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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de acido acético

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de acido acético mediante la carbonilacion
de metanol y/o derivados reactivos del mismo.

La produccion de acido acético mediante la carbonilacion de metanol y/o derivados reactivos del mismo en
presencia de un catalizador de rodio se describe, por ejemplo, en GB-A-1.233.121, EP 0384652 y EP 0391680. El
procedimiento en presencia de un catalizador de iridio se describe, por ejemplo, en GB-A-1234641, US-A-3772380,
EP 0616997, EP 0618184, EP 0786447, EP 0643034, EP 0752406.

Howard et &l. en Catalysis Today, 18 (1993), 325-354, describen la carbonilacion general catalizada por rodio e iridio
de metanol en acido acético. Se dice que el procedimiento de carbonilacion de metanol continuo, catalizado y
homogéneo consiste en tres secciones basicas; reaccion, purificacion y tratamiento del gas de escape. La seccion
de reaccion comprende un reactor de depdsito agitado, que funciona a temperatura elevada, y un recipiente de
vaporizacion. La composicion liquida de reaccién se retira del reactor y se hace pasar a través de una valvula
vaporizadora al recipiente de vaporizacion, en el que una fraccion de vapor, que comprende componentes
condensables (incluyendo acido acético obtenido como producto) y gas de escape de baja presion, se separa de
una fraccion liquida. La fraccién de vapor se hace pasar a continuacion a la seccion de purificaciéon, mientras que la
fraccion liquida se recicla al reactor. Se dice que la seccion de purificacién comprende una serie de columnas de
destilacion en las que las impurezas se retiran del producto de &cido acético.

EP 0685446 se refiere a un procedimiento para la preparacion de acido acético que comprende carbonilar metanol
con monéxido de carbono en un primer reactor en presencia de un catalizador de rodio. El fluido de reaccion que
contiene mondxido de carbono disuelto se hace pasar desde el primer reactor hasta un segundo reactor en el que el
monoxido de carbono disuelto, sin la alimentaciéon de monéxido de carbono adicional, se hace reaccionar mas antes
de que el fluido de reaccion se introduzca en una zona de vaporizacion.

EP 0846674 describe un procedimiento en fase liquida para la produccion de acido carboxilico que comprende
carbonilar un alcohol alquilico con mondxido de carbono en una primera zona de reacciéon en presencia de un
catalizador de iridio en el que al menos una porcién de la composicion liquida de reaccién junto con diéxido de
carbono disuelto y/o arrastrado se extrae de la primera zona de reaccion y se hace pasar a una segunda zona de
reaccion, y en el que al menos una porcién del monoéxido de carbono disuelto y/o arrastrado en la composicién de
reaccion extraida se hace reaccionar mediante carbonilacion adicional en la segunda zona de reaccién para producir
producto de &cido carboxilico adicional, antes de que la composiciéon de reaccidon se haga pasar a una zona de
vaporizacion.

Ni EP 0685446 ni EP 0846674 ensefian o sugieren que un incremento en la temperatura a través del reactor
secundario pueda tener ningun efecto beneficioso en el procedimiento de carbonilacién.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que en la produccion de acido acético mediante la carbonilaciéon de
metanol y/o derivados reactivos del mismo con mondxido de carbono surge una variedad de ventajas cuando la
temperatura de la composicion liquida de reaccién se incrementa durante el paso de la composicién liquida de
reaccion a través del reactor secundario.

De acuerdo con esto, la presente invencion proporciona un procedimiento para la produccion de &cido acético,
procedimiento que comprende las etapas de:

(a) introducir metanol y/o a derivados reactivos del mismo y monoxido de carbono en una primera zona de reaccion
gue contiene una composicion liquida de reaccién que comprende un catalizador de carbonilacion, opcionalmente un
promotor de catalizador de carbonilacién, yoduro de metilo, acetato de metilo, acido acético y agua;

(b) extraer al menos una porcién de la composicion liquida de reaccién junto con monoéxido de carbono disuelto y/o
arrastrado y otros gases de la primera zona de reaccion;

(c) hacer pasar al menos una porcion de la composicion liquida de reaccion extraida a una segunda zona de
reaccion, en la que se consume al menos una porcion del mondxido de carbono disuelto y/o arrastrado;

(d) hacer pasar al menos una porcion de la composicion liquida de reaccion procedente de la segunda zona de
reacciéon a una zona de separacion por vaporizacion para formar: una fracciéon de vapor, que comprende &cido
acético, yoduro de metilo, acetato de metilo y gas de escape de baja presion, gas de escape de baja presion que
comprende monoxido de carbono; y una fraccion liquida, que comprende catalizador de carbonilacion y promotor de
catalizador de carbonilacién opcional;
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(e) hacer pasar la fraccién de vapor procedente de la zona de separacidn por vaporizaciéon a una o0 mas zonas de
destilacion para recuperar producto de acido acético;

en el que la temperatura de la composicion liquida de reaccion extraida de la primera zona de reaccién esta en el
intervalo de 170 a 195°C; y la temperatura de la composicion liquida de reaccion que se hace pasar desde la
segunda zona de reaccion a la zona de separacion de vaporizacion es al menos 8°C mayor que la temperatura de la
composicion liquida de reaccion extraida de la primera zona de reaccion.

En el procedimiento de la presente invencion la temperatura de la composicién liquida de reaccién que se hace
pasar desde la segunda zona de reaccion hasta la zona de separacion por vaporizacion es al menos 8°C mayor que
la temperatura de la composicién liquida de reaccion extraida de la primera zona de reaccion. Este incremento en la
temperatura permite una separacién mejorada de acido acético y otros componentes condensables procedentes del
catalizador de carbonilacion y el promotor de catalizador de carbonilacién opcional en la zona de separacion por
vaporizacion. Asi, la fraccion de vapor procedente de la zona de separacion por vaporizacion sera mas rica en acido
aceético, permitiendo de ese modo que se alcance un rendimiento superior de acido acético. Ademas, se reduciran el
volumen y el caudal de la fraccién liquida.

Incrementar la temperatura de la composicién liquida de reaccion después de su extraccion de la primera zona de
reaccion y antes de su paso a la zona de separacion por vaporizacion permite que la primera zona de reaccién se
haga funcionar a una temperatura inferior que la que podrian emplearse de otro modo. El funcionamiento de la
primera zona de reaccion a una temperatura reducida dara como resultado una presién parcial incrementada de
monoxido de carbono. Esto puede ser ventajoso ya que una presién parcial de monéxido de carbono incrementada
dara como resultado una velocidad de carbonilacién incrementada.

Alternativamente, cuando no es deseable una velocidad de carbonilacion incrementada, la presion parcial de
monoxido de carbono puede mantenerse, por ejemplo, al reducir la velocidad a la que el gas de escape de alta
presion se ventila desde la primera zona de reaccién. Esto es ventajoso ya que se reduce la pérdida de monoxido de
carbono a la atmésfera.

Asi, la presente invencién proporciona un procedimiento mejorado para la produccién de acido acético mediante
carbonilacion de metanol y/o derivados reactivos del mismo. En particular, segun se describe anteriormente, el
rendimiento de producto de acido acético se mejora, proporcionando de ese modo un procedimiento mas
econdmico.

En el procedimiento de la presente invencion, derivados reactivos adecuados de metanol incluyen acetato de metilo,
éter dimetilico y yoduro de metilo. Una mezcla de metanol y/o derivados reactivos del mismo puede usarse como los
reaccionantes en el procedimiento de la presente invencion. Preferiblemente, se usan metanol y/o acetato de metilo
como reaccionantes.

Puede formarse acetato de metilo in situ en la composicion liquida de reaccion mediante la reaccion de metanol y/o
derivados reactivos del mismo con el producto de acido acético o el disolvente. Preferiblemente, la concentraciéon de
acetato de metilo en la composicion liquida de reaccién en la primera zona de reaccion esta en el intervalo de 2 a
50% en peso, mas preferiblemente de 3 a 35% en peso.

Preferiblemente, la concentracion de yoduro de metilo en la composicion liquida de reaccién en la primera zona de
reaccion esta independientemente en el intervalo de 1 a 20% en peso, preferiblemente de 2 a 16% en peso.

El procedimiento de la presente invencién puede emplear un catalizador de carbonilacién de metal noble del grupo
VIII. Preferiblemente, el catalizador de carbonilacion comprende rodio, indio o mezclas de los mismos. Cuando el
catalizador es rodio, el promotor de catalizador de carbonilacion opcional puede seleccionarse del grupo que
consiste en yoduros de metales alcalinos, por ejemplo yoduro de litio, yoduros de metales alcalinotérreos, yoduros
de metales del grupo del aluminio y/o sales de yoduro organicas. Cuando el catalizador es iridio, el promotor de
catalizador de carbonilacion opcional puede seleccionarse del grupo que consiste en rutenio, osmio, renio y mezclas
de los mismos.

Cuando el catalizador de carbonilacion es iridio, el catalizador de iridio puede comprender cualquier compuesto que
contenga iridio que sea soluble en la composicion liquida de reaccion. El catalizador de iridio puede afiadirse a la
composicion liquida de reaccion en cualquier forma adecuada que se disuelva en la composicion liquida de reaccién
o0 sea convertible en una forma soluble. Preferiblemente, el iridio puede usarse como un compuesto libre de cloruro,
tal como acetatos que son solubles en uno o mas de los componentes de la composicion liquida de reaccion, por
ejemplo agua y/o acido acético, y asi pueden afadirse a la reacciébn como soluciones en los mismos. Ejemplos de
compuestos que contienen iridio adecuados que pueden afadirse a la composicion liquida de reaccion incluyen
IrCls, Irls, IrBrs, [Ir(CO)al]2, [Ir(CO)2Cll2, [IF(CO)2Br]2, [I(CO)4l2IH, [I(CO)2Bra] H, [I(CO)alo] H', [Ir(CH3)ls(CO)2 H,
Ir4(CO)12, IrCl3.4H20, IrBrs.4H20, Ir3(CO)1z, iridio metdlico, Ir203, IrO2, Ir(acac)(CO),, Ir(acac)s, acetato de iridio,
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[Ir;0(0AC)s(H20)3][OAC] y &cido hexacloroiridico Ha[IrCls], preferiblemente, complejos de iridio libres de cloruro tales
como acetatos, oxalatos y acetoacetatos.

Preferiblemente, la concentracion del catalizador de iridio en la composicion liquida de reaccién en las zonas de
reaccion primera y segunda esté independientemente en el intervalo de 100 a 6000 ppm en peso de iridio.

Cuando el catalizador de carbonilacion es iridio, el promotor de catalizador de carbonilacion es preferiblemente
rutenio. El promotor puede comprender cualquier compuesto que contiene rutenio que sea soluble en la composicion
liquida de reaccién. El promotor de rutenio puede afiadirse a la composicion liquida de reaccion en cualquier forma
adecuada que se disuelva en la composicion liquida de reaccibn o sea convertible en una forma soluble.
Preferiblemente, el compuesto promotor de rutenio puede usarse como compuestos libres de cloruro tales como
acetatos que son solubles en uno o mas de los componentes de la composicion liquida de reaccién, por ejemplo
agua y/o acido acético, y asi pueden afiadirse a la reaccidon como soluciones en los mismos.

Ejemplos de compuestos que contienen rutenio adecuados que pueden usarse incluyen cloruro de rutenio (lll),
trinidrato de cloruro de rutenio (Ill), cloruro de rutenio (IV), bromuro de rutenio (lll), yoduro de rutenio (lll), rutenio
metélico, 6xidos de rutenio, formiato de rutenio (Ill), [Ru(CO)sls]H", tetra(aceto)clororrutenio (Il, 1ll), acetato de
rutenio (Ill), propionato de rutenio (Ill), butirato de rutenio (lll), pentacarbonilo de rutenio, trirruteniododecacarbonilo y
halocarbonilos de rutenio mixtos tales como dimero de diclorotricarbonilrutenio (ll), dimero de
dibromotricarbonilrutenio (II) y otros complejos de organorrutenio tales como tetraclorobis(4-cimeno)dirrutenio (l1),
tetraclorobis(benceno)dirrutenio (Il), polimero de dicloro(cicloocta-1,5-dieno)rutenio (Il) y tris(acetilacetonato)rrutenio

(.

Preferiblemente, los compuestos que contienen rutenio estan libres de impurezas que proporcionan o generan in situ
yoduros iénicos que pueden inhibir la reaccion, por ejemplo, sales de metales alcalinos o alcalinotérreos u otras
metalicas.

Preferiblemente, el promotor de rutenio esta presente en una cantidad eficaz hasta el limite de su solubilidad en la
composicién liquida de reaccion, la fraccion liquida y/o cualesquiera corrientes de procedimiento liquidas recicladas
a las zonas de reaccion de carbonilacion desde la una o mas zonas de destilacion.

El promotor de rutenio esté presente adecuadamente en la composicion liquida de reaccion a una relacion molar de
cada promotor de rutenio:iridio en el intervalo de [0,1 a 100]:1, preferiblemente [mas de 0,5]:1, mas preferiblemente
[méas de 1]:1 y preferiblemente [hasta 20]:1, mas preferiblemente [hasta 15]:1 y aun mas preferiblemente [hasta
10]:1.

La concentracion de promotor de rutenio en la composicion liquida de reaccion en cada una de las zonas de
reaccion primera y segunda es, independientemente, menor de 6000 ppm. Una concentracién de promotor
adecuada es de 400 a 5000 ppm, tal como de 2000 a 4000 ppm.

Catalizadores de carbonilacion de rodio adecuados se describen, por ejemplo, en EP-A-0 161 874, US 6.211.405 y
EP-A-0728727.

Cuando el catalizador de carbonilacion es rodio, la concentracion de catalizador de rodio en la composicion liquida
de reaccion esta preferiblemente en el intervalo de 50 a 5000 ppm, preferiblemente de 100 a 1500 ppm en peso de
rodio.

Cuando se usa rodio como el catalizador, un yoduro de metal alcalino, tal como yoduro de litio, se usa
preferiblemente como el promotor, seguin se describe, por ejemplo, en EP-A-0 161 874, US 6.211.405 y EP-A-
0728727.

El mondxido de carbono esta presente adecuadamente en Iafrimera zona de reaccion a una presion parcial de 1 x
10° a 7 x 10° Nm, preferiblemente de 1 x 10° a 3,5 x 10° Nm™.

Puede formarse agua in situ en la composicion liquida de reaccién, por ejemplo, mediante la reaccién de
esterificacién de metanol y producto de acido acético. Adicionalmente o alternativamente, el agua puede introducirse
independientemente a la primera zona de reaccion junto con o separadamente de otros componentes de la
composicion liquida de reaccion. Cuando se usa iridio como el catalizador de carbonilacion, la cantidad de agua en
la composicion liquida de reaccion en la primera zona de reaccion es adecuadamente de al menos 0,5% en peso
hasta un maximo de 15% en peso, tal como hasta 10% en peso, preferiblemente hasta 8% en peso. Cuando se usa
rodio como el catalizador de carbonilacion, la cantidad de agua en la primera zona de reaccién esta preferiblemente
en el intervalo de 0,1 a 15% en peso, preferiblemente de 1 a 15% en peso, mas preferiblemente de 1 a 8% en peso.

La primera zona de reaccion puede comprender una zona de reaccion de carbonilacion en fase liquida convencional.
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La primera zona de reaccion puede hacerse funcionar a una presién de reaccion en el intervalo de 1 x 10°a 2 x 10’
Nm, preferiblemente de 1,5 x 10° a 1 x 10’ Nm, mas preferiblemente de 1,5 x 10° a 5 x 10° Nm™.

En la etapa b) del procedimiento de la presente invencion, al menos una porcion de la composicién liquida de
reaccion junto con mondéxido de carbono disuelto y/o arrastrado se extrae de la primera zona de reaccion, y en la
etapa c) al menos una porcién del liquido y monoxido de carbono disuelto y/o arrastrado extraidos se hace pasar a
una segunda zona de reaccion, en la que el mondxido de carbono disuelto y/o arrastrado se consume mediante
carbonilacion adicional para producir acido acético adicional. Preferiblemente, sustancialmente toda la composicion
liquida de reaccion junto con monoxido de carbono disuelto y/o arrastrado extraidos de la primera zona de reaccion
se hace pasar a la segunda zona de reaccion.

Preferiblemente, la temperatura de la composicion liquida de reaccién extraida de la primera zona de reaccion esta
en el intervalo de 185 a 195°C.

La segunda zona de reaccién puede hacerse funcionar a una presion de reaccion que es sustancialmente la misma
que la de la primera zona de reaccion.

Preferiblemente, la segunda zona de reaccion tiene un volumen en el intervalo de 5 a 20%, mas preferiblemente de
10 a 20% del volumen de la primera zona de reaccion.

El incremento de la temperatura de la composicion liquida de reaccion después de su extraccion de la primera zona
de reaccion y antes de su paso a la zona de separacién por vaporizacién puede alcanzarse mediante la introduccién
de monoxido de carbono en la segunda zona de reaccién, ademas del mondxido de carbono que esta disuelto y/o
arrastrado en la composicion liquida de reaccion extraida de la primera zona de reaccion.

Alternativamente o adicionalmente, el incremento de temperatura podria alcanzarse al aplicar calor a la segunda
zona de reaccion.

La introduccion de mondxido de carbono adicional en la segunda zona de reaccion da como resultado que tenga
lugar en la misma una cantidad incrementada de carbonilacién. En ausencia de metanol sin reaccionar, la
carbonilacion incrementada da como resultado el consumo de acetato de metilo y agua presentes en la composicion
liguida de reaccion para formar acido acético. Especificamente, un mol de acetato de metilo, un mol de agua y un
mol de mondxido de carbono producirdn dos moles de &cido acético. Tal carbonilaciéon de acetato de metilo es
exotérmica; de ahi que esta carbonilacién aporte un incremento de temperatura en la segunda zona de reaccion.

Una cantidad apropiada de mondéxido de carbono adicional que puede introducirse en la segunda zona de reaccion
esta entre 0,5 y 20%, preferiblemente 1 y 15%, mas preferiblemente 1 y 10%, de la cantidad total de mondéxido de
carbono introducida en la primera zona de reaccion.

El monoxido de carbono esta presente adecuadamente en la segunda zona de reaccién a una presion parcial en el
intervalo de 1 x 10° a 3,5 x 10° Nm™, preferiblemente 1 x 10° a 1,5 x 10° Nm™.

La carbonilacién incrementada en la segunda zona de reaccion tiene por si misma un ndimero de ventajas. En
particular, puesto que se produce acido acético, la fraccidon de vapor en la zona de separacion por vaporizacion se
enriquecera aun mas con acido acético. Ademas, puesto que se consumen acetato de metilo y agua, la separacién
de acido acético obtenido como producto de los componentes ligeros (que incluyen acetato de metilo y agua)
requerira menos energia de la que se requeriria de otro modo.

Alternativamente, puesto que se consumen acetato de metilo y agua en la segunda zona de reaccion, la primera
zona de reaccion puede hacerse funcionar a concentraciones superiores de acetato de metilo y agua sin afectar
adversamente a la composiciéon de la composicién liquida de reaccion que se hace pasar a la zona de separacion
por vaporizacién; y puesto que la formacion se subproductos en procedimientos de carbonilacion de metanol tiende
a disminuir con concentraciones crecientes de acetato de metilo y agua, hacer funcionar la primera zona de reaccion
a concentraciones superiores de acetato de metilo y agua puede conducir a una reduccion global en los
subproductos.

El tiempo de permanencia total de la composicion liquida de reaccidon en la segunda zona de reaccion esta
adecuadamente en el intervalo de 10 segundos a 5 minutos, preferiblemente de 30 segundos a 3 minutos.

Cuando se introduce monoxido de carbono adicional en la segunda zona de reaccion, el mondxido de carbono
adicional puede alimentarse separadamente a una o mas posiciones dentro de la segunda zona de reaccion. Tal
monoxido de carbono adicional puede contener impurezas, tales como Hz, N2, CO, y CH,4. El monéxido de carbono
adicional puede estar comprendido por gas de escape a alta presion procedente de la primera zona de reaccion que
podria permitir ventajosamente que la primera zona de reaccion se hiciera funcionar a una presion de CO superior
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con el flujo superior resultante de monoéxido de carbono que se alimenta a la segunda zona de reaccion.
Adicionalmente, podria eliminar el requisito de un tratamiento del gas de escape de alta presion.

El mondxido de carbono adicional también puede estar comprendido por otra corriente gaseosa que contiene
monoxido de carbono tal como, por ejemplo, una corriente rica en mondxido de carbono procedente de otra planta.

En procedimientos de carbonilacién promovidos por rutenio y catalizados por iridio se prefiere que la cantidad total
de monoxido de carbono introducida en las zonas de reaccion primera y segunda sea suficiente para minimizar la
precipitacion del catalizador de iridio y/o el promotor de rutenio. De acuerdo con EP 1506151, mantener la
concentracién de mondéxido de carbono en el gas de escape de baja presion, que puede separarse de la fraccion de
vapor formada en la zona de separacion por vaporizacion en la una o mas zonas de destilacion, de acuerdo con la
férmula: Y > mX + C, en la que Y es la concentracién molar de monoxido de carbono en el gas de escape de baja
presion, X es la concentracion en ppm en peso de rutenio en la composicién liquida de reaccion, m es
aproximadamente 0,012 y C es aproximadamente -8,7, minimiza la precipitacion del sistema catalitico (esto es, el
catalizador de iridio y el promotor de rutenio). En el procedimiento de la presente invencion, se prefiere que la
concentracion de mondxido de carbono en el gas de escape de baja presion sea aproximadamente 15% en moles
mayor que el valor de mX + C para cada aumento de 10°C en la temperatura de la composicion liquida de reaccion
gue se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacién en comparacion con la temperatura de la composicion
liguida de reaccion extraida de la primera zona de reaccion.

Preferiblemente, las zonas de reaccion primera y segunda se mantienen en recipientes de reaccion separados con
medios para extraer y hacer pasar al segundo recipiente de reaccidon composicién liquida de reacciéon con monéxido
de carbono disuelto y/o arrastrado. Un segundo recipiente de reaccién separado adecuado puede comprender un
recipiente que sea capaz de actuar como un reactor de flujo tipo pistén. El segundo recipiente de reaccién puede
ser, por ejemplo, una seccion de tubo entre el primer recipiente de reaccién y la zona de separacion por
vaporizacion.

Alternativamente, el segundo recipiente de reaccién puede comprender una parte integrada del primer recipiente de
reaccion, por ejemplo, una cubeta sellada. En una realizacién adicional, la segunda zona de reaccion puede
comprender tanto una parte integrada del primer recipiente de reaccion como un segundo recipiente de reaccion
separado. El disefio de la segunda zona de reaccién es adecuadamente tal que minimiza o elimina sustancialmente
la nueva mezcladura en la segunda zona de reaccion.

Preferiblemente, la concentracion de acetato de metilo en la composicién liquida de reaccion en la segunda zona de
reaccion esta en el intervalo de 2 a 40% en peso, mas preferiblemente 2 a 25% en peso.

Cuando el incremento en la temperatura de la composicion liquida de reaccién después de su extraccion de la
primera zona de reaccion y antes de su paso a la zona de separacion por vaporizacion se alcanza mediante la
introduccién de mondéxido de carbono adicional a la segunda zona de reaccion, preferiblemente, la concentracion de
acetato de metilo en la composicion liquida de reaccidn que se hace pasar a la zona de separacidn por vaporizacion
es al menos 1,5% en peso menor que la concentracién de acetato de metilo en la composicién liquida de reaccién
extraida de la primera zona de reaccion.

Cuando se usa iridio como el catalizador de carbonilacion, la cantidad de agua en la composicion liquida de reaccion
en la segunda zona de reaccion es adecuadamente de al menos 0,5% en peso hasta un maximo de 15% en peso,
tal como hasta 10% en peso, preferiblemente hasta 8% en peso. Cuando se usa rodio como el catalizador de
carbonilacion, la cantidad de agua en la segunda zona de reaccién esta preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 15%
en peso, preferiblemente 1 a 15% en peso, mas preferiblemente 1 a 8% en peso.

Cuando el incremento en la temperatura de la composicién liquida de reaccion después de su extraccion de la
primera zona de reaccién y antes de su paso a la zona de separacion por vaporizacion se alcanza mediante la
introduccion de monoxido de carbono adicional en la segunda zona de reaccion, preferiblemente, la concentracion
de agua en la composicién liquida de reaccidon que se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacion es al
menos 0,4% en peso menor que la concentracién de agua en la composicion liquida de reaccién extraida de la
primera zona de reaccion.

Preferiblemente, la concentraciéon de yoduro de metilo en la composicién liquida de reaccién en la segunda zona de
reaccion esta en el intervalo de 1 a 20% en peso, preferiblemente 2 a 16% en peso.

En la etapa d) del procedimiento de la presente invencion, al menos una porciéon de la composicién liquida de
reaccion procedente de la etapa c) se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacion. Adecuadamente,
sustancialmente toda la composicion liquida de reaccion procedente de la etapa c¢) se hace pasar a la zona de
separacion por vaporizacion. Alternativamente, una o mas porciones de la composicién liquida de reaccién
procedentes de la etapa c) pueden extraerse de la segunda zona de reaccion y, por ejemplo, hacerse pasar a un
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circuito de caldera de recuperacion.

Preferiblemente, la temperatura de la composicion liquida de reaccidon que se hace pasar a la zona de separacion
por vapoarizacién es menor que o igual a 215°C. Mantener la temperatura de la composicion liquida de reaccién que
se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacion a menos de o igual a 215°C puede evitar ciertas
desventajas, tales como la descomposicion del catalizador de carbonilacién y/o el promotor de catalizador de
carbonilacion.

Preferiblemente, la temperatura de la composicion liquida de reaccion que se hace pasar a la zona de separacion
por vaporizacion esté en el intervalo de 195 a 215°C, més preferiblemente 200 a 215°C.

Preferiblemente, la composicién liquida de reaccidon que se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacion
esta a una temperatura que es de 10 a 20°C mayor que la temperatura de la composicion liquida de reaccion
extraida de la primera zona de reaccion.

La composicidn liquida de reaccion puede hacerse pasar a la zona de separacion por vaporizacion por medio de una
vélvula de vaporizacion.

La zona de separacion por vaporizacion puede comprender un recipiente de vaporizacion adiabatica.
Alternativamente, la zona de separacién por vaporizacién puede comprender medios de calentamiento.

La zona de separaciéon por vaporizacion puede hacerse funcionar a una presion en el intervalo de 0 a 10 bares
manomeétricos, preferiblemente 0 a 3 bares manométricos.

Preferiblemente, al menos una porcion de la fraccion liquida procedente de la zona de separacién por vaporizacion
se recicla a la primera zona de reaccién y/o la segunda zona de reaccion.

Segun se describe anteriormente, la separacién mejorada en la zona de separacion por vaporizacion da como
resultado un volumen y un caudal reducidos de la fraccidn liquida. Asi, cuando al menos una porcién de la fraccion
liquida se recicla a la primera zona de reaccion, el caudal reducido de la fraccion liquida dara como resultado un
enfriamiento disminuido en la primera zona de reaccion. El enfriamiento disminuido en la primera zona de reaccion
puede permitir que el calor, que de otro modo podria desperdiciarse, se explote Utilmente; reduciendo de ese modo
los requisitos energéticos del procedimiento. Ademas, puesto que se reduce el caudal de la fraccion liquida, también
se reduciran los caudales de la composicién liquida de reaccién que se hace pasar desde la primera zona de
reaccion a la segunda zona de reaccién y la composicion liquida de reaccion que se hace pasar desde la segunda
zona de reaccién a la zona de separacion por vaporizacion. Como resultado, se reducira la cantidad de catalizador
de carbonilacién y promotor de catalizador de carbonilacién opcional que se hace pasar a la zona de separacion por
vaporizacién por unidad de tiempo; y, como la fraccion de vapor esta enriquecida en acido acético, también se
reducira la cantidad de catalizador y promotor opcional que se hace pasar a la zona de separacién por vaporizacion
por unidad de acido acético producida.

En la etapa e) del procedimiento, producto de &cido acético se recupera de la fraccion de vapor procedente de la
zona de separacion por vaporizacion mediante destilacion. La zona de destilacion puede ser cualquier aparato de
destilacion convencional usado en la produccién de acido acético. Por ejemplo, la zona de destilacién puede
comprender una primera columna de destilacidn en la que producto de acido acético se separa de los componentes
ligeros, tales como yoduro de metilo y acetato de metilo. Los componentes ligeros se retiran por la parte alta y
pueden reciclarse a las zonas de reaccion primera o segunda. También se retira por la parte alta un gas de escape
de baja presion que comprende los gases no condensables tales como nitrégeno, monoxido de carbono, hidrégeno y
diéxido de carbono. Tal corriente de gas de escape de baja presion puede hacerse pasar a través de una seccion de
tratamiento de gases de escape para retirar cualesquiera materiales condensables tales como yoduro de metilo,
antes de ventilarse, por ejemplo, a través de una antorcha. La zona de destilacion puede comprender columnas de
destilacion adicionales para retirar impurezas adicionales, tales como agua y subproductos de punto de ebullicion
superior, del &cido acético obtenido como producto.

La temperatura de la composicion liquida de reaccion extraida de la zona de reaccién primaria puede medirse a la
salida de la primera zona de reaccion a través de la cual se extrae la composicion liquida de reaccion.

La temperatura de la composicién liquida de reaccion que se hace pasar desde la segunda zona de reaccién hasta
la zona de separacién por vaporizacion puede medirse a la entrada de la zona de separacion por vaporizacion a
través de la cual se hace pasar la composicion liquida de reaccion. Cuando la composicién liquida de reaccion se
hace pasar a la zona de separacion por vaporizacion por medio de una valvula de vaporizacién, la temperatura de la
composicion liquida de reaccidn que se hace pasar desde la segunda zona de reaccion puede medirse en la valvula
de vaporizacion.
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El procedimiento de la presente invencion puede realizarse como un procedimiento discontinuo o continuo,
preferiblemente como un procedimiento continuo.

El procedimiento de la presente invencion se ilustrara ahora mediante los siguientes ejemplos no limitativos y con
referencia a la Figura 1. La Figura 1 representa en forma esquematica un aparato adecuado para llevar a cabo el
procedimiento de la presente invencion.

El aparato comprende una primera zona (1) de reaccion, una segunda (2) zona de reaccion, una zona (3) de
separacion por vaporizacion y una columna de destilacién de fracciones ligeras combinadas y de secado (no
mostrada). Durante el uso, metanol y monoéxido de carbono se alimentan a la primera zona (1) de reaccion a través
de los conductos (4) y (5), respectivamente. En la primera zona (1) de reaccion se pone en contacto monoéxido de
carbono con una composicién liquida de reaccion que comprende el catalizador de carbonilacién, promotor de
catalizador de carbonilacion opcional, metanol, acetato de metilo, agua, yoduro de metilo y acido acético. La
composicion liquida de reaccion se extrae de la primera zona (1) de reaccién a través del conducto (6), y se hace
pasar a la segunda zona (2) de reaccion, a la que se alimenta un suministro adicional de mondéxido de carbono a
través del conducto (7). La composicién liquida de reaccion procedente de la segunda zona (2) de reaccion se hace
pasar a la zona (3) de separacién por vaporizacion, a través de una valvula (8) de vaporizacion en la que se separa
en dos fases: una fracciéon de vapor y una fraccion liquida. La fraccién de vapor que comprende acido acético,
yoduro de metilo, agua, metanol y acetato de metilo se alimenta a través del conducto (9) a una zona de destilacion,
que comprende una columna para fracciones ligeras combinadas y de secado (no mostrada), a partir de la cual se
retira gas de escape de baja presion, para la recuperacion acido acético purificado. La fraccion liquida, que
comprende especie catalitica y acido acético, se devuelve a la primera zona (1) de reaccién a través del conducto
(10).

En los siguientes ejemplos se producia acido acético al carbonilar metanol con mondéxido de carbono en presencia
de un catalizador de iridio y un promotor de rutenio, usando el aparato de la Figura 1. La primera zona (1) de
reaccion comprendia un reactor primario de depdsito agitado de carbonilacion de 6 litros, la segunda zona (2) de
reaccion comprendia un reactor secundario de flujo tipo pistén equipado con calentadores, que tenia un volumen de
aproximadamente 12% del volumen del reactor primario, y la zona (3) de separacion por vaporizacion comprendia
un recipiente de vaporizacidon adiabatica. La presion de funcionamiento del reactor primario era 27,6 bares
manomeétricos (2,76 x 10° Nm’z), y la temperatura del reactor primario se mantuvo a aproximadamente 190°C. El
reactor primario estaba equipado con un agitador/impulsor y una jaula protectora para asegurar la mezcladura intima
de los reaccionantes liquidos y gaseosos. Se suministr6 monéxido de carbono desde botellas a presion al reactor
primario a través de un rociador instalado bajo el agitador. Para minimizar la entrada de hierro al reactor (1) primario,
el monéxido de carbono se hizo pasar a través de un filtro de carbono (no mostrado). Una camisa (no mostrada), a
través de la cual se hace circular aceite caliente, permitia que la composicién liquida de reaccion en el reactor (1)
primario se mantuviera a una temperatura de reaccidén constante. El recipiente de vaporizacion adiabatica se hizo
funcionar a una presién de 1,48 bares manométricos (1,48 x 10° Nm’z). La concentracién de monéxido de carbono
en el gas de escape de baja presion retirado de la columna para fracciones ligeras combinadas y de secado se
mantuvo a 50-55% en moles. La composicion liquida de reaccion se analizo, en la valvula de vaporizacion, mediante
espectroscopia de infrarrojo préximo cada 4 minutos, y mediante cromatografia de gases hasta 3 veces al dia. Un
gas de escape de alta presion se purgé de la parte alta del reactor primario.

Usando el aparato, el método y las condiciones de funcionamiento descritos anteriormente, pero excluyendo el uso
del reactor secundario, se realizé un experimento de referencia (Experimento A) en el que la composicion liquida de
reaccion en el reactor primario se mantenia a 5% en peso de agua, 7% en peso de yoduro de metilo y 12% en peso
de acetato de metilo. La temperatura de la composicion liquida de reaccién en el reactor primario y en la valvula de
vaporizacion, los datos de la composicion liquida de reaccidon y los caudales de diversas corrientes del
procedimiento se dan en la Tabla 1.

Una vez que se hubo completado el experimento de referencia, el reactor secundario se conect6 en linea y la
velocidad de carbonilacion se incrementé mediante la adicion de iridio y rutenio al conducto (10) para dar una
velocidad de produccién de aproximadamente 5,8 kg.h'l. La temperatura de la composicién liquida de reaccion
extraida de la primera zona de reaccion se mantuvo a aproximadamente 190°C y la temperatura de la compaosicion
liguida de reaccion que se hacia pasar a la zona de separacién por vaporizacién se mantuvo a aproximadamente
210°C. EIl procedimiento se hizo funcionar bajo estas condiciones durante 8 semanas. La temperatura de la
composicion liquida de reaccion en el reactor primario y en la valvula de vaporizacion, los datos de la composicién
liquida de reaccion y los caudales de diversas corrientes de procedimiento después de 3 semanas (Ejemplo 1) y
después de 5 semanas (Ejemplo 2) se dan en la Tabla 1. Después del funcionamiento del procedimiento durante 8
semanas, la planta se detuvo y las superficies del aparato que habian entrado en contacto con la composicion
liquida de reaccion se inspeccionaron visualmente con respecto a depésitos y signos de corrosion. Los Ejemplos 1y
2 son ejemplos de acuerdo con la presente invencion.

Una vez que se hubo completado la inspeccidn visual, la planta se reanudd y se controlé para dar una velocidad de
produccién de aproximadamente 4,6 kg.h'l. La temperatura de la composicion liquida de reaccion extraida de la
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primera zona de reaccién se mantuvo a aproximadamente 190°C y la temperatura de la composicion liquida de
reaccion que se hacia pasar a la zona de separacion por vaporizacion se mantuvo a aproximadamente 230°C. El
procedimiento se hizo funcionar bajo estas condiciones durante 4 semanas. La temperatura de la composicion
liquida de reaccion en el reactor primario y en la valvula de vaporizacion, los datos de la composicion liquida de
reaccion y los caudales de diversas corrientes de procedimiento a los 3 dias (Ejemplo 3) y los 2 dias (Ejemplo 4)
antes del final de la prueba se dan en la Tabla 1. Después de hacer funcionar el procedimiento durante 4 semanas,
la planta se detuvo y las superficies del aparato que habian entrado en contacto con la composicion liquida de
reaccion se inspeccionaron con respecto a depdésitos y signos de corrosion.

Puede observarse a partir de la Tabla 1 que en los Ejemplos 1, 2, 3y 4 el caudal de la fraccién liquida disminuia
después de que el reactor secundario se conectara en linea. Esto demuestra que el incremento de temperatura a
través del reactor secundario permite una separacion mejorada de materiales condensables del catalizador y el
promotor.

También puede observarse a partir de la Tabla 1 que en los Ejemplos 1, 2, 3 y 4 la concentracion de &cido acético
presente en la fraccion de vapor se incrementaba después de que el reactor secundario se conectara en linea. Esto
demuestra que el procedimiento de la presente invencion permite alcanzar un rendimiento incrementado de producto
de &cido acético.

Ademas, puede observarse a partir de la Tabla 1 que en los Ejemplos 1, 2, 3 y 4 la relacion de concentraciones de
acido acético a acetato de metilo y agua en la composicion liquida de reaccién que se hace pasar al recipiente de
vaporizacion se incrementaba después de que el reactor secundario se conectara en linea. Esto demuestra que esta
teniendo lugar una carbonilacion adicional en el reactor secundario.

Puede observarse ademas a partir de la Tabla 1 que en los Ejemplos 1, 2, 3y 4 el caudal de la composicién liquida
de reaccion que se hace pasar al recipiente de vaporizacion disminuia después de que el reactor secundario se
conectara en linea. Esto demuestra que se reduce la cantidad de catalizador y promotor que pasa al recipiente de
vaporizacién por unidad de producto de acido acético.

Después de la terminacion del funcionamiento de 8 semanas del procedimiento en el que la temperatura de la
composicién liquida de reaccion en la vélvula de vaporizacibn se mantenia a aproximadamente 210°C, las
superficies del aparato que habian entrado en contacto con la composicién liquida de reaccién retenian su
apariencia original.

Después de la terminacion del funcionamiento de 4 semanas del procedimiento en el que la temperatura de la
composicion liquida de reaccion en la valvula de vaporizacion se mantenia a aproximadamente 230°C, estaban
presentes marcas oscuras de las superficies del aparato que habian entrado en contacto con la composicién liquida
de reaccion, sugiriendo que podria haberse producido la descomposicion del catalizador y/o el promotor.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la produccion de acido acético, procedimiento que comprende las etapas de:

(a) introducir metanol y/o a derivados reactivos del mismo seleccionados de acetato de metilo, éter dimetilico y
yoduro de metilo y monéxido de carbono en una primera zona de reaccion que contiene una composicion liquida de
reaccion que comprende un catalizador de carbonilacion, opcionalmente un promotor de catalizador de
carbonilacion, yoduro de metilo, acetato de metilo, acido acético y agua;

(b) extraer al menos una porcién de la composicién liquida de reaccion junto con monoxido de carbono disuelto y/o
arrastrado y otros gases de la primera zona de reaccion;

(c) hacer pasar al menos una porcion de la composicion liquida de reaccién extraida a una segunda zona de
reaccion, en la que se consume al menos una porcion del monéxido de carbono disuelto y/o arrastrado;

(d) hacer pasar al menos una porcién de la composicion liquida de reaccién procedente de la segunda zona de
reaccion a una zona de separacion por vaporizacion para formar: una fraccion de vapor, que comprende &cido
aceético, yoduro de metilo, acetato de metilo y gas de escape de baja presién, que comprende mondéxido de carbono;
y una fraccién liquida, que comprende catalizador de carbonilacion y promotor de catalizador de carbonilacién
opcional;

(e) hacer pasar la fraccion de vapor procedente de la zona de separacién por vaporizacién a una 0 mas zonas de
destilacion para recuperar producto de acido acético;

en el que la temperatura de la composicion liquida de reaccion extraida de la primera zona de reaccion esta en el
intervalo de 170 a 195°C; y la temperatura de la composicion liquida de reaccién que se hace pasar desde la
segunda zona de reaccion a la zona de separacién de vaporizacion es al menos 8°C mayor que la temperatura de la
composicion liquida de reaccion extraida de la primera zona de reaccion.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el catalizador de carbonilacion es iridio.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que el promotor de catalizador de carbonilacion se
selecciona del grupo que consiste en rutenio, osmio y renio.

4. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que el promotor de catalizador de carbonilaciéon es
rutenio.

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el catalizador de carbonilacion es rodio.

6. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en el que la temperatura de la composicion
liguida de reaccion extraida de la primera zona de reaccién esta en el intervalo de 185 a 195°C.

7. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en el que la segunda zona de reaccion
tiene un volumen en el intervalo de 5 a 20% del volumen de la primera zona de reaccion.

8. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que monéxido de carbono, ademas
del disuelto y/o arrastrado en la composicién liquida de reaccién extraida de la primera zona de reaccion, se
introduce en la segunda zona de reaccion.

9. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que la cantidad de mondxido de carbono adicional
introducida en la segunda zona de reaccion esta entre 0,5 y 20% de la cantidad de monéxido de carbono que se
introduce en la primera zona de reaccion.

10. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que se aplica calor a la segunda
zona de reaccion.

11. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que la concentracion de mondéxido de carbono en el
gas de escape de baja presion es aproximadamente 15% en moles mayor que el valor de mX + C para cada
aumento de 10°C en la temperatura de la composicion liquida de reaccion que se hace pasar a la zona de
separacion por vaporizacion en comparacion con la temperatura de la composicion liquida de reaccion extraida de la
primera zona de reaccion, en el que X es la concentracién en ppm en peso de rutenio en la composicién liquida de
reaccion, m es aproximadamente 0,012 y C es aproximadamente -8,7.
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12. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que la concentracion de acetato de metilo en la
composicion liquida de reaccién que se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacién es al menos 1,5% en
peso menor que la concentracion de acetato de metilo en la composicion liquida de reaccion extraida de la primera
zona de reaccion.

13. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que la concentracion de agua en la composicion
liquida de reaccion que se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacion es al menos 0,4% en peso menor
gue la concentracion de agua en la composicion liquida de reaccién extraida de la primera zona de reaccion.

14. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, en el que la temperatura de la
composicion liquida de reaccion que se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacion es menor que o igual a
215°C.

15. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14, en el que la temperatura de la composicion liquida de
reaccion que se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacion esta en el intervalo de 195 a 215°C.

16. Un procedimiento de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente, en el que la temperatura de la
composicion liquida de reaccion que se hace pasar a la zona de separacion por vaporizacion es de 10 a 20°C mayor
gue la temperatura de la composicion liquida de reaccién extraida de la primera zona de reaccion.

12
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Fig. 1
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