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(57) 1 Спосіб одержання технологічного потоку
оцтової кислоти, що містить менше 400част/млн
пропюнової кислоти і менше 1500част/млн води,
який відрізняється тим, що у ньому передбачені
наступні стадії
(а) подача метанолу і/або його реакційноздатного
похідного і монооксиду вуглецю в реактор для ка-
рбонілювання, в якому в ході проведення процесу
підтримують певний склад рідкої реакційної суміші,
що має
(I) іридієвий каталізатор карбонілювання,
(II) метилйодидний співкаталізатор,
(III) один або декілька необов'язкових промоторів,
відібраних з групи, що містить рутеній, осмій, ре-
ній, кадмій, ртуть, цинк, галій, ІНДІЙ І вольфрам,
(IV) обмежена КІЛЬКІСТЬ води при концентрації ме-
нше приблизно 8мас %,
(V) метилацетат,
(VI) оцтову кислоту і
(VII) пропюнову кислоту як побічний продукт і її
попередники,
(б) відведення рідкої реакційної суміші з реактора
для карбонілювання і введення щонайменше час-
тини рідкої реакційної суміші, що відводять, з до-
данням, при необхідності, тепла в зону однократ-
ного рівноважного випаровування з одержанням
парової фракції, що містить воду, одержувану оц-
тову кислоту, пропюнову кислоту як побічний про-
дукт, метилацетат, метил йодид і попередники
пропюнової кислоти, та рідкої фракції, що містить
нелеткий іридієвий каталізатор, нелеткий необо-

в'язковий промотор або промотори, оцтову кисло-
ту і воду,
(в) повернення цієї рідкої фракції з зони однократ-
ного рівноважного випаровування в реактор для
карбонілювання,
(г) введення парової фракції з зони однократного
рівноважного випаровування в першу зону дисти-
ляції,
(д) вилучення з першої зони дистиляції в точці, що
знаходиться над точкою введення парової фракції
із зони однократного рівноважного випаровування,
рециркуляційного потоку легких фракцій, який міс-
тить воду, метилацетат, метилйодид, оцтову кис-
лоту і попередники пропюнової кислоти, з наступ-
ним поверненням всього цього потоку або його
частини в реактор для карбонілювання і
(є) вилучення з першої зони дистиляції в точці, що
знаходиться під точкою введення парової фракції
із зони однократного рівноважного випаровування,
технологічного потоку, який містить одержувану
оцтову кислоту, пропюнову кислоту як побічний
продукт і менше 1500част/млн води, а також
(ж) якщо технологічний потік, що вилучають на
стадії (є), містить понад 400част/млн пропюнової
кислоти, введення цього потоку в другу дистиля-
ційну колону з відведенням пропюнової кислоти як
побічного продукту в точці, що знаходиться під
точкою введення потоку зі стадії (є), та технологіч-
ного потоку оцтової кислоти, що містить менше
400част /млн пропюнової кислоти і менше
1500част/млн води, в точці, що знаходиться над
точкою введення цього потоку зі стадії (є)

2 Спосіб за п 1, який відрізняється тим, що ме-
танол і/або метилацетат подають в реактор для
карбонілювання
3 Спосіб за п 1 або 2, який відрізняється тим, що
концентрація метилйодидного співкаталізатора в
рідкій реакційній суміші складає 4 - 16мас %
4 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що концентрація метилацета-
ту в рідкій реакційній суміші складає 5 - 40мас %
5 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що концентрація води в рідкій
реакційній суміші складає 0,5 - 8мас %
6 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що концентрація іридієвого
каталізатора в рідкій реакційній суміші складає 400
-2000част/млн
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7 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, де
молярне співвідношення метилйодид іридій в рід-
кій реакційній суміші складає (20 - 200) 1
8 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що парціальний тиск водню,
що знаходиться в реакторі для карбонілювання,
підтримують на рівні менше 0,3 бар
9 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що вміст водню у вихідному
газоподібному монооксиді вуглецю підтримують на
рівні менше О.Змол %
10 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що в реакційній суміші міс-
титься один або декілька промоторів, відібраних з
групи, що містить рутеній, осмій, реній, кадмій,
ртуть, цинк, галій, ІНДІЙ І вольфрам
11 Спосіб за п 10, який відрізняється тим, що
промотор являє собою рутеній
12 Спосіб за п 10 або 11, де промотор міститься в
рідкій реакційній суміші при молярному співвідно-
шенні промотор іридій (0,5 -15) 1
13 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що температура при карбоні-
люванні складає 150 - 220°С, а надлишковий тиск
при карбонілюванні складає 15-50 бар
14 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що в рідкій реакційній суміші
метилацетат міститься в КІЛЬКОСТІ 10 - 25мас %,
метилйодид міститься в КІЛЬКОСТІ 6 - 12мас%, во-
да міститься в КІЛЬКОСТІ 3 - 8мас %, іридій містить-
ся в КІЛЬКОСТІ 700 - 1500част/млн , рутеній міс-
титься в КІЛЬКОСТІ 1500 - 2500част/млн ,

парціальний тиск монооксиду вуглецю складає 8 -
10 бар, парціальний тиск водню дорівнює 0,05 -
0,3 бар, температура карбонілювання дорівнює
181 - 195°С, а загальний надлишковий тиск карбо-
нілювання складає 22 - 32 бар
15 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що перша зона дистиляції має
до 40 теоретичних ступенів
16 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, який
відрізняється тим, що рідку реакційну суміш від-
водять з реактора для карбонілювання і вводять з
доданням, при необхідності, тепла в зону попере-
днього однократного рівноважного випаровування,
в якій парову фракцію уведеної рідкої реакційної
суміші після такого випаровування, що містить
деяку КІЛЬКІСТЬ метилацетату, метилйодиду, оцто-
вої кислоти, води, метанолу і попередників пропю-
нової кислоти, ВІДДІЛЯЮТЬ від фракції рідини після
попереднього однократного рівноважного випаро-
вування, яка містить ІНШІ компоненти, і цю парову
фракцію після попереднього однократного рівно-
важного випаровування повертають до реактора
для карбонілювання, а фракцію рідини після попе-
реднього однократного рівноважного випарову-
вання вводять у зону однократного рівноважного
випаровування на стадії (б)

17 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, де
технологічний потік, який вилучають на стадії є)
способу, вилучають у газоподібному стані
18 Спосіб за будь-яким з попередніх пунктів, де
технологічний потік, який вилучають на стадії є)
способу, вилучають у рідкому стані

Даний винахід відноситься до способу одер-
жання оцтової кислоти, зокрема до способу одер-
жання оцтової кислоти карбонілюванням метанолу
і/або його реакціиноздатного похідного в присут-
ності іридієвого каталізатора

Оцтова кислота є добре відомим ХІМІЧНИМ
продуктом, що знаходить застосування в багатьох
галузях промислового виробництва

Способи одержання оцтової кислоти за допо-
могою рідкофазових реакцій карбонілювання, ка-
талізованих іридієм, ВІДОМІ і описані, наприклад, в
європейських заявках А-0616997, А-0618184, А-
0643034, в патенті США 3772380, патентах Вели-
кобританії 1234641 і 1234642

В галузях, пов'язаних з конструюванням уста-
новок для одержання оцтової кислоти карбонілю-
ванням і з розробкою ВІДПОВІДНИХ технологій оде-
ржання, існує жорстка конкуренція, тому з
економічної точки зору очевидна привабливість
будь-якої економії капітальних витрат і експлуата-
ційних видатків за рахунок усунення будь-яких
вузлів установки Технічне завдання, що покладе-
но в основу за даним винаходом, складається із
створення способу, який дозволяє знизити капіта-
льні витрати і/або експлуатаційні видатки, пов'яза-
ні з установкою для одержання оцтової кислоти
рідкофазовим карбонілюванням метанолу і/або
його реакціиноздатного похідного із застосуванням
іридієвого каталізатора Згідно з винаходом було

встановлене, що проведення процесу в певній
рідкій реакційній суміші дозволяє одержувати оц-
тову кислоту, якість якої з точки зору вмісту води і
пропюнової кислоти є задовільним для її кінцевого
промислового застосування, за допомогою єдиної
дистиляційної колони для виділення з одержуваної
оцтової кислоти і повернення в процес легких
фракцій

Таким чином, ВІДПОВІДНО ДО даного винаходу
пропонується спосіб одержання технологічного
потоку оцтової кислоти, що містить менше
400част /млн пропюнової кислоти і менше
1500част/млн води, при здійсненні якого перед-
бачені наступні стадії

(а) подача метанолу і/або його реакціиноздат-
ного похідного і монооксиду вуглецю в реактор для
карбонілювання, в якому в ході проведення проце-
су підтримують певний склад рідкої реакційної су-
міші, що має

(I) іридієвий каталізатор карбонілювання,
(II) метилиодидний співкаталізатор,
(III) один або декілька необов'язкових промо-

торів, відібраних з групи, що містить рутеній, осмій,
реній, кадмій, ртуть, цинк, галій, ІНДІЙ І вольфрам,

(IV) обмежена КІЛЬКІСТЬ води при концентрації
менше приблизно 8мас %,

(V) метилацетат,
(VI) оцтову кислоту, і
(VII) пропюнову кислоту як побічний продукт та
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и попередники,
(б) відведення рідкої реакційної суміші з реак-

тора для карбонілювання і введення щонайменше
частини рідкої реакційної суміші, що відводиться, з
доданням або без додання тепла в зону однократ-
ного рівноважного випаровування з одержанням
парової фракції, що містить воду, одержувану оц-
тову кислоту, пропюнову кислоту як побічний про-
дукт, метилацетат, метил йодид і попередники
пропюнової кислоти, і рідкої фракції, що містить
нелетучий іридієвий каталізатор, нелетучий не-
обов'язковий промотор або промотори, оцтову
кислоту і воду,

(в) повернення цієї рідкої фракції з зони одно-
кратного рівноважного випаровування в реактор
для карбонілювання,

(г) введення парової фракції з зони однократ-
ного рівноважного випаровування в першу зону
дистиляції,

(д) вилучення з першої зони дистиляції в точці,
що розміщується над точкою введення парової
фракції в зону однократного рівноважного випаро-
вування, рециркуляційного потоку легких фракцій,
який містить воду, метилацетат, метилйодид, оц-
тову кислоту і попередники пропюнової кислоти, з
наступним поверненням всього цього потоку або
його частини в реактор для карбонілювання, і

(є) вилучення з першої зони дистиляції в точці,
що розміщується під точкою введення парової
фракції в зону однократного рівноважного випаро-
вування, технологічного потоку, який містить оде-
ржувану оцтову кислоту, пропюнову кислоту як
побічний продукт і менше 1500част/млн води, а
також

(ж) якщо технологічний потік, що вилучається
на стадії (є), містить понад 400част/млн пропю-
нової кислоти, введення цього потоку в другу дис-
тиляційну колону з відведенням пропюнової кис-
лоти як побічного продукту в точці, що
розміщується під точкою введення потоку зі стадії
(є), і технологічного потоку оцтової кислоти, що
містить менше 400част/млн пропюнової кислоти і
менше 1500част/млн води, в точці, що розміщу-
ється над точкою введення цього потоку зі стадії
(є)

Перевага способу за даним винаходом поля-
гає в тому, що він дозволяє одержувати оцтову
кислоту, що містить менше 400част/млн, напри-
клад, менше ЗООчаст/млн, пропюнової кислоти і
менше 1500част/млн води, наприклад, менше
ЮООчаст/млн , із застосуванням двох або меншо-
го числа зон дистиляції для основної очистки, а не
трьох, які звичайно застосовують в системах очис-
тки продукту карбонілювання

Парціальний тиск водню, що міститься в реак-
торі для карбонілювання, присутність якого зумов-
лена наприклад, реакцією конверсії водяного газу і
необов'язково надходженням у вигляді компонен-
та газової сировини, доцільно підтримувати на
мінімально можливому рівні, причому, як правило,
парціальний тиск складає менше 0,5 бар, перева-
жно менше 0,3 бар Підтримання мінімально мож-
ливого парціального тиску водню в реакторі для
карбонілювання дозволяє зменшити КІЛЬКІСТЬ побі-
чних продуктів гідрогенізації (метану і пропюнової
кислоти) В більш прийнятному варіанті концент-

рацію водню у вихідному газоподібному моноокси-
ді вуглецю підтримують на рівні менше 0 5мол %,
більш переважно менше О.Змол % і найбільш пе-
реважно менше 0,1 мол %

Концентрацію метилйодидного співкаталізато-
ра в рідкій реакційній суміші доцільно підтримува-
ти на рівні більше 4мас %, як правило, 4 -
20мас %, переважно 4 - 16мас% 3 підвищенням
концентрації метилйодиду в рідкій реакційній су-
міші вміст пропюнової кислоти як побічного проду-
кту зменшується

Прийнятне молярне співвідношення метилйо-
дид іридій в рідкій реакційній суміші складає [від
більше 20] 1, переважно [до 400] 1, більш пере-
важно [20 - 200] 1 Із збільшенням молярного
співвідношення метилйодид іридієвий каталізатор
в рідкій реакційній суміші КІЛЬКІСТЬ утвореної як
побічний продукт пропюнової кислоти зменшуєть-
ся

Переважний надлишковий тиск, що підтриму-
ється в зоні однократного рівноважного випарову-
вання, нижче, ніж в реакторі, і звичайно складає 0 -
10 бар Більш переважна температура, що підтри-
мується в зоні однократного рівноважного випаро-
вування, дорівнює 100 - 160°С

Парову фракцію з зони однократного рівнова-
жного випаровування можна вводити в першу зону
дистиляції в формі пари або ж конденсовані ком-
поненти, що містяться в ній, можна частково або
повністю конденсувати і цю парову фракцію можна
вводити у вигляді суміші пари/рідини або у вигляді
рідини з неконденсованими компонентами

У переважному варіанті перша зона дистиляції
має до 40 теоретичних ступенів Оскільки зони
дистиляції можуть характеризуватися різноманіт-
ною ефективністю, ця зона може бути еквівалент-
ною 57 фактичним ступеням з ефективністю при-
близно 0,7 або 80 фактичним ступеням з ефектив-
ністю приблизно 0,5

В переважному варіанті потік одержуваної ки-
слоти можна відводити з нижньої частини першої
зони дистиляції або в точці, що на одну або декі-
лька ступенів вище нижньої частини зони дисти-
ляції Технологічний потік, що містить оцтову кис-
лоту, можна відводити у вигляді рідини або у
вигляді пари Коли технологічний потік відводять у
вигляді пари, з нижньої частини дистиляційної зо-
ни в більш прийнятному варіанті відбирають також
невелику КІЛЬКІСТЬ рідких конденсатних фракцій

Коли потік пари, що відводиться з головки
першої зони дистиляції, охолоджується, він часто
виявляється двофазовим Якщо цей головний по-
гон є двофазовим, матеріал для зрошення цієї
дистиляційної зони більш прийнятно одержувати
розподілом фаз із застосуванням тільки легкої,
водної фази, а важку, багату на метилйодид фазу
повертають в реактор для карбонілювання В реа-
ктор для карбонілювання можна повертати що-
найменше частину водної фази

Придатні для використання у способі за даним
винаходом реакційноздатні ПОХІДНІ метанолу міс-
тять метилацетат, диметиловий ефір і метилйо-
дид Як реагенти у способі за даним винаходом
може бути використана суміш метанолу з його
реакційноздатними похідними В переважному
варіанті як реагенти застосовують метанол і/або
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метилацетат У випадку застосування метилаце-
тату або диметилового ефіру для одержання оц-
тової кислоти як співреагента потрібна також вода
Внаслідок взаємодії з одержуваною оцтовою кис-
лотою або розчинником щонайменше деяка КІЛЬ-
КІСТЬ метанолу і/або його реакційноздатного похід-
ного звичайно перетворюється в метилацетат,
який, таким чином, міститься в рідкій реакційній
суміші Прийнятна концентрація метилацетату в
рідкій реакційній суміші складає 1 - 70мас %, пере-
важно 2 - 50мас % і більш переважно 5 - 40мас %

Монооксид вуглецю, що подається в реактор
для карбонілювання, може бути практично чистим
або може містити інертні домішки, такі, як дюксид
вуглецю, метан, азот, благородні гази, вода і С1-С4
парафінові вуглеводні Прийнятний парціальний
тиск монооксиду вуглецю в реакторі для карбоні-
лювання складає 1 - 70 бар, переважно 1 - 35 бар,
більш переважно 1 - 20 бар

Прийнятний надлишковий тиск, що підтриму-
ється в реакторі для карбонілювання, складає 10 -
200 бар, переважно 15 - 100 бар, більш переважно
15-50 бар

Прийнятна температура, що підтримується в
реакторі для карбонілювання, складає 100 - 300°С,
переважно 150 - 220°С

В переважному варіанті спосіб за даним вина-
ходом здійснюють проведенням безперервного
процесу, але його можна також здійснювати про-
веденням періодичного процесу

Іридієвий каталізатор в рідкій реакційній суміші
може містити будь-яку іридійвмісну сполуку, яка є
розчинною в цій рідкій реакційній суміші Іридієвий
каталізатор можна вводити в рідку реакційну суміш
для реакції карбонілювання в будь-якій прийнятній
формі, в якій він розчиняється в рідкій реакційній
суміші або здатний переходити в розчинну форму
Приклади ВІДПОВІДНИХ іридійвмісних сполук, які
можна уводити в рідку реакційну суміш, містять
ІгСІз, Ігіз, ІгВгз, [Іг(СО)2І]2і [Іг(СО)2СІ]2, [Іг(СО)2Вг]2і

[Іг(СО)2І2] Н+, [Іг(СО)2Вг2] Н+, [Іг(СО)2Ц] Н+,
[Іг(СН3)Із(СО)2]Н+, Іг4(СО)12, ІгСІз ЗН2О, ІгВг3

ЗН2О, ІГ4(СО)і2, іридій металевий, Іг2Оз, ІгО2,
Іг(асас)(СО)2, Іг(асас)з, ацетат іридію,
[ІгзО(ОАс)б(Н2О)з][ОАс] і гексахлоріридієву кислоту
[Н2ІгСІб], комплекси іридію, що переважно не міс-
тять хлоридів, такі, як ацетати, оксалати і ацетоа-
цетати, що є розчинними в одному або декількох
компонентах реакції карбонілювання, таких, як
вода, спирт і/або карбонова кислота Особливо
більш прийнятний зелений ацетат іридію, який
можна застосовувати в оцтовій кислоті або водно-
му розчині оцтової кислоти Прийнятна концентра-
ція іридію складає менше 2500част/млн , перева-
жно 400 - 2000част /млн

У способі за даним винаходом реакційна су-
міш може містити один або декілька необ-
ов'язкових промоторів В переважному варіанті
прийнятні промотори відбирають з групи, що міс-
тить рутеній, осмій, реній, кадмій, ртуть, цинк, га-
лій, ІНДІЙ і вольфрам, більш переважні рутеній і
осмій і найбільш переважний рутеній В переваж-
ному варіанті промотор міститься в ефективній
КІЛЬКОСТІ, аж до межі його розчинності в рідкій реа-
кційній суміші і/або будь-яких технологічних пото-
ках рідини, які повертають в реактор для карбоні-

лювання зі стадії виділення оцтової кислоти
Доцільно, щоб вміст промотору в рідкій реакційній
суміші відповідав молярному співвідношенню про-
мотор іридій [0,5 -15] 1

Промотор може являти собою будь-яку прийн-
ятну промоторну металовмісну сполуку, яка є роз-
чинною в рідкій реакційній суміші Промотор мож-
на додавати в рідку реакційну суміш для реакції
карбонілювання в будь-якій прийнятній формі, в
якій він є розчинним в цій рідкій реакційній суміші
або здатним переходити в розчинну форму При-
клади ВІДПОВІДНИХ рутенійвмісних сполук, що мо-
жуть бути використані як джерела промотору, міс-
тять в собі хлорид рутенію (III), трипдрат хлориду
рутенію (III), хлорид рутенію (IV), бромід рутенію
(III), рутеній металевий, оксиди рутенію, форміат
рутенію (III), [Ru(CO)3l3] H+, [Ru(CO)2l2]n,
[Ru(CO)4l2], [Ru(CO)3l2]2, тетра(ацето)хлоррутеній
(II, III), ацетат рутенію (III), пропюнат рутенію (III),
бутират рутенію (III), пентакарбоніл рутенію, три-
рутенійдодекакарбоніл і змішані рутенійгалоідкар-
боніли, такі, як димер дихлортрикарбонілу рутенію
(II), димер дибромтрикарбонілу рутенію (II) і ІНШІ
рутенійорганічні комплекси, такі, як тетрахлор-
біс(4-цимен)дирутеній (II), тетрахлор-
біс(бензол)дирутеній (II), полімер дих-
лор(циклоокта-1,5-дієн)рутенію (II) і

трис(ацетилацетонат)рутеній (III)
Приклади прийнятних ОСМІЙВМІСНИХ сполук, які

можуть бути використані як джерела промотору,
містять в собі гідрат хлориду осмію (III) і його без-
водний хлорид, осмій металевий, тетраоксид
осмію, триосмійдодекакарбоніл, [OsCO)4l2],
[Os(CO)3l2]2, [ОБ(СО)ЗІЗ] Н+ І змішані осмій галоїд ка-
рбоніли, такі, як димер трикарбонілдихлоросмію
(II) та ІНШІ осмійорганічні комплекси

До прикладів придатних ренійвмісних сполук,
що можуть бути використані як джерела промото-
ру, відносяться Re2(CO)io, Re(CO)5CI, Re(CO)5Br,
Re(CO)5l, ReCI3 xH2O, [Re(CO)4l]2, [Re(CO)4l2] H+

та ReCI5 yH2O
Приклади придатних для використання кад-

МІЙВМІСНИХ сполук мають Cd(OAc)2, Cdl2, CdBr2,
CdCI2, Cd(OH)21 ацетил а цетонат кадмію

Прикладами прийнятних ртутьвмісних сполук,
що можуть бути використані як джерела промото-
ру, є Нд(ОАс)2, НдІ2, НдВг2, НдСІ2, Нд2І2та Нд2СІ2

Приклади прийнятних цинковмісних сполук,
що можуть бути використані як джерела промото-
ру, мають Zn(OAc)2, Zn(OH)2, Znl2, ZnBr2, ZnCI2 і
ацетил а цетонат цинку

Приклади прийнятних галійвмісних сполук, що
можуть бути використані як джерела промотору,
мають ацетил а цетонат галію, ацетат галію, GaCb,
GaBr3, Gal3, Ga2CI4Ta Ga(OH)3

Приклади прийнятних ІНДІЙВМІСНИХ сполук, що
можуть бути використані як джерела промотору,
мають ацетил а цетонат ІНДІЮ, ацетат ІНДІЮ, ІпСІз,
ІпВгз, Іпіз, Іпіта Іп(ОН)3

Приклади прийнятних вольфрамвмісних спо-
лук, що можуть бути використані як джерела про-
мотору, мають W(C0)6, WCI4, WCI6 ,WBr5, Wl2 або
C9H12W(CO)3

Переважні іридій - і промоторвмісні сполуки ВІ-
ЛЬНІ ВІД домішок, що забезпечують утворення або
виділення in situ юногенних йодидів, які можуть
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інгібувати реакцію, наприклад, солі лужних або
лужноземельних металів або ІНШІ металовмісні
солі

У рідкій реакційній суміші слід підтримувати
мінімальну концентрацію юногенних домішок, на-
приклад, таких, як (а) кородуючі метали, зокрема
нікель, залізо і хром, та (б) фосфіни, азотвмісні
сполуки або ліганди, що здатні до кватернізацм m
situ, оскільки вони можуть чинити небажаний
вплив на проходження реакції із-за утворення в
рідкій реакційній суміші ІОНІВ І , які здатні знижува-
ти швидкість реакції Деякі домішки від корозії ме-
талів, наприклад, таких, як молібден, виявляються,
як було встановлено, менш чутливими до виділен-
ня ІОНІВ І Вміст кородуючих металів, які чинять
зворотний вплив на швидкість проходження реак-
ції, можна звести до мінімального шляхом засто-
сування прийнятних стійких до корозії конструкцій-
них матеріалів Аналогічним чином можна
підтримувати мінімальну концентрацію таких до-
мішок, як йодиди лужних металів, наприклад, йо-
диду ЛІТІЮ Концентрацію кородуючих металів і
інших юногенних домішок можна зменшувати з
використанням шару іонообмінних смол, придат-
них для обробки реакційної суміші, або переважно
потоку, що повертається в процес, з каталізато-
ром Такий спосіб описаний в патенті США
4007130 Вміст юногенних домішок можна підтри-
мувати на рівні нижче концентрації, що зумовлює
можливість виділення в рідкій реакційній суміші
менше 500част/млн І, переважно менше
250част/млн І

Вода може утворюватися в рідкій реакційній
суміші in situ, наприклад, внаслідок реакції етери-
фікації між метанольним реагентом і одержуваною
оцтовою кислотою Воду можна вводити в реактор
для карбонілювання спільно з іншими компонен-
тами рідкої реакційної суміші або окремо від них
Воду можна ВІДДІЛЯТИ від інших компонентів реак-
ційної суміші, що відводиться з реактора для кар-
бонілювання, і можна повертати до процесу в КІЛЬ-
КОСТІ, регульованій для підтримання необхідної
концентрації води в цій рідкій реакційній суміші
Прийнятна концентрація води в рідкій реакційній
суміші складає 0,5 - 8мас %

За іншим варіантом рідку реакційну суміш мо-
жна відводити з реактора для карбонілювання і
вводити з доданням або без додання тепла в зону
попереднього однократного рівноважного випаро-
вування В цій зоні попереднього однократного
рівноважного випаровування фракцію парів вве-
деної рідкої реакційної суміші після такого випаро-
вування, що містить деяку КІЛЬКІСТЬ метилацетату,
метилйодиду, оцтової кислоти, води, метанолу і
попередників пропюнової кислоти, ВІДДІЛЯЮТЬ від
фракції рідини, що утворюється в результаті попе-
реднього однократного рівноважного випарову-
вання і містить ІНШІ компоненти Цю фракцію парів
після попереднього однократного рівноважного
випаровування повертають до реактора для кар-
бонілювання Фракцію рідини після попереднього
однократного рівноважного випаровування вво-
дять в зону однократного рівноважного випарову-
вання за даним винаходом з доданням або без
додання тепла аналогічно тому, як якщо б зону
попереднього однократного рівноважного випаро-

вування не застосовували В цьому варіанті про-
цес в зоні попереднього однократного рівноважно-
го випаровування переважно проводять під
абсолютним тиском, який нижче, ніж в реакторі, як
правило, під тиском 3 - 9 бар, а операцію в зоні
однократного рівноважного випаровування прово-
дять під абсолютним тиском, який нижче, ніж в зоні
попереднього однократного рівноважного випаро-
вування, як правило, під тиском 1 - 4 бар В пере-
важному варіанті в зоні попереднього однократно-
го рівноважного випаровування підтримують
температуру 120 - 160°С, а в зоні однократного
рівноважного випаровування підтримують темпе-
ратуру 100- 140°С

Для стабілізації іридієвого каталізатора важ-
ливо, щоб будь-який технологічний потік, що міс-
тить іридієвий каталізатор карбонілювання, який
повертають до реактора для карбонілювання, міс-
тив воду в концентрації щонайменше 0,5мас %

В переважному варіанті виконання даного ви-
находу реакційні умови обирають таким чином,
щоб одержати технологічний потік оцтової кисло-
ти, що відводиться зі стадії (є) та який містить ме-
нше 400част/млн пропюнової кислоти і менше
1500част/млн води

Нижче винахід проілюстрований з посиланням
на приклади і креслення, на яких показано

на фіг 1 - схематичне зображення установки
для здійснення переважного варіанта способу за
даним винаходом, в якій передбачено єдину зону
однократного рівноважного випаровування,

на фіг 2 - схематичне зображення установки
для здійснення іншого більш переважного варіанта
способу за даним винаходом, в якій передбачено
зону попереднього однократного рівноважного
випаровування,і

на фіг 3 представлено схематичну ілюстрацію
ще одного варіанта виконання даного винаходу, в
якому проводять подальшу очистку від пропюнової
кислоти

На фіг 1 і 2 представлено реактор (1) для кар-
бонілювання, обладнаний мішалкою (2), впускним
пристосуванням (3) для монооксиду вуглецю і впу-
скним пристосуванням (4) для метанолу і/або його
реакційноздатного похідного Реактор також обла-
днаний випускним пристосуванням (5) для відве-
дення з реактора рідкої реакційної суміші і випуск-
ним пристосуванням (6) для відведення газу з
верхньої частини цього реактора Згідно з фіг 1
випускне пристосування (5) по лінії (7) через кла-
пан (8) однократного рівноважного випаровування
сполучається безпосередньо з зоною (9) однокра-
тного рівноважного випаровування

ВІДПОВІДНО ДО фіг 2 випускне пристосування
(5) по лінії (7) через клапан (27) однократного рів-
новажного випаровування сполучається з зоною
(28) попереднього однократного рівноважного ви-
паровування Як показано на фіг 2, зона (28) попе-
реднього однократного рівноважного випарову-
вання обладнана випускним пристосуванням (29)
для пари, який дозволяє повертати до реактора
парову фракцію із зони попереднього однократно-
го рівноважного випаровування, яка містить деяку
КІЛЬКІСТЬ метилацетату, оцтової кислоти, метилйо-
диду, води, метанолу і попередників пропюнової
кислоти, рідкої реакційної суміші, введеної в зону
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попереднього однократного рівноважного випаро-
вування, и конденсують і закачують назад або за
допомогою насоса (31) повертають до реактора
(1) Як показано на фіг 2, зона попереднього одно-
кратного рівноважного випаровування обладнана
випускним пристосуванням (ЗО) для пропускання
рідкої фракції із зони попереднього однократного
рівноважного випаровування, яка містить ІНШІ ком-
поненти введеної рідкої реакційної суміші, в зону
(9) однократного рівноважного випаровування

ВІДПОВІДНО ДО фіг 1 і 2 зона однократного рів-
новажного випаровування (9) являє собою адіаба-
тичну зону однократного рівноважного випарову-
вання з підведенням тепла, обладнану випускним
пристосуванням (10) для парової фракції і випуск-
ним пристосуванням (11) для рідкої фракції, одер-
жуваної при проведенні в ній процесу В іншому
варіанті з метою змінити співвідношення між паро-
вою і рідкою фракціями в зону (9) однократного
рівноважного випаровування можна підводити
тепло Зона однократного рівноважного випарову-
вання обладнана також скруберною секцією (12) і
необов'язковою ЛІНІЄЮ (13) для промивального
матеріалу Випускне пристосування (11) для ріди-
ни з зони однократного рівноважного випарову-
вання сполучається з рециркуляційним насосом
(14) для повернення рідкої фракції в реактор Що-
найменше частину рідкої фракції із зони однократ-
ного рівноважного випаровування можна пропус-
кати через шар (15) іонообмінної смоли для
вилучення кородуючих металів і підтримання кон-
центрації кородуючих металів в рідкій реакційній
суміші на більш низькому рівні, ніж той, при якому
виділялося б менше 500част/млн І Випускне
пристосування (10) для пари із зони однократного
рівноважного випаровування сполучається з пер-
шою зоною (16) дистиляції, обладнаної холодиль-
ником (17) для головних фракцій і ВІДСТІЙНИКОМ
(18) В ході проведення процесу пару із зони дис-
тиляції конденсують у відстійнику з одержанням
двох фаз багатої на метилйодид фази і водної
фази Важку фазу, багату на метилйодид, повер-
тають до реактора для карбонілювання, а більш
легку, водну фазу поділяють, причому частину
використовують для зрошення, подаючи в зону
дистиляції, а частину повертають до реактора для
карбонілювання В цю зону дистиляції подають
необов'язкову метанольну сировину (19) для кон-
версії йодиду водню в метилйодид, який із зони
дистиляції у вигляді рециркуляційних потоків голо-
вних фракцій повертають до реактора для карбо-
нілювання В нижній частині зони дистиляції пе-
редбачено пристосування (20) для відбору рідини,
що забезпечує можливість відведення технологіч-
ного потоку, який має оцтову кислоту, що містить
менше 1500част/млн води і менше 400част/млн
пропюнової кислоти За іншим варіантом у зони
(16) дистиляції, наведеної на фіг 1 і 2, нижче точки
введення сировини може бути передбачене при-
стосування для відведення потоку пари, який має
одержувану оцтову кислоту, що містить менше
1500част/млн води і менше 400част/млн пропю-
нової кислоти, а в нижній частині передбачене
пристосування для відведення рідини, придатної
для повернення в реактор

Перевага застосування зони попереднього од-

нократного рівноважного випаровування, що пред-
ставлена на фіг 2, полягає втому, що в ній можна
не використовувати ВІДСТІЙНИК (18), оскільки голо-
вна фракція, яка відводиться із зони дистиляції
(16), звичайно є однофазовою Це не тільки забез-
печує економію капітальних витрат, але також за-
безпечує досягнення ряду технологічних переваг,
а саме, дозволяє уникнути всіх проблем, пов'яза-
них з постійним одержанням і збереженням двох
фаз

На фіг 3 позиції (1) - (19) ідентичні наведеним
на фиг 1 Далі зона (16) дистиляції обладнана не-
обов'язковим випускним пристосуванням (21) від-
бору з нижньої частини рідкої, конденсатної фрак-
ції для вилучення і повернення нелеткого іридію і
ІНШИХ ВИСОКОКИПЛЯЧИХ ДОМІШОК, ЯКЩО ВОНИ МІС-
ТЯТЬСЯ, до реактора (1) для карбонілювання Ниж-
че точки введення сировини зона (16) дистиляції
обладнана також засобом (22) відведення техно-
логічного потоку парів, який містить одержувану
оцтову кислоту і пропюнову кислоту як побічний
продукт Із засобу (22) відбору технологічного по-
току парів пару спрямовують у проміжну точку дру-
гої дистиляційної колони (23), у якої є засіб (24)
відбору легких фракцій для відведення оцтової
кислоти, що містить менше 1500част/млн води і
менше 400част/млн пропюнової кислоти За ін-
шим варіантом цю оцтову кислоту, що містить ме-
нше 1500част/млн води і менше 400част/млн
пропюнової кислоти, можна відводити з другої ди-
стиляційної колони (23) у вигляді бічної фракції
над точкою введення парів з поверненням щонай-
менше частини головних фракцій, що відводяться,
після їх конденсації або до реактора (1), і/або до
першої дистиляційної колони (16) Цей варіант на
фіг 3 не показано

Друга дистиляційна колона (23) обладнана ви-
пускним засобом (25), що розміщується у нижній
частині для вилучення пропюнової кислоти як по-
бічного продукту

В реакторі (1) для карбонілювання, як прави-
ло, можна створювати наступні технологічні умови

температура 181 -195°С
загальний надлишковий тиск 22 - 32 бар
парціальний тиск монооксиду вуглецю 8 - 1 0

бар

парціальний тиск водню 0,05 - 0,3 бар і
підтримувати наступний вміст компонентів в

рідкій реакційній суміші
іридій 700 -1500част /млн
рутеній 1500 - 2500част /млн
метилацетат 10 - 25мас %
метил йодид 6 -12мас %
вода 3 -8мас %
В установці, що представлена на ф і г 1 , зона

однократного рівноважного випаровування і зона
дистиляції можуть працювати під надлишковим
тиском 1 - 3 бар В установці, показаній на фіг 2,
зона (28) попереднього однократного рівноважно-
го випаровування працює під більш високим над-
лишковим тиском (наприклад, 2 - 8 бар), ніж зона
(9) однократного рівноважного випаровування і
перша зона дистиляції, яка може працювати під
надлишковим тиском 0 - 3 бар

Приклади 1 - 5
Установку, наведену на ф і г 1 , застосовували
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для одержання оцтової кислоти зі створенням
умов, вказаних в наступній таблиці

ка реакційна суміш

Умовк в реакторі

температура в реакторі (° С)

тиїж в реакторі

паршалькнн таек СО (бар)

парціальний тиск Н» (бар)

Ерша 1

№0

27 4

81

0 18

Прикл 2І1Іргал 3

1912

276

89

Є 21

да п

91

Пріїкл 4 Пріші.5

18У 0

ТОО

к.»
015

189 0

29 б

83

0,12

вода (мас %)

І мстилйодаїд (час °А)

кетііпЕцетат(мас 5о)

Ігічлагіїйгн)

Ru (4avT/M.i«)

Ні у мровинКоб ао)

швидкість кврбонпюваї-ня

(MOJ5fc/JUr)

витрата СО; С «від

ШВВДИОСІІ BapSof ІЖіЕЗгіКЯ)

витрати С Н ^ ' л в і д

1 етнолоп чниЕ потіь зі сталії

воде в течнолопчному

потоці (20)

пропюнова кисяотэ в

гетно'і>пчному потощ (2D)

7 S

7 1

ЦІ

1320

1760

ОКй

Г?й

GKS

і аз

t>

510

380

4.7

6S

1- 3

(170

ІЙ10

п ос
17 ї

0 ? ї

7R0

490

5 І

9 6

198

930

-чмо
г І ) 3 0 " ^

2» 3

0 S 9

790

4.6

10 0

2 1 9

Я4Е>

гг;<і

ОЗЙ

19 S

(J63

08!

920

360

57

10 3

22 ї

р70

2870

fl29

І9Ь

0 6і?

DS4

93Є

C O

необов'язковий
промивочний
матеріал

потоки, що вертаються
до реактора

ФІГ. І

C Q — Р ^

необов'язковий
промивочний
матеріал

потоки, що вертаються
до реактора

Фіг. 2
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CO

потоки, що вертаються
до реактора --24-

Фіг. З

ТОВ "Міжнародний науковий комітет"

вул Артема, 77, м Київ, 04050, Україна
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