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[54]発明の名称　メタノールの低圧カルボニル化による酢酸の精製方法

[57]要約

メタノールの低圧カルボニル化による酢酸の精製方法であって、触媒含有反応液をフラッシュ蒸発器にてフラッシュ蒸発することにより生成された不純物含有の気相粗酢酸を、軽質留分除去塔により不純物含有の湿潤酢酸に精留する工程と、湿潤酢酸を脱水塔に供給して水と不純物をさらに除去し、従来の方法で水と不純物が除去された湿潤酢酸を精製して良質な製品を得る工程とを含み、脱水塔の頂部で気相を冷却凝縮した後、主に水及び酢酸からなる低密度相と、主にヨウ化メチル及び酢酸メチルからなる高密度相とに液体を分別する二次精留デカンターに供給することと、前記脱水塔の頂部で気相を冷却凝縮した後、主に水及び酢酸からなる低密度相と、主にヨウ化メチル及び酢酸メチルからなる高密度相とに液体を分別する一次精留デカンターに供給することと、二次精留デカンターで生成した高密度相を一次精留デカンターに導入することとを備えることが特徴付けられる。該方法は純化の方法を簡略化するとともに、純化のエネルギー消費を削減した。

特　許　請　求　の　範　囲

【請求項１】

メタノールの低圧カルボニル化による酢酸の精製方法であって、

触媒含有反応液をフラッシュ蒸発器にてフラッシュ蒸発することにより生成された不純物含有の気相粗酢酸を、軽質留分除去塔により不純物含有の湿潤酢酸に精留する工程と、湿潤酢酸を脱水塔に供給して水と不純物をさらに除去し、従来の方法で水と不純物が除去された湿潤酢酸を精製して良質な製品を得る工程とを含む、メタノールの低圧カルボニル化による酢酸の精製方法において、

脱水塔の頂部で気相を冷却凝縮した後、主に水及び酢酸からなる低密度相と、主にヨウ化メチル及び酢酸メチルからなる高密度相とに液体を分別する二次精留デカンターに供給することと、前記脱水塔の頂部で気相を冷却凝縮した後、主に水及び酢酸からなる低密度相と、主にヨウ化メチル及び酢酸メチルからなる高密度相とに液体を分別する一次精留デカンターに供給することと、二次精留デカンターで生成した高密度相を一次精留デカンターに導入することを備える、ことを特徴とするメタノールの低圧カルボニル化による酢酸の精製方法。
【請求項２】

二次精留デカンターで生成した高密度相を一次精留デカンターに導入する流量は、二次精留デカンターの高密度相の液位により制御される、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項３】

前記液位制御は連続的な導出である、ことを特徴とする請求項２に記載の精製方法。

【請求項４】

前記液位制御は間欠的な導出である、ことを特徴とする請求項２に記載の精製方法。
【請求項５】

二次精留デカンター及び一次精留デカンターに水を加える、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項６】

二次精留デカンター又は一次精留デカンターに水を加える、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項７】

前記加える水の総量は、反応器にて副反応で使用される水の量と、生産物及び副産物に含まれる水の量との総量から原料に含まれる水の量を引いたものに等しい、ことを特徴とする請求項５又は６に記載の精製方法。

【請求項８】

二次精留デカンター内の温度を１０～４５℃にする、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項９】

二次精留デカンター内の温度を２０～４５℃にする、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項１０】

一次精留デカンター内の温度を２３～４０℃にする、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項１１】

一次精留デカンター内の温度を２６～３６℃にする、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項１２】

軽質留分除去塔は３～１０の理論段数を有する、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項１３】

軽質留分除去塔は５～７の理論段数を有する、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項1４】

脱水塔は２０～３０の理論段数を有する、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項1５】

脱水塔は２３～２７の理論段数を有する、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

【請求項1６】

精留操作は常圧又は加圧の条件下で行い、圧力の制御は廃気洗浄の圧力により決定され、試験過程で系統圧力は０～２００ｋｐａ（ゲージ圧）に維持する、ことを特徴とする請求項１に記載の精製方法。

明　細　書

メタノールの低圧カルボニル化による酢酸の精製方法

【技術分野】

　本発明はメタノールの低圧カルボニル化による酢酸の合成方法に関し、該酢酸は第８族金属含有触媒の存在下、メタノールのカルボニル化により調製されたものである。より具体的に、本発明は高純度酢酸の精製方法に関し、ロジウム触媒によるカルボニル化反応で酢酸を生成する調製過程において、製品に含まれた酢酸メチルとヨウ化メチルの不純物を減少させるとともに、酢酸の純化に必要なエネルギーを著しく削減した。

【背景技術】

　酢酸は重要な化学中間体と化学反応用溶媒である。最大の用途としては、その生産量の40％を占める酢酸ビニルモノマー（ＶＡＭ）が、保護塗料、接着剤、プラスチックの製造に用いることができる。高純度テレフタル酸（ＰＴＡ）の精製は、酢酸の二番目の用途で、その発展が最も速く、総消費量の19％を占めている。２００３年、酢酸の需要は年率３％で成長しており、需要量は６９２．５万ｔに達している。２００６年の世界の酢酸消費量は９１０万ｔに達する見込みである。２０１０年には、西欧、米国と日本の酢酸に対する需要の年伸び率は１％～３％に達し、アジア太平洋地域（日本を含まず）の需要の年伸び率は６．６％に達する見込みである。

　一酸化炭素とメタノールを原料に、カルボニル化による酢酸の製造方法は、現在通用の方法である。メタノールのカルボニル化法には、高圧法と低圧法の二種類の技術がある。前者は投資が高く、エネルギー消費が高いため、既に後者に取って代わっている。米国モンサント社がメタノールの低圧カルボニル化による酢酸の製造方法を開発した後、メタノールの低圧カルボニル化による酢酸の合成技術は、今現在、世界で酢酸製造の主な方法となっている。

　従来のモンサント/ＢＰ工程では、反応系において触媒の安定性と反応速度を維持するための大量の水を必要とし、反応器における水の濃度が１４％～１５％にまで達するため、酢酸から水を分離することは高エネルギー消費の工程であり、装置の生産能力を制限した。触媒の安定性の低下を克服可能な工程を開発することで、水の濃度を下げれば、操作費用と投資費用を大幅に削減することが可能となる。

　従来のメタノールの低圧カルボニル化による酢酸の製造工程フローは図１を参照されたい（出所：「化工百科全書」、１９９１年４月版、第二巻、７１９ページ）。メタノールを予熱した後、一酸化炭素、還流した触媒含有母液、精製系から還流した軽質留分及び含水酢酸と共に反応器１の底部に供給し、１７５～２００℃の温度、３ＭＰａ（２８．５ａｔｍ）の総圧、１～１．５ＭＰａの一酸化炭素の分圧下で反応させた後、反応器１の上部の側流から反応液を抜き出し、約２００ｋＰａになるようにフラッシュ減圧することで、反応産物と触媒含有母液とを分離させ、後者は反応器１に還流される（反応器１から排出された一酸化炭素、ヨウ化メチル、水素、メタンを含有する気体は洗浄塔６に送り込まれる）。粗酢酸、軽質留分を含有する反応混合液は、気相で精製系の第１の塔となる軽質留分除去塔２に供給して軽質留分を除去され、塔頂の気体（ヨウ化メチル、酢酸メチル、少量のメタノールを含有する）は蒸留塔の凝縮液タンク７を経て洗浄塔に入る。軽質留分除去塔２の釜液は含水粗酢酸で、第２の塔となる脱水塔３に送られ、脱水塔３底部の無水粗酢酸は更に第３の塔となる重質留分除去塔４に供給されれる。重質留分除去塔４の上部の側流から酸製品を抜き出し、該塔の釜液にはプロピオン酸４０％及び他の高級カルボン酸が含まれている。重質留分除去塔４の底部で分留する酢酸は、最終的に第４の塔となる廃酸蒸留塔５に送られ、回収、利用されることになる。塔底から排出される重質廃酸は産出量が０．２％で、焼却又は回収することが可能である。３つの塔及び反応器１から排出した気体の混合組成はＣＯが４０～８０％、残りの２０～６０％はＨ２、ＣＯ２、Ｎ２、Ｏ２及び微量の酢酸、ヨウ化メチルで、共に洗浄塔６にて冷メタノールでヨウ素を洗浄、回収した後、焼却、大気放出される。製品におけるヨウ素含有量の基準達成を保証するため、脱水塔３に少量のメタノールを加えることでＨＩをＣＨ３Ｉに転化させ、重質留分除去塔４の入口に少量のＫＯＨを添加することでヨウ素イオンをＫＩの形で釜底から取り出すことにより、ヨウ素５～４０ｐｐｂ含有の純酢酸が得られる。

　該製造工程においては、ロジウムのハロゲン化物を触媒とし、ヨウ化メチルを助触媒とし、２．８～３．０ＭＰａ、１７５～１８５℃下で、メタノールと一酸化炭素のカルボニル化による酢酸の合成を実現した。反応系における活性成分のロジウム錯体［Ｒｈ（ＣＯ）２Ｉ２］⁻が不安定であるため、反応液から酢酸を主とした粗製品を得る方法として、メタノールの複数倍の循環液をフラッシュ蒸発する方法を選択したが、そのヨウ素の消費とエネルギーの消費が高い。

　セラニーズ社が開発したＡＯ　Ｐｌｕｓ法（Ａｃｉｄ　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）特許技術は、モンサント社の製造工程を大幅に改善した。ＡＯ　Ｐｌｕｓ法では、高濃度無機ヨウ素（主にヨウ化リチウム）を加えることで、ロジウム触媒の安定性を向上させ、ヨウ化リチウムとヨウ化メチルを加えた後、反応器における水の濃度は４％～５％にまで低下したが、カルボニル化の反応速度は依然として高い水準を保ち、よって装置の分離コストを大幅に削減した。ＢＰ社は１９９６年Ｃａｔｉｖａ特許技術を開発し、Ｃａｔｉｖａは、イリジウムに基づく新規な触媒系を採用し、且つレニウム、ルテニウム、オスミウム等の複数種の新規な助触媒を使用した結果、イリジウム触媒系の活性がロジウム触媒より高い一方、副産物が少なく、水の濃度が比較的低い（５％未満）場合でも操作可能となり、従来のメタノールカルボニル化過程を大幅に改良することができ、削減した生産コストは３０％に達し、増築コストも５０％節約できる。このほか、水の濃度が低下したため、ＣＯの利用率も向上し、蒸気の消費も減少した。

　この反応液における触媒成分の変化に伴い、酢酸の精製に対する要求も変化した。ＢＰ、ダイセルは酢酸の精製プロセスに対する研究を行い、精製工程を改善した。ＢＰは特許ＣＮ９３１０８２８３において、単蒸留領域の技術を用いて反応液における触媒の変化に対応する技術を記述した。一方、ダイセルは特許ＣＮ９６１９０４０１において、第一精留塔でデカンターの分液の温度を制御するとともに、塔内に水を加えることで酢酸の精製プロセスを改良する技術を提案した。

　しかし、触媒成分の変化に伴い、触媒中の水の含有量が低下する一方、触媒中の酢酸メチルとヨウ化メチルの含有量が増加していることが研究により明らかになった。さらに、安定剤である無機ヨウ化物塩はフラッシュ蒸発過程において水の蒸発を抑制し、酢酸、酢酸メチル及びヨウ化メチルの蒸発を促進させることが明らかになった。両面の作用により、軽質留分除去塔（２）に供給される酢酸メチル及びヨウ化メチルの含有量が明らかに増加し、酢酸メチルの含有量は５～６ｗｔ％、ヨウ化メチルの含有量は３５～５０ｗｔ％になり、よって該塔内部の気相における酢酸メチルとヨウ化メチルの濃度が向上し、塔頂から還流する流体における酢酸メチルとヨウ化メチルの含有量も明らかに増加している。その結果、軽質留分除去塔（２）から抜き出した粗製物の酢酸における水含有量は低下しているが、酢酸メチルとヨウ化メチルの含有量が明らかに増加しているため、脱水塔（３）の排出流と供給流における酢酸メチルとヨウ化メチルの含有量の増加をもたらし、特に、塔頂からの還流物における酢酸メチルとヨウ化メチルの含有量が増加することにより、当該塔の製品が酢酸メチルとヨウ化メチルに汚染されることになるから、触媒が変化する前提での酢酸精製工程は新たに改良する必要がある。触媒系の変化に起因した軽質留分除去塔（２）に供給される酢酸メチル及びヨウ化メチル含有量の顕著な増加現象と、軽質留分除去塔（２）から抜き出した粗製物の酢酸における酢酸メチルとヨウ化メチル含有量の顕著な増加現象については、本発明の比較例としての実施例１及び他の実施例の結果から明らかになることができる。

【発明の開示】

本発明が解決しようとする課題としては、連続する生産設備での酢酸の製造による従来技術における問題点を克服するために、純化方法の簡略化、且つ純化エネルギーの削減を図るとともに、不純物である酢酸メチルとヨウ化メチルの濃度を効果的に低減する、メタノールの低圧カルボニル化による酢酸の精製方法を提供する。

本発明が解決しようとする課題は、以下の技術案によって実現されることができる。

触媒含有反応液をフラッシュ蒸発器にてフラッシュ蒸発することにより生成された不純物含有の気相粗酢酸を、軽質留分除去塔により不純物含有の湿潤酢酸に精留する工程と、湿潤酢酸を脱水塔に供給して水と不純物をさらに除去し、従来の方法で水と不純物が除去された湿潤酢酸を精製して良質な製品を得る工程とを含む、メタノールの低圧カルボニル化による酢酸の精製方法において、脱水塔の頂部で気相を冷却凝縮した後、主に水及び酢酸からなる低密度相と、主にヨウ化メチル及び酢酸メチルからなる高密度相とに液体を分別する二次精留デカンターに供給することと、前記軽質留分除去塔の頂部で気相を冷却凝縮した後、主に水及び酢酸からなる低密度相と、主にヨウ化メチル及び酢酸メチルからなる高密度相とに液体を分別する一次精留デカンターに供給することと、二次精留デカンターで生成した高密度相を一次精留デカンターに導入することとを備える、ことを特徴とする酢酸の精製方法が提供される。

本発明の精製方法において、二次精留デカンターで生成した高密度相を一次精留デカンターに導入する流量は、二次精留デカンターの高密度相の液位により制御される。

前記液位制御は連続的な導出であってもよく、間欠的な導出であっても良い。

本発明の精製方法において、二次精留デカンター及び/又は一次精留デカンターに水を加える。

前記加える水の総量は、反応器にて副反応で使用される水の量と、生産物及び副産物に含まれる水の量との総量から原料に含まれる水の量を引いたものに等しい。

二次精留デカンター内の温度は１０～４５℃にし、一次精留デカンター内の温度は２３～４０℃にする。

　軽質留分除去塔、脱水塔に関しては、如何なる形式の精留塔を用いて実現することができ、多様な形式の充填塔と棚段塔が含まれているが、分離の理論段数を保証しなければならない。一般的に言えば、軽質留分除去塔の理論段数は３～１０段、脱水塔の理論段数は２０～３０段で、精留塔がこれらの要求の範囲内であれば、精留により高品質の製品が得られる。精留操作は常圧又は加圧の条件下で行い、圧力の制御は廃気洗浄の圧力により決定され、試験過程で系統圧力は０～２００ｋｐａ（ゲージ圧）に維持する。

　前記精製方法は、下記の触媒の共同作用でより高品質の酢酸製品を生産することができる。

該触媒はロジウムのハロゲン化物を触媒とし、酢酸メチル、ヨウ化メチルを助触媒とし、無機ヨウ化物塩を安定剤とし、該触媒系の液体反応媒体は具体的に、質量濃度が０．０３～０．１２ｗｔ％のロジウム触媒（ロジウム金属で計算）、０．３～１．０ｗｔ％のアルカリ金属イオン、３～１５ｗｔ％のヨウ素イオン、１～４ｗｔ％の酢酸メチル、１０～２１ｗｔ％のヨウ化メチル、０．１～０．５ｗｔ％のⅧB族とⅥB族金属元素、４～１５ｗｔ％の水を含み、残量は酢酸である。

【図面の簡単な説明】

以下、添付図面と実施例に基づき、本発明をさらに詳しく説明する。

図１はＭｏｎｓａｎｔｏ法に関わる低圧カルボニル化による酢酸の製造方法を示すフローチャートである。図中、１は反応系、２は軽質留分除去塔、３は脱水塔、４は重質留分除去塔、５は廃酸塔、６は洗浄系、７は蒸留塔の凝縮液タンクである。

図２は本発明に関わる低圧カルボニル化による酢酸の製造方法を示すフローチャートである。図中、１は反応系、２は軽質留分除去塔、３は脱水塔、４は重質留分除去塔、５は廃酸塔、６は洗浄系、７は蒸留塔の凝縮液タンク、８は一次精留デカンター、９は二次精留デカンター、３９は凝縮器、４０は凝縮器である。

【発明を実施するための最良の形態】

以下、本発明を実現する技術的手段、創作の特徴、達成目的と効果を容易に理解するために、実施例と合わせて本発明をさらに説明する。

触媒において質量濃度が０．０３～０．１ｗｔ％のロジウム触媒（ロジウム金属で計算）を含有することを維持する条件下、アルカリ金属イオンの質量濃度を０．３ｗｔ％～０．８ｗｔ％に、Ｉ⁻イオンの質量濃度を８ｗｔ％～１５ｗｔ％に、酢酸メチルの質量濃度を２ｗｔ％～４ｗｔ％に、ヨウ化メチルの質量濃度を１０～２１ｗｔ％に、水の質量濃度を４ｗｔ％～１５ｗｔ％の何れかの濃度に維持し、質量濃度が０．１～０．４ｗｔ％の、例えばＣｒ、ＭｏなどのⅧB族、例えばＦｅ、ＮｉなどのⅥB族金属元素、またⅧB族のイリジウム、ルテニウム、オスミウムとⅥB族のタングステンなど、触媒中にＣＯとカルボニル錯体を形成可能な前記二つの族の他の元素、を含有することを維持し、残量は酢酸である。アルカリ金属イオンはカリウム、リチウム等の混合物を含む。

反応器において、ＣＯとメタノールは前記触媒成分の条件下、カルボニル化反応により酢酸を生成し、反応器から触媒と酢酸を含有する反応液を抜き出し、フラッシュー蒸発器にて減圧、フラッシュー蒸発を行う。フラッシュー蒸発により気相と液相に分離され、液相には触媒が含まれ、反応器に循環される。フラッシュー蒸発により生成された気相は軽質留分除去塔２に供給され、この塔にて湿潤酢酸は塔の側面から抽出され、脱水塔３に供給されるが、前記湿潤酢酸の主な成分は酢酸と水で、残りは少量の酢酸メチルとヨウ化メチルを含有する。軽質留分除去塔２の塔頂で気相を冷却凝縮した後、二次精留デカンターにて二つの液相に分離され、軽質留分除去塔２の操作に必要な還流部分を除き、前記二相は全て反応器に還流される。脱水塔３に供給された湿潤酢酸はこの塔にて水を除去し、塔底の乾燥酢酸は重質留分除去塔４に供給され、塔頂の含水酢酸は液相に冷却凝縮した後、反応器に還流される。乾燥酢酸は重質留分除去塔４に供給され、プロピオン酸等の重質成分を除去され、合格した製品を産出する。

本発明の触媒系は、主触媒のロジウムを安定させることができる安定剤を含有し、前記安定剤の特徴は水と酢酸との混合液に溶解可能であるとともに、十分なＩ⁻イオンを提供することができる。よって、酢酸と水に溶解可能な全ての無機ヨウ化物塩を安定剤として使用することができる。本発明で研究しているのは、複数種のアルカリ金属のヨウ化物塩が混合する安定剤で、好適にはＫＩとＬｉＩであるが、その原理としては、金属ヨウ化物塩の酢酸及び/又は水での溶解度が高く、且つ該金属の原子量が小さいよう求められ、これによって、提供されるＩ⁻イオンは十分となる。試験により、触媒含有反応液におけるＫ＋とＬｉ＋の濃度は０.３ｗｔ％～０.８ｗｔ％の間に維持し、この二種類のアルカリ金属イオンの割合はそれぞれの溶解度によって決定され、他の制限を受けないことが明らかになっている。

メタノールカルボニル化による酢酸の合成における触媒にアルカリ金属のヨウ化物塩を安定剤として添加すると、触媒中に含有するＩ⁻イオンの質量濃度を８ｗｔ％～１５ｗｔ％に維持することができるだけではなく、触媒中に含有するロジウム触媒（ロジウム金属で計算）の質量濃度を０．０３～０．１ｗｔ％に維持することが可能となる。

本発明において、安定剤を添加した後、一定量のＩ⁻イオン濃度が得られ、触媒中に質量濃度が２ｗｔ％～４ｗｔ％の酢酸メチル、質量濃度が１０ｗｔ％～２１ｗｔ％のヨウ化メチル、特に水の質量濃度が４ｗｔ％～８ｗｔ％に低下した場合でも、質量濃度が４ｗｔ％～１５ｗｔ％の何れかの濃度の水を維持することができ、残りは酢酸である。この条件下、主触媒は依然として安定している。

触媒中には質量濃度が０．１～０．４ｗｔ％のⅧB族とⅥB族金属元素を含有しており、前記ⅧB族元素は主にＦｅ、Ｎｉを、前記ⅥB族元素は主にＣｒ、Ｍｏを含み、また、ⅧB族のイリジウム、ルテニウム、オスミウム、ⅥB族のタングステンなど、触媒中にＣＯとカルボニル錯体を形成可能な前記二つの族の他の元素を含んでもよい。

脱水塔３の塔頂で気相が冷却凝縮された後、二次精留デカンター９が設けられたが、よって前記水、酢酸、酢酸メチル及びヨウ化メチルを含有する液が二つの液相に分離される。二次精留デカンター９の作用により、上層液相は酢酸と水を主成分とし、少量の酢酸メチルとヨウ化メチルを含有する低密度相になり、下層液体はヨウ化メチルと酢酸メチルを主成分とし、少量の酢酸と水を含有する高密度相になる。

本発明では、脱水塔３塔頂の二次精留デカンター９中の高密度相を軽質留分除去塔２頂部の一次精留デカンター８に導入することで、一次精留デカンター８中の低密度相と高密度相の分離を促進させ、液相の分離時間を減少させ、分離の効果を向上させる。

本発明では、二次精留デカンター９と一次精留デカンター８に同時に水を加える。両デカンターに加える水の量の総量は一定である。また、加えた水の量は、反応器にて副反応で使用される水の量と、生産物及び副産物に含まれる水の量との総量から原料に含まれる水の量を引いたものに等しい。本発明において、一次精留デカンター８及び二次精留デカンター９に加える水の量は、反応液中の水分含有量とフラッシュー蒸発する気相における水含有量に基づいて調整されており、一次精留デカンター８のみに水を加えてもよく、二次精留デカンター９のみに水を加えてもよく、当然ながら、一次精留デカンター８と二次精留デカンター９に同時に水を加えてもよく、これは調整可能である。本発明において、加えた水の量は装置から除去する必要はない。

本発明では、二次精留デカンター９からの高密度相の排出、及び一次精留デカンター８に導入される物質（原稿の記載が不明瞭で、｢二次精留デカンター９から排出して一次精留デカンター８に導入される高密度相｣ではないかと思われる）に対して制御を行う。液位の制御はバッチ的な排出又は連続的な排出を採用する。二次精留デカンター９中の高密度相をバッチ的に排出するか又は連続的に排出するかは、反応液中のヨウ化メチル含有量及び酢酸メチルん含有量によって左右される。

反応液中の酢酸メチルが２ｗｔ％を上回り、ヨウ化メチルの含有量１０ｗｔ％を上回る時、特にヨウ化メチルが１３ｗｔ％を上回る時、二次精留デカンター９中の高密度相は著しく増加しており、分液の現象も非常に明らかになる。

本発明では更に、反応液中の酢酸メチルの含有量が一定の濃度を上回る時、一次精留デカンター８の分液効果が非常に悪くなり、二次精留デカンター８（訳注：？｢９｣の誤記かと思われる）中の高密度相の密度が急速に低下することを発見し、酢酸メチルが４ｗｔ％以上の時、この不利な影響は比較的明らかであることが試験によりわかった。原因を分析した結果、酢酸メチルの密度が水と酢酸より低く、水における酢酸メチルの溶解度は非常に小さいが、ヨウ化メチルにおける溶解度は非常に大きく、一次精留デカンター８にて濃度が向上された後、分液時に大量のヨウ化メチルを含有する高密度相に溶解することで高密度相の密度を急速に低下させ、よって分液効果が悪くなる。

反応液中のヨウ化メチルの含有量が一定の濃度を上回る時、一次精留デカンター８の分液効果はよくなり、一次精留デカンター８における高密度相の密度の向上に表れており、二次精留デカンター９中の分液効果もよくなり、二次精留デカンター９における高密度相中のヨウ化メチルの濃度の向上と、水及び酢酸の濃度の低下に表れている。試験により、反応液中のヨウ化メチルの濃度が１０ｗｔ％を上回る時には分液に有利で、反応液中のヨウ化メチルの濃度が１３ｗｔ％を上回る時には、この有利な作用はより明らかになることがわかった。

一次精留デカンター８中の温度の低下はその中の液体の相分離と分液に有利であるが、温度が一定の温度に低下する時には、この作用は顕著ではなく、前記相分離と分液の効果は一次精留デカンター８における高密度相の密度の変化に表れており、効果が良いと密度が高く、効果が悪いと密度が低い。試験において、デカンターの温度が４０℃以下、特に３６℃以下の場合、この有利な効果はよく、温度が２５℃以下の時、この有利な効果は顕著ではないことがわかった。この冷却温度は凝縮器３９の制御によって得られる。

二次精留デカンター９中の温度が低ければ低いほど、その中の液体の相分離と分液に有利で、この変化は二次精留デカンター９における高密度相中のヨウ化メチル含有量の増加に表れている。試験により、前記温度が４５℃未満の場合、変化は明らかであるものの、前記二次精留デカンター９中の高密度相の量が比較的少ないため、温度が低ければ低いほど相分離と分液に有利であるが、この温度があまり低すぎると、二次精留デカンター９中の液体の固化を引き起こすことがわかった。この冷却温度は凝縮器４０の制御によって得られる。

反応液中のヨウ化メチルの含有量が一定の濃度を上回る時には、反応液中のロジウム触媒の不安定化を引き起こすことになる。試験では、反応液中のヨウ化メチルの濃度が１８ｗｔ％に近い又は上回る時、この不利な影響は明らかに現れ始め、反応液中のヨウ化メチルの濃度が２１ｗｔ％に近い時、この不利な影響はさらに明らかになることがわかった。

無機ヨウ化物塩の濃度が向上し、ヨウ素イオンの濃度が向上する時、反応液中のロジウム触媒の安定性が向上し、よって酢酸メチルとヨウ化メチルの濃度がより高い雰囲気下で、ロジウムを高い濃度に安定させることができる。

軽質留分除去塔２、脱水塔３、重質留分除去塔４に対しては、如何なる形式の精留塔で実現することができ、各種の形式の充填塔と棚段塔が含まれているが、分離の理論段数を保証しなければならない。一般的に言えば、軽質留分除去塔（２）の理論段数は３～１０段、最も好ましくは５～７段で、脱水塔（３）の理論段数は２０～３０段、最も好ましくは２３～２８段で、重質留分除去塔（４）の理論段数は３０～４０段、最も好ましくは３０～３５段である。精留塔がこられの要求の範囲内であれば、精留により高品質の製品を得ることができる。精留の操作は常圧又は加圧の条件下で行い、圧力の制御は廃気洗浄の圧力により決定され、試験過程では系統圧力を０～２００kpa（ゲージ圧）に維持する。

具体的な反応により精製する際、まず必要に応じて反応器中に触媒、酢酸を加えることで適切な反応液を調製し、次いで反応器の昇温、昇圧を行い、条件が適する時、反応器中に連続的にメタノール３６とＣＯ３７を導入する。反応の温度は１９０～１９５℃で、反応の圧力は２８～３０ａｔｍ前後である。更に、反応液をフラッシュー蒸発することにより水、酢酸メチル、ヨウ化メチル及び他の不純物を含有する酢酸１０を取出し、酢酸含有量は約５０ｗｔ％で、一部の熱量を取り出すと同時に、反応器の強制循環冷却系により余剰の反応熱を取出す。これが反応系１で、当該系統の実施方法は出願人が出願した特許２００３１０１０８２９０３と一致しているため、ここでの詳細な説明は省略する。

大量の不純物を含有する酢酸１０は、軽質留分除去塔２に供給されて軽質留分除去塔２（訳注：原稿では、｢軽質留分の除去｣の誤記かと思われる）が行われ、軽質留分除去塔２は５～７段の理論段数を有する精留塔である。軽質留分除去塔２の下部から濃縮された酢酸１２を抜き出し、酢酸の濃度は約９０ｗｔ％で、残りは水、酢酸メチル、ヨウ化メチル及び微量の不純物である。軽質留分除去塔２の底部に保持している一部の濃縮された酢酸液１６は反応系に還流される。軽質留分除去塔２の頂部から低沸点成分含有の軽質蒸気流１７を取り出し、該蒸気流１７には、水、酢酸メチル、ヨウ化メチル、酢酸と一部の不純物が含まれる。蒸気流１７は凝縮器３９にて必要な温度まで冷却凝縮され、凝縮器の排出流１１には気液二相を含み、排出流１１は一次精留デカンター８でまず気相を分離し、次いで二つの液相に分離され、液相は密度によって上下二層に分離され、高密度流１３は反応液系１（訳注：｢反応系１｣の誤記かと思われる）に還流され、低密度流１３は二つに分けられ、一つの流れ１４は塔への還流になり、もう一つの流れ４４は反応系に還流される。

一次精留デカンター８に同時に水４２、及び二次精留デカンター９からの高密度流２１との二つの流れを導入する。水４２の添加はデカンター８中の低密度相の生成を促進させることができ、デカンター９からの高密度流２１はデカンター８中の高密度相の生成を促進させることができる。この二つの流れはそれぞれの制御方式で添加される。
流れ１２には１０ｗｔ％の水、酢酸メチル、ヨウ化メチル及び微量の不純物を含み、脱水塔３に入る。脱水塔３は２３～２８の理論段数を有する精留塔である。脱水塔２（訳注：？｢３｣の誤記かと思われる）の底部から濃縮された酢酸１８を抜き出し、酢酸の濃度は約９９ｗｔ％で、残りは水、プロピオン酸と微量の不純物である。脱水塔３の頂部から低沸点成分含有の軽質蒸気流１９を抜き出し、蒸気流１９には、主に水、酢酸、酢酸メチル、ヨウ化メチルと一部の不純物が含まれる。蒸気流１９は凝縮器４０にて４５℃未満まで冷却凝縮され、凝縮器の排出流２０には気液二相を含み、排出流２０は二次精留デカンター９でまず気相を分離し、次いで二つの液相に分離され、液相は密度によって上下二層に分離され、高密度流２１は制御に応じて一次精留デカンター８に供給され、低密度流２２は二つに分けられ、一つの流れ２３は塔への還流になり、もう一つの流れ２４は反応系に還流される。

二次精留デカンター９に同時に水４３を導入する。

一次精留デカンター８、二次精留デカンター９に同時に供給される水流４２と４３は制御を受けている。水流４２と水流４３の総量は流れ４１の量で、酢酸の生産量、触媒（反応液）、反応条件（温度、圧力）が変わらない時に流れ４１の量は固定値であり、反応器中の副反応で使用される水の量と、生産物及び副産物に含まれる水の量との総量から原料に含まれる水の量を引いたものに等しい。このため、水流４２と水流４３の総量は工程条件とメタノールカルボニル化による酢酸の製造過程での触媒のレベルによって決定されていることから、二つの水流の何れか一方の変化は、他方の変化を引き起こすことになる。各流れの変化範囲は、「０」と最大量との間であり、前記最大量は、反応器中の副反応で使用される水の量と、生産物及び副産物に含まれる水の量との総量から原料に含まれる水の量を引いたものである。

二次精留デカンター９における高密度流の液位に基づいて、二次精留デカンター９からの高密度流２１の排出を制御する。液位に応じてバッチ的な制御を採用するが、高液位の時にオン、低液位の時にオフにし、且つ間欠的な排出を採用する。反応器におけるヨウ化メチルが低下の傾向にある場合のみ、高密度流２１を連続的に抜き出す。

流れ１８は重質留分除去塔４に供給された後、精留により製品２５を精製し、プロピン酸含有の廃酸３０を排出する。

流れ４１は純水が求められ、前記水流４２と水流４３は流れ４１により提供される。

実施過程において、全ての実施例は一定の時間内で原料の投入及び製品と副産物の採出を記録して触媒の能力に対する判定としている。同時に、原料ＣＯとメタノールを基準にして算出した収率で触媒の転化率と選択性を判断する。

【実施例１】

　反応液の成分は、酢酸７０．５ｗｔ％、酢酸メチル１ｗｔ％、ヨウ化メチル１２ｗｔ％、水１４ｗｔ％、Ｆｅ０．００２５ｗｔ％、Ｎｉ０．００２４ｗｔ％、Ｃｒ０．００５０ｗｔ％、Ｍｏ０．０１００ｗｔ％、Ｉ⁻２．５ｗｔ％、Ｒｈ０．０４ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を４０℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を１００ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を１００ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、１２７ｋｇの製品２５と０．２ｋｇの廃酸３０を得た。表１は実施例１の流れ量と工程条件を示している。

表１

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	100
	Kg/h

	水流（42）の流量
	100
	Kg/h

	水流（43）の流量
	0
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1835
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	34
	℃

	デカンター（9）の温度
	/
	℃

	メタノールの投入量
	71.0
	Kg（100％）

	COの投入量
	68.62
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	127
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.20
	Kg

	COで算出した収率
	0.86
	％

	メタノールで算出した収率
	0.95
	％


【実施例２】

　反応液の成分は、酢酸５９．８ｗｔ％、酢酸メチル１．９４ｗｔ％、ヨウ化メチル１０．３７ｗｔ％、水７．１７ｗｔ％、K⁺０．５０００ｗｔ％、Li⁺０．３７００ｗｔ％、Ｆｅ０．１３５７ｗｔ％、Ｎｉ０．０７９８ｗｔ％、Ｃｒ０．０９１６ｗｔ％、Ｉ⁻１０．８３ｗｔ％、Ｒｈ０．０６５０ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を３６℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を１００ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を７５ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、１７９．５ｋｇの製品２５と０．２３ｋｇの廃酸３０を得た。表２は実施例２の流れ量と工程条件を示している。

表２

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	100
	Kg/h

	水流（42）の流量
	75
	Kg/h

	水流（43）の流量
	25
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1810
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	38.9
	℃

	デカンター（9）の温度
	42.7
	℃

	メタノールの投入量
	98.8
	Kg（100％）

	COの投入量
	93.7
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	179.5
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.23
	Kg

	COで算出した収率
	0.89
	

	メタノールで算出した収率
	0.97
	


【実施例３】

　反応液の成分は、酢酸６４．９ｗｔ％、酢酸メチル３．０ｗｔ％、ヨウ化メチル１４．０ｗｔ％、水８．４ｗｔ％、プロピオン酸０．０３４１ｗｔ％、K⁺０．４０００ｗｔ％、Li⁺０．３６００ｗｔ％、Ｆｅ０．１５５１ｗｔ％、Ｎｉ０．１０２７ｗｔ％、Ｃｒ０．１０８５ｗｔ％、Ｍｏ０．０７０８ｗｔ％、Ｉ⁻９．５ｗｔ％、Ｒｈ０．０７４０ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を３２℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を９０ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を５０ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、２２５．８ｋｇの製品２５と０．２５ｋｇの廃酸３０を得た。表３は実施例３の流れ量と工程条件を示している。

表３

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	90
	Kg/h

	水流（42）の流量
	50
	Kg/h

	水流（43）の流量
	40
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1822
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	32.2
	℃

	デカンター（9）の温度
	42.7
	℃

	メタノールの投入量
	123
	Kg（100％）

	COの投入量
	113.6
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	225.8
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.25
	Kg

	COで算出した収率
	0.93
	％

	メタノールで算出した収率
	0.98
	％


【実施例４】

　反応液の成分は、酢酸６４．４ｗｔ％、酢酸メチル２．５０ｗｔ％、ヨウ化メチル１３．０ｗｔ％、水７．８ｗｔ％、K⁺０．４０００ｗｔ％、Li⁺０．３６００ｗｔ％、Ｆｅ０．１５０３ｗｔ％、Ｎｉ０．１０８３ｗｔ％、Ｃｒ０．１０１９ｗｔ％、Ｍｏ０．０６８７ｗｔ％、Ｉ⁻１０．０ｗｔ％、Ｒｈ０．０７８０ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を２８℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を１１０ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を４０ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、２３１．３ｋｇの製品２５と０．２５ｋｇの廃酸３０を得た。表４は実施例４の流れ量と工程条件を示している。

表４

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	110
	Kg/h

	水流（42）の流量
	40
	Kg/h

	水流（43）の流量
	70
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1831
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	28.7
	℃

	デカンター（9）の温度
	35
	℃

	メタノールの投入量
	125.5
	Kg（100％）

	COの投入量
	117.5
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	231.3
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.25
	Kg

	COで算出した収率
	0.92
	％

	メタノールで算出した収率
	0.98
	％


【実施例５】

　反応液の成分は、酢酸６６．０ｗｔ％、酢酸メチル２．９ｗｔ％、ヨウ化メチル１１３．９ｗｔ％、水６．８ｗｔ％、プロピオン酸０．０４８１ｗｔ％、K⁺０．３８００ｗｔ％、Li⁺０．３６００ｗｔ％、Ｆｅ０．１６２７ｗｔ％、Ｎｉ０．０７９８ｗｔ％、Ｃｒ０．１２３１ｗｔ％、Ｍｏ０．０７３７ｗｔ％、Ｉ⁻１０．１ｗｔ％、Ｒｈ０．０８００ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を２５℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を１００ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を２５ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、２５１kgの製品２５と０．２５kgの廃酸３０を得た。表５は実施例５の流れ量と工程条件を示している。

表５

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	100
	Kg/h

	水流（42）の流量
	25
	Kg/h

	水流（43）の流量
	75
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1837
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	25
	℃

	デカンター（9）の温度
	40
	℃

	メタノールの投入量
	135.0
	Kg（100％）

	COの投入量
	126.8
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	251.0
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.25
	Kg

	COで算出した収率
	0.92
	％

	メタノールで算出した収率
	0.99
	％


【実施例６】

　反応液の成分は、酢酸５９．０ｗｔ％、酢酸メチル２．１ｗｔ％、ヨウ化メチル１４．７ｗｔ％、水５．５ｗｔ％、K⁺０．２６００ｗｔ％、Li⁺０．４５００ｗｔ％、Ｆｅ０．１５４５ｗｔ％、Ｎｉ０．０７５５ｗｔ％、Ｃｒ０．０１７６ｗｔ％、Ｍｏ０．０１６９ｗｔ％、Ｉ⁻１２．２ｗｔ％、Ｒｈ０．１００ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を２３℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を１００ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を０ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、２５５ｋｇの製品２５と０．３５ｋｇの廃酸３０を得た。表６は実施例６の流れ量と工程条件を示している。

表６

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	100
	Kg/h

	水流（42）の流量
	0
	Kg/h

	水流（43）の流量
	100
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1840
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	23.3
	℃

	デカンター（9）の温度
	40
	℃

	メタノールの投入量
	138.0
	Kg（100％）

	COの投入量
	129.0
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	255
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.35
	Kg

	COで算出した収率
	0.92
	％

	メタノールで算出した収率
	0.99
	％


【実施例７】

　反応液の成分は、酢酸６０．７ｗｔ％、酢酸メチル２．３ｗｔ％、ヨウ化メチル１５．２ｗｔ％、水５．０ｗｔ％、K⁺０．２５００ｗｔ％、Li⁺０．４１００ｗｔ％、Ｆｅ０．１５３７ｗｔ％、Ｎｉ０．０６８４ｗｔ％、Ｃｒ０．０２３ｗｔ％、Ｍｏ０．０２１７ｗｔ％、Ｉ⁻１１．６ｗｔ％、Ｒｈ０．０７８０ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を２３℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を１２０ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を９０ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、２６３ｋｇの製品２５と０．２５ｋｇの廃酸３０を得た。表７は実施例７の流れ量と工程条件を示している。

表７

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	120
	Kg/h

	水流（42）の流量
	90
	Kg/h

	水流（43）の流量
	30
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1830
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	30
	℃

	デカンター（9）の温度
	40
	℃

	メタノールの投入量
	143.0
	Kg（100％）

	COの投入量
	134.0
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	263
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.25
	Kg

	COで算出した収率
	0.92
	％

	メタノールで算出した収率
	0.98
	％


【実施例８】

　反応液の成分は、酢酸５８．７ｗｔ％、酢酸メチル２．７０ｗｔ％、ヨウ化メチル１６．４ｗｔ％、水４．４ｗｔ％、プロピオン酸１．０７７４ｗｔ％、K⁺０．２１００ｗｔ％、Li⁺０．５０００ｗｔ％、Ｆｅ０．１５３７ｗｔ％、Ｎｉ０．０６８４ｗｔ％、Ｃｒ０．０２３０ｗｔ％、Ｍｏ０．０２１７ｗｔ％、Ｉ⁻１２．２ｗｔ％、Ｒｈ０．０９００ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を３０℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を７５ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を６０ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、２５５ｋｇの製品２５と０．３５ｋｇの廃酸３０を得た。表８は実施例８の流れ量と工程条件を示している。

表８

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	75
	Kg/h

	水流（42）の流量
	60
	Kg/h

	水流（43）の流量
	15
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1831
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	30
	℃

	デカンター（9）の温度
	40
	℃

	メタノールの投入量
	143.5
	Kg（100％）

	COの投入量
	134.0
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	263
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.25
	Kg

	COで算出した収率
	0.92
	％

	メタノールで算出した収率
	0.98
	％


【実施例９】

　反応液の成分は、酢酸５８．７ｗｔ％、酢酸メチル３．８０ｗｔ％、ヨウ化メチル１８．８ｗｔ％、水７．０ｗｔ％、K⁺０．１７００ｗｔ％、Li⁺０．５５００ｗｔ％、Ｆｅ０．０５３７ｗｔ％、Ｎｉ０．０２８４ｗｔ％、Ｉ⁻１０．１ｗｔ％、Ｒｈ０．０６４０ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を３０℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を７５Ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を６０ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、２５１ｋｇの製品２５と０．２５ｋｇの廃酸３０を得た。表９は実施例９の流れ量と工程条件を示している。

表９

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	75
	Kg/h

	水流（42）の流量
	60
	Kg/h

	水流（43）の流量
	15
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	18251
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	30
	℃

	デカンター（9）の温度
	40
	℃

	メタノールの投入量
	135.2
	Kg（100％）

	COの投入量
	126.7
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	251.0
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.25
	Kg

	COで算出した収率
	0.99
	％

	メタノールで算出した収率
	0.92
	％


【実施例１０】

　反応液の成分は、酢酸５９．７ｗｔ％、酢酸メチル３．８ｗｔ％、ヨウ化メチル２１．２ｗｔ％、水７．３ｗｔ％、K⁺０．１６００ｗｔ％、Li⁺０．４３００ｗｔ％、Ｆｅ０．０６３７ｗｔ％、Ｎｉ０．０２８４ｗｔ％、Ｉ⁻８．９ｗｔ％、Ｒｈ０．０５５ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を３０℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を６５ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を６５ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品（２５）の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、２２５ｋｇの製品２５と０．２５ｋｇの廃酸３０を得た。表１０は実施例１０の流れ量と工程条件を示している。

表１０

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	75
	Kg/h

	水流（42）の流量
	60
	Kg/h

	水流（43）の流量
	15
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1881
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	30
	℃

	デカンター（9）の温度
	40
	℃

	メタノールの投入量
	124
	Kg（100％）

	COの投入量
	113
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	225
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.25
	Kg

	COで算出した収率
	0.97
	％

	メタノールで算出した収率
	0.93
	％


【実施例１１】

　反応液の成分は、酢酸６３．４ｗｔ％、酢酸メチル２．７ｗｔ％、ヨウ化メチル１４．２ｗｔ％、水５．６ｗｔ％、K⁺０．１７００ｗｔ％、Li⁺０．６３００ｗｔ％、Ｆｅ０．１５３７ｗｔ％、Ｎｉ０．０６８４ｗｔ％、Ｃｒ０．２０３０ｗｔ％、Ｍｏ０．０２１７ｗｔ％、Ｉ⁻１３．８ｗｔ％、Ｒｈ０．０８５ｗｔ％である。

　実施方法に従って試験を行い、デカンター８内の温度を３０℃前後に、デカンター９内の温度を４５℃未満に維持した。流れ４１の流量を７０ｋｇ/ｈに、水流４２の流量を５０ｋｇ/ｈに維持した。試験では、触媒の成分、流れ１２の成分、流れ１５の密度、高密度流２１の濃度、製品２５の成分、廃酸３０の成分に対し測定を行った。そして、２６０ｋｇの製品２５と０．２５ｋｇの廃酸３０を得た。表１１は実施例１１の流れ量と工程条件を示している。

表１１

	名称
	数値
	単位

	流れ（41）の流量
	70
	Kg/h

	水流（42）の流量
	50
	Kg/h

	水流（43）の流量
	20
	Kg/h

	流れ（15）の密度
	1811
	Kg/m3

	デカンター（8）の温度
	30
	℃

	デカンター（9）の温度
	40
	℃

	メタノールの投入量
	140.1
	Kg（100％）

	COの投入量
	134.1
	Kg（100％）

	製品（25）の取得量
	260
	Kg

	廃酸（30）の取得量
	0.25
	Kg

	COで算出した収率
	0.99
	％

	メタノールで算出した収率
	0.90
	％


【実施例１２】

　本実施例は、実施例８における二次精留デカンター９の供給流２０の一部を独立して取り出し、さらに冷却し、異なる温度下でデカンターにて分液を行った。分液後の低密度相と高密度相を取り出し、その中の成分に対して分析を行い、温度変化の下での低密度相と高密度相成分の濃度変化を観察したが、その結果は表Ⅰを参照されたい。試験により、温度が低ければ低いほど、酢酸メチルとヨウ化メチルの高密度相における濃度は高くなるが、低密度相における濃度は低くなり、ヨウ化メチルに対する影響は比較的明らかであることがわかった。

表Ⅰ

　
	温度

℃
	流れ
	密度

Kg/m3
	酢酸

wt％
	酢酸メチル

wt％
	ヨウ化メチル

wt％
	水

wt％

	45
	20
	
	35.8
	13.70
	16.20
	34.2

	45
	冷却分液後
	低密度相
	1076
	36.28
	13.722
	15.22
	34.77

	
	
	高密度相
	1719
	7.49
	13.14
	78.90
	0.3895

	30
	冷却分液後
	低密度相
	1080
	37.01
	13.73
	13.62
	35.63

	
	
	高密度相
	1754
	7.35
	13.34
	78.98
	0.325

	20
	冷却分液後
	低密度相
	1083
	37.47
	13.73
	12.62
	36.18

	
	
	高密度相
	1776
	7.25
	13.45
	79.00
	0.2859

	10
	冷却分液後
	低密度相
	1085
	37.92
	13.72
	11.65
	36.70

	
	
	高密度相
	1799
	7.144
	13.725
	79.04
	0.2497


【実施例１３】

本実施例は、実施例８における二次精留デカンター９の供給流２０の一部を独立して取り出し、３０℃の冷却温度で、異なる水添加量でデカンターにて分液を行った。分液後の低密度相と高密度相を取り出し、その中の成分に対して分析を行い、成分の濃度変化を観察したが、その結果は表Ⅱを参照されたい。試験により、水添加量が多ければ多いほど、酢酸メチルとヨウ化メチルの高密度相における濃度は高くなるが、低密度相における濃度は低くなることがわかった。供給流（２０）の取出し量は１７．９ｋｇであった。

表Ⅱ

	加水量

Kg
	流れ
	密度

Kg/m3
	酢酸

wt％
	酢酸メチル

wt％
	ヨウ化メチル

wt％
	水

wt％

	1.5
	分液後
	低密度相
	1074
	33.99
	12.61
	12.68
	40.66

	
	
	高密度相
	1837
	5.915
	1210（訳注？｢12.10｣の誤記と思われる）
	81.77
	0.2699

	1.0
	分液後
	低密度相
	1077
	34.95
	13.055
	12.95
	39.09

	
	
	高密度相
	1821
	6.331
	12.49
	80.90
	0.2854

	0.5
	分液後
	低密度相
	1083
	35.96
	13.36
	13.27
	37.42

	
	
	高密度相
	1772
	6.806
	12.90
	79.99
	0.303


以上、本発明の基本原理と主な特徴及び利点を説明した。本分野の技術者として、本発明は前記実施例に限定されるものではなく、前記実施例及び明細書に記載したものは本発明の原理を説明するだけのものであり、本発明の精神と範囲を逸脱しない前提で、各種の変形や修飾を行うことができ、これらの変形や修飾は全て本発明の保護範囲内に属することを理解すべきである。本発明の保護範囲は添付した特許請求の範囲及び同等なものに定義される。
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