Essigsaure herzustellen, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S5b ein aus dem
Verfahren rlckgefuhrter Stoffstrom ist. Dieser mindestens eine Teil des Stoffstroms S5b, der ein
aus dem aus dem Verfahren rickgefuhrter Stoffstrom ist, ist besonders bevorzugt die genannte
eine oder mehr als eine weitere Teilmenge des Stoffstroms S9.

Als eine oder mehr als eine weitere Teilmenge des Stoffstroms S9 werden bevorzugt von 30 bis
45 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 35 bis 40 Gewichts-% des Stoffstroms S9 in das Verfah-
ren als Stoffstrom S5b rlickgefihrt wird.

Weiter bevorzugt ist es, diese eine oder mehr als eine weitere Teilmenge des Stoffstroms S9
vor der Verwendung als Stoffstrom S5b zu kondensieren und bevorzugt auf eine Temperatur im
Bereich von 30 bis 45 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 35 bis 40 °C, abzukihlen.

Wie oben beschrieben, umfasst das erfindungsgemalie Verfahren bevorzugt

(v)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S6 enthaltenen Formaldehyds, bevorzugt min-
destens eines Teils des in S6 enthaltenen Formaldehyds und Wassers, von mindestens
einem Teil der in S6 enthaltenen Acrylsaure unter Erhalt eines an Acrylsaure abgereicher-
ten Stoffstroms S7 enthaltend Formaldehyd, bevorzugt Formaldehyd und Wasser, und un-
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ter Erhalt eines an Formaldehyd, bevorzugt an Formaldehyd und Wasser abgereicherten
Stoffstroms S8 enthaltend Acrylsaure.

Wahrend der Stoffstrom S8 bevorzugt der Abtrennstufe (vi), wie oben beschrieben, zugeflihrt
wird, wird der gemal (v) erhaltene Stoffstrom S7 als ganzes oder teilweise in das erfindungs-
gemale Verfahren rackgefuhrt werden. Bevorzugt ist es, einen Teil des gemaf (v) erhaltenen
Stoffstroms S7 in das erfindungsgeméafie Verfahren rlckzufihren. Insbesondere bevorzugt ist
es, einen Teil des Stoffstroms S7 zur Herstellung des oben beschriebenen Stoffstroms S4 zu
verwenden. Wie ebenfalls oben beschrieben, ist es erfindungsgemaf bevorzugt, den Stoffstrom
S4 gemal (iii) aus dem Stoffstrom S3, einem Stoffstrom S5 enthaltend Essigsdure und zusatz-
lich mindestens einem Stoffstrom S4a enthaltend Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoff-
monoxid herzustellen, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S4a ein aus dem Verfahren
rickgeflhrter Strom ist. Dieser mindestens eine Teil des Stoffstroms S4a, der ein aus dem aus
dem Verfahren rickgefUhrter Stoffstrom ist, ist besonders bevorzugt der genannte Teil des
Stoffstroms S7, der Stoffstrom 7a.

Als Stoffstrom S7a werden in einer ersten AusfUhrungsform bevorzugt von 2 bis 10 Gewichts-
%, weiter bevorzugt von 2 bis 8 Gewichts-% an Stoffstroms S7, bezogen auf dessen Gesamt-
menge, in das Verfahren als Stoffstrom S4a rlckgefuhrt. In einer weiteren AusfUhrungsform
werden als Stoffstrom S7a bevorzugt von 10 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 80
Gewichts-% an Stoffstroms S7, bezogen auf dessen Gesamtmenge, in das Verfahren als Stoff-
strom S4a ruckgeflhrt.

Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S7a Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid, wo-
bei weiter bevorzugt mindestens 80 Gewichts-%, bevorzugt von 80 bis 95 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 85 bis 90 Gewichts-% des Stoffstroms S7a aus Inertgas, Kohlenstoffdioxid und
Kohlenstoffmonoxid bestehen. Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S7a zusatzlich mindestens eine
weitere Verbindung, die bevorzugt ausgewabhilt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasser, For-
maldehyd, Acetaldehyd, Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsduremethylester, Ethen, Ace-
ton, Methylformiat, Methylenglykol und Hemiformal. Bevorzugt betragt der Gesamtgehalt des
Stoffstroms S7a an dieser mindestens einen weiteren Verbindung héchstens 20 Gewichts-%,
bevorzugt von 5 bis 20 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 5 bis 10 Gewichts-%.

Bevorzugt wird der Stoffstrom S7a als unkondensierte Teilmenge des Stoffstroms S7 dadurch
erhalten, dass der Stoffstrom S7 auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 50 °C, bevorzugt
im Bereich von 35 bis 45 °C abgekuhlt wird. Weiter bevorzugt wird der Stoffstrom S7a vor der
Ruckfuhrung in das Verfahren als Stoffstrom S4a auf eine Temperatur im Bereich von 150 bis
300 °C, bevorzugt im Bereich von 200 bis 280 °C erwarmt. Demgemal ist es bevorzugt, den
Stoffstrom S7a als unkondensierte Teilmenge des Stoffstroms S7 dadurch erhalten, dass der
Stoffstrom S7 auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 50 °C, bevorzugt im Bereich von 35
bis 45 °C abgekuhlt wird und vor der Rickflihrung in das Verfahren als Stoffstrom S4a auf eine
Temperatur im Bereich von 150 bis 300 °C, bevorzugt im Bereich von 200 bis 280 °C zu er-
warmen.
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Bevorzugt wird der Stoffstrom S7a vor der RuckfUhrung in das Verfahren als Stoffstrom S4a
geeignet verdichtet, bevorzugt auf einen Druck im Bereich von 0,95 bis 2 bar, bevorzugt im Be-
reich von 1 bis 1,5 bar.

Bevorzugt ist es erfindungsgemaf, eine oder mehr als eine kondensierte Teilmenge des Stoff-
stroms S7, mindestens einen Stoffstrom S7b dadurch zu erhalten, dass der Stoffstrom S7 auf
eine Temperatur im Bereich von 30 bis 50 °C, bevorzugt im Bereich von 35 bis 45 °C abgekihlt
wird. Bevorzug ist es, diese eine oder mehr als eine kondensierte Teilmenge des Stoffstroms
S7, den Stoffstrom S7b in den Kopf der gemal (v) bevorzugt eingesetzten Kolonne als exter-
nen Ricklauf rickzufihren. Weiter bevorzugt werden als Stoffstrom S7b von 65 bis 80 Ge-
wichts-%, weiter bevorzugt von 70 bis 75 Gewichts-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge
der einen oder mehr als einen Kondensierten Teilmenge des Stoffstroms S7 in den Kopf der
Kolonne gemalf (v) als externer Rucklauf rickgefuhrt. Weiter bevorzugt werden als Stoffstrom
S7b von 65 bis 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 70 bis 75 Gewichts-%, jeweils bezogen
auf die Gesamtmenge der einen oder mehr als einen Teilmenge des Stoffstroms S7, bevorzugt
nach AbkUhlung auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 50 °C, weiter bevorzugt im Bereich
von 35 bis 45 °C, in den Kopf der Kolonne gemalR (v) als externer Rucklauf rickgefuhrt.

Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S7b Formaldehyd und Wasser. Weiter bevorzugt bestehen
mindestens 90 Gewichts-%, bevorzugt von 90 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis
98 Gewichts-% des Stoffstroms S7b aus Formaldehyd und Wasser.

Bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis von Formaldehyd zu Wasser in Stoffstrom S7b im Be-
reich von 0,05 : 1 bis 1 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,05 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevorzugt
im Bereich von 0,1 : 1 bis 0,4 : 1.

Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S7b zusatzlich mindestens eine weitere Verbindung, die be-
vorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsdure, Essigsaure, Acetaldehyd,
Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsauremethylester, Ethen, Aceton, Methylformiat und
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. Bevorzugt betragt der Gesamtgehalt des Stoff-
stroms S7b an dieser mindestens einen weiteren Verbindung hdchstens 10 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 1 bis 9 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 2 bis 5 Gewichts-%.

Abtrennen gemaf (vii)

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es weiter bevorzugt, eine oder mehr als eine weitere
Teilmenge des Stoffstroms S7, einen Stoffstrom S7c¢, einer weiteren Verfahrensstufe zuzuftih-
ren, in der ein bezlglich Formaldehyd angereicherter Stoffstrom S11 und ein bezlglich Formal-
dehyd abgereicherter Stoffstrom S12 erhalten werden. Der zusatzliche Vorteil dieser weiteren
Abtrennstufe ist in der Tatsache zu sehen, dass der bezlglich Formaldehyd angereicherte
Stoffstrom S11, wie weiter unten beschrieben, in das erfindungsgemafie Verfahren rickgefuhrt
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werden kann und dadurch die Gesamteffizienz des Verfahrens nochmals gesteigert werden
kann.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschrieben erfindungsgemafes (v)
umfassendes Verfahren, zusatzlich umfassend

(vii) Auftrennen des Stoffstroms S7¢ in einen bezlglich Formaldehyd angereicherten Stoff-

strom S11 und einen bezlglich Formaldehyd abgereicherten Stoffstrom S12,

wobei der Stoffstrom S7c eine Teilmenge der durch AbkiUhlung des Stoffstroms S7 erhaltenen
ein oder mehr als einen kondensierten Teilmenge des Stoffstroms S7 ist, bevorzugt von 10 bis
33 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 20 bis 26 Gewichts-% der Gesamtmenge der durch Ab-
kihlung des Stoffstroms S7 erhaltenen ein oder mehr als einen kondensierten Teilmenge des
Stoffstroms S7.

Der in (vii) erhaltene Stoffstrom S11 ist im Vergleich zu S7c bezuglich Formaldehyd angerei-
chert. Der Begriff ,angereichert”, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet wird,
bedeutet, dass der Gewichtsanteil an Formaldehyd bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoff-
stroms S11 grofRRer ist als der Gewichtsanteil an Formaldehyd bezogen auf das Gesamtgewicht
des Stoffstroms S7c¢. Der Begriff ,abgereichert®, wie er im Kontext der vorliegenden Erfindung
verwendet wird, bedeutet, dass der Gewichtsanteil an Formaldehyd bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Stoffstroms S12 kleiner ist als der Gewichtsanteil an Formaldehyd bezogen auf das
Gesamtgewicht des Stoffstroms S7c¢.

Bevorzugt bestehen mindestens 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 90 bis 98 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 90 bis 95 Gewichts-% des Stoffstroms S11 aus Formaldehyd und Wasser.

Bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis von Formaldehyd zu Wasser in diesem Stoffstrom S11
im Bereich von 0,25 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt im Bereich von 0,3 : 1 bis 0,8 : 1, weiter bevorzugt
im Bereich von 0,35 : 1 bis 0,5 : 1.

Bevorzugt enthalt der Stoffstrom S11 zusatzlich mindestens eine weitere Verbindung, die be-
vorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsdure, Acetaldehyd, Methanol, Ac-
rylsauremethylester, Essigsauremethylester, Ethen, Aceton, Methylformiat und einem Gemisch
aus zwei oder mehr davon. Bevorzugt betragt der Gesamtgehalt des Stoffstroms S11 an dieser
mindestens einen weiteren Verbindung héchstens 10 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 2 bis
10 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 5 bis 10 Gewichts-%.

Bevorzugt bestehen mindestens 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 98 bis 99,9 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 99 bis 99,9 Gewichts-% des Stoffstroms S12 aus Wasser und Formalde-
hyd.

Bevorzugt enthalt dieser Stoffstrom S12 mindestens eine weitere Verbindung, die bevorzugt
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Acrylsdure, Essigsaure, Methanol und einem
Gemisch aus zwei oder mehr davon. Bevorzugt betragt der Gesamtgehalt des Stoffstroms S12
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an dieser mindestens einen weiteren Verbindung héchstens 2 Gewichts-%, bevorzugt von 0,1
bis 2 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,1 bis 1 Gewichts-%.

Was die Abtrennung gemafn (vii) anbelangt, so kann diese gemafl} jeder geeigneten Methode
oder Kombination von Methoden erfolgen. Bevorzugt erfolgt das Abtrennen gemaf (vi) rektifika-
tiv. Zur rektifikativen Abtrennung kann grundsatzlich jede geeignete Vorrichtung oder jede ge-
eignete Kombination von Vorrichtungen verwendet werden. Bevorzugt wird hierbei mindestens
eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne, die erfindungsgeman
trennwirksame Einbauten aufweist, eingesetzt. Besonders bevorzugt wird eine Destillationsko-
lonne eingesetzt. Besonders bevorzugt wird eine als Rektifikationskolonne betriebene Kolonne
mit trennwirksamen Einbauten eingesetzt, weiter bevorzugt wird eine als Rektifikationskolonne
betriebene Kolonne eingesetzt, welche mit Stoffaustauschbdden als trennwirksame Einbauten
ausgestattet ist.

Grundsatzlich ist die mindestens eine Kolonne flr das Abtrennen gemaf} (vii) hinsichtlich der
theoretischen Trennstufen nicht beschrankt, sofern das beschriebene Abtrennen gemaf (vii)
erreicht wird. Bevorzugt weist die mindestens eine Kolonne flr das Abtrennen gemaf (vii) 2 bis
40, bevorzugt 5 bis 30, weiter bevorzugt 10 bis 20, weiter bevorzugt 14 bis 16 theoretische
Trennstufen auf.

Grundsatzlich kann das Abtrennen gemaf (vii) bei jedem geeigneten Druck erfolgen. Bevorzugt
erfolgt das Abtrennen gemaf (vii) bei einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich von 0,05
bis 6 bar, bevorzugt im Bereich von 0,1bis 4 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 2,5 bar.

Ebenso kann das Abtrennen gemaly (vii) grundsatzlich bei jeder geeigneten Temperatur erfol-
gen. Bevorzugt erfolgt das Auftrennen gemal (vii) bei einer Temperatur im Sumpf der Kolonne
im Bereich von 40 bis 200 °C, bevorzugt im Bereich von 60 bis 160 °C, weiter bevorzugt im Be-
reich von 80 bis 140 °C.

Bevorzugt wird das Auftrennen gemald (vii) bei einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich
von 0,05 bis 6 bar, bevorzugt im Bereich von 0,1bis 4 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis
2,5 bar und gleichzeitig flr jeden der genannten Druckbereiche bei einer Temperatur im Sumpf
der Kolonne im Bereich von 40 bis 200 °C, bevorzugt im Bereich von 60 bis 160 °C, weiter be-
vorzugt im Bereich von 80 bis 140 °C durchgefuhrt.

Grundsatzlich kann der Stoffstrom S11 im Abtriebsteil der Kolonne, im Verstarkungsteil der Ko-
lonne oder vom Kopf der Kolonne gemaf (vii) entnommen werden. Bevorzugt wird der Stoff-
strom S11 vom Kopf der Kolonne geman (vii) entnommen.

Der vom Kopf der Kolonne gemaf (vii) entnommene Stoffstrom S11 ist hinsichtlich seiner weite-
ren Verwendung nicht beschrankt. So ist es beispielsweise modglich, dass der Stoffstrom S11
einem anderen als dem erfindungsgemaflen Verfahren zugefuhrt wird. Bevorzugt ist es, einen
Teil des Stoffstroms S11 in kondensierter Form in den Kopf der Kolonne gemaf (vii) als Ruck-
lauf zurlckzuflhren. Bevorzugt wird ein Teil des Stoffstroms S11 in kondensierter Form in den
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Kopf der Kolonne gemaf (vii) als Rucklauf rickgefuhrt, wobei das Rucklaufverhaltnis grund-
satzlich nicht beschrankt ist. Bevorzugt wird ein Teil des Stoffstroms S11, bevorzugt von 25 bis
40 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 35 Gewichts-% des Stoffstroms S11 in kondensier-
ter Form in den Kopf der Kolonne als Rulcklauf rlickgeflhrt. Weiter bevorzugt wird ein Teil des
Stoffstroms S11, bevorzugt von 25 bis 40 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 35 Ge-
wichts-% des Stoffstroms S11, gegebenenfalls nach Kondensation und Abkuhlen auf eine
Temperatur im Bereich von 95 bis 110 °C, bevorzugt im Bereich von 100 bis 110 °C, in den
Kopf der Kolonne gemaf (vii) als Rucklauf rickgefuhrt.

Gemal einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens gemafld vorliegender Erfin-
dung wird ein Teil des Stroms S11, wie oben bereits erwahnt, in eine vorhergehende Stufe des
Verfahrens ruckgefuhrt, wodurch eine nochmals erhohte Integriertheit des Gesamtverfahrens
erreicht wird. Demgemaf erfolgt bevorzugt das Auftrennen geman (vii) rektifikativ, wobei min-
destens eine, bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne, die mit trennwirksamen
Einbauten, bevorzugt Stoffaustauschbodden, ausgestattet ist, eingesetzt wird. Weiter bevorzugt
erfolgt das Auftrennen gemaf (vii) rektifikativ, wobei mindestens eine, bevorzugt eine oder
zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne, die mit trennwirksamen Einbauten, bevorzugt Stoffaus-
tauschboden, ausgestattet ist, eingesetzt wird und wobei ein Teil des in (vii) erzeugten Stoff-
stroms S11, bevorzugt von 60 bis 75 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 65 bis 70 Gewichts-%
des Stoffstroms S11, gegebenenfalls nach Kondensation und Abkuhlen auf eine Temperatur im
Bereich von 15 bis 40 °C, bevorzugt im Bereich von 20 bis 30 °C, in den Kopf einer der Kolon-
nen gemal (i), bevorzugt der Kolonne gemalf (ii), als externer Ricklauf rickgeflhrt wird.

Grundsatzlich kann der Stoffstrom S12 im Abtriebsteil der Kolonne, im Verstarkungsteil der Ko-
lonne oder vom Sumpf der Kolonne gemaf (vii) entnommen werden. Bevorzugt wird der Stoff-
strom S12 vom Sumpf der Kolonne gemalf (vii) entnommen.

Der vom Sumpf der Kolonne gemaf (vii) enthommene Stoffstrom S12 ist grundsatzlich hinsicht-
lich seiner weiteren Verwendung nicht beschrankt. So ist es beispielsweise moglich, dass der
Stoffstrom S12 in einem anderen als dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzt wird. Be-
vorzugt ist, einen Teil des Stoffstroms S12 gegebenenfalls nach Erwarmen und/oder zumindest
teilweisem Verdampfen, bevorzugt nach zumindest teilweisem Verdampfen in den Sumpf der
Kolonne gemalf (vii) zurtickzufihren. Bevorzugt wird ein Teil des Stoffstroms $12 nach zumin-
dest teilweisem Verdampfen in den Sumpf der Kolonne gemaf (vii) rickgefuhrt, wobei die zur
Ruckfuhrung verwendete Abdampfrate grundsatzlich nicht beschrankt ist. Bevorzugt liegt die
zur Ruckflhrung verwendete Abdampfrate im Bereich von 1 bis 40 %, weiter bevorzugt von 2
bis 30 %, weiter bevorzugt von 3 bis 25 %, weiter bevorzugt von 4 bis 20 %, weiter bevorzugt
von 5 bis 15 %.

Wie oben im Detail beschrieben, wird durch die vorliegende Erfindung ein hochintegriertes Ver-
fahren zur Herstellung von Acrylsdure bereitgestellt, in dem zahlreiche Stoffstréme und Teil-
stoffstrome in das Verfahren rackgefuhrt werden kdnnen, sei es zur Herstellung von Eduktstro-
men, wobei durch diese Rickflhrungen der Einsatz an frischen Edukten drastisch vermindert
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wird, sei es als Rucklaufstrome in bevorzugt verwendeten Rektifikationskolonnen, wodurch die
Trenneffizienz erhdoht wird. Insbesondere zeichnet sich das erfindungsgemale Verfahren
dadurch aus, dass bestimmte Rickflhrungen ganz unterschiedliche Verfahrensstufen involvie-
ren, was verdeutlicht, dass mit dem erfindungsgemafien Verfahren ein auflierordentlich fein jus-
tiertes, wohl aufeinander abgestimmtes Gesamtverfahren bereitgestellt wird, beginnend mit der
Partialoxidation von Methanol und endend mit der Abtrennung des Acrylsaure enthaltenden
Produktstroms, das samtliche chemischen und energetischen Spezifika der Acrylsdureherstel-
lung berlcksichtigt und in allen Gesichtspunkten vorteilhaft ausgestaltet.

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Ausfihrungsformen und Kombinationen von
Ausflihrungsformen, die sich aus den entsprechenden Rickbezigen und Verweisen ergeben,
naher illustriert:

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure aus Methanol und Essigsaure, umfassend

(i)  Inkontaktbringen eines gasformigen Stoffstroms SO enthaltend Methanol, Sauerstoff und
Inertgas mit einem Oxidationskatalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S1
enthaltend Formaldehyd und Inertgas;

(ii)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S1 enthaltenen Inertgases von mindestens ei-
nem Teil des in S1 enthaltenen Formaldehyds durch Absorption dieses Formaldehyds in
einem Absorbens unter Erhalt eines gasférmigen Stoffstroms S2 enthaltend den abge-
trennten Teil des Inertgases und unter Erhalt eines Stoffstroms S3 enthaltend Absorbens
und Absorbat enthaltend Formaldehyd;

(iii)  wahlweise Abtrennen einer Teil- oder der Gesamtmenge des in Stoffstrom S3 enthaltenen
Absorbens, sodass vom Stoffstrom S3 ein Stoffstrom S3a verbleibt, und Herstellen eines
Stoffstroms S4 aus wenigstens dem Stoffstrom S3 oder dem Stoffstrom S3a und einem
Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure; und

(iv) Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 in gasférmiger Form mit einem Aldolkondensations-
katalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S6 enthaltend Acrylsdure.

2. Verfahren nach Ausfuhrungsform 1, wobei von 30 bis 100 Gewichts-%, bevorzugt von 50
bis 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 70 bis 95 Gewichts-% des Stoffstroms S0 aus
Methanol, Sauerstoff und Inertgas bestehen.

3.  Verfahren nach Ausfuhrungsform 1 oder 2, wobei im Stoffstrom SO das Gewichtsverhalt-
nis von Inertgas zu Sauerstoff im Bereich von 2,5 : 1 bis 4 : 1, weiter bevorzugt im Bereich
von 3 : 1 bis 3,5 : 1 und gleichzeitig in jedem der beiden vorgenannten Falle das Ge-
wichtsverhaltnis von Methanol zu Sauerstoff im Bereich von 2 : 1 bis 3,5 : 1, oder bevor-
zugt im Bereich von 2,5 : 1 bis 3 : 1 liegt.

4.  Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 3, wobei das Inertgas gemaf (i) Stick-
stoff enthalt, wobei bevorzugt mindestens 95 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens
97 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 98 Gewichts-% des Inertgases aus Stick-
stoff bestehen.
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Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 1 bis 4, wobei der Stoffstrom S0 zusatzlich
Wasser oder zusatzlich Formaldehyd oder zusatzlich Wasser und Formaldehyd, bevor-
zugt zusatzlich Wasser und Formaldehyd, enthalt.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 5, wobei 1 bis 30 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 10
bis 25 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 15 bis 25 Gewichts-%des Stoffstroms SO aus
Wasser oder Formaldehyd oder Wasser und Formaldehyd, bevorzugt Wasser und For-
maldehyd, bestehen.

Verfahren nach Ausfiihrungsform 6, wobei im Stoffstrom S0 das Gewichtsverhaltnis von
Wasser zu Sauerstoff im Bereich von 0,5: 1 bis 2 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von
1:1 bis 1,5 : 1 und gleichzeitig in jedem der beiden vorgenannten Falle das Gewichtsver-
haltnis von Formaldehyd zu Sauerstoff im Bereich von 0,1 : 1 bis 1 : 1, oder bevorzugt im
Bereich von 0,25 : 1 bis 0,75 : 1liegt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 7, wobei der Oxidationskatalysator
gemal (i) Silber enthalt, bevorzugt elementares Silber, wobei weiter bevorzugt der Oxida-
tionskatalysator ein Vollkatalysator ist, welcher 95 Gewichts-% oder mehr, weiter bevor-
zugt 99 Gewichts-% oder mehr, weiter bevorzugt 99,9 Gewichts-% oder mehr, weiter be-
vorzugt 99,99 Gewichts-% oder mehr, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Voll-
katalysators, an elementarem Silber enthalt.

Verfahren nach Ausfihrungsform 8, wobei der Oxidationskatalysator gemaf (i) in Form
eines Granulats vorliegt, wobei das Granulat bevorzugt eine PartikelgréRenverteilung, be-
stimmt Gber DIN I1SO 3310 aus dem Jahr 2010, im Bereich von 0,1 bis 5 mm, weiter be-
vorzugt von 0,2 bis 4 mm, weiter bevorzugt von 0,3 bis 3 mm, weiter bevorzugt von 0,5
bis 2 mm aufweist.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 9, wobei das Inkontaktbringen geman
(i) in mindestens einem, bevorzugt mindestens zwei Reaktoren, weiter bevorzugt in min-
destens zwei parallel geschalteten Reaktoren erfolgt, die bevorzugt alternierend (A/B-
Fahrweise) betrieben werden erfolgt.

Verfahren nach Ausfihrungsform 10, wobei das Inkontaktbringen gemag (i) im Reaktor
bei einer Katalysatorbelastung im Bereich von 5 bis 100 kg/(h*kg), bevorzugt im Bereich
von 15 bis 80 kg/(h*kg), weiter bevorzugt im Bereich von 25 bis 60 kg/(h*kg) erfolgt, wobei
die Katalysatorbelastung definiert ist als Masse an SO in kg pro Stunde und pro Masse an
Katalysator in kg.

Verfahren nach Ausflhrungsform 10 oder 11, wobei das Inkontaktbringen gemafd (i) im
Reaktor bei einer Temperatur des Katalysatorbettes im Bereich von 500 bis 900 °C, weiter
bevorzugt im Bereich von 600 bis 800 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 650 bis
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750 °C, und gleichzeitig bei jedem der vorher genannten Temperaturbereiche einem
Druck im Bereich von 0,5 bis 2,5 bar, bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 2,2 bar, weiter be-
vorzugt im Bereich von 1 bis 2 bar erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 1 bis 12, wobei von 55 bis 80 Gewichts-%,
bevorzugt von 60 bis 75 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 65 bis 70 Gewichts-% des
Stoffstroms S1 aus Formaldehyd und Inertgas bestehen.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 1 bis 13, wobei der Stoffstrom S1 zusétzlich
Wasser und Sauerstoff enthalt, wobei bevorzugt von 15 bis 40 Gewichts-%, bevorzugt
von 20 bis 35 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 25 bis 30 Gewichts-% des Stoffstroms
S1 aus Wasser und Sauerstoff bestehen und gleichzeitig flr jeden der vorgenannten Falle
das Gewichtsverhaltnis von im Stoffstrom S1 enthaltenen Wasser zu in Stoffstrom S1
enthaltenem Sauerstoff im Bereich von 25 : 1 bis 50 : 1, bevorzugt im Bereich von 35 : 1
bis 45 : 1 liegt.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 1 bis 14, wobei der Stoffstrom S1 zusétzlich
mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methanol, Koh-
lenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Wasserstoff, Methylenglykol und Hemiformal enthalt,
wobei der Gesamtgehalt des Stoffstroms S1 an diesen Verbindungen bevorzugt im Be-
reich von 1 bis 10 Gewichts-%), weiter bevorzugt im Bereich von 3 bis 9 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt im Bereich von 5 bis 8 Gewichts-% liegt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 15, zusatzlich umfassend

kontaktieren, bevorzugt im Gegenstrom, eines Stoffstroms SOa enthaltend Sauerstoff,
Inertgas und bevorzugt Wasser mit einem Stoffstrom SOb enthaltend Methanol unter Er-
halt eines bezlglich Inertgas abgereicherten Stoffstroms SO0c¢ und eines bezlglich Inert-
gas angereicherten Stoffstroms SOwobei (a) bevorzugt in einer Kolonne, die mit trenn-
wirksamen Einbauten ausgestattet ist, durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Ausflhrungsform 16, wobei mindestens 95 Gewichts-%, bevorzugt min-
destens 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 99 Gewichts-% des Stoffstroms
S0a aus Sauerstoff, Inertgas und bevorzugt Wasser bestehen.

Verfahren nach Ausfihrungsform 16 oder 17, wobei im Stoffstrom S0a das Gewichtsver-
haltnis von Inertgas zu Sauerstoff im Bereich von 2,5 : 1 bis 4 : 1, weiter bevorzugt im Be-
reich von 3 :1 bis 3,5: 1 und gleichzeitig in jedem der beiden vorgenannten Falle das
Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Sauerstoff im Bereich von 0,01 : 1 bis 0,5: 1, weiter
bevorzugt im Bereich von 0,02 : 1 bis 0,1 : 1liegt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 16 bis 18, wobei mindestens 95 Gewichts-
%, bevorzugt mindestens 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 99 Gewichts-%
des Stoffstroms SOb aus Methanol bestehen.
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Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 16 bis 19, wobei vor dem Kontaktieren des
Stoffstroms S0a mit dem Stoffstrom SOb gemal (a) der Stoffstrom S0a eine Temperatur
im Bereich von 70 bis 100 °C, bevorzugt im Bereich von 75 bis 95 °C, weiter bevorzugt im
Bereich von 80 bis 90 °C und gleichzeitig flr jeden der genannten Temperaturbereiche
einen Druck im Bereich von 1 bis 2 bar, bevorzugt im Bereich von 1,2 bis 1,9 bar, weiter
bevorzugt im Bereich von 1,4 bis 1,8 bar aufweist.

Verfahren nach einer der Ausfiihrungsformen 16 bis 20, wobei vor dem Kontaktieren des
Stoffstroms S0a mit dem Stoffstrom SOb gemal (a) der Stoffstrom SOb eine Temperatur
im Bereich von 0 bis 100 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 15 bis 95 °C, weiter bevor-
zugt im Bereich von 20 bis 90 °C und gleichzeitig flr jeden der genannten Temperaturbe-
reiche einen Druck im Bereich von 1 bis 2 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1,2 bis 1,9
bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1,4 bis 1,8 bar aufweist.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 16 bis 21, wobei mindestens 95 Gewichts-
%, bevorzugt mindestens 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 99 Gewichts-%
des Stoffstroms SOc aus Methanol, Formaldehyd und bevorzugt Wasser bestehen.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 16 bis 22, wobei der Stoffstrom SOc einen
Inertgasgehalt von hochstens 1 Gewichts-%, bevorzugt hochstens 0,1 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von hochstens 0,01 Gewichts-% aufweist.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 16 bis 23, wobei das Kontaktieren von S0a
und SOb gemal (a) im Gegenstrom von S0a zu SO0b erfolgt, wobei bevorzugt mindestens
eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne eingesetzt wird.

Verfahren nach AusfUhrungsform 24, wobei die Kolonne 2 bis 20, bevorzugt 3 bis 15, wei-
ter bevorzugt 4 bis 10 theoretische Trennstufen aufweist.

Verfahren nach Ausfihrungsform 24 oder 25, wobei das Kontaktieren von SOa und SOb
gemal (b) bei einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich von 1 bis 3 bar, bevorzugt im
Bereich von 1,2 bis 2,5 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 2 bar erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 24 bis 26, wobei das Kontaktieren von SOa
und SOb gemal (b) bei einer Temperatur im Sumpf der Kolonne im Bereich von 40 bis
80 °C, bevorzugt im Bereich von 45 bis 75 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 50 bis
70 °C erfolgt.

Verfahren nach einer der AusfUhrungsformen 24 bis 27, wobei der Stoffstrom SO vom
Kopf der Kolonne entnommen wird.



10

15

20

25

30

35

40

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

WO 2016/015972 PCT/EP2015/065689

42
Verfahren nach einer der AusfUhrungsformen 24 bis 28, wobei mindestens ein Teil des
Stoffstroms SOc in flissiger Form als Rulcklauf in die Kolonne, bevorzugt in den Kopf der
Kolonne, ruckgefuhrt wird.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 29, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms SOc vor
seiner Ruckfuhrung auf eine Temperatur im Bereich von 80 bis 100 °C, bevorzugt im Be-
reich von 85 bis 99 °C, weiter bevorzugt von 90 bis 98 °C erwarmt wird.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 30, wobei das Absorbens gemaf (ii)
Wasser oder Formaldehyd oder Essigsaure oder ein Gemisch aus zwei oder drei davon
enthalt, wobei bevorzugt mindestens 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens
85 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 90 Gewichts-% des Absorbens gemaf (ii)
aus Wasser oder aus Formaldehyd oder aus Essigsdure oder einem Gemisch aus zwei
oder drei davon bestehen.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 31, wobei das Absorbens gemaf (ii) Wasser, bevorzugt
Formaldehyd und Wasser enthalt, wobei weiter bevorzugt mindestens 90 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 90 bis 100 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis 100 Gewichts-
% des Absorbens gemal (ii) aus Wasser und Formaldehyd bestehen.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 32, wobei das Gewichtsverhaltnis von Formaldehyd zu
Wasser im Absorbens gemaR (ii) im Bereich von 0 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt im Bereich von
0,01 : 1 bis 1 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,1 : 1 bis 0,5 : 1liegt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 22, wobei mindestens 70 Gewichts-%,
bevorzugt von 75 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 80 bis 95 Gewichts-% des
Stoffstroms S2 aus Inertgas bestehen.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 34, wobei der Stoffstrom S2 zusatzlich mindestens eine
Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Methanol, Formaldehyd,
Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Sauerstoff und Wasserstoff und gegebenenfalls
mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acetaldehyd, Ac-
rylsduremethylester, Essigsduremethylester, Ethen, Aceton, Methylformiat, Methylengly-
kol, Hemiformal und Kohlenstoffmonoxid enthalt, wobei der Gesamtgehalt des Stoffstroms
S2 an diesen Verbindungen bezogen auf sein Gesamtgewicht hdchstens 30 Gewichts-%
betragt, bevorzugt im Bereich von 1 bis 25 Gewichts-%, weiter bevorzugt im Bereich von
5 bis 20 Gewichts-% liegt.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 35, wobei mindestens 80 Gewichts-%,
bevorzugt zu mindestens 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt zu 95 bis 97 Gewichts-% oder
mehr des Stoffstroms S3 aus Wasser und Formaldehyd bestehen.



10

15

20

25

30

35

40

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

WO 2016/015972 PCT/EP2015/065689

43
Verfahren nach Ausfuhrungsform 36, wobei das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu For-
maldehyd im Stoffstrom S3 im Bereich von 0,75 : 1 bis 1,25 : 1, bevorzugt im Bereich von
0,85 : 1 bis 1,15 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,95 : 1 bis 1,05 : 1 liegt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 37, wobei das Abtrennen gemaf (ii)
absorptiv erfolgt, wobei bevorzugt mindestens eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, wei-
ter bevorzugt eine Kolonne, die mit trennwirksamen Einbauten ausgestattet ist, eingesetzt
wird.

Verfahren nach Ausflhrungsform 38, wobei die Kolonne gemal (ii) 4 bis 30, bevorzugt 6
bis 20, weiter bevorzugt 8 bis 15 theoretische Trennstufen aufweist.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 38 oder 39, wobei das Abtrennen gemaf (ii) bei einem
Druck am Kopf der Kolonne gemal (ii) im Bereich von 0,5 bis 2 bar, bevorzugt im Bereich
von 0,75 bis 1,5 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,9 bis 1,25 bar erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 38 bis 40, wobei das Abtrennen geman (ii)
bei einer Temperatur im Sumpf der Kolonne geman (ii) im Bereich von 60 bis 100 °C, be-
vorzugt im Bereich von 70 bis 90 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 75 bis 85 °C erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 38 bis 41, wobei der Stoffstrom S3 vom
Sumpf der Kolonne gemaf (ii) entnommen wird.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 42, wobei ein Teil des Stoffstroms S3, bevorzugt von 75
bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 80 bis 85 Gewichts-% des Stoffstroms S3 gege-
benenfalls nach Abkuhlen auf eine Temperatur im Bereich von 60 bis 70 °C, bevorzugt im
Bereich von 65 bis 70 °C, in den unteren Teil (den untersten FllUssigkeitsverteiler) der Ko-
lonne gemal (ii) als Absorbens rickgefihrt wird.

Verfahren nach Ausflhrungsform 43, wobei die zum Erwarmen des gemafy Ausfihrungs-
form 30 rlckgeflhrten, mindestens einen Teils des Stoffstroms S0c¢ bendtigte Energie
dem Sumpf der Kolonne gemalR (ii), bevorzugt Uber mindestens einen Warmetauscher,
entnommen wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 38 bis 44, wobei der Kolonne geman (ii) aus
mindestens einem unteren Teil ein flissiger Stoffstrom entnommen wird und in einen dar-
Uber liegenden Teil, vorzugsweise 1 bis 3 theoretische Trennstufen darlber liegenden Teil
rickgeflhrt wird, wobei bevorzugt mindestens 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindes-
tens 95 Gewichts-% des entnommenen Stoffstroms aus Wasser und Formaldehyd beste-
hen.
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Verfahren nach Ausfuhrungsform 45, wobei der entnommene Stoffstrom vor dem RuUck-
fuhren auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis 60 °C, bevorzugt im Bereich von 55 bis
60 °C abgekuhlt wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 38 bis 44, wobei der Kolonne geman (ii) aus
mindestens einem mittleren Teil ein flissiger Stoffstrom entnommen wird und in einen
darlber liegenden Teil, bevorzugt 1 bis 3 theoretische Trennstufen darlber liegenden Teil
rickgefihrt wird, wobei bevorzugt mindestens 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindes-
tens 93 Gewichts-% des entnommenen Stoffstroms aus Wasser und Formaldehyd beste-
hen.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 47, wobei der entnommene flUssige Stoffstrom vor dem
Ruckfuhren auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 40 °C, bevorzugt im Bereich von
35 bis 40 °C abgekulhlt wird.

Verfahren nach einer der Ausfiihrungsformen 38 bis 48, umfassend

(@) Kontaktieren, bevorzugt im Gegenstrom, eines Stoffstroms S0a enthaltend Sauer-
stoff, Inertgas und bevorzugt Wasser mit einem Stoffstrom SOb enthaltend Methanol
unter Erhalt eines bezuglich Inertgas abgereicherten Stoffstroms SOc und eines be-
zuglich Inertgas angereicherten Stoffstroms S0, wobei das Kontaktieren gemaf (a)
im Gegenstrom erfolgt, wobei eine Kolonne eingesetzt wird;

wobei der Kolonne gemaf (i) aus mindestens einem oberen Teil ein Stoffstrom entnom-

men und mindestens teilweise in (a) rickgeflhrt wird, bevorzugt als externer Ricklauf in

die Kolonne, weiter bevorzugt in den Kopf der Kolonne.

Verfahren nach Ausfihrungsform 49, wobei mindestens 90 Gewichts-%, bevorzugt von 90
bis 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 92 bis 95 Gewichts-% des aus dem mindestens
einen oberen Teil der Kolonne gemald (i) enthommenen Stoffstroms aus Wasser und
Formaldehyd bestehen.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 50, wobei mindestens 95 Gewichts-
%, bevorzugt von 95 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 96 bis 98 Gewichts-%
des Stoffstroms S4 aus Wasser, Formaldehyd, Essigsdure und Inertgas bestehen.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 51, wobei der Stoffstrom S4 bis zu 90 Gewichts-%
Inertgas enthalt, wobei der Stoffstrom entweder bevorzugt von 0,1 bis 10 Gewichts-%,
weiter bevorzugt 0,3 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt 0,4 bis 3 Gewichts-%, weiter be-
vorzugt 0,5 bis 1 Gewichts-% Inertgas enthalt, oder wobei der Stoffstrom bevorzugt von
10 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 10 bis 85 Gewichts-%, weiter bevorzugt von
20 bis 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 70 Gewichts-%, weiter bevorzugt von
40 bis 60 Gewichts-% Inertgas enthalt.
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Verfahren nach Ausfuhrungsform 51 oder 52, wobei im Stoffstrom S4 das Gewichtsver-
haltnis von Formaldehyd zu Wasser im Bereich von 0,75 : 1 bis 1,25 : 1, bevorzugt im Be-
reich von 0,85: 1 bis 1,15 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,95 : 1 bis 1,05 : 1 liegt
und gleichzeitig fur jeden der vorgenannten Falle das Gewichtsverhaltnis von Essigsaure
zu Wasser im Bereich von 6 : 1 bis 12 : 1, bevorzugt im Bereich von 7 : 1 bis 11 : 1, weiter
bevorzugt im Bereich von 8 : 1 bis 10 : 1 liegt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 51 bis 53, wobei der Stoffstrom S4 zusatz-
lich eine oder mehr als eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ac-
rylsdure, Methanol, Ethen, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid enthalt, wobei der
Gesamtgehalt des Stoffstroms S4 an diesen Verbindungen héchstens 10 Gewichts-%,
bevorzugt von 0,1 bis 8 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,5 bis 5 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 54, wobei der Stoffstrom S5 herge-
stellt wird aus einem Stoffstrom S5a enthaltend Essigsdure und einem Stoffstrom S5b
enthaltend Essigsdure, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S5b ein hinter (iv) aus
dem Verfahren rlckgefUhrter Stoffstrom ist.

Verfahren nach Ausflhrungsform 55, wobei mindestens 90 Gewichts-%, bevorzugt min-
destens 95 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis 100 Gewichts-% des Stoffstroms
Sb5a aus Essigsaure bestehen.

Verfahren nach Ausfihrungsform 55 oder 56, wobei der Stoffstrom S5a zusatzlich min-
destens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Propions-
aure und Acrylsaure, bevorzugt Wasser und Propionsaure, enthalt, wobei der Gesamt-
gehalt des Stoffstroms S5a an diesen Verbindungen héchstens 10 Gewichts-%, bevorzugt
héchstens 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0 bis 5 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 55 bis 57, wobei mindestens 95 Gewichts-
%, bevorzugt von 95 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 96 bis 98 Gewichts-% des
aus dem Verfahren rickgefuhrten Stoffstroms S5b aus Essigsaure bestehen.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 58, wobei der Stoffstrom S5b zusatzlich mindestens
eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser und Acrylsdure, be-
vorzugt Wasser und Acrylsdure, enthalt, wobei der Gesamtgehalt des Stoffstroms S5b an
diesen Verbindungen héchstens 5 Gewichts-%, bevorzugt von 0,5 bis 5 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt von 1 bis 4 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis §9, wobei gemaf (iii) der Stoffstrom
S4 aus dem Stoffstrom S3, einem Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure und zusatzlich
mindestens einem Stoffstrom S4a enthaltend Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlen-
stoffmonoxid hergestellt wird, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S4a ein hinter
(iv) aus dem Verfahren rlckgeflihrter Stoffstrom ist.
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Verfahren nach Ausfihrungsform 60, wobei mindestens 80 Gewichts-%, bevorzugt von 80
bis 95 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 85 bis 90 Gewichts-% des aus dem Verfahren
rickgeflhrten Stoffstroms S4a aus Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid
bestehen.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 61, wobei der Strom S4a zusatzlich mindestens eine
Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Formaldehyd, Acetalde-
hyd, Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsduremethylester, Ethen, Aceton, Methylfor-
miat, Methylenglykol und Hemiformal enthalt, wobei der Gesamtgehalt des Stroms S4a an
diesen Verbindungen hdchstens 20 Gewichts-%, bevorzugt von 5 bis 20 Gewichts-%, wei-
ter bevorzugt von 5 bis 10 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 62, wobei gemaf (iii) der Stoffstrom
S4 aus dem Stoffstrom S3, einem Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure, bevorzugt zusatz-
lich mindestens einem Stoffstrom S4a enthaltend Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlen-
stoffmonoxid, und zusatzlich mindestens einem Inertgasstoffstrom S4b hergestellt wird,
wobei das Inertgas in Stoffstrom S4b Stickstoff enthalt, wobei bevorzugt mindestens
75 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindes-
tens 90 Gewichts-% des Inertgases in Stoffstrom S4b aus Stickstoff bestehen.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 63, wobei der Aldolkondensationskata-
lysator gemaly (iv) ein Vanadium-Phosphoroxid enthalt, bevorzugt mit der allgemeinen
Summenformel V,0,(POs)y, wobei x bevorzugt im Bereich von 1,0 bis 2,75, weiter bevor-
zugt von 1,5 bis 2,25 liegt und y bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 2,5, weiter bevorzugt
von 1,8 bis 2,3 liegt.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 64, wobei der Aldolkondensationskatalysator als Vollka-
talysator oder getragert auf einem oder mehreren Stoffen bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus SiO;, TiO2, Al,O3 oder ZrO; oder Mischungen aus zwei oder mehr
davon, bevorzugt als Vollkatalysator eingesetzt wird.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 65, wobei das Inkontaktbringen ge-
mafR (iv) in mindestens einem, bevorzugt mindestens zwei Reaktoren erfolgt, weiter be-
vorzugt in mindestens zwei Reaktoren erfolgt, weiter bevorzugt in mindestens zwei paral-
lel geschalteten Reaktoren erfolgt, die bevorzugt alternierend (A/B-Fahrweise) betrieben
werden, wobei die Reaktoren bevorzugt Festbett-Reaktoren sind.

Verfahren nach Ausfihrungsform 66, wobei das Inkontaktbringen gemaf (iv) im Festbett-
reaktor bei einer Katalysatorbelastung im Bereich von 0,01 bis 50 kg/(h*kg), bevorzugt im
Bereich von 0,1 bis 40 kg/(h*kg), weiter bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 30 kg/(h*kg) er-
folgt, wobei die Katalysatorbelastung definiert ist als Masse an S4 in kg pro Stunde und
pro Masse an Aldolkondensationskatalysator in kg.
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Verfahren nach AusfUhrungsform 66 oder 67, wobei das Inkontaktbringen gemaf (iv) im
Festbettreaktor bei einer Temperatur des Katalysatorbettes im Bereich von 200 bis
450 °C, bevorzugt im Bereich von 250 bis 400 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 290
bis 380 °C, und gleichzeitig fur jeden der vorgenannten Félle einem Druck im Bereich von
0,5 bis 5 bar, weiter bevorzugt Bereich von 0,8 bis 3 bar, weiter bevorzugt Bereich von 1
bis 1,8 bar erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 1 bis 68, wobei S6 Acrylsdure und Formal-
dehyd, bevorzugt Acrylsdure, Formaldehyd und Wasser, weiter bevorzugt Acrylsaure,
Formaldehyd Wasser und Essigsaure enthalt.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 69, wobei mindestens 90 Gewichts-%,
bevorzugt von 95 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 96 bis 98 Gewichts-% des
Stoffstroms S6 aus Acrylsaure, Formaldehyd, Wasser, Essigsaure und Inertgas bestehen.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 70, wobei der Stoffstrom S6 bis zu 90 Gewichts-%
Inertgas enthalt, wobei der Stoffstrom entweder bevorzugt von 0,1 bis 10 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 0,3 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,4 bis 3 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 0,5 bis 1 Gewichts-% Inertgas enthalt, oder wobei der Stoffstrom
bevorzugt von 10 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 10 bis 85 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 20 bis 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 70 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 40 bis 60 Gewichts-% Inertgas enthalt.

Verfahren nach Ausflhrungsform 71, wobei im Stoffstrom S6 das Gewichtsverhaltnis von
Acrylsdure zu Wasser im Bereich von 1,0 : 1 bis 2,0 : 1, bevorzugt im Bereich von 1,05 : 1
bis 1,75 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 1,1 : 1 bis 1,5 : 1 liegt, gleichzeitig fur jeden
der vorgenannten Falle das Gewichtverhaltnis von Acrylsdure zu Essigsaure im Bereich
von 0,1 : 1 bis 0,75 : 1, bevorzugt im Bereich von 0,15 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevorzugt im
Bereich von 0,2 : 1 bis 0,25 : 1 liegt, und gleichzeitig flr jeden der vorgenannten Falle das
Gewichtsverhaltnis von Acrylsdure zu Formaldehyd im Bereich von 4 : 1 bis 9: 1, bevor-
zugt im Bereich von 5 : 1 bis 8 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 6 : 1 bis 7 : 1 liegt.

Verfahren nach Ausflhrungsform 71 oder 72, wobei der Stoffstrom S6 zusatzlich mindes-
tens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acetaldehyd, Methanol,
Acrylsduremethylester, Essigsdauremethylester, Ethen, Aceton, Kohlenstoffdioxid und Koh-
lenstoffmonoxid enthalt, wobei der Gesamtgehalt des Stoffstroms S6 an diesen Verbin-
dungen hochstens 10 Gewichts-%, bevorzugt von 0,1 bis 8 Gewichts-%, weiter bevorzugt
von 0,5 bis 5 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 73, wobei der gemalf (iv) erhaltene
Stoffstrom S6 eine Temperatur im Bereich von 200 bis 450 °C, bevorzugt im Bereich von
250 bis 400 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 290 bis 380 °C aufweist.
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Verfahren nach Ausfuhrungsform 74, wobei der gemaR (iv) erhaltene Stoffstrom S6 auf
eine Temperatur im Bereich von 80 bis 190 °C, bevorzugt im Bereich von 90 bis 180 °C,
weiter bevorzugt im Bereich von 100 bis 150 °C abgekunhlt wird.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 74 oder nach AusfUhrungsform 75,
wobei der den Stoffstrom S6, gegebenenfalls nach Abklhlung, in einem Pufferbehalter
zwischengespeichert wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 76, zusatzlich umfassend

(v)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S6 enthaltenen Formaldehyds, bevorzugt
mindestens eines Teils des in S6 enthaltenen Formaldehyds und Wassers, von
mindestens einem Teil der in S6 enthaltenen Acrylsdure unter Erhalt eines an Acryl-
saure abgereicherten Stoffstroms S7 enthaltend Formaldehyd, bevorzugt Formalde-
hyd und Wasser, und unter Erhalt eines an Formaldehyd, bevorzugt an Formalde-
hyd und Wasser abgereicherten Stoffstroms S8 enthaltend Acrylsaure.

Verfahren nach Ausfihrungsform 77, wobei mindestens 90 Gewichts-%, bevorzugt von 90
bis 97 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 90 bis 95 Gewichts-% des Stoffstroms S7 aus
Formaldehyd, Wasser und Inertgas bestehen.

Verfahren nach Ausflhrungsform 78, wobei der Stoffstrom S7 bis zu 90 Gewichts-%
Inertgas enthalt, wobei der Stoffstrom entweder bevorzugt von 0,1 bis 10 Gewichts-%,
weiter bevorzugt von 0,3 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,4 bis 3 Gewichts-%,
weiter bevorzugt 0,5 bis 1 Gewichts-% Inertgas enthalt, oder wobei der Stoffstrom bevor-
zugt von 10 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 10 bis 85 Gewichts-%, weiter be-
vorzugt von 20 bis 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 70 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 40 bis 60 Gewichts-% Inertgas enthalt.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 78 oder 79, wobei im Stoffstrom S7 das Gewichtsver-
haltnis von Formaldehyd zu Wasser im Bereich von 0,05: 1 bis 1: 1, bevorzugt im Be-
reich von 0,05 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,1 : 1 bis 0,4 : 1 liegt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 78 bis 80, wobei der Stoffstrom S7 zusatz-
lich mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylsdure,
Essigsaure, Acetaldehyd, Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsduremethylester,
Ethen, Aceton, Methylformiat, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid enthalt, wobei
der Gesamtgehalt des Stoffstroms S7 an diesen Verbindungen hochstens 10 Gewichts-%,
bevorzugt von 3 bis 10 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 5 bis 10 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der AusfUhrungsformen 78 bis 81, wobei mindestens 90 Gewichts-
%, bevorzugt von 90 bis 100 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis 100 Gewichts-%
des Stoffstroms S8 aus Acrylsdure und Essigsaure bestehen.
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Verfahren nach Ausflhrungsform 82, wobei im Stoffstrom S8 das Gewichtsverhaltnis von
Acrylsdure zu Essigsaure im Bereich von 0,05:1 bis 1:1, bevorzugt im Bereich von
0,05 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,1 : 1 bis 0,3 : 1 liegt.

Verfahren nach AusfUhrungsform 82 oder 83, wobei der Stoffstrom S8 zusatzlich zu Ac-
rylsdure und Essigsdure noch Wasser enthalt, wobei der Gehalt des Stoffstroms S8 an
Wasser hdchstens 5 Gewichts-%, bevorzugt von 0 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt
von 0 bis 2 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 78 bis 84, wobei das Abtrennen gemaf (v)
rektifikativ erfolgt, wobei bevorzugt mindestens eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, wei-
ter bevorzugt eine Kolonne, die mit trennwirksamen Einbauten ausgestattet ist, eingesetzt
wird.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 85, wobei die Kolonne 30 bis 100, bevorzugt 40 bis 80,
weiter bevorzugt 50 bis 70 theoretische Trennstufen aufweist.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 85 oder 86, wobei das Abtrennen gemaf (v) bei einem
Druck am Kopf der Kolonne im Bereich von 0,2 bis 2 bar, bevorzugt im Bereich von 0,5
bis 1,5 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 1,2 bar erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 85 bis 87, wobei das Abtrennen gemaf (v)
bei einer Temperatur im Sumpf der Kolonne im Bereich von 90 bis 150 °C, bevorzugt im
Bereich von 100 bis 140 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 110 bis 130 °C erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 85 bis 88, wobei der Stoffstrom S8 vom
Sumpf der Kolonne gemaf (v) entnommen wird.

Verfahren nach Ausfihrungsform 89, wobei ein Teil des Stoffstroms S8 nach zumindest
teilweisem Verdampfen in den Sumpf der Kolonne geman (v) rlickgeflhrt wird, wobei die
zur Rickfuhrung verwendete Abdampfrate bevorzugt im Bereich von 1 bis 40%, weiter
bevorzugt von 2 bis 30%, weiter bevorzugt von 3 bis 25%, weiter bevorzugt von 4 bis
20%, weiter bevorzugt von 5 bis 15%, liegt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 77 bis 90, wobei der Stoffstrom S8 einer

Abtrennstufe zugefuhrt wird, umfassend

(vi) Abtrennen mindestens eines Teils der in S8 enthaltenen Acrylsaure unter Erhalt ei-
nes an Acrylsaure im Vergleich zu S8 abgereicherten Stoffstroms S9 und mindes-
tens eines an Acrylsdure im Vergleich zu S8 angereicherten Stroms S10.
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Verfahren nach Ausfihrungsform 91, wobei mindestens 95 Gewichts-%, bevorzugt von 95
bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 96 bis 98 Gewichts-% des Stoffstroms S9 aus
Essigsaure und Wasser bestehen.

Verfahren nach Ausfihrungsform 92, wobei der Stoffstrom S9 zusatzlich mindestens Ac-
rylsaure, enthalt, wobei der Gesamtgehalt des Stoffstroms S9 an Acrylsaure héchstens
5 Gewichts-%, bevorzugt von 1 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 1 bis 4 Gewichts-
% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 91 bis 93, wobei geman (vi) ein an Acryl-
saure und/oder Acrylsaure-Adukten angereicherter gasférmiger Stoffstrom S10a und ein
an Acrylsdure und/oder Acrylsaure-Adukten angereicherter flissiger Stoffstroms S10b er-
halten werden.

Verfahren nach Ausfihrungsform 94, wobei mindestens 90 Gewichts-%, bevorzugt von 95
bis 99,9 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 98 bis 99,5 Gewichts-% des Gesamtgewichts
des Stoffstroms S10a aus Acrylsdure bestehen.

Verfahren nach Ausflhrungsform 95, wobei der Stoffstrom S10a zusatzlich Essigsaure
enthalt, wobei der Gehalt des Stoffstroms S10a an Essigsaure héchstens 10 Gewichts-%,
bevorzugt von 0,1 bis 5 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,2 bis 2 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 94 bis 96, wobei mindestens 90 Gewichts-
%, bevorzugt von 90 bis 99,9 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis 99,9 Gewichts-%
des Stoffstroms S10b aus Acrylsdure, Diacrylsaure und Acrylsdureoligomeren, bevorzugt
aus Diacrylsdure und Acrylsaureoligomeren bestehen.

Verfahren nach Ausfihrungsform 97, wobei der Stoffstrom S10b zusatzlich Essigsaure
enthalt, wobei der Gehalt des Stoffstroms S10b an Essigsdure hiéchstens 1 Gewichts-%,
bevorzugt von 0,1 bis 1 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,1 bis 0,5 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 91 bis 98, wobei das Abtrennen gemaf (vi)
rektifikativ erfolgt, wobei bevorzugt mindestens eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, wei-
ter bevorzugt eine rektifikativ betriebene Kolonne, welche mit trennwirksamen Einbauten
ausgestattet ist, eingesetzt wird.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 99, wobei die rektifikativ betriebene Kolonne 5 bis 50,
bevorzugt 10 bis 40, weiter bevorzugt 20 bis 30 theoretische Trennstufen aufweist.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 99 oder 100, wobei das Abtrennen gemaf (vi) bei ei-
nem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich von 0,01 bis 0,5 bar, bevorzugt im Bereich
von 0,02 bis 0,2 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 0,15 bar erfolgt.
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Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 99 bis 101, wobei das Abtrennen gemaf
(vi) bei einer Temperatur im Sumpf der Kolonne im Bereich von 50 bis 120 °C, bevorzugt
im Bereich von 60 bis 110 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 70 bis 100 °C erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 99 bis 102, wobei der Stoffstrom S10a als
Seitenabzug, bevorzugt als gasférmiger Seitenabzug, der Kolonne geman (vi), weiter be-
vorzugt als gasférmiger Seitenabzug im Abtriebsteil der Kolonne entnommen wird.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 99 bis 103, wobei ein Teil des Stoffstroms
S10b nach zumindest teilweisem Verdampfen in den Sumpf der Kolonne gemal} (vi) rtck-
geflhrt wird, wobei die zur Ruckfihrung verwendete Abdampfrate bevorzugt im Bereich
von 1 bis 40 %, weiter bevorzugt von 2 bis 30 %, weiter bevorzugt von 3 bis 25 %, weiter
bevorzugt von 4 bis 20 %, weiter bevorzugt von 5 bis 15%, liegt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 99 bis 104, wobei der Stoffstrom S9 vom
Kopf der Kolonne gemaf (vi) entnommen wird.

Verfahren nach Ausfihrungsform 105, wobei ein erster Teil des Stoffstroms S9, bevorzugt
von 55 bis 70 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 60 bis 65 Gewichts-% der Gesamtmenge
des Stoffstroms S9, gegebenenfalls nach Kondensation und Abkuhlung auf eine Tempe-
ratur im Bereich von 30 bis 45 °C, bevorzugt im Bereich von 35 bis 40 °C, in den Kopf der
Kolonne geman (vi) als Rucklauf rickgeflhrt werden.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 106, wobei mindestens 98 Gewichts-%, bevorzugt min-
destens 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 99,9 Gewichts-% der nach Kon-
densation und AbkUhlung in den Kopf der Kolonne gemaf /vi) rickgeflhrten Teilmenge
des Stoffstroms S9 aus Essigsaure, Acrylsdure und Wasser bestehen, wobei der Essig-
sauregehalt bevorzugt mindestens 95 Gewichts-%, bevorzugt mindestens 96 Gewichts-%,
weiter bevorzugt mindestens 97 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 99 bis 107, wobei der Stoffstrom S5 herge-
stellt wird aus einem Stoffstrom S5a enthaltend Essigsdure und einem Stoffstrom S5b
enthaltend Essigsaure, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S&b ein aus dem Ver-
fahren rackgefuhrter Stoffstrom ist, und wobei eine oder mehr als eine weitere Teilmenge
des Stoffstroms S9, bevorzugt von 30 bis 45 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 35 bis 40
Gewichts-% der Gesamtmenge des Stoffstroms S9, bevorzugt nach Kondensation und
Abklhlung auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 45 °C, bevorzugt im Bereich von 35
bis 40 °C, in das Verfahren als Stoffstrom S5b rlckgefUhrt wird.

Verfahren nach einer der Ausfilhrungsformen 77 bis 108, wobei gemalf (iii) der Strom S4
aus dem Stoffstrom S3, einem Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure und zusatzlich min-
destens einem Stoffstrom S4a enthaltend Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmo-
noxid hergestellt wird, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S4a ein aus dem Ver-
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fahren rlckgefuhrter Stoffstrom ist, und wobei ein Teil des Stoffstroms S7, ein Stoffstrom
S7a, bevorzugt in einer ersten Ausfihrungsform von 2 bis 10 Gewichts-%, weiter bevor-
zugt von 2 bis 8 Gewichts-% des Stoffstroms S7, bezogen auf dessen Gesamtmenge, in
unkondensierter Form in das Verfahren als Stoffstrom S4a rlckgefiuhrt wird, und bevor-
zugt in einer weiteren Ausfihrungsform von 10 bis 90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von
30 bis 80 Gewichts-% des Stoffstroms S7, bezogen auf dessen Gesamtmenge, in unkon-
densierter Form in das Verfahren als Stoffstrom S4a ruckgefuhrt wird.

Verfahren nach Ausfiihrungsform 109, wobei mindestens 80 Gewichts-%, bevorzugt von
80 bis 95 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 85 bis 90 Gewichts-% des Stoffstroms S7a
aus Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid bestehen.

Verfahren nach Ausfihrungsform 110, wobei der Stoffstrom S7a zusatzlich mindestens
eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Formaldehyd, Ace-
taldehyd, Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsduremethylester, Ethen, Aceton, Me-
thylformiat, Methylenglykol und Hemiformal enthalt, wobei der Gesamtgehalt des Stoff-
stroms S7a an diesen Verbindungen héchstens 20 Gewichts-%, bevorzugt von 5 bis
20 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 5 bis 10 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 109 bis 111, wobei der Stoffstrom S7a als
unkondensierte Teilmenge des Stoffstroms S7 dadurch erhalten wird, dass der Stoffstrom
S7 auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 50 °C, bevorzugt im Bereich von 35 bis
45 °C abgeklhlt wird.

Verfahren nach AusfUhrungsform 112, wobei der Stoffstrom S7a vor der RuckfUhrung in
das Verfahren als Stoffstrom S4a auf eine Temperatur im Bereich von 150 bis 300 °C, be-
vorzugt im Bereich von 200 bis 280 °C erwarmt wird.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 112 oder 113, wobei der Stoffstroms S7a vor der Rlck-
fUhrung in das Verfahren als Stoffstrom S4a auf einen Druck im Bereich von 0,95 bis 2
bar, bevorzugt im Bereich von 1 bis 1,5 bar verdichtet wird.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 99 bis 114, wobei eine kondensierte Teil-
menge des Stoffstroms S7, ein fllssiger Stoffstrom S7b, der bevorzugt durch Kondensati-
on und Abkuhlung auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 50 °C, weiter bevorzugt im
Bereich von 35 bis 45 °C erhalten wird, bevorzugt von 65 bis 80 Gewichts-%, weiter be-
vorzugt von 70 bis 75 Gewichts-% der Gesamtmenge des Stoffstroms S7, in den Kopf der
Kolonne gemaf (v) als Rucklauf rlickgefuhrt werden.

Verfahren nach Ausfiihrungsform 115, wobei mindestens 90 Gewichts-%, bevorzugt von
90 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 95 bis 98 Gewichts-% des Stoffstroms S7b
aus Formaldehyd und Wasser bestehen.
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Verfahren nach Ausfihrungsform 116, wobei im Stoffstrom S7b das Gewichtsverhaltnis
von Formaldehyd zu Wasser im Bereich von 0,05 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt im Bereich von
0,05 : 1 bis 0,5 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,1 : 1 bis 0,4 : 1 liegt.

Verfahren nach Ausfihrungsform 116 oder 117, wobei der Stoffstrom S7b zusatzlich min-
destens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylsaure, Essig-
saure, Acetaldehyd, Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsduremethylester, Ethen,
Aceton, und Methylformiat enthalt, wobei der Gesamtgehalt des Stoffstroms S7b an die-
sen Verbindungen hochstens 10 Gewichts-%, bevorzugt von 1 bis 9 Gewichts-%, weiter
bevorzugt von 2 bis 5 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 99 bis 118, wobei eine oder mehr als eine
durch AbkUhlen des Stoffstroms S7 kondensierte Teilmenge des Stoffstroms S7, bevor-
zugt von 10 bis 33 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 20 bis 26 Gewichts-% des Stoff-
stroms S7, als flUssiger Stoffstrom 7¢, einer Abtrennstufe zugeflhrt werden, umfassend
(vii) Auftrennen des Stoffstroms S7¢ in einen bezlglich Formaldehyd angereicherten
Stoffstrom S11 und einen bezuglich Formaldehyd abgereicherten Stoffstrom S12.

Verfahren nach Ausfiihrungsform 119, wobei mindestens 90 Gewichts-%, bevorzugt von
90 bis 98 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 90 bis 95 Gewichts-% des Stoffstroms S11
aus Formaldehyd und Wasser bestehen.

Verfahren nach Ausfihrungsform 120, wobei im Stoffstrom S11 das Gewichtsverhaltnis
von Formaldehyd zu Wasser im Bereich von 0,25 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt im Bereich von
0,3 : 1 bis 0,8 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 0,35 : 1 bis 0,5 : 1 liegt.

Verfahren nach Ausfihrungsform 120 oder 121, wobei der Stoffstrom S11 zusatzlich min-
destens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylsdure, Acetal-
dehyd, Methanol, Acrylsduremethylester, Essigsauremethylester, Ethen, Aceton und Me-
thylformiat enthalt, wobei der Gesamtgehalt des Stoffstroms S11 an diesen Verbindungen
héchstens 10 Gewichts-%, bevorzugt von 2 bis 10 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 5
bis 10 Gewichts-% betragt.

Verfahren nach einer der AusfUhrungsformen 119 bis 122, wobei mindestens
98 Gewichts-%, bevorzugt von 98 bis 99,9 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 99 bis
99,9 Gewichts-% des Stoffstroms S12 aus Wasser und Formaldehyd bestehen.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 123, wobei der Stoffstrom S12 zusatzlich mindestens
eine der Verbindungen Acrylsdure, Essigsaure und Methanol, enthalt, wobei der Gesamt-
gehalt des Stoffstroms S12 an diesen Verbindungen héchstens 2 Gewichts-%, bevorzugt
von 0,1 bis 2 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 0,1 bis 1 Gewichts-% betragt.
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Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 119 bis 124, wobei das Auftrennen geman
(vii) rektifikativ erfolgt, wobei bevorzugt mindestens eine, weiter bevorzugt eine oder zwei,
weiter bevorzugt eine Kolonne, die mit trennwirksamen Einbauten ausgestattet ist, einge-
setzt wird.

Verfahren nach Ausflhrungsform 125, wobei die Kolonne 2 bis 40, bevorzugt 5 bis 30,
weiter bevorzugt 10 bis 20 theoretische Trennstufen aufweist.

Verfahren nach Ausfihrungsform 125 oder 126, wobei das Auftrennen gemaf (vii) bei
einem Druck am Kopf der Kolonne im Bereich von 0,05 bis 6 bar, bevorzugt im Bereich
von 0,1bis 4 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 2,5 bar erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 125 bis 127, wobei das Auftrennen geman
(vii) bei einer Temperatur im Sumpf der Kolonne im Bereich von 40 bis 200 °C, bevorzugt
im Bereich von 60 bis 160 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 80 bis 140 °C erfolgt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 125 bis 128, wobei der Stoffstrom S11 vom
Kopf der Kolonne gemaf (vii) entnommen wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 125 bis 129, wobei ein Teil des Stoffstroms
S11, bevorzugt von 25 bis 40 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 35 Gewichts-%
des Stoffstroms S11, gegebenenfalls nach Abkuhlen und Kondensieren auf eine Tempe-
ratur im Bereich von 95 bis 110 °C, bevorzugt im Bereich von 100 bis 110 °C, in den Kopf
der Kolonne geman (vii) als Rucklauf rickgeflhrt werden.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 125 bis 130, wobei das Auftrennen geman
(vii) rektifikativ erfolgt, wobei mindestens eine, bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt
eine Kolonne, die mit trennwirksamen Einbauten ausgestattet ist, eingesetzt wird, und
wobei ein Teil des Stoffstroms S11, bevorzugt von 60 bis 75 Gewichts-%, weiter bevor-
zugt von 65 bis 70 Gewichts-% der Gesamtmenge des Stoffstroms S11, gegebenenfalls
nach Abklhlen und Kondensieren auf eine Temperatur im Bereich von 15 bis 40 °C, be-
vorzugt im Bereich von 20 bis 30 °C, in den Kopf einer der Kolonnen gemalf (ii), bevor-
zugt der Kolonne gemalf (ii), als Ricklauf rickgefihrt werden.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 125 bis 131, wobei der Stoffstrom S12 vom
Sumpf der Kolonne gemaf (vii) entnommen wird.

Verfahren nach Ausflhrungsform 132, wobei ein Teil des Stoffstroms S12 nach zumindest
teilweisem Verdampfen in den Sumpf der Kolonne gemalf (vii) rickgefuhrt wird, wobei die
zur Rickfuhrung verwendete Abdampfrate bevorzugt im Bereich von 1 bis 40 %, weiter
bevorzugt von 2 bis 30 %, weiter bevorzugt von 3 bis 25 %, weiter bevorzugt von 4 bis 20
%, weiter bevorzugt von 5 bis 15 %, liegt.
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Beschreibung der Figuren

Figur 1

zeigt das FlieRRbild einer Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens umfas-
send die Stufen (i), (i), (iii) und (iv), bevorzugt zuséatzlich umfassend (v), zusatzlich
bevorzugt umfassend (vi) oder (vii) oder (vi) und (vii). Die in Figur 1 genannten
Stoffstrome S0a, SOb, S0c, S0, S1, S2, S3, S4a, S4b, S4, Sba, S5b, S5, S6, S7a,
S7¢c, S7, S8, S9, S10a, S10b, S11, S12, sowie die abgebildeten Stufen bzw. Vor-
richtungen (a), (i), (ii), (iii), (iv), (v), (vi), (vii) sind im folgenden Beispiel naher erklart.

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher illustriert.

Beispiele

Referenzbeispiel 1 — Berechnung der Selektivitét

Die Selektivitat der Acrylsdurebildung bezlglich Formaldehyd berechnet sich gemaf:

FA _
Sia =

mit Y2 =
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Si‘z = Selektivitat der Acrylsaurebildung bezlglich Formaldehyd
Ylfj: = Ausbeute der Acrylsaurebildung beziglich Formaldehyd
Xza = Umsatz von Formaldehyd

Ap o = Molenstrom an Acrylsaure aus dem Reaktor

App;m = Molenstrom an Acrylsaure in den Reaktor

Vaa = Stochiometriefaktor von Acrylsaure
g = Molenstrom an Formaldehyd in den Reaktor

Via = Stochiometriefaktor von Formaldehyd

o = Molenstrom an Formaldehyd aus dem Reaktor

Beispiel 1

Das nachfolgende Beispiel soll die erhdhte Raum-Zeit-Ausbeute der Aldolkondensation bei ge-
ringerer Inertgasverduinnung illustrieren:

Aufbau der Versuchsanlage

Es wurde eine mit Zulauf-Dosiereinheit und einem elektrisch beheiztem, vertikalem Reaktorrohr
ausgestattete Versuchsanlage eingesetzt. Der verwendete Reaktor (Edelstahl WNr. 1.4541)
wies eine Rohrlange von 950 mm, einen AuRendurchmesser von 20 mm und einem Innen-
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durchmesser von 16 mm auf. Um den Reaktor wurden vier Kupferhalbschalen (E-Cu F25, Au-
Rendurchmessers 80 mm, Innendurchmesser 16 mm, Lange 450 mm) angebracht. Die Halb-
schalen wurden mit einem Heizband umwickelt, welches wiederum mit Isolierband umwickelt
wurde. Die Temperaturmessung der Reaktorheizungen erfolgte auen an der Heizschale des
Reaktors. Zusatzlich konnte die Temperatur im inneren des Reaktors mit Hilfe eines sich in ei-
ner zentralen Hilse (AuRendurchmesser 3,17 mm, Innendurchmesser 2,17 mm) befindlichen
Thermoelements Uber die gesamte Katalysatorschittung bestimmt werden. Am unteren Ende
des Reaktorrohres verhinderte ein Drahtgewebe eines sogenannten Katalysatorstuhls das Aus-
tragen der Katalysatorschittung. Der Katalysatorstuhl bestand aus einem 5 cm langen Rohr
(AuRendurchmessers 14 cm, Innendurchmesser 10 cm) (iber dessen oberer Offnung sich das
Drahtgewebe (1,5 mm Maschenweite) befand. Im Reaktorrohr wurden auf diesen Katalysator-
stuhl 14 g einer Nachschlttung aus Steatitkugeln mit einem Durchmesser von 3-4 mm aufge-
bracht (Schitthéhe 5 cm). Auf die Nachschittung wurde zentral die ThermohUllse aufgelegt.
Dann wurden jeweils 105 g Vollkatalysator der Summenformel VO(PO). in Form von Spilitt der
KorngréfRe 2,0 bis 3,0 mm unverdinnt um die Thermohulse herum in das Reaktionsrohr einge-
fullt (Schitthdhe 66 cm). Oberhalb der Katalysatorschiittung befanden sich 14 g einer Vorschut-
tung aus Steatitkugeln mit einem Durchmesser von 3-4 mm (Schitthdhe 5 cm).

Betrieb der Versuchsanlage

Eine Losung von Trioxan in Essigsdure wurde unter einer Stickstoffatmosphare in einem Vor-
ratsgefald vorgelegt. Das molare Verhaltnis von Trioxan, gerechnet als Formaldehyd, zu Essig-
saure war wie in Tabelle 1 angegeben. Mit einer Desaga KP 2000 Pumpe wurde der gewlinsch-
te Volumenstrom der Losung dosiert und in eine Verdampferwendel geférdert. Die LOsung wur-
de bei 85 °C in Anwesenheit von vorgeheiztem Stickstoff verdampft. Das Gasgemisch wurde in
einem Vorheizer auf 180 °C erhitzt und durch den auf 310 °C temperierten Reaktor gefuhrt. Der
Druck des Reaktionsgases wurde manuell auf 1,15 bar +/- 0,05 bar eingestellt. Alle Gasflisse
wurden Uber Massendurchflussmesser kontrolliert. Analysenstutzen am Reaktoreingang und -
ausgang ermdglichten die Analyse der Gaszusammensetzung per online GC-Messung. Die
Zusammensetzungen des Produktgases wurden durch Gaschromatographie bestimmt.

Aus den nach 30 Minuten, 4 Stunden und 10 Stunden gemessenen Zusammensetzungen des
Produktgases, wurde die zu diesen Zeitpunkten erzielte Raum-Zeit-Ausbeute hergestellter Ac-
rylsdure (STYas) berechnet. Die Raum-Zeit-Ausbeute hergestellter Acrylsaure bezieht sich auf
die Masse der Acrylsaure in g, die pro Liter Katalysator pro Stunde gebildet wird. Die Ergebnis-
se sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1
Versuchs- Nessigsaure ZU | PFormaldshyd Edukte / Volumen-% Raum-Zeit-
nummer NEormaldehyd Ausbeute
mol/mol mbar Essigsaure | Formaldehyd | Stickstoff | 05h [ 4h | 10h
1 3,0:1 52 13,7 45 81,8 31 26 21
2 3,0:1 105 27,4 9,1 63,5 60 46 34
3 3,0:1 158 41,0 13,7 453 84 63 45
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4 4,4:1 53 20,3 4,6 75,1 32 | 29| 26
5 4,4:1 106 40,8 9,2 50,0 72 | 62 | 44
6 44 :1 159 61,2 13,8 25,0 108 | 89 70
Beispiel 2

Das nachfolgende Beispiel wurde mithilfe des Prozesssimulationsprogramms CHEMASIM der
Firma BASF erstellt.

1.1 Séttigungskolonne (b)

Umgebungsluft (S0a) und Methanol (SOb) werden einer im Gegenstrom betriebenen Satti-
gungskolonne (a) zugefthrt. Dabei wird Umgebungsluft auf 90 °C vorgewarmt, auf 1,5 bar ver-
dichtet und am Sumpf der Sattigungskolonne (a) zugefuhrt. Das Methanol wird auf 1,5 bar ver-
dichtet, bis zum Siedepunkt erhitzt und am Kopf der Sattigungskolonne (a) zugefuhrt. Die am
Sumpf der Sattigungskolonne (a) entnommene FlUssigkeit wird zu 99,9995 Gewichts-% und
nach Vereinigung mit Ruckflissigkeit aus der Absorptionskolonne (ii) unter Warmezufuhr und
erhitzen bis zum Siedepunkt am Kopf der Sattigungskolonne zugeflihrt. Aus dem Sumpfstrom
der Sattigungskolonne(a) werden 0,0005 Gewichts-% als Abwasserstrom ausgeschleust.

Die relevanten Stoffstrdme S0a, SOb, SOc am Sumpf der Sattigungskolonne, SO und der Ab-
wasserstrom sind mit deren Zusammensetzungen in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
Stoffstrom
soa | sob | soc SO | Abwasser
Aggregatszustand gas flissig | flUssig gas flissig
Temperatur / °C 90,00 97,40 51,97 81,76 51,97
Druck / bar 1,50 1,50 1,49 1,55 1,49
Massenstrom / kg/h 1055,16 615,70 | 7330,12 | 1996,34 0,05
Konzentration Wasser / Gewichts-% 0,60 0,00 43,96 15,00 43,96
Konzentration Formaldehyd / Gew. -% 0,00 0,00 21,84 5,42 21,84
Konzentration Methanol / Gewichts-% 0,00 100,00 34,19 30,27 34,19
Konzentration Sauerstoff / Gewichts-% 23,31 0,00 0,00 11,56 0,00
Konzentration Stickstoff / Gewichts-% 76,09 0,00 0,00 37,75 0,00

Der unten in die Sattigungskolonne eintretende Luftstrom SOa wird gemaR 1.1 mit dem Ge-
misch (Methanol, Wasser, Formaldehyd) in der Sattigungskolonne gesattigt.

1.2 Inkontaktbringen gemaR (i)

Das Methanol im Stoffstrom SO wird mit dem Sauerstoff im Stoffstrom SO in einem Reaktorbett
an einem Silberkatalysator, vorliegend als Silbergranulat mit einer PartikelgroRenverteilung von
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0,5 bis 2 mm bestimmt nach DIN ISO 3310 aus dem Jahr 2010, zu Formaldehyd oxidiert. Hier-
bei wurden zwei von oben nach unten durchstromte, baugleiche Festbettreaktoren in A/B-
Fahrweise betrieben. Die Reaktionen am Katalysator erfolgt bei einer Temperatur im Bereich
von 660 bis 700 °C, in einem Gradienten mit zunehmender Temperatur bei zunehmender Be-
triebsdauer des einzelnen Reaktors, und einem Druck von 1,3 bis 1,8 bar, in einem Gradienten
mit zunehmendem Druck bei zunehmender Betriebsdauer des einzelnen Reaktors. Nach
Durchstromen des Katalysatorbetts wird das Produkt sofort in dem unter der Katalysatorschicht
angeordneten Rohrbindeldampferzeuger auf etwa 210 °C abgekuhlt. Im anschlieRend ange-
ordneten, mit Ruckflissigkeit aus dem Sumpf der Absorptionskolonne(ii) bedlisten Rohrbuin-
delwarmedlbertrager wird das Produktgas weiter abgekihlt und beginnt auszukondensieren.
Das Gemisch (S1) wird zweiphasig mit 66 Gewichts-% Gasanteil und 34 Gewichts-% Fllssigan-
teil bei 87 °C der Absorptionskolonne gemaR (ii) zugeflhrt. Die bedlsten Rohrblindelwarme-
Ubertrager sind mit dem Sattigerkreislauf gekoppelt, sodass die ausgekoppelte Warme zur Ver-
dampfung im Sattigerkreislauf verwendet werden kann.

Die relevanten Stoffstrome SO bei Reaktoreintritt und S1 bei Reaktoraustritt sind mit deren Zu-
sammensetzungen sind in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3
Stoffstrom

SO S1
Aggregatszustand gas gas
Temperatur / °C 81,76 210,00
Druck / bar 1,55 1,34
Massenstrom / kg/h 1996,34 1996,32
Konzentration Wasser / Gewichts-% 15,00 25,87
Konzentration Formaldehyd / Gewichts-% 5,42 29,38
Konzentration Methanol / Gewichts-% 30,27 1,19
Konzentration Methylenglykol / Gewichts-% 0,00 0,10
Konzentration Hemiformal / Gewichts-% 0,00 0,72
Konzentration Kohlenstoffdioxid / Gewichts-% 0,00 3,46
Konzentration Sauerstoff / Gewichts-% 11,56 0,62
Konzentration Kohlenstoffmonoxid / Gew.-% 0,00 0,14%
Konzentration Wasserstoff / Gewichts-% 0,00 0,75
Konzentration Stickstoff / Gewichts-% 37,75 37,75%

1.3 Abirennen gemaR (ii)

Die Absorptionskolonne gemal (ii) besteht aus vier Stufen, die jeweils 2-3 theoretischen Trenn-
stufen entsprechen. In ihr wird der Formaldehyd im Gegenstrom mit einem aus dem Verfahren
Wasser und Formaldehyd enthaltenden zurtickgefihrten Strom S11 aus dem Gasstrom ausge-
waschen, wobei das Produkt in der Konzentration von 49 Gewichts-% aus der untersten Stufe
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abgeflhrt wird (S3). Drei Stufen sind mit Fullkdrpern und die oberste mit Thormannbdden aus-
gefuhrt. In jeder Stufe wird die Absorptionswarme in anschlielenden externen Warmetauschern
abgeflhrt, indem jeweils ein flissiger Teilstrom am unterem Ende einer Stufe entnommen, im
externen Warmetauscher gekahlt und am oberen Ende der entsprechenden Stufe wieder der

Absorptionskolonne(ii) zugeflhrt wird.

In der untersten Stufe wird der Sumpfabzug in einem Plattenwarmetauscher gekihlt, Gber den
die Warme in den Sattigerkreislauf ausgekoppelt wird. Die Warmetauscher bieten zusatzlichen
Hold-Up, wodurch eine langere Verweilzeit geschaffen wird. Durch den zugeflhrten Wasser
und Formaldehyd enthaltenden Stoffstrom (S11) wird in der vierten Stufe aus dem stark abge-
reicherten Gasstrom in der Kolonne restlicher Formaldehyd und ein Teil des Methanols ausge-
waschen. Der FlUssigkeitsstrom der obersten Stufe wird zwischen Stufe 3 und 4 nahezu voll-
stdndig abgezogen und dem Sattigerkreislauf zugefuhrt. Ein weiterer, etwa halb so groRer
Strom wird der dritten Stufe abgezogen und ebenfalls zur Sattigungskolonne zurlckgeflhrt. Der
dadurch mit Wasser angereicherte gasférmige Reaktorzulauf zu (i) erhoht die Selektivitat und
den Umsatz der Reaktion zu Formaldehyd und verhindert Verkokungen am Katalysator.

Weitere RuckfUhrungen werden in der ersten und zweiten Stufe der Absorptionskolonne reali-
siert. In der ersten Stufe werden dem Sumpf ein Strom von etwa 40 m3h abgezogen und ohne
Kdhlung im Verteilerbereich oberhalb der ersten Stufe verspriht, um die Abscheidung von For-
maldehyd aus der Gasphase als Paraformaldehyd als Feststoff an trockenen und kihleren
Oberflachen zu vermeiden. Ebenso werden die Rohrspiegel der zur Abkuihlung von S1 verwen-
deten RohrblUndelwarmetbertrager von vorne und hinten mit Abzigen aus Stufe 1 und 2 be-
spriht.

Die relevanten Stoffstrome S1 am Reaktorausgang, S11 beim Eintritt in den Kopf der Absorpti-
onskolonne, der Rickfihrstrom aus (ii) in (a), S3 als Ubergangsstrom zu (i) und S2 als Ab-
gasstrom sind mit deren Zusammensetzungen in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4
Stoffstrom
S1 S11 R[Jc.kahrung s3 S92
in (a)

Aggregatszustand gas flussig flussig flussig gas
Temperatur / °C 87 25 42,98 68,39 35
Druck / bar 1,1 1 1,12 1,03 1,07
Massenstrom / kg/h 1996,32 | 622,69 427,93 1273,12 | 917,96
Konz. Wasser / Gewichts-% 25,87 65,91 68,59 47,27 3,51
Konz. Acrylsdure / Gewichts-% 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
Konz. Formaldehyd / Gewichts-% 29,38 24,75 25,27 50,00 0,47
Konz. Acetaldehyd / Gewichts-% 0,00 0,25 0,00 0,00 0,17
Konz. Methanol / Gewichts-% 1,19 5,52 6,13 2,73 0,51
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Konz. Methylformiat / Gewichts-% 0,00 0,02 0,00 0,00 0,01
gc;r\:;;jts:gsauremethylester/ 0,00 285 0,00 0,00 194
Konz. Methacrylsaure / Gewichts-% 0,00 0,40 0,00 0,00 0,27
Konz. Ethen / Gewichts-% 0,00 0,13 0,00 0,00 0,09
Konz. Aceton / Gewichts-% 0,00 0,17 0,00 0,00 0,12
Konz. Kohlenstoffdioxid / Gew. -% 3,46 0,00 0,00 0,00 7,53
Konz. Sauerstoff / Gewichts-% 0,62 0,00 0,00 0,00 1,35
Konz. Kohlenstoffmonoxid / Gew.% 0,14 0,00 0,00 0,00 0,30
Konz. Wasserstoff / Gewichts-% 0,75 0,00 0,00 0,00 1,64
Konz. Stickstoff / Gewichts-% 37,75 0,00 0,00 0,00 82,10

1.4 Herstellen eines Stoffstroms S4 gema (iii)

Der gemaf (ii) erhaltene Formaldehydstrom (S3) wird ebenso wie der Essigsaurestrom S5 (Mi-
schung aus frischer Essigsaure und einem Ruckfuhrstrom; S5a und S5b) in einem geeigneten
Warmeubertrager vollstandig verdampft und gasférmig vermischt.

1.5 Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 mit einem Aldolkondensationskatalysator

AnschlielRend wird der geman (iii) erhaltene Stoffstrom (S4) mit einem Aldolkondensationsreak-
tor, vorliegend als Vollkatalysator mit einer Zusammensetzung der Summenformel VO(PO)4 und
geformt in zylindrischen Strangen mit einem Durchmesser der Querschnittsflache von 3 mm
und einer durchschnittlichen Lange der Strange von 20 mm, gemaR (iv) in Kontakt gebracht.
Die Reaktion wird bei einer Temperatur von 320 °C und einem Druck von 1,1 bar in einem
Rohrblndelreaktor, wobei sich das katalytisch wirksame Festbett in den von fluidem Warmetra-
ger umstromten Kontaktrohren befindet, durchgeflihrt. Nach dem Reaktor wird der gasférmige
Stoffstrom (S6) auf eine Temperatur von etwa 115 °C mithilfe eines Rohrblndelapparats abge-
kUhlt und dann gasférmig der Destillationskolonne geman (v) zugeflhrt.

Die relevanten Stoffstrdbme S4 am Reaktoreingang und S6 am Reaktorausgang sind mit deren
Zusammensetzungen in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5
Stoffstrom
S4 S6
Aggregatszustand gas gas
Temperatur / °C 240,00 310,00
Druck / bar 1,45 1,10
Massenstrom / kg/h 7078,40 7101,71
Konzentration Wasser / Gewichts-% 9,02 12,81
Konzentration Acrylsaure / Gewichts-% 1,63 15,45
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Konzentration Essigsaure / Gewichts-% 79,14 66,96
Konzentration Propionsaure / Gewichts-% 0,01 0,01
Konzentration Formaldehyd / Gewichts-% 8,99 2,20
Konzentration Acetaldehyd / Gewichts-% 0,00 0,04
Konzentration Methanol / Gewichts-% 0,49 0,49
Konzentration Essigsduremethylester / Gew. -% 0,01 0,40
Konzentration Methacrylsaure / Gewichts-% 0,00 0,06
Konzentration Ethen / Gewichts-% 0,01 0,09
Konzentration Aceton / Gewichts-% 0,00 0,02
Konzentration Kohlenstoffdioxid / Gewichts-% 0,07 0,68
Konzentration Sauerstoff / Gewichts-% 0,00 0,00
Konzentration Kohlenstoffmonoxid / Gewichts-% 0,02 0,19
Konzentration Stickstoff / Gewichts-% 0,61 0,61

1.6 Abtrennen gemaR (v)

Die Kolonne gemal} (v) ist als Bodenkolonne ausgefuhrt, mit einer Anzahl an Querstrombdden
aquivalent zu etwa 60 theoretischen Trennstufen ausgestattet und wird rektifikativ betrieben.
Der gasférmige Zulaufstrom (S6) wird auf etwa der 15. theoretischen Trennstufe zugeflhrt. Ein
Rucklauf (S7b) (in Fig. 1 nicht gezeigt) wird auf den obersten Boden gegeben. Der Dampf aus
dem Verdampfer, welcher als Umlaufverdampfer mit Rohrblndel ausgefihrt und mit 4 bar
Dampf betrieben ist, wird unter dem ersten Boden in die Kolonne geflhrt. Die Kolonne geman
(v) wird bei Atmospharendruck betrieben; die Sumpftemperatur liegt bei etwa 130 °C und Kopf-
temperatur bei etwa 100 °C. Die Briden der Kolonne werden in einem Rohrblndelapparat teil-
weise kondensiert (in Fig. 1 nicht gezeigt), der flissige Anteil von dort in einen Destillatbehalter
(in Fig. 1 nicht gezeigt) gefihrt und in einen Rucklaufstrom sowie einen Destillatabzugsstrom
geteilt. Der nicht kondensierte Anteil von den Briden (S7a) wird als Kreisgasstrom (S4a) in (iii)
zurtckgefthrt.

Die relevanten Stoffstrome S6 bei Kolonneneintritt, S7c als kondensierter Destillatstrom, S8 als
Sumpfstrom und der nicht kondensierte Anteil der Briden als Abgasstrom sind mit deren Zu-
sammensetzungen in Tabelle 6 angegeben.

Tabelle 6
Stoffstrom

S6 S7¢ Abgas S8
Aggregatszustand gas flissig gas flissig
Temperatur/ °C 112,26 40 200 128,01
Druck / bar 1,1 1,0 1,1 1,3
Massenstrom / kg/h 7101,71 1101,35 12,96 5870,8
Konz. Wasser / Gewichts-% 12,81 80,56 3,56 0,31
Konz. Acrylsaure / Gewichts-% 15,45 0,02 0,00 18,68
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Konz. Essigsaure / Gewichts-% 66,96 0,01 0,00 81,00
Konz. Propionsaure / Gewichts-% 0,01 0,00 0,00 0,01
Konz. Formaldehyd / Gewichts-% 2,20 14,14 0,30 0,00
Konz. Acetaldehyd / Gewichts-% 0,04 0,14 1,01 0,00
Konz. Methanol / Gewichts-% 0,49 3,12 0,21 0,00
Konz. Methylformiat / Gewichts-% 0,00 0,01 0,12 0,00
Konz. Essigsauremethylester / Gew. -% 0,40 1,62 8,03 0,00
Konz. Methacrylsaure / Gewichts-% 0,06 0,22 1,64 0,00
Konz. Ethen / Gewichts-% 0,09 0,07 4,10 0,00
Konz. Propan / Gewichts-% 0,00 0,00 0,11 0,00
Konz. Aceton / Gewichts-% 0,02 0,10 0,19 0,00
Konz. Methylenglykol / Gewichts-% 0,00 0,00 0,02 0,00

Der vom Sumpf der Kolonne gemafR (v) entnommene Stoffstrom S8 wird der Rektifikationsko-
lonne gemal (vi) zugeflhrt.

1.7 Abtrennen gemaR (vi)

Die Kolonne geman (vi) ist als Bodenkolonne ausgefuhrt, mit einer Anzahl an Dualflowbdden
aquivalent zu etwa 25 theoretischen Trennstufen ausgestattet und wird rektifikativ betrieben.
Der flissige Stoffstrom S8 wird der Kolonne als Zulauf auf etwa der 12. theoretischen Trennstu-
fe zugefihrt.. Die Kolonne wird im Vakuum betrieben. Bei einem Kopfdruck von 50 mbar und
einem Gesamtdruckverlust der Kolonne von weiteren 50 mbar folgt eine Sumpftemperatur von
80 °C und eine Kopftemperatur von etwa 50 °C. Oberhalb des Sumpfes wird der Acrylsdurepro-
duktstrom S10a gasférmig abgezogen und anschlieliend kondensiert. Schwersiedende Kompo-
nenten wie Acrylsdure-Dimer oder Oligomere werden im Sumpf der Rektifikationskolonne flis-
sig abgezogen (S10b). Die essigsaurereichen Briden der Kolonne werden in einem Rohrbln-
delapparat (in Fig. 1 nicht gezeigt) nahezu vollstandig kondensiert, ein Teil als flissiger Ruck-
lauf auf den obersten Boden der Kolonne zurlickgefuhrt und der Rest als Destillatstrom in (iii)
zurtckgefuhrt. Der Dampf aus dem Verdampfer, welcher als Umlaufverdampfer mit Rohrblndel
ausgefuhrt und mit 4 bar Dampf betrieben ist, wird unter dem ersten Boden in die Kolonne ge-
fhrt.

Die relevanten Stoffstrome S8 bei Kolonneneintritt, S9 als kondensierter Destillatstrom, S10a
gasférmig abgezogener Rohacrylsdure-Produktstrom und S10b als Sumpfstrom sind mit deren
Zusammensetzungen in Tabelle 7 angegeben.

Tabelle 7
Stoffstrom
S8 S9 S10a S10b
Aggregatszustand flissig flissig gas flissig
Temperatur / °C 128,01 38,62 79,89 80




10

15

20

WO 2016/015972 PCT/EP2015/065689

63
Druck / bar 1,3 0,08 0,1 0,1
Massenstrom / kg/h 5870,8 4860,8 1000 10
Konz. Wasser / Gewichts-% 0,31 0,37 0,00 0,00
Konz. Acrylsdure / Gewichts-% 18,68 2,00 98,96 99,72*
Konz. Essigsaure / Gewichts-% 81,00 97,63 1,00 0,25
Konz. Propionsaure / Gew. -% 0,01 0,00 0,04 0,03

* kann auch in Form schwersiedender Acrylsiure-Adukte, wie beispielsweise Dimer und/oder Oligomer vorliegen

1.8 Auftrennen gemaR (vii)

Der aus der Kolonne gemal (v) erhaltene Stoffstrom S7 wird nach Abtrennen von Stoffstrom
S7a der Kolonne gemal} (vii) als Stoffstrom S7¢ zugefuhrt. Die Kolonne gemaf} (vii) ist als Full-
kérperkolonne ausgefuhrt, mit einer Héhe der Flllkdrperschittung aquivalent zu etwa 15 theo-
retischen Trennstufen ausgestattet und wird rektifikativ betrieben. Der flissige Stoffstrom S7¢
wird der Kolonne als Zulauf auf etwa der 5. theoretischen Trennstufe Uber einen Fllssigkeits-
verteiler zugefuhrt. Der Ricklauf vom Kondensator wird oberhalb des obersten Fullkdrperbetts
Uber einen Fllssigkeitsverteiler zugefthrt, der Dampf aus dem Verdampfer, welcher als Um-
laufverdampfer mit Rohrbindel ausgefihrt und mit 4 bar Dampf betrieben ist, wird unterhalb
des untersten Bodens zugefihrt. Die Kolonne gemaf (vii) wird bei einem Druck von 2,5 bar
betrieben, so dass Temperaturen von etwa 120 °C im Kopf und etwa 130 °C im Sumpf folgen.
Die Bruden werden nahezu vollstandig kondensiert und in Rucklauf sowie Destillatstrom (S11)
geteilt. Der Destillatstrom, der angereicherte wassrige Formaldehyd-Lésung enthalt, wird in die
Absorptionskolonne gemaf (ii) zurtckgefuhrt und dort wie bereits beschrieben auf die oberste
Stufe gegeben. Der Sumpfstrom S12 der Kolonne gemaf (vii) wird einer Abwasserbehandlung
zugefuhrt.

Die relevanten Stoffstrome S7c¢ bei Kolonneneintritt, S11 als kondensierter Destillatstrom und
S12 als Sumpfstrom sind mit deren Zusammensetzungen in Tabelle 8 angegeben.

Tabelle 8
Stoffstrom

S7¢ S11 S12
Aggregatszustand flussig flussig flussig
Temperatur / °C 40,00 102,36 120,79
Druck / bar 1,00 2,00 2,05
Massenstrom /kg/h 1101,35 622,69 478,57
Konz. Wasser / Gewichts-% 80,56 65,91 99,62
Konz. Acrylsaure / Gewichts-% 0,02 0,01 0,03
Konz. Essigsaure / Gewichts-% 0,01 0,00 0,02
Konz. Formaldehyd / Gewichts-% 14,14 24,75 0,32
Konz. Acetaldehyd / Gewichts-% 0,14 0,25 0,00
Konz. Methanol / Gewichts-% 3,12 5,52 0,01
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Stoffstrom
S7¢ S11 S12
Konz. Methylformiat / Gewichts-% 0,01 0,02 0,00
Konz. Essigsauremethylester / Gew. -% 1,62 2,85 0,00
Konz. Methacrylsaure / Gewichts-% 0,22 0,40 0,00
Konz. Ethen / Gewichts-% 0,07 0,13 0,00
Konz. Aceton / Gewichts-% 0,10 0,17 0,00

Zitierte Literatur

5 US 20130085294 A1
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Anspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure aus Methanol und Essigsaure, umfassend

(i)  Inkontaktbringen eines gasformigen Stoffstroms SO enthaltend Methanol, Sauerstoff
und Inertgas mit einem Oxidationskatalysator unter Erhalt eines gasformigen Stoff-
stroms S1 enthaltend Formaldehyd und Inertgas;

(ii)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S1 enthaltenen Inertgases von mindestens
einem Teil des in S1 enthaltenen Formaldehyds durch Absorption dieses Formalde-
hyds in einem Absorbens unter Erhalt eines gasformigen Stoffstroms S2 enthaltend
den abgetrennten Teil des Inertgases und unter Erhalt eines Stoffstroms S3 enthal-
tend Absorbens und Absorbat enthaltend Formaldehyd,;

(ii) wahlweise Abtrennen einer Teil- oder der Gesamtmenge des in Stoffstrom S3 ent-
haltenen Absorbens, sodass vom Stoffstrom S3 ein Stoffstrom S3a verbleibt, und
Herstellen eines Stoffstroms S4 aus wenigstens dem Stoffstrom S3 oder dem Stoff-
strom S3a und einem Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure; und

(iv) Inkontaktbringen des Stoffstroms S4 in gasformiger Form mit einem Aldolkondensa-
tionskatalysator unter Erhalt eines gasférmigen Stoffstroms S6 enthaltend Acrylsau-
re.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Oxidationskatalysator gemaf (i) Silber enthalt,
bevorzugt elementares Silber, wobei weiter bevorzugt der Oxidationskatalysator ein Voll-
katalysator ist, welcher 95 Gewichts-% oder mehr, weiter bevorzugt 99 Gewichts-% oder
mehr, weiter bevorzugt 99,9 Gewichts-% oder mehr, weiter bevorzugt 99,99 Gewichts-%
oder mehr, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Vollkatalysators, an elementarem
Silber enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, zusatzlich umfassend

(@) Kontaktieren, bevorzugt im Gegenstrom, eines Stoffstroms S0a enthaltend Sauer-
stoff, Inertgas und bevorzugt Wasser mit einem Stoffstrom SOb enthaltend Methanol
unter Erhalt eines bezuglich Inertgas abgereicherten Stoffstroms SOc und eines be-
zuglich Inertgas angereicherten Stoffstroms SO,

wobei (a) bevorzugt in einer Kolonne, die mit trennwirksamen Einbauten ausgestattet ist,

durchgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Kontaktieren von S0a und SOb gemaR (a) im Ge-
genstrom von S0a zu S0b erfolgt, wobei bevorzugt mindestens eine, weiter bevorzugt ei-
ne oder zwei, weiter bevorzugt eine Kolonne eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei das Absorbens gemal (i) Wasser
oder Formaldehyd oder Essigsaure oder ein Gemisch aus zwei oder drei davon enthalt,
wobei bevorzugt mindestens 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt mindestens 85 Gewichts-
%, weiter bevorzugt mindestens 90 Gewichts-% des Absorbens gemal (ii) aus Wasser
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oder aus Formaldehyd oder aus Essigsaure oder einem Gemisch aus zwei oder drei da-
von bestehen.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, wobei das Abtrennen geman (ii) absorptiv
erfolgt, wobei bevorzugt mindestens eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, weiter bevor-
zugt eine Kolonne, die mit trennwirksamen Einbauten ausgestattet ist, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei der Stoffstrom S3 vom Sumpf der Kolonne gemaf (ii)
entnommen wird.

Verfahren nach Anspruch 7, wobei ein Teil des Stoffstroms S3, bevorzugt von 75 bis
90 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 80 bis 85 Gewichts-% des Stoffstroms S3, gegebe-
nenfalls nach Abkuhlen auf eine Temperatur im Bereich von 60 bis 70 °C, bevorzugt im
Bereich von 65 bis 70 °C, in den unteren Teil der Kolonne gemal (ii) als Absorbens riick-
geflhrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, umfassend

(@) Kontaktieren, bevorzugt im Gegenstrom, eines Stoffstroms S0a enthaltend Sauer-
stoff, Inertgas und bevorzugt Wasser mit einem Stoffstrom SOb enthaltend Methanol
unter Erhalt eines bezuglich Inertgas abgereicherten Stoffstroms SOc und eines be-
zuglich Inertgas angereicherten Stoffstroms S0, wobei das Kontaktieren gemaf (a)
im Gegenstrom erfolgt, wobei eine Kolonne eingesetzt wird;

wobei der Kolonne gemaf (i) aus mindestens einem oberen Teil ein Stoffstrom entnom-

men und mindestens teilweise in (a) rickgeflhrt wird, bevorzugt als externer Ricklauf in

die Kolonne, weiter bevorzugt in den Kopf der Kolonne.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei mindestens 95 Gewichts-%, bevor-
zugt von 95 bis 99 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 96 bis 98 Gewichts-% des Stoff-
stroms S4 aus Wasser, Formaldehyd, Essigsaure und Inertgas bestehen.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 10, wobei gemaf (iii) der Stoffstrom S4 aus
dem Stoffstrom S3, einem Stoffstrom S5 enthaltend Essigsdure und zusatzlich mindes-
tens einem Stoffstrom S4a enthaltend Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid
hergestellt wird, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S4a ein aus dem Verfahren
hinter (iv) rickgefuhrter Stoffstrom ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei der Aldolkondensationskatalysator
gemal (iv) ein Vanadium-Phosphoroxid enthalt, bevorzugt mit der allgemeinen Summen-
formel V-Ox(POs)y, wobei x bevorzugt im Bereich von 1,0 bis 2,75, weiter bevorzugt von
1,5 bis 2,25 liegt und y bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 2,5, weiter bevorzugt von 1,8 bis
2,3 liegt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei S6 Acrylsdure und Formaldehyd,
bevorzugt Acrylsaure, Formaldehyd und Wasser, weiter bevorzugt Acrylsdure, Formalde-
hyd Wasser und Essigsaure enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, zusatzlich umfassend

(v)  Abtrennen mindestens eines Teils des in S6 enthaltenen Formaldehyds, bevorzugt
mindestens eines Teils des in S6 enthaltenen Formaldehyds und Wassers, von
mindestens einem Teil der in S6 enthaltenen Acrylsdure unter Erhalt eines an Acryl-
saure abgereicherten Stoffstroms S7 enthaltend Formaldehyd, bevorzugt Formalde-
hyd und Wasser, und unter Erhalt eines an Formaldehyd, bevorzugt an Formalde-
hyd und Wasser abgereicherten Stoffstroms S8 enthaltend Acrylsaure.

Verfahren nach Anspruch 14, wobei der Stoffstrom S8 einer Abtrennstufe zugeflihrt wird,

umfassend

(vi) Abtrennen mindestens eines Teils der in S8 enthaltenen Acrylsaure unter Erhalt ei-
nes an Acrylsdure im Vergleich zu S8 abgereicherten Stoffstroms S9 und mindes-
tens eines an Acrylsdure im Vergleich zu S8 angereicherten Stroms S10.

Verfahren nach Anspruch 15, wobei das Abtrennen gemaf (vi) rektifikativ erfolgt, wobei
bevorzugt mindestens eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, weiter eine rektifikativ be-
triebene Kolonne, welche mit trennwirksamen Einbauten ausgestattet ist, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 16, wobei der Stoffstrom S9 vom Kopf der Kolonne gemafd (vi)
entnommen wird.

Verfahren nach Anspruch 17, wobei ein erster Teil des Stoffstroms S9, bevorzugt von 55
bis 70 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 60 bis 65 Gewichts-% des Stoffstroms S9, ge-
gebenenfalls nach Kondensation und AbkUhlung auf eine Temperatur im Bereich von 30
bis 45 °C, bevorzugt im Bereich von 35 bis 40 °C, in den Kopf der Kolonne geman (vi) als
Rucklauf rickgefuhrt werden.

Verfahren nach einem der Ansprliche 15 bis 18, wobei der Stoffstrom S5 hergestellt wird
aus einem Stoffstrom S5a enthaltend Essigsdure und einem Stoffstrom S5b enthaltend
Essigsaure, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S5b ein aus dem Verfahren rick-
gefuhrter Stoffstrom ist, und wobei eine oder mehr als eine weitere Teilmenge des Stoff-
stroms S9, bevorzugt von 30 bis 45 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 35 bis 40 Ge-
wichts-% der Gesamtmenge des Stoffstroms S9, bevorzugt nach Kondensation und Ab-
kihlung auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 45 °C, bevorzugt im Bereich von 35
bis 40 °C, in das Verfahren als Stoffstrom S5b rickgefUhrt werden.

Verfahren nach einem der Ansprlche 14 bis 19, wobei geman (iii) der Strom S4 aus dem
Stoffstrom S3, einem Stoffstrom S5 enthaltend Essigsaure und zusatzlich mindestens ei-
nem Stoffstrom S4a enthaltend Inertgas, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonoxid her-
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gestellt wird, wobei mindestens ein Teil des Stoffstroms S4a ein aus dem Verfahren riick-
gefuhrter Stoffstrom ist, und wobei ein Teil des Stoffstroms S7, ein Stoffstrom S7a, in un-
kondensierter Form in das Verfahren als Stoffstrom S4a rlckgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 20, wobei als Stoffstrom S7a von 2 bis 10 Gewichts-%, weiter
von 2 bis 8 Gewichts-% des Stoffstroms S7, bezogen auf dessen Gesamtmenge, in un-
kondensierter Form in das Verfahren als Stoffstrom S4a rickgefihrt werden oder als
Stoffstrom S7a von 10 bis 90 Gewichts-%, bevorzugt von 30 bis 80 Gewichts-% des
Stoffstroms S7, bezogen auf dessen Gesamtmenge, in unkondensierter Form in das Ver-
fahren als Stoffstrom S4a rlickgeflhrt werden.

Verfahren nach einem der Ansprliche 14 bis 21, wobei eine kondensierte Teilmenge des
Stoffstroms S7, ein flissiger Stoffstrom S7b, der bevorzugt durch Kondensation und Ab-
kUhlung auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 50 °C, weiter bevorzugt im Bereich
von 35 bis 45 °C erhalten wird, bevorzugt von 65 bis 80 Gewichts-%, weiter bevorzugt von
70 bis 75 Gewichts-% der Gesamtmenge des Stoffstroms S7, in den Kopf der Kolonne
gemal (v) als Rlcklauf rickgefuhrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 22, wobei eine oder mehr als eine durch Ab-

kUhlen des Stoffstroms S7 kondensierte Teilmenge des Stoffstroms S7, bevorzugt von 10

bis 33 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 20 bis 26 Gewichts-% des Stoffstroms S7, als

flissiger Stoffstrom 7¢, einer Abtrennstufe zugefuhrt werden, umfassend

(vii) Auftrennen des Stoffstroms S7¢ in einen bezlglich Formaldehyd angereicherten
Stoffstrom S11 und einen bezuglich Formaldehyd abgereicherten Stoffstrom S12.

Verfahren nach Anspruch 23, wobei das Auftrennen gemaf (vii) rektifikativ erfolgt, wobei
bevorzugt mindestens eine, weiter bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Ko-
lonne, die mit trennwirksamen Einbauten ausgestattet ist, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 24, wobei ein Teil des Stoffstroms S11, bevorzugt von 25 bis 40
Gewichts-%, weiter bevorzugt von 30 bis 35 Gewichts-% des Stoffstroms S11, gegebe-
nenfalls nach Abkihlen und Kondensieren auf eine Temperatur im Bereich von 95 bis
110 °C, bevorzugt im Bereich von 100 bis 110 °C, in den Kopf der Kolonne geman (vii) als
Rucklauf rickgefuhrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 23 bis 25, wobei das Auftrennen gemaf (vii) rektifi-
kativ erfolgt, wobei mindestens eine, bevorzugt eine oder zwei, weiter bevorzugt eine Ko-
lonne, die mit trennwirksamen Einbauten ausgestattet ist, eingesetzt wird, und wobei ein
Teil des Stoffstroms S11, bevorzugt von 60 bis 75 Gewichts-%, weiter bevorzugt von 65
bis 70 Gewichts-% der Gesamtmenge des Stoffstroms S11, gegebenenfalls nach Abklh-
len und Kondensieren auf eine Temperatur im Bereich von 15 bis 40 °C, bevorzugt im Be-
reich von 20 bis 30 °C, in den Kopf einer der Kolonnen gemaf (ii), bevorzugt der Kolonne
gemal (ii), als Rucklauf rickgeflhrt werden.
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