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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING FORMIC ACID BY REACTING CARBON DIOXIDE WITH HYDROGEN

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON AMEISENSAURE DURCH UMSETZUNG VON
KOHLENDIOXID MIT WASSERSTOFF

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing formic acid, comprising the following steps: (a) reacting, in a
homogeneously catalyzed manner, a reaction mixture (Rg) containing carbon dioxide, hydrogen, at least one polar solvent selected
from the group comprising methanol, ethanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, 2-methyl-1-propanol, and water, and at
least one tertiary amine of general formula (Al) NR'R’R®, in which R', R?, and R* represent independently of one another an
unbranched or branched, acyclic or cyclic, aliphatic, araliphatic, or aromatic group having 1 to 16 carbon atoms, wherein individual
carbon atoms can also be substituted independently of one another with a hetero group selected from the groups -O- and >N- and
two or all three residues can also be bonded to one another to from a chain comprising at least four atoms, in the presence of at least
one coordination catalyst, which contains at least one element selected from groups 8, 9, and 10 of the periodic system, in a
hydrogenation reactor in order to obtain, optionally after adding water, a two-phase hydrogenation mixture (H) containing an upper
phase (O1), which contains the at least one coordination catalyst and the at least one tertiary amine (A1), and a lower phase (U1),
which contains the at least one polar solvent, residues of the at least one coordination catalyst, and at least one formic acid/amine
adduct of general formula (A2), NR'R?R* * x; HCOOH, in which x; is in the range of 0.4 to 5 and R', R%, R? have the meanings stated
above; (b) processing the hydrogenation mixture (H) obtained in step (a) according to one of the following steps: (b1) phase-
separating the hydrogenation mixture (H) obtained in step (a) in a first phase-separating device into the upper phase (O1) and the
lower phase (U1), or (b2) extracting the at least one coordination catalyst from the hydrogenation mixture (H) obtained in step (a) in
an extraction unit with an extracting agent containing the at least one tertiary amine (Al) in order to obtain a raffinate (R1)
containing the at least one formic acid/amine adduct (A2) and the at least one polar solvent and an extract (E1) containing the at
least one tertiary amine (Al) and the at least one coordination catalyst, or (b3) phase-separating the hydrogenation mixture (H)
obtained in step (a) in a first phase-separating device into the upper phase (O1) and the lower phase (U1) and extracting the residues
of the at least one coordination catalyst from the lower phase (U1) in an extraction unit by means of an extracting agent containing
the at least one tertiary amine (A1) in order to obtain a raffinate (R2) containing the at least one formic acid/amine adduct (A2) and
the at least one polar solvent and an extract (E2) containing the at least one tertiary amine (A1) and the residues of the at least one
coordination catalyst; (c) separating the at least one polar solvent from the lower phase (U1), from the raffinate (R1), or from the
raftinate (R2) in a first distillation device in order to obtain a distillate (D1) containing the at least one polar solvent, which is fed
back into the hydrogenation reactor in step (a), and a two-phase bottom mixture (S1) containing an upper phase (O2), which
contains the at least one tertiary amine (A1), and a lower phase (U2), which contains the at least one formic acid/amine adduct (A2);
(d) optionally processing the bottom mixture (S1) obtained in step (c) by phase separation in a second phase-separating device into
the upper phase (O2) and the lower phase (U2); (e) cleaving the at least one formic acid/amine adduct (A2) contained in the bottom
mixture (S1) or optionally in the lower phase (U2) in a thermal cleaving unit in order to obtain the at least one tertiary amine (A1),
which is fed back to the hydrogenation reactor in step (a), and formic acid, which is discharged from the thermal cleaving unit,
wherein carbon
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monoxide is added to the lower phase (U1), the raffinate (R1), or the raftinate (R2) directly before and/or during step (c) and/or
carbon monoxide is added to the bottom mixture (S1) or optionally the bottom phase (U2) directly before and/or during step (e).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ameisenséure, umfassend die Schritte: (a)
homogen-katalysiertes Umsetzen eines Reaktionsgemischs (Rg) enthaltend Kohlendioxid, Wasserstoff, mindestens ein polares
Losungsmittel ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-
Methyl-1-propanol und Wasser sowie mindestens ein tertifires Amin der allgemeinen Formel (A1) NR'RR?, in der R!, R?, R?
unabhéngig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, aliphatischen, araliphatischen oder
aromatischen Rest mit jeweils 1 bis 16 Kohlenstoftatomen darstellen, wobei einzelne Kohlenstoffatome unabhéngig voneinander
auch durch eine Heterogruppe ausgewahlt aus den Gruppen -O- und >N- substituiert sein kénnen sowie zwei oder alle drei Reste
unter Bildung einer mindestens jeweils vier Atome umfassenden Kette auch miteinander verbunden sein konnen, in Gegenwart
mindestens eines Komplexkatalysators, der mindestens ein Element ausgew#hlt aus den Gruppen 8, 9 und 10 des Periodensystems
enthélt, in einem Hydrierreaktor unter Erhalt, gegebenenfalls nach Zugabe von Waser, cines zweiphasigen Hydriergemischs (H)
enthaltend eine Oberphase (O1), die den mindestens einen Komplexkatalysator und das mindestens eine tertidire Amin (Al)
enthdlt, und eine Unterphase (Ul), die das mindestens eine polare Losungsmittel, Reste des mindestens einen
Komplexkatalysators sowie mindestens ein Ameisensdure-Amin-Addukt der allgemeinen Formel (A2) enthdlt, NR'R?R® * x;
HCOOH, in der x; im Bereich von 0,4 bis 5 liegt und R', R?, R? die vorstehend genannten Bedeutungen haben, (b) Aufarbeitung
des in Schritt (a) erhaltenen Hydriergemischs (H) geméB einem der folgenden Schritte (b1) Phasentrennung des in Schritt (a)
erhaltenen Hydriergemischs (H) in einer ersten Phasentrennvorrichtung in die Oberphase (O1) und die Unterphase (U1), oder (b2)
Extraktion des mindestens einen Komplexkatalysators aus dem in Schritt (a) erhaltenen Hydriergemischs (H) in einer
Extraktionseinheit mit einem Extraktionsmittel enthaltend das mindestens eine tertidre Amin (A1) unter Erhalt eines Ratfinats
(R1) enthaltend das mindestens eine Ameisensdure-Amin-Addukt (A2) und das mindestens eine polare Losungsmittel und eines
Extrakts (E1) enthaltend das mindestens eine tertidre Amin (Al) und den mindestens einen Komplexkatalysator oder (b3)
Phasentrennung des in Schritt (a) erhaltenen Hydriergemischs (H) in einer ersten Phasentrennvorrichtung in die Oberphase (O1)
und die Unterphase (Ul) und Extraktion der Reste des mindestens einen Komplexkatalysators aus der Unterphase (U1) in einer
Extraktionseinheit mit einem Extraktionsmittel enthaltend das mindestens eine tertidre Amin (A1) unter Erhalt eines Ratfinats
(R2) enthaltend das mindestens eine Ameisensdure-Amin-Addukt (A2) und das mindestens eine polare Losungsmittel und eines
Extrakts (E2) enthaltend das mindestens eine tertidre Amin (A1) und die Reste des mindestens einen Komplexkatalysators, (c)
Abtrennung des mindestens einen polaren Losungsmittels aus der Unterphase (U1), aus dem Raftinat (R1) oder aus dem Raffinat
(R2) in einer ersten Destillationsvorrichtung unter FErhalt eines Destillats (D1) enthaltend das mindestens eine polare
Losungsmittel, das in den Hydrierreaktor in Schritt (a) riickgefiihrt wird, und eines zweiphasigen Sumptgemischs (S1) enthaltend
eine Oberphase (02), die das mindestens eine tertidre Amin (Al) enthélt, und eine Unterphase (U2), die das mindestens eine
Ameisensdure-Amin-Addukt (A2) enthélt, (d) gegebenenfalls Aufarbeitung des in Schritt (¢) erhaltenen Sumpfgemischs (S1)
durch Phasentrennung in einer zweiten Phasentrennvorrichtung in die Oberphase (O2) und die Unterphase (U2), (e) Spaltung des
im Sumpfgemisch (S1) beziehungsweise gegebenenfalls in der Unterphase (U2) enthaltenen mindestens einen Ameisenséure-
Amin-Addukts (A2) in einer thermischen Spalteinheit, unter Erhalt des mindestens einen tertidren Amins (Al), das zum
Hydrierreaktor in Schritt (a) riickgefithrt wird, und von Ameisenséure, die aus der thermischen Spalteinheit ausgeschleust wird,
wobei unmittelbar vor und/oder wéhrend Schritt (c) der Unterphase (Ul), dem Raffinat (R1) oder dem Raffinat (R2)
Kohlenmonoxid zugegeben wird und/oder unmittelbar vor und/oder wahrend Schritt (e¢) dem Sumpfgemisch (S1)
beziechungsweise gegebenenfalls der Unterphase (U2) Kohlenmonoxid zugegeben wird.



