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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de acido acético

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la produccién de acido acético y en particular a un
procedimiento para la produccién de acido acético mediante la carbonilacion de metanol, acetato de metilo, dimetil
éter y/o yoduro de metilo en presencia de un catalizador de iridio promovido.

Se describe la produccion de acido acético mediante la carbonilacién de metanol en presencia de un catalizador de
iridio y un promotor tal como rutenio, por ejemplo, en los documentos EP-A-0752406, EP-A-0849248, EP-A-0849249
y EP-A-1002785.

El documento EP-A-0643034 describe un procedimiento para la carbonilacién de metanol y/o un derivado reactivo
del mismo en presencia de acido acético, un catalizador de iridio, yoduro de metilo, al menos una concentracién
finita de agua, acetato de metilo y un promotor seleccionado de rutenio y osmio.

El documento EP-A-0749948 describe un procedimiento para la carbonilacion de un alcohol alquilico tal como
metanol y/o un derivado reactivo del mismo para producir el correspondiente acido carboxilico y/o éster en presencia
de un catalizador de iridio, un haluro de alquilo, agua y al menos un promotor seleccionado de cadmio, mercurio,
zinc, galio, indio y tungsteno, opcionalmente con un co-promotor seleccionado de rutenio, osmio y renio.

En un procedimiento de carbonilacion que emplea un catalizador de iridio promovido, se ha encontrado
generalmente que cuanto mayor es la concentracion del promotor, mayor es la velocidad de reacciéon. Sin embargo,
se ha encontrado también que cuando el procedimiento de carbonilacién se lleva a cabo usando concentraciones
relativamente elevadas de promotor, puede producirse precipitacion del sistema de catalizador (iridio y promotor).

Ademas, en ciertas condiciones de funcionamiento, tales como durante condiciones deficientes en monéxido de
carbono, puede producirse precipitacion del sistema de catalizador.

Por tanto, sigue habiendo una necesidad de un procedimiento de carbonilacién promovido catalizado por iridio en el
gue se mejore la estabilidad del sistema de catalizador y, en particular, un procedimiento de carbonilacién promovido
catalizado por iridio en el que se mejore la estabilidad del sistema de catalizador y en el que también la tasa de
carbonilacién se aumente o al menos se mantenga.

La presente invencidn soluciona el problema técnico definido anteriormente empleando al menos uno de indio,
cadmio, mercurio, zinc y galio en la composicién de reaccion liquida.

Por consiguiente, la presente invencién proporciona un procedimiento para la produccion de acido acético mediante
la carbonilacion de metanol, acetato de metilo, dimetil éter y/o yoduro de metilo con monéxido de carbono en al
menos una zona de reaccién de carbonilacién que contiene una composicion de reaccion liquida que comprende un
catalizador de carbonilacién de iridio, un co-catalizador de yoduro de metilo, una concentracion finita de agua, acido
acético, acetato de metilo, al menos un promotor seleccionado de rutenio, osmio y renio y al menos un estabilizador
del sistema de catalizador seleccionado de indio, cadmio, mercurio, galio y zinc y en el que la razébn molar de
iridio:promotor: estabilizador en la composicién de reaccion liquida se mantiene en el intervalo de 1:(de 3 a 10):(de 1
a 10).

La presente invencion proporciona ademas el uso de al menos uno de indio, cadmio, mercurio, galio y zinc como
estabilizador del sistema de catalizador en un procedimiento para la produccion de &cido acético, procedimiento que
comprende la carbonilacién de metanol, acetato de metilo, dimetil éter y/o yoduro de metilo con monoxido de
carbono en al menos una zona de reaccion de carbonilacion que contiene una composicion de reaccion liquida que
comprende un catalizador de carbonilacién de iridio, un co-catalizador de yoduro de metilo, una concentracion finita
de agua, &cido acético, acetato de metilo, al menos un promotor seleccionado de rutenio, osmio y renio; y al menos
un estabilizador del sistema de catalizador seleccionado de indio, cadmio, mercurio, galio y zinc y en el que la razon
molar de iridio:promotor:estabilizador en la composicion de reaccion liquida se mantiene en el intervalo de 1:(de 3 a
10):(de 1 a 10).

La presente invencion permite que se mejore la estabilidad del sistema de catalizador mientras que se mantiene o se
aumenta la tasa de carbonilacion.

Ventajosamente, la presente invencién permite que el procedimiento funcione a razones inferiores de promotor:iridio,
reduciéndose de ese modo la cantidad del costoso promotor necesario.

Ademas, la presente invencion permite que el procedimiento funcione a concentraciones de iridio inferiores mientras
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gue al menos se mantiene la tasa de carbonilacion.
La zona de reaccién puede comprender una zona de reaccion de carbonilacion en fase liquida convencional.

Preferiblemente, se usan dos zonas de reaccion, manteniéndose la primera y segunda zonas de reacciéon en
recipientes de reaccion separados con medios para retirar del primer recipiente de reaccidon y hacer pasar al
segundo recipiente de reaccién la composicion de reaccion liquida del primer recipiente de reaccién con mondéxido
de carbono arrastrado y/o disuelto. Un segundo recipiente de reaccion separado de este tipo puede comprender una
seccion de tuberia entre el primer recipiente de reaccion y una valvula de separacidn instantanea de la composicién
de reaccion liquida. Preferiblemente, la tuberia esta llena de liquido. Normalmente, la razon de longitud con respecto
a diametro de la tuberia puede ser de aproximadamente 12:1, aunque pueden emplearse razones de longitud con
respecto a diametro tanto superiores como inferiores a ésta.

Normalmente, se retira al menos una parte de la composicion de reaccion liquida junta con monéxido de carbono
arrastrado y/o disuelto de la primera zona de reaccion y al menos una parte del liquido retirado y mondxido de
carbono arrastrado y/o disuelto se hace pasar a la segunda zona de reaccién. De manera preferible, se hace pasar
sustancialmente toda la composicién de reaccién liquida junto con monéxido de carbono arrastrado y/o disuelto
retirado de la primera zona de reaccién a la segunda zona de reaccion.

La presién de la reaccion de carbonilacion en la primera zona de reaccién esta de manera adecuada en el intervalo
de 15 a 200 barg, preferiblemente de 15 a 100 barg, mas preferiblemente de 15 a 50 barg y todavia mas
preferiblemente de 18 a 35 barg. La temperatura de la reaccion de carbonilacién en la primera zona de reaccién esta
de manera adecuada en el intervalo de 100 a 300°C, preferiblemente en el intervalo de 150 a 220°C.

La segunda zona de reacciéon puede hacerse funcionar a una temperatura de reaccién en el intervalo de 100 a
300°C, preferiblemente en el intervalo de 150 a 230°C. La segunda zona de reaccion puede hacerse funcionar a una
temperatura superior a la de la primera zona de reaccion, normalmente hasta 20°C superior. La segunda zona de
reaccion puede hacerse funcionar a una presion de reaccion en el intervalo de 10 a 200 barg, preferiblemente en el
intervalo de 15 a 100 barg. Preferiblemente, la presién de reaccion en la segunda zona de reaccion es igual o inferior
a la presion de reaccion en la primera zona de reaccion. El tiempo de residencia de la composicion de reaccion
liguida en la segunda zona de reaccion estd de manera adecuada en el intervalo de 5 a 300 segundos,
preferiblemente de 10 a 100 segundos.

El reactivo de monoxido de carbono para las reacciones de carbonilacion puede ser esencialmente puro o puede
contener impurezas inertes tales como diéxido de carbono, metano, nitrdgeno, gases nobles, agua e hidrocarburos
parafinicos C1 a Ca. Preferiblemente, se mantiene baja la presencia de hidrégeno en el monéxido de carbono vy el
generado in situ mediante la reaccion de desplazamiento de gas con agua, por ejemplo, inferior a 1 bar de presién
parcial, ya que su presencia puede dar como resultado la formacién de productos de hidrogenacion. La presion
parcial de monoxido de carbono en la primera y segunda zona de reacciones esta de manera adecuada e
independiente en el intervalo de 1 a 70 bar, preferiblemente de 1 a 35 bar y mas preferiblemente de 1 a 15 bar.

Puede introducirse en la segunda zona de reaccién mondéxido de carbono ademas del introducido en la segunda
zona de reaccion como monoéxido de carbono arrastrado y/o disuelto. Tal monéxido de carbono adicional puede
unirse de manera conjunta con la primera composicion de reaccién liquida antes de la introduccion en la segunda
zona de reaccién y/o puede alimentarse por separado a una o mas ubicaciones dentro de la segunda zona de
reaccion. Tal monoxido de carbono adicional puede contener impurezas, tales como por ejemplo Hz, N2, CO2 y CHa.
El mondxido de carbono adicional puede estar compuesto por gas residual a alta presion de la primera zona de
reaccion, lo que podria permitir ventajosamente que la primera zona de reaccién funcionase a una presion de CO
superior alimentandose el flujo superior resultante de monoxido de carbono a la segunda zona de reaccion.
Adicionalmente podria eliminarse el requisito de un tratamiento para el gas residual a alta presion.

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

Preferiblemente, se consume mas del 10%, mas preferiblemente mas del 25%, incluso mas preferiblemente mas del
50%, por ejemplo al menos el 95%, del monéxido de carbono arrastrado y/o disuelto en la composicién de reaccion
retirada de la primera zona de reaccién en la segunda zona de reaccion.

En el procedimiento de la presente invencion pueden usarse metanol, acetato de metilo, dimetil éter y/o yoduro de
metilo como reactivos en el procedimiento de la presente invencién. Se requiere agua como co-reactivo para los
reactivos de éter o éster. Preferiblemente, se usan metanol y/o acetato de metilo como reactivos.

Al menos alguno del metanol, acetato de metilo, dimetil éter y/o yoduro de metilo se convertira en, y por tanto estara
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presente como, acetato de metilo en la composicidon de reaccion liquida mediante la reaccién con el disolvente o
producto de acido carboxilico. Preferiblemente, las concentraciones de acetato de metilo en las composiciones de
reaccion liquidas en la primera y segunda zonas de reaccién estan independientemente en el intervalo del 1 al 70%
en peso, mas preferiblemente del 2 al 50% en peso, lo mas preferiblemente del 3 al 35% en peso.

Puede formarse agua in situ en las composiciones de reaccion liquidas, por ejemplo, mediante la reaccion de
esterificacion entre reactivo de metanol y producto de acido acético. Puede introducirse agua independientemente
en las zonas de reaccion de carbonilacion primera y segunda junto con o por separado de otros componentes de las
composiciones de reaccion liquidas. Puede separarse el agua de otros componentes de las composiciones de
reaccion retiradas de las zonas de reaccién y puede recircularse en cantidades controladas para mantener la
concentracion de agua requerida en las composiciones de reaccion liquidas. Preferiblemente, las concentraciones
de agua en las composiciones de reaccion liquidas en la primera y segunda zonas de reaccion estan
independientemente en el intervalo del 0,1 al 20% en peso, méas preferiblemente del 1 al 15% en peso, ain mas
preferiblemente del 1 al 10% en peso.

Preferiblemente, la concentracion de co-catalizador de yoduro de metilo en las composiciones de reaccion de
carbonilacién liquidas en la primera y segunda zonas de reaccién esta independientemente en el intervalo del 1 al
20% en peso, preferiblemente del 2 al 16% en peso.

El catalizador de iridio en las composiciones de reaccion liquidas en la primera y segunda zonas de reaccién puede
comprender cualquier compuesto que contenga iridio que sea soluble en las composiciones de reaccion liquidas.
Puede afadirse el catalizador de iridio a las composiciones de reaccion liquidas en cualquier forma adecuada que se
disuelva en las composiciones de reaccion liquidas o pueda convertirse en una forma soluble. Preferiblemente,
puede usarse el iridio como compuesto libre de cloruro tal como acetatos que son solubles en uno o mas
componentes de la composiciéon de reaccion liquida, por ejemplo agua y/o acido acético y de este modo puede
afiadirse a la reaccion como disoluciones en la misma. Los ejemplos de compuestos que contienen iridio adecuados
gue pueden afiadirse a la composicion de reaccion liquida incluyen IrCls, Irlz, IrBrs, [Ir(CO)2l]2, [Ir(CO).Cl]2,
[Ir(CO)2Brl2, [I(CO)alo]H, [Ir(CO)2BralH™ [IF(CO)2l2H', [I(CH3)I3(CO)IH', Ira(CO)12, IrCls.4H,0, IrBrs.4H,0,
Ir3(CO)12, metal de iridio, Ir.03, IrO,, Ir(acac)(CO),, Ir(acac)s, acetato de iridio, [IrsO(OAc)s(H20)3][OAc] y &cido
hexacloroiridico Hy[IrClg], preferiblemente, complejos de iridio libres de cloruro tales como acetatos, oxalatos y
acetoacetatos.

Preferiblemente, la concentracién del catalizador de indio en las composiciones de reaccion liquidas de la primera y
segunda zonas de reaccion esta independientemente en el intervalo de 100 a 6000 ppm en peso de iridio.

Las composiciones de reaccion liquidas en la primera y segunda zonas de reaccion comprenden adicionalmente uno
0 mas promotores. Se seleccionan promotores adecuados de rutenio, osmio y renio, y se seleccionan mas
preferiblemente de rutenio y osmio. El rutenio es el promotor mas preferido. EI promotor puede comprender
cualquier compuesto que contenga metal promotor adecuado que sea soluble en la composicién de reaccion liquida.
El promotor puede afiadirse a la composicion de reaccién liquida para la reacciéon de carbonilacién en cualquier
forma adecuada que se disuelva en la composicion de reaccion liquida o pueda convertirse en una forma soluble.

Los ejemplos de compuestos que contienen rutenio adecuados que pueden usarse como fuentes de promotor
incluyen cloruro de rutenio (Ill), cloruro de rutenio (Ill) trihidratado, cloruro de rutenio (IV), bromuro de rutenio (lll),
metal de rutenio, 6xidos de rutenio, formiato de rutenio (Ill), [Ru(CO)als] H*, [Ru(CO)2l2], [RuU(CO)als], [Ru(CO)als]2,
tetra(aceto)clororrutenio (I1,1ll), acetato de rutenio (lll), propionato de rutenio (Ill), butirato de rutenio (llI),
ruteniopentacarbonilo, trirruteniododecacarbonilo y halocarbonilos de rutenio mixtos tales como dimero de
diclorotricarbonilrrutenio (1), dimero de dibromotricarbonilrrutenio (11) y otros complejos de organorrutenio tales
como tetraclorobis(4-cimeno)dirrutenio (ll), tetraclorobis(benceno)dirrutenio (ll), polimero de dicloro(cicloocta-1,5
dieno) rutenio (Il) y tris(acetilacetonato) de rutenio (ll1).

Los ejemplos de compuestos que contienen osmio adecuados que pueden usarse como fuentes de promotor
incluyen cloruro de osmio (lll) hidratado y anhidro, metal de osmio, tetroxido de osmio, triosmiododecacarbonilo,
[OS(CO)alz], [OS(CO)alzlz, [OS(CO)sls]H', pentacloro-p-nitrodiosmio y halocarbonilos de osmio mixtos tales como
dimero de tricarbonildicloroosmio (l) y otros complejos de organoosmio.

Ejemplos de compuestos que contienen renio adecuados que pueden usarse como fuentes de promotor incluyen
Rez(CO)lo, RE(CO)5C|, RC(CO)sBI’, RC(CO)5|, ReC|3.XH20, [RE(CO)4|]2, RE(CO)4|2]_H+ Yy R6C|5.y H,0.

Preferiblemente, el promotor esta presente en una cantidad eficaz hasta el limite de su solubilidad en las
composiciones de reaccion liquidas y/o cualquier corriente de procedimiento liquida recirculada al reactor de
carbonilacién de la etapa de recuperacion de acido acético. El promotor esta presente preferiblemente en las
composiciones de reaccion liquidas a una razén molar de promotor con respecto a iridio de [de 4 a 10]:1. Una
concentracioén de promotor adecuada es inferior a 8000 ppm, tal como de 400 a 7000 ppm.
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El estabilizador del sistema de catalizador de indio, cadmio, mercurio, zinc y/o galio puede comprender cualquier
compuesto que contenga indio, cadmio, mercurio, zinc o galio que sea soluble en las composiciones de reaccién
liquidas. El estabilizador del sistema de catalizador puede afiadirse a la composicion de reaccion liquida en la
primera y/o segunda zona de reaccion en cualquier forma adecuada que se disuelva en la composicién de reaccion
liquida o pueda convertirse en una forma soluble.

Los ejemplos de compuestos que contienen indio adecuados que pueden usarse incluyen acetato de indio, InCls,
Inls, Inl, In(OH)3 y acetilacetonato de indio. Preferiblemente, el compuesto que contiene indio es acetato de indio o
Inls.

Los ejemplos de compuestos que contienen cadmio adecuados que pueden usarse incluyen Cd(OAc),, Cdl,, CdBry,
CdCl,, Cd(OH); y acetilacetonato de cadmio.

Preferiblemente, el compuesto que contiene cadmio es acetato de cadmio o Cdl,.

Los ejemplos de compuestos que contienen mercurio adecuados que pueden usarse incluyen Hg(OAc),, Hgly,
HgBr,, HgCl,, Hgl> y Hg2Cl,. Preferiblemente, el compuesto que contiene mercurio es acetato de mercurio o Hgls.

Los ejemplos de compuestos que contienen zinc adecuados que pueden usarse incluyen Zn(OAc)z, Zn(OH),, Znly,
ZnDr», ZnCl; y acetilacetonato de zinc.

Preferiblemente, el compuesto que contiene zinc es acetato de zinc o Znls.

Los ejemplos de compuestos que contienen galio adecuados que pueden usarse incluyen acetilacetonato de galio,
acetato de galio, GaCls;, GaBr3, Gals, Ga.Cls y Ga(OH)s. Preferiblemente, el compuesto que contiene galio es
acetato de galio o Gals.

La razén molar de iridio:promotor:estabilizador del sistema de catalizador en las composiciones de reaccion liquidas
esta independientemente en el intervalo de 1:(de 3 a 10):(de 1 a 10). De manera adecuada, la razé6n molar de
iridio:promotor:estabilizador del sistema de catalizador puede ser de 1:(mayor que de 4 a 10):(de 1 a 10),
preferiblemente de 1:(mayor que de 4 a 10):(de 1 a 8).

En una realizacién preferida de la presente invencién, el promotor es rutenio y la razéon molar de
iridio:rutenio:estabilizador del sistema de catalizador en las composiciones de reaccion liquidas esta
independientemente en el intervalo de 1:(de 3 a 10):(de 1 a 10). De manera adecuada, la raz6n molar de
iridio:rutenio:estabilizador del sistema de catalizador puede ser de 1:(mayor que de 4 a 10):(de 1 a 10),
preferiblemente, 1:(mayor que de 4 a 10):(de 1 a 8).

Una concentracién de estabilizador del sistema de catalizador adecuada en las composiciones de reaccién liquidas
de la primera y segunda zonas de reaccion es independientemente inferior a 9000 ppm, tal como de 300 a 8000
ppm, por ejemplo de 300 a 5000 ppm.

Preferiblemente, el iridio, el promotor y el compuesto que contiene indio, cadmio, mercurio, galio y/o zinc estan libres
de impurezas que proporcionan o generan yoduros iénicos in-situ que pueden inhibir la reaccién, por ejemplo, sales
de metales alcalinos o alcalinotérreos u otras sales de metales.

Contaminantes ionicos tales como, por ejemplo, (a) metales de corrosién, particularmente niquel, hierro y cromo y
(b) ligandos o compuestos que contienen nitrégeno o fosfinas que pueden cuaternizarse in-situ, deben mantenerse
al minimo en la composicion de reaccion liquida debido a que estos tendran un efecto adverso sobre la reaccion
generando r en la composicion de reaccion liquida que tiene un efecto adverso sobre la velocidad de reaccion. De
manera similar, contaminantes tales como yoduros de metales alcalinos, tales como yoduro de litio, deben
mantenerse al minimo. Los metales de corrosion y otras impurezas iénicas pueden reducirse mediante el uso de un
lecho de resina de intercambio i6nico adecuada para tratar la composicion de reaccién o preferiblemente la corriente
de recirculacion del catalizador. Preferiblemente, los contaminantes ibnicos se mantienen a una concentracién por
debajo de a la que generarian 500 ppm I, preferiblemente menos de 250 ppm I en la composicién de reaccién
liquida.

El producto de acido acético puede recuperarse de la segunda zona de reaccién y opcionalmente junto con o por
separado de la primera zona de reaccion mediante separacion instantdnea. En la separacion instantanea, la
composicion de reaccion liquida se hace pasar a una zona de separacion instantanea por medio de una valvula de
separacion instantanea. La zona de separacion instantanea puede ser un recipiente de separacién instantanea
adiabética o puede tener medios de calentamiento adicionales. En la zona de separacion instantanea, una fraccion
de liquido que comprende la mayoria del catalizador de iridio y la mayoria del promotor y la sal estabilizadora se
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separan de una fraccidon de vapor que comprende acido acético, reactivo que puede carbonilarse, agua y co-
catalizador de carbonilacion de yoduro de metilo y gases no condensables tales como nitrégeno, monéxido de
carbono, hidrégeno y dioxido de carbono; recirculandose la fraccion liquida a la primera zona de reaccion y
haciéndose pasar la fraccion de vapor a una o mas zonas de destilacién. En una primera zona de destilacion, el
producto de acido acético se separa de los componentes ligeros (yoduro de metilo y acetato de metilo). Los
componentes ligeros se retiran por la parte superior, y se recirculan a la primera y/o segunda zonas de reaccion.
También se retira por la parte superior un gas residual a baja presion que comprende gases no condensables tales
como nitrégeno, monoxido de carbono, hidrégeno y didxido de carbono. Puede hacerse pasar una corriente de gas
residual a baja presion de este tipo a través de una seccion de tratamiento de gas residual para eliminar materiales
condensables tales como yoduro de metilo, antes de purgarse a la atmosfera, por ejemplo, mediante una llama.

El acido acético producido mediante el procedimiento segun la presente invencién puede purificarse adicionalmente
mediante procedimientos convencionales, por ejemplo destilacion adicional para eliminar impurezas tales como
agua, reactivo de carbonilacion no reaccionado y/o derivado de éster del mismo y subproductos de ebullicién
superior.

El procedimiento de la presente invencion puede realizarse como un procedimiento discontinuo o continuo,
preferiblemente como un procedimiento continuo.

La presente invencién se ilustrara ahora solamente a modo de ejemplo y con referencia a los siguientes ejemplos.
Método de reaccion general

Se realizaron todos los experimentos en o bien un autoclave de zirconio de 300 cm? o bien un autoclave Hastelloy de
300 cm®, equipado con un agitador y una instalacién de inyeccion de liquidos. Se colocaron la disolucion de acetato
de rutenio (18,7 g, aproximadamente un 5% en peso de rutenio), un compuesto estabilizador del sistema de
catalizador (cuando se us6) y acido acético (aproximadamente 10,0 g) en la base del autoclave. Se someti6 a
prueba la presién del autoclave a 32 barg con nitrégeno, se purgé dos veces con nitrégeno a 20 barg y luego tres
veces con monodxido de carbono hasta 10 barg. Se colocd una carga inicial que consistia en acetato de metilo
(aproximadamente 48,0 g), acido acético (aproximadamente 34,0 g), yoduro de metilo (aproximadamente 13,3 g) y
agua (aproximadamente 11,0 g) en el autoclave, que entonces se volvié a purgar con monoéxido de carbono y se
ventil6 lentamente para impedir la pérdida de compuestos volatiles.

Se alimenté monéxido de carbono (8 barg) al autoclave que entonces se calentd, con agitacion (1500 rpm) hasta
190°C. Se ceb6 el sistema de inyeccion de catalizador con aproximadamente 6,3 g de disolucion de acetato de iridio
(aproximadamente un 5% en peso de iridio) y acido acético (aproximadamente 8,7 g) y se inyectd con una
sobrepresion de monoxido de carbono para llevar la presion del autoclave hasta 28 barg.

Se monitoriz6 la velocidad de reaccién mediante una caida en la presion del monoxido de carbono de un recipiente
de lastre, normalmente presurizado hasta 82 barg. Se mantuvo el autoclave a una temperatura constante de 190°C y
una presion de 28 barg a lo largo de toda la reaccion. Tras cesar la captacion de monoxido de carbono del recipiente
de lastre, se aisl6 el autoclave del suministro de gas y se enfrio. Tras enfriar, se tomé una muestra de andlisis de gas
y se ventilé el autoclave. Se descargaron los componentes liquidos, y se analizaron para detectar subproductos
liguidos mediante métodos de cromatografia de gases establecidos conocidos. Se cuantificaron los componentes
detectados mediante la integracién de los picos de componentes relativos con respecto a un patrén externo y se
expresaron como partes por millon (ppm) en peso. El producto principal en cada uno de los experimentos de
carbonilacion discontinuos fue acido acético.

Se usd la velocidad de captacion de gas a cierto punto en una ejecucién de la reaccion para calcular la velocidad de
carbonilacion, como ndmero de moles de reactivo consumidos por litro de composicion de reactor desgasificada fria
por hora (mol/l/h) a una composicién de reactor particular (composicion del reactor total basada en un volumen
desgasificado frio)

Se calculd la concentracion del acetato de metilo durante el transcurso de la reaccién a partir de la composicion de
partida, asumiendo que se consumia un mol de acetato de metilo para cada mol de monéxido de carbono que se
consumia. No se dejé espacio en la parte superior del autoclave para componentes organicos.

Prueba de estabilidad del sistema de catalizador

Al completarse la reaccion de carbonilacion (que es cuando no podia observarse captacion de gas de monoéxido de
carbono), se dejo enfriar la disolucién de reaccion hasta temperatura ambiente. Entonces, se despresurizé el
autoclave y se transfirio una muestra de 25 ml de la disolucion de reaccién enfriada del autoclave a un tubo Fischer-
Porter. Se sell6 entonces el tubo, y se presurizo con nitrégeno hasta 0,5 barg y se calent6 con agitacion hasta 130°C
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durante 5 horas antes de enfriar hasta temperatura ambiente y purgar.
Se determind la formacion o no de un precipitado mediante inspeccién visual del contenido del tubo.
Ejemplos

Experimento A

Se realizé un experimento de referencia con el autoclave cargado con acetato de metilo (47,96 g), acido acético
(44,1 g), disolucion de acetato de rutenio (18,7 g), agua (11,0 g), yoduro de metilo (12,59 g). La disolucién de
catalizador consistia en una disolucion de iridio (6,31 g) con acido acético (8,7 g). La razén aproximada de iridio con
respecto a rutenio era de 1:6. La velocidad de reaccién a una composicién de reaccién calculada de acetato de
metilo al 12% y los resultados de estabilidad del sistema de catalizador se muestran en la tabla 1.

Experimento B

Se realizé un experimento de referencia con el autoclave cargado con acetato de metilo (48,01 g), acido acético
(43,1 g), disolucion de acetato de rutenio (6,2 g), agua (13,24 g), yoduro de metilo (13,34 g). La disolucion del
catalizador consistia en una disolucién de iridio (6,31 g) con &cido acético (8,72 g). La razén aproximada de iridio
con respecto a rutenio era de 1:2. La velocidad de reaccion a una composicién de reaccion calculada de acetato de
metilo al 12% y los resultados de estabilidad del sistema de catalizador se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 1.

Se repitié el experimento A excepto porque se cargd también el autoclave con 0,86 g de Inls. La velocidad de
reaccion a una composicion de reaccion calculada de acetato de metilo al 12% y los resultados de estabilidad del
sistema de catalizador se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 2

Se repitid el experimento A excepto porque se cargd también el autoclave con 1,73 g de Inls. La velocidad de
reaccion a una composicion de reaccion calculada de acetato de metilo al 12% vy los resultados de estabilidad del
sistema de catalizador se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 3

Se repitié el experimento A excepto porque se cargd también el autoclave con 0,51 g de In(OAc)s. La velocidad de
reaccion a una composicion de reaccion calculada de acetato de metilo al 12% y los resultados de estabilidad del
sistema de catalizador se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 4

Se repitié el experimento A excepto porque se cargé el autoclave con 6,92 g de disolucién de rutenio y 1,013 g de
In(OAc)s. Se ajusto la carga principal del autoclave a 48 g de acetato de metilo, 44,9 g de acido acético, 13,7 g de
agua y 13,3 g de yoduro de metilo. La disolucién de catalizador consistia en una disolucién de iridio (3,18 g) con
acido acético (8,7 g). La razon de iridio con respecto a rutenio y con respecto a indio era de 0,5:2:2; sin embargo, la
concentracion de indio era la mitad de la del experimento B. La velocidad de reaccién a una composicion de
reaccion calculada de acetato de metilo al 12% y los resultados de estabilidad del sistema de catalizador se
muestran en la tabla 1.
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Tabla 1

Experimento

Razén molar de Ir:Ru:In

Velocidad a McOAc al
12% en peso, mol/l/h

Formacion de precipitado

Experimento A 1:6 24 Si
Ejemplo 1 1:6:1 27 No
Ejemplo 2 1:6:2 29 No
Ejemplo 3 1:6:1 26,5 No
Experimento B 1:2 19 No
Ejemplo 4 0,5:2:2 19 No

En la tabla 1, puede observarse que a partir de una comparacion del experimento A (sin presencia de indio) con los
ejemplos 1-3 (con presencia de indio) que tanto la estabilidad del catalizador como la velocidad de carbonilacién
mejoraron en los ejemplos 1-3. Puede observarse también que a partir de una comparacién del experimento B (sin
presencia de indio) con el ejemplo 4 (con presencia de indio y una reduccion en la concentracién de iridio) que la

tasa de carbonilacion se mantiene en el ejemplo 4.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la producciéon de acido acético mediante la carbonilacion de metanol, acetato de metilo,
dimetil éter y/o yoduro de metilo con monoéxido de carbono en al menos una zona de reaccion de carbonilacion que
contiene una composicion de reaccion liquida que comprende un catalizador de carbonilacién de iridio, un co-
catalizador de yoduro de metilo, una concentracion finita de agua, acido acético, acetato de metilo, al menos un
promotor seleccionado de rutenio, osmio y renio y al menos un estabilizador del sistema de catalizador seleccionado
de indio, cadmio, mercurio, galio y zinc y en el que la razén molar de iridio:promotor:estabilizador en la composicién
de reaccion liquida se mantiene en el intervalo de 1:(de 3 a 10):(de 1 a 10).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la concentracién de estabilizador del sistema de catalizador en
la composicién de reaccion liquida es inferior a 9000 ppm.

3. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en el que el estabilizador del sistema de
catalizador se selecciona de yoduros o acetatos de indio, cadmio, mercurio, galio y zinc.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el promotor es rutenio.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la concentracion del promotor en la
composicion de reaccion liquida es inferior a 8000 ppm.

6. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la concentraciéon de agua en la
composicion de reaccion liquida esta en el intervalo del 0,1 al 20% en peso.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la carbonilacién se lleva a cabo en
dos zonas de reaccion.

8. Uso de al menos uno de indio, cadmio, mercurio, galio y zinc como estabilizador del sistema de catalizador en un
procedimiento para la produccién de acido acético, procedimiento que comprende la carbonilacién de metanol,
acetato de metilo, dimetil éter y/o yoduro de metilo con monéxido de carbono en al menos una zona de reaccion de
carbonilacién que contiene una composicion de reaccion liquida que comprende un catalizador de carbonilacién de
iridio, un co-catalizador de yoduro de metilo, una concentracion finita de agua, acido acético, acetato de metilo, al
menos un promotor seleccionado de rutenio, osmio y renio; y al menos un estabilizador del sistema de catalizador
seleccionado de indio, cadmio, mercurio, galio y zinc y en el que la razén molar de iridio:promotor:estabilizador en la
composicion de reaccion liquida se mantiene en el intervalo de 1:(de 3 a 10):(de 1 a 10).
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