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(57) 1 Способ получения уксусной кислоты, вклю-
чающий (1) непрерывную подачу метанола и/или
его реакционноспособного производного и моно-
окиси углерода в реактор для карбонилирования,
который содержит жидкую реакционную смесь,
включающую иридиевый катализатор карбонили-
рования, метилйодидный сокатализатор, воду в
ограниченной концентрации, уксусную кислоту,
метилацетат и по меньшей мере один промотор,
(2) введение метанола и/или его реакционноспо-
собного производного в контакт с моноокисью уг-
лерода в жидкой реакционной смеси с получением
уксусной кислоты и (3) выделение уксусной кисло-
ты из жидкой реакционной смеси, отличающийся
тем, что в ходе проведения взаимодействия в
жидкой реакционной смеси постоянно поддержи-
вают (а) концентрацию воды не выше 6,5мас %,
(б) концентрацию метилацетата в пределах 1 -
35мас % и (в) концентрацию метилйодида в пре-
делах 4 -20мас %

2 Способ по п 1 , в котором в ходе проведения
взаимодействия в жидкой реакционной смеси по-
стоянно поддерживают концентрацию воды не
более бмас %
3 Способ по п 1 или 2, в котором в ходе проведе-
ния взаимодействия в жидкой реакционной смеси
постоянно поддерживают концентрацию воды по
меньшей мере 0,1 мае %
4 Способ по п 3, в котором в ходе проведения
взаимодействия в жидкой реакционной смеси по-
стоянно поддерживают концентрацию воды по
меньшей мере 1мас %
5 Способ по любому из предыдущих пунктов, в
котором в ходе проведения взаимодействия кон-
центрацию метилацетата в жидкой реакционной
смеси постоянно поддерживают в пределах 1 -
30мае %
6 Способ по п 5, в котором в ходе проведения
взаимодействия концентрацию метилацетата в
жидкой реакционной смеси постоянно поддержи-
вают в пределах 5 - 25мас %
7 Способ по любому из предыдущих пунктов, в
котором в ходе проведения взаимодействия кон-
центрацию метилйодида в жидкой реакционной
смеси постоянно поддерживают в пределах 5 -
1бмас %
8 Способ по любому из предыдущих пунктов, в
котором по меньшей мере один промотор выби-
рают из группы, состоящей из рутения, осмия,
рения, кадмия, ртути, цинка, галлия, индия и
вольфрама, предпочтительно из группы, состоя-
щей из рутения и осмия
9 Способ по п 8, в котором молярное соотноше-
ние промотор иридий составляет (0,5-15) 1
10 Способ по п 1, в котором в ходе проведения
взаимодействия в жидкой реакционной смеси по-
стоянно поддерживают содержание приблизи-
тельно 5мас % воды, примерно 7мас % метилйо-
дида, около 15% метилацетата, концентрацию
иридиевого катализатора в пределах 400 -
3000частей/млн и концентрацию рутениевого
промотора в пределах 400 - 4000частей/млн

11 Способ по любому из предыдущих пунктов, в
котором парциальное давления водорода в реак-
торе для карбонилирования составляет менее 1
бара, более предпочтительно менее 0,5 бара и
наиболее предпочтительно менее 0,3 бара
12 Способ по любому из предыдущих пунктов, в
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котором количество водорода в моноокиси угле-
рода как реагенте составляет менее 1мол%, бо-
лее предпочтительно менее 0,5мол % и наиболее
предпочтительно менее О.Змол %
13 Способ по любому из предыдущих пунктов,

отличающийся тем, что концентрация воды такая,
которая обеспечивает максимальную скорость
карбонилирования при заданных концентрациях
метилацетата и метилйодида

Настоящее изобретение относится к способу
получения уксусной кислоты, в частности к спосо-
бу получения уксусной кислоты карбонилировани-
ем в присутствии иридиевого катализатора и ме-
тилиодидного сокатализатора

Получение карбоновых кислот по способам
катализируемого иридием карбонилирования из-
вестно и описано, например, в патенте Велико-
британии 1234121, патенте США 3772380, патенте
ФРГ 1767150 и Европейских патентах 0616997,
0618184, 0618183 и 0657386

В патентах Великобритании 1234121, США
3772380 и ФРГ 1767150 описаны способы катали-
зируемого иридием карбонилирования, при осу-
ществлении которых не используют промоторы,
как предусмотрено по настоящему изобретению

В Европейском патенте 0618184 описан спо-
соб карбонилирования с получением карбоновых
кислот и/или их эфиров в присутствии иридиевого
катализатора Реакционную смесь характеризуют
как содержащую от 0 (не включая) до 10% воды,
от 0 (не включая) до 10% галоидированного сока-
тализатора, 2 - 40% сложного эфира и карбоновую
кислоту как растворитель В Европейском патенте
0618184 не описано использование промотора

В Европейском патенте 0618183 описан спо-
соб карбонилирования с получением карбоновых
кислот, например, уксусной кислоты, в присутст-
вии иридиевых и родиевых соединений

В Европейском патенте 0657386 описаны спо-
соб получения раствора иридиевого катализатора
и его применение в реакции карбонилирования с
получением уксусной кислоты

В Европейском патенте 0643034 описан спо-
соб карбонилирования метанола и/или его реак-
ционноспособного производного в присутствии
уксусной кислоты, иридиевого катализатора, ме-
тилйодида, воды по меньшей мере в ограничен-
ной концентрации, метилацетата и промотора,
выбранного из рутения и осмия В нем описаны
эксперименты с периодическими и непрерывными
процессами В ходе проведения экспериментов с
непрерывными процессами концентрация воды
составляет всего 6,8вес %

Поэтому сохраняется необходимость в разра-
ботке усовершенствованного способа катализи-
руемого иридием карбонилирования

Таким образом, в соответствии с настоящим
изобретением предлагается способ получения
уксусной кислоты, включающий (1) непрерывную
подачу метанола и/или его реакционноспособного
производного и моноокиси углерода в реактор для
карбонилирования, который содержит жидкую
реакционную смесь, включающую иридиевый ка-
тализатор карбонилирования, метилиодидный
сокатализатор, воду в ограниченной концентра-

ции, уксусную кислоту, метилацетат и по меньшей
мере один промотор, (2) введение метанола и/или
его реакционноспособного производного в контакт
с моноокисью углерода в жидкой реакционной
смеси с получением уксусной кислоты и (3) выде-
ление уксусной кислоты из жидкой реакционной
смеси, отличающийся тем, что в ходе проведения
реакции в жидкой реакционной смеси постоянно
поддерживают (а) концентрацию воды не свыше
6,5вес %, (б) концентрацию метилацетата в пре-
делах 1 - 35вес % и (в) концентрацию метилйоди-
да в пределах 4 - 20вес %

Настоящее изобретение позволяет разрешить
техническую проблему, определенную выше, пу-
тем постоянного поддержания состава жидкой
реакционной среды, включающей в определенных
концентрациях воду, метилиодид и метилацетат
Это обеспечивает несколько технических преиму-
ществ

Таким образом, в соответствии с настоящим
изобретением скорость реакции карбонилирова-
ния возрастает по мере снижения концентрации
воды в жидкой реакционной смеси от уровня, пре-
вышающего 6,5вес %, проходит через максимум
при концентрации воды не более 6,5вес % и затем
снижается по мере приближения концентрации
воды к очень низким значениям Следовательно,
скорость реакции карбонилирования в способе по
настоящему изобретению обычно превышает ту,
что достигается при концентрации воды свыше
6,5вес % (при прочих равных параметрах, исклю-
чая колебания концентрации воды, которые ком-
пенсируются варьированием концентрации уксус-
ной кислоты) Концентрация воды, при которой
скорость карбонилирования оказывается макси-
мальной, с ростом концентрации метилацетата в
жидкой реакционной смеси возрастает Полагают,
что концентрация воды, при которой скорость кар-
бонилирования является максимальной, с повы-
шением концентрации метилйодида в жидкой ре-
акционной смеси понижается

Кроме того, было установлено, что ускоряю-
щий эффект промотора в соответствии с настоя-
щим изобретением, такого, как рутений, со сниже-
нием концентрации воды в соответствии с
настоящим изобретением возрастает Как отмече-
но ниже, было установлено, что при максималь-
ной скорости карбонилирования во взаимосвязи
между скоростью карбонилирования и концентра-
цией воды положительный эффект промотора в
соответствии с настоящим изобретением, такого,
как рутений, оказывается наибольшим То есть,
как было установлено, положительный эффект
промотора в соответствии с настоящим изобрете-
нием, такого, как рутений, оказывается наиболь-
шим при той концентрации воды, которая обеспе-
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чивает максимальную скорость карбонилирования
при любых заданных концентрациях метилацетата
и метилиодида При осуществлении способа по
изобретению эта концентрация воды не превыша-
ет 6,5вес %

Более того, в способе по настоящему изобре-
тению проведение процесса при концентрации
воды не более 6,5вес % позволяет упростить вы-
деление уксусной кислоты из реакционной смеси,
отводимой из реактора для карбонилирования,
поскольку уменьшается количество воды, которое
необходимо отделить от уксусной кислоты, отде-
ление воды от уксусной кислоты является частью
процесса выделения, связанной с интенсивными
энергетическими затратами, поэтому снижение
концентрации воды приводит к упрощению техно-
логического процесса и/или снижению затрат

Повышенная скорость карбонилирования при
низкой концентрации воды по настоящему изобре-
тению может обеспечить проведение процесса
при пониженной концентрации иридиевого катали-
затора при сохранении скорости карбонилирова-
ния Преимущество этого состоит в снижении ско-
рости образования побочных продуктов, таких, как
пропионовая кислота

Вода может образовываться in situ в жидкой
реакционной смеси, например, вследствие реак-
ции этерификации между метанольным реагентом
и получаемой уксусной кислотой Небольшие ко-
личества воды могут выделяться за счет гидроге-
низации метанола с образованием метана и воды
Воду можно вводить в реактор для карбонилиро-
вания совместно с другими компонентами жидкой
реакционной смеси или раздельно Воду можно
отделять от других компонентов реакционной
смеси, отводимой из реактора, и можно возвра-
щать в цикл в регулируемых количествах для под-
держания требуемой концентрации воды в жидкой
реакционной смеси Концентрация воды в жидкой
реакционной смеси не превышает 6,5вес %, то
есть она меньше или равна 6,5вес %, предпочти-
тельно не более бвес % Предпочтительная кон-
центрация воды составляет по меньшей мере
0,1 вес %, более предпочтительно по меньшей
мере 1 вес %

В способе по настоящему изобретению при-
годные реакционноспособные производные мета-
нола включают метилацетат, диметиловый эфир
и метилиодид В качестве реагентов в способе по
изобретению может быть использована смесь
метанола с его реакционноспособными производ-
ными В качестве реагентов предпочтительно
применять метанол и/или метилацетат По мень-
шей мере некоторое количество метанола и/или
его реакционноспособного производного вследст-
вие реакции с получаемой уксусной кислотой или
растворителем подвергается конверсии в метил-
ацетат, который, следовательно, содержится в
жидкой реакционной смеси В способе по настоя-
щему-изобретению предпочтительная концентра-
ция метилацетата в жидкой реакционной смеси
составляет 1 - ЗОвес %, более предпочтительно
5 - 25вес % Было установлено, что с ростом кон-
центрации метилацетата скорость реакции карбо-
нилирования возрастает, а селективность в отно-
шении побочных продуктов, таких, как пропионо-

вая кислота и двуокись углерода, уменьшается
Однако с повышением концентрации метилацета-
та его количество, которое необходимо возвра-
щать в реактор для карбонилирования со стадии
выделения уксусной кислоты, увеличивается
Кроме того, чрезмерно высокая концентрация ме-
тилацетата может оказать отрицательное влияние
на фазовое разделение водной и метилиодидной
фаз на стадии выделения уксусной кислоты Бо-
лее того, чрезмерно высокая концентрация ме-
тилацетата может оказать нежелательное влия-
ние на скорость реакции карбонилирования из-за
снижения парциального давления моноокиси уг-
лерода при определенном общем давлении в ре-
акторе для карбонилирования

В способе по настоящему изобретению пред-
почтительная концентрация метилиодидного сока-
тализатора в жидкой реакционной смеси состав-
ляет 5 - 16вес% С повышением концентрации
метилиодидного сокатализатора скорость образо-
вания побочных продуктов, таких, как пропионовая
кислота, двуокись углерода и метан, снижается
Увеличение скорости карбонилирования, обу-
словленное повышением концентрации метилио-
дида, при пониженных концентрациях воды боль-
ше, чем при повышенных концентрациях воды
Более того, с ростом концентрации метилиодида
можно упростить фазовое разделение водной и
метилиодидной фаз на стадии выделения уксус-
ной кислоты Однако повышение концентрации
метилиодида при определенном общем давлении
в реакторе для карбонилирования может вызвать
нежелательное снижение парциального давления
моноокиси углерода

Согласно предпочтительному варианту осу-
ществления способа по настоящему изобретению
концентрация иридиевого катализатора карбони-
лирования в жидкой реакционной смеси составля-
ет 400 - 5000частей/млн в пересчете на иридий,
более предпочтительно 500 - 3000частей/млн в
пересчете на иридий и наиболее предпочтительно
700 - 3000частей/млн в пересчете на иридий В
способе по настоящему изобретению с ростом
концентрации иридия скорость реакции карбони-
лирования повышается

Иридиевым катализатором в жидкой реакци-
онной смеси может служить любое иридийсодер-
жащее соединение, которое растворимо в этой
жидкой реакционной смеси Иридиевый катализа-
тор можно добавлять в жидкую реакционную
смесь для реакции карбонилирования в любой
приемлемой форме, в которой он растворяется в
жидкой реакционной смеси или способен перехо-
дить в растворимую форму Примеры приемле-
мых иридийсодержащих соединений, которые
можно добавлять в жидкую реакционную смесь,
включают ІгСІЗ, lrl3, lrBr3, [lr(CO)2l]2, [lr(CO)2CI]2,
[Іг)СО)2Вг]2, [Іг(СО)2І2] Н+, [Іг(СО)2Вг2] Н+, [Іг(СО)2Ц]
Н+, [1г(СН3)1з(СО2]Н+, Іг4(СО)і2, ІгСІз ЗН2О, ІгВг3

ЗН2О, Іі4(СО)і2, иридий металлический, Іг2Оз, ІгО2,
Іг(асас)(СО)2, Іг(асас)з, ацетат иридия,
[ІгзО(ОАс)б(Н2О)з] [ОАс] и гексахлориридиевую
кислоту [Н2ІгСІб], предпочтительно не содержащие
хлорида комплексы иридия, такие, как ацетаты,
оксалаты и ацетоацетаты, которые растворимы в
одном или нескольких компонентах реакционной
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смеси для карбонилирования, таких, как вода,
спирт и/или карбоновая кислота Особенно пред-
почтителен сырой ацетат иридия, который может
быть использован в уксусной кислоте или водном
растворе уксусной кислоты

В способе по настоящему изобретению в ре-
акционной смеси содержится по меньшей мере
один промотор Пригодные промоторы предпочти-
тельно выбирают из группы, включающей рутений,
осмий, рений, кадмий, ртуть, цинк, галлий, индий и
вольфрам, более предпочтительны рутений и ос-
мий и наиболее предпочтителен рутений В пред-
почтительном варианте промотор содержится в
эффективном количестве вплоть до предела его
растворимости в жидкой реакционной смеси и/или
любом из жидких технологических потоков, воз-
вращаемых в реактор для карбонилирования со
стадии выделения уксусной кислоты Приемлемое
содержание промотора в жидкой реакционной
смеси соответствует молярному соотношению
между промотором и иридием (0,5 - 15) 1 Как
отмечено выше, было установлено, что положи-
тельный эффект промотора, такого, как рутений,
оказывается наибольшим при той концентрации
воды, которая обеспечивает максимальную ско-
рость карбонилирования в условиях любых за-
данных концентраций метилацетата и метилиоди-
да Соответствующая концентрация промотора
составляет 400 - 5000частей/млн

Промотор может представлять собой любое
пригодное промоторное металлсодержащее со-
единение, которое растворимо в жидкой реакци-
онной смеси Такой промотор можно добавлять в
жидкую реакционную смесь для реакции карбони-
лирования в любой приемлемой форме, в которой
он растворяется в этой жидкой реакционной смеси
или способен переходить в растворимую форму
Примеры приемлемых рутенийсодержащих со-
единений, которые можно использовать в качест-
ве источников промотора, включают хлорид руте-
ния (III), тригидрат хлорида рутения (III), хлорид
рутения (IV), бромид рутения (III), рутений метал-
лический, окислы рутения, формиат рутения (III),
[Ru(CO)3l3] H+, [Ru(CO)2l2]n, [Ru(CO)4l2],
[Ru(CO)3l2]2, тетра(ацето)хлоррутений (II, III), аце-
тат рутения (III), пропионат рутения (III), бутират
рутения (III), пентакарбонил рутения, трирутений-
додекакарбонил и смешанные галоид карбон ил ы
рутения, такие, как димер дихлортрикарбонилру-
тения (II), димер дибромтрикарбонилрутения (II), и
другие рутенийорганические комплексы, такие, как
тетрахлорбис(4-цимен)дирутений (II), тетрахлор-
бис(бензол)дирутений (II), дихлор(циклоокта-1,5-
диен)рутениевый (II) полимер и
трис(ацетилацетонат) рутений (III)

Примерами пригодных осмийсодержащих со-
единений, которые могут быть использованы как
источники промотора, включают гидрат и безвод-
ный хлорид осмия (III), осмий металлический, тет-
раоксид осмия, триосмийдодекакарбонил,
[Os(CO)4l2], [Os(CO)3l2]2, [Os(CO)3l3] Н+, пентахлор-
ц-нитродиосмий и смешанные галоид карбон ил ы
осмия, такие, кактрикарбонилдихлоросмиевый (II)
димер и другие осмииорганические комплексы

К примерам пригодных ренийсодержащих со-
единений, которые могут быть использованы в

качестве источников промотора, относятся
Re2(CO)io, Re(CO)5CI, Re(CO)5Br, Re(CO)5l, ReCI3

xH2O, [Re(CO)4l]2, [Re(CO)4l2] H+ и ReCI5 yH2O
Примеры пригодных для использования кад-

мийсодержащих соединений включают Cd(OAc)2,
Cdl2, CdBr2, CdCI2, Cd(OH)2 и ацетил а цетонат кад-
мия

Примерами пригодных ртутьсодержащих со-
единений, которые могут быть использованы в
качестве источников промотора, являются
Hg(OAc)2, Hgl2, HgBr2, HgCL2, Hg2l2 и Hg2CI2

Примерами пригодных цинксодержащих со-
единений, которые могут быть использованы в
качестве источников промотора, являются
Zn(OAc)2, Zn(OH)2, Znl2, ZnBr2, ZnCI2 и ацетилаце-
тонат цинка

Примерами пригодных галлийсодержащих со-
единений, которые могут быть использованы в
качестве источников промотора, являются аце-
тилацетонат галлия, ацетат галлия, GaCb, GaBr3,
Gal3, Ga2CI4 и Ga(OH)3

Примерами пригодных индийсодержащих со-
единений, которые могут быть использованы в
качестве источников промотора, являются аце-
тилацетонат индия, ацетат индия, ІпСІ_з, ІпВгз, In Із,
Inl и ln(OH)3

Примерами пригодных вольфрамсодержащих
соединений, которые могут быть использованы в
качестве источников промотора, являются
W(C0)6, WCI4, WCI6, WBr5, Wl2, C9Hi2W(CO)3 и лю-
бое хлор-, бром- или иодкарбонильное соедине-
ние вольфрама

В предпочтительном варианте иридий- и про-
моторсодержащие соединения свободны от при-
месей, которые образуют или выделяют in situ
ионогенные иод иды, способные ингибировать
протекание реакции, например, соли щелочных,
щелочно-земельных металлов или других метал-
лов

Концентрации ионогенных загрязняющих при-
месей, например, таких, как (а) продукты коррозии
металлов, в частности никеля, железа и хрома, и
(б) фосфины или азотсодержащие соединения
или лиганды, которые могут кватернизоваться in
situ в жидкой реакционной смеси, следует под-
держивать на минимальном уровне, поскольку они
оказывают нежелательное влияние на ход реак-
ции, выделяя в жидкой реакционной смеси I, ко-
торый неблагоприятно влияет на скорость реак-
ции Некоторые загрязняющие продукты коррозии
металлов, например, такого, как молибден, менее
чувствительны, как установлено, к выделению I
Содержание продуктов коррозии металлов, кото-
рые оказывают нежелательное воздействие на
скорость реакции, можно свести к минимуму, при-
меняя соответствующие коррозионностойкие кон-
струкционные материалы Точно так же необхо-
димо поддерживать минимальную концентрацию
таких примесей, как иодиды щелочных металлов,
например, иодида лития Содержание продуктов
коррозии металлов и других ионогенных примесей
можно уменьшить за счет использования слоя
соответствующей ионообменной смолы для обра-
ботки реакционной смеси или, предпочтительно,
содержащего катализатор рециркуляционного
потока Такой способ описан в патенте США
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4007130 Содержание ионогенных примесей в
жидкой реакционной смеси предпочтительно под-
держивать на более низком уровне, чем концен-
трация, при которой они выделяли бы
500частей/млн I, предпочтительно менее
250частей/млн I

Моноокись углерода как реагент может быть
практически чистой или же может содержать
инертные примеси, такие, как двуокись углерода,
метан, азот, благородные газы, вода и d -
С4парафиновые углеводороды Содержание во-
дорода в моноокиси углерода и выделяющегося m
situ вследствие реакции конверсии водяного газа
предпочтительно поддерживать на низком уровне,
так как его присутствие может привести к образо-
ванию продуктов гидрогенизации Таким образом,
предпочтительное количество водорода в моно-
окиси углерода как реагенте составляет менее
1мол%, более предпочтительно менее 0,5мол %
и наболее предпочтительно менее О.Змол %,
и/или предпочтительное парциальное давление
водорода в реакторе для карбонилирования со-
ставляет менее 1 бара, более предпочтительно
менее 0,5 бара и наиболее предпочтительно ме-
нее 0,3 бара Приемлемое парциальное давление
моноокиси углерода в реакторе составляет 1 - 70
бар, предпочтительно 1 - 35 бар, более предпоч-
тительно 1-15 бар

Общее приемлемое избыточное давление во
время реакции карбонилирования составляет 10 -
200 бар, предпочтительно 15 - 100 бар, более
предпочтительно 1 5 - 5 0 бар Приемлемая темпе-
ратура реакции карбонилирования находится в
интервале 100 - 300°С, предпочтительно в интер-
вале 150-220°С

Способ по настоящему изобретению предпоч-
тительно осуществлять путем проведения непре-
рывного процесса

Получаемую уксусную кислоту можно рекупе-
рировать из жидкой реакционной смеси удалени-
ем из реактора для карбонилирования пара и/или
жидкости и выделением уксусной кислоты из от-
водимого материала Уксусную кислоту предпоч-
тительно рекуперировать из жидкой реакционной
смеси непрерывным отводом жидкой реакционной
смеси из реактора для карбонилирования и выде-
лением уксусной кислоты из отводимой жидкой
реакционной смеси путем осуществления одной
или нескольких стадий однократной равновесной
и/или фракционной перегонки, в которых уксусную
кислоту отделяют от других компонентов жидкой
реакционной смеси, таких, как иридиевый катали-
затор, метилиодидный сокатализатор, промотор,
метилацетат, непрореагировавший метанол, вода
и уксуснокислый растворитель, которые можно
возвращать в реактор для поддержания их кон-
центраций в жидкой реакционной смеси Для со-
хранения стабильности иридиевого катализатора
при осуществлении стадии выделения получае-
мой уксусной кислоты концентрацию воды в тех-
нологических потоках, содержащих иридиевый
катализатор карбонилирования, возвращаемых в
реактор для карбонилирования, следует поддер-
живать по меньшей мере на уровне 0,5вес %

Особенно предпочтительная жидкая реакци-
онная смесь включает приблизительно 5вес %

воды, примерно 7вес % метилиодидного соката-
лизатора, около 15вес% метилацетата, иридие-
вый катализатор при концентрации в интервале
400 - 3000частей/млн в пересчете на иридий, что
обеспечивает достижение скорости реакции кар-
бонилирования в диапазоне 10 - 40моль/л/ч при
температуре реакции карбонилирования прибли-
зительно 189°С, избыточном давлении реакции
карбонилирования 22 - 30 бар и парциальном
давлении моноокиси углерода 4 - 1 2 бар, рутение-
вый промотор при концентрации в диапазоне 400 -
4000частей/млн в пересчете на рутений, что обес-
печивает достижение молярного соотношения
рутений иридий примерно 2,5 1, а баланс реак-
ционной смеси содержит в основном уксусную
кислоту Для достижения более высокой или бо-
лее низкой скорости реакции можно использовать
более высокие или более низкие концентрации
катализатора и/или более высокую или более низ-
кую температуру и/или более высокое или более
низкое парциальное давление моноокиси углеро-
да

Далее сущность изобретения проиллюстри-
рована с помощью нижеследующих примеров, не
ограничивающих его объем, со ссылками на
фиг 1 - 6, где показано влияние концентрации во-
ды на скорость карбонилирования в эксперимен-
тах с проведением в автоклаве периодических
процессов На фиг 7 представлено схематическое
изображение установки, использовавшейся для
иллюстрации способа по настоящему изобрете-
нию в ходе проведения непрерывного процесса
На фиг 8 показано влияние концентрации воды на
скорость карбонилирования в реакторе непрерыв-
ного действия

Эксперименты с периодическим карбонилиро-
ванием

Для иллюстрации сущности настоящего изо-
бретения проводили нижеследующие эксперимен-
ты с периодическими процессами Реакционные
компоненты загружали в автоклав совместно с
таким количеством карбонилируемого реагента
(метилацетата), которое полностью расходова-
лось за время реакции В ходе проведения экспе-
риментов с периодическими процессами по мере
карбонилирования концентрация воды снижалась,
причем карбонилирование метилацетата и расход
воды были эквивалентны этим же параметрам при
карбонилировании метанола

Контроль скорости реакции карбонилирования
и расчет концентрации реакционных компонентов
за время эксперимента дает возможность опреде-
лить скорость реакции карбонилирования, кото-
рую следует ожидать в случае проведения непре-
рывного процесса карбонилирования при
поддержании устойчивого состояния жидкой реак-
ционной смеси, которая идентична всей реакци-
онной смеси, рассчитанной в любой конкретный
момент в ходе проведения эксперимента с перио-
дическим процессом В экспериментах с периоди-
ческими процессами термин "реакционная смесь"
обозначает всю смесь компонентов в автоклаве в
холодном дегазированном состоянии В приве-
денных ниже экспериментах с непрерывными
процессами жидкую реакционную смесь анализи-
ровали Принципиальное различие между экспе-
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риментами с периодическими и непрерывными
процессами состоит в том, что в экспериментах с
периодическими процессами при расчетах кон-
центраций компонентов не учитывалось разделе-
ние реакционных компонентов между жидкой и
газообразной фазами Из-за такого разделения
концентрация реакционных компонентов, содер-
жащихся в жидкой фазе, в ходе реакции в перио-
дическом процессе в реакционных условиях была
подобной, но не идентичной, их концентрации в
реакционной смеси в целом В частности, более
летучие компоненты реакционной смеси, такие,
как метил иод ид и метилацетат, характеризова-
лись несколько меньшей концентрацией в жидкой
реакционной смеси, чем во всей реакционной
смеси, тогда как концентрация воды в этих двух
вариантах была сопоставимой Таким образом,
скорость, рассчитанная в эксперименте с перио-
дическим процессом, для некоторой общей реак-
ционной смеси должна быть аналогичной скорости
в непрерывном процессе с жидкой смесью, кото-
рая аналогична всей реакционной смеси периоди-
ческого процесса Кроме того, тенденции, которые
наблюдали в экспериментах с периодическими
процессами при варьировании переменных пара-
метров процесса, таких, как концентрация воды,
были сопоставимыми с тенденциями, которые
наблюдали в экспериментах с непрерывными
процессами Все эксперименты с периодическими
процессами карбонилирования проводили с при-
менением 300-миллилитрового циркониевого ав-
токлава, снабженного мешалкой Dispersimax (то-
варный знак), приспособлением для ввода
жидкого катализатора и змеевиковыми холодиль-
никами Газ в автоклав подавали из емкости для
компенсации изменения давления, причем подачу
газа производили для поддержания в автоклаве
постоянного давления В определенный момент в
ходе проведения реакции скорость поглощения
газа использовали для расчета скорости карбони-
лирования в виде численных значений молей из-
расходованного реагента на литр холодной дега-
зированной смеси в реакторе в час (моль/л/ч) при
особом составе реакционной смеси (всей реакци-
онной смеси в пересчете на объем холодной дега-
зированной смеси)

В ходе проведения реакции концентрацию ме-
тилацетата рассчитывали по исходному составу,
полагая, что на каждый моль израсходованной
моноокиси углерода расходовался один моль ме-
тилацетата Органические компоненты в про-
странстве автоклава над жидкостью в расчет не
принимали

В каждом эксперименте с периодическим кар-
бонилированием катализатор, НгІгСІє, растворен-
ный в порции смеси уксусная кислота/вода жидко-
го содержимого реактора, загружали в приспособ-
ление для ввода жидкости Если использовали
промотор, его вводили в автоклав совместно с
порцией (10-граммовой) уксуснокислого компонен-
та Затем автоклав испытывали на давление азо-
том, давление сбрасывали через систему отбора
проб газов и продували моноокисью углерода не-
сколько раз (3 раза при избыточном давлении 3 -
Юбар) Остальные жидкие компоненты реакцион-
ной смеси загружали в автоклав через отверстие

12

для ввода жидкости Затем в автоклаве монооки-
сью углерода создавали избыточное давление
(обычно 6 бар) и при перемешивании (1500об/мин)
содержимое нагревали до реакционной темпера-
туры (190°С) Далее подачей моноокиси углерода
из емкости для компенсации изменения давления
общее избыточное давление повышали до уров-
ня, который примерно на 3 бара ниже требуемого
рабочего давления Выдержанный при температу-
ре (приблизительно 15мин) катализатор вводили с
помощью более высокого давления моноокиси
углерода Концентрация иридия, указанная для
этих экспериментов с периодическими процесса-
ми, обусловлена эффективностью ввода катали-
затора, равной 92% Подачей газа из емкости для
компенсации изменения давления в ходе всего
эксперимента избыточное давление в реакторе
поддерживали на постоянном уровне (± 0,5бара)
Поглощение газа из емкости для компенсации
изменения давления по ходу всего эксперимента
измеряли с помощью устройства для снятия и
записи данных Реакционную температуру под-
держивали на уровне требуемой реакционной
температуры с точностью ±1°С с помощью обог-
ревательной рубашки, соединенной с регулирую-
щей системой Eurotherm (товарный знак) Кроме
того, избыток теплоты реакции удаляли с помо-
щью змеевиковых холодильников Каждый экспе-
римент проводили до прекращения поглощения
газа Затем емкость для компенсации изменения
давления отключали и содержимое реактора рез-
ко охлаждали с использованием змеевиковых хо-
лодильников

НгІгСІє (водный раствор с 22,2% (вес/вес) Ir)
поставляла фирма Johnson Matthey Уксусную
кислоту получали карбонилированием смешанно-
го сырья метанол/м етил ацетат, она включала
очень малые количества пропионовой кислоты и
ее предшественников Метилацетат (29, 699-6),
воду (32, 007-2) и метилиодид (І-850-7) поставля-
ла фирма Aldnch [RufCO^h] синтезировали из
Ru3(CO)i2 (фирма STREM) и иода (фирма Aldnch,
37, 655-8) и хранили до использования в атмо-
сфере моноокиси углерода в трубке Шленка, по-
мещенной в морозильную камеру

В примерах 1 - 1 2 проиллюстрирован эффект
влияния концентрации воды, выраженной в вес %,
на скорость реакции карбонилирования, проводи-
мой с использованием иридиевого катализатора,
промотированного рутением (при молярном соот-
ношении рутений иридий приблизительно 2 1),
при 190°С и общем избыточном давлении 28бар
Состав загружаемых материалов приведен в таб-
лице 1 Данные скорости при расчетных концен-
трациях метилацетата во всей реакционной смеси
(как определено выше, в холодной дегазирован-
ной жидкости), равной 30, 25, 20, 15, 10, 7,5 и
5вес %, представлены в таблице 2 Скорость кар-
бонилирования рассчитывали при различных кон-
центрациях метилацетата и воды, причем данные
в соответствии с настоящим изобретением (кон-
центрация воды не более 6,5вес % от реакцион-
ной смеси в целом, холодной дегазированной
жидкости) в таблице отделены от сравнительных
данных черной линией Исходя из этих данных,
предполагали, что непрерывный процесс карбо-
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нилирования следует проводить в условиях ус-
тойчивого режима с использованием жидкой реак-
ционной смеси, такой же, как реакционная смесь в
целом, рассчитанная для экспериментов с перио-
дическими процессами в автоклаве при аналогич-
ной достигаемой скорости карбонилирования

Состав •иго^аі-.іїлх материалов нля промоїировашшх рутением реакции з

300-миллижтровом циркониевом зитоклавЕ нл% периодических проиессов

A

1

6

7

S

9

10

U

n

13

14

15

16

656

633

65'

64)

635

650

658

(551

6;>9

64S

660

661

632

60 03

60 03

fP0?

60 04

SO 0i

(0 И

60 С

60,07

60 03

6017

60 0-і

60 Ой

60 43

62 00

m

« і б

62 04

64 35

67 61

69,16

55 51

43 54

55 7 J

59 85

1 4

1 3 %

1 3 %

H 9 6

13 51

1) 9^

її <!-•

13 97 | 1 1 %

'3 96

L3 97

П9Ч

13 94

13 96

20 50

13 95

ІЗ 96

13 96

11 74

9 50

г%

6,41

4S5

11 91

а з і

16 03

1197

0 643

0 640

а г 4ч

0 643

0 641

0 615

К 4 І

0 642

0 643

0 642

0 641

0,645

0 639

І 463

і 465

і ад

1 « 6

ІШ

1 460

1,459

ї 467

3,650

З.Й50

3 651

(а) Бес, выражегаый в пересчете на чистую Н2ІгСІ6

Таблица 2

Дачные скорости для катализированных иридием/рутением реакций в ЗОО-миллилитровом автоклаве; влияние воды на

скорость реакции при различных концентрациях метилааетата

При- <ф

І (637)

2 '636)

3 652)

4 Й56)

5 (633)

6 (65«>

(£55)

8 '635)

» (£50)

' 0 (653)

11 fSU

12 (й59)

U «И fi)

Нола

16 1

10 5

S 2

6 6

^ 6

5 6

5 6

5 S

А 0

3 0

2 0

1 0

5 5

Скорость

при 30%
чети-: а цитата

10 3

22,2

32 4

36 3

36 5

37 9

38 5

41 0

37 6

26 0

15 1

7 0

4 і 9

Roia

14 8

9 в

6,5

5 4
4 4
4 ^
а,4

J 3

1,8

1 9

0,9
_

і, Л

Скорость

при 25%
мстила цепта

10,8

22,5

31,7

32,1

31 5

31 5

32 3

зз s
26 7
145
7,5

З Є 2

Вода
пес %

ЇЗ 4

S 3

5,7

4,2

3 2

3 2

3 2

3 1

1,7

0,7

-

Скорость

при 20%
м<їтнлацетата

11,1

22,1

19,5

27,2

24,3

24 7

24,9

26,6

13,8

7,7

-

-

33,3

Вода

12,0

7,1

4,5

3 0

2,0

2,0

2 0

І.9

0,5

_

2 0

Скорости
MQJlb/л/ч
при 15%

ыетилацегатй

10,8

20,3

25,5

21,3

14,7

15,0

15,3

16,4

6,5

-

14,1

Вода
вес %

10,7

5 S

3,2

1,3

0,3

0 S

0,9

0 7

-

-

-

0,8

Скорость
«опь/л/ч
при 10%

verMO^eTa-ra

9,2

1 6 0

19,2

13,1

6,5

6 4

6,7

4,7

-

-

11,9

Вона
ЕЄС%

10

5 , 1

2 , 6

1,2

Скорость

при 7,5%
метилицетата

8 0

І 3 5

15,7

9,3

Вода

9,3

4,5

2,0

0,6

Скоросгь

6,2

10,5

11,7

4 3

Вес реакции поояодили под общі'м избыточным давлением 28 бар, при 190"С и скорости вращения мешалки 1500 об/мин.

При расчетной концентрации четилацетата 3 0 % расчетная смесь включала приблизительно 8,4% метилиодкда, 1800 частей/млн (г и 2050
частей /млн Ris

При расчетное концентрации метилацетата 1 5 % расчетная смесь пкяючалз приблизительна 8,0% метилиодида, 1700 частей/млн 1г и 1940

ч л с е и / м л н R:J
Исключение гример 13 ~ при расчетной концентрации метилацетата 1 5 % расчетная смесь включала приблизительно 12,0% метил иодида.

Ксыцентрацдге метичиодида рассчитывали, основываясь на аппроксимации, что дли получения [їгЧСО^І,^ ~ каждый моль иридия способен

изо?сходовать чаксимум 4 моля метилиодида.

К о н д е н т р а щ п иридия основана на эффективности вводимого катализатора, равной 9 2 %

На фиг 1 и 2 в графическом виде приведены
некоторые данные из таблицы 2, иллюстрирую-
щие влияние концентрации воды на скорость кар-
бонилирования метанола, катализируемого ири-
дием/рутением соответственно при 30 и 15вес %

метилацетата
На фиг 3 приведены данные из таблицы 2 для

различных концентраций метилацетата 5, 7,5, 10
и 15вес %

Дальнейшие эксперименты проводили без ру-
тениевого промотора Эксперименты А-К демон-
стрируют влияние концентрации воды (выражен-
ной в вес % от веса всей реакционной смеси,
холодной дегазированной жидкости) на скорость
реакции карбонилирования, проводимой с исполь-
зованием только иридиевого катализатора, без
рутениевого промотора, при 190°С и под общим
избыточным давлением 28бар Состав загружае-
мых материалов приведен в таблице 3 Данные
скорости при расчетной концентрации метилаце-
тата, равной 30, 25, 20, 15, 10, 7,5 и 5вес % (вы-

раженные в вес % от всей реакционной смеси,
холодной дегазированной жидкости) представле-
ны в таблице 4

1аблчца3

Состав загружаемых материалов гля реакций в 300-шшчшггровоч цигжоние-

волг автоклаве дія пеоиодятескик процессов

Экимри- № для
Щ1ІТ ОСИ *ЕИ

А 630

Ь 609

В 641

Г 653

Д 9̂Й

І 615

Ж Сії

3 6Л

И 640

К 643

* Ь'Л

М 604

м _ а т

60 07
59 99
60 01
60 02
59 99
60 02
59,99
СООі

60 03

60 01

6*102

60 ОС

<г>

47 ІЗ

5^32

59 40

6154

63 51

63 49

63 4S

66,1е

6S99

і / 0 "

<г>

13 96

13 97

13 96

13,47

13 «

ІЇІ1.
О 96

13,90

И 47

1 3 %

20 її.

Сг)

28 30

гоп
16 06
16 00
і ! 94

ї ї 90

11 96

її 98

<і 11

9::2

U Г

0 639

0 6 «

0 641

0 643

0 64!

0 640

0 640

0 649

Ой<4

0 616

0 642

0 6-.1

( ) Ви В pimei ri(M It Г£І ( СТО Ч"
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Таблица 4

Данные скорости для Ir-катализированных реакций Б ЗОО-миллилитровом автоклаве кт периодических процессов:.влияние

воды на скорость,реакции при различных концентрациях метилацетзта

П >ичср
<№ для

А (Й30І

Б «095

П (641)

Г (653І

Д (S9S?

С (615)

Ж (5211

3 (634)

И (64Q)

К «43)

Л (542)

М 1604)

вол"
пес %

16,!

10,9

8,2

82

5,6

5,6

5,6

5,й

4,0

4,0

2,1

5,6

Скорость
мть/л/ч
гри 30%

метилацетвта

7,1

14,9

17,7

18,2

20,4

19,7

20,5

21,1

'9,7

22,0

12,1

22,5

Вола
DEC %

14,8

9,6

7,0

7,0

4,4

4,4

4,4

4,4

2,9

2,9

0,9

4,4

Скорость
чоль/л/ч
при 2!%

метила цетата

7,5

14,6

15,7

17,0

17,0

17,6

17,4

17,9

15,5

16,1

5,9

19,6

Вода
и с %

13,4

8,3

5,3

5.?

3,2

3,2

3,2

3,2

1,7

1.7

-

3,2

Скорость
моль/л/ч
при 20%

метллацетата

8,0

13,5

13,4

15.Ї

13,8

14,3

14,0

14,8

10,8

9,9

•

1 7 , 0

Иода
вес %

12,0

7,0

4,5

4,5

2,0 .

2,0

2,0

2,0

0,5

0,6

2,0

Спорость
чоль/я/ч
при 15%

ьгетилвцетата

7,7

11,2

10,5

11,7

5,5

9,9

10,5

П,1

Н/В

4,4

-

14,1

ВОЯ!!
вее%

10,7

5,8

3,3

3,3

0,8

0,9

0,9

0,9

-

-

0,9

Скорость
•'.Ш-ъ/к/ч
яри 10%

метила цетэта

6,9

7,1

7,5

В,4

4,9

5,0

5,5

6,0

-

-

-

9,9

Полл
нес %

10,0

5,1

2,1

2,1

Скоросїь
моль/я/ч
яри 7 5%

негич ацетата

6,0

5,4

6,0

6,9

вес %

9,3

4,5

2,1

2,0

Скорость

при 5%
метила цет,1т?

1,8

3,9

4,5

5,4

Н/В обозначает, что реакцию завертали слишком рано, чтобы иметь возможность рассчитать скорость на данный момент.

Все реакции проводили под общим избыточным давлением 28 бар, при 190"С и скорости вращения мешалки 1500 об/мин.
При расчетной концентрации метилацетата 30% расчетная смесь включала приблизительно 8,4% метая ЙОЯИДЗ и 1800 частей/млн 1г При
расчетной концентрации м етилацетати 15% расчетная смесь включала приблизительно 8,0% МЕТИЛ и оди да и 1700 частей/шш Ег. Исключение
эксперимент М - при расчетной концентрации метилацетата 15% расчетная смесь включала 12% метняиодида.
Концентрацию мстилиодида рассчитывали, основываясь на аппроксимации, что для получения [IrfCO^Iji каждый моль иридия способен
израсходовать максимум 4 моля метилиодида
Концентраций иридия основана на эффективности вводимого катализатора, равной 92%.

Сопоставление данных таблицы 4 только для
иридия и таблицы 2 для иридия/рутения графиче-
ски представлено на фиг 4 и 5

Сравнение ускоряющего эффекта рутения при
ЗОвес % метилацетата и различных концентраци-
ях воды представлено ниже в таблице 5 (экспери-
менты А, Б, Г, 3, К и Л сопоставлены с примерами
1, 2, 3, 7, 9 и 11)

Табшгай 5

тения
Фиг 5 и нижеследующая таблица 6 (сравнение

экспериментов А, Б, Г и 3 с примерами 1, 2, 3 и 7)
иллюстрируют тот же самый момент, по при более
низкой концентрации метилацетата, равной
15вес %

Концентрация

воды, вес %

16,1

Ш,9

5,6

4,0

2,1 и 2,0

Скорость щймшйровавия мод/л/ч

Только Іг-кагалштор

7,1

14,9

18,2

21,1

22,0

12,1

Только 1г -катализатор и

Ru-ііромотор

10,3

22 2

32 4

38 5

37,6

15,1

Степень ускорения

ругекнеи %

45

49

п
83

71
25

Из таблиц 2, 4 и 5 и фиг 1 - 5 видно, что при
снижении концентрации воды от более 6,5вес %
скорость карбонилирования возрастала, проходя
через максимум, а затем, при приближении кон-
центрации воды к очень низкому уровню, она сни-
жалась в случае каталитических систем как с ири-
дием, так и с иридием/рутением Очевидно также,
что с понижением концентрации воды рутений как
промотор становился более эффективным, при-
чем в отношении ускорения рутений оказывался
наиболее эффективным, когда наблюдали также
максимальные скорости реакции, которые дости-
гались при концентрации воды не более 6,5вес %
При более низких концентрациях воды и 30% ме-
тилацетата скорость реакции снижалась одновре-
менно с ослаблением ускоряющего эффекта ру-

На фигЗ видно, что в способе по настоящему
изобретению при снижении концентрации метил-
ацетата от 15 до 5вес %, расчетная концентрация
метилацетата во всей реакционной смеси при оп-
тимальной концентрации воды в отношении ско-
рости реакции смещается к более низкому значе-
нию

Из таблиц 2 и 4 очевидно также, что в сравне-
нии со скоростью в случае эксперимента Г, прово-
димого без промотора, которая составляла
5,4моль/л/ч, при расчетной концентрации метил-
ацетата 5вес % во всей реакционной смеси и от-
носительно низкой концентрации воды, равной
2вес %, (см пример 3) наблюдали относительно
высокую скорость карбонилирования, равную
11,7моль/л/ч, т е ускорение рутением в этих усло-
виях оказывалось большим (повышение скорости
на 117%) даже при 2вес % воды Точно так же
относительно высокую скорость, равную
19,2моль/л/ч, наблюдали при 3,2вес % воды и
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Ювес % метилацетата (пример 3) 3 Результаты эксперимента М приведены в таб-

Проводили дополнительные эксперименты с лице 4, для примера 13 - в таблице 2, а для при-
периодическими процессами 1 3 - 16 и М Состав меров 14 -16 - в таблице 7
загружаемых материалов приведен в таблицах 1 и

Таблищ_7

Данные скопостя для катадизированныхирицием/рутением реакций в 3QQ-миллилитров ом автоклане; влияние воды на

скорость реакции при, различных „концентрациях метилацетата

Пример
( № ДЛЯ

14 ( 6 6 0 )

15 С66П

16 (Ш)

Епдз.
вес %

16,!

8,2

5,6

Скорость
моль/л/ч
при 30%

метия ацетата

11,6

39,0

44,0

Вода
вес %

14,8

7,0

4,4

Скорость
мочь/л/ч
при 25%

метилацетата

12,2

37,2

36,8

Вода
нес %

І 3,4

5,8

3,2

Скорость
МО W Л/Ч
при 20%

мстил яцегата

12,9

Sd,3

2Є,8

Вода
весУо

12,0

4,5

2,0

Скорость
моль/и/ч
при 15%

метилацетата

13,3

30,7

іа.4

Вода

10,7

3,3

0,9

Скорость
voifc/л/ч
при 10%

метила 4Втата

11,5

24,9

7,4

Вода
вес%

10,0

2,7

Скорость
•rtjjib/j'Ai
при 7 5%

10,5

19,6

Вода
иес%

9,3

2,1

Скорость

3,5

по

Все реакции проводили под общим избыточным давлением 28 бар, при 190"С и скорости вращения мешалки 1500 об/мин
При расчетной концентрации метилацетата 30% расчетная смесь включала приблизительно 8,4% метилиодида, 1800 частей/млн 1г и 5090
частей/млн Ru, а при расчетной концентрации метилацетата 15% расчетная смесь включала приблизительно 8,0% метидиодида, 1700
частей/млн Іг я 4830 частей/млн Ru
Концентрацию метилиодида рассчитывали, основываясь на аппроксимации, что для получения Гіг<СО)2І4]~ каждый моль иридия егге
израсходовать максимум 4 моля метилиодида.
Концентрация иридия основана на эффективности вводимого катализатора, равной 92%,

Эксперимент М демонстрирует эффект повы-
шения концентрации метилиодидного сокатализа-
тора в случае реакции, катализированной только
иридием, без промотора Из сопоставления с экс-
периментом 3 в таблице 4 можно видеть, что по-
вышение концентрации метилиодида оказывает
положительный эффект на скорость реакции, в
особенности при низкой концентрации воды

Пример 13 (таблица 2) показывает эффект
повышения концентрации метилиодидного сока-
тализатора от примерно 8 до 12вес% в случае
ускоренного рутением, катализированного ириди-
ем процесса путем сравнения с примером 7 При
сравнении с экспериментом М также очевидно,
что при низкой концентрации воды с повышением
концентрации метилиодида от 8 до 12% эффект
ускорения рутением возрастал (ср эксперимент 3
с примером 7), как это показано в нижеследующей
таблице 8 Эффект повышения концентрации ме-
тилиодида от 8 до 12вес % при 15% метилацетата
также отражен в графической форме на фиг 6
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(не показана), в которой циркулировало горячее
масло Жидкую реакционную смесь исследовали
путем анализа в ближней инфракрасной области
или газовой хроматографией

Для очистки из реактора по линии (9) с посто-
янным расходом отводили находящиеся под вы-
соким давлением инертные газы Их пропускали
через холодильник (не показан), а затем через
клапан (10), где их избыточное давление падало
до 1,48бара, с последующей подачей в скруббер-
ную систему

Жидкую реакционную смесь отводили из реак-
тора для карбонилирования через нижнюю часть
успокоительного колодца (11) и направляли в от-
парную емкость (2) с одновременным регулирова-
нием уровня жидкости в реакторе В отпарной ем-
кости избыточное давление жидкой реакционной
смеси мгновенно сбрасывали до 1,48бара Обра-
зовавшуюся смесь пара с жидкостью разделяли,
причем богатую катализатором жидкость возвра-
щали по линии (12) и через насос (13) в реактор, а
пар пропускали через демистер (14) и затем на-
правляли в виде пара непосредственно в колонну
(3) для отгонки легких фракций Этот демистер
состоял из двух частей Первая представляла со-
бой сетчатую секцию демистера, а вторая - наса-
дочную секцию Эту вторую секцию необязательно
промывали водным материалом, отводимым из
головки колонны для отгонки легких фракций Для
удаления продуктов коррозии металлов из прохо-
дящего потока возвращаемой жидкой фракции из
отпарной емкости (из потока рециркулирующего
катализатора) предусматривали слой смолы (25)
ионообменного удаления продуктов коррозии ме-
таллов, благодаря чему концентрацию продуктов
коррозии металлов в жидкой реакционной смеси
поддерживали на уровне ниже ЮОчастей/млн

Секция выделения получаемой уксусной ки-
слоты этой установки включала ректификацион-
ную колонну (3) для отгонки легких фракций с 36
тарелками и сушильную ректификационную ко-
лонну (4) с 28 тарелками Обе были выполнены из
циркония с ситчатыми тарелками из политетраф-
торэтилена

Ректификационная колонна (3) работала под
тем же самым избыточным давлением, что и от-
парная емкость (приблизительно 1,48бара), с пи-
танием паром Ниже точки питания размещались 3
тарелки

Ректификационная колонна (4) работала под
избыточным давлением в головке 1,8бара с пита-
нием жидкостью, подаваемой на 20-ю тарелку,
считая снизу Давление поддерживали путем от-
вода (26) потока моноокиси углерода в головку
колонны Для сведения к минимуму тепловых по-
терь колонны снабжали сетевыми электронагре-
вателями и двойной теплоизоляцией Сетевой
электрообогрев регулировали на уровне темпера-
туры, аналогичной технологической температуре в
данной точке внутри колонны

Верхние погоны из ректификационной колон-
ны (3) пропускали через холодильник (15), отхо-
дящий газ низкого давления подавали по линии
(16) в скрубберную систему, а сконденсированная
жидкость опускалась в отстойник (17) Эта жид-
кость представляла собой двухфазный материал,
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более тяжелый органический слой закачивали
непосредственно назад в реактор, а более легкий
водный слой разделяли Некоторое количество
возвращали в верхнюю часть колонны в виде
флегмы, еще часть необязательно использовали
для промывки отпарной емкости, а оттуда направ-
ляли в реактор Остаток водной фазы возвращали
в реактор через насос (13) для рециркуляции ка-
тализатора У ректификационной колонны (3)
имелся термосифонный кипятильник с электрона-
гревателем (не показан) и регулировкой нагрузки
кипятильника по пару по температуре жидкости
Сырую уксусную кислоту удаляли из кипятильника
по линии 18 и подвергали отпарке в испарителе
(19)

Этот испаритель был выполнен из циркония
702 и работал под атмосферным давлением с
регулировкой нагрузки кипятильника по пару по
уровню жидкости Основную часть материала,
введенного в испаритель, удаляли из головки это-
го испарителя в виде пара и конденсировали с
последующим закачиванием насосом (20) в су-
шильную колонну (4) Сырье в сушильную колонну
также можно было подавать в виде пара Нижний
поток из испарителя возвращали по линии (21) в
реакционную систему

Кроме того, вместо испарителя ректификаци-
онная колонна (3) может работать с отбором пара
из нижней части с помощью сливного колодца

Сушильную колонну (4) нагревали и ее работу
регулировали точно так же, что и колонну (3), но с
регулированием нагрузки кипятильника по пару по
температуре на тарелке 8 Ее верхний погон пред-
ставлял собой однофазный материал Некоторое
количество материала из головки использовали
для орошения этой ректификационной колонны, а
остальное возвращали в реактор Получаемую
сухую уксусную кислоту отводили из нижней части
колонны по линии (22) Концентрация пропионо-
вой кислоты в получаемой сухой уксусной кислоте,
отводимой из нижней части сушильной колонны,
служила показателем скорости получения пропио-
новой кислоты как побочного продукта Для реак-
ции с иодистоводородной кислотой на тарелку 6
этой колонны подавали метанол

Отходящий из колонн (3,4) газ низкого давле-
ния вначале пропускали через холодильники (23)
для отходящего газа низкого давления, причем
сконденсированную жидкость возвращали в от-
стойник (17) Полученный пар объединяли с отхо-
дящим газом высокого давления, имевшего пони-
женное давление, с последующей подачей в
основание метанольного скруббера (5)

Метанольный скруббер (5) для отходящего га-
за содержал насадку из "вязаной сетки" Для уда-
ления метилиодида из потока отходящего газа в
нем использовали охлажденный метанол Продукт
промывки метанолом, отводимый из скруббера,
объединяли со свежим метанолом и подавали для
обеспечения питания реактора Очищенный отхо-
дящий газ пропускали через регулировочный кла-
пан (24), который регулировал давление в отпар-
ной емкости, и анализировали с последующим
сбросом через вентиляционное отверстие в атмо-
сферу

Перед метанольным скруббером отходящий
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газ (высокого давления, низкого давления или
смешанный) можно было пропускать через уксус-
нокислотный скруббер (не показан) Этот скруббер
был идентичен метанольному скрубберу, но он
содержал насадку в виде "вязаной сетки" из спла-
ва хастеллой В2 и для промывки газа в нем ис-
пользовали приблизительно 10%-ную получаемую
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уксусную кислоту Продукт промывки далее воз-
вращали в отпарную емкость В случае использо-
вания уксус но кислоти о го скруббера для промывки
отходящего газа низкого давления холодильники
не были задействованы

Результаты работы с различными жидкими
реакционными смесями приведены в таблице 9

Таблида 9

Эксперимент

Эксяерим Н

Пример Ї7

Пример 1В

Пример 19

Пример 20

Пример 2!

Пример гг

Пример 23

Пример 24

Пример 25

Пример 26

Пример 27

Пример 28

Пример 29

Реакционная смесь1

Вода
(вес%)

7,1

4,9

4,1

2,8

2,2

3,4

3,0

3,3

6,0

5,2

5,0

4,9

6,2

5,0

Меіилиодид

6,9

6,8

6,7

7,0

6,9

4,4

6,8

10,1

4,0

7,4

7,4

10,1

7,2

6,9

Метилацетят
(вес%)

14,8

1S.9

16,4

16,2

16,7

18,4

18,6

18,1

15,7

14,8

15,5

14,5

11,7

18,7

Иридий
(частей/ млн)

П60

Н80

II70

ИЗО

ИЗО

то
П20

950

1310

1280

1440

1020

І 330

135Q

Рутений
{частей/млн!

15!0

1690 '

1720

1640

1630

1500

1530

1300

1710

1740

1927

1350

IS3D

1820

Реакци-
онная

темпера-
тура

ГС)

192,6

192,5

152,6

192,5

192,5

188,6

188.6

186,9

189,7

186,4

189,6

190,2

191,0

181,9

Парциальное
давление

(бар!

СО

8,2

8,2

3,0

3,4

8,4

8,3

8,1

7,9

8,3

8,0

8,3

8,0

8,1

8,1

нг

0,25
0,27

0,24
0,32
0,29
0,28
0,27
0,26
0,26
0,23
0,24

,22
,24
,25

Скорость
нол) чеіган
уксусной
кислоты

<моль/ч/ч)

17,3

22,5

22,5

19,2

15,4

15,5

18,4

18,0

17,9

17,5

24,2

17,8

17,5

17,5

Скорость образования
газообразных побочных про-

дуктов
(% от скорости

ка рбонили аопакия)

СО;

3,15

0,99

1,08

1,42

MS

1,12

1,П

0,73

0,92

0,90

0,95

0,82

1,14

0,Я7

СН„

1,29

1,07

1,13

1,41

1,38

1,10

1,12

0,77

0,9S

1,00

1,03

0,93

1,25

0,95

Жидкий побоч-
ный продукт -
пропмоноиая

кислота

Частей/млн и по-
лучаемой уксуе-

НОЙ КИС1ЮТ

430

580

670

950

H J 0

В66

720

558

да

533

608

480

583

473

(а) Содержание продуктов коррозии металлов менее 50 частей/млн
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Таблшга 11

Данные скорости для катализированных иридием/пинком реакций в 300-миллнлитровом автоклаве, влияние воды на

скорость реакции при различных концентрациях метилацетата

№ , і я
ссылки)

ЗО (628)

31 (663)

32 {627}

Вода
чес %

10,8

8,3

Скорость

чоль/л/ч

при 30%

16.J

23,1

Г Т Г " 29.2

йода

9,5

7,0

4,5

Скорпсть
моль/л/ч
при 25%

17,2

23 I

26,7

Воаи

8,2

5 S

3,3

Скорость
моль/л/ч
при 20%

17,9

22,0

22,4

Вода

6,9

4,6

2,1

Скорость
ноль/я/ч
при 15%

метиле ««тата

16,9

19,8

16.6

Еодэ

5,7

3,3

0,9

С корост».
моль/л/..
при ! 0%

14,!

15,2

9,0

Бока
net %

5,0

2 7

Скорость
моль/л/ч

при 7,5%
метил ацеттга

М,8

і 2,0

Вола

4,4

2 1

Скорость

при 5%

7,"

8,6

Все реакции проводили под общим избыточным давлением 28 бар, при 190°С и скорости вращения мешалки 1500 об/мин
При расчетной концентрации метилацетата 15% расчетная смесь включала приблизительно 7,8% метшгиодида, 1660 частей/млн 1г я 6080
чаетей/мле цинка.
Концентрацию метияиодида рассчитывали, основываясь на аппроксимации, что для получении [1г<СО>2Г41" каждый моль иридии способен
израсходовать максимум 4 моля метилиодида
Концентрация иридия основана на эффективности вводимого катализатора, равной 92%.

Данные из таблицы 11 показывают, что с по-
нижением концентрации воды скорость реакции
карбонилирования повышалась и проходила че-

рез максимум при концентрации воды не более
6,5вес %

Влияние концентрации воды па енорпсть при 0̂Ж метилацетата
па основе иридия/рутекшт

ькопоггь
(тхь/лгч)

3 0 -

2 0 -

-

10 -

п
и

• в

•

в Иридии/рутении

-

Б

1 1 ' 1 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
10 12 U 15

Вода (Ж Сп

Фиг.1

Влияние концентрации воды ия (?тсорэсть при IDS метилацотате
с. использованием а н а л и з а т о р а на основе иридия/рут ЄН ИЛ

Б & 10
Вода [% (вес/вес))

Фиг 2
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Влияние концентрации вода на скорость при различных коцентрацияк
метилацетата с использованием катализатора на основе иридия/рутвпил

3 0 -

Z D -

Скорость
[ноль/л/ч)

15% (вес/вес) метилацетага

10Ж (вес/вес) метилацетата

?,5Ж (вес/вес) ыетилацетат;

мсі илацетата

Вода (Ж (вес/вес))

ФигЗ

\ • I ^
10 12 H

гис* нопцентэнаии нэд'а на ькорисіь при ^DS кетпацегі.та
роБ на ОСТОВІЇ ТО7ЇЇИЛ и

' И )

6J t-нние кочцзнграции воин на скопоств при IBS' мвтм

20-

1C-

p

•

s

1 1 ' 1 ' 1 ' 1

: ^ ; ; / р у . І С 1 І И И

L

1 і ' і ' \
1 L

Вода Си [ЕЗСЛВ JQ) )

Фиг.5
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Влияние концентрации метшгаодида па скорость при низной
концентрации воды и 15% (вес/вес) митилацетата с
использованием каталитической системы с иридием/рутением

30

Скорость
(иоль/і/ч)

zo-

п12% Свес/вес) метилацетата

А 8ІК (вес/вес) метилацетата

Вода (Ж (вес/вес))
Фиг.6

10 12

Ео.чврящасмий в
реактор поток

Продукт

Фиг.7

JtHJitiHK їгоцен'грацук БОДН И ргилтаре на слсройїь

ііоцг;чтгіачнл лпди

Фиг.8
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