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Postup zlep&eni kvality recyklovani nékterych
zbytkh modifikovanim délen{ alkan® a latek
podobnych alkantim, a neéistot, obsahujicich
karbonylovou ¢4st, z recyklovanych proudd
pii vyrobé kyseliny octové karbonylaci metha-
nolu. ZlepSeni procesu je dosaZeno rozdéle-
nim zbytkli pfidavkem vody, ziskané z
vodnych prouddl, obsahujicich az 50 %
hmotnostnich kyseliny octové a zpracovanych
v jednotce katalytické destilace, kde reaguje
kyselina octova s methanolem na recyklova-
telny methylacetat a vodu a kde se voda oddé-
luje od organickych slozek destilaci.
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Zptsob ziskavani kyseliny octové ze zfedénych vodnych

proudii, vytvorenych béhem procesu karbonylace

Oblast techmiky

- Vynalez se tyka nového zpisobu ziskavani kyseliny
ocfové ze zfedénych vodnych proudd. Zejména se tento vynalez
tykd postupu oddélovani kyseliny octové ze zfedénych vodnych
proudld, které vznikly bé&hem karbonylace methanolu nebo
methylacetiatu na kyselinu octovou v pritomnosti |
karbonylaéniho katalyzatoru obsahujiciho kov z VIII.®
skupiny, a pfi jejim &isténi. Konkrétné je moZno uvést, Ze
se tento vyndlez vztahuje k novému zpisobu oddélovani |
kyseliny octové ze zfedénych vodnych prouddi a k vyuZiti
takto vy¢isténych vodnych proudi z procesu ¢isténi kyseliny
octové, jako je napfiklad odstranovani alkanovych necistot
vyskytujicich se v produkované kyseliné octové, ktera je
vyrobena karbonylac¢nim procesem za pouziti kovu z VIII.

skupiny jako katalyzatoru.

Dosavadni stav techniky

Z béiné‘pouiivanych procesd pro syntézu kyseliny
octové je komeréné& nejvhodnéjsim proces katalyzované
karbonylace methanolu oxidem uhelnatym, ktery je naptiklad
popsén v patentu Spojenych statd americkych &. 3 769 329,
vydaném dne 30. fijna 1973 (autor Paulik a kol.). Ke
karbonyladnim katalyzatorim patfi rhodium, které je bud
v rozpu$téné formé, nebo jinak dispergované v reakénim
‘prostfédi, nebo nanesené na inertnim nosiéovém materiélu
spolu s halogenidovym-pfomotorem, napfiklad s mefhyljodidem.

Rhodium se miZe zavadét do reakéniho systému v kterékoliv
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z mnocha forem, pficemz neni dilezité, pokud je to viibec
mozné, identifikovat pfesnou povahu podilﬁ rhodia v tomto
komplexu aktivniho katalyzdtoru. Podobné neni dillezita
povaha halogenidového promoteru. Z patentové literatury je
znam velmi znacny pocdet vhodnych promotorll, z nichz véts$inu
tvori organické jodidy. Nejobvykleji a nejvhodnéji se reakce
provadi za pouziti katalyzatoru, ktery je rozpustény

v kapalném reakdénim prostfedi, timto prostfedim je
kontinualné probublavan oxid uhelnaty.

Zdokonaleni dfivéjsiho procesu karbonylace alkoholu za
ucelem vyroby karboxylové kyseliny, kterid ma o jeden atom
uhliku vice nez alkohol, v pritomnosti rhodiového
kétalyzétoru je popsanc v patentu Spojenych statl americkych
¢. 5001 259, vydaném 25. Cervna 1991 a v evropském patentu
161 874, publikovaném 21. listopadu 1985. V tomto patentu je
uvedeno, e kyselinu octovou je moZno vyrobit z methanolu
v reakénim prostfedi obsahujicim methylacetat,
methylhalogenid, zejména methyljodid, a rhodium, pfitomné

v katalyticky ucinné koncentraci. Tento vyndlez primarné

spociva v objevu, ze stabilita katalyzdtoru a produktivita

karbonjlaéniho reaktoru se miiZze udr3ovat na prekvapivé
vysoké drovni i pfi velmi nizké koncentraci vody, napfiklad‘
12 % hmotnostnich a méné, v reakénim prostredi (piesto, zZe
béZnou primyslovou praxi je udrzovani koncentrace vody na
ptiblizneé 14 % nebo 15 % hmotnostnich), tim, Ze se udrZuje
v reakénim prost¥edi spolu s katalyticky Uéinnym mnoZstvim
rhodia, alespori omezené koncentrace vody, methylacetatu

a methyljodidu, specifické koncentrace jodidovych .iontil,
kromé obsahu uvedeného jodidu'a nad obsah tohoto jodidu,
ktery je prfitomny jako methyljodid nebo jiny organicky
jodid. Jodidovy ion je pritomen jako jednoducha sal, pfidemz

ve vyhodném provedeni je tento jodidovy ion pfitomen jako
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.jodid lithny. Tento patent ukazuje, Ze koncentrace

methylacetidtu a jodidovych soli jsou vyznamnymi parametry

v ovliviovani rychlosti karbonylace methanolu pri vyrobé
kyseliny octové, zvlasté pri nizkych koncentracich vody

v reaktoru. PouZitim relativn& vysokych koncentraci
methylacetdatu a jodidovych soli se ziskava prekvapivé vysoky
stupen stability katalyzatoru a produktivity reaktoru,

i v pfipadech, kdy kapalne reakéni prostfedi obsahuje vodu
v nizké koncentraci, jako je napiiklad koncentrace asi

0,1 % hmotnostni,'tb znamend v tak nizké koncentraci, ze
mize byt tato koncentrace zhruba definovana jako "omezena
koncentrace" vody. Navic pouzité reakéni prostredi zlepsuje
stabilitu rhodiového katalyzatoru, to znamend jeho odolnost
proti sréazeni, zejména béhem stupné ziskavani produktu, kde
destilace za ucelem ziskani produktu kyseliny octové ma
sklon k odstranéni oxidu uhelnatého z-katalyzétoru, ktery je
v prostfedi udrZovaném v reakéni nadobé, ligandem se
stabilizaénim udinkem na rhodium. Tento patent Spojenych
statd americkych &. 5 001 259 zde slouzi jako odkazovy

materidl.

Kyselina octova, ktera vznlka karbonylaci methanolu,
se pfevadi na produkt o vysoké Cistoté b&Znym zplsobem, Jako
je napriklad rada postﬁpné provadénych destiladnich procest.
Béhem destilace, provadéné za udelem vyCisténi produkované
kyseliny octové, se ziskavaji vodné toky, které obsahuji
men$i mnofstvi kyseliny octové, organického jodidu jako
kokatalyzdtoru a methylacetatu, které se recykluji do

karbonyla¢niho reaktoru. ProtoZe je vyhodne, alespon pokud

se tyce zvysenl vyroby kyseliny octove, sniiit obsah vody

v karbonyla&nim reaktoru dosti pod 12 %, a ve vyhodném

provedeni p#ibliZné na koncentraci 3 % aZ 4 % hmotnostni

vody, recyklovani téchto vodnych proudii z procesu ¢isténi
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zpisobuje, Ze kontrolovani urovné vody v reaktoru je
problematické; Neni efektivni tyto vodné proudy jednoduse
vypoustét do okolniho prostfedi, protoze by se vypoustél ~
cenny produkt, to znamenid kyselina octova, stejné jako
nezbytna ¢inidla, kterd by se musela doplnit novymi

a nakladnéjsimi dodavkami.

Z dosavadniho stavu techniky jeé znamo, Ze pfi ¢i$téni
kyseliny octbvé, vyrobené vyse uvedenou karbonylaci, je
moZno pouzit vodnych proudf, které napomahaji pfi
odstrafovani necéistot z kyseliny octové jako produktu
procesu. Timto zplhsobem bylo zjisténo, Ze za karbonylaéhich
podminek s nizkym obsahem vody, md vyrobend kyselina octova
nizké manganistanové ¢islo. Mezi necCistoty, které sniZuji
manganistanové ¢islo kyseliny octové, patii karbonylové
slouc¢eniny a organické jodidy. V evropském patentu EPO
487 284, publikovaném 5. kvétna 1992, se uvadi proces
slouzici k minimalizaci mnozstvi latek, obsahujicich
karbonylové sloudeniny a nenasycené sloudeniny, -
cirkulujicich v karbonylacni reakcni smesi, coz vede ke
snadnéjs$imu ¢isténi kyseliny octové. Pfi- tomto procesu
karbonylové nedistoty reaguji s aminovou sloudeninou na
oximy, pficemZ tyto oximy se odstrafuji destilaci,
zahrnujici pfidédni vody k extraktu nebo jinou metodu

solvatovani oximd ve vodné fazi..

Jiny proces ¢isténi, ktery zahrnuje odstranéni
nedistot z vyrobené kyseliny octové, zahrnuje odstranéni
alkand ze surového produktu kyseliny octové. Vznik alkanti
zjistil Price. Jeho vyndlez, popsany a narcokovany v patentu
Spojenﬁch statid americkych ¢. 4 102 922, zahrnuje '
odstranovani alkand stripovanim tékavych sloZek vznikajicich

pri této reakci a jejich oddélovani od alkanfi po odstranéni
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katalyzatoru. Reakéni smés se zavadi do zafizeni, ktera se
oznaduje jako mzikova odparovaci kolona, kde se produkty
odpafi a oddéli od zbytku katalyzatoru. Katalyzétor se potom
recykluje do reaktoru. Odpafeny produkt, obsahujici
methyljodid, vodu, kyselinu octovou a alkany, se vede do
rozdélovaci kolony a ponecha se oddélit na alespon dvé
kapalné faze, kde jedna faze obsahuje kyselinu octovou

a vodu, ktera se vraci do reaktoru, pFi¢emz druhd faze je .
' oznadovana jako fize tézkd. Pro oddéleni alkani se dilci
proud tézké faze z délici kolony stripuje ve stripovaci
koloné& pomoci oxidu uhelnatého, ktery je pouzit jako |
stripovaci plyn, pfidemz timto zplisobem se oddéli alkany,
kteié se odstraﬁuji z procesu jako proud ze spodku pozdéji

provedené destilace.

V patentu Spojenych statd americkych &. 5 371 286 se
popisuje postup, pbdle kterého se alkany odstranuji.
Priceovou metodou, avs$ak s neocekavanym pfinosem
spo&ivajicim v provedeni, podle kterého se ziska kyselina
octovd ze zbytku, ktery by se podle diivéjsiho zphsobu-
vypoudté&l do odpadu. Ve vyhodném provedeni postupu podle
tochoto vynialezu se odstrafiovani alkanil provadi za podminek
nizkého obsahu vody, pridemZ se v reakénim systému udrZuje .

rovnovaha vody.

Jak bylo uvedeno ve shora uvedeném textu, karbonylace
methanolu, dimethyletheru, methylacetatu nebo jejich smési,
probihd v pfitomnosti kovu z VIII. skupiny periodického |
systému jako karbonylaéniho katalyzétoru..Tyto karbonylacni
reakce zahrnuji katalytickou reakci za pouziti oxidu
uhelnatého, kterd je provadéna v pfitomnosti hélogenidového
promotoru, jako je napfiklad organicky halogenid, jak bylo

uvedeno v patentu Spojenych statll americkych &. 3 769 329,



nebo za podminek nizkého obsahu vody, jak je uvedeno ve vyse
zminéném patentu Spojenych statd americkych ¢. 5 001 259,
kde roztok katalyzatoru obsahuje nejen kovovy katalyzator

z VIII. skupiny a organicky halogenid jako promotor, ale téz
daldi jodidovou sfil. V téchto procesech je nastfik
methanolu, dimethyletheru, methylacetdtu nebo jejich smesi
podroben karbonylaci v karbonylaénim reaktoru pracujicimu

s kapalnou fazi. Oddéleni produktii se dociluje odvedenim
obsahu reaktoru do mZzikové odparovaei kolony, ze které se
roztok katalyzdtoru odtahuje jako spodni proud a recykluje
se do reaktoru, zatimco proud z horniho prostoru, kteiy‘
obsahuje hlavné vyrobenou kyselinu octovou spolu

s methyljodidem, methylacetdatem a vodou, se vede do kolony,
ve které se provadi oddélovani methyljodidu aAkyéeliny
octové. Podil odtahovany z horni &asti délici kolony
obsahuje hlavné methyljodid a methylacetat, zatimco ze
spodni &4sti nebo z boku délici kolony se odtahuje vyrobena
kyselina octova, kterid se obvykle vede k dal$imu cisténi
dokonéovaci -destilaci. Tézka féze, kterd je soudasti

odtahovaného podilu z horni &asti kolony, obsahuje vétdinu

" alkanti, které se odstranuji popsanym zplsobem podle tohoto .

vynalezu. Timto zpiisobem se t&zka faze odtahovand z horni
&asti délici kolony destiluje v refluxni koloné& pfi
refluxnim poméru od asi 0,5 do asi 5. Proud =z horni casti
této refluxni kolony, ktery obsahuje methyljodid,
methylacetét a karbonylové nelistoty, se odebirda a vraci do
reaktoru, nebo se dale zpracovavad k odstranéni karbonylovych
nedistot. Zbytek z této kolony se vede do dekantéru, kde se
faze oddéluji pfidavkem vody. Spodni faze, kterou je

v podstaté voda a kyselina octova, se vraci do reaktoru.
Horni faze, obsahujici v podstaté vSechny alkany, je odpadem
a miZe se odstranovat nastfikem do spalovaciho zarizeni nebo

zpracovat podobnym jinym zpiisobem. Ve vyhodném provedeni
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postupu podle tohoto vyndlezu, popsaném v patentové
pfihla$ce Spojenych statl americkych &. 052 429, se vyvola
oddéleni fazi pridavkem diléiho proudu z horni éasti kolony
na suseni kyseliny octové, ktera je zarazena dale v Tretézu
&isténi. Proud z horni c¢asti susici kolony se nejprve
destiluje, aby se oddé€lil methylacetat a methyljodid od
vodného spodniho proudu. Vodny spodni proud, pochéazejici

z destilovani horniho proudu ze su$ici kolony, se pouZije
jako voda pro oddéleni fazi a k udrzZeni vodni rovnovahy

v karbonyladnim reak¢énim systému.

Nane§tésti diléi proud odvadény z horni ¢asti susici
kolony, ktery je vyuzit shora uvedenym zplsobem, mizZe

obsahovat aZ 20 % hmotnostnich kyseliny octové, ktera

zlstava ve vodné spodni fézi béhem destilace, a slouzi

k odstranéni ethylacetatu a methyljodidu. Odstranénim
kyseliny octové z tohoto toku se zvysi jeho U&innost ve fazi
oddélovéni'alkanﬁ z vodné féaze. Kromé toho je treba uvést,.
e je-1li v systému pritomno p#ili$ mnoho vody, potom &isténi -
tohoto vodného proudu bez u¢inného odstranéni kyseliny

octové z n&j neni efektivni, protoze cenna vyrobend kyselina

‘octov4d se vylévd do odpadu. Zplsoby oddélovani kyseliny

"octové z vodné fdze napriklad destilaci, nebo

rozpoustédlovou extrakci, nejsou pokud se tyle vynaloZenych
nadkladd efektivni, pficemZ je tfeba vzit v uvahu naklady na
energii pouzité pri destilaci a potfeby vysokych

kapitdlovych investic, pokud se pouzije rozpous$tédlova

~extrakce.

Soudasné je pfi provadéni tohoto postupu potieba

regulovat uroven vody Vv karbonylad¢nim systému, coZ plati

zejména v pripadech, kdy se mé koncentrace vody

v karbonylaénim reaktoru udrzZovat pod trovni asi 12 %
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vodnych roztokd aby se zabrénilo vypou§téni kyseliny octové

hmotnostnich.

Didle je zde potreba zpracovat dal3i zfedé€né kyselé
vodné proudy vzniklé v procesu déleni po karbonylaci
a v procesu &isténi, aby se oddélila kyselina octova z vodneé
féze efektivnim zplsobem, pokud se tyc¢e vynalozZenych
nakladii. Tak napriklad lehkd faze ze stripovaci kolony,
obsahujici kyselinu octovou a vodu, se miZe pouzit
k vyvolani separace fazi, coZ je popsano ve shora uvedeném.
textu, pokud jsou kyselina octova a voda oddéleny. Recyklace
vody se pak miZe snadnéji kontrolovat bez soucasnych ztrat
kyseliny octové. |

~

Podle piedmétného vynédlezu bylo zjidténo, Ze souCasné
s tim, jak se koncentrace vody v reaktoru snizZi na méné nez
12 % hmotnostnich, zde dochdzi v procesu ¢i$téni k nutnosti
zpracovani zredénych kyselych vodnych proudd, coZ je nutno

provést za uGCelem oddéleni kyseliny octové ze zfedénych

’

w 2

s vodou do odpadu a aby se ziskaly kontrolovanejsi vycisténé
vodné proudy, které se mohou recyklovat nebo efektivné

vyuzivat béhem ¢isténi vyrobené kyseliny octove.

r Podstata vynidlezu

- Postup podle tohoto vynadlezu je zaméien na zpracovani
zfedénjch vodnych proudd kyseliny octové, které vznikaji
béhem karbonylace'methanolu, dimethyletheru, methylacetatu
nebo jejich sm&si v pfitomnosti karbonylaéniho katalyzatoru
na bazi kovu z VIII. skupiny periodického systému, a zejména
na zpracovani téchto proudid takovym zplisobem, aby se ucinné
a efektivné, pokud se tyce vynalozenych ndakladl, oddélila

kyselina octova z vodné faze. Oddéleni kyseliny octové
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s kyselinou octovou za vzniku niZe vrouciho methylacetdtu

" a vody, pficemZ tento methylacetét} methyljodid a pfipadné

z vodné faze umoziiuje pouziti takto ziskané vodna faze pfi
&isténi kyseliny octové, jako je tomu napfiklad pri
odstranéni karbonylovych sloudenin, coZ je popséano

v evropském patentu EPO 487 284, a/nebo pro odstranéni
alkanfi, jak je popsano v patentu Spojenych statd americkych
&. 5 371 286. Rovnéz je dalezité, Ze vodné proudy, které
jsou nyni zbaveny relativné malych mnoZstvi v nich obsazZené
kyseliny octové, se mohou podle potieby recyklovat, nebo
¢istit bez vypousténi cenného produktu, co? poskytuje
zlepSeny zpusob kon%roly obsahu vody béhem celého procesu
karbonylace. Tato skutec¢nost je zvldsté uzitecna

v ptipadech, kdy je obsah vody v karbonylac¢nim reaktoru
znaéné sniZen, napfiklad pod 12 % hmotnostnich nebo pod 5 %
hmotnostnich. PEi pfédchozich postupech podle dosavadniho
stavu techniky, pfi kterych se recyklovaly vodné proudy
obsahujici reakéni-éinidla, kokatalyzdtory & vodu, se
pfidavala voda pfimo do prostoru reaktoru. Tyto proudy‘neni
moZno vypoustét do okolniho prostfedi jednoduchym zplsobem,
nebot dochazi ke znadénym ztratéam zpusobenym ﬁypouéténim
cennych vychozich latek a vyrobené kyseliny octové, které

jsou pfitomny v téchto vodnych proudech.

Podle predmé&tného vyndlezu se ziedéné kyselé vodné
proudy z procesu ¢isténi kyseliny octové, jako je napriklad’
ziedéna kyseld lehka faze z délici kolony a/nebo alespon
dilci proud.z horni ¢&4sti su$ici kolony kyseliny octové,
které obsahuji vodu a mald mnoZstvi kyseliny octové,
methyljodidu a methylacetdtu, zpracovavaji pomoci prldavku

methanolu za podminek, které Vyvolajl reakci methanolu

nezreagovany methanol se z vodné fidze oddéluji destilaci.




Zpracovani proudu z horni casti sufici kolony se
provadi katalytickou destilaci, provadénou v pfitomnosti
kyselého katalyzatoru. Do katalytického pasma katalytické
destila&ni jednotky se zavadi proud z horni éasti susici
kolony a methanol. Vznikly methylacetat se odvadi z jednotky
jako destildt a vyc¢idténa vodna féze odchazi jako produkt ze
spodni &asti této jednotky. Podle piedmétného vynalezu bylo
zjisténo, Ze se alespon 90 % kyseliny octové z proudu
2z horni c¢asti su$ici kolony mfiZe pfeménit na methylacetat
a odvést jako destilat, ktery se pak recykluje do
karbonyladniho procesu. Vodna faze ze spodni &4sti se mizZe
pouzit jako pomocnéd latka pfi oddélovani alkant, a/nebo
karbonylovych sloudenin, z vyrobené kyseliny octové, jak
bylo vy3e popséno. V pripadé potieby se mize z hlediska
zachovani rovnovahy vody Sast spodni vodné faze vycCistit
aniz by doslo k vypousténi ceﬁnjch ldtek. Navic se mize
znaéné zlep$it ucinnost extrakce béhem fézového oddéleni
alkan®i a/nebo karbonylovych slouc¢enin z kyseliny octové coz

snizuje objem odpadu.

~Poétup zpracovavani zfedénych vodnych tokl kyseliny
octové podle predmétného vynilezu je moZno popsat ve spojeni
s procesem ¢i$téni, ktery slouzi k ziskavani Cisté kyseliny
octové jako produktu postupu, vyrobené karbonylacnim
postupem. Zejména se mizZe vhodné zpisob zpracovani podle
tohoto vynalezu zafadit do procesu oddélovani alkani

z produktu kyseliny octove

Postup ¢isténi podle tohoto vynidlezu je vyuzitelny
v kterémkoliv procesu pouzitém ke karbonylaci methanolu,
dimethyletheru, methylacetdtu a jejich smési ma kyselinu
octovou v pEitomnosti karbonyla¢niho katalyzatoru na bazi

kovu z VITI. skupiny periodického.systému, a jodidu jako
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promotoru. Zvlasté vhodnym procesem v tomto sméru je rhodiem
katalyzovana karbonylaceAmcthanolu na kyselinu octovou pri
nizkém obsahu vody, jak je uvedeno ve vySe zminéném patentu
'Spojenych statd americkych &. 5 001 259. Obecné je moZno
uvést, e se predpoklada, Ze rhodiova slozka katalytického
systému je pfitomna ve formé koordinaéni sloudeniny rhodia
s halogenidovou sloZzkou, kterd poskytuje alespon jeden

z ligandf této koordina¢ni slouceniny. Vedle koordinacni
sloudeniny rhodia a halogenidu se rovnéz predpoklada, Ze
ligandy oxidu uhelnétého-vytvéfeji koordinacéni slouceniny
nebo komplexy s rhodiem. Rhodiova slozka katalytického
systému se miZe doddvat zavddénim rhodia do reakcniho péasma,
pfi¢emz je rhodium piitomno ve formé kovového rhodia, soli
nebo oxidd rhodia, organickych sloucenin rhodia,

koordinaénich sloudenin rhodia a podobné.

Promotorova komponenta tohoto katalytického systému,
obsahujici halogenid, je tvofena slouceninou halogenu
obsahujici organicky halogenid. V daném pripadé je tedy
mo#no pouzit alkylhalogenidové slouceniny, arylhalogenidové
slouteniny a substituované alkylhalogenidové nebo
arylhalogenidové slouceniny. Halogenidovy promotor je ve
v?hodném provedeni pritomen ve formé& alkylhalogenidu, ve
kterém alkylova skupina odpovida alkylové skupiné ve
vychozim nast¥ikovaném alkoholu, ktery se podrobuje'
karbonylaci. Pfi karbonylaci methanolu na kyselinu octovou
bude tedy halogenidovy promotor obsahovat methylhalogenid

a vyhodnéji methyjodid.

Pouzité kapalné reakéni prostfedi miZze obsahovat
libovolné  rozpous$tédlo, které je kompatibilni s pouzZitym
katalytickym systémem, pficemZz do skupiny téchto slouCenin

je moZno zatadit ¢isté alkoholy nebo smési nastiikovaného
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alkoholu a/nebo poZadovanou karboxylovou kyselinu a/nebo
estery téchto dvou slouc¢enin. Vyhodnym rozpoustédlem |

a kapalnym reakénim prostredim je v pripadé procesu
karbonylace s nizkym obsahem vody vyrobena karboxylova
kyselina. Pri karbonylaci methanolu na kyselinu octovou je

tedy vyhodnym rozpoustédlem kyselina octova.

Z dosavadniho stavu techniky je znamo, Ze p¥i
karbonyladénich reakcich katalyzovanych rhodiem, ma pridavek
vody blahodarny aéinek na reakéni rychlost (viz patent
Spojenych stath americkych &. 3 769 329). Vzhledem k vy3e
uvedenému znamému poznatku tedy primyslové provozy pracuji
s koncentraci vody alespori 14 % hmotnostnich (viz. evropsky
patent &¢. EP 055618). Z tohoto divodu je zcela
neocekavatelné, Ze je moZno dosdhnout reakénich rychlosti,
které jsou v podstaté stejné anebo vy$s8i mez rychlost
reakce, ziskand s vySe uvedenymi vysokymi koncentracemi
vody, i pfi provadeéni pbstupﬁ, pti kterych se pouziva
koncentraci vody pohybujicich se pod 14 % hmotnostnich
a i pfi tak nizkych koncentraci vody, jako napriklad 0,1.%

hmotnostni.

PEi provadéni karbonylaéniho procesu, ktery je

- nejvhodne€jsi pro vyrobu kyseliny octové, se ﬁoéadované
reakéni rychlosti dociluji i pfi ﬁizkych koncentracich vody
tim, Ze se do reakéniho prostfedi pfida methyljodid a dalsi
jodidovy ion mimo jodid, ktery je ptitomen jako promotor
katalyzatoru, jako je napfiklad methyljodid nebo'jiny
organicky jodid. Dodatednym jodidovym promotorem je jodidova
sﬁl,‘pfiéemé ve vyhodném provedeni je timto promotorem jodid
lithny. Podle pfedmétného vynalezu bylo zjisténo, ze pri

- nizkych koncentracich‘vody ptisobi methylacetat a jodid

lithny jako promotory rychlosti jen v pripadé& pfitomnosti




vysokych koncentracich kazdé z téchto latek, a Ze droven
promotovani je vy$$i, kdyZz jsou soucasné pfitomny obé tyto
slozky. Ke stabilizaci katalyzatoru a k promotovani reakce
miZze byt vhodna koncentrace jodidového iontu pohybujici se
v rozmezi od 2 do 20 % hmotnostnich. Tato skutecnost nebyla
znéama z dosavadniho stavu techniky pfi provédéni téchto
postupt pted podanim patentu Spojenych statd americkych C.
5 001 259. Predpokladd se, Ze koncentrace jodidu lithného,
pouzit4d v reakdnim prostfedi ve vyhodném provedeni
karbonylacniho reakéniho procesu, by mé&la byt dosti vysoka
ve srovhani s koncentracemi, jaké byly pouzivany pfi
provozovani drivéjsich postupi, pii kterych se pouzivalo

halogenidovych soli v reakénich systémech tohoto druhu.

Karbonylaéni reakce, pfi které se jako vychozi latky
pouziva methanol a jako produkt se ziskava kyselina octova,
se miZe provadét tak, Ze se do intenzivniho kontaktu uvadi
nastiikovany podil methanolu, ktery je v kapalné fazi,

s plynnym oxidem uhelnatym, ktery probublava timto kapalnym
- reakénim prosttfedim, obsahujicim rhodiovy katalyzator,
methyljodid jako promotor, methylacetdt a dal$i jodidovou
stil jako promotor, za podminek teploty a tlaku, vhodnych pro
vznik karbonylovaného produktu. VSeobecné je moZno uvést, se
v katalytickém systému je dilezita koncentrace jodidoﬁého
iontu a nikoliv kation spojeny s jodidem, takZe pfi dané

" molarni koncentraci jodidu neni povaha kationtu tak
vyznamné, jako je vliv koncentrace jodidu. Pfi provadéni
tohoto postupu podle vynalezu je moZno-pouzit libovolnou
kovovou jodidovou sil nebo libovolnou jodidovou sl
organického kationtu, ovsem za pfedpokladu, Ze tato siil je
dostatedné rozpustna v reakénim prostfedi, aby bylo dosazeno
pozadované hladiny jodidu. Touto jodidovou soli mize byt

kvarterni sl organického kationtu nebo jodidovad sil
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anorganického kationtu. Vyhodnou je jodidova sil prvku ze
skupiny zahrnujici kovy skupiny Ia a Ila periodické tabulky,
jak je uvedeno v "Handbook of Chemistry and Physics”, CRC
Press, Cleveland, Ohio, 1975-1076 (56.ed.). Zejména jsou
vhodné jodidy alkalickych kovl, a ve vyhodném provedeni
podle vynalezu se pouziva jodid lithny. Pii karbonylaci,
provaddéné v systému s nizkym obsahem_vody, coz je
nejvhodn&js$i varianta tohoto postupu podle vynalezu, je

v roztoku katalyzédtoru pfitomen dodatecny jodid krome
organického jodidu jako promotoru, v mnozstvi pohybujicim se
v rozmezi‘od asi 2 do asi 20 % hmotnostnich, ve vyhodném
provedeni v rozmezi od 5 do 15 % hmotnostnich, methylacetat
jé pfitomen v mnoZstvich pohybujicich se v rozmezi od asi
0,5 % do asi 30 % hmotnostnich, ve vyhodném provedeni

v rozmezi od 2 do 5 % hmotnostnich, a methyljodid je
pfitomen v mnoZstvich v rozmezi od asi 5 % do asi 20 %
hmotnostnich, ve vyhodném provedeni v rozmezi od 10 do 16 %
hmotnostnich, a nejvyhodnéji v rozmezi od 12 % do 15 %
hmotnostnich. Rhodiovy katalyzadtor je pritomen v mnozstvich
pohybujicich se v rozmezi od 200 do 1000 ppm a ve vyhodném

provedeni v rozmezi od 300 do 600 ppm.

Obvyklé reakéni teploty pro karbonylaci se'pohybuji
pfibliZzné v rozmezi od 150 do 250 °C, pricemz velvyhodném
provedeni se toto teplotni rozmezi pohybuje v rozmezi od asi
180 do 220 °C. Parcialni tlak oxidu uhelnatého se miiZe
pohybovat v §irokych rozmezich, obvykle se v3ak pohybuje
v rozmezi od 200 do 3000 kPa a ve vyhodném provedeni
v rozmezi od 300 do 1000 kPa. Vzhledem k parcialnimu tlakim

vedlejsSich produktl a k tlaku par pfitomnych kapalin se

celkovy tlak v reaktoru pohybuje v rozmezi od asi 1,5 MPa do

4 MPa.



Popis obriazkid

- Na priloZenych obrazcich je bliZe ilustrovan postup
podle pfedmétného vynalezu, pfidemz '
na obr. 1 je znazornéno reakéni schema postupu
karbonylace methanolu a oddélovani kyseliny octové,
a na obr. 2 je znazornén prvni stupern, tykajici se

- postupu odstranovani alkanu,

Na obr. 1 je zndzornén typicky reakéni systém
a obvykle pouZivand soustava pro oddélovani kyseliny octové,
které se mohou pouzit pro karbonylaci mgthanolu na kyselinu
octovou, pifidemZ pfi tomto postupu se jako katalyzatoru
pouziva rhodia a jako promotoru se pouzivd jodidu. Toto
zafizeni tvori karbonylacni reaktor 10 s kapalnou fazi,
mZikova destiladéni kolona l%; délici kolona 14 pro
oddélovani methyljodidu a kyseliny octové a susSici kolona
22 pro kyselinu octovou. Tento karbonylaéni reaktor je
obvykle tvofen nédobou s michacim zafizenim, v niZ je obsah
reagujicich kapalin udrzovan autométicky na konstantni
vySce. Do tohoto reaktoru se kontinualné zavadi cerstvy
methanol, voda podle potfeby k udrZovani alespofi nepatrné
koncentrace vody v reakénim prostrfedi, recyklovanﬁ roztok
katalyzdtoru pfivadény ze spodni éasti odtlakovaci nadoby,
recyklovand faze methyljodidu a methylacetatu a vodna faze
kyseliny octové odtahovand z horni &asti délici kolony 14 na
methyljodid a kyselinu octovou. Rovnéz je moZno pouzit
i jinych alternativnich destilaénich systémi, pokud tyto
systémy maji prostfedky pro ziskdvani surové kyseliny octové
a prostredky k recyklovani roztoku kafalyzétoru, ' '
methyljbdidu a methylacetatu do reaktoru. Ve vyhodném
provedeni tohoto probesu se oxid uhelnaty kontinualné

do-karbonylaéniho reaktoru 10 bezprosttfedné pod michaci

zavadi




zarizeni, které se pouziva k promichani obsahu reakcéni
nadoby. Pfivod plynu je timto zpisobem v reagujici kapaliné
pomoci tohoto pfostfedku peclivé rozptylovan. Z reaktoru se
odvadi proud odpadniho plynu, coZ slouzi k tomu aby se
zabranilo nahromadéni plynnych vedlej$ich produktii a aby se
udrzoval nastaveny parcidlni tlak oxidu uhelnatého v daném
celkovém tlaku v reaktoru. Teplota v reaktoru se reguluje
automaticky a oxid uhelnaty se pfivadi rychlosti,
postaéujici k udrZeni poZadovaného celkového tlaku

‘v reaktoru.

Kapalny produkt se odtahuje z karbonylaéniho reaktoru
10 v takovém mnozstvi, které je dostatecné k udrzovani
konstantni hiadiny tohoto produktu v uvedeném reaktoru,
a tento podil se odvadi do mZzikové destiladéni kolony 12
prostfednictvim potrubi 11. Z mZikové destilaéni kolony 12
‘se roztok katalyzédtoru odebira jako spodni proud 13 |
(ptevazné obsahujici kyselinu octovou, obséhujici rhodium
a jodidovou sil spolu s mensimi mnoZstvimi methylacetatu,
"methyljodidu a vody), zatimco proud 15 z horni casti mzZikové
destilaéni kolony obsahuje hlavné vyrobenou kyselinu
octovou, spolu s methyljodidem, methylacetatem a vodou.
Plyny, rozpusténé v proudu vedeném potrubim 11, tvofené
¢Asti oxidu uhelnatého spolu s vedlejsimi produkty, jako je
napriklad methan, vodik a oxid uhlicity, se odvadi z mzikové
destilac¢ni kolony jako ﬁrodd li‘a.tento‘podil-se odvadi do
‘délici kolony 14, tedy do sbérace 35 pro shromazdovani
horniho podilu odvadéného z délici kolony a systém opoustéji
odventilovdvanim ze sbérace 35S horniho podilu odvadéného
z délici kolony. Proud 20 z horni ¢asti délici kolony na
rozdélovani methyljodidu od kyseliny octové, obsahujici
hlavné methyljodid a methylacetat spolu s malym mnoZstvim

vody a kyseliny octové a s tékavymi latkami, se normalné



recykluje potrubim 21 do kafbonylaéniho reaktoru 10.

Vyrobena kyselina octovd, odebirana z boku pobliz
spodni ¢éasti délici kolony 14 na rozdélovani methyljodidu
a kyseliny octové (miZe se odebirat rovnéZ jako spodni
proud), se vede potrubim 17 do suSici kolony 22 ke konecnému

¢isténi, jako je napriklad odstranéni vody destilaci. '

Pfi provadéni karbonylalniho procesu podle Price, (viz
vyse uvadénd citace), bylo zjisténo, Ze alkanové nedistoty,
které se hromadi v proudu 20 z horni ¢ésti rozdélovaci
kolony, se z tohoto proudu odstrafiuji z tohoto divodu, aby
‘se zabranilo zvy$ovani mnoZstvi alkanu v reaktoru, &imZ se
zlepSuje kvalita vyrobené kyseliny octové. Podle Price se
odstratfiovani alkanl provadi stripovanim latek obsazZenych
v proudu 30 proudem oxidu uhelnatého. Zbytek z tohoto
procesu se po vychladnutl rozdéluje na dvé faze jak bude
ukdzano ve srovnavacim prikladu nize. Horni vrstva obsahuje
alkany a alkyljodidy, zatimco spodni vrstva obsahuje

pfevazné kyselinu octovou, kyselinu propionovou a vodu.

Pokud se proud 20 z horni &asti délici kolony
zkondenzuje za pouziti postupu podle tohoto vyndlezu, potom
se rozdéli, pokud je pritomno dostatec¢né mnozstvi vody, na
dvé kapalné fdze v dekantéru 35. Tezka faze 30 je tvorena
hlavné methyljodldem s malym obsahem methylacetatu
a kyseliny octové, jakoZz i alkanovymi a karbonylovymi
nedistotami. Lehka fadze 32 je tvofena hlavné vodou
a kyselinou octovou s malym obsahem methylacetdtu
a karbonylovych necistot. Tézka faze ig‘z procesu déleni na
methyljodid a kyselinu octovou je podrobena zpracovani podle
tohoto vyndlezu, pricemZ se odvadi jako proud 40, nebo se

recykluje jako proud 21.



Jak bylo uvedeno vys$e, podle predmétného vyndlezu bylo
zji$téno, Ze déleni proudu 20 na té€zZkou fazi 30 a lehkou
fazi 32 v dekantéru 35, umoZiiuje, aby se lehka faze pouZila
jako nast#ik do katalytického destilaéniho systému 50 (viz
obr. 2), a aby bylo moZno tuto tézkou fazi destilovat
prosfou destilaci v refluxni koloné pri refluxnim poméru asi
0,5 az asi S5, vyhodné od asi 1 do asi 3, pricemZ se proud ze
spodni &asti této kolony odvadi do dekantéru 43. Pridavkem
vody do dekantéru 45 ze stripovaci sekce §i katalytické
destilaéni kolony 50 je moZno doséhnout toho, Ze se proud
odvadény ze spodni &asti této kolony, ktery se béiné nedéli
na dvé faze, na tyto dvé fdze rozdéli, pricemz déleni
probéhne tak, Zze do horni vrstvy pfechdzi vice alkanl a do
vodné spodni vrstvy prechdzi vice kyseliny, nez je tomu
v porovnani postupu podle pfedm&tného vynalezu s Priceovou
metodou. Pri tomt% zdokonalené déleni se ziska spodni vodna
vrstva,-které.obséhuje dalsi ziskatelnou kyselinu octovou.
Tato kyselina octova se nejvyhodnéji recykluje do procesu,'
misto toho, aby byla podle Priceovy metody pro systém

Zztracena.

Pri provadéni postupu zpracovavdni podle tohoto
vynalezu se voda, pouZita pro déleni, miZze ziskavat A
z riznych proudl tohoto procesu ¢isténi, a to nejspise ze
suSici kolony 22 na kyselinu octovou nebo z délici kolony
i4. Pri provadéni postupu podle vyndlezu se alespon dilci
proud 26 z horni &asti susSici kolony 22, a/nebo lehka faze
32 z délici kolony 14, které obsahuji prevdZné vodu s malym
mnozstvim kyseliny octové, methyljodidu a methylacetatu,
nechaji reagovat s methanolem, aby se kyselina octova
prevedla na methylacetét a vodu, a lehké organické

slouc¢eniny, obsahujici methyljodid, methylacetéat



a nezreagovany methanol, se recykluji do procesu se
zistatkovym podilem vody, kterd se pak pouzZije k tomu, aby
vyvolala déleni podild odebiranych ze spodni Cdsti veéze 40
v nadobé& 45. Proud 26 z horni c¢asti susici kolony 22
obsahuje bé&zZné 5 % az 20 % hmotnostnich kyseliny octové.
Lehka faze z délici kolony 14 béZné obsahuje 20 % az 30 %
hmotnostnich kyseliny octové. V procesu, popsaném ve vyse
zminéném patentu Spojenych stétl americkych ¢. 5 371 429 se
proud 26 z horni &asti suSici kolony destiluje, aby se
odstranil methyljodid a methylacetdt z vodné faze,
obsahujici kyselinu octovou. Vodnid faze se zfedénou
kyselinou octovou se pouzije pri déleni. Jak bylo uvedeno
d¥ive, odstranéni alkani se podstatné nezlepsi, je-1i
pEitomno vét$i mnoZstvi kyseliny octové. Vypoudténi vodného
toku do odpadu rovnéZ neni prilis efektivni, pokud se tyce
vynaloZzenych nakladf, protoze se takto vypou$ti kyselina

octova.

V prvnim stupni procesu odstrafiovani alkanid, viz
postup zobrazeny na obrazku 2, se proud tézké faze 30, ktery
‘obsahuje alkanové a karbonylové nedistoty, zavadi do’
refluxni kolony 40, v niZz se udrzuje pomér refluxu od asi
1 do asi 50 pomoci regulovani proudi 42 a 43. Proud odvédén§
z horni &4sti této refluxni kolony se bud recykluje do
procesu, nebo se dale zpraoovévé za ucelem odstranc¢éni
karbonylovych nec¢istot, napfiklad metodou podle soubé&zné
patentové prfihlasky, ktera ma nasSe oznaceni Docket c-7046
nebo evropského patentu EPO 487 284, pricemZz potom se

recykluje.

Zbytek odvadény z kolony 40 se zavadi jako proud 44 do
dekantéru 45. Do tohoto dekantéru se rovnéZ pfidava vodny

proud 46 postupujici do dekantéru spolecné s proudem 44, cozZ
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vyvola rozdéleni zbytku na dvé faze. Horni organicka faze,
oznacena jako proud 47 obsahuje alkany, které se zneskodnuji
ekologicky vhodnym zplscbem, a spodni vodna faze oznacCena
jako proud 48 obsahuje vodu a kyselinu octovou, pridemz

tento proud se bud recykluje do reaktoru 10, do mzikové

" destilaéni kolony 12, do délici kolony 14, do susSici kolony

22, nebo do dekantéru 33.

Pfi provadéni postupu podle tohoto vynalezu pochazi

alesponl Cast vodného proudu 46, pokud ne vsechen, vedeného
do dekantéru 45 k oddéleni alkanll od vodné faze, z vodného
horniho proudu 26 ze susici kolony 22. Nyni se mizZe podle
obrazku 2 podrobnéji- popsat zpracovani tohoto proudu z horni
‘84sti suSici kolony 26 pomoci reakce a oddéleni kyseliny
‘octové (jako methylacetatu) z vody. Proud 26 z horni Casti
susSici kolony se vede do katalytické destilacni kolony 50,

. kde se za pridavku methanolu (MeOH) kyselina octové (HAc)
"esterifikuje v pfitomnosti kyselého katalyzatoru na

methylacetat (MeAc) a vodu takto :

H+
MeQOH + HAc —> MeAc + H02

Postupem podle tohoto vyndlezu reaguje methanol
a kyselina octova v jediné kontinualni katalytické
destila¢ni jednotce 50, kterd poskytuje dostatecnou dobu
zdrzeni, aby se docilila vysoka konverze reagujicich l4atek
.na methylacetat. Podle vynalezu bylo zjisténo, Ze se mizZe
dosdhnout pfemény vice nez 90 %‘kyseliny octové, obsazZené
v proudu 26 odvadéném z horni &asti susici kolony,‘na

methylacetat.




Tato vysokd konverze methanolu a kyseliny octové na
methylacetat se dociluje protiproudym tokem reagujicich
latek a soucCasnym odstranovanim produktd. Pfi provadéni
postupu podle tohoto obrazku 2 se proud 26 odvadény z horni
Easti su$ici kolony, obsahujici vodu, asi 5 % aZ 20 %
hmotnostnich kyseliny octové a mald mnozstvi methyljodidu
a methylacetatu, vede do horni ¢4sti katalytické oblasti
52, umisténé v jednotce 50, zatimco methanol se privadi do
spodni c¢asti katalytické oblasti 52. Podminky v celé
jednotce 50 jsou takové, aby reagujici slozky protékaly
protiproudné katalytickou oblasti 52 a reagovaly na
methylacetdt a vodu. Methylacetat, ktery ma nizs$i teplotu
varu neZ voda, se oddestilovava horem a miZe se vracet do
karbonyladéniho systému. Vé€tsina vody, ktera vznika v této
koloné, se vede dolit kolonou 50 a vytvafi zbytkovy tok,
ktery se pdvédi ze spodni ¢asti této kolony 52 jako vodny
proud 62, jehoZ ¢ast (nebo vedkery podil) mizZe tvorit vodny
proud 46.

Esterifikace kyseliny octové methanolem je rovnovazna
reakce, pfi niZ za podminek vsazkového procesu normalné
probiha zpétnéd reakce, pri které dochédzi k hydrolyze
methylacetétu na methanol a kyselinu octovou. Kontinualnim
provadénim reakce methanolu s kyselinou octovou, kterd je
obsazena v proudu 26 .odvadéném z horni ¢asti suSici kolony,
a/nebo v lehké fazi 32 z délici kolony, a oddestilovavanim
vytvafeného methylacetdtu je reakce vedena k tvorbé |
methylacetdtu a vody a poskytuje vysoce Cisty vodny proud ze

spodni ¢ésti odvadéné z jednotky 50.

Nyni je moZné pristoupit k podrobnéjsimu popisu
katalytické destilaéni jednotky 50 a podminek udrzovanych

v této jednotce. Nastfikovany proud 28 do této jednotky je
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tvofen riznymi proudy obsahujicimi zfedénou kyselinu
octovou, a sice proudem 32a, coz je dilci proud z proudu

32, ktery se sklada z lehké faze odvadéné z dekantéru délici
kolony 35, proudem 26a, coz je dil¢i proud z proudu 26, to
znamena proudu odvidéného z horni &asti susici kolony,

a proudem 27a, coZ je dilc¢i proud spojeného proudu
odvadéného z horni dasti sus$ici kolony a lehké faze

z dekantéru délici kolony 35. Jednotka katalytické destilace
je usporadana a provozovana tak, aby byl v této jednotce
vytvoren intenzivni kontakt mezi reagujicimi ¢inidly, to
Znamena kyselinou'mezi octovou a methanolem, a intenzivni
kontakt reagujicich ¢inidel, to znamena kyseliny octové

a methanolu, s katalyzatorem. PouZzivanym katalyzatorem je ve
vyhodném provedeni silné kysely katalyzator. Tento
katalyzdtor se vyhodné pouZiva v pevné formé a tvori pevné
loze, které je ulozeno v koloné 50 pomoci pater nebo néplné.
Kyselym katalyzatorem je vyhodné kationtovad iontoménidova
latka obsahujici skupiny kyseliny sulfonové. Jako zvlaste
vhodné pro katalyzovéni reakce methanolu s kyselinou
octovou, ktery je obsazena v proudu 26 odvadéném z horni
¢asti suSici kolony 26, a/mebo v proudu lehké féze 32, byly
shledany Amberlyst 15, Amberlyét 35 a Amberlyst 36. Pevné
loze katalyzdtoru tvofi katalytické pasmo 52. I kdyZ by by16
moZné pouzit katalyzdtor v kapalné formé&, jako je napfiklad
kyselina sirova, bylo by potom nutné oddélit tento
-katalyzétbr od proudu odvadéného ze spodni c¢asti této
kolony, neZ se tento proud pouZije k oddeélovani alkant. Ve
vyhodném usporadani pevného loZe je pro uloZeni pevného lozZe
katalyzatoru pouzitelnd pfi provaddéni postupu podle vynalezu
jakédkoliv znama konstrukce pater nebo naplné v katalytické
destila¢ni jednotce 50. Zvlasté vhodnym prostfedkem pro
ulozeni pevného lozZe katalyzatoru v jednotce 50 je ndpln

Koch Katamax.
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Reagujici methanol sé mhZze do jednotky 50 dodavatr ve
stechiometrickych mnoZstvich ve vztahu ke kyseliné€ octove,
obsaZené ve vstupujicim proudu 28. Molovy pomér methanolu ke
kyseliné octové by mé€l byt alespon 1 : 1, pficemz pri tomto
poméru se zajisti prevedeni veskeré kyseliny octova na
methylacetat. Ve vyhodném provedeni postupu podle vynalezu
se pouzivi piebytek methanolu. V této souvislosti je tfeba
poznamenat, Ze neni specifikovan Zadny zvlastni maximalni
prebytek methanolu, protoZe ka2d§ pfebytek methanolu se
jednoduse oddestiluje z jednotky 50 a vraci se jéko nastrik
ﬁo karbonylaéniho reaktoru 10 potrubim 60 vedenym z horni
S4sti jednotky 50. Obvykle se ovsem molovy pomér methanolu
ke kyseliné octové pohybuje v rozmezi od asi 1 : 1 do asi
10 : 1, ve vyhodném provedeni Q rozmezi od asi 2 : ‘'l do
5 : 1 a podle nejvyhodnéjsiho provedeni v rozmezi od asi
3 :1do 5 : L.

Pod katalytickym pasmem 52 v jednotce 50 je stripovaci
pasmo 34 methanolu. Toto stripovaci pasmo 54 pracuje tak,
aby se oddélily niZe vrouci methylacetidt a methanol od vyse
vrouci vody a kyséliny octové, které klesaji do spodni Casti
jednotky 50. Spodni stripovaci pasmo 54 jednotky 350 je ‘
obvykle zahfivano na teplotu souvisici s tlakovymi
podminkami v této jednotce pomoci pary tak, aby se
vydestiloval methanol z vody. SoucCasné s tim, jak methanol
' stoupéd touto jednotkou, dostava se do kontaktu
s katalytickym pasmem 52 a s protiproudné stékajici
kyselinou octovou, a timto zplisobem dochazi k reakci za

'vzniku methylacetdtu a vody.

Stripovaci pasmo 54 miZe byt tvofeno jakymikoliv

béznymi destiladnimi patry, které jsou prizplisobeny pro




protiproudy kontakt par s kapalinou, pricemZ mezi tato patra
je moZno zahrnout sitovad patra, probublavaci klobouckova
patra, klapkova patra, propouétéci klobouc¢kovA patra a pod.
Vedle toho miZe stripovaci pasmo obsahovat inertni néapls,
jako jsou napfiklad Berlova sedélka, Raschigovy krouzky,
zapadajici sedélka, naplné s r@iznou strukturou a pod. Ve
stripovacim pAsmu 54 se mohou pouzit jak destiladni patra,

tak naplnové sekce.

Pasmo 56 nad katalytickym pasmem 52 v katalytické
destiladéni jednotce 30 miZe byt uspofdddno rizne. V jednom
usporadani je pasmo 56 pasmem rektifikadnim, vyhodné
pracujicim v refluxnim reZimu, v némZ jsou obsazeny bézZna
destiladni patra nebo naplné, jak byly pravé popsany vyse,
pridemz timto zpisobem se zlep$i oddéleni vzniklého
methylacetétu a dals$ich nizZe vroucich oﬁganickych latek,
jako je napfiklad methyljodid a methanol, od vody.

Methylacetat, methyljodid a nezreagovany methanol se

" oddestilovavaji v horni ¢asti. jednotky 50 a odvadéji se

potrubim 60 k recyklaci do procesu karbonylace. Voda, kterd
zistava v koloné 50, klesa kolonou dold a tvori zbytkovy
proud 62. Rektifikaéni pasmo miiZe pracovat s refluxem nebo
bez néj. PouZiti rektifikaéniho pasma 56 v jednotce 30 neni 
nutno pouzit, podle vyndlezu vSak bylo zjisténo, Ze toto
pasmo znaéné snizuje mnozstvi vody, destilujici z vrchu
jednotky S0, a podobné sniZuje procentuilni podil kyseliny
octové ve spodnim vodném proudu. Na druhé strané bez
rektifikace je koncentrace vody, obsazené v destilatu
odvadéné z jednotky 50 v potrubi 60, znadné vy$si, nez kdy?
se rektifikace poufije. AvSak celkovy hmotnostni priitck
vody, kterda se oddestilovdvad z horni ¢asti kolony a odvadi
se prostfednictvim proudu 60 je podstatné nizs$i, nez

hmotnostni pritok vody, doddvané do jednotky 50 a pritomné




v proudu 26 odvéadéném z horni ¢asti susici kolony, nebo
v proudu lehké faze 32. JestliZe se tedy destilat z jednotky
50 vsechen recykluje do reaktoru 10, potom je hmotnostni

pritok vody, pritomné v proudu v potrubi 60 podstatné niZsi,

neZz hmotnostni pritok v proudech 26 nebo 32, ¢imz se voda

mize odvadét ze systému, i kdyZz destilat tvofici proud 60

obsahuje aZz 40 % hmotnostnich vody.

Proud ze spodni c¢asti destilacni kolony, neboli
zbytkovy tok 62, ktery obsahuje 2 % hmotnostni nebo méne
kyseliny octové, kteréd se doddvala do jednotky 50, se nyni
miZe efektivné pouzit v rdznych stupnich ¢isténi celkového
katalyzovaného procesu karbonylace methanolu, nebo je mozno
cely tento proud 62 nebo jeho ¢ast odvést do odpadu, coz se
provédi prostfednictvim proudu 64, a timto zplsobem se
dosahne v pripadé potfeby sniZeni koncentrace vody

v karbonylaénim katalyzatoru. .

Podle obrazku 2 se alespon c¢ast vodného zbytku 62 vede
jako proud 46 do dekantéru 45, pficemz dochazi ke spojeni
proudu'ié s proudem 44, coz je zbytek z kolony 40.

V alternativnim ﬁrovedeni se proud 46 mizZe vést pfimd do
dekantéru 45 jako boéni pfivod do tohoto dekantéru, coz je
misto nejvyhodne€jsi pro vyvoléhi oddéleni fazi v dekantéru.
V alternativnim provedeni se voda obsaZzena v proudu 62

odstrariuje ze systému jako ¢istd voda odvadéna proudem 64.

Vyhodou pridavani zpracovavaci vody ze sus$ici kolony do
dekantéru misto privadéné vneéjsi vody je minimalizace
mnozstvi vody, kterda se pripadné musi z reakéniho systému
odstranit. Stejné tak je dilezité, Ze se zbytkovy vodny
proud 62 miuze odvadét z procesu karbonylace, a tim je mozZno

regulovat a snizovat jakékoliv nadbyteéné mnozZstvi vody,
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cirkulujici v celém procesu karbonylace. Jak je patrné

z obrazku 2, vodny proud 62 odvadény ze spodni dasti
destilacéni kolony se miiZze vypoustét potrubim 64. V tomto
pripadé je dilezité, Ze odpadni proud 64 je v podstaté c¢ista
voda a je v ni obsaZen pouze velmi maly podil kyseliny
octové, ktera se vypousti do odpadu. VyuzZitim vodné féaze,
neboli proudu 26, odvadeéné z horni Casti susdici kolony

a jejim pouzitim v procesu Cisténi a ziskénim proudu

v podstaté Cisté vody, ktera se miZe vypoustét do odpadu bez
vypouéféni cennych ieagujicich latek nebo produktu, je mozZné
lépe kontrolovat hospodareni s vodou v karbonyla¢nim procesu
pro preménu methanolu, methylacetatu, nebo dimethyletheru na
kyselinu octovou. To je zvlasté dalezité, protoze obsah vody
v karbonylac¢nim reaktoru ma byt minimalizovan, aby se tak
zvysila vyroba kyseliny octové. Pokud se ma Uroven vody

v karbonylacnim reaktoru 10 udrzovat pod 12 % hmotnostnimi

a spise pod 5 % hmotnostnimi, potom systém hospodareni

s vodou, ktery poskytuje katalytickd destiladni jednotka

50, se stava pfinosnou soucCasti celého karbonylacéniho

procesu.

Zatimco vodny zbytkdvy proud 62 byl popisovan vzhledem
k odstrafioviani alkani z proudu odebiraného z horni &asti
délici kolony a zejménalz tézké faze, obsahujici
methyljodid, onédéné jako proud z horni ¢asti z délici
kolony 20, je v dahé‘Souvislosti”zdﬁraznit,.ie vodny zbytek
62 se mize pouzit v dalSich &isticich procesech, které byly
vyvinuty pro zlepSeni kvality produktu odvadéného z procesu

karbonylace methanolu, methylacetatu, nebo dimethyletheru na

" kyselinu octovou. Jeden z téchto procesi zahrnuje

odstranovani karbonylovych sloucenin z téZké faze, jak je
popsano v evropské patentové prihlasce EP 487 284

a v soucasné podané prihlasce (nase znadka:C-7112). V kaZdém



z téchto procesi se k téZzké fazi priddva aminova stil, aby
reagovala s karbonylovymi slouceninami na oximy. Pridavek
vody napomahad solvatovani oximl do vodné fdze a slouzi

k oddéleni od niZe vroucich organickych latek, které se

mohou vracet do procesu karbonylace.

Dale je tfeba poznamenat, Ze zatimco vodny proud,
obsahujici kyselinu octovou, ktery se mad zpracovat, je ve
shora uvedeném textu specifikovan jako proud ziskany z horni
casti sulici kolony‘a z lehké faze z délici kolony, resp.

z procesu déleni, existuji dals$i vodné tdky, obsahujici
kyselinu octovou, vzniklé béhem procesu karbonylace, které
'se mchou zpracovat pomoci katalytické destilace postupem
podle tohoto vynalezu. Ve vsech piipadech je zplsob podle
tohoto vyndlezu vyuzitelny k regenerovani kyseliny octové
obsazené v téchto vodnych proudech ve formé methylacetatu,
dale ke sniZeni ndkladi na energii, pouZitou pri oddélovani
kyseliny octové z vody, a k ziskédni &ist3$ich vodnych tokiu,
které se mohou pouzit ke kontrolovani obsahu vody v celém
procesu karbonylace. Odbornici pracujici v daném oboru mohou
velice snadno rozpoznat o které takové proudy se jedna pfi
provddéni procesu oddélovéni a ¢isténi kyseliny octové

z karbonylacniho procesu na v podstaté bezvodou kyseliﬁu
octovou. Predpoklada se tedy, ze kter?koliv vodny proud,
vznikly béhem katalyzované karbonylace methanolu,
methylacetatu a dimethyletheru, na XKyselinu octovou, nebo
béhem jejiho ¢isténi, ktery obsahuje aZ 50 % hmotnostnich
kyseliny octové, se mlize zpracovat pomoci katalytického

zpusobu destilace, uvedeného vyse.
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Pfikladﬁ provedeni vynalezu

Postup ziskavdni kyseliny octové ze zredénych vodnych
proudli, vytvorfenych béhem procesu karbonylace a tento
karbonylaé¢ni postup budou v dalSim bliZe vysvétleny s pomoci
konkrétnich pfikladi provedeni, které jsou pouze

ilustrativni a nijak neomezuji rozsah tohoto vynalezu.
Srovnavaci priklad 1

Zbytek z alkanové stripovaci kolony, pracujici metodou
podle Price, vznikajici ve vyrobné kyseliny octové,
provozované zpifisobem podle patentu Spojenych stati
-americkych &. 5 001 259, se ponechd rozdélit na dvé faze.
Slozeni fazi bylo analyzovéno a vyjadfeno v hmotnostnich
procentech, pokud neni uvedeno jinak, prficemZz tato mnozZstvi

jsou uvedena v tabulce I.

Tabulka 1
Slozka Horni Dolni Celkové
slozZeni
Alkany - - 90,8 11,0 43,0
Kyselina octova 9,0 88,4 56,6
Kyselina propionova 0,05 0,1 0,1
Voda 0,05 - 0,3 0,2
Jiné latky 0,1 : 0,2 0,2

Jodidy celkem (ppm) 1.480 430 850
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PEfiklad 1

Podle tohoto provedeni byl vzorek stejného materidlu,
jako je uvedeno vyse, dobfe smiSen se stejnym objemem vody
a ponechédn k rozdéleni na dvé vrstvy. SlozZeni vrstev bylo
analyzovédno a vyjadfeno v hmotnostnich procentech, pokud

neni uvedeno jinak, v tabulce II.

Tabulka 11
Slozka Horni Dolni Celkoveé
' sloZzeni
Alkany 98,5 0,1 45 .4
Kyselina octova , 0,4 : 46,5 53,6
Kyselina propionova 0,02 0,2 0,4
Voda , <0,5 53,0 0,3
Jiné latky 0,2 0,2 0,3
Jodidy celkem (ppm) 2020 <10 930

Srovnavaci priklad 2

'Postup podle dosavadniho stavu techniky

Podle tohoto provedeni byly vzorky ziskany
z primyslové vyroby kyseliny octové, provadéné postupem,
ktery popsal Price v patentu Spojenych statl americkych
&. 4 202 922, pfidemz podle tohoto pfikladu se analyzoval
pritok nastriku a zbytku ze stripovaci operace. Vysledky

jsou uvedeny v ndasledujici tabulce (vSechna hodnoty jsou
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uvedeny v % hmotnostnich, pokud nejsou uvedeny ppm v této
tabulce III.)

Tabulka III

Slozka Nasttik ' Zbytek

Methyjodid - 82,4 0,61

(jako MeI+MeOAc)
Methylacetat 9,7 ' -
Acetaldehyd 0,210 5,6 ppm
Methanol 0,170 54 pbm
Butyraldehyd : 0,038 62 ppm
Ethyljodid 0,250 143 ppm
2-ethylkrotonaldehyd <10 ppm 7,1 ppm
Priklad 2

Proces refluxovani v koloné 40

Podle tohoto provedeni byla pouZita kolona 40 se
simulovanym provozem, prifemz proces v této koloné probihal
nasledujicim zpisobem se stejnym nastfikem jako ve

srovnavacim prikladu 2:

Refluxni pomér: 2
Pomér proudu z horni c¢asti k nastfiku : (0,93
Tlak: 0,1 MPa
Teplota: 102,3 °C na spodku
41,4 °C na vrchu
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Nastrik, proud z horni &asti kolony a zbytek se
analyzovaly a vysledky jsou uvedeny v tabulce IV. (VSechny

idaje jsou uvedeny v % hmotnostnich, pokud neni uvedeno

jinak) .
Tabulka IV
Slozka Nastrik Horni Zbytek
konec
Methyljodid 82,4 _ 90,4 <200 ppm
(jako Mel+MeOAc)
Methylacetat 9,7 8,9 -
Acetaldehyd 0,210 0,195 -
Methanol 0,170 0,190 -
Butyraldehyd 0,038 nezj. -
Ethyljodid . 0,250 <100 ppm 3,7
Krotonaldehyd 7 ppm nezj. -
Alkany 2,0 100 ppm 21,2
Voda 0,4 0,08 0,12
2-ethylkrotonaldehyd <10 ppm nezj. -

nezj.- nebylo nalezeno

Priklad

V tomto pfikladu se provadéla katalyticka destilace

vodného proudu, obsahujiciho malé mnoZstvi kyseliny octové,

pomoci laboratorni kolony (50,8 milimetru), obsahujici pevné

loZze Amberlystu 36, coz je makroporézni katalyzdtor na bazi

pryskyfice obsahujici kyselinu sulfonovou, od fy. Rohm
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a Haas. Tato kolona byla tvorena trfemi pésmy : spodnim
stripovacim pasmem, které mélo 20 pater, katalytickym
pasmem, obsahujicim pevné loZe katalyzdtoru, a hornim
rektifika¢nim pasmem s 10 patry. Nastfik do kolony tvofil
vodny proud obsahujici 20 % hmotnostnich kyseliny octové.
ktery se privadél do horniho prostoru pevného loZe
katalyzdtoru. P¥imo pod pevné loze katalyzatoru se do kolony
pfivadél 100 % methanol. Molarni pomér methanolu ke kyseliné
octové &inil 4,3. Destildt z kolony se podrobil zahfivani
pfi teploté varu pod zpétnym chladic¢em (refluxovéani) pfi
refluxnim poméru 1,5. Kolona précovala pri atmosférickém
tlaku (0,1 Mpa) a prfi teploté na hornim konci kolony 64 °C

a na spodku kolony 103 °C. Nastfik vodného proudu kyseliny
octové a toku methanolu &inil 14,1, pfipadné

6,55 gramu/minutu.

Pri katalytické destilaci bylo dosazeno 98,9 %-ni
regénerace kyseliny octové ve formé methylacetatu. _
Destilat m&l toto slozeni: 35,6 % methylacetatu, 3,2 % vody
a 60,1 % methanolu (vie v % hmotnostnich).

Zbytkovy tok mé&l toho slozeni: 0,27 % kyseliny octové,
98,3 % vody, <10 ppm methanolu a <10 ppm methylacetatu (vSe

v % hmotnostnich).
Priklad 4

Podle tohoto provedeﬁi byl opakovan stejny postup jako
je uveden prikladu 3 s tim rozdilem, Ze vodny nastrik
obsahoval 5 % kyseliny octové, refluxni pomér byl 1,25,
molarni pomér methanolu ke kyseliné octové byl 4,4, kolona
"pracovala pfi teploté 57 °C v horni ¢asti a pfi teploté
103 °C ve spodni ¢asti. MnoZstvi ndstfiku vodné kyseliny

octové &inilo 14,35 gramu/minutu a methanolu
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1,64 gramu/minutu.

PFi katalytické destilaci bylo dosaZeno 96,7 %-ni
regenerace kyseliny octové ve formé methylacetatu.
Destilat obsahoval 39,1 % methylacetiatu, 60,4 % methanolu,
5,4 % vody a Zzadnou kyselinu octovou (vSe hmotnostné).
Zbytkovy tok obsahoval 0,152 % kyseliny octové, 99,6 % vody,
<10 ppm methanolu a <10 ppm methylacetatu (vSe hmotnostni

procenta nebo ppm).
Priklad 5

V tomto prikladu byla pouzita stejna laboratorni
kolona jako je popsana v pfikladu 3, s tim rozdilem, Ze tato
kolona neobsahovala nad pevnym loZzem katalyzatoru destilacni
patra, takZe nedochdzelo v koloné nad katalyzatorem
k rektifikaci nebo refluxu. Katalyzatorem byl opét Amberlyst.
36, ktery byl smichédn s laboratorni naplni. Provedlo se osm
pokustli, v nichZ se ménily podily kyseliny octové ve vodném
nastfiku, poméry methanolu ke kySeliné octové, a mirné se
ménila teplota ve spodni dasti kolony. Ziskané vysledky jsou
uvedeny v nasledujici tabulce V. Zjistilo se, Ze pri vyssi
tepioté ve spodni ¢asti kolony bylo dosaieno zlepseni
‘odstranéni methanolu ze zbytku, ale rovnéZ se zvysilo
mnozstv1 vody v proudu odvadenem z horni casti kolony
Teplota ve spodnl casti kolony se pohybovala v rozmezi od
95 °C do 105 °C. Molarni pomér methanolu ke kyseliné octové
se pohyboval v rozmezi od 2 do 5,6 a pfitok zredéné kyseliny
octové se ménil s ohledem na koncentraci kyseliny od 10,4 do
20,9 %.

Z podilu vody, ktery se pfivadél do kolony, se

procentudlni obsah, ktery byl odventilovavan z horniho konce
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kolony, pohyboval v rozmezi od 22 do 36 % hmotnostnich. To
znamend, Ze asi 64 aZz 88 % z podilu pfivadéné vody bylo
- odvadéno ze spodni Casti kolony, pficemz bylo dosazeno 78 %
az 98 %-ni regenerace obsaZené kj,;seliny octové, pritomné

v destildatu jako methylacetat.
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Tabulka V/1
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| Pokus Teplota | Nastrik (gramy/minutu) Molovy pomér
é. °C %HAc | mnozstvi | MeOH MeOH:HAc
1 105 10,8 30,2 8,43 4,8
2 101 10,4 29.0 8,95 5,6
3 97 20 17,65 8,6 4.6
4 103 20 18,48 | 9,2 4,6
5 103 20,9 29,56 7.5 2;3
6 95 17 40,10 8,7 2,4
LT . 100 - 18,3 16,24 6,05 3,9
8 105 18,3 32f28 6,05 2
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Pokus Teplota | Slozeni na vrchu % hmot.| Odbér z vrchu
' prutocéné
mnozstvi
c. °C HAc | H,0 | MeOH | MeAc g/m
1 105 1,9 (41,3 | 42 16 19,67
2 101 1,8 38,8 43,6 17,7 19,14
3 97 2,3 ;30,5 45 22,8 16,65
4 103 2,5 [30,2 41,4 23,2 17,13
5 103 3,5 35,8 | 29,1 34,8 19,06
6 95 4,2 (34,7 | 22,7 40,3 20,54
7 100 2.4 {36,8 33,4 28 12,31
8 105 3,7 39,5 17,6 39 15,07




Tabulka V/3
Pokus. Teplota Slozeni zbytku % hmot. Pratok| %
zbytku
c. °C HAc H50 MeOH g/m |Konverze
1 1105 12| 98,7 o | 20,29 78
2 101 1,3 97 0,0028 21,24 91
3 9& 0,7 98,1 0,58 | 10,27 | 87
4 ~103 0,8 97,8 0,099 9,65 87
5 103 2,6 | 93,9 0,23 | 19,37 87
6 95 5,4l 91,5 4,49 30,43 98
7 100 | OT4 " 96,2 » 0,58 _ 9,43- 94
.8 105 3,2 95,8 0 20,27 81

HAc = kyselina octova, MeOH - methanol, MeAc = methylacetat

Dr. Milod Véetedka vy

Pa sordvnoss
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PATENTOVE NAROKY

1. ZpGsob karbonylace jedné nebo vice sloucenin,
vybranych ze skupiny zahrnujici methanol, dimethylether,
nebo methylacetat, na kyselinu octovou, vyznadujici se tim,
?e zahrnuje karbonylaci uvedeného methanolu, dimethyletheru,
nebo methylacetatu v reakénim prostiedi, které dale obsahuje
karbonylag¢ni katalyzator na bazi kovu z VIII. skupiny,
methyljodid a vodu, za vzniku reakéniho produktu
obsahujiciho kyselinu octovou a vodu, dale oddélovani
a ¢isténi tohoto reakéniho produktu na v podstaté bezvodou
kyselinu octovou a jeden nebo vice vodnych proud
obsahujicich asi 1 az asi 30 % hmotnostnich kyseliny octové,
pfi¢emz pf¥i tomto postupu reaguje prfinejmensSim podil
pfinejmens$im jednoho z uvedenych vodnych proudd ze suSici

kolony, nebo z délici kolony s methanolem v pfitomnosti

- druhého kataiyzétoru za vzniku methylacetdatu a vody, a dale

se oddéluje methylacetdt z vody a recykluje se tento

methylacetat do reaktoru.

2. ZplGsob podle naroku 1, vyznaCujici se tim, Ze

uvedenym druhym katalyzatorem je kysely katalyzator.

3. Zplsob podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze tento
kysely katalyzator obsahuje kationtovyménnou pryskyfici

obsahujici skupiny kyseliny sulfonové. -

4. Zphsob podle ndroku 1, vyznaCujici se tim, Ze
reakce uvedeného vodného proudu se provadi kontaktovanim

uvedeného vodného proudu protiproudym zpisobem s methanolem

‘béhem kontaktovani uvedeného vodného proudu a methanolu



s uvedenym druhym katalyzatorem.

5. Zpisob podle naroku 1, vyznaCujici se tim, Ze
alespon Cast vody, oddélené z methylacetdtu, se podrobi

¢isténi.

6. Zptisob podle naroku 1, vyznacCujici se tim, Ze
uvedené reakcéni prostredi obsahuje omezené mnozstvi az asi

12 % hmotnostnich vody.

7. Zplsob podle naroku 6, vyznacujici se tim, Ze
uvedené reakéni prostfedi obsahuje méné neZ 5 % hmotnostnich

vody.

8. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze
koncentrace kyseliny octové v uvedenych vodnych proudech je

v rozmezi od asi asi 5 az 20 % hmotnostnich.
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