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Relatéric Descritivo da Patente de Invencao para "PROCESSO PA-
RA PRODUZIR ACIDO ACETICO".
CAMPO TECNICO DA INVENCAQ

A presente invengao refere-se a preparagdo de acido acético por

carbonilagdo de metanol. Mais particularmente, a invencio refere-se a um
processo de producio de Acido acético que elimina o uso do tanque de ex-
pansao.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A produgao de acido acetico por carbonilagio de metanol e conhe-

cida (vide patente n® US 5.817.869). No atual processo de produgdo de acido
acetico, uma mistura reativa é retirada do reator e € separada por um tanque
de expansao em uma fragao liquida que compreende o catalisador e o estabili-
zador do catalisador e uma fragao vapor que compreende o produto acido acé-
tico, os reagentes, 4gua, iodeto de metila, e impurezas geradas durante a rea-
¢ao de carbonilagao. A fragao liquida € entao reciclada para o reator de carbo-
nilagao. A fragao vapor € entac passada para uma assim denominada "destila-
¢ao de fraghes leves". A destilagio de fragbes leves separa o acido acético de
outros componentes.

A destilacdo das fragdes leves separa uma fracdo do topo gue
compreende iodeto de metila, dgua, metanol, e acetato de metila de uma cor-
rente de acido acético que compreende acido acético, uma pequena quantida-
de de &gua, e impurezas pesadas. A corrente de acido acético é passada para
uma coluna de sagem para remover agua e depois ser submetida a uma assim
denominada "destilac@o de fragées pesadas”, para remover as impurezas pe-
sadas, tal como acido propidnico.

Um problema associado ao atual processo € que ¢ catalisador,
usualmente os metais onerosos rodio ou iridio, ndo pode ser removido comple-
tamente porgue ele fica retido na fase vapor ou afixado sobre a parede do tan-
que de expansao.

Qutro problema associado ao atual processo € que os catalisado-
res sao frequentemente desativados durante a vaporizagao instantanea no tan-
que de expansado. Os catalisadores rodio e iridic precisam de uma alta



10

15

20

25

30

2/8

concentragao de agua para estabilizar. Durante a vaporizagao instantanea,
uma quantidade significativa de agua se vai com a fase vapor, e assim sen-
do, os catalisadores rédio e iridio se tornam instaveis devido a falta de agua
suficiente.

Além disso, os equipamentos para a produgdo de acido acético
requerem alta resisténcia a corrosdo. O tanque de expansao é frequente-
mente construido a partir de metais resistentes a corrosao, tais como Hatel-
loy® B-2 e zirconio 702. Estes metais sdo muito onerosos.

Um novo processo para produzir acido acético € necessario. |-
dealmente, o processo eliminaria o tanque de expansao.

SUMARIO DA INVENCAOQ
A invengao é um processo para produzir acido acético. O pro-

cesso compreende carbonilar metanol para formar uma mistura reativa que
compreende um catalisador, estabilizador do catalisador, acido acético, me-
tanol, iodeto de metila, acetato de metila, &gua e monéxido de carbono, e
introduzir pelo menos uma parte da mistura reativa em uma coluna de desti-
lagao para separar em uma corrente do fundo que compreende o catalisador
e o estabilizador do catalisador, uma corrente de retirada lateral que com-
preende acido acético e agua, e uma corrente do topo que compreende me-
tanol, acetato de metila, iodeto de metila, e agua. O processo da invengao
elimina o uso do tanque de expansao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O processo da invengédo compreende carbonilar metanol. A rea-

¢ao de carbonilagao é realizada na presen¢a de um catalisador de carboni-
lacao e um estabilizador do catalisador. Os catalisadores de carbonilagao
apropriados incluem aqueles conhecidos na industria de acido acético. Os
exemplos de catalisadores de carbonilagdo apropriados incluem catalisado-
res de rodio e catalisadores de iridio.

Os catalisadores de rédio apropriados estdo enunciados, por e-
xemplo, na patente n® US 5.817.869. Os catalisadores de rodio apropriados
incluem rédio metalico e compostos de roédio. De preferéncia, os compostos

de rédio sao selecionados no grupo que consiste em sais de rodio, 6xidos de
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rodio, acetatos de rédio, compostos organo-rodio, compostos de coordena-
¢ao de rédio, e similares, e misturas deles. Mais preferivelmente, os compos-
tos de rodio sao selecionados no grupo que consiste em Rhy(CO)4lz,
Rh2(CO)4Br2, Rhy(CO)4Clz, Rh(CH3CO,),, Rh(CH3COy)s, [H] Rh(CO).l,, e
similares, e misturas deles. Mais preferivelmente, os compostos de rédio sao
selecionados no grupo que consiste em [H] Rh(CO),l,, Rh(CH3CO5),, e simi-
lares, e misturas deles.

Os catalisadores de iridio apropriados estdo enunciados, por e-
xemplo, na patente n® US 5.932.764. Os catalisadores de iridio apropriados
incluem iridio metalico, e compostos de iridio. Os exemplos de compostos de
iridio apropriados incluem IrCls, Irls, IrBrs, [Ir(CO).l]z, [Ir(CO).Cl],
[I(CO)2Brlz, [I(CO)4lzl H, [I(CO),Bry H', [I(CO)2lal HY, [Ir(CH3)I3(CO)2I H',
Irs(CO)12, [rCl3-4H20, IrBr3-4H0, Ir3(CO)q2, 103, IrO,, Ir(acac)(CO)y,
Ir(acac)s, Ir(OAc)s, [IrsO(0Ac)s(H20)3][OAc]), e HyIrCls]. De preferéncia, os
compostos de iridio sdo selecionados no grupos que consiste em acetatos,
oxalatos, acetoacetatos, e similares, e misturas deles. Mais preferivelmente,
os compostos de iridio sao acetatos.

O catalisador de irideio &, de preferéncia, usado como um co-
catalisador. Os co-catalisadores preferidos incluem metais e compostos me-
talicos selecionados no grupo que consiste em ésmio, rénio, ruténio, cadmio,
mercurio, zinco, galio, indio, e tungsténio, seus compostos, similares, e mis-
turas deles. Os co-catalisadores mais preferidos sao selecionados no grupo
que consiste em compostos de ruténio e compostos de 6smio. Os co-
catalisadores ainda mais preferidos sao compostos de ruténio. De preferén-
cia, os co-catalisadores sao acetatos.

A reacgao de carbonilagéo & realizada na presenca de um estabi-
lizador do catalisador. Os estabilizadores dos catalisadores apropriados in-
cluem aqueles conhecidos pela industria. Em geral, ha dois tipos de estabili-
zadores de catalisadores. O primeiro tipo de estabilizador de catalisador é
um sal iodeto de metal, tal como iodeto de litio. O segundo tipo de estabili-
zador de catalisador € um estabilizador diferente de sal. Os estabilizadores

diferentes de sais apropriados séo 6xidos de metais do Grupo VA pentava-
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lentes (vide patente n® US 5.817.869). Os oxidos de fosfina sao mais preferi-
dos. Os 6xidos de trifenilfosfina sdo mais preferidos.

A reagdo de carbonilagao é realizada, de preferéncia, na pre-
senga de agua. De preferéncia, a concentragdo de agua presente é entre
cerca de 2% em peso e cerca de 14% em peso, baseado no peso total do
meio da reag&o. Mais preferivelmente, a concentragao de agua é entre cerca
de 2% em peso e cerca de 10% em peso. Ainda mais preferivelmente, a
concentragao de agua é entre cerca de 4% em peso e cerca de 8% em pe-
SO.

A reacgao de carbonilagao é realizada, de preferéncia, na pre-
senca de acetato de metila. O acetato de metila pode ser formado in situ.
Caso desejavel, o acetato de metila pode ser adicionado como uma matéria-
prima a mistura reativa. De preferéncia, a concentragdo de acetato de metila
€ entre cerca de 2% em peso e cerca de 20% em peso, baseado no peso
total do meio da reagéo. Mais preferivelmente, a concentragao de acetato de
metila é entre cerca de 2% em peso e cerca de 16% em peso. Ainda mais
preferivelmente, a concentragdo de acetato de metila é entre cerca de 2%
em peso e cerca de 8% em peso. Alternativamente, o acetato de metila ou
uma mistura de acetato de metila e metanol das correntes de subprodutos
da hidrolise ou metandlise de poli(acetato de vinila) pode ser usada para a
reacao de carbonilagao.

A reacao de carbonilagao é realizada na presenga de iodeto de
metila. O iodeto de metila € um promotor do catalisador. De preferéncia, a
concentracao do iodeto de metila é entre cerca de 0,6% em peso e cerca de
36% em peso, baseado no peso total do meio da reagao. Mais preferivel-
mente, a concentragao do iodeto de metila € entre cerca de 4% em peso e
cerca de 24% em peso. Ainda mais preferivelmente, a concentragao do iode-
to de metila € entre cerca de 6% em peso e cerca de 20% em peso. Alterna-
tivamente, o iodeto de metila pode ser gerado no reator de carbonilagao adi-
cionando iodeto de hidrogénio (HI).

Metanol e monoéxido de carbono sao alimentados para o reator

de carbonilagdo. O metanol alimentado para a reagao de carbonilagdo pode
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advir de uma fabrica de metanol a partir de gas de sintese ou qualquer outra
origem. O metanol nao reage diretamente com o monéxido de carbono para
formar acido acético. Ele é convertido em iodeto de metila pelo iodeto de
hidrogénio presente no reator de acido acético e depois reage com monoxi-
do de carbono e agua para dar acido acético e regenerar o iodeto de hidro-
génio. O mondéxido de carbono néao apenas se torna parte da molécula de
acido acético, mas ele também desempenha um papel importante na forma-
¢ao e estabilidade do catalisador ativo.

A reagao de carbonilagcao é realizada, de preferéncia, em uma
temperatura dentro da faixa de cerca de 150°C a cerca de 250°C. Mais pre-
ferivelmente, a reagao é realizada em uma temperatura dentro da faixa de
cerca de 150°C a cerca de 200°C. A reagao de carbonilagao é realizada, de
preferéncia, sob uma pressao na faixa de cerca de 1.573 kPa (220 psig) a
cerca de 7.150 kPa (1.000 psig). Mais preferivelmente, a reacao é realizada
sob uma pressao dentro da faixa de cerca de 2.145 kPa (300 psig) a cerca
de 3.575 kPa (500 psig).

A mistura reativa é retirada do reator e, ao invés de entrar em
um tanque de expansao, é enviada diretamente para uma coluna de destila-
¢ao para separar em pelo menos trés correntes: uma corrente liquida do
fundo, uma corrente liquida de retirada lateral, e uma corrente de vapor do
topo.

De preferéncia, a coluna de destilagdo tem pelo menos 10 esta-
gios reais. Mais preferivelmente, a coluna de destilagdo tem pelo menos 14
estagios reais. Ainda mais preferivelmente, a coluna de destilagao tem pelo
menos 18 estagios. Um estagio real é igual a aproximadamente 0,6 estagio
tedrico. As bandejas reais podem ser bandejas ou enchimento. A mistura
reativa é alimentada para a coluna de destilagdo no fundo ou no primeiro
estagio da coluna.

A coluna de destilagao € operada, de preferéncia, em uma pres-
s30 no topo dentro da faixa de 1,4 kg//cm? (20 psia) a 2,8 kg/cm? (40 psia).
Mais preferivelmente, a pressao no topo fica dentro da faixa de 1,75 kg/cm?

(25 psia) a 2,45 kg/cm? (35 psia). De preferéncia, a temperatura do topo fica
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dentro da faixa de 95°C a 135°C. Mais preferivelmente, a temperatura do
topo fica dentro da faixa de 100°C a 125°C. Ainda mais preferivelmente, a
temperatura do topo fica dentro da faixa de 110°C a 120°C. O vapor do topo
compreende agua, mondxido de carbono, diéxido de carbono, iodeto de me-
tila, acetato de metila, metanol e acido acético.

A coluna de destilagao é operada, de preferéncia, em uma pres-
sdo do fundo dentro da faixa de 1,75 kg/cm? (25 psia) a 3,15 kg/cm? (45 psia).
Mais preferivelmente, a pressao do fundo fica dentro da faixa de 2,10 kg/cm?
(30 psia) a 2,80 kg/cm2 (40 psia). De preferéncia, a temperatura do fundo
fica dentro da faixa de 115°C a 1565°C. Mais preferivelmente, a temperatura
do fundo fica dentro da faixa de 125°C a 135°C. A corrente do fundo com-
preende o catalisador, o estabilizador do catalisador, acido acético e agua.

Uma retirada lateral liquida &, de preferéncia, oerada em uma
pressdo dentro da faixa de 1,75 kg/cm? (25 psia) a 3,15 kg/cm? (45 psia).
Mais preferivelmente, a pressdo da retirada lateral fica dentro da faixa de
2,10 kg/cm? (30 psia) a 2,80 kg/cm? (40 psia). De preferéncia, a temperatura
da retirada lateral fica dentro da faixa de 110°C a 140°C. Mais preferivelmen-
te, a temperatura da retirada lateral fica dentro da faixa de 120°C a 130°C. A
retirada lateral &, de preferéncia, retirada entre o quinto e o oitavo estagio. A
corrente da retirada lateral € um acido acético bruto que compreende acido
acético, agua e impurezas tais como acido propidnico.

A corrente do topo da coluna de destilacao é, de preferéncia,
condensada e separada em um decantador para dar uma fase aquosa leve e
uma fase organica pesada. A fase organica pesada compreende iodeto de
metila e acetato de metila. A fase aquosa leve compreende predominante-
mente agua (mais do que 50%), acido acético, e acetato de metila. A fase
aquosa reflui para o topo da coluna de destilagdo ou uma parte dela é opcio-
nalmente reciclada para a reagao de carbonilagao.

A corrente da retirada lateral é opcionalmente submetida a uma
purificagdo adicional, tal como secagem/destilagdo para remover agua e fra-
¢oes pesadas da destilagao ara remover impurezas pesadas tais como acido

propidnico.
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O exemplo que se segue meramente ilustra a invengéo. Os ver-
sados nessas técnicas devem conhecer muitas variagdes que estao dentro
do espirito da invengao e escopo das reivindicagoes.

EXEMPLO

Este processo da invengao é modelado por Aspen Plus e os re-
sultados sdo como se segue. Como ilustrado na figura 1, uma mistura de
carbonilagéo (100 partes em peso) que compreende 6,7% de agua, 0,13%
de mondxido de carbono, 0,09% de diéxido de carbono, 2,70% de iodeto de
hidrogénio, 12,91% de iodeto de metila, 2,85% de acetato de metila, 0,02%
de metanol, 65,57% de acido acético, 0,04% de acido propidnico, 9,28% de
um estabilizador de catalisador e 0,04% de um catalisador, é alimentada pa-
ra uma coluna de destilagdo no estagio 1. A coluna de destilagao tem 11 es-
tagios tedricos ou 18 estagios reais.

O topo da coluna de destilagdo esta a 2,29 kg/cm? (32,7 psia) e
116°C. O vapor do topo (20,6 partes em peso) compreende agua, monoxido
de carbono, didéxido de carbono, iodeto de metila, acetato de metila, metanol
e acido acético. A corrente do topo é resfriada até 38°C e o condensado es-
coa para um decantador para separac¢ao de liquidos.

A fase pesada do decantador resultante (12,8 partes em peso),
que compreende 0,46% de agua, 0,02% de monéxido de carbono, 0,27% de
dioxido de carbono, 88,83% de iodeto de metila, 8,34% acetato de metila, e
2,08% de acido acético, recicla para o reator. Uma parte da fase leve (1,8
partes em peso), que compreende 54,15% de agua, 0,09% de diéxido de
carbono, 3,43% de iodeto de metila, 8,03% de acetato de metila, 0,36% de
metanol e 33,94% de acido acético, também recicla para o reator. O restante
da fase leve (6,3 partes em peso) é refluida para o topo da coluna de desti-
lagao.

O fundo da coluna de destilagio opera a 2,48 kg/cm? (35,4 psia)
e 132°C. A corrente do fundo (67,5 partes em peso) compreende 5,58% de
agua, 0,04% de monoxido de carbono, 0,30% de didxido de carbono, 3,99%
de iodeto de hidrogénio, 1,23% de iodeto de metila, 1,84% de acetato de

metila, 0,01% de metanol, 73,18% de acido acético, 0,05% de acido propio-
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nico, 13,72% de estabilizador do catalisador e 0,06% de catalisador. A cor-
rente recicla para o reator.

Uma retirada lateral liquida (19,1 partes em peso) a 2,44 kg/cm2
(34,9 psia) e 127°C é retirada pelo sexto estagio contado a partir do fundo
da coluna de destilagdo. Esta corrente compreende 8,82% de agua, 0,04%
de iodeto de hidrogénio, 3,80% de iodeto de metila, 2,22% de acetato de
metila, 0,02% de metanol, 85,06% de acido acético, e 0,04% de acido propi-
onico. A amior parte (94%) da corrente € um acido acético bruto que escoa
para a jusante do equipamento para secagem e recuperagao de acido acéti-
co puro. Os restantes 6% da corrente reflui na segao da coluna de destilagao

abaixo da retirada lateral liquida.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para produzir acido acético, caracterizado pelo fato de
que compreende:

(a) carbonilar metanol na presenga de um catalisador, estabiliza-
dor do catalisador, agua e iodeto de metila, para formar uma mistura da reagao
que compreende o catalisador, estabilizador do catalisador, acido acético, me-
tanol, iodeto de metila, acetato de metila e agua; e

(b) destilar a mistura da reagéo para separar uma corrente do fun-
do que compreende o catalisador e o estabilizador do catalisador, uma corrente
de retirada lateral que compreende acido acético e agua, e uma corrente do
topo que compreende metanol, acetato de metila, iodeto de metila, e agua e

sendo que a corrente do fundo da etapa (b) é reciclada para a car-
bonilagdo da etapa (a); ou

sendo que a corrente do topo da etapa (b) é reciclada para a car-
bonilagéo da etapa (a).

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a corrente do topo é separada em fases de uma fase aquosa leve
que compreende agua, acido acético e acetato de metila, e uma fase orgénica
pesada que compreende iodeto de metila e acetato de metila.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo
fato de que a fase organica pesada é reciclada para a carbonilagdo da etapa
(a).

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo
fato de que a fase aquosa leve é reciclada para a destilagdo da etapa (b) ou
para a carbonilagcao da etapa (a).

5. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que compreende ainda destilar a corrente da retirada lateral para remo-
ver a agua.

6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o catalisador € selecionado no grupo que consiste em catalisadores
de rédio e catalisadores de iridio.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
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fato de que o catalisador é um catalisador de rédio.

8. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que o estabilizador do catalisador é selecionado no grupo que consiste
em Oxidos de metais pentavalentes do Grupo VA, sais iodetos de metais, e
misturas deles.

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que o estabilizador do catalisador € um éxido de fosfina.

10. Processo, de acordo com a reivindicagéao 7, caracterizado pelo
fato de que o estabilizador do catalisador é éxido de trifenilfosfina.

11. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que o estabilizador do catalisador € um sal iodeto de metal.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pelo
fato de que o estabilizador do catalisador é iodeto de litio.

13. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo
fato de que a concentragdo de agua na etapa (a) é de até 10% em peso da

mistura reativa.
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