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Zpisob vyroby kyseliny octové

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby kyseliny octové, zejména homogenniho katalytického systému
pro karbonylaci methanolu na bazi rozpustnych anorganickych jodidovych soli jako pomocného
promotoru.

Dosavadni stav techniky

Vyroba kyseliny octové karbonylaci methanolu v pfitomnosti katalyzatoru na bazi soli rhodia je
znamy postup, ktery byl popsan v US 3769329 (Paulik a dalsi), dale byl tento postup popsén
v publikaci Eby a Singleton, Appl. Ind. Catal. 1,275, 1983. V uvedeném patentovém spisu se
popisuje pouziti organickych halogenidd, napiiklad methyljodidu jako promotoru reakce. Uvadi
se, ze pro dosaZeni vysoké reakéni rychlosti je podstatné mnoZstvi pfitomné vody, které se ma
pohybovat v rozmezi 14 aZ 15 % hmotnostnich. V publikaci Hjortjaer a Jensen, Ind. Eng. Chem,
Proc. Res. Dev. 16, 281-285, 1977 se uvadi, Ze pfi zvySovéni vody v reak&ni smési az do 14 %
hmotnostnich se zvy3uje reak&ni rychlost pfi karbonylaci methanolu. Av3ak pfitomnost velkého
mnozstvi vody znamen4 zvy3eni ndkladd na oddéleni vody od kyseliny octové ve vysledném pro-
duktu.

Bylo prokazano, Ze pfi provadéni zplisobu podle svrchu popsaného patentového spisu dochazi pfi
mnozstvi vody v reakéni smési niz$im nez 14 az 15 % hmotnostnich k podstatnému poklesu
reakéni rychlosti pfi karbonylaci, mimo to ma katalyzator na bazi rhodia tendenci k destabilizaci
a tim i k vysraZeni z reakéniho systému.

V US patentovych spisech &. 50012459, 5026908 a 5144068 (Smith a dalSi) se popisuje zpiisob,
jimz je moZno vyfesit obtize s pouzitim vy$siho mnoZzstvi vody v reakéni smési a s destabilizaci
katalyzatoru, tak jak bylo popsano svrchu. Uvedené patentové spisy popisuji pouZiti katalyzatoru
na bazi soli rhodia v karbonyla&nim systému s nizkym obsahem vody, to znamena s koncentraci
nizéi nez 14 % hmotnostnich a s vyhodou niZsi nez 7 % hmotnostnich. Karbonyla¢ni reakce je
usnadnéna a katalyzator je stabilizovan pfed vysraZenim na zikladé pouZiti rozpustného jodidu
alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin, napfiklad jodidu lithného nebo pouZitim rozpust-
ného kvartémniho jodidu amonného nebo fosfoniumjodidu.

Nevyhody postupu, uvedeného v US 5001259 a v dalSich uvedenych patentovych spisech jsou
podrobné rozebrany v US patentovych spisech 5155265, 5155266, 5202481, 5206434, 5371286
a 5783731. Postup zvy3uje koncentraci jodidu, nenasycenych sloudenin a karbonylovych negis-
tot. Uvedené patentové spisy zdiiraziiuji nutnost odstranit tyto nelistoty z reakéni smési.

Dal3i nevyhoda postupu podle US 5001259 spogiva v tom, Ze pfi snizovani obsahu vody klesa
reakéni rychlost. Z tohoto diivodu byly vyvijeny snahy udrZet a zvysit rychlost reakce i pfi mnoz-
stvi vody v reak&ni smési niz$im nez 14 aZ 15 % hmotnostnich. Jednim z postupi, ktery se navr-
huje v US 4994608, je zvy3eni parcidlniho tlaku vodiku v reakénim systému. Tohoto zvy3eni par-
cidlniho tlaku vodiku je mozno dosdhnout pfitomnosti vodiku v pfivadéném oxidu uhelnatém od
karbonila¥ni reakce. BéZné dodavany oxid uhelnaty ¢asto obsahuje vodik jako nelistotu a za
b&Znych podminek neni zapotiebi tuto nedistotu odstranit.

US 4994608 zdiraziiuje nutnost fidit obsah vodiku v oxidu uhelnatém, pfividéném do reak&ni
smési ke sniZeni tvorby oxidu uhligitého. Krom& vodiku, pfitomného v ptivadéném oxidu uhelna-
tém, je mozno vytvaret vodik pfimo v reak&ni smési pfi posunu kompetice voda—plyn, k niZ do-
chézi v pribéhu reakce. V disledku této tvorby vodiku pfimo v reakéni smési se miZe pohybovat
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mnoZstvi vodiku v pfivadéném oxidu uhelnatém podle US 4994608 v rozmezi 0,3 az 10 % mo-
larnich.

Karbonylace methanolu v p¥itomnosti iridia jako katalyzatoru, popsana v EP 752406, zduiraziiuje
nutnost udrZet nizkou koncentraci vodiku v pfivadéném oxidu uhelnatém do reaktoru, aby nedos-
lo ke tvorbé vedlejsich produkti hydrogenace. Iridium je silny katalyzator hydrogenace za uvede-
nych reak¢nich podminek. Z tohoto diivodu svrchu uvedeny EP patentovy ‘spis navrhuje, aby
mnoZstvi vodiku v pfivadéném oxidu uhelnatém bylo niZ3i nez 0,3 % molami a parcilni tlak
vodiku v karbonylaénim reaktoru byl niZ3i nez 0,03 MPa.

Pii postupech, popsanych ve znamych publikacich, se pfi zvySovani rychlosti karbonylace pouzi-
va katalyzatori na bazi rhodia spolu s promotory. Podle EP 643034 se jako pomocné promotory
pouzivaji ruthenium nebo osmium. V EP 618183 se $iroce popisuje pouZiti rhodia jako promo-
toru k urychleni karbonylacnich reakci, katalyzovanych katalyzatory na bazi iridia. Podobné
GB 2298200 iroce popisuje pouZiti ruthenia, osmia nebo rhenia jako pomocnych promotorii pro
katalyzator na bézi rhodia pfi karbonylagnich reakcich. FR-A-2750985 popisuje zpiisob karbo-
nylace methanolu, pfi némz se uZivéa reakéni systém s dvéma zénami a katalyzator na bazi rhodia
a iridia.

Z uvedenych publikaci viak neni zcela zfejmé, zda je mozno pfidavat iridium do systému, kataly-
zovaného rhodiem i v pfipadé, Ze tento systém obsahuje anorganické jodidy: tyto soli, naptiklad
ci a v disledku toho deaktivaci katalyzatorii s obsahem iridia. Podle publikace Dokleva a Forster,
Adv. Catalysts. 34, 81, 1986 a v literarnich citacich, uvadénych v této publikaci, zvlasté Forster,
J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1979, s. 1639, mohou iontové jodidy sniZit rychlost karbonylace
methanolu v pfipadé pouziti katalyzitoru na bazi iridia.

Pouziti soli rhodia a iridia jako katalyzatoru pro karbonylaci methanolu je popsano v kanadském
patentovém spisu 2120407 a v GB 2298200. Tyto publikace také uvadgji, Ze iontové jodidy jscu
Jedy pro katalyzitory na bazi iridia. Navrhuje se proto omezit mnoZstvi téchto jodidii na 0 az
2 % hmotnostni. Ze zdroji iontovych jodidi se uvadéji kovy alkalickych zemin a alkalické kovy
jako promotory, latky, vznikajici korozi kovii, b&Znych v reak&nich systémech a fosfoniové nebo
terndrni amoniové ionty jako promotory.

V posledni dobé fada patentovych spisii také uvadi, Ze je zapotfebi se vyvarovat pouziti jodidi
alkalickych kovii a kovil alkalickych zemin v priib&hu karbonylace, katalyzované iridiem. Z t&ch-
to publikaci je moZno uvést WO 98/22420, EP 846674 A1, EP 849248 A1 a EP 849251 Al.
EP 849248 A1 uvadi, Ze za ur€itych okolnosti, pfi nichZ je koncentrace vody v reaktoru na hrani-
ci nebo pod hranici, na niZ dochéazi k maximalni rychlosti karbonylace, pfi uréitych koncentracich
vody, je mozno pfidat jodidy alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin. PovaZuje se za pravdé-
podobné, Ze za uvedenych podminek mize byt pfitomnost jodidového iontu ve vysoké koncent-
raci Skodliva v pfipad€, Ze se jako katalyzator karbonylace uzije vylu¢né iridium. Neuvadi se
pouZiti jodidi alkalickych kovii nebo kovi alkalickych zemin pfi karbonyla&ni reakci, katalyzo-
vané smési rhodia a iridia, pfi niz mohou vzniknout jodidové ionty v kapalné reakéni smési.

Podle EP 752406 je vhodné sniZit na co nejmensi miru kontaminaci reakéni smési ionty, odvo-
zenymi od koroznich kovi, zvlasté niklu, Zeleza a chromu a také kontaminaci slougeninami typu
fosfinl a slou¢eninami s obsahem dusiku a také ligandy, které mohou pfimo v reakéni smési
kvarternizovat vzhledem k tomu, Ze takové ionty je rovn&z mozno povazovat za jedy pro kataly-
ticky systém na bazi soli iridia. K otravé katalyzatoru mize dojit vznikem jodidd v kapalné
reakEni smési, disledkem je nepfiznivy vliv na rychlost reakce.

Vynalez si klade za tkol odstranit svrchu popsané technické obtize a navrhnout zptsob, jimz by
bylo moZno zvysit rychlost karbonylace a souasné udrzet stalost katalyzitoru na bazi rhodia pfi
omezeni tvorby neistot.
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Podstata vynalezu

Vynalez se tyka zplisobu vyroby karboxylové kyseliny karbonylaci alkylalkoholu a/nebo jeho
reaktivniho derivatu, to znamena alkylesteru nebo alkyletheru v pfitomnosti homogenniho kataly-
zatoru na bazi soli rhodia, stabilizatoru a pomocného promotoru pro katalyzator na bazi iontové-
ho jodidu, v pitomnosti soli iridia a alkyl jodidu jako promotoru. Stabilizator a pomocny promo-
tor na bazi iontového jodidu méize mit formu rozpustné soli alkalického kovu nebo kovu alkalic-
kych zemin nebo kvartérni amoniové nebo fosfoniové soli, ktera vytvoii (&inné mnoZstvi jodido-
vého iontu v reakénim roztoku. Stabilizator a pomocny promotor je s vyhodou rozpustny jodid
alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin, zv1a§t® jodid lithny. Stabilizdtorem mize byt
také rozpustny kvartérni amoniumjodid nebo fosfoniumjodid. Alkylhalogenidem je s vyhodou
methyljodid.

Podstatu vynalezu tedy tvofi zplisob karbonylace alkoholu, etheru nebo esteru na produkty typu
karboxylové kyseliny, jejich anhydridi nebo muZe jit o soucasnou produkci karboxylové kyse-
liny a anhydridu. Podstatu vynalezu zvlasté tvofi zpiisob karbonylace methanolu na kyselinu
octovou tak, Ze se necha reagovat methanol s oxidem uhelnatym v kapalném reakénim prostfedi,
obsahujicim katalyzator na bézi soli rhodia, stabiliztor a pomocny promotor na bazi iontového
jodidu a sill iridia, vodu, kyselinu octovou, methyljodid jako promotor a methylacetét, z vysledné
reakeni smési se izoluje kyselina octova.

Zpisob podle vynalezu se provadi tak, aby reakéni prostiedi v priibéhu reakce obsahovalo méné
nez 14 % hmotnostnich vody spolu s

(a) soli, zajistujici Ginné mnoZstvi 2 az 20 % hmotnostnich iontového jodidu v reakénim rozto-
ku jako stabilizitoru a pomocného promotoru pro katalyzétor, ze skupiny soli alkalickych kovi
a kovi alkalickych zemin a/nebo kvartérnich soli dusiku nebo fosforu,

(b) 5 aZ 30 % hmotnostnich methyljodidu a
(¢) 0,5 az 30 % hmotnostnich methylacetatu.

Iontovy jodid jako stabilizator a pomocny promotor miZe mit formu rozpustné soli alkalického
kovu nebo kovu alkalickych zemin nebo miiZe jit o kvarterni amoniovou nebo fosfoniovou siil,
ktera zajisti 0&inné mnoZstvi jodidu v reakénim roztoku. Stabilizitorem a pomocnym promoto-
rem pro katalyztor je s vyhodou jodid lithny, acetat lithny nebo smés téchto latek. Katalyticky
systém mize dile obsahovat jako pomocny promotor sil pfechodného kovu ze skupiny ruthe-
nium, wolfram, osmium, nikl, kobalt, platina, palladium, mangan, titan, vanad, méd’, hlinik, cin
a antimon.

Reakeni smés miiZe obsahovat vodik, obvykle ptidavany spolu s oxidem uhelnatym do karbony-

‘laéniho reaktoru. Bylo prokazano, Ze pfitomnost vodiku zvysuje rychlost reakce a snizuje tvorbu

organickych necistot.

Vyhodou zpiisobu podle vynilezu je vysoka rychlost karbonylace pfi pfidani soli iridia do
katalytického systému, obsahujictho sil rhodia a sil alkalického kovu nebo kovu alkalickych
zemin a/nebo kvartérni amoniovou nebo fosfoniovou sil za predpokladu, Ze se vytvofi G€inné
mno¥stvi 2 az 20 % hmotnostnich iontového jodidu v reakénim roztoku. Tato rychlost je vy33i
neZ v ptipadé, e se pouzije pouze siil rhodia. Bylo prokézano, Ze stabilizator a pomocny promo-
tor stabilizuje katalyzator na bézi rhodia a iridia bez vysrdZeni v prib&hu karbonylaéni reakce,
mimo to dochazi k pridatnému katalytickému G&inku.

Dalsi vyhodou zpisobu podle vynalezu je skutecnost, Ze se podstatn& sniZi produkce negistot,
napiiklad acetaldehydu a zv1a$té nenasycenych aldehydu, jako jsou krotonaldehyd a 2—-ethyl-
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krotonaldehyd v pfipad€ pouziti katalytického systému na bazi rhodia, iridia a jodidovych ionti
ve srovnani s reakci, pfi niz se uzije pouze katalyticky systém na bazi rhodia a jodidové soli za
Jinak ekvivalentnich podminek. Uvedenym zpiisobem je tedy moZno zvysit kvalitu vysledného
produktu a sniZit nezbytnost dal$iho &iit&ni k odstranéni vytvorenych negistot.

Vynalez pfedstavuje zlepseni karbonylaéniho postupu, pfi némz se prevadi alkohol, ester nebo
ether na karboxylovou kyselinu a/nebo jeji anhydrid. V nasledujicim popisu bude popsana karbo-
nylace methanolu na kyselinu octovou. Uvedena technologie je vsak aplikovatelna na karbo-
nylaci vy8Sich homologii methanolu za vzniku kyselin, které jsou vy3§imi homology kyseliny
octové. Az dosud uZivany postup pro karbonylaci methanolu spogiva v tom, Ze se necha reagovat
methanol s oxidem uhelnatym v kapalném reak&nim prosttedi, které obsahuje jako katalyzator siil
rhodia a mimo to obsahuje vodu, kyselinu octovou, methyljodid jako promotor, methylacetat
a iontovy jodid jako stabilizator a pomocny promotor, z vysledné reak&ni smési se pak izoluje
kyselina octova. Jak jiz bylo svrchu popsano, pfi zndmé karbonylaci methanolu se jako kataly-
zator uZivé sil iridia spolu s dal$imi slozkami, které se uvadgji ve spojeni s rhodiem, podle zna-
mych postupii se viak neuvadi vyhodné pisobeni jodidii. P¥i provadéni zpiisobu podle vynalezu
je katalyzator tvofen rhodiem a iridiem a reak&ni prostfedi mimo to obsahuje jodid alkalického
kovu nebo kovu alkalickych zemin a/nebo kvartémi amoniumjodid nebo fosfonium jodid jako
stabilizator a pomocny promotor pro katalyzator. Katalyzétor na bazi kovu miZe také zahrnovat
jiné pfechodné kovy. Karbonyla&ni reakéni systém miZe mimo to obsahovat vodik v pfivadéném
oxidu uhelnatém. Vodik v mnoZstvi vy3sim nez 5 ppm spolu s iridiem nema podstatn&j3i vliv na
vznik nenasycenych latek. Tato skutetnost dovoluje pouZit molekularni vodik spolu s pFivade-
nym oxidem uhelnatym nebo v reakénim prostredi. Pokud jde o produkei kyseliny propionové, je
UCinek vodiku podstatny. Z tohoto diivodu miize byt maly obsah vodiku v reakéni prostiedi
zadouci z hlediska tvorby riznych negistot.

Katalyzétor na bézi kovu mizZe byt pfidavan do kapalné reak&ni smési pro karbonylaéni reakci
v jakékoliv vhodné formé, ktera se v kapalném reak&nim prostredi rozpousti nebo je mono ji na
rozpustnou formu prevést. Mnozstvi rhodia, pfidavaného do reakéniho prostiedi, se obvykle
pohybuje v rozmezi 100.10* az 5000.10™* % (100 az 5000 ppm) a svyhodou v rozmezi
300.10" % az 1000.10™ % (300 az 1000 ppm). Priklady katalyzatoru na bazi rhodia jsou odbor-
nikim dobfe zndmé a byly souhrnn& popsény v US 3769329 (Paulik a dalsi). MnoZstvi soli iridia,
pfidivané do reakéniho prostfedi, se obvykle pohybuje vrozmezi 100.10* % a2
5000.10° % (100 az S000 ppm) a s vyhodou v rozmezi 200.107%% a% 2000.10™ % (200 az
2000 ppm). Piikladem vodnych soli s obsahem iridia, které je moZno ptidavat do kapalného
reakEniho prostfedi, mohou byt acetat iridia, oxalat iridia, acetoacetat iridia, kovové iridium,
IrCl;, Irls, IrBr;, IrCL3.3H,O, IrBri3H;0, IrOs, [IN(CO)I), [In(CO),Cl)y, [Ir(CO,Brls,
[Ir(COLLIH', [I(COY,Br,J H', [INCO)L H', [INCH;);(CO)IH" a Ir/(CO),, s vyhodou se
uziji komplexy iridia, jako acetity, oxalaty a acetoacetaty, které jsou rozpustné v jedné nebo ve
vetSim poctu slozek karbonylaéni reak&ni smé&si, napiiklad ve vodé, v alkoholu a/nebo karbo-
xylové kyseliné.

Do reakéniho prostiedi je mozno prfidavat dalii prechodné kovy. MiiZe jit o soli ruthenia,
wolframu, titanu, vanadu, mé&di, hliniku, cinu a/nebo antimonu. Obvykle se mnoZstvi t&chto soli
ptechodnych kovii pohybuje v rozmezi 100.10™ % az 4000.10™ % (100 az 4000 ppm).

Jako stabilizator a pomocny promotor pro katalyzator je mozno uzit jakoukoliv sil alkalického
kovu nebo kovu alkalickych zemin, naptiklad soli lithia, drasliku, hot¢iku a vapniku za predpok-
ladu, Ze stl je dostate¢né rozpustna v reak&nim prostfedi k tomu, aby vzniklo i¢inné mnoZstvi
rozpustného iontového jodidu pro pozadovanou diroveii stabilizace a koncentrace promotoru pro
katalyzétor. Vhodné jsou zv1a3té soli lithia, jako jodid lithny a acetat lithny, vyhodny je zejména
Jodid lithny. Koncentrace jodidového iontu v reak&ni smési se obecn& pohybuje v rozmezi 2 az
20 % hmotnostnich, s vyhodou v rozmezi 10 aZ 20 % hmotnostnich.
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Koncentrace vody v reak&nim prostiedi se typicky pohybuje od nepatrného mnozstvi nad 50 ppm
a? do 14 % hmotnostnich. Koncentrace vody je s vyhodou 0,1 az 8 a zvlasté 0,5 aZ 4 % hmot-
nostni. Koncentrace methylacetatu v reakéni smési se obvykle pohybuje v rozmezi 0,5 az 30,
s vyhodou 1 az 20 % hmotnostnich. Koncentrace methyljodidu v reakéni smési je typicky v roz-
mezi 5 az 30 a s vyhodou 5 aZ 15 % hmotnostnich. Zbytek reakéni smési obvykle tvofi kyselina
octova.

Parcialni tlak oxidu uhelnatého v karbonyla&nim reaktoru je v typickych pfikladech v rozmezi 0,2
az 3 MPa, s vyhodou 0,5 a% 2 MPa. Vzhledem k tomu, Ze parcidlni tlak vyvijeji take vedlejsi
produkty a pary obsaZenych tekutin, je celkovy tlak v reaktoru v rozmezi 1,5 aZ 4,5 MPa pii
reakéni teploté priblizné 150 az 250 °C, vyhodna teploty v reaktoru je 175 az 220 °C.

Oxid uhelnaty, piivadény do karbonylagniho reaktoru mize obsahovat vodik. Bézné dodavany
oxid uhelnaty &asto obsahuje malé mnoZzstvi vodiku jako necistotu a neni tedy zapotfebi tuto
netistotu odstranit. P¥idani iridia k systému rhodia a jodidového iontu podle vynalezu snizuje
tvorbu vedlejsich produktii typu aldehydi. Iridium je GCinnym katalyzatorem hydrogenace pfi
provadéni zplisobu podle vynalezu, pfi némZ vodik, vznikajici z vodni pary, reakci posunuje nebo
timto zpiisobem péisobi vodik, pfivadény spolu s oxidem uhelnatym nebo vodik z obou uvede-
nych zdrojt.

Jednou z vyhod zplisobu podle vynalezu je skute¢nost, Ze j¢ mozno dosahnout vyssi rychlosti
karbonyla&ni reakce v ptipadé, Ze se pfida sil iridia do katalytického systému, ktery obsahuje sul
rhodia a jodidovy ion ve formé jodidu alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin nebo jako
kvartérni amoniumjodid nebo fosfoniumjodid, tato rychlost je vy33i neZ rychlost, které je mozno
dosahnout pii pouziti soli rhodia bez pouziti uvedenych stabilizatord a pomocnych promotori.
Dal3i vyhodou zpiisobu podle vynalezu je skutednost, Ze pfidanim soli iridia nebo soli iridia a soli
ruthenia ke katalytickému systému, ktery obsahuje siil rhodia a jodid alkalického kovu nebo kovu
alkalickych zemin nebo kvartémi amoniumjodid nebo fosfoniumjodid, je mozno sniZit produkci
acetaldehydu a vSech negistot, od acetaldehydu odvozenych, zvlaste nenasycenych aldehydd,
jako jsou krotonaldehyd a ethylkrotonaldehyd.

Typicky reakéni systém, ktery je moZzno pouZit k provadéni zplisobu podle vynalezu, miize byt
(a) karbonylagni reaktor s kapalnou fézi, (b) kotel s moZnosti rychlého zahtéti a (c) délici sloupec
pro déleni methyljodidu a kyseliny octové. Karbonyla¢nim reaktorem je typicky michany autok-
liv, vném2 se obsah reagujictho kapalného systému udrzuje automaticky na stlé Grovni.
Do tohoto reaktoru se kontinualng privadi &erstvy methanol, dostatené mnozstvi vody k udrZeni
pozadované koncentrace, recyklovany katalyzitor ze spodni Casto kotle a recyklovany methyl-
jodid a methylacetat z horni &asti déliciho sloupce pro odd€leni methyljodidu a kyseliny octové.
Ke kondenzaci materialu z horni &asti kotle je moZno pouzit destilaéni pfistroj. Zbytek z kotle se
pfipravi zpét do reaktoru. Do karbonylaéniho reaktoru se kontinualn& pfivadi a homogenné se
v ném, disperguje oxid uhelnaty. Hlava reaktoru se proplachuje plynem k zabrané tvorby plyn-
nych vedlejsich produktd a k udrzeni parcialniho tlaku oxidu uhelnatého pfi daném celkovém
tlaku v reaktoru. Teplota i tlak v reaktoru se udrzuji na stalych hodnotach zndmym zpiisobem.

Z karbonyla¢niho reaktoru se odvadi surovy kapalny produkt rychlosti, dostateZnou k udrzeni
konstantniho obsahu a tento produkt se ptivadi do kotle mezi jeho horni a spodni Casti. Roztok
katalyztoru se odd&li od zakladniho proudu, obsahujiciho pfevazné kyselinu octovou, katalyza-
tor na bézi rhodia a jodidovou siil spolu s malym mnoZstvim methylacetatu, methyljodidu a vody,
kondenzovany produkt z horni €asti obsahuje pfevazné surovy produkt, kyselinu octovou spolu
s methyljodidem, methylacetitem a vodou. Cast oxidu uhelnatého spolu s plynnymi vedlejSimi
produkty, jako jsou methan, vodik a oxid uhligity, odchézi horni &asti zafizeni.

Kyselina octova jako produkt se odvadi ze spodni €asti déliciho sloupce pro oddéleni methyljodi-
du a kyseliny octové. Je také mozno kyselinu odvadét jako vedlejsi produkt v blizkosti spodni
&asti, kyselina se pak &isti znamym zpiisoby, které se jiZ zplisobu podle vynalezu netykaji. Z hor-
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ni Casti déliciho sloupce se odvadi pfevazn& methyljodid a methylacetat, tyto latky se privadéji
zpét do karbonylaéniho reaktoru.

Pokusy potvrdily, Ze iridium jako katalyzator spolu s jodidovym iontem snizuji reakéni rychlost
az na minimélni rychlost, popfipadé az zastaveni reakce. Zejména bylo prokazano, e pfiblizné
10 % hmotnostnich jodidu v pFitomnosti iridia zcela zastavuje reaktivitu katalyzatoru. Avsak pfi
pfidani soli iridia je katalytickému systému s obsahem rhodia a jodidového iontu nedochazi
k ogekavanému poklesu iinnosti iridia piisobenim jodidového iontu, nybrz dojde k vyznamné-
mu zvy3eni Ginnosti katalyzatoru. Toto zjiténi, Ze pridani iridia k systému rhodia a jodidového
iontu jako promotoru reakéni rychlosti pti karbonylaci methanolu je piekvapujici a zcela neode-
kavané. RovnéZ je pfekvapujici a neotekavané, Ze je moZno pozorovat podstatné sniZeni tvorby
negistot typu aldehydi, to znamena acetaldehydu, krotonaldehydu a 2—ethylkrotonaldehydu.

Mimo to pfi pouZiti vodiku v kombinaci s katalytickym systémem s obsahem rhodia, iridia a jodi-
dového iontu, do3lo ke zvySeni reakéni rychlosti, pfiemz mnozstvi negistot zastalo v podstaté
beze zm&ny ve srovnéni negistot ziistalo v podstaté beze zmény ve srovnani s pouzitim katalytic-
kého systému s obsahem rhodia a jodidového iontu.

Poutziti dalSiho prechodového kovu, napiiklad ruthenia, wolframu a podobns, jak jiz bylo svrchu
popsano, je rovnéZ vyhodné. Bylo prokazéno, Ze pti pouziti katalytického systému s obsahem
rhodia, iridia, ruthenia a jodidového iontu, je mozno dosahnout zvy3ené reakéni rychlosti, pfi-
¢emZ necistoty ziistavaji na v podstaté stejné tirovni.

Praktické provedeni vynalezu bude osvétleno nasledujicimi ptiklady, které uvadéji vyhodna
provedeni zpisobu podle vynilezu. Je zfejmé, Ze uvadéné parametry jednotlivych prikladt
predstavuji vyhodny zpiisob, kterym je moZno vynalez uskutegnit. na druhé stran& by viak bylo
mozno uskuteCnit jeSt¢ fadu zmén a variaci specifickych podminek provedeni, aniz by doglo
k odchylkém od smyslu vynalezu. Je tedy ziejmé, e vynélez nemiize byt omezen na popsana
provedeni.

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Do autoklavu Hastalloy B s objemem 300 ml se vloZi voda, ledové kyselina octové (Fisher ACS),
bezvody jodid lithny (Alfa), trijodid rhodia (Engelhard, 21,28 % rhodia), methylacetat (Aldrich)
amethyljodid (Fisher). Hmotnostni pomér reakénich slozek v autoklavu byl nasledujici: voda
3 %, jodid lithny 0 nebo 10 % podle tabulky I, methylacetat 27 %, methyljodid 20 %, zbytek tvo-
fi kyselina octova, idaje jsou uvedeny v % hmotnostnich. Mnozstvi pouZitého rhodia je uvedeno
v tabulce I. Iridium bylo pfidéno také jako oxid iridia IrO, v mnoZstvi, uvedeném v tabulce I.
Po naplnéni autoklavu vSemi slozkami byl autoklév uveden na tlak 0,35 MPa pomoci oxidu
uhelnatého, ktery byl pak pomalu vypustén. Tento postup byl jesté 2krit opakovan. Pak byl
autoklav uveden na 10 minut na tlak 2,8 MPa, tento tlak byl pomalu snizen na 1,9 MPa a pak byl
Jeho obsah zahtivan. Po dosaZeni vnitini teploty reaktoru 195 °C byl tlak upraven na 2,8 MPa
pfidanim oxidu uhelnatého z tlakové nadoby podle potieby. Jakmile smés v reaktoru opét doséhla
teploty 195 °C, bylo zapnuto michadlo pfi rychlosti 800 ota¢ek/minutu. Tento okamzik byl ozna-
Cen jako Cas 0 pro karbonyla&ni reakci. Jako ukazatel rychlosti karbonylace byla pouzita mira
zmény tlaku oxidu uhelnatého. Teplota 195 °C a tlak 2,8 MPa byly udrzovany 30 minut. V nasle-
dujici tabulce I jsou uvedeny vysledky pro reakéni rychlost, uvadéné jako hodnota STY (objem
oxidu uhelnatého v priib&hu &asu), uvadénou hodnotou jsou moly oxidu uhelnatého/litr reakéniho
roztoku za hodinu, mol/1.h.
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Vysledky, které jsou shrnuty v tabulce I, prokazuji vyhodnost katalytického systému s obsahem
rhodia, iridia a jodidového iontu (B-C) ve srovnani s katalyzitorem na bazi rhodia a iridia bez
jodidového iontu (A). Z téze tabulky je zfejmé, Ze po pridani 1000.10™ % (1000 ppm) iridia ke
katalyzatoru na bazi rhodia a jodidového iontu doslo k podstatnému zvySeni rychlosti karbony-
lace z 18 na 22 mol/Lh. Uginek iridia na katalyticky systém rhodia a jodidového iontu je srovnan
v tadcich B a F. Neaginnost katalytického systému na bazi iridia a jodidového iontu pfi obsahu
jodidového iontu 1 a 2 % hmotnostni ve srovndni s katalytickym systémem na bazi iridia bez
jodidového iontu je prokdzéna v fadcich D a E ve srovnéni s fadky G a H v tabulce 1.

Tabulka I. Vysledky zkousky v autoklavu

Katalyzator Lil (% hmotn.) |Rh (ppm) Ir (ppm) STY (mol/Lh.

A Rh/T 10 600 0 18

B RWI/Ir 10 600 1000 22

C Rh/Ir 0 600 1000 20

D Ir/T” 1 0 1000 3

E I/l 2 0 1000 0

F I/ 10 0 1000 0

G Ir 0 0 1000 10

H Ir 0 0 2333 24
P¥iklad 2

Ve svrchu popsaném reakénim systému byly kentinudlné provadény reakce karbonylace metha-
nolu, byl pouZit reaktor pro karbonylaci v kapalné fazi, za nimz byl zafazen chladi¢ a za nim jesté
sloupec pro oddéleni methyljodidu od kyseliny octové. SloZeni reakénich slozek pro kazdy z uve-
denych systémi je shrnuto v tabulce II. Vysledky jsou rovnéZ shrnuty v tabulce Il a je znich
zfejmy vliv vodiku, iridia a ruthenia na katalyzétor, obsahujici rhodium a jodidové ionty pfi
karbonylaci methanolu. Jak je zfejmé z tabulky II, dochazi v pfitomnosti vodiku v pfivadéném
oxidu uhelnatém ke zvyseni rychlosti karbonylace v systému, ktery jako katalyzator obsahuje
rhodium a jodidové ionty, dochazi viak také ke zvy3eni tvorby neistot, zvlasté acetaldehydu
a nenasycenych aldehydi, jako krotonaldehydu a 2—ethylkrotonaldehydu (K ve srovnani s L).
Tato piitomnost vodiku v pfivadéném oxidu uhelnatém je obvykle nevyhnutelna vzhledem k to-
mu, e bé&zné dodavané zdroje oxidu uhelnatého velmi &asto obsahuji vodik jako necistotu. Avsak
pfi pidani iridia ke katalyztoru s obsahem rhodia a jodidového iontu, dochazi k podstatnému
snizeni tvorby acetaldehydu, krotonaldehydu i 2—krotonaldehydu i v pfipadg, Ze je v pfivadéném
oxidu uhelnatém piitomen vodik (L ve srovnani s M). Vysledky kontinualniho provadéni uvede-
né reakce prokazuji, Ze pfi pfidani iridia ke katalyzitoru na béazi rhodia a jodidovych iontti docha-
zi i v pfitomnosti vodiku v pfivadéném oxidu uhelnatém ke zvySeni rychlosti karbonylace z 20 na
23 mol/Lh. (K ve srovnani s M). Dal3i zvy$eni rychlosti aZ na 26 STY je moZno dosahnout prida-
nim ruthenia ke katalyzatoru na bazi rhodia, iridia a jodidového iontu (N). Pfi zvySovani mnoZs-
tvi iridia v systému z 830.10™ % az 2060.10™ % (830 az 2060 ppm) dochazi ke zvySeni STY
z23 na 26 mol/L.h, aniz by pfitom do3lo ke zvySeni koncentrace acetaldehydu a nenasycenych
aldehydi (M ve srovnani s O). Dalsi vyhodou pFidani iridia je katalytickému systému na bazi
rhodia a jodidového iontu je podstatné zlepSeni prib&hu reakce ve smyslu nizsi tvorby nedistot,
zv1a¥ts nenasycenych slougenin. Pfi zékladni reakci s pouZitim katalyzitoru na bazi rhodia
a jodidovych iontli dochézi ke tvorbé priblizné 10.10* % (10 ppm) nenasycenych sloucenin.
P¥i pridani iridia dochazi k vyznamnému sniZeni mnoZstvi nenasycenych latek (L ve srovnani
s M). V ptipadé, Ze se pfida jeit& ruthenium ke katalytickému systému na bazi rhodia, iridia
a jodidovych ionti, dojde ke zvy3eni STY z 23 na 26 mol/Lh, pfi¢emZ koncentrace acetaldehydu
v reaktoru se mirn& snizi z 530.10™ % na 517.10™ % (M ve srovnani s N), zatimco koncentrace
kyseliny propionové ve vysledném produktu mirn€ stoupne z 230.10™ % na 271.107 % (230 az
271 ppm).
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Tabulka II. Vysledky kontinulniho postupu’**

RWLillIr | RWLil RWLil/H, RWIr/Lil/H, RWIrLIVRwWH; | RWIY/Lil/H,
I K L M N o]
Cas celkem (h) 11 9 12 11 9 14
Lil (% hmotn.) 10 11 12 11 10 11
Rh (ppm) 570 650 634 650 680 703
Ir (ppm) 900 0 0 830 930 2 060
Ru (ppm) 0 0 0 0 650 0
H, v CO (ppm) 0 0 1850 1786 1800 2060
- [ Voda (% hmotn.) 3.1 3.0 2,0 3,0 23 28
Mel (% hmotn.) 11,2 12,0 113 12,8 11,7 11,0
MeOAc (% hmotn.) 3,0 3,1 3,1 2.8 3,0 2.8
Kyselina STY (mol/l.h) 22 20 21 23 26 26
Reaktor
Acetaldehyd (ppm) 410 423 700 530 517 n.d.
Nenasycené latky (ppm) 0 2 10 0 0 n.d.
Vystup z chladite
Acetaldehyd (ppm) n.d. 1500 2600 3000 2000 2650
Nenasycené litky (ppm) nd. 8 35 0 0 0
Produkt
Nenasycené latky (ppm) 0 0 5 0 0 0
Kys. propionové (ppm) 160 75 150 230 271 220

'n.d. = nebylo stanoveno,
’reakéni teplota byla 195 °C pfi tlaku 400 psig (2,76 MPa),
*nenasycené latky = krotonaldehyd + 2—ethylkrotonaldehyd.

1 ppm=1.10"%

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby kyseliny octové reakci methanolt s privaidénym oxidem uhelnatym v kapal-
ném reakénim prostedi, obsahujicim katalyzator, tvofeny soli rhodia a soli iridia a dile obsahu-
Jici vodu, kyselinu octovou, methyljodid a methylacetat s naslednou izolaci kyseliny octové
zvysledného reakéniho produktu, vyznadujici se tim, % se vreakénim prostredi
v prib&hu reakce udrzuje mnozstvi vody nizii nez 14 % hmotnostnich a mimo to se v reakénim
prostiedi udrzuje (a) G¢inné mnoZstvi jodidového iontu v rozmezi 2 az 20 % hmotnostnich jako
stabilizatoru a pomocného promotoru pro katalyzator ze skupiny soli alkalickych kovii a kovii
alkalickych zemin a/nebo kvartémich amoniumjodidé nebo fosfoniumjodiddi, (b) 5 az 30 %
hmotnostnich methyljodidu a (c) 0,5 aZ 30 % hmotnostnich methylacetatu.

2. Zplsob podle ndroku 1, vyznadujici se tim,ze se jako kovova sil uzije lithna sal.

3. Zpisob podle niroku 2, vyzna&ujici se tim, Ze se jako lithna sil udrzuje jodid
lithny.

4. Zpisob podle ndroku2,vyznaéujici se tim, e lithnou soli je octan lithny.
S. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, e se vreakénim prostiedi udrZuje

koncentrace soli rhodia 100.10™* % az 5000.10™ % (100 az 5000 ppm) a koncentrace soli iridia
100.107 % a% 5000.10 % (100 az 5000 ppm).
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6. Zpusob podle naroku 1,vyznadujici se tim,ze katalyzator dale obsahuje sil pfe-
chodného kovu ze skupiny soli ruthenia, wolframu, osmia, niklu, kobaltu, platiny, palladia, man-
ganu, titanu, vanadu, médi, hliniku, cinu a antimonu.

7. Zpusob podle niroku 1, vyznadujici se tim, Ze katalyzitor dale obsahuje stl
ruthenia.

8. Zpusob podle néroku 1, vyznaéujici se tim, Zesev reakénim prostfedi udrzuje
méng ne? 14 % hmotnostnich vody, 2 a% 20 % hmotnostnich jodidového iontu ve formé jodidu
lithného, S az 30 % hmotnostnich methyljodidu a 0,5 az 30 % hmotnostnich methylacetatu,
pfidemz zbytek je v podstaté tvofen kyselinou octovou.

9. Zpisob podle naroku 8, vyznaéujici se tim,Zesev reak&nim prostfedi v priub&hu
reakce udrzuje 0,1 az 8 % hmotnostnich vody.

10. Zpisob podle niroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze kovovou soli je jodid lithny
a v priibéhu reakce se v reak&nim prostiedi udrzuje 5 az 15 % hmotnostnich methyljodidu, 1 az
20 % hmotnostnich methylacetétu, pfiemz zbytek je v podstat tvofen kyselinou octovou.

11. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Zese koncentrace jodidovych iontl
v reakénim prostfedi pohybuje v rozmezi 10 az 20 % hmotnostnich.

12. Zpusob podle naroku |, vyzna&ujici se tim,Ze obsah vodiku v pfivadéném oxidu
uhelnatém je vyssi nez 5.10™ % (5 ppm).

Konec dokumentu
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