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Verbessertes Verfahren zur Herstellung von Methylmethacrylat und/oder
Methacrylsédure durch reduzierte Riickvermischung in der Konvertierung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylmethacrylat
(MMA) und/oder Methacrylsdure (MAS) mit verbesserter Ausbeute umfassend die
Verfahrensschritte Amidierung, Konvertierung und Hydrolyse/Veresterung, wobei
insbesondere hohe Ausbeuten im Schritt der Amidierung (auch als Hydrolyse von
Acetoncyanhydrin bezeichnet) und im nachfolgenden Verfahrensschritt der sogenannten
Konvertierung erzielt werden. Die Konvertierung umfasst die Umsetzung der in der
Amidierung erhaltenen schwefelsauren Reaktionsmischungen, welche einen hohen Anteil
von a-Sulfoxyisobuttersdureamid (SIBA) enthélt, zu einer schwefelsauren,
Methacrylsdureamid (MASA) enthaltenden Reaktionsmischung. Durch die
erfindungsgeméle konstruktive Ausfiihrung der im Konvertierungsschritt verwendeten
Reaktoren, insbesondere Warmeumwandlungsapparaturen, in Verbindung mit einer
optimierten Konzentration der eingesetzten Schwefelséure ist ein deutlicher
Ausbeutegewinn an MASA gegenuber dem Stand der Technik mdglich. Weiterhin kann
eine Optimierung mit Hilfe einer Kiihlung der Rektionsmischung erzielt werden, die
zwischen Konvertierung und Veresterung erfolgt. Die optimierten MASA-Ausbeuten sind
zudem deutlich geringeren Schwankungen unterworfen und resultieren in einer erhéhten
Gesamtausbeute zu MMA bzw. MAS. Die Ausbeuten kénnen zudem auch bei

Teillastbetrieb die mit anderen Verfahren erreichbaren Ausbeuten Ubertreffen.

Die Erfindung umfasst spezielle strmungs-optimierte apparative Konstruktionen im
Konvertierungsschritt in Kombination mit der optimalen Einstellung verfahrenstechnischer,
stéchiometrischer Parameter, insbesondere die Kontrolle und Optimierung der
Schwefelsidurekonzentration.

Stand der Technik

Es sind mehrere kommerzielle Verfahren bekannt, um im industriellen MafR3stab
Alkylmethacrylate, insbesondere MMA, herzustellen. Ein weltweit verbreitetes,
kommerzielles Verfahren basiert auf Aceton als Grundstoff, und wird meist als C3-
Prozess oder ACH-Sulfo-Prozess bezeichnet. Hierbei wird Aceton mit Blausdure (HCN)
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zum zentralen Zwischenprodukt Acetoncyanhydrin (ACH) umgesetzt. Dieses
Zwischenprodukt wird isoliert und fur die folgenden Prozessschritte zur Herstellung von
MAS und MMA eingesetzt,

Ein typischer Prozess zur Herstellung von MMA ausgehend von ACH ist beispielsweise in
US 4,529,816 beschrieben. In einer Vielzahl weiterer Dokumente wird beschrieben, wie
die verschiedenen Aspekte der Reaktionsteilschritte verbessert und optimiert werden
kénnen, wobei letztlich die Gesamtausbeute an den gewiinschten Monomeren MAS und
MMA erhéht werden soll.

Beim ACH-Sulfo-Prozess wird ACH mit Hilfe von Schwefelsaure unter Bildung von a-
Hydroxyisobuttersdureamid (HIBA) und seines Sulfatesters (SIBA) hydrolysiert. Dieser
Teilschritt wird in der einschldgigen Literatur als Amidierung oder auch Hydrolyse
bezeichnet, da die Nitril-Gruppe des ACH formal in eine Amid-Funktion umgewandelt

wird,

HIBA, SIBA und bereits in der Amidierung gebildetes MASA werden anschlieRend
thermisch in MASA und kleinere Mengen an MAS in der schwefelsauren
Reaktionsmischung umgewandelt. Dieser Teilschritt wird in der einschlagigen Literatur als
Konvertierung bezeichnet, wobei die Sulfoxygruppe des SIBA im Sinne einer 3-
Eliminierung formal in eine olefinische Doppelbindungsfunktion umgewandelt wird, wobei
MASA aus SIBA hervorgeht und formal freie Schwefelsdure wieder freigesetzt wird.

Die nach Konvertierung erhaltene schwefelsaure MASA-L&sung kann dann mit Methanol
und Wasser versetzt werden, um durch eine Veresterungsreaktion MMA herzustellen.
Alternativ hierzu kann die nach der Konvertierung erhaltene schwefelsaure MASA-Ldsung
mit Wasser zur Methacrylsdure (MAS) umgesetzt werden (Hydrolyse). Restliches HIBA
wird hierbei typischerweise teilweise zu Hydroxyisobuttersuremethylester (HIBSM)
umgesetzt, zum Teil aber auch zu Hydroxyisobuttersdure (HIBS) hydrolysiert.

In der Konvertierung erfolgt die Umwandlung von SIBA zu MASA leichter als die
Umwandlung von HIBA zu MASA. Um die thermische Umwandlung von HIBA zu MASA
zu beschleunigen, missten sowohl Warme als auch eine l&ngere Verweilzeit bereitgestellt
werden. Allerdings ist dieser Prozess wiederum mit einem Abbau von ausbeuterelevanten

Zwischenprodukten wie MASA verbunden, wobei sich teerartige Ablagerungen bilden
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kédnnen sowie eine Vielzahl konsekutiv entstehender Verbindungen, die zu einer
Verminderung der Ausbeute beitragen. Die Reaktionsbedingungen miissen daher
dahingehend optimiert werden, so dass insbesondere die gewlinschte Hauptreaktion der
Konvertierung, namlich die Umwandlung SIBA > MASA, sowie die ebenfalls gewlinschte
Umwandlung des Nebenprodukts HIBA zu MASA gefdrdert werden. Eine Abnahme der
thermischen Umwandlung in gew(inschte Produkte fiihrt typischerweise zu einer
verringerten Gesamtausbeute flr das Verfahren.

Das Verfahren zur Herstellung von MAS hat im Wesentlichen &hnliche Merkmale wie das
zur Herstellung von MMA. Bei der MAS-Herstellung und der MMA-Herstellung sind
oftmals Amidierung und Konvertierung grundsétzlich ahnlich oder identisch, wobei in
beiden Fallen eine méglichst hohe MASA-Ausbeute aus ACH gewdinscht ist. Wenn die
MASA-haltige Reaktionsmischung ohne Alkohol nur mit Wasser umgesetzt wird, fihrt die
Reaktion (Hydrolyse von MASA) typischerweise zu MAS-Rohgemischen. Dagegen fiihrt
die Umsetzung (Veresterung) der MASA-haltige Reaktionsmischung in Gegenwart von
Wasser und Alkohol (z.B. Methanol) zu Alkylmethacrylaten (z.B. MMA). Dem Fachmann
ist in diesem Zusammenhang bekannt, dass fir die selektive Herstellung von MAS hdhere
Stoffmengenanteile an Wasser zur Verfiigung gestellt werden missen, als dies bei der
MMA-Herstellung der Fall ist.

Sowohl die MAS-Herstellung als auch die Produktion von MMA werden in
Anlagenkomplexen betrieben, die oftmals bis zu mehrere 100.000 Tonnen an Produkt pro
Jahr herstellen. Insofern kénnen bereits geringfiigige Verbesserungen der Ausbeute zu
signifikanten Einsparungen fihren. Ein nicht zu unterschatzender Nebeneffekt fiir den
Okologischen Footprint der Verfahren liegt zudem in der Betrachtung der Abfallstoffe bei
diesen Verfahren. In der Regel werden erhebliche Mengen an Abfallsiure erzeugt, die
oftmals mit hohem energetischem Aufwand wieder regeneriert werden missen, um die
Schwefelsaure als Ausgangsstoff zurlickzugewinnen. Teerartige Verunreinigungen in der
Abfallsdure missen in der Regel von Zeit zu Zeit teilweise manuell entfernt und aufwéndig
entsorgt werden, was insbesondere hohe Anspriiche an Technik und Arbeitssicherheit
stellt.

Die Problematik der Verweilzeitkontrolle in rohrartigen Reaktoren bei hohen
Temperaturen, die Stoffumwandlungen erlauben, ist im Stand der Technik in einer

Vielzahl von Patenten und Publikationen beschrieben. So offenbart beispielsweise die
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EP 0 202 099 A ein Verfahren zum Behandeln von Schwerdirlickstdnden. Hierbei werden
Schwerdlrickstédnde einem thermischen Cracken unterzogen, wobei ein aus Rohren
bestehender thermischer Reaktor verwendet wird, der ein pfropfenférmiges
Strémungsprofil aufweist. Resultierende Crackprodukte werden mittels Strippung entfernt.

US 5,393,918 beschreibt einen Ansatz, die Ausbeute eines MMA-Herstellungsverfahrens
zu verbessern. Hierbei wird allerdings nicht der Konvertierungsschritt bzw. die MASA-
Ausbeute verbessert, sondern die Umwandlung eines Nebenprodukts der Veresterung,
namlich des Hydroxyisobuttersduremethylesters (HIBSM), zu zusatzlichen Mengen an
MMA durchgefiihrt. US 5,393,918 beschreibt ein Verfahren, bei dem HIBA und SIBA in
dem auf die Amidierung folgenden Veresterungsschritt zu den beiden
Konfigurationsisomeren des Methoxyisobuttersduremethylesters (a-MIBSM bzw. B-
MIBSM) umgewandelt werden. Diese drei Nebenprodukte werden in der MMA-
Aufarbeitung weitestgehend von MMA abgetrennt und in einem separaten
Dehydratisierungsschritt in MMA umgewandelt. Diese aufwéandige Verfahrensflihrung
eliminiert die Notwendigkeit einer thermischen Umwandlung (Konvertierung) von HIBA
und SIBA in MASA, erfordert jedoch eine fraktionierte Destillation sowie einen
anschlielenden zuséatzlichen Dehydratisierungsschritt. Das Verfahren nach US 5,393,918
ist somit aus technischer Sicht komplex, aufwandig und erfordert zusatzliche Apparate
und Reaktoren.

Die thermische Umwandlung von HIBA und SIBA zu MASA (Konvertierung) wird
typischerweise in rohrférmigen Reaktoren durchgefiihrt, die im Stand der Technik
teilweise als Crackreaktoren bezeichnet werden. Diese Bezeichnung verdeutlicht die
thermisch anspruchsvollen Bedingungen und die gewiinschte R-Eliminierungsreaktion.
Diese Reaktoren zur Durchfiihrung der Konvertierung enthalten in der Regel als
apparative Elemente mindestens einen Warmetauscher zur Bereitstellung der fiir die
Reaktion erforderlichen Energie sowie Verweilzeit-Apparate, die die erforderliche
Verweilzeit fir die MASA-Bildung unter den erforderlichen Bedingungen bereitstellen.

Eine typische thermische Umwandlungsvorrichtung und apparative Ausfihrungsform
eines Konvertierungsreaktors sind beispielsweise in EP 0 999 200 beschrieben. Der hier
beschriebene Konvertierungsreaktor umfasst ein Metallrohr mit mehreren Durchflihrungen
und Offnungen. In einer Ausfiihrungsform kann das Metallrohr eine Scheidewand

enthalten, welche das Rohr trennt, um einen Durchgang mit einem Bogenrohr-Element
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(180 °-Umleitung des Reaktionsgemischs) bereitzustellen. Oftmals dient die
Ausgestaltung des Rohrreaktors mit Umlenkungen dazu, den Platzbedarf des
Konvertierungsreaktors zu minimieren. Der Reaktor, in dem die Umsetzung der SIBA
haltigen Amidierungsmischung zu MASA durchgefiihrt wird, kann beispielsweise
zusammengesetzt sein aus rohrférmigen, begleitbeheizten Elementen sowie
umlenkenden Rohrelementen, welche gegebenenfalls mit Flanschen miteinander
verbunden sind. Der hier beschriebene Konvertierungsreaktor weist zudem eine
Erweiterung an der Stelle auf, an der die Amidierungsmischung in die thermische
Umwandlungsvorrichtung eintritt, und weist eine Verengung auf an der Stelle, an der die

Konvertierungsmischung die thermische Umwandlungsvorrichtung verlésst.

Im Stand der Technik, wie z.B. in EP 0 999 200, sind verschiedene Probleme zu
erkennen. GemaR EP 0 999 200 werden Ausbeuten nach dem Amidierungsschritt von

96 % bis 97 % sowie Ausbeuten nach dem Konvertierungsschritt in der Gré3enordnung
von 92 % bis 94 % erreicht. Auffallend sind insbesondere Ausbeuteschwankungen um bis
zu 2 %, so dass im technischen Malstab mit den beschriebenen Mallnahmen kein
ausreichend stabiler Prozessbetrieb aufrechterhalten werden kann. Die in EP 0 999 200
beschriebenen Ausbeuten werden erreicht durch die spezielle Durchfiihrung der
Konvertierung, unter Gewahrleistung einer Plug-Flow-Strémung und einer basischen
Waschmethode des Veresterungsgemischs. Grundsatzlich erfordert die Ausgestaltung in
EP 0 999 200 einen hohen apparativen Aufwand.

Diese konstruktiven Merkmale einer typischen thermischen Umwandlungsvorrichtung
fuhren zu einer Ruckvermischung von HIBA, SIBA, MASA und MAS, die in der
Amidierungsmischung aus ACH vorgebildet sind. Die Rlickvermischung dieser
Zwischenprodukte resultiert unter anderem aus Geschwindigkeitsénderungen an den
Rohriibergéngen. Insbesondere fiihrt eine Stérung der propfenférmigen Strémung zu
einer verringerten Gesamtausbeute, da die Verweilzeit der Komponenten im
Konvertierungsreaktor variiert. Eine propfenférmige Strémung ist, wie dem Fachmann
bekannt ist, durch parabolisches Geschwindigkeitsprofil gekennzeichnet, bei dem die
Molekiile an der Rohrinnenwand eine geringere Geschwindigkeit aufweisen, als Molekiile
im Kern der Strémung bzw. in der Rohrmitte. Mit steigendem Durchfluss durch die
Rohrleitung (und steigender Reynolds-Zahl) flacht die Parabel der
Geschwindigkeitsverteilung liber den Rohrquerschnitt ab. Im Stand der Technik ist der
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Zusammenhang zwischen Strdmungsregime (z.B. Einfluss der Reynolds-Zahl) und dem
Reaktionsverlauf der Amidierung nicht ausreichend beschrieben,

Unzureichende und/oder schwankende Ausbeuten im Konvertierungsreaktor haben
oftmals folgende Ursache: Statistisch weisen bestimmte Anteile der in der
Reaktionsmischung vorhandenen Komponenten eine Verweilzeit im
Konvertierungsreaktor auf, die deutlich gréfer bzw. deutlich geringer ist als die flr die
vollsténdige Durchfiihrung der Zielreaktionen notwendige Verweilzeit. Wahrend zu
geringe Verweilzeiten oftmals dazu flhrt, dass es zu einer nicht vollstdndigen Umsetzung
von SIBA bzw. HIBA zu MASA kommt, flhren hohe Verweilzeiten oftmals dazu, dass die
oben beschriebenen thermischen Abbauprodukte gebildet werden. Beide Auspragungen
einer unzureichenden Kontrolle der Verweilzeit im Konvertierungsreaktor tragen somit
typischerweise zu einer Erniedrigung der erzielbaren Ausbeute an Zielprodukt bei.

Die vorteilhafte Verwendung eines Rohrreaktors zur Bereitstellung einer pfropfenférmigen
Strémung bei der Herstellung von Methacrylsaureestern wird in US 4,748,268 A
beschrieben. Hier wird beschrieben, wie ein Stoffstrom, welcher Methacrylséure, einen
C1-Cs-Alkohol, einen Katalysator und eine flissige organische Substanz enthalt, in eine
Pfropfenstromungsapparatur eingespeist wird. Diese Beschreibung umfasst jedoch
lediglich die Veresterung von Methacrylsaure, und nicht die Bildung von
Methacrylsédureestern aus HIBA oder SIBA umfassend einen Konvertierungsschritt.

Somit besteht weiterhin Bedarf an einem kommerziellen Verfahren mit verbesserter
Ausbeute zur Herstellung von MMA oder MAA, insbesondere in den Teilschritten

Amidierung (Hydrolyse) und Konvertierung.

Aufgabe

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, mit geringem Investitionsaufwand
und einem gleichbleibend hohen MaR an Betriebssicherheit die Ausbeute des ACH-Sulfo-
Verfahrens zur Herstellung von Methacrylamid sowie dessen Folgeprodukten
Methylmethacrylat und Methacrylsdure nachhaltig zu steigern. Insbesondere war es
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Phdnomene der Riickvermischung in den
thermischen Umwandlungsschritten der MMA-Herstellung zu minimieren und die Bildung

von Nebenprodukten und somit von Abfall zu reduzieren.
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Lésung

Die Aufgabe wurde dadurch geldst, dass im erfindungsgemafien Verfahren durch die
Minimierung der Rickvermischung und durch die gezielte Kontrolle der Verweilzeit in der
Konvertierung die thermische Umwandlung von HIBA und SIBA zu MASA signifikant
verbessert und daher eine erhdhte Gesamtprozessausbeute des Herstellverfahrens
erhalten wird. Insbesondere wird die Rlickvermischung durch das mdglichst weitgehende
Aufrechterhalten einer so genannten Pfropfenstrémung vermindert, wobei mit
Pfropfenstromung gemeint ist, dass die Geschwindigkeit des Fluids, z.B. der
Reaktionsmischung, im Rohr tGber den gesamten Rohrquerschnitt nahezu konstant ist. Es
wurde gefunden, dass durch eine neuartige Kombination von apparativen Vorrichtungen
zur Strémungsoptimierung und verfahrenstechnischen Parametern, wie insbesondere der
Konzentration der eingesetzten Schwefelsdure, eine optimierte Ausbeute bei der
Konvertierung und damit auch beim gesamten Verfahren erhalten werden kann.

Es wurde zudem Uberraschenderweise gefunden, dass bei zu starker thermischer
Belastung und zu langen Verweilzeiten nicht unerhebliche Mengen an MASA-Dimeren
und -Oligomeren gebildet werden, sowie auch Misch-Dimere und -Oligomere aus MASA
und MAS. Zur Erzielung einer hohen MMA-Ausbeute ist weiterhin die Minimierung der
Konzentration an freier MAS in der Konvertierungsmischung wiinschenswert, da diese
unter den thermischen Bedingungen der Konvertierung ebenfalls zu unerwiinschten

Folgereaktionen neigt.

Durch fluiddynamische Simulation von Strémung und Vermischung konnten die
Schwachstellen des Konvertierung-Verfahrensschritts und insbesondere die
Abweichungen von gewtinschten Parametern (z.B. der Verweilzeit) von den festgelegten
idealen Bedingungen sichtbar gemacht werden. Durch die erfindungsgeméaRen
konstruktiven Anpassungen des Konvertierungsreaktors, insbesondere der thermischen
Umwandlungsapparatur, konnten diese Schwachstellen behoben werden. Insbesondere
gelingt es, durch gezielte Kombination einer verminderten Riickvermischung und eines
gleichverteilen Strdmungsprofils im Konvertierungsschritt des Verfahrens die thermische
Umwandlung von SIBA und HIBA zu MASA signifikant zu verbessern und damit die
gewlnschte Ausbeutesteigerung an MMA oder MAS zu erzielen,
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Die Erfindung und ihre kennzeichnenden Merkmale sind im Folgenden eingehend

beschrieben.

Beschreibung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylmethacrylat

und/oder Methacrylsdure, umfassend die Verfahrensschritte:

wobei

die Umsetzung von Acetoncyanhydrin und Schwefelséure in ein oder
mehreren Reaktoren | in einer ersten Reaktionsstufe (Amidierung) bei einer
Temperatur im Bereich von 70 °C bis 130°C, waobei eine erste
Reaktionsmischung, enthaltend Sulfoxyisobuttersdureamid (SIBA) und
Methacrylsdureamid (MASA), erhalten wird,;

das Konvertieren der ersten Reaktionsmischung, umfassend das Erhitzen
auf eine Temperatur im Bereich von 130 bis 200 °C, in ein oder mehreren
Reaktoren Il in einer zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung), wobei eine

zweite Reaktionsmischung, enthaltend Gberwiegend Methacrylsdureamid
und Schwefelséure, erhalten wird; und

die Umsetzung der zweiten Reaktionsmischung mit Wasser und optional
Methanol, in ein oder mehreren Reaktoren Il in einer dritten Reaktionsstufe
(Veresterung oder Hydrolyse), wobei eine dritte Reaktionsmischung,
enthaltend Methacrylsaure und/oder Methylmethacrylat, erhalten wird;

(i) die in der ersten Reaktionsstufe eingesetzte Schwefelsiure, welche
an einer oder mehreren Stellen der Reaktoren | zugefiihrt wird, eine
Konzentration im Bereich von 98,0 Gew.-% bis 100,5 Gew.-%
aufweist,

(i) die Verweilzeit der ersten Reaktionsmischung in der zweiten
Reaktionsstufe im Bereich von 2 bis 15 min liegt,
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iii) das Erhitzen in der zweiten Reaktionsstufe in einem oder mehreren
Reaktoren || durchgefiihrt wird, wobei mindestens ein Reaktor I
mindestens ein Vorheizer-Segment umfasst, welches ein oder
mehrere lineare Rohrleitungselemente umfasst, die mittels eines
raumlich von der Reaktionsmischung getrennten Heizmediums
aufgeheizt werden, wobei die Reaktionsmischung um 10 bis 100°C

erhitzt wird,

(iv) das Konvertieren in der zweiten Reaktionsstufe in einem oder
mehreren Reaktoren Il durchgefiihrt wird, wobei mindestens ein
Reaktor Il mindestens ein Verweilzeit-Segment umfasst, welches
anndhernd adiabatisch betrieben wird,

(v) das Vorheizer-Segment und/oder das Verweilzeit-Segment in einer
Kombination aus linearen Rohrleitungselementen und
Umlenkungen realisiert sind, wobei die linearen
Rohrleitungselementen und die Umlenkungen Gber

Reduzierflansche miteinander verbunden sind,

(vi) die in Schritt b erhaltene zweite Reaktionsmischung, enthaltend
Uberwiegend Methacrylsdureamid und Schwefelséure, optional auf
eine Temperatur unterhalb von 120 °C abgekihit wird,
beispielsweise in einem Kiihler mit einem Kihimedium mit einer
Temperatur im Bereich von 60 bis 100°C, und/oder optional in
einem Zwischenbehalter zwischengepuffert wird, bevor die

Reaktionsmischung in die dritte Reaktionsstufe gefiihrt wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft zudem ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von
Methylmethacrylat und/oder Methacrylsédure, umfassend (a) die Umsetzung von
Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefelsdure in einer ersten Reaktionsstufe (Amidierung)
unter Erhalt einer ersten, zumindest Hydroxyisobuttersdureamid (HIBA),
Sulfoxyisobuttersdureamid (SIBA), Methacrylsdure (MAS) und Methacrylsdureamid
(MASA) enthaltenden Reaktionsmischung und (b) die Erhitzung der ersten
Reaktionsmischung in einer zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung), wobei vornehmlich

Methacrylsédureamid (MASA) erhalten wird, sowie (c) die anschlieRende Veresterung von
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Methacrylsdureamid (MASA) mit Methanol und Wasser unter Bildung von
Methylmethacrylat oder (c) die anschlieRende Hydrolyse von Methacrylsdureamid (MASA)
mit Wasser unter Bildung von Methacrylsdure (MAS), in einer dritten Reaktionsstufe
(Veresterung oder Hydrolyse), wobei die in der ersten Reaktionsstufe eingesetzte
Schwefelsaure eine Konzentration im Bereich von 98,0 Gew.-% bis 100,5 Gew.-%
aufweist, und wobei mindestens der Schritt der Konvertierung in einer
Warmeumwandlungsapparatur durchgefiihrt wird, die ein pfropfenférmiges
Strémungsprofil mit einer minimalen Riickvermischung gewahreistet und eine genaue

Kontrolle und Einstellung der Verweilzeit in den genannten Verfahrensschritten erlaubt.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein optimiertes Verfahren zur Herstellung
von Methylmethacrylat und/oder Methacrylsédure, umfassend die spezifische Einstellung
und Kontrolle der Verweilzeit in den Schritten der Amidierung und/oder Konvertierung,
insbesondere der Konvertierung, wobei einerseits die unzureichende Umsetzung
ausbeuterelevanter Zwischenprodukte wie SIBA und HIBA durch eine zu geringe
Verweilzeit und andererseits die ausbeutevermindernde Zersetzung reaktiver
Zwischenprodukte durch eine zu hohe Verweilzeit in den genannten Verfahrensschritten
unterbunden und gleichzeitig die Ausbeute an den Produkten MASA sowie MAS und
damit letztendlich auch an MMA verbessert wird.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung meint der Ausdruck ,ppm"“, ohne weitere Angaben,
Gew.-ppm (z.B. mg/kg).

Der Ausdruck Strom, Phase oder Fraktion enthaltend ein Edukt, Produkt und/oder
Nebenprodukt ist im Sinne der Erfindung so zu verstehen, dass die genannte(n)
Verbindung(en) in dem jeweiligen Strom enthalten ist (sind), beispielsweise ist der
Uberwiegende Anteil des Edukts, Produkts und/oder Nebenprodukis in dem
entsprechenden Strom zu finden. Grundsétzlich kdnnen neben den genannten
Verbindungen weitere Bestandteile enthalten sein. Oftmals dient die Nennung der
Bestandteile der Verdeutlichung des jeweiligen Verfahrensschritts.

Der Ausdruck ,Briiden” oder ,Briidenstrom® bezeichnet im Sinne der Erfindung einen
gasférmigen Verfahrensstrom, beispielsweise einen gasférmigen Kopfstrom einer
Destillationskolonne,
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Im Sinne der Erfindung meint der Ausdruck ,adiabatisch” oder ,adiabat”, dass kein oder
vernachlassigbarer Warmeaustausch mit der Umgebung stattfindet.

Erste Reaktionsstufe (Amidierung)

Das erfindungsgemafe Verfahren umfasst als Schritt (a) die Umsetzung von
Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefelsadure in ein oder mehreren Reaktoren | in einer
ersten Reaktionsstufe (Amidierung) bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis 130°C,
bevorzugt 70 bis 120 °C, wobei eine erste Reaktionsmischung, enthaltend

Sulfoxyisobuttersdureamid und Methacrylsdureamid, erhalten wird.

Erfindungsgeman weist die in der ersten Reaktionsstufe eingesetzte Schwefelsdure eine
Konzentration im Bereich von 98,0 Gew.-% bis 100,5 Gew.-%, bevorzugt 98,0 Gew.-% bis
100,0 Gew.-%, bevorzugt von 99,0 Gew.-% bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt von 99,3 bis 99,9
Gew.-%, insbesondere bevorzugt von 99,3 bis 99,8 Gew.-% auf. Insbesondere bezieht
sich die angegebene Konzentration der eingesetzten Schwefelsiure auf die
Gesamtmasse des Schwefelsdure-Zuleitungsstroms zur ersten Reaktionsstufe (z.B. (2)).
Der Einsatz einer Schwefelsdure ohne Anteil an freiem SO3, insbesondere einer
Schwefelsaure mit einem Wasseranteil von 0,2 bis 0,7 Gew,-% hat sich als besonders
vorteilhaft erwiesen.

Dem Fachmann sind grundsatzlich Methoden zur Bestimmung des Wassergehaltes von
Stoffstrémen, beispielsweise von Schwefelsdure-Zuleitungsstromen, bekannt.
Beispielsweise kann der Wassergehalt von Stoffstrémen durch Massenbilanzen, durch
Messung der Dichte oder Schallgeschwindigkeit, gaschromatographisch, durch Karl-
Fischer-Titration oder durch mittels HPLC ermittelt werden.

Das eingesetzte ACH kann mittels bekannter technischer Verfahren hergestellt werden
(siehe beispielsweise Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band
7). Typischerweise werden Blausdure und Aceton in Gegenwart eines basischen
Katalysators, z.B. eines Amins, in einer exothermen Reaktion zu ACH umgesetzt. Eine
solche Verfahrensstufe ist beispielsweise in DE 10 2006 058 250 und DE 10 2006 059
511 beschrieben.
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Typischerweise entstehen bei der Amidierung von ACH und Schwefelsaure als
Hauptprodukte a-Hydroxyisobuttersdureamid (HIBA) bzw. dessen Hydrogensulfat
(HIBA-H2S0.), Schwefelsaureester von HIBA (a-Sulfoxyisobuttersdureamid, SIBA) bzw.
dessen Hydrogensulfat (SIBA-H2S0.) und Methacrylsédureamid-Hydrogensulfat
(MASA-H;S0.) als Losung in Uberschissiger Schwefelsaure. Es ist dem Fachmann
bekannt, dass die Anteile der genannten Komponenten in der Reaktionsmischung

variabel sind und von den Reaktionsbedingungen abhéngen.

Bevorzugt wird die erste Reaktionsstufe mit einem Uberschuss an Schwefelséure
betreiben. Die Schwefelsédure dient bevorzugt als Lésemittel. Gleichzeitig dient die
Schwefelsaure als Reaktant (fiir die Formierung des Zwischenprodukts SIBA) und als
Katalysator der Umsetzung. Der Schwefelsaure-Uberschuss kann insbesondere dazu
dienen, die Viskositat der Reaktionsmischung niedrig zu halten, wodurch eine schnellere
Abfuhr von Reaktionswarme und eine niedrigere Temperatur der Reaktionsmischung
gewdhrleistet werden kénnen. Dies kann insbesondere deutliche Ausbeutevorteile mit
sich bringen. Obwohl Viskositat und Losevermdgen mit mehr Schwefelsdure verbessert
werden, was letztlich auch eine allgemeine Selektivitdtserhéhung mit sich bringt, ist
letztlich die Menge der eingesetzten Schwefelsdure aus wirtschaftlichen Grinden nach
oben hin beschrénkt, da die resultierende Abfallsduremenge recycliert oder

weiterverarbeitet werden muss.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist die Reaktionsmischung aus
Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefelsaure in der ersten Reaktionsmischung eine
Gesamtwassermenge im Bereich von 0,1 mol-% bis 20 mol-%, insbesondere 0,4 mol-%
bis 10 mol-%, auf, bezogen auf das gesamte der ersten Reaktionsstufe zugefiihrte ACH.
Bevorzugt wird in der ersten Reaktionsstufe Acetoncyanhydrin (ACH) eingesetzt, wobei
das ACH bzw. die zugefiihrten ACH-Stoffstréme (z.B. (1a) und/oder (1b)) einen Aceton-
Gehalt von kleiner oder gleich 9.000 ppm, bevorzugt von kleiner oder gleich 1.000 ppm,
aufweisen, bezogen auf die Gesamtmenge an ACH, die der ersten Reaktionsstufe
zugefiihrt wird. Bevorzugt weist das eingesetzte ACH, bzw. die zugefiihrten ACH-
Stoffstréme (z.B. (1a) und/oder (1b)) einen ACH-Anteil von gréRer oder gleich 98 Gew.-%,
besonders bevorzugt gréer oder gleich 98,5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt groRer
oder gleich 99 Gew.-%, auf, bezogen auf die zugefiihrten ACH-Stoffstréme.
Typischerweise enthalt der zugeflihrte ACH-Stoffstrom (z.B. (1a) und/oder (1b)) 28,0 bis
99,8 Gew.-%, bevorzugt 98,3 bis 99,3 Gew.-%, Acetoncyanhydrin; 0,1 bis 1,5 Gew.-%,
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bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.-%, Aceton, und 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 1 Gew.-
%, Wasser, bezogen auf den ACH-Stoffstrom.

Bevorzugt wird in der ersten Reaktionsstufe Acetoncyanhydrin (ACH) eingesetzt, wobei
das ACH bzw. die zugefuhrten ACH-Stoffstréme (z.B. (1a) und/oder (1b)) einen
Wassergehalt von 0,1 mol-% bis 10 mol-%, insbesondere 0,4 mol-% bis 5 mol-%,
bezogen auf das in den zugeflhrten ACH-Stoffstrdme enthaltene ACH, aufweist.

FUr die Durchflinrung der Amidierung (Hydrolyse) in der ersten Reaktionsstufe kann
grundsatzlich jeder dem Fachmann fiir die Durchfiihrung von Hydrolysereaktionen
bekannte Reaktor verwendet werden, z.B. Riihrkessel-Reaktoren und Schlaufenreaktoren
beziehungsweise Kombinationen besagter Reaktoren. Alternativ kbnnen mehrere, ggf.
parallel, bevorzugt jedoch in Reihe geschaltete Reaktoren verwendet werden. In einer
méglichen Ausflihrungsform sind dabei 1 bis 5 Reaktoren in Reihe geschaltet, bevorzugt
wird eine sequenzielle Anordnung von 2-3 Reaktoren verwendet.

Bevorzugt werden Schwefelsdure und ACH in der ersten Reaktionsstufe
(Verfahrensschritt a) in einem molaren Verhéltnis von Schwefelséure zu ACH im Bereich
von 1,2 bis 2; bevorzugt 1,25 bis 1,6; besonders bevorzugt von 1,4 bis 1,45 eingesetzt.
Bevorzugt werden zwei oder mehrere Reaktoren | in der ersten Reaktionsstufe
verwendet, wobei Schwefelséure und ACH im ersten Reaktor | (Reaktor A) in einem
molaren Verhaltnis von Schwefelséure zu ACH im Bereich von 1,6 bis 3; bevorzugt 1,7 bis
2,6; besonders bevorzugt von 1,8 bis 2,3; eingesetzt werden, und wobei Schwefelséure
und ACH im letzten Reaktor | (beispielsweise im zweiten Reaktor |, Reaktor D) in einem
molaren Verhaltnis von Schwefelsdure zu ACH im Bereich 1,2 bis 2,0; bevorzugt von 1,2
bis 1,8; insbesondere bevorzugt von 1,3 bis 1,7; eingesetzt werden. Als optimaler
Kompromiss zwischen erzielbarer Ausbeute und Schwefelsdureverbrauch erweist sich ein
molares Verhaltnis von 1,25 bis 1,6, was letztlich unter wirtschaftlichen
Optimierungsaspekten bewertet werden kann. Mehr Schwefelséure erhéht die Kosten fir
diesen Einsatzstoff und den Aufwand flir die Entsorgung der resultierenden
Abfallsduremischung, allerdings kann auch die auf ACH bezogene Ausbeute noch einmal
leicht erhéht werden.

Die Umsetzung von Acetoncyanhydrin mit Schwefelsdure in der ersten Reaktionsstufe ist
exotherm. Daher ist es vorteilnaft, die anfallende Reaktionswérme weitgehend oder
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zumindest teilweise abzuflihren, beispielsweise mit Hilfe geeigneter Warmetauscher, um
eine verbesserte Ausbeute zu erhalten. Da mit sinkender Temperatur die Viskositat der
Reaktionsmischung stark ansteigt und so Zirkulation, Durchfluss und Warmeaustausch in
den Reaktoren | (Reaktor A bzw. D) erschwert sind, ist eine zu starke Abkiihlung
allerdings in der Regel zu vermeiden. Darliber hinaus kann es bei niedrigen
Temperaturen in der ersten Reaktionsmischung zu einer partiellen oder vollstandigen
Kristallisation von Inhaltsstoffen an den Warmetauschern kommen, was zu Abrasion,
beispielsweise in den Pumpengehé&usen, Rohrleitungen und den Wérmetauscher-Rohren
der Reaktoren | fuhren kann. Unterschreitet man die zuléssige Amidierungstemperatur zu
stark, so dass es zur Salzbildung und Fallung kommt, fiihrt dies oftmals zur

unerwunschten Abstellung der Anlage.

Zur Kihlung der Reaktorkreislaufe kénnen grundsétzlich bekannte und geeignete
Kuhimedien eingesetzt werden. Vorteilhaft ist der Einsatz von Kuihlwasser.
Typischerweise weist das Kiihimedium, insbesondere das Kiihlwasser, eine Temperatur
unterhalb der gewéhlten Verfahrensbedingungen auf. Vorteilhaft weist das Kihimedium,
insbesondere das Kihlwasser, eine Temperatur im Bereich von 20 bis 90°C, bevorzugt
von 50 bis 90°C und besonders bevorzugt von 60 bis 70°C auf.

Zur Vermeidung von Unterschreitung des Kristallisationspunktes von Methacrylamid wird
der Warmetauscher typischerweise mit einem Warmwasser-Sekundarkreislauf betrieben.
Hierbei sind Temperaturdifferenzen im produktseitigen Ein-/Austritt des Apparates von
etwa 1 bis 20° C, insbesondere 2 bis 7°C bevorzugt.

Die Umsetzung von ACH und Schwefelséure in ein oder mehreren Reaktoren | in einer
ersten Reaktionsstufe (Amidierung) erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis
130°C, bevorzugt 70 bis 120 °C, besonders bevorzugt von 85 bis 110°C. Wenn mehrere
Reaktoren flir die Amidierung eingesetzt werden, kdnnen die Temperaturen der diversen
Reaktoren gleich oder unterschiedlich sein. Mit Blick auf unterschiedliche Stéchiometrien
in den Reaktoren ist es bevorzugt, den ersten Reaktor mit héherem Schwefelsdure-
Uberschuss kélter zu betreiben als den oder die nachfolgenden Reaktoren. Oftmals wird
die Amidierung in der erste Reaktionsstufe im Reaktor | oder in mehreren Reaktoren | bei
Normaldruck durchgefiihrt.
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Typischerweise kann die erste Reaktionsstufe (Amidierung) batchweise und/oder
kontinuierlich durchgefiihrt werden. Bevorzugt wird die erste Reaktionsstufe kontinuierlich,
beispielsweise in einem oder in mehreren Schlaufenreaktoren, durchgefiihrt. Geeignete
Reaktoren und Verfahren sind beispielsweise in WO 2013/143812 beschrieben,
Vorteilhaft kann die erste Reaktionsstufe in einer Kaskade von zwei oder mehreren
Schlaufenreaktoren durchgefiihrt werden. Insbesondere bevorzugt erfolgt die Umsetzung
der ersten Reaktionsstufe in einem oder in mehreren (bevorzugt zwei) Schlaufen-
reaktoren, wobei die Reaktionsmischung(en) bei einem Kreislaufverhéltnis (Verhaltnis aus
Umwalzvolumenstrom zu Zulaufvolumenstrom) im Bereich von 5 bis 90, bevorzugt 10 bis
70 zur Reaktion gebracht werden. Alternativ kénnen geriihrte oder umgepumpte
kontinuierliche Rihrkessel-Reaktoren (CSTR-Reaktoren) verwendet werden, bzw. eine
Kombination von CSTR Apparaten und Schlaufenreaktoren.

Die Verweilzeit im Schritt der Amidierung wird so ausgelegt, dass die Zeit ausreicht, um
die Ausbeute von HIBA, SIBA, MAS und MASA zu maximieren. Typischerweise liegt die
statische Verweilzeit in den Reaktoren I, insbesondere in den Schlaufenreaktoren I, im
Bereich von 5 bis 35 Minuten, bevorzugt von 8 bis 20 Minuten.

Ein geeigneter Schlaufenreaktor weist bevorzugt die folgenden Elemente auf: eine oder
mehrere Zugabestellen fir ACH, eine oder mehrere Zugabestellen fiir Schwefelsdure,
einen oder mehrere Gasabscheider, einen oder mehrere Warmetauscher, einen oder
mehrere Mischer, und eine Pumpe. Die Mischer sind haufig als statische Mischer
ausgeflhrt.

Die Zugabe des ACH kann grundséatzlich an beliebiger Stelle in den einen oder in die
mehreren Rektoren | (z.B. Schlaufenreaktoren) erfolgen. Es hat sich jedoch als vorteilhaft
erwiesen, wenn die Zugabe des ACH an einer gut durchmischten Stelle erfolgt. Bevorzugt
erfolgt die Zugabe des ACH in ein Mischelement, beispielsweise in einen Mischer mit
beweglichen Teilen oder in einen statischen Mischer.

Die Zugabe der Schwefelsdure kann grundsatzlich an beliebiger Stelle in den einen oder
in die mehreren Rektoren | (z.B. Schlaufenreaktoren) erfolgen (2). Bevorzugt erfolgt die
Zugabe der Schwefelsdure vor der Zugabe des ACH. Besonders bevorzugt erfolgt die
Zugabe der Schwefelséure auf der Saugseite der jeweiligen Reaktorpumpe. Oftmals kann
hierdurch die Pumpfahigkeit der gashaltigen Reaktionsmischung verbessert werden.
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Die Reaktoren | (z.B. die Schlaufenreaktoren I) umfassen bevorzugt jeweils mindestens
einen Gasabscheider. Typischerweise kann (iber den Gasabscheider einerseits
kontinuierlich Produktstrom (erste Reaktionsmischung) entnommen werden, andererseits
lassen sich gasférmige Nebenprodukte abtrennen und ausschleusen. Typischerweise
bildet sich als gasférmiges Nebenprodukt hauptséchlich Kohlenstoffmonoxid. Bevorzugt
wird der Abgasstrom der Reaktoren | mit dem Abgas aus dem Pufferbehélter/Abscheider |

zusammengeflhrt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst die erste Reaktionsstufe die Umsetzung
von Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefelsdure in mindestens zwei getrennten
Reaktionszonen, bevorzugt in mindestens zwei getrennten Reaktoren, bevorzugt in
mindestens zwei Schlaufenreaktoren (z.B. (A) bzw. (D)).

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung von Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefelséure in der
Art, dass das Reaktionsvolumen auf mindestens zwei Reaktionszonen verteilt ist und die
Gesamtmenge an ACH in die verschiedenen Reaktionszonen separat dosiert wird.
Bevorzugt ist die Menge an ACH, die dem ersten Reaktor oder der ersten Reaktionszone
zugefiihrt wird (z.B. (1a)), gréBer oder gleich der Mengen an ACH, die den nachfolgenden
Reaktoren oder den nachfolgenden Reaktionszonen zugeflihrt werden (z.B. (1b)).

Vorzugsweise werden 50-90 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 75 Gew.-%, des gesamten
Volumenstroms an zugeflhrtem ACH, in den ersten Reaktor eingeflihrt (z.B. (1a)). Die
verbleibende Menge an zugeflihrtem ACH wird in den zweiten Reaktor und
gegebenenfalls in weitere Reaktoren eingeflhrt (z.B. (1b)). Typischerweise erfolgt eine
Aufteilung der Gesamtmenge an ACH auf den ersten Reaktor | (z.B. (A)) und der zweiten
Reaktor | (z.B. (B)) im Massenverhéltnis erster Reaktor I: zweiter Reaktor | im Bereich von
70:30 bis 80:20, bevorzugt von etwa 75:25.

Bevorzugt ist das molare Verhaltnis von zugegebener Schwefelsdure zu ACH im ersten
Reaktor oder in der ersten Reaktionszone gréfRer als das entsprechende molare
Verhaltnis in den nachfolgenden Reaktoren oder in den nachfolgenden Reaktionszonen.

Insbesondere bevorzugt umfasst die erste Reaktionsstufe die Umsetzung von (ACH) und
Schwefelsaure in mindestens zwei getrennten Reaktoren, bevorzugt mindestens zwei

Schlaufenreaktoren, wobei Schwefelsaure und ACH im ersten Reaktor in einem molaren
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Verhaltnis von Schwefelsdure zu ACH im Bereich von 1,6 bis 3,0, bevorzugt 1,8 bis 3,0
eingesetzt werden, und wobei Schwefelsdure und ACH im zweiten Reaktor in einem
molaren Verhaltnis von Schwefelsdure zu ACH im Bereich von 1,2 bis 2,0, bevorzugt 1,3
bis 1,7, eingesetzt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt die Umsetzung in der ersten
Reaktionsstufe in zwei oder mehreren Schlaufenreaktoren (z.B. (A) und (D)), wobei die
Gesamtmenge an ACH in den ersten und mindestens einen weiteren Schlaufenreaktor
dosiert wird. Insbesondere bevorzugt umfasst jeder Schlaufenreaktor mindestens eine
Pumpe, einen mit Wasser als Medium gekihlten Warmetauscher, eine Gastrenn-
vorrichtung, mindestens eine Abgasleitung, verbunden mit der Gastrennvorrichtung, und
mindestens eine Zufiihrleitung fiir ACH in flissiger Form. Bevorzugt sind die mindestens
zwei Schlaufenreaktoren derart miteinander verschaltet, dass die gesamte resultierende
Reaktionsmischung des ersten Reaktors in die nachfolgenden Reaktoren gefiihrt wird und
die Reaktionsmischung in den nachfolgenden Reaktoren mit weiterem fliissigen ACH und
optional weiteren Schwefelsduremengen versetzt wird.

Der erste Schlaufenreaktor wird typischerweise bei einem Kreislaufverhaltnis (Verhaltnis
aus Umwalzvolumenstrom zu Zulaufvolumenstrom) im Bereich von 5 bis 110, bevorzugt
bei 10 bis 90, besonders bevorzugt bei 10 bis 70 betrieben. In einem nachfolgenden
Schlaufenreaktor liegt das Kreislaufverhaltnis vorzugsweise in einem Bereich von 5 bis

100, bevorzugt von 10 bis 90, besonders bevorzugt von 10 bis 70.

Typischerweise wird nach der ersten Reaktionsstufe (Amidierung) eine erste
Reaktionsmischung (6) erhalten, welche 5 bis 35 Gew.-% Sulfoxyisobuttersaureamid
(SIBA), 5 bis 25 Gew.-% Methacrylamid (MASA) sowie <5 % Hydroxyisobuttersaureamid
(HIBA), jeweils bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung, gelést in schwefelsaurer
Reaktionsmatrix, enthélt. Diese erste Reaktionsmischung wird bevorzugt mit Hilfe einer
Austragspumpe (E) mit einem konstant geregelten Massenstrom in die zweite
Reaktionsstufe geférdert. Der konstant geregelte Massenstrom ermdglicht insbesondere
eine genaue Kontrolle der statischen Verweilzeit der Reaktionsmischung in der zweiten
Reaktionsstufe (Verfahrensschritt (b), Konvertierung).
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Bevorzugt wird die erste Reaktionsmischung resultierend aus der ersten Reaktionsstufe in
einem konstant-geregeltem Massenstrom mittels einer Austragspumpe, ausgehend von
mindestens einem Reaktor | durch mindestens einen Reaktor Il geférdert.

Zweite Reaktionsstufe (Konvertierung)

Das erfindungsgemafe Verfahren umfasst in Schritt (b) das Konvertieren der ersten
Reaktionsmischung, umfassend das Erhitzen auf eine Temperatur im Bereich von 130 bis
200 °C, bevorzugt 130 bis 170 °C, besonders bevorzugt 140 bis 170 °C, weiterhin
bevorzugt 140 bis 165 °C, in ein oder mehreren Reaktoren |l (insbesondere auch als
Wiarmeumwandlungsapparatur bzw, Konvertierungsreaktoren bezeichnet) in einer zweiten
Reaktionsstufe (Konvertierung), wobei eine zweite Reaktionsmischung (z.B. (7a)),
enthaltend Gberwiegend Methacrylsdureamid (MASA) und Schwefelsdure, erhalten wird.

ErfindungsgemaBl umfasst die Konvertierung, dass die Verweilzeit der Reaktionsmischung
in der zweiten Reaktionsstufe im Bereich von 2 bis 15 min, bevorzugt von 2 bis 10 min,
liegt. Typischerweise bezieht sich die angegebene Verweilzeit auf den gesamten
Konvertierungsreaktor (Reaktor Il). Typischerweise liegen die Verweilzeiten in allen
Konvertierungsreaktoren in den angegebenen Bereichen. Bevorzugt betrégt die
Verweilzeit in Vorheizer-Segment des Konvertierungsreaktors 0,1 bis 5 min; besonders
bevorzugt 0,2 bis 2 min.

Erfindungsgemél umfasst die Konvertierung, dass das Erhitzen in der zweiten
Reaktionsstufe in einem oder mehreren Reaktoren Il durchgeflihrt wird, wobei mindestens
ein Reaktor |l ein Vorheizer-Segment umfasst, welches ein oder mehrere lineare
Rohrleitungselemente umfasst, die mittels eines raumlich von der Reaktionsmischung
getrennten Heizmediums aufgeheizt werden, wobei die Reaktionsmischung um 10 bis
100°C, bevorzugt um 15 bis 80 °C, erhitzt wird. Typischerweise ist die Erhitzung um 10
bis 100°C so zu verstehen, dass eine entsprechende Temperaturerhéhung stattfindet,
ausgehend von der Temperatur der Reaktionsmischung, welche in das jeweilige
Vorheizer-Segment des Konvertierungsreaktors (Reaktor 1) einfritt,

Erfindungsgemal umfasst die Konvertierung, dass das Konvertieren in der zweiten
Reaktionsstufe in einem oder mehreren Reaktoren Il durchgefihrt wird, wobei mindestens

ein Reaktor |l mindestens ein Verweilzeit-Segment umfasst, welches annahernd
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adiabatisch betrieben wird. Typischerweise umfasst das mindestens eine
Verweilzeitsegment Rohrleitungselemente, die nicht mit Heizmedium begleitend beheizt
sind und in denen somit insbesondere die Reaktionsmischung annahernd adiabatisch
gefihrt wird,

Erfindungsgemé&fl umfasst die Konvertierung, dass das Vorheizer-Segment und/oder das
Verweilzeit-Segment des Konvertierungsreaktors (Reaktor Il) in einer Kombination aus
linearen Rohrleitungselementen und Umlenkungen realisiert sind, wobei die linearen
Rohrleitungselementen und die Umlenkungen liber Reduzierflansche miteinander
verbunden sind. Typischerweise stellt ein Reduzierflansch ein Rohrelement dar, das einen
in Strémungsrichtung konvergent verlaufenden (verjlingenden) inneren Querschnitt
aufweist.

Bevorzugt umfasst der mindestens eine Konvertierungsreaktors (Reaktor |I) mindestens
ein Vorheizer-Segment und mindestens ein Verweilzeit-Segment. Insbesondere bevorzugt
umfassen alle Konvertierungsreaktoren (Reaktoren Il) mindestens ein Vorheizer-Segment
und mindestens ein Verweilzeit-Segment.

Besonders bevorzugt wird bereits die einen ersten Reakior | (z.B. Reaktor A) verlassende
Reaktionsmischung (z.B. (3)) einer solche Erhitzung (Konvertierung) unterzogen vor
Eintritt in den oder die weiteren Schlaufenreaktor(en) | (z.B. Reaktor D). Diese

Ausfihrungsform wird im Weiteren auch als Zwischenkonvertierung bezeichnet.

Typischerweise wird wahrend der Konvertierung beim Erhitzen der ersten
Reaktionsmischung auf eine Temperatur im Bereich von 130 bis 200 °C die Menge an
MASA bzw. MASA-H2SO, durch Dehydratisierung des HIBA bzw. durch Schwefelséure-
Eliminierung aus SIBA erhéht, wobei die erste Reaktionsmischung eine schwefelsaure
Lésung enthaltend SIBA, HIBA und MASA, (iberwiegend jeweils in Form der
Hydrogensulfate, darstellt.

Bevorzugt erfolgt das Erhitzen in der zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung) Gber einen
mdoglichst kurzen Zeitraum. Insbesondere erfolgt das Erhitzen in der zweiten
Reaktionsstufe (i.e. Verweilzeit im Vorheizer-Segment des Konvertierungsreaktor) fur
einen Zeitraum von 0,1 bis 14 Minuten, bevorzugt 0.1 bis 5 Minuten, besonders bevorzugt
0.2 bis 2 Minuten. Ublicherweise wird die Erhitzung des Reaktionsgemisches als
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resultierende Mischung aus den Reaktoren 1 kirzer durchgefiihrt als die Konvertierung in
den nahezu adiabaten Elementen selbst.

Insbesondere bevorzugt erfolgt die Konvertierung bei einer Temperatur im Bereich 130
bis 200 °C, bevorzugt 130 bis 170 °C, besonders bevorzugt 140 bis 170 °C, und einer
Verweilzeit (i.e. gesamte Verweilzeit in Reaktor |l oder Reaktoren Il) im Bereich von 2 bis

15 min, bevorzugt von 2 bis 10 min.

Die Konvertierung kann grundsatzlich in bekannten Reaktoren durchgefihrt werden,
welche die Erzielung der genannten Temperaturen in den genannten Zeitrdumen
ermdglichen. Die Energiezufuhr kann hierbei in bekannter Weise, beispielsweise mittels
Wasserdampfs, HeilRwasser, geeigneten Warmetragern, elektrischer Energie oder
elektromagnetischer Strahlung, wie Mikrowellenstrahlung, erfolgen. Bevorzugt wird die
Konvertierung in der zweiten Reaktionsstufe in einem oder mehreren
Warmeumwandlungsapparaturen durchgefiihrt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Konvertierung in der zweiten Reaktions-
stufe in einer Warmeumwandlungsapparatur, umfassend eine zweistufige oder
mehrstufige Anordnung von Rohrenleitungselementen, durchgefiihrt. Dabei kénnen
lineare und gebogene Rohleitungselemente miteinander kombiniert sein. Vorzugsweise
liegen die mehrstufigen Rohre in einer gegenlaufigen Anordnung dieser linearen
Ronhrleitungselemente, verbunden durch gebogene Rohrleitungselemente, vor, um den

Flachenbedarf der Warmeumwandlungsapparatur gering zu halten.

Im Verfahrensschritt der Konvertierung wird eine hohe Ausbeute der wertbildenden
Komponenten MAS und MASA insbesondere dadurch erreicht, dass die eintretende
Reaktionsmischung fiir eine definierte Zeit auf eine definierte Temperatur erhitzt wird.
Dabei ist es vorteilhaft, die Reaktionsmischung mdglichst rasch und innerhalb einer ersten
definierten Zeit auf die benétigte Temperatur zu erwarmen (Vorheizen, Vorheizer-
Segment) und dann bei dieser Temperatur flr eine zweite definierte Zeit zu belassen
(Verweilen, Verweilzeit-Segment). Die Temperaturfiihrung beinhaltet somit bevorzugt
einen ersten warmezufiihrenden Schritt und einen nachfolgenden nahezu adiabatischen
Schritt, bei dem von aufen keine Warme zugefiihrt wird und sich die Temperatur der
Reaktionsmischung lediglich infolge nicht vermeidbarer Warmeverluste verandert.
Bevorzugt ist unter einer nahezu adiabaten Temperaturfihrung zu verstehen, dass sich
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die Temperatur der Reaktionsmischung im Verweilzeit-Schritt (bzw. im Verweilzeit-
Segment) um max. 10 K dndert.

Eine rasche Erwarmung im Sinne des erfindungsgemafen Verfahrens ist typischerweise
dann gewabhrleistet, wenn die erste, zum Vorwérmen aufgewendete Zeit (Verweilzeit im
Vorheizer-Segment) nicht gréRer ist als die zweite zum Verweilen aufgewendete Zeit
(Verweilzeit im Verweilzeit-Segment). Bevorzugt wird im erfindungsgemaéfien Verfahren
mindestens 60% der mittleren Verweilzeit der Konvertierung in Form der zweiten Zeit (Zeit
im Verweilzeit-Segment) aufgewendet. Es ist fur die Erzielung einer hohen Ausbeute
insbesondere entscheidend, dass nur sehr wenige den Konvertierungsreaktor
verlassenden Volumenelemente der Reaktionsmischung im Konvertierungsreaktor eine
Verweilzeit aufweisen, die sich von der mittleren Verweilzeit unterscheidet. Der Fachmann
spricht in diesem Sinne von einer schmalen beziehungsweise engen
Verweilzeitverteilung.

Bevorzugt sind mindestens 60% der Verweilzeit, insbesondere der statischen Verweilzeit,
von mindestens einer zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung) in einem als Rohrleitung

ausgefuhrten Verweilzeit-Segment realisiert.

Die Kontrolle und prazise Einstellung einer méglichst schmalen Verweilzeitverteilung in
der Warmeumwandlungsapparatur (Konvertierungsreaktor, Reaktor Il) wird bevorzugt
durch die Aufrechterhaltung eines pfropfenférmigen Strémungsprofils und die Minimierung
von Rickvermischung in allen von der Reaktionsmischung durchstromten
Ronhrleitungselementen und Umlenkungen gewahrleistet. Grundsatzlich kann die
Warmeumwandlungsapparatur (Konvertierungsreaktor 1) theoretisch als ein gerades
Rohr ausgestaltet sein. In einer bevorzugten, weniger Bauflache belegenden
Ausfihrungsform enthélt die Warmeumwandlungsapparatur (Konvertierungsreaktor II)
lineare Rohrleitungselemente und Umlenkungen. Zusétzliche Turbulenz erzeugende
Einbauten, Torsionsschaufeln oder Leitbleche im inneren der Rohrleitungselemente, die
im Dauerbetrieb einem Fouling unterliegen kénnen und so den unterbrechungsfreien
Betrieb des Prozesses gefahrden, sind im Unterschied zum Stand der Technik (z.B. EP
0999200 B1) bevorzugt nicht erforderlich,

Das pfropfenformige Stromungsprofil kann gemaR dem erfindungsgeméRen Verfahren
insbesondere durch die geeignete Abstimmung von Rohrlangen und -durchmessern
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sowie der Abmessungen der Umlenkungen auf die in den Apparaten strdmenden
Reaktionsmischungen sichergestellt werden. Insbesondere wird durch das
erfindungsgeméRe Verfahren sichergestellt, dass Riickvermischungseffekte am Ubergang
zwischen linearen Rohrleitungselementen und Umlenkungen sowie innerhalb der
Umlenkungen minimiert werden und damit eine Verbreiterung der Verweilzeitverteilung

von erhitzen Reaktionsgemischen weitestgehend vermieden wird.

Die fiir die Konvertierung verwendete Wérmeumwandlungsapparatur setzt sich gemafn
den genannten Erlduterungen bevorzugt aus einem ersten Vorheizer-Segment und einem
nachfolgenden Verweilzeit-Segment zusammen. Das Vorheizer-Segment kann ein oder
mehrere lineare Rohrleitungselemente umfassen, die mit einem rdumlich von der sie
durchstrémenden Reaktionsmischung getrennten Heizmedium erhitzt werden, wobei die
Reaktionsmischung um 10 bis 100 °C, bevorzugt um 15 bis 80 °C, erwarmt wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entspricht das Leervolumen der linearen
Rohrleitungselemente relativ zum Leervolumen der Umlenkungen im Vorheizer-Segment
und/oder im Verweilzeit-Segment einem Verhaltnis (Viinear/Vumienkung) im Bereich von 1,0
bis 75,0; bevorzugt im Bereich von 2,0 bis 75,0; bevorzugt im Bereich von 4,0 bis 75,0;
insbesondere bevorzugt im Bereich von 5,0 bis 50,0; weiterhin bevorzugt im Bereich von
5,0 bis 20,0. Insbesondere bevorzugt entspricht das Leervolumen der linearen
Rohrleitungselemente relativ zum Leervolumen der Umlenkungen in mindestens einem
Vorheizer-Segment, bevorzugt in allen Vorheizer-Segmenten, einem Verhaltnis
(VLinear/Vumienkung) im Bereich von 1,0 bis 75,0; bevorzugt im Bereich von 2,0 bis 75,0;
bevorzugt im Bereich von 4,0 bis 75,0; insbesondere bevorzugt im Bereich von 5,0 bis

50,0; weiterhin bevorzugt im Bereich von 5,0 bis 20,0.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst mindestens ein Vorheizer-Segment
lineare Rohrleitungselemente und Umlenkungen, wobei die linearen Rohrleitungs-
elemente des Vorheizer-Segments 1 bis 50 separate gerade Rohrleitungen umfassen, die
mit einem Heizmedium sekundér beheizt werden und parallel zueinander angeordnet
sind, und wobei die Umlenkungen, welche die linearen Rohrleitungselemente miteinander

verbinden, mindestens eine Rohrleitung umfassen,

In einer bevorzugten Ausflihrungsform sind im Vorheizer-Segment die linearen

Rohrleitungselemente in ein oder mehreren geraden Rohrleitungen ausgefiihrt, die einen
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inneren Durchmesser im Bereich von 8 mm bis 200 mm aufweisen, wobei die
Rohrleitungen der linearen Rohrleitungselemente im Vorheizer-Segment einen kleineren
inneren Durchmesser aufweisen kénnen als die Rohrleitungen der linearen

Rohrleitungselemente im Verweilzeit-Segment.

Bevorzugt umfasst das Vorheizer-Segment 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 20, separate lineare
Rohleitungselemente mit einem inneren Durchmesser von jeweils 8 mm bis 200 mm,
bevorzugt von 12 mm bis 160 mm, wobei bevorzugt alle linearen Rohrleitungselemente
den gleichen Durchmesser aufweisen. Bei Durchstromung mit der Reaktionsmischung
resultiert in den linearen Rohrleitungselementen bevorzugt eine mittlere

Strémungsgeschwindigkeit von mindestens 0,2 m/s,

Vorzugsweise werden das eine oder die mehreren beheizten linearen
Rohrleitungselemente des Vorheizer-Segments in einer Halterung oder einem Gestell
parallel zueinander gestapelt angeordnet, um den Platzbedarf des Vorheizer-Segments
gering zu halten. Die Anordnung wird typischerweise als Rohrblndel ausgestaltet. Dabei
kénnen die mehreren linearen Rohrleitungselemente parallel (im Gleichstrom) oder seriell
(abwechselnd im Gegenstrom) von der Reaktionsmischung durchstrémt werden, wobei
ein serieller Betrieb bevorzugt wird. Die prozessseitige Verbindung der seriell
durchstrémten linearen Rohrleitungselemente kann durch bekannte Vorrichtungen, wie
z.B. Hauben oder Umlenkungen, erfolgen.

Es hat sich herausgestellt, dass eine solche konstruktive Ausfiinrung der Umlenkungen
bevorzugt vorteilhaft fur die Erzielung hoher Ausbeuten ist, bei der die Umlenkungen
moglichst totraumfrei und mittels zweier je um 90° gebogenen Rohleitungselemente oder
mittels eines um 180° gebogenen Rohleitungselements realisiert sind, und bei der die
Umlenkung einen einzigen inneren Querschnitt aufweist. Bevorzugt wird die Umlenkung
mittels zweier um 90° gebogener Rohrleitungselemente realisiert, die untereinander mit
einem zweiten, bevorzugt nicht beheizten, linearen Rohrleitungselement verbunden sind,
und wobei das gesamte Leervolumen aller linearen Rohrleitungselemente des Vorheizer-
Segments relativ zum Leervolumen der Umlenkungen des Vorheizersegments einem
Verhaltnis im Bereich von 1,0 bis 75,0; bevorzugt im Bereich von 2,0 bis 75,0, bevorzugt
im Bereich von 4,0 bis 75,0; insbesondere bevorzugt im Bereich von 5,0 bis 50,0;
weiterhin bevorzugt im Bereich von 5,0 bis 20,0 entspricht. Insbesondere umfasst das
Leervolumen der Umlenkung jeweils das Volumen der zwei um 90° gebogener
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Rohrleitungselemente und das Volumen des dazwischen liegenden linearen
Rohrleitungselement,

In einer bevorzugten Ausflihrungsform sind die linearen Rohrleitungselemente im
Vorheizer-Segment und/oder im Verweilzeit-Segment des mindestens einen Reaktors Il in
parallelen Rohrbiindeln ausgeflihrt und diese Rohrblindel sind mittels mindestens einer
Umlenkung verbunden, wobei die Umlenkung als Rohrleitung ausgestaltet ist, welches
einen ersten Abschnitt, der einen in Strdmungsrichtung konvergent verlaufenden inneren
Querschnitt aufweist, einen zweiten Abschnitt, der eine im Wesentlichen konstante innere
Querschnittsflache aufweist, und einen dritten Abschnitt, der einen in Strémungsrichtung
divergent verlaufenden inneren Querschnitt aufweist, umfasst. Bevorzugt kann der zweite
Abschnitt der Umlenkungen, der eine im Wesentlichen konstante innere
Querschnittsflache aufweist, als Rohrbogen, bevorzugt als 90° oder 180° Rohrbogen,
ausgestaltet sein.

Bevorzugt sind die Umlenkungen (beispielsweise die Umlenkungen im Vorheizer-
Segment und/oder im Verweilzeitsegment) aus Rohrleitungselementen gebildet, die eine
Biegung von 90° bis 180°aufweisen. Insbesondere bevorzugt weisen die Umlenkungen
etwa 180 ° auf.

Im Sinne der prazisen Kontrolle der Verweilzeitverteilung im gesamten Vorheizer-
Segment ist es insbesondere vorteilhaft, den inneren Durchmesser der Umlenkungen so
zu bemessen, dass die Riickvermischung am Ubergang zwischen den linearen
Rohrleitungselementen und den Umlenkungen und innerhalb der Umlenkungen selbst
minimiert und eine hohe lineare Stromungsgeschwindigkeit aufrechterhalten wird.
Bevorzugt wird dies sichergestellt durch Einhaltung eines minimalen Verhaltnis der
Querschnittsflache der mit Reaktionsgemisch durchstrémten linearen beheizten
Rohrleitungselemente zum freien Querschnitt der Umlenkungen (insbesondere dem freien
Querschnitt des zweiten Abschnitts der Umlenkung, der eine im Wesentlichen konstante
innere Querschnittsflache aufweist) (Aronr/ Aumienkung), von mindestens 0,1 m?/m?2.
Bevorzugt wird ein Querschnittsverhaltnis von 0,8 m3/m? eingehalten, entsprechend einer
Strémungsgeschwindigkeit in den Umlenkungen von > 0,8 m/s,

Als Heizmedium kann jedes dem Fachmann bekannte Heizmedium, z.B. ein thermisch
belastbares Ol, ein Salzbad, elektromagnetische Strahlung, eine elektrische Beheizung,
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Uberhitztes Wasser oder Wasserdampf verwendet werden. Bevorzugt wird Sattdampf als
Heizmedium verwendet,

Das Verweilzeit-Segment kann analog dem Vorheizer-Segment aus einem oder mehreren
Rohren bestehen, die jedoch im Unterschied zu diesem unbeheizt sind. Bevorzugt sind
das eine oder die mehreren Rohre des Verweilzeit-Segments in einer Halterung oder
einem Gestell parallel zueinander gestapelt angeordnet, um den Platzbedarf des
Verweilzeit-Segments gering zu halten. Die Anordnung wird ebenfalls typischerweise als
Rohrblndel ausgestaltet. Dabei kbnnen die mehreren Rohre parallel (im Gleichstrom)
oder seriell (abwechselnd im Gegenstrom) von der Reaktionsmischung durchstrémt
werden, wobei ein serieller Betrieb bevorzugt wird. Die prozessseitige Verbindung der
seriell durchstrdmten Rohre kann durch jede dem Fachmann bekannte Art von
Verbindung ausgefiihrt sein; bevorzugt werden die bereits beim Vorheizer-Segment als
Umlenkung beschriebene Kombination von Rohrleitungselementen verwendet. Bevorzugt
weisen die linearen Rohrleitungselemente des Verweilzeit-Segments einen inneren
Durchmesser im Bereich von 8 mm und 200 mm auf, wobei die linearen und gebogenen
Rohrleitungselemente des Verweilzeit-Segments einen gréfReren inneren Durchmesser
aufweisen kénnen als die entsprechenden Rohrleitungselemente des Vorheizer-
Segments.

Wie durch CFD-Simulationen gezeigt werden konnte, ist in konstruktiver Hinsicht die
Einhaltung bestimmter Geometrien und Abmessungsverhaltnisse der die Umlenkungen
bildenden gebogenen Rohrleitungselemente und der zwischen den Umlenkungen
vorgesehenen zweiten linearen Rohrleitungselemente bevorzugt fir eine Minimierung von
Rickvermischungs-Effekten, die Gewahrleistung einer pfropfenférmigen Stréomung und
somit fir eine prazise Einstellung und Kontrolle der Verweilzeiten im Vorheizer- bzw.
Verweilzeitsegment. Die Einhaltung dieser konstruktiven Parameter gestattet dabei
Uberraschenderweise auch den Fortbestand der genannten Vorteile bei einem
Teillastbetrieb des beschriebenen Verfahrens, also bei Strémungsgeschwindigkeiten, die
geringer sind als im Falle der Nennlast. Somit kann gezeigt werden, dass die erzielte
Ausbeute im Teillastbereich ahnlich oder identisch ist, wie die erzielte Ausbeute beim
Auslegungspunkt fur Voll-Last. Als Teil-Last werden Lastzustdnde der Anlage bezeichnet,
bei denen das Feedgemisch gegentiiber der Voll-Lastfahrweise allgemein reduziert ist.
Eine Teil-Last der Anlage umfasst die Reduktion der Feedmengen um bis zu 70%,
bevorzugt um bis zu 50%.
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Zur Minimierung von Riickvermischungseffekten in den die linearen Rohleitungselemente
verbindenden Umlenkungen wird der innere Durchmesser der Umlenkungen bevorzugt so
gewahlt, dass innerhalb der Umlenkungen eine mittlere Geschwindigkeit des
Reaktionsmediums von 0,2 bis 3 m/sec, bevorzugt von 0,2 bis 2 m/sec, insbesondere
bevorzugt von 0,5 bis 2 m/sec, eingestellt wird und die Abweichung der lokalen
Geschwindigkeit an jeder Stelle innerhalb der Umlenkungen von der mittleren
Foérdergeschwindigkeit nicht mehr als 30% betragt. Bevorzugt wird innerhalb der
Umlenkungen eine mittlere Geschwindigkeit der Reaktionsmischung von 0,2 bis 3 m/sec,
bevorzugt von 0,2 bis 2 m/sec, insbesondere bevorzugt von 0,5 bis 2 m/sec, eingestellit.
Bevorzugt wird innerhalb der Umlenkungen eine mittlere Geschwindigkeit der
Reaktionsmischung von 0,2 bis 3 m/sec, bevorzugt von 0,2 bis 2 m/sec, insbesondere
bevorzugt von 0,5 bis 2 m/sec, eingestellt und die Abweichung der lokalen
Geschwindigkeit an jeder Stelle innerhalb der Umlenkungen von der mittleren
Foérdergeschwindigkeit betragt kleiner oder gleich 30%.

Die flr die Konvertierungsreaktoren, umfassend mindestens ein Vorheizer-Segment und
mindestens ein Verweilzeit-Segment, verwendete Konstruktion umfasst bevorzugt lineare
Rohrleitungselemente und Umlenkungen. Bevorzugt kénnen die Rohrleitungen und
Rohrleitungselemente des Konvertierungsreaktors, aus jedem dem Fachmann bekannten
Werkstoff bestehen, der gegen starke Sauren unter den beschriebenen
Reaktionsbedingungen und -temperaturen besténdig ist. Geeignete Materialien fir die
Vorheizer-Segmente umfassen, sind jedoch nicht beschrankt auf, Hastelloy-Legierungen,
Tantal-Legierungen sowie Siliciumcarbid enthaltende Keramiken. Die Verweilzeit-
Segmente kdnnen aus kostenglinstigeren Materialien wie Stahl/PTFE-Kombinationen,
Stahl/Emaille-Kombinationen oder Stahl/Keramik-Kombinationen konstruiert werden.
Typischerweise sind die Vorheizer-Segmente aus Materialien hoher Wéarmeleitfahigkeit
konstruiert, wahrend sich die Materialien der Verweilzeit-Segmente durch eine geringere
thermische Leitfahigkeit auszeichnen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind an mindestens einem
Rohrbiindelwérmetauscher Reduzierflansche im Ubergang der linearen
Rohrleitungselemente zu den Umlenkungen installiert, welche insbesondere als
totraumarme Reduzierflansche ausgefiihrt sind, so dass ein Flachenverhaltnis zwischen
der freien Querschnittsflache der mit Reaktionsmischung durchstréomten linearen
beheizten Rohrleitungselemente zum freien Querschnitt der Umlenkungen (Aronr /
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Aumeenkung), Von mindestens 0,1 m#m? realisiert ist. Insbesondere bezieht sich die freie
Querschnittsfliche der linearen beheizten Rohrleitungselemente auf die Summe der
freien Querschnittsflachen aller Rohrleitungen der linearen Rohrleitungen (bzw.
Rohrleitungsblndeln).

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist an mindestens einem der Reduzierflansche ein
180° Rohrbogen installiert, welcher ein Verhaltnis der freien Querschnittsflache der
innerhalb des Wéarmtauschers vorliegenden linearen Rohrleitungselemente zur freien
Querschnittsflache der Umlenkungen von mindestens 0,8 m#¥m? aufweist und damit
mindestens eine Strdmungsgeschwindigkeit > 0,8 m/s innerhalb der Umlenkungen
realisiert.

Die Verweilzeit im der zweiten Reaktionsstufe (Verfahrensschritt (b), Konvertierung),
umfassend die Verweilzeit im Vorheizer-Segment und die Verweilzeit im Verweilzeit-
Segment kann insbesondere abhangig von den Reaktionsmischungen und Temperaturen
variieren. Es hat sich herausgestellt, dass zur Vervolistandigung der gewlinschten
Reaktionen (HIBA > MASA sowie SIBA > MASA) einerseits und zur Minimierung der die
Ausbeute vermindernden Folgereaktionen andererseits ein definierter Verweilzeitbereich
vorteilhaft ist. Dieser Verweilzeitbereich betragt typischerweise 2 bis 15 Minuten.

Insbesondere ist der Konvertierungsreaktor in der Art ausgestaltet, dass die folgenden
Faktoren berticksichtigt werden: Aufrechterhalten der pfropfenférmigen Strdmung, die
gewlinschte Verweilzeit, die Flussrate, das Reaktionsgemisch und die Temperaturfiihrung
innerhalb der Konverter.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform (Zwischenkonvertierung) findet bei der
Durchfiihrung der ersten Reaktionsstufe (Amidierung) und der zweiten Reaktionsstufe
(Konvertierung) mindestens eine Zwischenkonvertierung zwischen mindestens zwei
ersten Reaktionsstufen (Amidierung) statt, wobei die mindestens zwei Reaktoren Il der
Konvertierung durch mindestens einen Rohrbiindelwarmetauscher als Vorheizer-
Segment, verbunden mit mindestens einer Verweilzeitstrecke als Verweilzeit-Segment,
realisiert sind.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform (Zwischenkonvertierung) werden mindestens zwei

Reaktoren | (Amidierung) verwendet werden, wobei mindestens ein Reaktor || umfassend
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mindestens ein Vorheizer- und/oder Verweilzeit-Segment zwischen den Reaktoren | sowie
mindestens ein Reaktor Il umfassend mindestens ein Vorheizer- und/oder Verweilzeit-

Segment am Austritt der ersten Reaktionsstufe (Amidierung), zum Einsatz kommen.

Bei der Ausfiihrungsform mit Zwischenkonvertierung kann ein Zwischenkiihler verwendet
werden, um die heille Konvertierungsmischung vor Rickgabe in die Amidierung zu
kiihlen. Der Kuhler kann aber entfallen, wenn innerhalb der Amidierung die
Kuhlvorrichtungen ausreichend dimensioniert sind, um die Konvertierungswéarme zu

reduzieren.

Bevorzugt ist in mindestens einem Reaktor || mindestens ein Vorheizer-Segment als
Rohrbundelwadrmetauscher ausgestaltet, wobei der Rohrblindelwarmetauscher rohrseitig
mit der Reaktionsmischung durchstrémt wird und durch die freie Querschnittsflache der
verwendeten Rohre des Rohrblindelwdrmetauschers eine mittlere
Stromungsgeschwindigkeit von mindestens 0,2 m/s in den Rohren gewéhrleistet ist.

Die fiir die Konvertierung verwendete Wérmeumwandlungsapparatur kann weiterhin
bevorzugt mit einem oder mehreren Gasabscheidern kombiniert werden. So ist es
beispielsweise mdglich, die Reaktionsmischung nach Verlassen des Vorheizer-Segments
der Warmeumwandlungsapparatur (Reaktor Il) und/oder nach Verlassen des Verweilzeit-
Segments der Warmeumwandlungsapparatur (Reaktor Il) durch einen Gasabscheider zu
fuhren. Dabei kdnnen insbesondere gasformige Nebenprodukte aus der

Reaktionsmischung abgetrennt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die in Schritt b erhaltene zweite
Reaktionsmischung, enthaltend tUberwiegend Methacrylsdureamid und Schwefelsaure,
auf eine Temperatur unterhalb von 120 °C, bevorzugt auf eine Temperatur im Bereich von
90 bis 120 °C, bevorzugt auf eine Temperatur im Bereich von 90 bis 119 °C, abgekihlt,
beispielsweise in einem Kuhler mit eéinem Kihimedium mit einer Temperatur im Bereich
von 60 bis 100°C. Bevorzugt wird die in Schritt b erhaltene zweite Reaktionsmischung,
bevorzugt nach der Abkiihlung, in einem Zwischenbehalter (auch als Pufferbehalter
bezeichnet, z.B. (l)) zwischengepuffert, bevor die Reaktionsmischung in die dritte
Reaktionsstufe geflhrt wird. Bevorzugt liegt die Verweilzeit im Zwischenbehalter
(Pufferbehalter) (z.B. (1)) im Bereich von 5 bis 60 min.
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Typischerweise wird die erste Reaktionsmischung, erhalten in der ersten Reaktionsstufe,
volistdndig in den Reaktor || der zweiten Reaktionsstufe geflihrt. Bevorzugt wird nach
jedem als Schlaufenreaktor ausgefiihrten Reaktor | die austretende erste
Reaktionsmischung in einen als Warmeumwandlungsapparatur ausgefilhrten Reaktor I
gefihrt. Die aus einem solchen Reaktor Il austretende zweite Reaktionsmischung kann
ihrerseits wieder in einen weiteren, nachfolgenden Reaktor | gefiihrt oder, in einem Kiihler
(z.B. (H)) gekunhlt und anschlielend in einem Pufferbehalter (z.B. (1)) gelagert werden,
bevor sie als Strom (z.B. (8)) der dritten Reaktionsstufe (c) (Veresterung oder Hydrolyse)
zugeflhrt wird.

Die aus der Konvertierung austretende, noch heifle Reaktionsmischung (z.B. (7a)) wird
vor Eintritt in den Pufferbehalter (z.B. (I)) bevorzugt in einem Kihler (z.B. (H)) gekiihlit
unter Erhalt eines gekihlten Stroms (z.B. (7b)), um eine definierte Verweilzeit der den
letzten Konvertierungsreaktor verlassenden Reaktionsmischung bei hohen Temperaturen
zu gewabhrleisten und ausbeutevermindernde Folgereaktionen der in der Konvertierung
gebildeten Wertprodukte MAS und MASA zu unterbinden, und wobei gasférmige
Nebenprodukte zumindest teilweise von der zweiten Reaktionsmischung abgetrennt
werden kénnen. Der Pufferbehalter (z.B. (1)) erfiillt dabei zum einen die Funktion, einen
gleichméRigen Zustrom zur nachfolgenden dritten Reaktionsstufe (Veresterung oder
Hydrolyse) zu gewéhrleisten. Zum anderen gestattet er insbesondere eine weitere
Entgasung der gekiihlten zweiten Reaktionsmischung und fungiert somit als
Gasabscheider. Typischerweise wird die entgaste zweite Reaktionsmischung vollstandig
in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung oder Hydrolyse) gefiihrt. Bevorzugt wird das
Abgas (9), welches im Pufferbehalter (z.B. (1)) nach der Konvertierung erhalten wird,
vollstédndig oder teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust. Weiterhin bevorzugt wird
das Abgas, welches im Gasabscheider nach der Konvertierung erhalten wird, vollstédndig
oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung oder Hydrolyse) gefiihrt.

Der Kihler (z.B. (H)) kann bevorzugt als mindestens ein Warmetauscher ausgefihrt sein,
der verwendet wird, um die Temperatur der Reaktionsmischung (z.B. (7a)) vor der
Veresterungsreaktion zu senken und einen Abbau der Wertprodukte zu verhindern. Der
Kiihler (z.B. (H)) kann typischerweise in jeder dem Fachmann bekannten Art von
Waérmetauscher ausgefiihrt sein, die bei der beschriebenen Temperatur und unter den
stark sauren Bedingungen bestandig ist. Geeignete Warmetauscher umfassen Platte und
Rahmen, Platte und Rippe, Spirale und Rohr. Geeignete Konstruktionsmaterialien kénnen
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umfassen, sind jedoch nicht beschrankt auf, Hastelloy B, Hastelloy B-2, Hastelloy B-3,
Siliciumcarbid und Tantallegierungen, insbesondere auch Werkstoffe und
Werkstoffkombinationen, die Emaille, andere keramische Materialien und chemisch und
thermisch besténdige Kunststoffe enthalten.

Zur Kilhlung der zweiten Reaktionsmischung kénnen grundsétzlich bekannte und
geeignete Kihimedien eingesetzt werden. Vorteilhaft ist der Einsatz von Kihlwasser.
Typischerweise weist das Kiihimedium, insbesondere das Klihlwasser, eine Temperatur
unterhalb der gewahlten Verfahrensbedingungen auf. Vorteilhaft weist das Kihimedium,
insbesondere das Kiihiwasser, eine Temperatur im Bereich von 30 bis 120°C, bevorzugt
von 50 bis 110°C und besonders bevorzugt von 60 bis 100°C auf. Die Austrittstemperatur
der den Kuhler (z.B. (H)) verlassenden gekiihlten Reaktionsmischung (z.B. (7b)) und
somit die Eintrittstemperatur in den nachfolgenden Reaktionsschritt (dritte Reaktionsstufe
(Veresterung oder Hydrolyse) (c)) liegt bevorzugt unterhalb der maximalen im
Konvertierungsreaktor auftretenden Temperatur, typischerweise im Bereich von 70 °C bis
110 °C.

Dritte Reaktionsstufe (Veresterung oder Hydrolyse)

Das erfindungsgemafie Verfahren umfasst in Schritt (c) die Umsetzung der zweiten
Reaktionsmischung, enthaltend tberwiegend MASA, mit Wasser und optional Methanol,
in ein oder mehreren Reaktoren Il in einer dritten Reaktionsstufe (Veresterung oder
Hydrolyse), wobei eine dritte Reaktionsmischung, enthaltend Methacrylsaure und/oder
Methylmethacrylat, erhalten wird.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform (Veresterung) erfolgt die Umsetzung der zweiten
Reaktionsmischung, enthaltend (iberwiegend MASA, mit Wasser und Methanol, wobei
eine dritte Reaktionsmischung, enthaltend Methylmethacrylat, erhalten wird. Die
Bedingungen der Veresterung im groRtechnischen MaRstab sind dem Fachmann bekannt
und beispielsweise in US 5,393,918 beschrieben.

In einer weiteren Ausfiihrungsform (Hydrolyse) erfolgt die Umsetzung der zweiten
Reaktionsmischung, enthaltend tGberwiegend MASA, mit Wasser, wobei eine dritte
Reaktionsmischung, enthaltend Methacrylsdure, erhalten wird. Die Bedingungen der
Hydrolyse von Methylacrylamid zu Methacrylsdure und die Verfahren zur Aufbereitung im



10

15

20

25

30

35

WO 2022/084046 PCT/EP2021/077640

-31-

groftechnischen Mafstab sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in DE 10
2008 000 787 A1 und EP 2 292 580 beschrieben.

Die Umsetzung in der dritten Reaktionsstufe (Veresterung oder Hydrolyse) wird bevorzugt
in einem oder mehreren geeigneten Reaktoren, beispielsweise in beheizten Kesseln
durchgefihrt. Insbesondere kénnen mit Wasserdampf beheizte Kessel verwendet werden.
In einer bevorzugten Ausflhrungsform erfolgt die Veresterung in zwei oder mehreren,

beispielsweise drei oder vier, aufeinander folgenden Kesseln (Kesselkaskade).

Typischerweise wird die Veresterung bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 180 °C,
bevorzugt von 100 bis 150 °C, bei Driicken von bis zu 7 bara, bevorzugt bei Driicken bis
zu 2 bara, und unter Verwendung von Schwefelsdure als Katalysator durchgeflhrt.

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung der zweiten Reaktionsmischung mit einem Uberschuss
an Methanol und Wasser. Die Zugabe der zweiten Reaktionsmischung, enthaltend
tberwiegend Methacrylamid, und die Zugabe von Alkohol erfolgen bevorzugt in der Art,
dass sich ein molares Verhéltnis von Methacrylamid zu Alkohol im Bereich von 1:1,0 bis
1:1,6 ergibt. In einer bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt die Umsetzung in der dritten
Reaktionsstufe in zwei oder mehreren Reaktoren lll, wobei sich im ersten Reaktor Il ein
molares Verhaltnis von Methacrylamid zu Alkohol im Bereich von 1:0,7 bis 1:1,4 ergibt
(bevorzugt 1:1.0 bis 1:1.4), und wobei sich im zweiten und den méglichen nachfolgenden
Reaktoren Ill ein molares Verhéltnis von Methacrylamid zu Alkohol im Bereich von 1:1,05
bis 1:1,3 ergibt.

Bevorzugt setzt sich der in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung oder Hydrolyse)
zugefiihrte Alkohol zusammen aus frisch ins Verfahren zugefliihrtem Alkohol
(Frischalkohol) und aus Alkohol, welcher in zurlickgefiihrten Strémen (Recyclingstrémen)
des erfindungsgemafRen Verfahrens enthalten ist. Es ist zudem méglich, Methanol im
erfindungsgemafen Verfahren zu verwenden, welcher in Recyclingstréomen aus
nachgeschalteten Downstream-Prozessen enthalten ist.

Typischerweise erfolgt die Zugabe an Wasser in den Reaktor Ill oder in die Reaktoren lI|
der dritten Reaktionsstufe derart, dass die Konzentration an Wasser im Bereich von 10 bis
30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%, bezogen jeweils auf die gesamte
Reaktionsmischung im Reaktor Ill, liegt.
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Grundsétzlich kann das in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung oder Hydrolyse)
zugeflihrte Wasser aus einer beliebigen Quelle stammen und verschiedene organische
Verbindungen enthalten, sofern keine Verbindungen enthalten sind, welche die
Veresterung oder die nachfolgenden Verfahrensstufen nachteilig beeinflussen, Bevorzugt
stammt das in die dritte Reaktionsstufe zugefiihrte Wasser aus zurtickgeflihrten Stromen
(Recyclingstromen) des erfindungsgeméfen Verfahrens, beispielsweise aus der
Aufreinigung des Methylmethacrylats oder der Methacrylsaure. Es ist zudem mdglich
Frischwasser, insbesondere vollentsalztes Wasser oder Brunnenwasser, in die dritte

Reaktionsstufe (Veresterung oder Hydrolyse) zu zufiihren.

Die Veresterung mit Methanol liefert typischerweise eine dritte Reaktionsmischung
enthaltend Methylmethacrylat (MMA), Hydroxyisobuttersduremethylester (HIBSM) und
weitere oben beschriebene Nebenprodukte sowie signifikante Mengen Wasser und nicht
umgesetzte Methanol.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform erfolgt die Veresterung in zwei oder mehreren
(insbesondere drei oder vier) aufeinander folgenden Kesseln (Kesselkaskade), wobei der
flussige Uberlauf und die gasférmigen Produkte aus dem ersten Kessel in den zweiten
Kessel gefiihrt werden. Typischerweise wird mit mdglichen nachfolgenden Kesseln in
entsprechender Weise verfahren. Insbesondere kann durch eine solche Fahrweise die
Schaumbildung in den Kesseln reduziert werden. Im zweiten Kessel und in den méglichen
nachfolgenden Kesseln kann ebenfalls eine Zugabe von Alkohol erfolgen. Bevorzugt ist
hierbei die Menge an zugegeben Alkohol um mindestens 10 % kleiner im Vergleich zum
vorhergehenden Kessel. Die Konzentrationen an Wasser in den verschiedenen Kesseln
kénnen sich typischerweise voneinander unterscheiden. Typischerweise betrégt die
Temperatur der in den ersten Kessel eingespeisten zweiten Reaktionsmischung im
Bereich von 100 bis 180 °C. Typischerweise liegt die Temperatur im ersten Kessel im
Bereich von 90 bis 180 °C und die Temperatur im zweiten und in den mdglichen
nachfolgenden Kesseln im Bereich von 100 bis 150 °C.

Typischerweise erfolgt die Hydrolyse, indem die zweite Reaktionsmischung mit Wasser
zur Reaktion gebracht wird, wobei MASA zu MAS hydrolysiert wird, und das entstehende
Ammoniak als Ammoniumhydrogensulfat anféllt. Eine Vielzahl solcher Verfahren sind im
Stand der Technik beschrieben, zum Beispiel in US 7,253,307, Beispielsweise wird MASA
mit Wasser bei moderaten Druck und Temperaturen zwischen 50° bis 210° in Gegenwart
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tberstéchiometrischer Mengen an Schwefelsdure in Riihrkessel-Reaktoren oder
Kreislaufreaktoren zu Methacrylsdure umgesetzt,

Typischerweise erfolgt die Umsetzung der zweiten Reaktionsmischung mit Wasser
(Hydrolyse) chargenweise oder kontinuierlich, beispielsweise in einem Rohrreaktor oder
einem Rihrkesselreaktor. Die Umsetzung der zweiten Reaktionsmischung mit Wasser
(Hydrolyse) kann beispielsweise in einem oder mehreren geeigneten Reaktoren llI,
beispielsweise in beheizten Kesseln oder Rohrreaktoren bei Temperaturen im Bereich
von 90 bis 130 °C, bevorzugt von 100 bis 125 °C, durchgeflihrt werden. Bevorzugt erfolgt
die Umsetzung der zweiten Reaktionsmischung mit einem Uberschuss an Wasser in der
Art, dass sich ein molares Verhéltnis von Wasser zu Methacrylsdureamid im Bereich von

1 bis 8, bevorzugt 3 bis 6 ergibt.

Die Hydrolyse mit Wasser liefert typischerweise eine dritte Reaktionsmischung enthaltend
Methacrylsdure, Hydroxyisobuttersiure (HIBS) und weitere oben beschriebene
Nebenprodukte sowie signifikante Mengen Wasser.

Aufarbeitung

Typischerweise umfasst das Verfahren die Abtrennung von Methylmethacrylat und/oder
Methacrylséure aus der dritten Reaktionsmischung (Aufarbeitung) erhalten aus der dritten
Reaktionsstufe (Veresterung oder Hydrolyse). Hierbei kdnnen insbesondere die dem
Fachmann bekannten Trennschritte zum Einsatz kommen, insbesondere Rektifikations-,
Extraktions-, Strippungs- und/oder Phasentrennschritte. Bevorzugt umfasst die
Abtrennung von Methylmethacrylat und/oder Methacrylsaure aus der dritten
Reaktionsmischung mindestens einen Destillationsschritt, bevorzugt mindestens zwei
Destillationsschritte.

Bevorzugt umfasst die Aufarbeitung die Vorreinigung der dritten Reaktionsmischung,
welche in der Veresterung erhalten wird. Insbesondere umfasst die Vorreinigung
mindestens einen Destillationsschritt, mindestens einen Phasentrennungsschritt und
mindestens einen Extraktionsschritt. Bevorzugt umfasst die Vorreinigung mindestens
einen, bevorzugt mindestens zwei Destillationsschritte. Insbesondere wird in der
Vorreinigung ein MMA-Rohprodukt und/oder MAS-Rohprodukt erhalten, welches eine
Reinheit im Bereich von mindestens 85 Gew.-% aufweist.
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Bevorzugt umfasst die Aufarbeitung die Feinreinigung des Rohproduktes, wobei die
Feinreinigung mindestens einen, bevorzugt mindestens zwei Destillationsschritte umfasst.
Insbesondere wird in der Feinreinigung ein MMA-Rohprodukt und/oder MAS-Rohprodukt
erhalten, welches eine Reinheit von mindestens 99.0 Gew.-% aufweist.

In einer weiteren Ausflhrungsform umfasst die Aufarbeitung die Abtrennung von
Methacrylséure (MAS) aus der dritten Reaktionsmischung. Einzelheiten zur Aufarbeitung
zur Gewinnung von MAS sind in DE 10 2008 000 787 A1 beschrieben.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der verdampfbare Teil der dritten
Reaktionsmischung, insbesondere der Veresterung mit Methanol, welche in der dritten
Reaktionsstufe erhalten wird, in gasférmiger Form (Briiden) aus den Reaktoren ||
abgefiihrt und der weiteren Aufarbeitung, beispielsweise einem Destillationsschritt,
zugefuhrt. Wenn bevorzugt eine Kaskade aus mehreren Reaktoren Ill, z.B. mehreren
Kesseln, verwendet wird, kann in jedem Kessel der verdampfbare Teil der entstehenden
Reaktionsmischung als Briidenstrom abgefiihrt und in die weitere Aufarbeitung geflihrt
werden. Bevorzugt wird lediglich der in den letzten beiden Kesseln entstehende
verdampfbare Teil der Reaktionsmischung (als dritte Reaktionsmischung) als
Brldenstrom abgefilhrt und in die weitere Aufarbeitung gefihrt.

Die Aufarbeitung der dritten Reaktionsmischungen umfasst beispielsweise geeignete
Sequenz von Trennoperationen, bevorzugt ausgewahlt aus Rektifikations-, Extraktions-,
Strippungs- und/oder Phasentrennschritte. Bevorzugt kénnen Verfahrensstrome in die
vorgeschalteten Prozessschritte rlickgeflhrt werden, die noch zum Zielprodukt
umwandelbare Zwischenprodukte wie HIBSM oder HIBS enthalten. Zudem sollte
bevorzugt durch die geeignete Wahl der Betriebsparameter der Trennoperationen
sichergestellt werden, dass bereits gebildetes Methylmethacrylat nicht in wertmindernder
Weise in Nebenprodukte zerfallt.

Die Trennung sowie die Riickflihrung dieser Zwischenprodukte sind mit einem
Energieaufwand verbunden, der dadurch minimiert werden kann, dass die vorgelagerten
Prozessschritte mdéglichst geringe Anteile dieser Zwischenprodukte erzeugen. Somit wirkt
sich in der Regel eine mdglichst vollstandige Umwandlung insbesondere von HIBS zu
MAS in der Konvertierung (Verfahrensschritt (b)) vorteilhaft auf den gesamten
Produktionsprozess aus.
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Vorteilhaft kénnen ein oder mehrere Stabilisatoren in verschiedenen Stoffstrémen des
erfindungsgemafen Verfahrens zugesetzt werden, um eine Polymerisation des
Methylmethacrylat und/oder der Methacrylsdure zu verhindern oder zu reduzieren,
Beispielsweise kann ein Stabilisator zu der dritten Reaktionsmischung, erhalten nach der
Veresterung, zugegeben werden. Bevorzugt wird im Amidierungs- und Konvertierungsteil
Phenothiazin und andere addquat wirkende Stabilisatoren eingesetzt; im Veresterungs-
bzw. Aufarbeitungsteil werden phenolische Verbindungen, Chinone und Katechole
eingesetzt. Daneben kommen Amin-N-Oxide, wie z.B. TEMPOL bzw. Kombinationen der
genannten Stabilisatorsysteme zum Einsatz.

Aus der dritten Reaktionsstufe (Veresterung oder Hydrolyse) wird bevorzugt ein
Abfallstrom, bestehend im Wesentlichen aus verdlnnter Schwefelsédure, abgefiihrt. Dieser
Abfallstrom wird typischerweise aus dem Verfahren ausgeschleust. Bevorzugt wird dieser
Abfallstrom, insbesondere zusammen mit einem oder mehreren wassrigen Abfallstrémen
des erfindungsgemanien Verfahrens, einem Verfahren zur Regenerierung von
Schwefelsaure oder einem Verfahren zur Gewinnung von Ammoniumsulfat zugefiihrt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das erfindungsgeméafRe Verfahren in der
dritten Reaktionsstufe (Verfahrensschritt (c)) die Veresterung von MASA zu MMA. Daher
ist eine moéglichst vollstdndige Umwandlung von HIBA und SIBA zu MASA entscheidend
flr einen hohe Ausbeute des gesamten Verfahrens. Die Effizienz des erfindungsgemafen
Verfahrens kann somit ermittelt werden als Differenz der Ausbeute nach dem
Verfahrensschritt der Amidierung und der Ausbeute nach dem Verfahrensschritt der
Konvertierung. Die Ausbeute nach dem Verfahrensschritt der Amidierung ergibt sich aus
den gemessenen Mengen an HIBA, SIBA, MAS und MASA. Die Ausbeute nach der
thermischen Umwandlung ergibt sich aus den gemessenen Mengen an MAS und MASA.

Durch das erfindungsgemane Verfahren, insbesondere die beschriebene stromungs-
optimierte Konstruktion des im Konvertierungsschritt verwendeten Reaktors
(insbesondere Warmeumwandlungsapparatur), kann die auf eingesetztes ACH bezogene
Gesamtausbeute an MMA und/oder MAS wesentlich verbessert werden.

Typischerweise kann die Amidierungsausbeute Werte bis zu 97 % bezuglich des
eingesetzten Ausgangsprodukts ACH erreichen. Bevorzugt kénnen sich die Ausbeuten
der Konvertierungsreaktion relativ zum Stand der Technik um 0,4 bis 1% verbessern,
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bezogen auf die Umwandlung der nach Amidierung vorhandenen Zwischenprodukte
sowie des bereits in der Amidierung vorgebildeten MASA.

Die 6konomische Trageweite der beschriebenen Erfindung verdeutlicht sich an typischen
Produktionsmengen ACH-basierter MMA-Herstellungsverfahren. Fir eine typische MMA-
Produktionsanlage mit einer Kapazitét von 250 kt/a ergibt sich durch die beschriebene
Verfahrensverbesserung eine Produktions-Mehrmenge von 1000 bis 2500 t pro Jahr.

Apparat zur Durchfiihrung des erfindungsgeméRBen Verfahrens

Die vorliegende Erfindung betrifft zudem einen Apparat zur Durchfiihrung des
erfindungsgemafien Verfahrens wie oben beschrieben, wobei der Apparat jeweils einen
oder mehrere Reaktoren | (Amidierungsreaktor), Il (Konvertierungsreaktor) und Ill
(Veresterungs/Hydrolyse-Reaktor) aufweist, welche miteinander durch
Rohrleitungselemente verbunden sind, und wobei mindestens ein Reaktor Il mindestens
ein Vorheizer-Segment und mindestens ein Verweilzeit-Segment umfasst, wobei das
Vorheizer-Segment ein oder mehreren lineare Rohrleitungselemente umfasst, die mittels
eines raumlich von der Reaktionsmischung getrennten Heizmediums aufgeheizt werden,
und wobei das Verweilzeit-Segment annéhernd adiabatisch betrieben wird, und wobei das
Vorheizer-Segment und/oder das Verweilzeit-Segment in einer Kombination aus linearen
Rohrleitungselementen und Umlenkungen realisiert sind, wobei die linearen
Rohrleitungselementen und die Umlenkungen Uber Reduzierflansche miteinander

verbunden sind.

Die bevorzugten Ausfiihrungsformen, die oben im Zusammenhang mit dem
erfindungsgemafen Verfahren beschrieben sind, gelten in analoger Weise auch fiir den
Apparat.

Bevorzugt entspricht das Leervolumen der linearen Rohrleitungselemente relativ zum
Leervolumen der Umlenkungen im Vorheizer-Segment und/oder im Verweilzeit-Segment
einem Verhaltnis im Bereich von 1,0 bis 75,0; bevorzugt im Bereich von 2,0 bis 75,0;
bevorzugt im Bereich von 4,0 bis 75,0; insbesondere bevorzugt im Bereich von 5,0 bis
50,0; weiterhin bevorzugt im Bereich von 5,0 bis 20,0.

Bevorzugt werden im Vorheizer-Segment die linearen Rohrleitungselemente in ein oder

mehreren geraden Rohrleitungen ausgefiihrt, die einen inneren Durchmesser im Bereich
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von 8 mm bis 200 mm, bevorzugt 12 mm bis 160 mm, aufweisen, wobei die Rohrleitungen
der linearen Rohrleitungselemente im Vorheizer-Segment einen kleineren inneren
Durchmesser aufweisen als die Rohrleitungen der linearen Rohrleitungselemente im

Verweilzeit-Segment.

Bevorzugt werden die Umlenkungen aus Rohrleitungselementen gebildet, die eine
Biegung von 90° bis 180°aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfiihnrungsform sind die linearen Rohrleitungselemente des
Vorheizer-Segments und/oder des Verweilzeit-Segments durch Umlenkungen verbunden,
wobei die Umlenkungen ein um 180° umlenkendes Element darstellen, das gebildet wird
aus zwei 90 °-Rohrleitungsumlenkungen und einem linearen Rohrleitungselement, das
bevorzugt zwischen den 90 °-Rohrleitungsumlenkungen angeordnet ist.

Die Erfindung und insbesondere die Wirkung der stromungsoptimierten Konstruktion der
fir den Verfahrensschritt der Konvertierung verwendeten Warmeumwandlungsapparatur
wird anhand der folgenden Beispiele veranschaulicht.

Beschreibung der Figuren

Figur 1 beschreibt das Reaktionsnetzwerk der Bildung von Methacrylsdure und/oder
Methylmethacrylat ausgehend von Methan und Ammoniak sowie Aceton. Ausgehend von
Methan (CH4) und Ammoniak (NHs) kann tber das BMA-Verfahren (Blauséure aus
Methan und Ammoniak) mittels katalytischer Dehydrierung Blausaure hergestellt werden
CH4 + NHz — HCN + 3 Hy) (Variante 1). Alternativ kann iber das Andrussow-Verfahren
ausgehend von Methan und Ammoniak, unter Zugabe von Sauerstoff, Blausdure
hergestellt werden (CHs + NHa + 1,5 O2 — HCN + 3 H;0) (Variante 2). Weitere dem
Fachmann bekannte Quellen fir Blaus&ure fir die Herstellung von Acetoncyanhydrin sind
Acrylnitril-Prozesse, bei deren Propylen-Ammonoxidation auch 5-15 % Blausaure
entstehen, relativ zum Hauptprodukt Acrylnitril, sowie das sogenannte
Formamidverfahren, wobei Formamid in der Gasphase unter Dehydratisierung zu HCN
umgesetzt wird.

Im n&chsten Schritt wird ausgehend von Aceton und Blausaure, unter Zugabe eines
basischen Katalysators (z.B. Diethylamin Et2NH oder Alkalihydroxide) Acetoncyanhydrin
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(ACH) hergestellt. Die Hydroxygruppe des Acetoncyanhydrins wird im Folgenden mit
Schwefelsdure verestert, wobei zun&chst Sulfoxyisobutyronitril (SIBN) erhalten wird. Die
Nitrilgruppe des Sulfoxyisobutyronitrils (SIBN) kann im néchsten Schritt unter Einwirkung
von Schwefelsdure und Wasser verseift werden, wobei Sulfoxyisobuttersaureamid-
Hydrogensulfat (SIBA-H2SO4) erhalten wird. Als Nebenreaktion kann die Bildung von
Methacrylnitril (MAN) unter Eliminierung von Schwefelséure aus SIBN erfolgen.
Sulfoxyisobuttersédureamid-Hydrogensulfat (SIBA-H2S04) kann zudem teilweise zum
alpha-Hydroxyisobuttersédureamid-hydrogensulfat (alpha-Hydroxyisobutyramid -
hydrogensulfat, HIBA-H2S0O4) hydrolysiert werden. Ebenfalls ist die Rickreaktion zum
Schwefelsaureester SIBA-H2S04 méglich. Als Nebenprodukt kann alpha-
Hydroxyisobuttersaure (HIBS) durch weitere Hydrolyse von HIBA-H2SO. gebildet werden,
Ausgehend von SIBA-H,SO. wird unter Eliminierung von Schwefelsdure Methacrylamid-
hydrogensulfat (MASA-HzS04) gebildet (Konvertierung). Ebenfalls kann die langsame
Umsetzung von HIBA oder HIBS zu MAS oder MASA als Eliminierungsreaktion unter
Abspaltung von NHsHSO. oder Wasser ablaufen. Nachfolgend kann Methacrylamid-
hydrogensulfat (MASA-H2S04) durch Hydrolyse zu Methacrylsdure (MAS) oder durch
Veresterung mit Methanol (MeOH) zu Methylmethacrylat (MMA) umgewandelt werden.
Wird alpha-Hydroxyisobuttersaure (HIBS) in die Veresterung mitgeschleppt, kann es zu
alpha-Hydroxyisobuttersduremethylester (HIBSM) umgesetzt werden; zum gleichen
Reaktionsprodukt fiihrt die Umsetzung von HIBA mit Methanol.

Die Abkirzungen in Figur 1 und der Beschreibung zu Figur 1 haben die folgenden

Bedeutungen:
ACH Acetoncyanhydrin;
SIBN alpha-Sulfoxy-isobuttersaurenitril,
auch als Sulfoxyisobutyronitril bezeichnet;
SIBA alpha-Sulfoxyisobuttersdureamid,
auch als Sulfoxyisobuttersaureamid oder Sulfoxyisobutyramid
bezeichnet;
SIBA'H:S0, alpha-Sulfoxyisobuttersdureamid-Hydrogensulfat,
auch als Sulfoxyisobuttersaureamid-Hydrogensulfat bezeichnet;
MAN Methacrylinitril;
HIBA alpha-Hydroxyisobuttersdureamid; alpha-Hydroxyisobutyramid;
HIBA-HzS0O4 alpha-Hydroxyisobuttersdureamid-Hydrogensulfat, alpha-

Hydroxyisobutyramid-Hydrogensulfat;
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MASA Methacrylsdureamid / Methacrylamid;
MASA-H2SO4 Methacrylsédureamid-Hydrogensulfat;
MAS Methacrylsdure;
MMA Methylmethacrylat;
HIBS alpha-Hydroxyisobutterséure;
HIBSM alpha-Hydroxyisobuttersduremethylester.

PCT/EP2021/077640

Figur 2 zeigt ein Flielschema einer bevorzugten Ausfiinrungsform der ersten und zweiten

Reaktionsstufen (Amidierung und Konvertierung) des erfindungsgemalfen Verfahrens. In

Figur 1 sind zwei aufeinander folgende Verfahrensschritte der Amidierung und

Konvertierung umfassend die erste Amidierung (A) und die erste Konvertierung ((B), (C))

sowie die zweite Amidierung (D) und die zweite Konvertierung ((F), (G)).

In Figur 2 haben die Bezugszeichen die folgenden Bedeutungen:

Apparate:

(A)
(B)
(©)
(D)
(E)
(F)
(G)
(H)
)

Stoffstréme:
(1a)
(1b)

2)
3)
(4)
(5a)
(5b)
(6)

Amidierungsreaktor 1
Vorheizer-Segment 1
Verweilzeit-Segment 1
Amidierungsreaktor 2
Austragspumpe
Vorheizer-Segment 2
Verweilzeit-Segment 2
Kahler

Pufferbehalter

Acetoncyanhydrin-Zuflihrung zu Reaktor 1
Acetoncyanhydrin-Zufihrung zu Reaktor 2
Schwefelsdure-Zufilhrung zu Reaktor 1

Austrag Amidierungsreaktor 1 (fliissig)
Reaktionsgemisch nach Zwischenkonvertierung
Abgas Amidierungsreaktor 1

Abgas Amidierungsreaktor 2

Austrag Amidierungsreaktor 2 (fllissig)
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(7a) Reaktionsgemisch nach Konvertierung
(7b) Gekuhltes Reaktionsgemisch
(8) Austrag Pufferbehdlter (flissig)
9) Abgas aus Pufferbehélter
(10) Gesamtabgas

Figur 3 zeigt eine 180° Rohrumlenkung Ru im Vorheizer-Segment (B) und/oder (F) gemaf
der Beispiel 1 und 2 sowie die Darstellung der Strdmungsverhéltnisse darin. Unter a) sind
die Stromungsverhaltnisse bei 100 % Last und unter b) die Strémungsverhaltnisse bei 75
% Last dargestellt. Es flihren jeweils acht lineare Rohrleitungen R in die Rohrumlenkung

Ru. Zonen starker Rickvermischung in der Rohrumlenkung sind durch Zzy markiert.

Figur 4 zeigt eine 180° Rohrumlenkung Ry im Vorheizer-Segment (B) und/oder (F) geman
den erfindungsgemaRen Beispielen 3 bis 6 sowie die Darstellung der
Strémungsverhaltnisse hierin bei a) 100 % Last (siehe Beispiele 3, 4, 5) und b) 75 % Last
(siehe Beispiel 6). Es fiihren jeweils acht lineare Rohrleitungen R in die Rohrumlenkung
Ru.

Figur 5a zeigt die Verweilzeitverteilung (Summenfunktion) in einer Rohrumlenkung geman
Vergleichsbeispielen gemaf Figur 3 bei 100 % Last (Durchfluss) in der durchgezogenen
Linie und 75 % Last (Durchfluss) in der gestrichelten Linie. Figur 5b zeigt die
Verweilzeitverteilung (Summenfunktion) in einer Rohrumlenkung gemaf
erfindungsgeméfien Beispielen gemaf Figur 4 bei 100 % Last (Durchfluss) in der
durchgezogenen Linie und 75 % Last (Durchfluss) in der gestrichelten Linie. Hierin

bedeuten:
>d: Summenverteilung (Integral der Anzahldichteverteilung von 12.000 betrachteten
Volumenelementen);

T. Verweilzeit

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele weiter beschrieben.
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Beispiele

Die Herstellung von Methacrylamid in schwefelsaurer Lésung, umfassend die Umsetzung
von Acetoncyanhydrin mit Schwefelséure in der Amidierung, der thermischen Umsetzung
des Gemischs in der Konvertierung sowie dessen anschliefsender Abkthlung, erfolgte
anhand der Ausfiihrungsform nach Figur 2.

Im Folgenden werden zwei Vergleichsbeispiele (Beispiel 1 sowie Beispiel 2) unter
Verwendung einer Konstruktion der Erhitzung / Konvertierung gemaf dem Stand der
Technik (nach Figur 3) sowie erfindungsgemafe Beispiele (Beispiele 3-6) unter
Verwendung einer strdmungs-optimierten Konstruktion (nach Figur 4) der fir den
Verfahrensschritt der Konvertierung verwendeten Warmeumwandlungsapparatur
beschrieben.

Dabei wurden Proben nach dem Konvertierungs-Reaktor entnommen. Die nach
Quantifizierung mittels HPLC ermittelten Konzentrationen von MASA, MAS und HIBA
wurden fir die Bilanzierung der Verfahrensschritte der Amidierung und der Konvertierung
herangezogen. Ergebnisse und Gesamtausbeuteverluste liber die einzelnen
Verfahrensschritte sind fiir die Vergleichsbeispiele 1 und 2 und die erfindungsgemafien
Beispiele 3-6 in den Tabellen 1-7 dargestellt. Bei Auflistung der Messergebnisse ist
jeweils ein Messfehler der HPLC-Analytik von + 0.2 % ausgewiesen.

Das aus der Konvertierung erhaltene schwefelsaure Gemisch, enthaltend MASA, MAS
und HIBA kann anschliefend mit Methanol und Wasser zu Methylmethacrylat umgesetzt
werden oder mit Wasser zur Methacrylséure hydrolysiert werden.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel): Herstellung von Methacrylamid in schwefelsaurer Losung
auf Basis von Acetoncyanhydrin

Die allgemeine Durchfihrung des Verfahrens gemaR Flie3schema nach Figur 2 ist im
Folgenden beschrieben, Im Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) wurden Rohrumlenkungen
gemal dem Stand der Technik wie in Figur 3 dargestellt verwendet. Die Ergebnisse,
reprasentativ flr 7 Tage stationdren Betriebes, sind in Tabelle 1 dargestellt.
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11000 kg/h Acetoncyanhydrin mit einer typischen Zusammensetzung von 99,0 %
Acetoncyanhydrin; 0,3 % Aceton; 0,4 % Wasser sowie Schwefelsdure wurde im
Massenverhéltnis von 65/35 aufgeteilt, so dass ein Strom (1a) mit 7100 kg/h und ein
Strom (1b) mit 3900 kg/h erhalten wurden,

Der Wassergehalt des ACH-Zuleitungsstroms (1a) und (1b) berechnet sich aus der
Differenz zum ACH-Gehalt, der mittels HPLC ermittelt wird.

Der Wassergehalt in der Schwefelsdure-Zuleitung (2) berechnet sich aus der Differenz
zum Schwefelsauregehalt, der durch Messung der Dichte und Schallgeschwindigkeit

ermittelt wird,

Zulaufstrom (1a) wurde anschlieRend auf den ersten Amidierungsreaktor (A) aufgegeben.
Die Schwefelséure (2) wurde vor Eintritt in den Amidierungsreaktor mit 50 ppm
Phenothiazin (als Beispiel eines Stabilisators gem. Stand der Technik) versetzt.

Der Amidierungsreaktor (A) war als Schlaufenreaktor ausgefiihrt und wurde bei 100°C
betrieben. Der Zulaufstrom (1a) wurde kontinuierlich und mit einer Temperatur von 20°C
dem beschriebenen Reaktorkreislauf (A) zugefiihrt.

Die fiir die optimale Umsetzung des Reaktionsgemischs in den Reaktoren (A) und (D)
notwendige Schwefelsduremenge (2), welche eine Konzentration von 99,7 % (0,3 %
Wasser) aufweist, wurde in einem Masseverhéltnis zur Gesamtmenge Acetoncyanhydrin
(1a+1b) von 1,62 kgH2S0./kgACH Reaktor (A) zugefuhrt. Der eingesetzte
Zulaufmassestrom an Schwefelsaure belief sich auf 17800 kg/h. Hierdurch wurde in
Reaktor (A) ein Schwefelsdureiiberschuss (Schwefelsdure/ACH Verhaltnis) von 2,55
ka/kg realisiert.

Das erhaltene 100°C heil3e Anriihrgemisch (3), bestehend aus Sulfoxy-
isobuttersdureamid (SIBA), Methacrylsaureamid (MASA) sowie
Hydroxyisobuttersdureamid (HIBA), gelést in Schwefelsdure, wurde bei gleichzeitig
erfolgter Gasabscheidung im Kreislaufbetrieb kontinuierlich einer Zwischenkonvertierung
(B, C) zugeflhrt. Die zur Férderung bendétigte Druckdifferenz wurde durch die
Reaktorkreislaufpumpe des Amidierungsreaktors (A) realisiert. Das entstehende Abgas
(5a) wurde in Richtung Abluft (10) aus dem Prozess abgeflihrt.
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Der erste Konvertierungsreaktor (B, C) war als Strémungsrohrreaktor ausgefiihrt,
bestehend aus einem Vorheizer-Segment (B) und einem Verweilzeit-Segment (C). Das in
den Zwischenkonvertierungsreaktor (B, C) eintretende Reaktionsgemisch wurde zunachst
auf zwei Teilstrome aufgeteilt und im Vorheizer-Segment (B), bestehend aus jeweils 3
seriell verschalteten Rohrbiindelwérmeubertrdgern der Nennweite DN150, auf 130°C am
prozessseitigen Austritt der Apparatur erhitzt.

Das Reaktionsmedium wurde im Vorheizer-Segment (B) ausschlief3lich auf der Rohrseite
geflhrt, wahrend der jeweilige Warmetauscher-Mantel mit 12 bar(g) Sattdampf beheizt
war. Jeder Warmetauscher war mit 8 Rohren, welche einen Innendurchmesser von 18
mm aufwiesen, versehen, so dass eine Stromungsgeschwindigkeit in den Rohren von
1,22 m/s erhalten wurde.

Die einzelnen Warmelbertrdger wurden als Verbund in einem Gestell parallel zueinander
angeordnet, wobei die prozessseitige Verbindung der seriell verschalteten Apparate
mittels zweier je um 90° gebogenen Rohrleitungssegmente (zusammen 180°) realisiert
war. Im Vorheizer-Segment (B) wurde weiterhin ein Leervolumen-Verhaltnis der linearen
Rohrleitungsabschnitte relativ zu den gebogenen Rohrleitungsabschnitten bzw. relativ zu
den Umlenkungen Viinear/Vumienkung @@man Tabelle 7 realisiert.

Die Nennweite der verbindenden Rohrleitungselemente entsprach jener des Mantels der
Rohrbiindelapparate und belief sich ebenfalls auf DN150. (Innendurchmesser di = 158
mm). Hierdurch wird eine mittlere Stromungsgeschwindigkeit des Reaktionsmediums,

gemaR Tabelle 7, in diesen Abschnitten erhalten.

Das auf diese Weise erhitzte Reaktionsgemisch wurde anschlieRend aus den beiden
parallel gefiihrten Vorheizer-Segmenten (B) zusammengefiihrt und durch ein annahernd
adiabatisch betriebenes Verweilzeit-Segment (C) geleitet. Das Verweilzeitsegment (C)
setzte sich aus 12 seriell verschalteten, linearen Reaktorsegmenten zusammen, welche,
wie in den Vorheizer-Segmenten, parallel zueinander angeordnet und mit 180°
Rohrbdgen der gleichen Nennweite miteinander verbunden waren.

Die Rohre des Verweilzeitsegments wie auch die gebogenen verbindenden

Rohrleitungselemente sind mit einem Innendurchmesser von d; = 158 mm ausgeflhrt und
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bedingen damit eine Strémungsgeschwindigkeit des Reaktionsgemischs, wie in Tabelle 7
dargestellt. Im Verweilzeit-Segment (C) wurde ein Leervolumen-Verhéltnis der linearen
Rohrleitungsabschnitte relativ zu den gebogenen Rohrleitungsabschnitten bzw, relativ zu
den Umlenkungen Viinear/Vumienkung gemMER Tabelle 7 realisiert. Gegeben durch das
Volumen des Erhitzungssegments (B) des Verweilzeit-Segments (C) sowie der
verbindenden Rohrleitungen wurde in der Zwischenkonvertierung (B, C) eine mittlere

statische Verweilzeit gemal Tabelle 7 erreicht.

Das aus dem ersten Konvertierungsreaktor (B, C) austretende Reaktionsgemisch (4)
wurde im Anschluss dem zweiten Amidierungsreaktor (D) zugefiihrt. Der
Amidierungsreaktor (D) ist analog zu Reaktor (A) als Schlaufenreaktor aufgebaut und
wurde ebenfalls bei ca. 100°C betrieben. Die fir den zweiten Reaktionsschritt notwendige
Menge von 3900 kg/h Acetoncyanhydrin (1b) wurde auch im zweiten Amidierungsreaktor
(D) direkt in die Reaktionsmischung aufgegeben. Das sich in der Reaktionsmischung
einstellende Masseverhaltnis ergab sich hierdurch zu 1,62 kg H2SO4/kg ACH. Das
entstehende Abgas (5b) wurde in Richtung Gesamtabgas (10) aus dem Prozess
abgefihrt.

Dem zweiten Amidierungsreaktor (D) wurde mittels einer Austragspumpe (E)
volumenstromgeregelt und kontinuierlich ein 100°C heiltes Reaktionsgemisch (6),
bestehend aus Sulfoxyisobuttersédureamid (SIBA), Methacrylamid (MASA) sowie
Hydroxyisobuttersdureamid (HIBA) (geldst in Schwefelsaure), entzogen, welches zur
finalen Umsetzung der reaktiven Bestandteile dem zweiten Konvertierungsschritt (F, G)
zugeflhrt wurde.

Der zweite Konvertierungsreaktor (F, G) war ebenfalls als Strémungsrohrreaktor
ausgefihrt, bestehend aus einem Vorheizer-Segment (F) und einem Verweilzeit-Segment
(G). Das in den Konvertierungsreaktor (F, G) eintretende Reaktionsgemisch wurde
zunachst auf zwei Teilstrome aufgeteilt und anschlieRend im Erhitzungssegment (F),
bestehend aus jeweils 12 seriell verschalteten Rohrblindelwarmedibertréagern der
Nennweite DN150, auf 158°C am prozessseitigen Austritt der Apparatur erhitzt, Das
Reaktionsmedium wurde im Vorheizer-Segment (F) ausschliefllich auf der Rohrseite
gefihrt, wéhrend der jeweilige Warmetauscher-Mantel mit 12 bar(g) Stattdampf beheizt

war.
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Jeder Warmetauscher war mit 8 Rohren, welche einen Innendurchmesser von 18 mm
aufweisen, versehen, so dass eine Strdmungsgeschwindigkeit in den Rohren gemaf
Tabelle 7 erhalten wurde. Die einzelnen Warmelibertrager waren als Verbund in einem
Gestell parallel zueinander angeordnet, wobei die prozessseitige Verbindung der seriell
verschalteten Apparate mittels zweier je um 90° gebogenen Rohrleitungssegmente
(zusammen 180°) realisiert war. Im Vorheizer-Segment (F) wurde weiterhin ein
Leervolumen-Verhaltnis der linearen Rohrleitungsabschnitte relativ zu den gebogenen
Rohrleitungsabschnitten bzw. relativ zu den Umlenkungen Viinear/ Vumienkung geman Tabelle
7 realisiert. Die Nennweite der verbindenden Rohrleitungselemente entsprach jener des
Mantels der Rohrbiindelapparate und belief sich ebenfalls auf DN150. Hierdurch wurde

eine Strémungsgeschwindigkeit gemalR Tabelle 7 in diesen Abschnitten erhalten.

Nach erfolgreicher Vereinigung der beiden 158°C heilRen Reaktionsgemische wurde die
resultierende Mischung anschlieRend durch ein adiabat betriebenes Verweilzeit-Segment
(G) geleitet. Das Verweilzeit-Segment (G) setzte sich aus 13 seriell verschalteten,
linearen Reaktorsegmenten zusammen, welche in analoger Weise wie die Vorwarmer
parallel zueinander angeordnet und mit 180° Rohrbégen derselben Nennweite

miteinander verbunden waren.

Die Reaktoren des Verweilzeit-Segments (G) waren ebenso wie auch die verbindenden
Rohrleitungselemente mit einem Innendurchmesser von d; = 158 mm ausgeflhrt und
bedingen damit eine Stromungsgeschwindigkeit des Reaktionsgemischs gemal Tabelle
7. Im Verweilzeit-Segment (G) wurde weiterhin ein Leervolumen-Verhéltnis der linearen
Rohrleitungsabschnitte relativ zu den gebogenen Rohrleitungsabschnitten bzw. relativ zu
den Umlenkungen VLiinea/Vumienkung g8malk Tabelle 7 realisiert. Gegeben durch die
Leerrohr-Volumina des Vorheizer-Segments (F), des Verweilzeit-Segments (G) sowie der
verbindenden Rohrleitungen wurde im zweiten Konvertierungsreaktor (F, G) eine mittlere
statische Verweilzeit geman Tabelle 7 erreicht.

Nach der zweiten Konvertierung (F, G), wurde ein heiRes, mit Methacrylsdureamid
(MASA) angereichertes, Reaktionsgemischs (7a) erhalten, welches anschlief3end in
einem mit Warmwasser betriebenem Kiihler auf 100°C abgekiihlt und anschliefend als
Strom (7b) einem Pufferbehalter (I) zugefiihrt wurde. Die mittlere Verweilzeit des
abgekihlten Reaktionsgemischs (7b) in Pufferbehalter (1) ist in Tabelle 7 ausgewiesen,
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Im Zwischenbehalter (1) wurde das in der Reaktionsmatrix freiwerdende Gas (9)
abgetrennt und mit den Abgasen (5a) und (5b) zum Gesamtabgas (10) zusammengefiihrt.
Es wurde so ein Gesamtabgas (10) von ca. 95 m%h erhalten, welches kontinuierlich aus

dem Prozess entfernt wurde.

Aus dem im Zwischenbehélter (1) gesammelten Reaktionsgemisch wurde kontinuierlich
ein flissiger Produktstrom (8) von ca. 28700 kg/h entzogen, welcher mittels HPLC
hinsichtlich der Komponenten Methacrylsdureamid (MASA), Methacrylsdure (MAS) sowie
Hydroxyisobuttersdureamid (HIBA) analysiert wurde. Die jeweilige Analyse wurde dreifach
durchgefiihrt; die jeweiligen arithmetischen Mittelwerte sind in Tabelle 1 eingetragen.
Probenahme und Analyse erfolgten zweimal pro Tag, wobei im stationdren Betrieb der
Anlage insgesamt 7 Tage in Folge Proben erhoben wurden.

Die erhaltene Summenausbeute zum Zielprodukt umsetzbarer Komponenten
(Methacrylsdureamid, Methacrylséure), welche anschlieRend einer Veresterung zur
Herstellung von Methylmethacrylat oder einer Hydrolyse zur Herstellung von
Methacrylsédure zugefiihrt wurde, ist ebenfalls in Tabelle 1 dargestellt. Die mittlere
Ausbeute von 14 reprasentativen Proben, gemessen im stationéren Betrieb eines

Prozesses mit den genannten Bedingungen, betrug 94,1%.

Tabelle 1: Ergebnisse gemaf Vergleichsbeispiel 1

Konzentration im Produktstrom [%] ?:/u]sbeute
o

Probe |Zeit MASA MAS HIBA MASA +
MAS

1 Tag 1; 10:00 |35,76 1,06 0,17 94,26

2 Tag 1; 13:50 |35,81 1,04 0,17 94,26

3 Tag 2; 07:40 |35,75 1,03 0,15 94,09

4 Tag 2; 11:23 |35,67 1,06 0,16 93,95

5 Tag 3; 08:05 |35,68 1,05 0,17 94,07

6 Tag 3; 11:.05 |35,71 1,06 0,16 93,95

7 Tag 4; 09:34 35,89 1,04 0,16 94,51

8 Tag 4; 13:10 |35,86 1,03 0,17 94,52

9 Tag 5; 08:40 |35,79 1,05 0,16 94,28
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10 Tag 5; 11:18 |35,83 1,05 0,16 94,35
11 Tag 6; 09:45 |35,72 1,02 0,16 93,84
12 Tag 6; 13:00 |35,86 1,04 0,16 94,51
13 Tag 7; 08:40 |35,58 1,07 0,10 93,84
14 Tag 7;12:40 |35,77 1,01 0,15 94,22
Mittlere Ausbeute bez.

D 94,1
(MASA+MAS)
Schwankungsbreite

0,59 %

der Mittleren Ausbeute

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel): Prozess zur Herstellung von Methacrylamid in
schwefelsaurer Lésung auf Basis von Acetoncyanhydrin unter Verwendung von Oleum
100,6%

Die allgemeine Durchfiihrung des Verfahrens mit Konstruktion des
Konvertierungsreaktors gemafR Stand der Technik sowie unter Einsatz von Oleum (100,6
%) ist im Folgenden beschrieben, wobei die die jeweiligen Prozessbedingungen in Tabelle
2 bzw. 7 detailliert dargestellt sind. Soweit nicht anders angegeben, wurde das Beispiel

unter identischen Prozessbedingungen wie im Beispiel 1 durchgeflhrt.

Im Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) wurden Rohrumlenkungen wie in Figur 3 (Stand der
Technik) dargestellt verwendet. Die Ergebnisse, reprasentativ flr 7 Tage stationaren
Betriebes, sind in Tabelle 2 dargestellt.

Am Pufferbehalter (1) wurde ein Stoffstrom (8) erhalten, welcher eine Konzentration von
Methacrylamid (MASA), Methacrylsaure (MAS) sowie Hydroxy-isobuttersdureamid (HIBA)
geman Tabelle 2 aufwies.

Die mittlere Ausbeute von 14 reprasentativen Proben, gemessen im stationéren Betrieb
des Prozesses mittels HPLC, betrug unter den genannten Bedingungen 90,9%.
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Tabelle 2: Ergebnisse gemal Beispiel 2
Ausbeute
Konzentration im Produkistrom [%] (%]
(1]
MASA +
Probe |Zeit MASA MAS HIBA
MAS
1 Tag 1; 07:22 34,75 0,14 0,02 91,60
2 Tag 1; 10:56 34,50 0,15 0,02 90,94
3 Tag 2; 08:07 34,63 0,14 0,02 91,28
4 Tag 2; 10:05 34,54 0,13 0,06 91,05
5 Tag 3; 07:03 34,22 0,10 0,04 90,21
6 Tag 3; 11:16 34,68 0,10 0,01 91,42
7 Tag 4; 09:49 34,67 0,13 0,10 91,39
8 Tag 4; 12:10 34,58 0,15 0,02 91,15
9 Tag 5; 08:41 34,19 0,14 0,03 90,13
10 Tag 5; 11:53 34,04 0,14 0,03 89,73
11 Tag 6; 08:10 34,62 0,14 0,12 91,15
12 Tag 6; 11:10 34,53 0,13 0,08 90,85
13 Tag 7; 08:21 34,21 0,09 0,04 90,60
14 Tag 7; 10:33 34,65 0,10 0,06 91,41
Mittlere Ausbeute bez.
90,9
(MASA+MAS)
Schwankungsbreite der
+1,87 %
Mittleren Ausbeute

Beispiel 3 (erfindungsgeman): Prozess zur Herstellung von Methacrylamid in

schwefelsaurer Lésung auf Basis von Acetoncyanhydrin mit strémungs-optimierten

Konvertern.

Die allgemeine Durchfihrung des Verfahrens mit strmungs-optimierter Konstruktion der

Konvertierungsreaktors ist im Folgenden beschrieben, wobei die die jeweiligen

Prozessbedingungen in Tabelle 3 bzw. 7 dargestellt sind. Soweit nicht anders angegeben,

wurde der erfindungsgemafie Prozess unter identischen Prozessbedingungen wie im

Beispiel 1 durchgefiihrt.
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Im erfindungsgemafen Beispiel 3 wurden Rohrumlenkungen wie in Figur 4
(erfindungsgeman) dargestellt verwendet. Die Ergebnisse, repréasentativ fiir 7 Tage
stationdren Betriebes, sind in Tabelle 3 dargestellt. Durch die erfindungsgemafien
konstruktiven Verédnderungen an den Vorheizer-Segmenten (B) bzw. (F) ergaben sich in
den Konvertern (B, C) sowie (F, G) neue Strémungs- und Reaktionsbedingungen, welche
in Tabelle 7 zusammengefasst sind. Die jeweilige Auswirkung auf die Ausbeute des
Prozesses ist weiterhin in Tabelle 3 dargestellt.

Am Pufferbehalter (1) wurde ein Stoffstrom (8) erhalten, welcher eine Konzentration von
Methacrylamid (MASA), Methacrylsaure (MAS) sowie Hydroxy-isobuttersdureamid (HIBA)

gemal Tabelle 3 aufwies.

Die mittlere Ausbeute von 14 reprasentativen Proben, gemessen im stationdren Betrieb
des Prozesses mittels HPLC, betrug unter den genannten Bedingungen 96,5%.

Tabelle 3; Ergebnisse gemal Beispiel 3

Konzentration im Produktstrom [%)] ,;/u]sbeute
0

Probe |Zeit MASA MAS HIBA MASA +
MAS

1 Tag 1; 08:45 36,33 0,95 0,23 96,60

2 Tag 1; 10:45 36,22 0,98 0,18 96,60

3 Tag 2; 10:00 36,13 0,99 0,18 95,91

4 Tag 2; 11:30 35,57 0,97 0,14 96,69

5 Tag 3; 10:25 36,30 1,05 0,14 96,73

6 Tag 3; 11:25 35,98 1,09 0,13 96,22

7 Tag 4; 14:35 36,42 0,90 0,23 96,83

8 Tag 4; 16:45 36,26 0,90 0,24 96,43

9 Tag 5; 08:50 36,21 0,94 0,22 96,37

10 Tag 5; 13:00 36,39 0,93 0,20 96,71

11 Tag 6; 09:45 36,35 0,87 0,19 96,49

12 Tag 6; 12:30 36,40 0,95 0,21 96,67

13 Tag 7; 10:00 36,38 0,87 0,24 96,64

14 Tag 7; 12:50 35,58 0,85 0,21 96,56
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Mittlere Ausbeute bez.
a3 96,5
(MASA+MAS)
Schwankungsbreite der
) +0,32%
Mittleren Ausbeute

Beispiel 4 (erfindungsgemaR): Prozess zur Herstellung von Methacrylamid in
schwefelsaurer Lésung auf Basis von Acetoncyanhydrin mit strémungs-optimierten
Konvertern und optimaler Schwefelsédurekonzentration

Die Ausbeuteergebnisse der Kombination aus optimaler Schwefelsdurekonzentration und
strdbmungs-optimierter Konstruktion der Konvertierungsreaktoren sind in der
nachfolgenden Tabelle 4 aufgefiihrt.

Soweit nicht anders angegeben, wurde der erfindungsgemafe Prozess unter identischen
Prozessbedingungen wie im Beispiel 1 durchgefiihrt. Anders als in Bespiel 1 wurde hier
eine Schwefelsdurekonzentration von 99,5% H2S504 (0,5% Wasser) statt einer
Schwefelsaurekonzentration von 99,7% eingesetzt.

Im erfindungsgeméafRen Beispiel 4 wurden Rohrumlenkungen wie in Figur 4
(erfindungsgemaf) dargestellt verwendet. Die Ergebnisse, représentativ fiir 7 Tage
stationdren Betriebes, sind in Tabelle 4 dargestellt. Durch die erfindungsgemélien
konstruktiven Veranderungen an den Vorheizer-Segmenten (B) bzw. (F) ergaben sich in
der Konvertierung (B, C) sowie (F, G) annahernd gleiche Strémungs- und
Reaktionsbedingungen, welche in Tabelle 7 zusammengefasst sind.

Die mittlere Ausbeute von 14 représentativen Proben, gemessen im stationaren Betrieb
des Prozesses mittels HPLC, betrug unter den oben genannten Bedingungen 97,0 %.

Tabelle 4; Ergebnisse gemaf Beispiel 4

Ausbeute
Konzentration im Produktstrom [%)] %]
(1}
MASA +
Probe |Zeit MASA MAS HIBA
MAS
1 Tag 1; 07:20 36,54 0,92 0,09 97,11
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2 Tag 1; 09:15 36,36 1,00 0,21 96,79
3 Tag 2; 09:00 36,51 0,94 0,22 97,01
4 Tag 2; 10:38 36,39 0,90 0,26 97,02
5 Tag 3; 08:40 36,47 0,93 0,25 97,04
6 Tag 3; 10:40 36,54 0,83 0,26 97,25
7 Tag 4; 07:45 36,61 0,91 0,22 97,09
8 Tag 4; 10:40 36,57 1,03 0,17 97,09
9 Tag 5; 08:45 36,42 1,16 0,14 97,02
10 Tag 5; 10:00 36,10 0,69 0,43 97,03
11 Tag 6; 08:00 36,23 0,75 0,33 96,65
12 Tag 6; 10:40 36,14 0,88 0,27 96,60
13 Tag 7; 08:45 36,53 0,95 0,23 97,12
14 Tag 7; 10:45 36,43 0,98 0,18 96,95
Mittlere Ausbeute bez.
(MASA+MAS) @910
Schwankungsbreite der
Mittleren Ausbeute +033%

Beispiel 5 (erfindungsgemaRn): Prozess zur Herstellung von Methacrylamid in

schwefelsaurer Losung auf Basis von Acetoncyanhydrin mit strémungs-optimierten

Konvertern und optimaler Schwefelsdurekonzentration bei erhéhter Verweilzeit und

Temperatur des Produktgemisches im Pufferbehalter

Im erfindungsgemafen Beispiel 5 wurden Rohrumlenkungen wie in Figur 4

(erfindungsgeman) dargestellt verwendet. Die Ergebnisse, reprasentativ fiir 7 Tage

stationdren Betriebes, sind in Tabelle 5 dargestellt. Die Ausbeuteergebnisse der

Kombination aus optimaler Schwefelsdure-konzentration, strémungs-optimierten

Konvertern und erhdhter Verweilzeit der Produktgemischs im Pufferbehélter (1) ist in der

nachfolgenden Tabelle 5 abgebildet.

Wenn nicht anders angegeben, wurde der erfindungsgeméfie Prozess bei identischen

Prozessbedingungen wie in Beispiel 4 durchgefihrt. Abweichend zu den

vorangegangenen Beispielen wurde das Reaktionsgemisch (7b) jedoch auf 116 °C
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abgekuihlt, und die mittlere Verweilzeit des Gemischs (7b) im Pufferbehalter (I) betrug 51

min.

Die mittlere Ausbeute von 14 reprasentativen Proben, gemessen im stationdren Betrieb
des Prozesses mittels HPLC, betrug unter den genannten Bedingungen 96,4%.

Tabelle 5: Ergebnisse gemaf Beispiel 5

Ausbeute
Konzentration im Produktstrom [%]

[%]

MASA +
Probe |Zeit MASA MAS HIBA

MAS
1 Tag 1; 07:10 35,73 0,75 0,22 96,15
2 Tag 1; 11:05 36,14 0,88 0,17 96,00
3 Tag 2; 09:00 36,33 0,95 0,17 96,40
4 Tag 2; 10:10 36,22 0,98 0,13 96,60
5 Tag 3; 08:10 36,13 0,99 0,13 95,91
6 Tag 3; 11:20 35,57 0,97 0,12 96,49
7 Tag 4; 07:05 36,30 1,05 0,22 96,83
8 Tag 4; 10:00 35,98 1,09 0,23 96,22
9 Tag 5; 07:40 36,42 0,90 0,21 96,83
10 Tag 5; 10:05 36,26 0,90 0,19 96,32
11 Tag 6; 08:10 36,21 0,94 0,18 96,37
12 Tag 6; 10:55 36,10 0,93 0,20 96,39
13 Tag 7; 08:40 36,35 0,87 0,23 96,79
14 Tag 7; 12:45 35,98 1,09 0,20 96,42
Mittlere Ausbeute bez.

@ 96,4
(MASA+MAS)
Schwankungsbreite der

+ 0,46 %
Mittleren Ausbeute

Beispiel 6 (erfindungsgemaR): Prozess zur Herstellung von Methacrylamid in
schwefelsaurer Losung auf Basis von Acetoncyanhydrin mit strémungs-optimierten
Konvertern und optimaler Schwefelsdurekonzentration bei reduzierter Anlagenlast.
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Im erfindungsgemafen Beispiel 6 wurden Rohrumlenkungen wie in Figur 4
(erfindungsgeman) dargestellt verwendet. Die Ergebnisse, représentativ fiir 7 Tage
stationdren Betriebes, sind in Tabelle 6 dargestellt. Die Ausbeuteergebnisse der
Kombination aus optimaler Schwefelsdurekonzentration und strémungs-optimierten
Konvertern bei reduzierter Anlagenlast ist in der nachfolgenden Tabelle 6 abgebildet.

Der erfindungsgeméfe Prozess wurde unter den in Tabelle 7 dargestellten
Prozessbedingungen durchgefiihrt. Die genannte Anlagenlast (in %) bezieht sich auf die
jeweiligen Zulaufstrome (1a + 1b) sowie den im festen Verhaltnis hierzu stehenden
Schwefelsdure-Strom (2). Abweichend zu den vorangegangenen Beispielen wurde die
Anlagenlast in diesem Beispiel von 100%, entsprechend 11000 kg/h Acetoncyanhydrin,
auf 75%, entsprechend 8250 kg/h Acetoncyanhydrin, reduziert.

Die mittlere Ausbeute von 14 reprasentativen Proben, gemessen im stationaren Betrieb
des Prozesses mittels HPLC, betrug unter den genannten Bedingungen 96,8 %.

Weiterhin sind die verénderten Stromungsverhélinisse in den Umlenkungen der
Vorwarmer-Segmente (B) bzw. (F) in der CFD-Simulation in Figur 3 dargestellt.

Tabelle 6: Ergebnisse gemaf Beispiel 6

Konzentration im Produktstrom [%] ?:/u]s:beute
o

Probe |Zeit MASA MAS HIBA MASA +
MAS

1 Tag 1; 08:50 35,57 0,97 0,20 96,79

2 Tag 1; 12:25 36,30 1,05 0,19 96,83

3 Tag 2; 09:25 35,98 1,09 0,19 96,62

4 Tag 2; 10:35 36,42 0,90 0,15 96,83

5 Tag 3; 14:10 36,26 0,90 0,16 96,62

6 Tag 3; 16:20 36,21 0,94 0,14 96,57

7 Tag 4; 07:15 36,39 0,93 0,22 97,01

8 Tag 4; 10:50 36,35 0,87 0,23 96,79

9 Tag 5; 07:50 36,40 0,95 0,21 97,07

10 Tag 5; 10:50 36,38 0,87 0,18 96,96
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11 Tag 6; 07:10 35,58 0,85 0,18 96,79
12 Tag 6; 10:05 36,22 0,86 0,20 96,51
13 Tag 7; 08:40 36,15 0,88 0,21 96,85
14 Tag 7; 11:55 36,29 0,88 0,20 96,79
Mittlere Ausbeute bez.

@ 96,8
(MASA+MAS)
Schwankungsbreite der

+0,28 %

Mittleren Ausbeute

Tabelle 7 fasst die wichtigsten Prozessparameter sowie Ergebnisse der beschriebenen
Beispiele zusammen.

Tabelle 7: Ausgewahlte Prozessparameter der Beispiele 1-6

Beispiel 1 2' 3 4 5 6

H2S04-Konzentration |% [99,7 1006 99,7 99,5 99,6 99,6

Acetoncyanhydrin-
% 99,0 99,0 99,0 99,0 99,0 99,0
Qualitat
Massenverhaltnis kg/k
1,62 1,62 1,62 1,62 1,62 1,62
H2SO4/ACH g
Anlagenlast % (100 100 100 100 100 75

wg in Vorheizer-
m/s | 1,22 1,23 1,22 1,22 1,22 0,91
Segment (B)

wg in 90/180°
Rohrbdgen Vorheizer |m/s |0,12 0,13 1,05 1,05 1,05 0,78

(B)
wg in Verweilzeit-

m/s | 0,23 0,24 0,23 0,23 0,23 0,17
Segment (C)
o~ Konvertierung (B + |
0 min | 4,82 4,80 4,62 4,62 4,62 6,16
VLinear/VUm|en)(ung - |n (B) 1 ,1 1 ,1 9,8 9,8 9,8 9,8

V\_inear/VUm|em(ung *“in (C) 28,7 28,7 28,7 28,7 28,7 28,7
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wg in Vorheizer-
m/s | 1,48 1,49 1,48 1,48 1,48 1,13
Segment (F)

wg in 90/180°
Rohrbégen Vorheizer |m/s (0,14 0,15 1,28 1,28 1,28 0,97

(F
wg in Verweilzeit-

m/s |0,28 0,29 0,28 0,28 0,28 0.21
Segment (G)
Te  Konvertierung (F +
G) min |4,63 4,61 4,41 4,41 4,41 5,86
VLinear/VUmlenkung - |n (F) 1 ,5 1 ,5 13,7 13,7 13,7 13,7

VLiinear/ VUmienkung ~ iN

310 310 [310 |310 |310 [310
(@)

Mittlere Verweilzeit
Pufferbehalter (H)

min |12 12 12 12 51 14

Temperatur
Pufferbehalter (H)

°C |100 100 100 100 120 100

Mittlere Ausbeute
(MASA + MAS) % |@941 (@909 (9965 [H970 (D964 |D96,8
bezogen auf ACH

Streubreite der
% |+£059 [+187 |+032 |+0.33 |+£046 |+x0.28

Ausbeute

‘) Vergleichsbeispiel

*) wd: Mittlere Stromungsgeschwindigkeit

**) 1d: Mittlere Verweilzeit inkl. Rohrleitungen

***) Volumenanteil linearer Reaktorsegmente relativ zum Volumenanteil gebogener

Reaktorsegmente

Die Ergebnisse in den Tabellen 1-7 verdeutlichen, dass durch die gezielte Reduktion von
Rickvermischung in den Vorheizer-Segmenten der jeweiligen Konvertierungsreaktoren
ein deutlicher Ausbeutegewinn (Beispiel 3) gegentiber der herkdmmlichen Fahrweise
(Beispiel 1 bzw. 2) méglich ist. Diese optimalen Ausbeuten sind deutlich weniger
Schwankungen unterworfen im Vergleich zu Verfahren, die Parameter und Apparate
gemal Stand der Technik verwenden (vgl. Beispiele 1 und 2).
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Die Auswirkung der konstruktiven Veranderungen der Konvertierungsreaktoren auf die
Geschwindigkeitsverteilung in den umlenkenden Rohrelementen der Vorheizer-Segmente
konnte zudem durch CFD-Berechnungen belegt und visualisiert werden (Figuren 3 und 4).

Weiterhin zeigt sich, dass die Kombination aus der erfindungsgemal
strdmungsoptimierten, Rickvermischungs-reduzierten Konvertierung in Verbindung mit
einer optimalen Schwefelsaurekonzentration (99,5%) die Erreichung einer maximalen

Ausbeute zuléasst (Beispiel 4).

Darliber hinaus ist fir eine maximale Ausbeute weiterhin entscheidend, dass das
erhaltene Reaktionsgemisch gekihlt wird, bevor es in einem Pufferbehalter
zwischengelagert wird (Beispiel 4).

Zudem erméglicht die Kombination aus der erfindungsgemafien Konverter-Konstruktion
und der erfindungsgemaR optimierten Schwefelsdurekonzentration auch bei reduzierter
Anlagenlast eine effektive Reduzierung von Rilckvermischungs-bedingen
Ausbeuteverlusten, so dass auch im Teillastbetrieb hohen Ausbeuten gewéhrleistet
werden kénnen. Insbesondere ermdglicht das erfindungsgemafe Verfahren eine bessere
Kontrolle des Verweilzeitprofils der Reaktion auch bei wechselnder Raum-Zeit-Ausbeute
innerhalb des verwendeten Reaktors.

Beispiel 7 (CFD-Simulation):

Die Strémungsverhéltnisse in einer Rohrumlenkung gemaf Beispiel 1 und 2 sowie den
erfindungsgemalien Beispielen 3-6 wurden durch CFD-Simulation (Computational Fluid
Dynamics) dargestellt. Fiir die CFD-Simulation wurde eine Grundgesamtheit von 12.000
Volumenelementen betrachtet, deren individuelle Verweilzeit im stationaren
Strémungszustand berechnet wurde. In den Figuren 3 und 4 sind beispielhaft jeweils 2
Simulationsergebnisse fiir unterschiedliche Anlagenlasten fiir das Vergleichsbeispiel
(Stand der Technik) (Figuren 3 und 5a sowie Beispiel 1 bzw. 2) sowie fiir den
erfindungsgeméfen Prozess (Figuren 4 und 5b sowie Beispiele 3-6).

Die qualitativen Darstellungen der Strdmungsvektoren nach dem Vergleichsbeispiel
(rechte Bilder in Figuren 3) zeigen eindeutig Bereiche mit starker Riickvermischung (Zrv)
in der Rohrumlenkung, welche sich negativ auf die Verweilzeitverteilung des

Reaktionsgemischs auswirken.
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Deutlicher wird dies, wenn die Summenverteilung der Rohrumlenkung des
Vergleichsbeispiels (Figur 5a) bei unterschiedlichen Durchflussgeschwindigkeiten (Last)
betrachtet wird. Zum Beispiel verweilen bei 100% Last (siehe Beispiel 1 bzw. 2), 80% der
betrachteten Volumenelemente ca. 1,8 Sekunden in einer 180° Umlenkung (siehe
durchgezogene Linie in Figur 5a). Bei reduzierter Anlagenlast auf 75% (Durchfluss) steigt
dieser Wert deutlich an und betragt 3,2 Sekunden (siehe gestrichelte Linie in Figur 5a).
Zusétzlich ist die mittlere Verweilzeit der restlichen 10% des Reaktionsgemischs > 5
Sekunden. Wird die grofle Anzahl von Umlenkungen im Vorheizer-Segment bertcksichtig,
ergibt sich fir min. 10% des Reaktionsgemischs eine deutlich langere Verweilzeit im

Reaktor, was letztendlich zu den gemessenen Ausbeuteeinbriichen flihrt.

Die Ergebnisse der Strémungssimulation in einer Rohrumlenkung geman
erfindungsgeméafiem Beispiel (Figuren 4 und 5b) zeigen im Vergleich zum
Vergleichsbeispiel, dass die Bereiche mit starker Rlckvermischung, welche sich negativ
auf die Verweilzeitverteilung des Reaktionsgemischs auswirken, eliminiert werden
konnten. Verdeutlicht wird dies, neben der qualitativen Darstellung der
Strémungsvektoren (rechte Bilder in Figur 4), wenn die Summenverteilung bei
unterschiedlichen Durchflussgeschwindigkeiten betrachtet wird (Figur 5b). Im gezeigten
Beispiel verweilen bei 100% Last (vgl. Beispiel 3), 80% der betrachteten
Volumenelemente nur 0,55 Sekunden, bei Teillast (75%) nur 1,0 Sekunden in einer 180°
Umlenkung. Weiterhin ist die deutlich schmalere Verweilzeitverteilung dieser Konstruktion
zu erkennen, da die Volumenelemente mit einer Verweilzeit > 1 Sekunden nach
spatestens 3 Sekunden aus der Umlenkung austreten, was im Vergleichsbeispiel 1 in
Figur 5a zum Beispiel nicht der Fall ist.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Methylmethacrylat und/oder Methacrylsaure,

umfassend die Verfahrensschritte:

wobei

die Umsetzung von Acetoncyanhydrin und Schwefelséure in ein oder
mehreren Reaktoren | in einer ersten Reaktionsstufe bei einer Temperatur
im Bereich von 70°C bis 130°C, wobei eine erste Reaktionsmischung,
enthaltend Sulfoxyisobuttersdureamid und Methacrylsdureamid, erhalten

wird;

das Konvertieren der ersten Reaktionsmischung, umfassend das Erhitzen
auf eine Temperatur im Bereich von 130 bis 200 °C, in ein oder mehreren
Reaktoren Il in einer zweiten Reaktionsstufe, wobei eine zweite
Reaktionsmischung, enthaltend (iberwiegend Methacrylsdureamid und
Schwefelsdure, erhalten wird; und

die Umsetzung der zweiten Reaktionsmischung mit Wasser und optional
Methanol, in ein oder mehreren Reaktoren Il in einer dritten
Reaktionsstufe, wobei eine dritte Reaktionsmischung, enthaltend
Methacrylséure und/oder Methylmethacrylat, erhalten wird,;

(i) die in der ersten Reaktionsstufe eingesetzte Schwefelsaure, welche

an einer oder mehreren Stellen der Reaktoren | zugeflhrt wird, eine
Konzentration im Bereich von 98,0 Gew.-% bis 100,5 Gew.-%
aufweist,

(i) die Verweilzeit der ersten Reaktionsmischung in der zweiten
Reaktionsstufe im Bereich von 2 bis 15 min liegt,

iii) das Erhitzen in der zweiten Reaktionsstufe in einem oder mehreren
Reaktoren Il durchgefihrt wird, wobei mindestens ein Reaktor II
mindestens ein Vorheizer-Segment umfasst, welches ein oder

mehrere lineare Rohrleitungselemente umfasst, die mittels eines
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raumlich von der Reaktionsmischung getrennten Heizmediums
aufgeheizt werden, wobei die Reaktionsmischung um 10 bis 100°C

erhitzt wird,

(iv)  das Konvertieren in der zweiten Reaktionsstufe in einem oder
mehreren Reaktoren Il durchgeflhrt wird, wobei mindestens ein
Reaktor Il mindestens ein Verweilzeit-Segment umfasst, welches
annahernd adiabatisch betrieben wird,

(v) das Vorheizer-Segment und/oder das Verweilzeit-Segment in einer
Kombination aus linearen Rohrleitungselementen und Umlenkungen
realisiert sind, wobei die linearen Rohrleitungselementen und die
Umlenkungen iber Reduzierflansche miteinander verbunden sind,

(vi)  diein Schritt b erhaltene zweite Reaktionsmischung, enthaltend
Uberwiegend Methacrylsdureamid und Schwefelsdure, optional auf
eine Temperatur unterhalb von 120 °C abgekuhlt wird, und/oder
optional in einem Zwischenbehalter zwischengepuffert wird, bevor
die Reaktionsmischung in die dritte Reaktionsstufe gefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Leervolumen der
linearen Rohrleitungselemente relativ zum Leervolumen der Umlenkungen im
Vorheizer-Segment und/oder im Verweilzeit-Segment einem Verhéltnis im Bereich
von 1,0 bis 75,0 entspricht.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass im Vorheizer-
Segment die linearen Rohrleitungselemente in ein oder mehreren geraden
Rohrleitungen ausgefiihrt sind, die einen inneren Durchmesser im Bereich von 8
mm bis 200 mm aufweisen, wobei die Rohrleitungen der linearen
Rohrleitungselemente im Vorheizer-Segment einen kleineren inneren Durchmesser
aufweisen als die Rohrleitungen der linearen Rohrleitungselemente im Verweilzeit-
Segment.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriichen 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass die linearen Rohrleitungselemente im Vorheizer-Segment
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und/oder im Verweilzeit-Segment des mindestens einen Reaktors Il in parallelen
Rohrbiindeln ausgefiihrt sind und diese Rohrbiindel mittels mindestens einer
Umlenkung verbunden sind, wobei die Umlenkung als Rohrleitung ausgestaltet ist,
welches einen ersten Abschnitt, der einen in Strémungsrichtung konvergent
verlaufenden inneren Querschnitt aufweist, einen zweiten Abschnitt, der eine im
Wesentlichen konstante innere Querschnittsflache aufweist, und einen dritten
Abschnitt, der einen in Strémungsrichtung divergent verlaufenden inneren

Querschnitt aufweist, umfasst.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein Vorheizer-Segment lineare
Rohrleitungselemente und Umlenkungen umfasst, wobei die linearen
Rohrleitungselemente des Vorheizer-Segments 1 bis 50 separate gerade
Rohrleitungen umfassen, die mit einem Heizmedium sekundar beheizt werden und
parallel zueinander angeordnet sind, und wobei die Umlenkungen, welche die
linearen Rohrleitungselemente miteinander verbinden, mindestens eine Rohrleitung
umfassen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umlenkungen aus Rohrleitungselementen gebildet sind, die eine Biegung
von 90° bis 180°aufweisen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass innerhalb der Umlenkungen eine mittlere Geschwindigkeit der
Reaktionsmischung von 0,2 bis 3 m/sec eingestellt wird und die Abweichung der
lokalen Geschwindigkeit an jeder Stelle innerhalb der Umlenkungen von der
mittleren Férdergeschwindigkeit kleiner oder gleich 30% betragt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass bei der Durchfiihrung der ersten Reaktionsstufe und der zweiten
Reaktionsstufe mindestens eine Zwischenkonvertierung zwischen mindestens zwei
ersten Reaktionsstufe stattfindet, wobei die mindestens zwei Reaktoren || der
Konvertierung durch mindestens einen Rohrbindelwarmetauscher als Vorheizer-
Segment, verbunden mit mindestens einer Verweilzeitstrecke als Verweilzeit-

Segment, realisiert sind.
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Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei
Reaktoren | verwendet werden, wobei mindestens ein Reaktor || umfassend
mindestens ein Vorheizer- und/oder Verweilzeit-Segment zwischen den Reaktoren |
sowie mindestens ein Reaktor Il umfassend mindestens ein Vorheizer- und/oder

Verweilzeit-Segment am Austritt der ersten Reaktionsstufe, zum Einsatz kommen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens 60% der statischen Verweilzeit von mindestens einer zweiten
Reaktionsstufe in einem als Rohrleitung ausgefiihrten Verweilzeit-Segment realisiert
sind.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die erste Reaktionsmischung resultierend aus der ersten
Reaktionsstufe in einem konstant-geregeltem Massenstrom mittels einer
Austragspumpe, ausgehend von mindestens einem Reaktor | durch mindestens
einen Reaktor Il geférdert wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass in mindestens einem Reaktor I| mindestens ein Vorheizer-
Segment als Rohrblndelwédrmetauscher ausgestaltet ist, wobei der
Rohrbiindelwédrmetauscher rohrseitig mit der Reaktionsmischung durchstrémt wird
und durch die freie Querschnittsflache der verwendeten Rohre des
Rohrblindelwarmetauschers eine mittlere Stromungsgeschwindigkeit von
mindestens 0,2 m/s in den Rohren gewéhrleistet ist.

Apparat zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
wobei der Apparat jeweils einen oder mehrere Reaktoren |, Il und Ill aufweist,
welche miteinander durch Rohrleitungselemente verbunden sind, und wobei
mindestens ein Reaktor Il mindestens ein Vorheizer-Segment und mindestens ein
Verweilzeit-Segment umfasst, wobei das Vorheizer-Segment ein oder mehreren
lineare Rohrleitungselemente umfasst, die mittels eines raumlich von der
Reaktionsmischung getrennten Heizmedium aufgeheizt werden, und wobei das
Verweilzeit-Segment anndhernd adiabatisch betrieben wird, und wobei das
Vorheizer-Segment und/oder das Verweilzeit-Segment in einer Kombination aus

linearen Rohrleitungselementen und Umlenkungen realisiert sind, wobei die linearen
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Rohrleitungselementen und die Umlenkungen lber Reduzierflansche miteinander
verbunden sind.

Apparat nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Leervolumen der
linearen Rohrleitungselemente relativ zum Leervolumen der Umlenkungen im
Vorheizer-Segment und/oder im Verweilzeit-Segment einem Verhaltnis im Bereich
von 1,0 bis 75,0 entspricht.

Apparat nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass im Vorheizer-
Segment die linearen Rohrleitungselemente in ein oder mehreren geraden
Rohrleitungen ausgefiihrt werden, die einen inneren Durchmesser im Bereich von 8
mm bis 200 mm aufweisen, wobei die Rohrleitungen der linearen
Rohrleitungselemente im Vorheizer-Segment einen kleineren inneren Durchmesser
aufweisen als die Rohrleitungen der linearen Rohrleitungselemente im Verweilzeit-
Segment.

Apparat nach mindestens einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umlenkungen aus Rohrleitungselementen gebildet werden, die eine
Biegung von 90° bis 180°aufweisen.

Apparat nach mindestens einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die linearen Rohrleitungselemente des Vorheizer-Segments und/oder des
Verweilzeit-Segments durch Umlenkungen verbunden sind, wobei die
Umlenkungen ein um 180° umlenkendes Element darstellen, das gebildet wird aus
zwei 90 °-Rohrleitungsumlenkungen und einem linearen Rohrleitungselement, das

bevorzugt zwischen den 90 °-Rohrleitungsumlenkungen angeordnet ist.



