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57) Sammendrag

Energibesparende fremgangsméte for fremstilling av eddiksyre ved karbonylering av metanol. Ved
fremgangsmaten anvendes et rhodiumkatalysert system og mindre enn 14 % vann, og det anvendes
opp til to destillasjonskolonner. Prosessen reguleres fortrinnsvis slik at produktstremmen fér en lav
priopionsyreforurensning og konsentrasjonen av aldehyd- forurensninger minimeres ved at aldehyd
fjernes eller dannelsen minimeres. Jodidnivaet reguleres ved & bringe produktet i kontakt med
ionerbytter-harpikser ved forhoyet temperatur. For & rense produktet anvendes ved foretrukne
utfarelsesformer minst én salv-eller kvikksalvbyttet makroretikulaer ionebytterharpiks med sterk
syre. Behandlingen ved hoy temperatur innebaerer den ekstra fordel at produktets fargeverdi (Pt-Co-

enheter) kan reguleres.
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TEKNISK OMRADE
Den foreliggende oppfinnelse angér en fremgangsmate for fremstilling av
eddiksyre, og nermere bestemt en energibesparende fremgangsmate for fremstilling av
eddiksyre ved karbonylering av metanol med karbonmonoksid, og hvor det benyttes hayst
to destillasjonskolonner i en forste renseserie.

BAKGRUNN

Blant dagens benyttede fremgangsmater for fremstilling av eddiksyre, er én av de
kommersielt mest vanlige rhodiumkatalysert karbonylering av metanol med karbonmon-
oksid, som angitt i US 3 769 329. Karbonyleringskatalysatoren omfatter rhodium, enten
opplest eller pa annen mate dispergert i et flytende reaksjonsmedium sammen med en
halogenholdig katalysatoraktivator eksemplifisert med metyljodid. Generelt utfores
reaksjonen med katalysatoren opplest i et flytende reaksjonsmedium som karbon-
monoksid bobles kontinuerlig gjennom. I US 3 769 329 beskrives at vann kan tilsettes til
reaksjonsblandingen for & oppné en gunstig virkning pa reaksjonshastigheten. Det
anvendes typisk vannkonsentrasjoner pa over ca. 14 vekt%. Dette er den sékalte
"vannrike" karbonyleringsprosess.

Et alternativ til den "vannrike" karbonyleringsprosess, er den "vannfattige"
karbonyleringsprosess beskrevet i US 5 001 259, US 5 026 908 og US 5 144 068. Ved
den "vannfattige" karbonyleringsprosess kan det anvendes vannkonsentrasjoner pd under
14 vekt%, og til og med under 10 vekt%. Ved 4 benytte en lav vannkonsentrasjon
forenkles den etterfolgende behandling av den enskede karboksylsyre for & oppné
anhydridformen.

I en karbonyleringsprosess for fremstilling av eddiksyre er det enskelig 4 mini-
mere antall destillasjonsoperasjoner for & minimere energiforbruket ved prosessen. I
denne henseende er det i US 5 416 237 beskrevet en fremgangsmate for fremstilling av
eddiksyre ved karbonylering av metanol i nzrvar av en rhodiumkatalysator, metyljodid
og med et jodidsalt som stabilisator. Forbedringen ifelge US 5 416 237 er basert pa &
opprettholde en bestemt konsentrasjon av vann pa opptil ca. 10 vekt% og en metylacetat-
konsentrasjon pa minst 2 vekt% i den flytende reaksjonsblanding, og utvinne eddiksyre-
produktet ved & fore den flytende reaksjonsblanding gjennom en avdrivningssone hvor det
dannes en dampfraksjon som si fores til én enkelt destillasjonskolonne hvor eddiksyre-
produktet fjernes. Ulempen med 4 eliminere destillasjonstrinnene er at dette gar utover
produktets renhet. Spesielt vil det i destillasjonskolonnene kunne fjernes haytkokende
jodider samt aldehydforurensninger. Begge disse forurensninger pavirker den kommersi-
elle etterspersel etter sluttproduktet.

Forskjellige tiltak for 4 fjerne jodider er vel kjent i faget. Det ble oppdaget av
Hilton at makroretikulerte ionebytterharpikser med kationer av sterk syre hvor minst 1 %
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av de aktive seter var konvertert til sglv- eller kvikkselvformen, viste en bemerkelses-
verdig effektiv fijerning av jodidforurensninger i eddiksyre eller andre organiske medier.
Mengden sglv eller kvikkselv assosiert med harpiksen kan vare fra sé lite som ca. 1 % av
de aktive seter til s& mye som 100 %. Fortrinnsvis ble ca. 25 % til ca. 75 % av de aktive
seter konvertert til selv- eller kvikkselvformen, og mest foretrukket ca. 50 %. Denne
fremgangsmaéte er beskrevet i US 4 615 806 med hensyn til & fjerne forskjellige jodider
fra eddiksyre. Spesielt er det i eksemplene vist fjerning av metyljodid, HI, I, og
heksyljodid.

Forskjellige utferelsesformer av den grunnleggende oppfinnelse beskrevet i
US 4 615 806 har senere blitt nevnt i litteraturen. I US 5 139 981 vises en fremgangsméte
for & fjerne jodider fra flytende karboksylsyrer som er kontaminert med et halogenid, ved
a bringe den flytende halogenidkontaminerte syre i kontakt med en selv(I)-byttet makro-
retikuler harpiks. Halogenidet reagerer med det harpiksbundne selv og fjernes fra
karboksylsyrestrammen. Oppfinnelsen ifalge US 5 139 981 angar nermere bestemt en
forbedret fremgangsmate for fremstilling av selvbyttede makroretikulere harpikser som
er egnet for 4 bli anvendt til & fjerne jodid fra eddiksyre.

I US 5 227 524 beskrives en fremgangsmate for & fjerne jodider ved & anvende en
bestemt sglvbyttet makroretikulaer, sterkt sur ionebytterharpiks. Harpiksen har fra ca. 4 %
til ca. 12 % tverrbinding, et overflateareal i protonbyttet form p& mindre enn 10 m%/g etter
torking fra vannvit tilstand, og et overflateareal pa over 10 m%/g etter terking fra vat
tilstand hvor vannet er blitt erstattet med metanol. Harpiksen har minst 1 % av de aktive
steder konvertert til selvformen, og fortrinnsvis er fra ca. 30 % til ca. 70 % av de aktive
steder konvertert til selvformen.

['US 5 801 279 beskrives en fremgangsmate for drift av et sjikt med selvbyttet
makroretikuler, sterkt sur ionebytterharpiks for & fjerne jodider fra en eddiksyrestrem av
Monsanto-type. Fremgangsmaten innebarer drift av sjiktet med selvbyttet harpiks
samtidig som temperaturen heves i trinn, og eddiksyren og/eller eddiksyreanhydridet som
inneholder jodidforbindelsene bringes i kontakt med harpiksen. I patentskriftet er det
eksemplifisert fjerning av heksyljodid fra eddiksyre ved temperaturer fra ca. 25 °C til ca.
45 °C.

Ogsé andre ionebytterharpikser er blitt anvendt til & fjerne jodidforurensninger fra
eddiksyre og/eller eddiksyreanhydrid. I US 5 220 058 beskrives anvendelse av ionebytter-
harpikser som har metallbyttede tiolfunksjonelle grupper for & fjerne jodidforurensninger
fra eddiksyre og/eller eddiksyreanhydrid. Typisk har tiolfunksjonaliteten i ionebytter-
harpiksen blitt byttet med selv, palladium eller kvikksglv.

Videre er det i EP 0 685 445 A1l beskrevet en fremgangsmaéte for 4 fjerne
jodidforbindelser fra eddiksyre. Fremgangsméten innebarer & bringe en jodidholdig
eddiksyrestrom i kontakt med et polyvinylpyridin ved forheyede temperaturer for & fijerne
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jodidene. Typisk blir eddiksyre fort til harpikssjiktet ved en temperatur pé ca. 100 °C
ifolge EP 685 445.

Med stadig skende kostnadstrykk og heyere energipriser har det veert en stadig
okende motivasjon for & forenkle kjemiske driftsoperasjoner, og spesielt for & redusere
antall produksjonstrinn. I denne sammenheng mé det legges merke til ati US 5 416 237
beskrives en destillasjonsprosess med én enkelt sone for fremstilling av eddiksyre. Slike
prosessmodifikasjoner, selv om de er gnskelige med hensyn til energikostnader, vil ha en
tendens til 4 stille stadig ekende krav til rensingen. Med farre resirkulasjoner er det
spesielt en tendens til & innfere (eller unnlate 4 fijerne) en hayere konsentrasjon av jodider
i produktstremmen, og spesielt mer jodider med heyere molekylvekt. For eksempel kan
béde oktyljodid, decyljodid og dodecyljodid vere til stede i produktstremmen, samt
heksadecyljodid. Alle disse er vanskelige & fjerne med konvensjonelle teknikker.

I eddiksyre er det likeledes kjent andre forurensninger dannet ved rhodium-
katalysert karbonylering av metanol, nemlig aldehyder og propionsyre. I en artikkel av
Watson, "The Cativa Process for the Production of Acetic Acid", Chem. Ind. (Dekker)
(1998) 75 Catalysis of Organic Reactions, pp. 369-380, hevdes at acetaldehyd vil redu-
seres med hydrogen i det rhodium-katalyserte system og gi etanol med péfalgende
utbytter av propionsyre. Det er postulert at forbedrede rhodium-katalyserte systemer har
gkede konsentrasjoner av rhodium-acyl-forbindelser som vil danne frie acetaldehyder
med heyere hastighet.

Det noyaktige kjemiske reaksjonsforlep i metanolkarbonyleringsprosessen som
leder til dannelse av krotonaldehyd, 2-etyl-krotonaldehyd og andre permanganat-redus-
erende forbindelser, er ikke fullstendig forstatt. En prominent teori vedrerende dannelsen
av forurensningene krotonaldehyd og 2-etyl-krotonaldehyd i metanolkarbonylerings-
prosessen, er at de er et resultat av aldol- og kryss-aldol-kondensasjonsreaksjoner som
involverer acetaldehyd. Vesentlige anstrengelser har vaert rettet inn pa 4 fjerne acetalde-
hyd.

Konvensjonelle teknikker som er blitt anvendt for & fjerne acetaldehyd og andre
karbonylforurensninger har innbefattet behandling av eddiksyre med oksidasjonsmidler,
ozon, vann, metanol, aminer og lignende. I tillegg kan hver av disse teknikker eventuelt
vare kombinert med destillasjon av eddiksyren. Den mest typiske rensebehandling inne-
berer en serie med destillasjoner av produktet eddiksyre. Likeledes er det kjent at
karbonylforurensninger kan bli fjernet fra organiske stremmer ved & behandle disse med
en aminforbindelse, s som hydroksylamin, som reagerer med karbonylforbindelsene og
danner oksimer, fulgt av destillasjon for 4 skille det rensede organiske produkt fra oksim-
reaksjonsproduktene. Denne metode for behandling av eddiksyreproduktet eker imidlertid
kostnadene ved prosessen.

['US 5625 095 og i PCT/US97/18711, publikasjon WO 98/17619, beskrives
forskjellige fremgangsméter for 4 fjerne acetaldehyder og andre forurensninger fra en
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rhodiumkatalysert prosess for produksjon av eddiksyre. Generelt innebarer disse frem-
gangsmater & fjerne uenskede forurensninger fra resirkulerte stremmer for & redusere
konsentrasjonene av acetaldehyd i systemet.

SAMMENFATNING AV OPPFINNELSEN

[ henhold til den foreliggende oppfinnelse oppnds en energibesparende
karbonyleringsprosess hvor det benyttes hoyst to destillasjonskolonner i den primare
renseseric. Med fremgangsmaéten ifelge oppfinnelsen vil mengden aldehyder i produkt-
strommen bli regulert ved fortrinnsvis & fjerne aldehyder fra systemet, eller ved & utfore
prosessen pa en slik mate at det genereres smé konsentrasjoner med aldehydforurens-
ninger og derivater derav, s som organiske jodider. Videre fjernes hgytkokende jodider
ved hjelp av en ionebytterharpiks ved hgy temperatur slik at produktet far en hay grad av
renhet.

Mer bestemt tilveiebringes med den foreliggende oppfinnelse en
1) fremgangsmaéte for kontinuerlig fremstilling av eddiksyre, hvor fremgangsmaten
er kjennetegnet ved at
(a) metanol omsettes med et karbonmonoksid-rastoff i en karbonyleringsreaktor som
inneholder et katalytisk reaksjonsmedium, hvor reaksjonsmediet under reaksjonsforlepet
inneholder minst en bestemt konsentrasjon pa fra 0,1 vekt% og opp til mindre enn 14
vekt% med vann,

(b) en stram med reaksjonsmedium tas ut fra reaktoren og en del av det uttatte
medium fordampes i et avdrivningsstrinn,
(c) den avdrevne dampen destilleres slik at det dannes en vaskestrem med eddiksyre-

produkt ved & benytte en forste renseserie med opp til to destillasjonskolonner, samtidig
som én eller flere strammer resirkuleres til reaktoren,

(d) jodider fjernes fra vaeskestrammen med eddiksyreprodukt og samtidig reguleres
eddiksyrestremmens fargeverdi slik at produktet far et jodidinnhold p4 mindre enn 10 ppb
jodid og en fargeverdi pd mindre enn 10, hvor trinnet med 4 fjerne jodider og kontrollere
produktstremmens fargeverdi omfatter & bringe vaeskestremmen med eddiksyreproduktet
i kontakt med et selvbyttet eller kvikksalvbyttet ionebyttersubstrat ved en temperatur pé
minst 50 °C, hvor minst 1 % av de aktive seter pa harpiksen er blitt omdannet til sglv-
formen eller kvikkselvformen.

2) I en utforelsesform omfatter trinn (a) ogsé & omsette metanol med et karbon-
monoksid-rastoff i karbonyleringsreaktoren i nerver av:

(1) et salt som er loselig i reaksjonsmediet ved reaksjonstemperaturen i en mengde som er
tilstrekkelig til 4 opprettholde en konsentrasjon av ionisk jodid i omrédet fra 2 vekt% til
20 vekt% og som er effektiv som en katalysatorstabilisator og —koakselerator,

(ii) fra 1 vekt% til 20 vekt% metyljodid,

(iii) fra 0,5 vekt% til 30 vekt% metylacetat,
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(iv) en rhodiumkatalysator, og

(v) eddiksyre;

hvor trinnet med & fjerne jodider fra vaeskestrommen med eddiksyreprodukt i trinn (d) er
valgt blant:

(i) vaeskestrommen med eddiksyreprodukt bringes i kontakt med en anionisk ione-
bytterharpiks ved en temperatur p& minst 100 °C, hvoretter vaskestrommen med
eddiksyreprodukt bringes i kontakt med et selvbyttet eller kvikksglvbyttet ionebytter-
substrat hvor minst 1% av de aktive seter i harpiksen er blitt konvertert til selvformen
eller kvikksglvformen, og

(ii) vaeskestrammen med eddiksyreprodukt bringes i kontakt med et selvbyttet eller
kvikkselvbyttet ionebyttersubstrat ved en temperatur pa minst 50 °C, hvor minst 1% av de
aktive seter i harpiksen er blitt konvertert til sglvformen eller kvikksalvformen,

og videre omfatter fremgangsmaten & regulere niviet med aldehydforurensninger i
produktstremmen ved & fjerne aldehyder fra den resirkulerte strommen, eller ved &
opprettholde i reaktoren en metyljodidkonsentrasjon pa 5 vekt% eller lavere.

3) I en annen utferelsesform av trinn (a) reguleres nivaet av jodidforurensninger i
produktstremmen ved a opprettholde et hydrogenpartialtrykk pa minst 41,4 kPa abs. i
reaktoren ved et totaltrykk fra 15 til 40 atmosfzrer i reaktoren, og

hvor produktstremmen omfatter organiske jodider med en alifatisk kjedelengde pa C,g
eller hayere.

Serlig foretrukne jodidsalter er alkalimetalljodidsalter, sa som litiumjodid.
Saltene kan bli dannet in situ, for eksempel ved 4 tilsette i reaktoren litiumacetat eller
saltdannende fosfiner innbefattende femverdige fosfinoksider. Sa lenge det ioniske jodid
er malbart med selvtitrering, minimeres utfellingen av rhodium og sterstedelen, eller
minst 50 %, av rhodium beholdes i oksidasjonstrinnet Rh(I) ved vannkonsentrasjoner pé
mindre enn 14 %, det er et "salt" som definert her. Salter kan anvendes alene eller i kom-
binasjon for & opprettholde det nedvendige nivé med ionisk jodid.

Jodider fjernes fra den gjenvarende vaskestrom med eddiksyreprodukt slik at
produktet far et jodidinnhold p4 mindre enn ca. 10 ppb jodid. Jodidene fjernes med én av
to prosesser:

(a) en forste prosess innebzarer & bringe den gjenverende vaskestrem med
eddiksyreprodukt i kontakt med en anionisk ionebytterharpiks ved en
temperatur pa minst ca. 100 °C, fulgt av & bringe den gjenvarende
vaskestrom med eddiksyreprodukt i kontakt med et selv- eller kvikk-
selvbyttet ionebyttersubstrat hvor minst 1 % av de aktive seter (dvs.
sulfonsyregrupper) pa harpiksen er blitt omdannet til selvformen eller
kvikkselvformen,
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(b) en andre prosess innebarer 4 bringe den gjenvarende veskestrom med
eddiksyreprodukt i kontakt med et salv- eller kvikksalvbyttet ionebytter-
substrat ved en temperatur pd minst ca. 50 °C, hvor minst 1 % av de aktive
seter pa harpiksen er blitt omdannet til sglvformen eller kvikkselvformen.

Nér det benyttes en anionisk harpiks, vil serlig foretrukne harpikser innbefatte
polyvinylpyridinharpikser og polyvinylpyrrolidonharpikser. De anioniske harpikser
benyttes typisk ved en temperatur pa minst ca. 150 °C.

Nér det anvendes et salv- eller kvikkselvbyttet substrat, sa er det typisk en
makroretikulear, sterkt sur kationisk harpiks. Temperaturene kan vare fra ca. 60 °C til ca.
100 °C. En minimumstemperatur pd 60 °C benyttes noen ganger, selv om en minimums-
temperatur pa ca. 70 °C like godt kan vere foretrukket ved noen utforelsesformer.

Nér det benyttes en sglvbyttet eller kvikkselvbyttet, sterkt sur kationisk harpiks,
vil i allmennhet typisk fra ca. 25 til ca. 75 % av de aktive seter vaere omdannet til sglv-
formen eller kvikkselvformen. Mest typisk vil ca. 50 % av de aktive seter vaeere omdannet
pa denne maéte.

Aldehydene i systemet kan eventuelt reguleres ved & fjerne aldehyder fra
resirkulasjonsstremmen til reaktoren ved hjelp av for eksempel destillasjon av en
kondensert resirkulasjonsstrom.

Alternativt kan nivdet med aldehydforurensninger i systemet bli regulert ved &
minimere partialtrykket av hydrogen eller konsentrasjonene av metyljodid i reaktoren.
Spesielt kan det benyttes et totaltrykk i reaktoren pé 15 til 40 atmosfzrer absolutt, et
partialtrykk for hydrogen fra ca. 0,69 kPa til ca. 27,6 kPa absolutt trykk. Et partialtrykk
for hydrogen fra ca. 6,90 kPa til ca. 27,6 kPa absolutt trykk kan vare foretrukket. En
relativt lav konsentrasjon av metyljodid i reaktoren kan vare ca. 5 vekt% eller mindre. En
konsentrasjon av metyljodid pé fra ca. 1 vekt% til ca. 5 vekt% kan ogsé bli benyttet.

Eddiksyren fremstilt ved fremgangsmaten beskrevet her, har et innhold av
propionsyre pd mindre enn ca. S00 ppm. Typisk har syreproduktet et innhold av propion-
syre pd mindre enn ca. 250 ppm, med mindre enn ca. 150 ppm som foretrukket.

Serlig foretrukne fremgangsmaéter er slike hvor det anvendes et sglvbyttet kat-
ionisk substrat for & fjerne jodider, og forholdsvis lavt partialtrykk for hydrogen i reaktor-
en for & regulere aldehydforurensninger. Produktstremmen kan i mange tilfeller innbefatte
organiske jodider med en alifatisk kjedelengde pa C10 eller mer som ma bli fjernet. Noen
ganger har mer enn 25 % av de tilstedevaerende jodider, eller til og med 50 %, en organisk
kjedelengde pa mer enn 10 karbonatomer.

Decyljodider og dodecyljodider er sarlig fremherskende i fraver av tunge kom-
ponenter og annen sluttbehandlingsapparatur, og de er vanskelige & fjerne fra produkt-
strammen, slik det vil forstds av dataene presentert nedenfor. De sglvbyttede kationiske
substrater vil typisk fjerne over 90 % av slike jodider. Ofte inneholder produktstremmen
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fra 10 til ca. 1000 ppb totalt jodid for behandling, og dette gjer at produktet er ubrukelig
for jodidfelsomme anvendelser.

Fear behandlingen for 4 fjerne jodid, er det temmelig typisk med fra ca. 20 ppb til
ca. 750 ppb jodid, mens behandlingen for & fjerne jodid fortrinnsvis vil fjerne minst ca.
99 % av den totale mengde tilstedevaerende jodid.

I en typisk utferelsesform vil behandlingen for & fjerne jodid innebare at
produktet bringes i kontakt med en selvbyttet sulfonsyre-funksjonalisert, makroretikuler
ionebytterharpiks, hvor produktet har et innhold av organisk jodid pa over 100 ppb for
behandling, og et innhold av organisk jodid pa mindre enn 10 ppb etter kontakten med
harpiksen.

Det henvises til folgende beslektede patentseknader som tilherer seker i den
foreliggende saknad: US 09/386 708 innlevert 31. august 1999, med tittel
"Rhodium/Inorganic Iodide Catalyst System for Methanol Carbonylation Process with
Improved Impurity Profile"; US 09/386 561, innlevert 31. august 1999 med tittel
"Rhodium/Inorganic lodide Catalyst System for Methanol Carbonylation Process with
Improved Impurity Profile"; og US 09/534 868, innlevert 21. mars 2000 med tittel
"Method of Removing Organic Iodides from Organic Media".

De foregéende trekk og ytterligere trekk ved foreliggende oppfinnelse vil forstas
bedre pa grunnlag av diskusjonen som felger.

S4 sant annet ikke fremgér av sammenhengen eller er uttrykkelig angitt, vil "%",
"prosent" eller lignende anvendt her, angi vektprosent. Likeledes vil terminologien
"ppm", "deler pr. million" og lignende angi vektdeler pr. million vektdeler, og "ppb" vil
angi vektdeler pr. milliard vektdeler, sd sant de ikke er definert annerledes. Terminologien
"aktive seter" pa en ionebytterharpiks referer til ionebyttersetene som er tilgjengelige pa
en slik harpiks. I for eksempel en kationisk ionebytterharpiks med en kationbytterkapasi-
tet pd 2 mekv/g, vil 2 mekv/g utgjere 100 % av de aktive seter, 1 mekv/g vil utgjere 50 %
av de aktive seter, osv.

BESKRIVELSE AV TEGNINGER
Oppfinnelsen blir detaljert beskrevet nedenfor i forbindelse med figurer:

Figur 1 viser et skjematisk diagram av en forste apparatur som er anvendelig for
praktiseringen av den foreliggende oppfinnelse,

Figur 2 viser et skjematisk diagram av en andre apparatur som er anvendelig for
praktiseringen av den foreliggende oppfinnelse,

Figur 3 viser en kurve for jodidkonsentrasjonen i behandlet eddiksyre versus tid,
for kommersielle materialprever fra residuet i en terkekolonne hvor behandlingen blir
utfort ved atmosfarebetingelser,

Figur 4 viser en kurve for jodid i eddiksyreeluent versus tid, for dodecyljodid og
heksyljodid etter behandling ved forskjellige temperaturer,
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Figur 5 viser en kurve for jodid versus tid i eddiksyreeluent etter behandling for
heksyljodid og neopentyljodid,

Figur 6 viser en kurve for forskjellige elueringsisotermer ved 25 °C til 100 °C ved
fijerning av alkyljodid fra eddiksyre, og

Figur 7 viser en kurve for jodidkonsentrasjon i eddiksyreeluent versus tid for
kommersielle materialprever behandlet ved 25 °C og ved 50 °C i henhold til den
foreliggende oppfinnelse.

NZARMERE BESKRIVELSE

Det vil vaere klart at den rhodiumkatalyserte prosess for fremstilling av eddiksyre
er vel kjent. Séledes vil oppfinnelsen bli beskrevet med hensyn til forskjellene i forhold til
kjente prosesser slik de er beskrevet i US 5 001 259, US 5 026 908 og US 5 144 068. Det
er to kriterier som det er enskelig a tilfredsstille for 4 opprettholde optimal virkning av
reaksjonssystemet for rhodiumkatalysert karbonylering av metanol til eddiksyre. Dette er
forst og fremst & opprettholde et stabilt katalysatorsystem slik at rhodiumkatalysatoren
ikke felles ut under utvinningen av produktet. For det forste er det enskelig & opprettholde
hay produktivitet i selve karbonyleringsreaktoren, malt som mengde eddiksyre dannet pr.
tidsenhet og pr. volumenhet eller vektenhet av det flytende reaksjonsmedium inneholdt i
reaktoren. Dette blir gjerne betegnet "reaktorproduktivitet” eller "reaktor-rom-tid-utbytte",
ogsa kalt "STY". For det andre er det ved den foreliggende prosessforbedring tatt i
betraktning & opprettholde optimal produktivitet malt som utvunnet iseddik til slutt i det
kombinerte system, innbefattende bade karbonyleringsreaktoren og renseserien. Det vil
forstas av fagfolk pd omradet at vann er en ugnsket komponent i ra-eddiksyre, og at jo
mer vann det er i produktstreammen, jo sterre vil driftskostnadene bli og ogsa den
nedvendige kapitalinvestering i rensesystemet for utvinning av produktet. Sdledes ma det
ogsa tas i betraktning en systemproduktivitet i tillegg til reaksjonsproduktiviteten, hvor
systemproduktiviteten avhenger av i hvilken grad vann holdes borte fra residuet fra
raproduktstremmen. Jo terrere denne strem er, jo heyere vil den totale systemproduktivi-
tet vaere sa lenge reaksjonsproduktiviteten opprettholdes med en hensiktsmessig forurens-
ningsprofil.

For mélene med denne oppfinnelse innbefatter den benyttede katalysator en
rhodiumkomponent og en halogenaktivator, hvor halogenet typisk er jod. Katalysator-
systemet er fortrinnsvis generelt homogent, slik det er vel kjent. Rhodiumkomponenten i
et katalysatorsystem anvendt ved fremgangsmaéten ifelge den foreliggende oppfinnelse,
antas 4 vare til stede i form av en koordinasjonsforbindelse med rhodium, og med en
halogenkomponent som utgjer minst én av ligandene i en slik koordinasjonsforbindelse. I
tillegg til koordinasjonen av rhodium og halogen, antas at karbonmonoksid og ligander
danner koordinasjonsforbindelser eller komplekser med rhodium. Rhodiumkomponenten i
katalysatorsystemet kan tilferes ved & innfere i reaksjonssonen rhodium i form av
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rhodiummetall, rhodiumsalter og rhodiumoksider, organiske rhodiumforbindelser,
rhodium-koordinasjonsforbindelser og lignende. Den halogenholdige aktivatorkomponent
i systemet bestér av en halogenforbindelse som omfatter et organisk halogenid. Séledes
kan det anvendes alkyl-, aryl- og substituerte alkyl- eller arylhalogenider. Fortrinnsvis er
halogenidaktivatorene til stede i form av et alkylhalogenid hvor alkylradikalet tilsvarer
alkylradikalet pa den frie alkohol som skal karbonyleres. For eksempel ved karbonylering
av metanol til eddiksyre, vil halogenidaktivatoren omfatte metylhalogenid og mest
foretrukket metyljodid. Det benyttede reaksjonsmedium kan innbefatte ethvert losnings-
middel som er forenlig med katalysatorsystemet og det kan innbefatte rene alkoholer, eller
blandinger av alkoholréstoffet og/eller den enskede karboksylsyre og/eller estere av de to
forbindelser. Det foretrukne lgsningsmiddel og reaksjonsmedium som anvendes ved
fremgangsmaéten ifelge denne oppfinnelse, omfatter eddiksyre.

Reaksjonsmediet mé ogsa inneholde vann, men i forholdsvis lave konsentra-
sjoner, dvs. konsentrasjoner under ca. 14 %. Det er blitt vist (US 5 001 259, US 5 026 908
og US 5 144 068) at det kan oppnds en reaksjonshastighet som hovedsakelig er lik eller
hgyere enn reaksjonshastigheten oppnddd med vannkonsentrasjoner over ca. 14 vekt%,
med vannkonsentrasjoner under 14 vekt% og s lave som 0,1 vekt%. [ henhold til den
foreliggende oppfinnelse oppnas de enskede reaksjonshastigheter ved lave vannkonsen-
trasjoner nar det i reaksjonsmediet opprettholdes en ester som korresponderer med
alkoholen som blir karbonylert og syreproduktet av karbonyleringsreaktanten, og mest
foretrukket et ekstra jodidion som fremfor alt er jodidet som er til stede som katalysator-
aktivator, s& som metyljodid eller et annet organisk jodid. Ved karbonyleringen av
metanol til eddiksyre er séledes esteren metylacetat og den ekstra jodid-koaktivator er et
jodidsalt med litiumjodid som mest foretrukket.

Det er funnet at med lave vannkonsentrasjoner vil metylacetat og jodidion virke
som hastighetsaktivatorer nér det er til stede forholdsvis heye konsentrasjoner av hver av
disse komponenter og akselereringen er hgyere nar begge disse komponenter er til stede
samtidig, som beskrevet i US 5 001 259, US 5 026 908 og US 5 144 068.

[ tillegg er det vist at i reaksjonsmedier hvor konsentrasjonen av metylacetat er
sterre enn ca. 2 vekt%, sa er jodidionet nedvendig ikke bare for 4 gke reaksjonshastig-
heten, men ogsé for a stabilisere rhodiumkatalysatoren fordi heye konsentrasjoner av
metylacetat har en edeleggende virkning pa katalysatorens stabilitet, selv ved haye
vannkonsentrasjoner.

[ tabell 1 er det gitt hensiktsmessige omrader for noen av de forskjellige reaktor-
komponenter anvendt ved fremgangsméten ifolge den foreliggende oppfinnelse.
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Tabell 1
Brede omréder og foretrukne omrader for komponenter

STABILISERING HASTIGHETSOKNING

Bredt, Foretrukket, Bredt, Foretrukket,

vekt% vekt% vekt% vekt%
Vann 0,1-14 1-10 0,1-14 1-10
Uorganisk jodid 2-20 5-15 2-20 10-20
Metylacetat 0,5-30 0,5-5 1-20 5-16
Eddiksyre resten resten resten resten
Rhodium (ppm) | 500-5000 750-1500 500-5000 750-1500

Mengdene vann, jodidion, metylacetat og metyljodid er angitt bdde som et bredt
omréade og et foretrukket omréde, eller optimale omrader for & oppné bade katalysator-
stabilisering og eket reaksjonshastighet. Det foretrukne omrade er det omrade som
fortrekkes med hensyn til optimal oppfarsel av hele systemet, innbefattende det primeere
produktutvinningssystem, slik som forklart over. Det vil ses at de anbefalte konsentra-
sjoner svaert generelt er de samme béde for stabilisering og hastighetsgkning.

Egnede, stabile ionebytterharpikser anvendt i forbindelse med den foreliggende
oppfinnelse for fremstilling av selvbyttede eller kvikkselvbyttede harpikser for fjerning
av jodid, er typisk av typen "RSO;H" klassifisert som "sterkt syre", dvs. sulfonsyre-
kationbytterharpikser av makroretikuler (makropores) type. Sarlig egnede ionebytter-
substrater innbefatter "Amberlyst 15" (Rhom and Haas) som er egnet for anvendelse ved
forhpyede temperaturer. Andre stabile ionebyttersubstrater, s som zeolitter, kan brukes
forutsatt at materialet er stabilt i det organiske medium ved de aktuelle betingelser, dvs. at
det ikke nedbrytes kjemisk eller frigjor uakseptable mengder med sglv eller kvikksglv i
det organiske medium. Kationiske ionebyttersubstrater av type zeolitt er beskrevet blant
annet i US 5 962 735.

Ved temperaturer over ca. 50 °C vil det sglvbyttede eller kvikkselvbyttede
kationiske substrat ha en tendens til 4 frigjere smé mengder selv av sterrelsesordenen
500 ppb eller mindre, og saledes er det sglvbyttede eller kvikksalvbyttede substrat
kjemisk stabilt under de aktuelle betingelser. Mer foretrukket er frigjeringen av selv til
det organiske medium mindre enn ca. 100 ppb, og enda mer foretrukket frigjeres til det
organiske medium mindre enn ca. 20 ppb. Frigjeringen av selv kan vare svakt hayere ved
oppstart eller dersom prosessen pagar i n@rver av lys, siden selvjodid antas & vere foto-
reaktivt og kan danne leselige komplekser ved kontakt med lys. Uansett, og om enskelig,
kan det anbringes et sjikt med kationisk materiale i ubyttet form nedstrems for det sglv-
byttede eller kvikksglvbyttede materiale for derved & fange selv og kvikksglv som kan
veere frigjort fra den kationiske ionebytterharpiks.
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Fremgangsmaten ifelge den foreliggende oppfinnelse kan utfares med enhver
egnet konfigurasjon. En serlig foretrukket konfigurasjon er 4 anvende et sjikt med
partikkelformig materiale (her betegnet "beskyttelsessjikt"), ikke desto mindre fordi
konfigurasjonen er serlig hensiktsmessig. En typisk stramningshastighet, slik den
anvendes nar eddiksyre skal renses, er fra ca. 0,5 til ca. 20 sjiktvolumer pr. time (BV/h).
Et sjiktvolum er ganske enkelt volumet av harpiksen i sjiktet. Enkelt sagt, med 100 ml
harpiks, vil sjiktvolumet sies & vere 100 ml. Typiske stramningshastigheter er vanligvis
fra ca. 6 til ca. 10 BV/h, med ca. 8 BV/h som foretrukket ved mange utforelsesformer.

Tilsvarende stramningshastigheter benyttes nar det anvendes et anionisk
beskyttelsessjikt av pyridin- eller pyrrolidonharpiks. Terminologien "pyridinharpiks",
"pyridinringholdig polymer", "pyridinpolymer" og lignende, slik den anvendes her, er
ment 4 betegne en polymer som inneholder substituerte eller usubstituerte pyridinringer
eller substituerte eller usubstituerte pyridinholdige polykondenserte ringer, sa som
kinolinringer. Substituentene innbefatter slike som er inerte overfor prosessbetingelsene
ved metanolkarbonyleringen, s som alkylgrupper og alkoksygrupper. Typiske eksempler
pé uleselige pyridinringholdige polymerer innbefatter slike som er oppnadd ved & omsette
vinylpyridin med en divinylmonomer eller ved & omsette vinylpyridin med en divinyl-
monomerholdig vinylmonomer, s& som kopolymerer av 4-vinylpyridin og divinylbenzen,
kopolymerer av 2-vinylpyridin og divinylbenzen, kopolymerer av styren, vinylbenzen og
divinylbenzen, kopolymerer av vinylmetylpyridin og divinylbenzen, og kopolymerer av
vinylpyridin, metylakrylat og etyldiakrylat. Szerlig foretrukne polymerer er beskrevet i US
5 334 755. Det er mest foretrukket polymerer med relativt hey tverrbindingsgrad.

Terminologien "pyrrolidonharpiks”, "pyrrolidonringholdig polymer", "pyrrolidon-
polymer" og lignende slik det anvendes her, er ment 4 betegne en polymer som inneholder
substituerte eller usubstituerte pyrrolidonringer. Substituentene kan innbefatte slike som
er inerte overfor metanolkarbonyleringsmediet, s som alkylgrupper eller alkoksygrupper.
Typiske eksempler pé uleselige pyrrolidonringholdige polymerer innbefatter slike som er
oppnadd ved & omsette vinylpyrrolidon med en divinylmonomerholdig vinylmonomer, sa
som en kopolymer av vinylpyrrolidon og divinylbenzen. Pyrrolidonpolymerer er diskutert
i US 5 466 874, US 5 286 826, US 4 786 699 og US 4 139 688. Et foretrukket pyrrolidon-
polymersubstrat er tilgjengelig under varemerket "Reillex" fra Reilly Tar and Chemical
Corporation, Indianapolis, IND.

Det er enskelig at den ovennevnte polymer som inneholder en nitrogen-hetero-
syklisk ring er tverrbundet til minst 10 %, fortrinnsvis til minst 15 % eller 20 %, og opp til
75 %. En tverrbindingsgrad pa under 10 % er ufordelaktig fordi polymerens mekaniske
styrke kan bli redusert under bruk. Nér tverrbindingsgraden eker, kan tilgjengelig poly-
meroverflate bli unadvendig begrenset. En maksimal tverrbindingsgrad pa 50 eller 60 %
er derfor foretrukket. Begrepet "tverrbindingsgrad" slik det anvendes her, er ment 4 angi
innholdet, i vektprosent, av for eksempel divinylmonomeren.
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En uleselig pyridin- eller pyrrolidonpolymer kan vere i form av fri base eller N-
oksid, eller veare i kvaternisert form som nevnt over. Den ulgselige pyridin- eller pyrro-
lidonringholdige polymer er fortrinnsvis i form av perler eller granulater, mer foretrukket
i kuleform, med en partikkeldiameter pa 0,01-2 mm, fortrinnsvis 0,1-1 mm, mer fore-
trukket 0,25-0,7 mm. For formélet med den foreliggende oppfinnelse kan det hensikts-
messig anvendes kommersielt tilgjengelige pyridinholdige polymerer som "Reillex-425"
(produkt fra Reilly Tar and Chemical Corporation) og KEX-316, KeX-501 og KEX-212
(produkt fra Koei Chemical Co., Ltd.). Som nevnt over, er pyrrolidoner ogsa tilgjengelige
fra Reilly Tar, og det foretrekkes en tverrbindingsgrad pa minst ca. 20 %.

Den foreliggende oppfinnelse skal beskrives n&ermere med henvisning til figurer
1 og 2, hvor like tall angir tilsvarende deler. P4 figur 1 vises en forste apparatur 10 som er
anvendelig for praktisering av fremgangsmaten ifolge den foreliggende oppfinnelse.
Apparatur 10 innbefatter en reaktor 12, avdriver, en splittekolonne 16, samt eventuelt et
harpikssjikt med hey temperatur 20, varmevekslerinnretninger 22 og et harpikssjikt 24.
Det er videre tilveiebrakt en kondensator 30 for 4 samle opp lette komponenter fra
splittekolonnen. Pa figur 1 vil kolonne 16 fungere som en destillasjonskolonne bade for
lette komponenter og dehydrering.

Eddiksyre fremstilles ved en reaksjon i vaskefase, typisk ved ca. 150 °C-200 °C i
en reaktor med et trykk fra ca. 30 til ca. 60 bar. Karbonmonoksid og metanol fores
kontinuerlig inn i reaktoren med blanding ved bunnen, hvor overferingen av karbon-
monoksid inn i vaeskefasen maksimeres med adekvat miksing, angitt med 32, med et hoyt
partialtrykk av karbonmonoksid. Ikke-kondenserbare biprodukter luftes av fra reaktoren
for & opprettholde et optimalt partialtrykk av karbonmonoksid i reaktoren, som angitt med
34. Avgassen fra reaktoren behandles for 4 gjenvinne kondenserbare komponenter, for
eksempel metyljodid, for avbrenning.

Katalysatorlesningen som inneholder eddiksyreproduktet samt de forskjellige
komponenter i reaksjonsblandingen, s& som rhodiumkomplekser og jodidsalter, trekkes av
og fores gjennom ledning 36 til avdriver 14. I avdriveren 14 blir eddiksyreproduktet og
sterstedelen av de lette komponenter (metyljodid, metylacetat, vann) skilt fra katalysator-
losningen fra reaktoren og fort videre sammen med oppleste gasser til renseseksjonen ved
hjelp av en avdriver med ett enkelt adiabatisk trinn. Denne grovseparering fungerer ogsa
til & fjerne den eksoterme reaksjonsvarme. Katalysatorlesningen resirkuleres til reaktoren
12 gjennom en ledning 38 for katalysatorresirkulering. Dampproduktet fra avdriveren 14
fores via ledning 40 til en splittekolonne 16 (lette komponenter). Metyljodid, metylacetat
og en del av vannet kondenseres i toppen ved 30 slik at det dannes to faser (organisk og
vandig). Hver fase, eller begge, kan bli behandlet for 4 fjerne aldehyder og aldehyd-
forurensninger for fasene returneres til reaktoren via ledninger 42, 44, 46 angitt pé figur 1.
Som nevnt tidligere er foretrukne fremgangsmater for behandling av disse faser beskrevet
i1US 5625 075 og i WO 98/17619. En del av toppstremmen, for eksempel den vandige
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fase, kan bli resirkulert til kolonne 16 som refluks via ledning 48, mens residuet i kolonne
16 resirkuleres til reaktor 12 via ledning 50, 46.

Eddiksyreproduktet tas ut via en sidestrom 52 og fares til et harpikssjikt 20 ved
forheyet temperatur og trykk. Sidestremmen er lokalisert nar bunnen av kolonnen og kan
bli tatt ut som en dampstram eller vaskestram. Dersom den er en dampstrem, blir den
kondensert for den feres til sjikt 20. Typisk blir sjikt 20 holdt ved en temperatur over ca.
170 °C og bestér av en anionisk, heterosyklisk ring-holdig polymer ionebytterharpiks.
Mest foretrukket er harpikssjiktet 20 et sjikt med partikkelformig pyridinharpiks eller
pyrrolidinharpiks beskrevet over, hensiktsmessig tverrbundet slik at det vil motsta
behandlingen ved forhayet temperatur og trykk.

Produktet forlater harpikssjiktet med hey temperatur 20 via ledning 54 og feres til
varmeveksleren 22 hvor produktet avkjeles til en temperatur pa ca. 100 °C eller lavere.

Et selv-byttet kationisk makroporest harpikssjikt 24 anvendes for ytterligere
fijerning av jodider.

Eddiksyreproduktet forlater systemet gjennom ledning 56.

Pa figur 2 vises en alternativ apparatur for praktisering av fremgangsmaéten ifelge
oppfinnelsen. P4 figur 2 er delene nummerert som pa figur 1 og driften foregér hoved-
sakelig pd samme méte, med unntak av at det er anbrakt en ekstra, separat dehydrerings-
kolonne 18 som tar imot produktstremmen med eddiksyre fra kolonne 16 via ledning 52,
samt at det er et annet system for fjerning av jodid, som beskrevet nedenfor. Topp-
strommen fra kolonne 18 blir kondensert ved 58 og blir to faser, vandig og organisk, som
begge resirkuleres til reaktor 12. Vannstremmen blir ogsa fort tilbake til kolonne 18 via
ledning 62. Terr, rd eddiksyre som forlater kolonne 18 som en bunnstrem 64 feres til
varmeveksler 22 hvor produktet avkjoles slik at den gjennomsnittlige temperatur i
harpikssjiktet 24 holdes fortrinnsvis mellom ca. 50 °C og 70 °C. Dersom det er enskelig
at sjiktet 24 skal ha heyere temperatur, kan det vere hensiktsmessig & lokalisere
varmeveksleren 22 oppstrems sjiktet 24. Etter avkjeling blir strammen behandlet i
harpikssjiktet 24 og igjen avkjelt i varmeveksleren 26 for strammen fores til harpikssjiktet
28. Harpikssjikt 28 er ogsé et sjikt med sglvbyttet eller kvikksglvbyttet kationisk ione-
byttermedium og vil under drift typisk gi en midlere produkttemperatur fra ca. 35 °C til
ca. 20 °C.

Slik det anvendes her, vil terminologien "primer renseserie" og lignende
terminologi betegne renseutstyret som anvendes for den primare produktstrem fra
avdriveren, men ikke utstyret for gjenvinning av avluftede komponenter, skrubbere,
alkanfjernere osv. Med hensyn til figur 1 vil séledes den primare renseserie bestd av
kolonne 16 for lette komponenter og dehydrering, haytemperatur-harpikssjiktet 20,
harpikssjiktet 24 og tilherende rerledninger. Legg merke til at avdriveren generelt ikke
anses 4 vare en del av den primere renseserie, og heller ikke skrubbere og lignende. Med
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hensyn til figur 2, innbefatter sidledes den primare renseserie kolonne 16 for lette
komponenter, dehydreringskolonne 18 og harpikssjiktene 24 og 28.

Serlig foretrukne fremgangsmater for drift av harpikssjiktene, spesielt sjikt 24, er
beskrevet nedenfor. Videre kan det ses at aldehydforurensninger reguleres ved & optimali-
sere betingelsene i reaktor 12, som beskrevet nedenfor.

Eksempler
I de folgende eksempler 1-5 og sammenligningseksempler A-F ble det anvendt

fremgangsmatene beskrevet nedenfor. S& sant annet ikke er angitt, ble fjerning av jodid
utfort ved 4 anvende selvbyttet "Amberlyst 15"-harpiks. Harpiksen (100 ml vat) ble fylt i
en glasskolonne med 22 mm utvendig diameter, og eddiksyre som inneholdt jodider ble
eluert med en stramningshastighet pa 13,3 ml/min. Jodidkonsentrasjonene i eluatet ble
malt hver andre (2) time. Totalmengden jodider i eluatet ble malt med en hensiktsmessig
teknikk. En hensiktsmessig teknikk er neutronaktiveringsanalyse (NAA) som er vel kjent
i faget. Jodidnivaene for bestemte forbindelser ble ogsd mélt. En foretrukket
fremgangsmate med hensyn til det sistnevnte, er gasskromatografi hvor det anvendes en
elektronoppfangingsdetektor.

Sammenligningseksempler A og B

Prever av residuet fra terkekolonnen i et konvensjonelt eddiksyreanlegg av
Monsanto type, som inneholdt henholdsvis 540 ppb totalt jodid og 238 ppb totalt jodid,
ble behandlet ved romtemperatur ved & bruke et selvbyttet sjikt av "Amberlyst 15"-
harpiks. Den totale mengde jodider i eluatet ble mélt som funksjon av tid, som vist pa
figur 3. Som det kan ses av figur 3, var totalmengden jodider som ble fjernet, typisk

mindre enn ca. 90 % av mengden ved starten av testen, og i lepet av en 10 timers periode
var det en jevn nedgang i effektiviteten av fjerningen til et mye lavere niva.

De forskjellige jodidkomponenter i tilforselen ble identifisert til & vere: metyl-
jodid, etyljodid, 2-jod-2-metylpropan, propanjodid, 2-butyljodid, jod, pentyljodid,
heksyljodid, oktyljodid, decyljodid, dodecyljodid, heksadecyljodid.

De dominerende organiske jodidkomponenter med hay molekylvekt ble
identifisert til & veere decyljodid og dodecyljodid.

Sammenligningseksempler C og D og Eksempel 1

Ved & folge fremgangsmaéten skissert over, ble temperaturavhengigheten av
beskyttelsessjiktets virkning mélt med forholdsvis heye konsentrasjoner (ppm) av
organiske jodider i eddiksyre. Resultater for dodecyljodid (eksempel C) og heksyljodid
(eksempel D) ved 25 °C og for dodecyljodid ved 100 °C, er vist pé figur 4. Resultatene
viser at beskyttelsessjiktet far en kraftig forbedret virkning ved 100 °C sammenlignet med
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25 °C, spesielt for dodecyljodid. Forbedringer i virkning innbefatter béde sjiktets
effektivitet ved fjerning og faktisk brukstid.

Sammenligningseksempler E og F

Ved a folge fremgangsmaten skissert over, ble kjedeforgreningens innvirkning pa
beskyttelsessjiktets funksjon undersgkt ved & sammenligne fjerning av heksyljodid med
fierning av neopentyljodid (eksempel F). Resultatene er vist pa figur 5.

Eksempler 2-4
Ved & folge fremgangsmaten skissert over, ble funksjonen hos et beskyttelsessjikt

med selvbyttet "Amberlyst 15" evaluert med hensyn til fjerning av dodecyljodid ved
25°C, 50 °C, 75 °C og 100 °C, og fjerning av heksyljodid ved 25 °C. Resultatene er vist
pé figur 6, hvor ogsa eksempler C og D er angitt for sammenligningens skyld. Her igjen
kan det ses at sjiktets fjerningseffektiviteter ved aktuelle kapasiteter blir kraftig ekt ved
temperaturer over ca. 50 °C.

Eksempel 5
Ved & folge fremgangsmatene skissert over, ble prover av eddiksyre (reststrom fra

torkekolonne) fra et eddiksyreanlegg av Monsanto-type, som inneholdt henholdsvis 540
ppb total jodid (eksempel A), 238 ppb totalt jodid (eksempel B) og 259 ppb totalt jodid
(eksempel 5). Syren ble som for behandlet med et salvbyttet "Amberlyst 15"-beskyttelses-
sjikt ved 25 °C og 50 °C. Som det kan ses av figur 7, sa var fjerningseffektiviteten ved

50 °C mye bedre enn fjerningseffektiviteten ved 25 °C. Faktisk fjernet beskyttelsessjiktet
mer enn 99 % (tilnermet kvantitativ fjerning) av totalmengden jodider ved 50 °C. Som en
del av den foreliggende oppfinnelse er det enskelig & regulere mengden acetaldehyd og
karbonylforurensninger som er innbefattet i produktstreammen. Noen teknikker innebarer
a behandle eddiksyren med oksidasjonsmidler, ozon, vann, metanol, aminer og lignende.
Disse teknikker kan for eksempel innbefatte & fjerne karbonylforurensninger fra organiske
strommer ved & behandle den organiske strem med en aminforbindelse, s& som hydroksyl-
amin, som reagerer med karbonylforbindelsene og danner oksimer, fulgt av destillasjon
for & skille det rensede organiske produkt fra oksim-reaksjonsproduktene. Som nevnt
over, vil denne metode oke kostnadene ved prosessen.

I US 5625 095 og WO 98/17619 er det beskrevet forskjellige metoder for 4 fjerne
aldehyder og andre forurensninger fra en rhodiumkatalysert produksjonsprosess for
eddiksyre. Generelt innebzrer disse metoder 4 ekstrahere uenskede forurensninger fra
resirkulerte prosesstrommer for & redusere konsentrasjonene av acetaldehyd i systemet.
Disse teknikker kan anvendes til & regulere konsentrasjonen av acetaldehyd i systemet
ifolge den foreliggende oppfinnelse.
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En annen metode for & regulere konsentrasjonen av acetaldehyd i produktstrom-
men er & minimere dannelsen av biprodukter. Det er funnet at det er gunstig & opprett-
holde et partialtrykk av hydrogen pé eller under niviene som tidligere er kjent i faget.
Dannelsen av syrealdehyd og dets derivater, spesielt krotonaldehyd og 2-etylkroton-
aldehyd, kan bli redusert dramatisk. De falgende eksempler illustrerer dette trekk som kan
benyttes i forbindelse med foreliggende oppfinnelse.

Et reaksjonssystem som benyttes, hvor den foreliggende forbedring er demon-
strert, omfatter (a) en reaktor for karbonylering i homogen vaskefase, (b) en sakalt
"avdriver" og (c) en "metyljodid-eddiksyre-splittekolonne". Karbonyleringsreaktoren er
typisk en omrert autoklav hvor innholdet med reagerende vaske holdes automatisk pa et
konstant niva. Det blir kontinuerlig fort inn i reaktoren frisk metanol, tilstrekkelig vann til
a opprettholde minst en liten bestemt konsentrasjon av vann i reaksjonsmediet, resirkulert
katalysatorlesning fra bunnen av avdriveren, og resirkulert metyljodid og metylacetat fra
toppstremmen fra splittekolonnen for metyljodid-eddiksyre. Alternative destillasjons-
systemer kan bli benyttet s lenge de har innretninger for 4 utvinne ra eddiksyre og
resirkulere til reaktoren katalysatorlasning, metyljodid og metylacetat. Ved fremgangs-
maten blir en blandet tilforsel av karbonmonoksid/hydrogen kontinuerlig fort inn i
karbonyleringsreaktoren like under rereren som anvendes til & omrere innholdet. Den
tilforte gassblanding blir selvsagt grundig dispergert i reaksjonsvasken med denne
innretning. En gassformig spylestrem lufies av fra reaktoren for 4 hindre at det bygges
opp gassformige biprodukter og for & opprettholde et innstilt partialtrykk for karbon-
monoksid ved et gitt totaltrykk i reaktoren. Ved & regulere avluftingen av gasser er det
ogsé mulig 4 regulere hydrogenets partialtrykk i reaktoren. Temperaturen i reaktoren
reguleres automatisk og tilferselen med karbonmonoksid/hydrogen feres inn med
tilstrekkelig hastighet til 4 opprettholde det enskede totaltrykk i reaktoren.

Vaskeprodukt trekkes av fra karbonyleringsreaktoren med tilstrekkelig hastighet
til & opprettholde et konstant niva i denne, og fores inn i avdriveren i et punkt mellom
toppen og bunnen av denne. I avdriveren blir katalysatorlgsningen tatt ut som en bunn-
strom (overveiende eddiksyre som inneholder rhodiumsaltet og jodidsaltet sammen med
mindre mengder metylacetat, metyljodid og vann), mens toppstremmen fra avdriveren
stort sett omfatter eddiksyreproduktet sammen med metyljodid, metylacetat og vann. En
del av karbonmonoksidet og hydrogen, sammen med gassformige biprodukter som metan,
hydrogen og karbondioksid forlater avdriveren i toppen.

Eddiksyreproduktet tatt ut i bunnen av splittekolonnen for metyljodid-eddiksyre
(produktet kan ogsé tas ut som en sidestrem nzr bunnen) fores sa til endelig rensing etter
onske, ved & benytte metoder som er vel kjent i faget og som ligger utenfor rammen for
den foreliggende oppfinnelse. Toppstremmen fra splittekolonnen for metyljodid-
eddiksyre omfatter hovedsakelig metyljodid og metylacetat, og dette resirkuleres til
karbonyleringsreaktoren.
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Den viktigste metode for & regulere reaksjonen omfatter & analysere kontinuerlig
vaeskeinnholdet i reaktoren, samt innholdet av karbonmonoksid og hydrogen i gassen
avlufiet fra reaktoren, og pé basis av disse analyser regulere stremmen av karbonmon-
oksid, hydrogen, vann, metanol og metyljodid for & opprettholde den spesifiserte
sammensetning av reaksjonsmediet. Det skal videre nevnes at tilsetningen av metanol til
karbonyleringsreaktoren ikke er basert pd en analyse av innholdet av metanol, men
snarere pd en analyse av innholdet av metylacetat. Det meste av metanolen omdannes
nesten umiddelbart til metylacetat ndr den kommer inn i karbonyleringsreaktoren.

I en kontinuerlig prosess som beskrevet over, opprettholdes katalysatorsystemet
ved at reaktantene blir kontinuerlig tilfert til reaksjonssonen som inneholder katalysator-
systemet, ved gnsket temperatur og trykk. Produktene blir kontinuerlig trukket av, som
beskrevet over, ved 4 ta ut en del av opplasningen som inneholder katalysatorsystemet,
uomsatt tilforsel, likevektskomponenter og det enskede produkt. Det enskede produkt blir
sa separert fra opplesningen slik at det blir mulig & resirkulere den katalysatorholdige
opplesning som innbefatter uomsatt tilfarsel og ogsé likevektskomponenter.

De folgende eksempler er tatt med for & vise fremgangsmater for & regulere nivaet
av aldehydforurensninger i henhold til den foreliggende oppfinnelse. Det vil forstés av
fagfolk pd omradet at teknikkene beskrevet i eksemplene som folger, presenterer
teknikker som oppfinnerne har funnet fungerer godt ved praktiseringen av oppfinnelsen,
og de kan séledes anses & utgjere foretrukne utferelsesformer for praktiseringen.

Eksempler 6-9
Et kontinuerlig pilotanlegg utstyrt generelt som beskrevet over, med en 4-liters

reaktor som ved drift hadde et 1,5 liters reaksjonsvolum, ble benyttet for & underseke
virkningen av hydrogenets partialtrykk pa dannelsen av biprodukter under karbonylering
av metanol. Drifisbetingelser og resultater fremgér av tabell 2 nedenfor. "Forurensninger i
destillasjonsrest” angir forurensninger i det ra eddiksyreprodukt, og "H2pp" angir
partialtrykket for hydrogen i reaksjonskaret i kPa absolutt.
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Tabell 2
Data for partialtrykk av hydrogen

Eksempler 6 7 8 9
Reaktor H2pp (kPa, abs.) 13,8 22,8 64,8 100,7
Metanoltilfersel (g/min) 14,9 15,0 15,0 15,0

Sammensetning i reaktor

Metyljodid, vekt% 10,6 11,0 10,8 10,9
Metylacetat, vekt% 2,6 2,5 2,5 2,5
Vann, vekt% 4,0 4,0 4,1 4,3
Rh, ppm 631 652 657 651
Lil, vekt% 6,6 8,2 8,4 8,7
Rx, °C 195,2 194,0 191,8 192,3

Forurensninger i destillasjonsrest

Propionsyre, ppm 140 197 363 500

Krotonaldehyd, ppm 1 4 6 8
2-etyl-krotonaldehyd 1 3 6 8
Butylacetat, ppm 3 6 13 16

Som det kan ses, sa ble forurensningsprofilen forbedret nar hydrogenets partial-
trykk i reaktoren var lavere.

Selv om eksemplene foran viser reduksjon i krotonaldehyd og lignende, sé vil
fagfolk p& omradet vite at andre forurensninger og biprodukter i rhodiumkatalyserte
karbonyleringssystemer innbefatter butan, butanol, butylacetat, butyljodid, etanol,
etylacetat, etyljodid, heksyljodid og heytkokende forurensninger. Det viser seg at den
foreliggende oppfinnelse ogsa minimerer dannelsen av disse forurensninger.

En annen metode for & regulere syrealdehydet innebzrer & utfore fremgangsmaten
med forholdsvis lave konsentrasjoner av metyljodid.

Et typisk homogent reduksjonssystem som benyttes i de folgende eksempler, er
generelt som beskrevet over og omfatter (a) en reaktor for karbonylering i vaskefase, (b)
en avdriver og (c) en splittekolonne for metyljodid-eddiksyre. Karbonyleringsreaktoren er
typisk en omrert autoklav hvor innholdet av reaksjonsvasske holdes automatisk pa et
konstant niva. I reaktoren blir det kontinuerlig fort inn i frisk metanol, tilstrekkelig med
vann til & opprettholde i det minste en liten bestemt (>50 ppm og fortrinnsvis minst ca. 0,1
vekt%) konsentrasjon av vann i reaksjonsmediet, resirkulert katalysatorlgsning fra bunnen
av avdriveren, og resirkulert metyljodid, metylacetat og vann fra toppstremmen fra
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splittekolonnen for metyljodid-eddiksyre. Et destillasjonssystem kan benyttes for
ytterligere behandling av den kondenserte toppstrem fra avdriveren. Reststrammen fra
avdriveren resirkuleres til reaktoren. Karbonmonoksid blir kontinuerlig fort inn og
grundig dispergert i karbonyleringsreaktoren. En gassformig spylestrem luftes av fra
toppen av reaktoren for & hindre at det bygges opp gassformige biprodukter og for &
opprettholde et innstilt partialtrykk for karbonmonoksid ved et gitt totaltrykk i reaktoren.
Temperatur og trykk i reaktoren reguleres med metoder som er kjent i faget.

Flytende raprodukt trekkes av fra karbonyleringsreaktoren med tilstrekkelig
hastighet til & opprettholde et konstant niva i denne, og fores inn i avdriveren i et punkt
mellom toppen og bunnen av denne. I avdriveren blir katalysatorlgsningen tatt ut som en
bunnstrem, hovedsakelig eddiksyre som inneholder rhodiumkatalysatoren og jodidsaltet
sammen med mindre mengder metylacetat, metyljodid og vann, mens den kondenserte
toppstrem fra avdriveren stort sett omfatter rdproduktet, eddiksyre, sammen med
metyljodid, metylacetat og vann. En del av karbonmonoksidet sammen med gassformige
biprodukter, s& som metan, hydrogen og karbonmonoksid, forlater avdriveren i toppen.

Tert eddiksyreprodukt (<1500 ppm vann) trekkes ut i bunnen av splittekolonnen
for metyljodid-eddiksyre (produktet kan ogsé tas ut som en sidestrem nar bunnen) for
endelig rensing etter onske ved metoder som er dpenbare for fagfolk pa omradet og som
vil ligge utenfor rammen for den foreliggende oppfinnelse. Toppstremmen fra splitte-
kolonnen for metyljodid-eddiksyre, som hovedsakelig omfatter metyljodid, metylacetat
og vann, resirkuleres til karbonyleringsreaktoren.

De folgende spesifikke eksempler er gitt i den hensikt & belyse oppfinnelsen
bedre.

Eksempler 10-12
Kontinuerlig karbonylering av metanol ble utfort i et reaksjonssystem som

beskrevet over, som innbefatter en omrert reaktor, en avdriver og en splittekolonne for
metyljodid-eddiksyre. Bortsett fra varierende konsentrasjoner av metyljodid, ble
reaksjonsbetingelsene gjentatt i hvert av de falgende eksempler for derved & demonstrere
virkningen av redusert metyljodid pé acetaldehyd.

Ved hver kjoring ble det oppnadd stabile tilstander for forurensningsdata ble
samlet inn. Driften av reaktoren foregikk kontinuerlig slik at det ble oppnédd en konstant
onsket reaksjonsblanding og enskede reaksjonsbetingelser, som angitt i tabell 3. Deretter
ble det i minst 12 pafplgende timer samlet inn i data og satt opp kurver for & vise at
karbonyleringsreaksjonen foregikk stabilt.

Resultatene fra eksempler 10-12 er gitt i tabell 3. Med hensyn til tabell 3, sd er
verdiene massebalansedata samlet inn over minst en 12 timers periode ved stabile
tilstander. Resultatene i bade eksempler 10 og 12 representerer massebalansen ved én
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enkelt kjering. Resultatene i eksempel 11 er et gjennomsnitt av massebalansen i to
driftsperioder.
Tabell 3
Resultater ved kontinuerlig drift

REAKSJONSBETINGELSER 10 11 12

Lil (vekt%) 10 10 10

Rh (ppm) 630 610 620
Vann (vekt%) 4,0 4,1 3,9
Metylacetat (vekt%) 3,0 2,7 3,0
Metyljodid (vekt%) 2,0 3,5 6,7
Hydrogenpartialtrykk (kPa) 82,7 75,8 75,8
Eddiksyre STY (mol/L-hr) 7 11 16

REAKTORKONSENTRASJON

Acetaldehyd (ppm) 540 610 660

Som det kan ses, sa ble konsentrasjonen av acetaldehyd i reaktoren redusert ved
en reduksjon av MEL

Med et ytterligere aspekt av oppfinnelsen tilveiebringes en fremgangsmaéte for &
redusere eddiksyrens fargeverdienheter (Pt-Co), heretter kalt APHA-fargeverdi. Typisk
innebarer denne fremgangsmate & behandle eddiksyre for 4 oppné et permanent lavt niva
pé under ca. 5 APHA-fargeenheter. For 4 illustrere dette ble det undersgkt 10 prever av
eddiksyre som inneholdt forskjellige konsentrasjoner med jodid og fargeforurensninger.
Bare én preve, som kom fra et materiale med en APHA-fargeverdi pa 65, viste en storre
verdi enn 5 APHA-fargeenheter etter behandling. Dette aspekt ved den foreliggende
oppfinnelse vil forstas bedre ved hjelp av eksempler.

Eksempler 13-22
Det ble fremstilt et harpikssjikt ved 4 anvende Rohm & Haas "Amberlyst 15"

makropores harpiks hvor 10 % av setene var omdannet til selvformen (Ag+). Eddiksyre
ble oppnadd fra residuet i terkekolonnen i et anlegg av Monsanto-type (for eksempel
ledning 64 pa figur 2) og fra en residu-strem fra en kolonne for tunge komponenter i et
eddiksyreanlegg av Monsanto-type. Det vil forstas av fagfolk pd omrédet at de tunge
komponenter har en hoyere konsentrasjon av jodid og fargeforurensninger av generelt
samme type som er til stede i tarkekolonneresiduet, dvs. innbefattende decyljodid og
dodecyljodid. Terkekolonneresiduet og dette tilsatt 0,1 % tungkomponentresidu ble
behandlet ved at det ved 50 °C ble brakt i kontakt med harpiksen fremstilt over.
Ytterligere detaljer er gitt i tabell 4 nedenfor. Slik de anvendes her, vil "fargeverdi", "Pt-
Co-fargeenheter", "fargeenheter" og lignende terminologi, referere til APHA, noen ganger
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kalt slgrings-Pt-Co-fargeenheter bestemt i henhold til ASTM-testmetoden med
betegnelsen D1209-62 "Standard Method of Test for Color of Clear Liquids Using

Platinum-Cobalt Standards", fortrinnsvis ved & benytte et egnet spektrometer.

Tabell 4

Fargereduksjon for eddiksyre

Totalt jod Fargeverdi
(ppb) (Pt-Co-enheter)
Residu-materiale fra forste terkekolonne 197 5,6
Terkekolonne-residu + 0,1 % tunge komponenter 728 65
(for akselerert utarming)
Utlepsprodukt fra harpikssjikt etter kontinuerlig
tilfersel av terkekolonneresidu + 10 % tunge
komponenter i:
Tilfersel 728,0 65,0
4 timer 12,3 4,6
9 timer 13,4 4,5
14 timer 3,6 5,6
20 timer 4.6 4,8
20,3 timer 8,1 4,5
gj.snitt 8,4 4,8
Utlepsprodukt fra harpikssjikt eller kontinuerlig
tilforsel av terkekolonneresidu uten tunge
komponenter:
Fortsettelse med ny tilforsel 197,0 5,6
30 timer 5,3 4,4
36 timer 2,0 4,4
41 timer 8,3 4,2
gj.snitt 5,2 4,3

Harpikssjikt = Rohm & Haas "Amberlyst® 15" med 10 % seter i Ag"-form.
Kontinuerlige driftsbetingelser: Tilforselshastighet = 4 - 5 sjiktvolumer/time
Sjikttemperatur = 75 °C

Tilsetning av 0,1 % tunge komponenter til det tilforte residumateriale fra tarkekolonnen

ble anvendt for & akselerere utarmingen av harpiksen ved 4 gke konsentrasjonen av de

samme jodid- og fargeforbindelser som allerede var til stede i tilforselsstrammen.
Som det kan ses, sé vil behandlingen med harpiksen, spesielt ved forhegyede

temperaturer, vaere effektive for 4 opprettholde fargeverdien pa et niva som er mindre enn
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10 og vanligvis mindre enn 5 Pt-Co-fargeenheter. Behandlingen er s#rlig anvendelig i
forbindelse med en fremgangsmate ifolge oppfinnelsen.

Fremgangsmaten med & behandle eddiksyrestremmen anvendes typisk for en
strem med en fargeverdi pa over ca. 5, og fremgangsmaten innbefatter & bringe den
flytende produktstrem med eddiksyre i kontakt med et selvbyttet eller kvikksalvbyttet
ionebyttersubstrat ved en temperatur pd minst ca. 50 °C, hvor minst 1 % av de aktive seter
pa harpiksen er blitt omdannet til selvformen eller kvikkselvformen, slik at den
behandlede eddiksyre fér en fargeverdi pa mindre enn ca. 5 etter behandlingen. Noen
ganger har eddiksyren en fargeverdi pa over ca. 10 for strammen bringes i kontakt med
det selvbyttede eller kvikkselvbyttede ionebyttersubstrat. Typisk inneholder stremmen
med eddiksyre decyljodider og dodecyljodider for behandlingen med det selvbyttede eller
kvikkselvbyttede ionebyttersubstrat.
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Patentkrav

1. Fremgangsmate for kontinuerlig fremstilling av eddiksyre,
karakterisert ved at:
(a) metanol omsettes med et karbonmonoksid-rastoff i en karbonyleringsreaktor som

inneholder et katalytisk reaksjonsmedium, hvor reaksjonsmediet under reaksjonsforlepet
inneholder minst en bestemt konsentrasjon pé fra 0,1 vekt% og opp til mindre enn 14
vekt% med vann,

(b) en strom med reaksjonsmedium tas ut fra reaktoren og en del av det uttatte
medium fordampes i et avdrivningsstrinn,
(c) den avdrevne dampen destilleres slik at det dannes en vaskestrem med

eddiksyreprodukt ved & benytte en forste renseserie med opp til to destillasjonskolonner,
samtidig som ¢én eller flere strammer resirkuleres til reaktoren,

(d) jodider fjernes fra vaeeskestrammen med eddiksyreprodukt og samtidig reguleres
eddiksyrestremmens fargeverdi slik at produktet fér et jodidinnhold p& mindre enn

10 ppb jodid og en fargeverdi pa mindre enn 10, hvor trinnet med & fjerne jodider og
kontrollere produktstremmens fargeverdi omfatter & bringe vaskestreammen med eddik-
syreproduktet i kontakt med et selvbyttet eller kvikksolvbyttet ionebyttersubstrat ved en
temperatur p4 minst 50 °C, hvor minst 1 % av de aktive seter pa harpiksen er blitt
omdannet til sglvformen eller kvikkselvformen.

2. Fremgangsmate ifalge krav 1, hvor eddiksyren har en fargeverdi pa over 10 for
eddiksyrestrammen bringes i kontakt med det selvbyttede eller kvikkselvbyttede
ionebyttersubstrat, og en fargeverdi pd mindre enn 10 etter slik behandling.

3. Fremgangsmate ifolge krav 1, hvor eddiksyren har en fargeverdi pa over 5 for den
bringes i kontakt med det sglvbyttede eller kvikksalvbyttede ionebyttersubstrat, og en
fargeverdi pd mindre enn $ etter slik behandling.

4. Fremgangsmate ifolge krav 1, hvor eddiksyrestrammen inneholder decyljodider
og dodecyljodider for stremmen bringes i kontakt med det selvbyttede eller
kvikksglvbyttede ionebyttersubstrat.

5. Fremgangsmate ifelge krav 1, hvor trinn (a) ogsd omfatter & omsette

metanol med et karbonmonoksid-rastoff i karbonyleringsreaktoren i nerveer av:

(i) et salt som er leselig i reaksjonsmediet ved reaksjonstemperaturen i en mengde som er
tilstrekkelig til 4 opprettholde en konsentrasjon av ionisk jodid i omrédet fra 2 vekt% til
20 vekt% og som er effektiv som en katalysatorstabilisator og —koaktivator,
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(ii) fra 1 vekt% til 20 vekt% metyljodid,

(iii) fra 0,5 vekt% til 30 vekt®% metylacetat,

(iv) en rhodiumkatalysator, og

(v) eddiksyre;

hvor trinnet med 4 fjerne jodider fra vaskestrommen med eddiksyreprodukt i trinn (d) er
valgt blant:

(i) vaeskestrommen med eddiksyreprodukt bringes i kontakt med en anionisk
ionebytterharpiks ved en temperatur pa minst 100 °C, hvoretter veskestremmen med
eddiksyreprodukt bringes i kontakt med et sglvbyttet eller kvikksolvbyttet
ionebyttersubstrat hvor minst 1% av de aktive seter i harpiksen er blitt konvertert til
selvformen eller kvikksglvformen, og

(ii) vaskestremmen med eddiksyreprodukt bringes i kontakt med et sglvbyttet eller
kvikksglvbyttet ionebyttersubstrat ved en temperatur pa minst 50 °C, hvor minst 1% av de
aktive seter i harpiksen er blitt konvertert til salvformen eller kvikksglvformen,

og videre omfatter fremgangsmaten & regulere niviet med aldehydforurensninger i
produktstremmen ved & fjerne aldehyder fra den resirkulerte strammen.

6. Fremgangsmate ifolge krav 5, hvor aldehydene fjernes fra resirkulasjons-
stremmen ved destillasjon.

7. Fremgangsmate ifalge krav 1, hvor trinn (a) ogsa omfatter & omsette

metanol med et karbonmonoksid-rastoff i karbonyleringsreaktoren i narver av:

(i) et salt som er loselig i reaksjonsmediet ved reaksjonstemperaturen i en mengde som er
tilstrekkelig til & opprettholde en konsentrasjon av ionisk jodid i omradet fra 2 vekt% til
20 vekt% og som er effektiv som en katalysatorstabilisator og —koaktivator,

(ii) fra 1 vekt% til 20 vekt% metyljodid,

(iii) fra 0,5 vekt% til 30 vekt% metylacetat,

(iv) en rhodiumkatalysator, og

(v) eddiksyre;

hvor trinnet med a fjerne jodider fra vaskestrommen med eddiksyreprodukt i trinn (d) er
valgt blant:

(i) veeskestremmen med eddiksyreprodukt bringes i kontakt med en anionisk
ionebytterharpiks ved en temperatur pa minst 100 °C, hvoretter veeskestremmen med
eddiksyreprodukt bringes i kontakt med et sglvbyttet eller kvikksolvbyttet
ionebyttersubstrat hvor minst 1% av de aktive seter i harpiksen er blitt konvertert til
splvformen eller kvikkselvformen, og

(ii) vaeskestremmen med eddiksyreprodukt bringes i kontakt med et sglvbyttet eller
kvikksglvbyttet ionebyttersubstrat ved en temperatur pa minst 50 °C, hvor minst 1% av de
aktive seter i harpiksen er blitt konvertert til selvformen eller kvikksalvformen,



15

20

25

30

35

25

og videre omfatter fremgangsmaten & regulere nivaet av aldehydforurensninger i
produktstremmen ved & opprettholde i reaktoren en metyljodidkonsentrasjon pa 5 vekt%
eller lavere.

8. Fremgangsmate ifelge krav 7, hvor konsentrasjonen av metyljodid i reaktoren
holdes pa et niva fra 1 vekt% til 5 vekt%.

9. Fremgangsmate ifelge krav 1, hvor trinn (a) ogsa omfatter & omsette

metanol med et karbonmonoksid-rastoff i karbonyleringsreaktoren i nervear av:

(1) et salt som er loselig i reaksjonsmediet ved reaksjonstemperaturen i en mengde som er
tilstrekkelig til & opprettholde en konsentrasjon av ionisk jodid i omradet fra 2 vekt% til
20 vekt% og som er effektiv som en katalysatorstabilisator og —koaktivator,

(ii) fra 1 vekt% til 20 vekt% metyljodid,

(iii) fra 0,5 vekt% til 30 vekt% metylacetat,

(iv) en rhodiumkatalysator, og

(v) eddiksyre;

hvor nivéet av jodidforurensninger i produktstremmen reguleres ved & opprettholde et
hydrogenpartialtrykk p& minst 41,4 kPa abs. i reaktoren ved et totaltrykk fra 15 til

40 atmosfarer i reaktoren, og

hvor produktstremmen omfatter organiske jodider med en alifatisk kjedelengde pé Cyq
eller hoyere.

10. Fremgangsmate ifolge krav 9, hvor produktstremmen omfatter organiske jodider,
og minst 25 % av disse har en alifatisk kjedelengde pd C,¢ eller hoyere.

11. Fremgangsmate ifalge krav 9, hvor produktstremmen omfatter organiske jodider
og minst 50% av disse har en alifatisk kjedelengde pa C,, eller hayere.

12. Fremgangsmate ifolge krav 9, hvor de organiske jodider omfatter decyljodid
(C,0), dodecyljodid (C,;), eller en kombinasjon av disse.

13. Fremgangsmate ifolge krav 12, hvor det i trinnet med & fjerne iodider, fjernes
minst 90 % av decyljodidene (C,() og dodecyljodidene (C,,) som er til stede i produkt-
strgmmen.

14. Fremgangsmate ifolge krav 5, hvor trinnet med 4 fjerne jodider fra vaeske-
strammen med eddiksyreprodukt omfatter & bringe vaskestremmen med eddiksyre-
produkt i kontakt med en polyvinylpyridinharpiks.
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15. Fremgangsmaéte ifelge krav 14, hvor trinnet med 4 bringe vaskestremmen
eddiksyreprodukt i kontakt med polyvinylpyridinharpiksen, utferes ved en temperatur pa
minst 150 °C.

16. Fremgangsmate ifolge krav 1, hvor trinnet med 4 fjerne jodider fra vaske-
stremmen med eddiksyreprodukt omfatter & bringe vaeskestremmen med eddiksyre-
produkt i kontakt med en polyvinylpyrrolidonharpiks.

17. Fremgangsmaéte ifelge krav 16, hvor trinnet med & bringe vaskestremmen med
eddiksyreprodukt i kontakt med polyvinylpyrrolidonharpiksen utferes ved en temperatur
pé minst 150 °C.

18. Fremgangsmate ifglge krav 5, hvor trinnet med 4 fjerne jodider fra vaeske-
strammen med eddiksyreprodukt omfatter & bringe produktstremmen i kontakt med en
makroretikulr, sglvbyttet eller kvikksalvbyttet ionebytterharpiks hvor minst 1 % av de
aktive seter er blitt omdannet til selvformen eller kvikkselvformen ved en temperatur pa
minst 50 °C.

19. Fremgangsmaéte ifelge krav 18, hvor veeskestremmen med eddiksyreprodukt
bringes i kontakt med den sglvbyttede eller kvikkselvbyttede makroretikulaere
ionebytterharpiks ved en temperatur pa minst 60 °C.

20. Fremgangsmate ifalge krav 19, hvor vaeskestrammen med eddiksyreprodukt
bringes i kontakt med den selvbyttede eller kvikksaglvbyttede makroretikulere
ionebytterharpiks ved en temperatur pd minst 70 °C.

21. Fremgangsmate ifolge krav 18, hvor fra 25 % til 75 % av de aktive seter pa den
makroretikulare harpiks er blitt omdannet til sglvformen.

22. Fremgangsmate ifalge krav 18, hvor minst 50 % av de aktive seter pa den
makroretikulare harpiks er blitt omdannet til sglvformen.

23. Fremgangsmaéte ifelge krav 9, hvor produktstremmen inneholder fra 10 til
1000 ppb totalmengde jodider for behandlingen med det selvbyttede eller kvikksalv-
byttede kationiske ionebyttersubstrat.

24. Fremgangsméte ifalge krav 23, hvor produktstremmen inneholder fra 20 til
750 ppb totalmengde jodider for behandlingen med det selvbyttede eller kvikkselvbyttede
kationiske ionebyttersubstrat.
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25. Fremgangsmate ifalge krav 24, hvor behandlingen ved & bringe det organiske
medium i kontakt med det sglvbyttede eller kvikksglvbyttede kationiske ionebytter-
substrat ved en temperatur pd over 50 °C effektivt fjerner minst 99 % av den totale
mengde jodid som er til stede i produktstremmen.

26. Fremgangsmate ifelge krav 9, hvor ionebyttersubstratet er en sulfonsyre-
funksjonalisert harpiks.
27. Fremgangsmate ifalge krav 9, hvor produktstremmen fer den bringes i kontakt

med ionebyttersubstratet har et jodidinnhold pé mer enn 100 ppb organisk jodid.

28. Fremgangsmate ifalge krav 27, hvor produktstrammen etter kontakt med
ionebyttersubstratet har et innhold av organisk jodid pd mindre enn 10 ppb.



115

'y | /
i 9%
ANNOTONASNTI
TIL NOLSYINYHISHY
i
™ ™\ NOLSVIN
4 05 ; ~-yISHY
-¥0L
-V¥SA1
() ~VIVA
LANAoIdd 1] e
S
96 /
9
—
; b
- ! :
e 0 le' o Ve
i1 ~.q]- WPYLS
. -SONILANTIAVY AY
ONINNIANILD
/r/l TIL
ol cm\.hllL 0
! |
WOHILSSONILANTAY AV HNIYES
ONINNIANALD TIL -ILVMAAHAd
50 YANOLSIVIA  UHATHNA

" HLLET Y04 INNOTOM

F "9Id

-AY

dOLIVHY

0D
TTONV.LEW



213

LANaodd

~fiey
' (S } & .
56 ANNOTOMISNAT
9 TIL NOCSYINMYISHY
\ B,
8e I~ N i
09 ey 05 NOLSVIN
' -41S7%
M o vii| P00
-VIVA TONY.LIN
1o 27
il
~%¢ 7 // 2
; T3
-] 7 e
25 7
0¥ . Ve
114 u mw
g g1 WPILS
// -SONILINTAY AV
DNINNIANILD
7 | 08 \.m _ 0 TIL
gs
Y
NPELSSONI :
-LANTAY YANOLS
AV DONINNIA -MVad
ANNOTOM -NHLD TIL HILLAT
AATEAAY FOIMYTI

~SONTYIASILYIAAHIA d0da INNOTIOA

¢ ‘9Id



/5
FIG. 3

EKS. A TILFQRSEL
EKS. B TILFQRSEL

540 ppb
238 ppb

36

: 362!

TID,

FIG. 4

TIMER

DODECYLJODIDFJERNING VS. TEMPERATUR

10

1000
JODIDER I
ELUATET
ppb

1

1

1000000

100000+
100004
KONSENTRA- 3
SJON I 1
gruent 1000
ppb i

1004

,1m;

EXANPLE C

-+ Dodecyl,25°C |

EXAMPLE 1

-=— Dodecyl, 100°C|

EXAMPLE D
- Hexyl,2>°C

ELUERINGSTID,

TIMER

100



419
FIG. 5
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