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  چکيده
مطالعه سينتيکی کربونيلاسيون متانول با مقاله از اين هدف 

 (Promotor)روديم و پيشبرندههمگن استفاده از کاتاليست 

واکنش . می باشد )يند مونسانتوافر(تيل يديد در محيط اسيدی م

منواکسيد کربن  در فشار ثابت گاز در فاز مايع و

)Atm۴۰(ودر دماهای ثابت ) ۲۰و۲۸وC °۱۹۶۱۷۰و۱۸۵و (

  و  انجام می گيرد

 که سرعت واکنش مستقل از غلظت   شد  مشخص نهايت   در
 
 

 
 
 

و با توجه به  مواد اوليه واکنش و فشار منواکسيد کربن می باشد

با . تقريبا از درجه يک است ،کاتاليست و پيشبرنده متيل يديد

ضريب فرکانسی انرژی اکتيواسيون و، استفاده از قانون آرنيوس

واکنش نيز محاسبه شده و با مقادير موجود درمقالات ديگر 

 .شده استمقايسه 
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ABSTRACT 
The aim of this paper is to study the kinetic 
study carbonylation of methanol using of the 
homogeneous rhodium catalyst and CH3I as 
the promoter in acid media based on 
Monsanto Process. The reaction was carried 
out in liquid media in the constant pressures 
20, 28 and 40 atm. and temperatures 170 to 
185 oC,    respect   to   the    initial    reactant  

 
concentrations and CO pressure.  It was 
identified that the reaction rate would be 
nearly first order dependence with respect to 
catalyst and promoter concentrations. The 
activation energy and frequency factor were 
calculated using of the Arrhenius formula 
and then the results are compared with those 
obtained from the literature. 

 
  

  مقدمه
در حال اسيد استيک يک ماده شيميايی مهم صنعتی است که 

ميليون تن از آن در صنايع مختلف استفاده  ۵/۸حدود حاضر 

در توليد وينيل استات، انيدريد  ۱مطابق نمودار  می شود و

 ،۲ مطابق نمودار. کاربرد دارد... استيک، استرهای استات و 

از روش  درصد اسيد استيک توليدی در جهان ۶۰

     استحصال از روشهای ديگر مابقیو  کربونيلاسيون متانول

 .شودمی 

 اقتصادي  ويژه  در منطقه  مستقر ،انرآو شركت پتروشيمي فن
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  موارد مصرف اسيد استيک ‐۱نمودار 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

                
     استيك اسيد وليدت فرايند‐۲ نمودار

 
اسيد استيك،   هاي متانول سوم، مجري طرح بندرامام،

ها از  اين طرح. باشد وينيل استات ميمنومر منواكسيد كربن و 

  پتروشيمي صنايع    ملي  شركت  استراتژيك   هاي جمله طرح

صادرات و استفاده صنعت پتروشيمي و صنايع  براياست كه 

  . شده استنظر گرفته  پايين دستي به مواد توليدي آن در

  استيك در مجتمع فن آوران و   اسيد  طرح  اجراي  به  توجه  با

  

با  جنوب و وريادر مركز پژوهش و فن آن نصب پايلوت

و  توسعه و نيز يندافربهينه سازی  و که شناخت عنايت به اين

ملی  شركت راهبردی از اهداف برنامه آن دستيابي به دانش فني

 يندافر بررسي ,می باشد در زمينه اسيد استيک صنايع پتروشيمي

اسيد  توليد برايكربونيلاسيون متانول در مقياس آزمايشگاهي 

 .شدانجام شناخت فرايند  براي آن سينتيكمطالعه استيك و

الکلها يک واکنش گرمازا است که محصول آن کربونيلاسيون 

   .اسيدهای کربوکسيليک می باشد

                                                                        
      CH3OH+CO                   CH3COOH                                             

  kcal/mol) ۲۴۲/۲۱ kcal/mol ∆G°=-۹۴۸/۳۲(∆H°=-  
 

جايي که کربونيلاسيون کاتاليستی متانول يک روش  از آن

العات توليد اسيد استيک می باشد، مط برايمناسب و اقتصادی 

 .]۱‐ ۳[ بسياری در اين زمينه در مقالات گزارش شده است

يکی از روشهای مطالعه سينتيکی يا بررسی فعاليت کاتاليست 

ثبت مقدار گاز ) جامد ‐ مايع ‐ يا گاز(مايع  ‐ در سيستمهای گاز

از اين روش در بررسی سينتيک . مصرفی در هر لحظه می باشد

  . دشوکربونيلاسيون استفاده می 

طور کلی، معادله تجربی سرعت واکنش به صورت زير در ه ب

  :نظر گرفته می شود

)۱(          Rate α [Rh]0 [I]l[CO]a[CH3OH]b  

 ی باشد، ضرايبمحيط واکنش اسيدی يا آب که  اين  حسببر 

 aوb  گزارش داده شده است ۱مطابق جدول.

  

  ]b ]۳و  a مقادير ضرايب   ‐۱جدول 
 ضرايب  محيط آبی محيط اسيدی
 (atm) ١٠ >فشار   (atm)١٠ <فشار  (atm) ١٠ >فشار  (atm) ١٠ <فشار 

٠ ١ ٠ ١  a 

٦٤/٠ ٦٤/٠ ٠ ٠ b 
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  مدل سينتيکی
دربيشتر مقالات وابستگی سرعت واکنش با توجه به کاتاليست 

، ]۲‐ ۶[و پيشبرنده تقريبا از مرتبه يک در نظر گرفته شده است

 مربوط به گزارش شده، عواملو تنها اختلاف قابل ملاحظه در 

تحقيقات انجام اساس بر مقدار ضريب فرکانسی است که 

ناديده گرفتن تعادل متيل يديد در فاز گاز و  دليل آن و گرفته

در نتيجه، رابطه صحيح واکنش با در نظر گرفتن  .مايع می باشد

تعادل متيل يديد در فاز گاز و مايع در محيط اسيدی و در 

  :ر نظر گرفته می شودفشارهای بالا به صورت زير د

)۲(      Rate =k0 exp(-E/RT) [I] lα [Rh]β  

  

و همکارانش انجام گرفته   Nowickiدر تحقيقی که توسط 

مقدار متيل يديد در (است مقدار متيل يديد موثر در واکنش 

 .]۴[شوداز رابطه زير مشخص می  )فاز مايع

  

 [I]l=[I]0/(1+KI)                                           )۳(         
KI=(nI)g/(nI)l                                                                        )۴(   

  
عنوان ه از اسيد استيک به دليل حلاليت مناسب متيل يديد، ب

کار ه چنانچه اسيد استيک ب . دشوحلال واکنش استفاده می 

واکنش ( پايينرفته در واکنش به عنوان محدود کننده واکنش 

باشد، تمام متانول تبديل به متيل استات نخواهد ) استری شدن

 شد در نتيجه با پيشرفت واکنش و توليد بيشتری از اسيد

که منجر  شودانجام می ، واکنش استری شدن هم بيشتر استيک

در نتيجه نمی توان فرض . دشوبه توليد آب و متيل استات می 

  .داشتاستری شدن کامل را در ابتدای واکنش 

  

  

  

جای متانول ه از متيل استات ب ،مشکلات از بين اين براي

  به ذکر است که در کربونيلاسيون متيل   لازم  .دشومی استفاده 
  
  
  

زير ظاهر می شوند که به دليل آنکه مقدار استات واکنشهای 

    متانول حاصل از اين واکنشها در محيط واکنش بسيار کم

  :کرد ترکيبمی باشد می توان اين دو واکنش را با يکديگر 

           

CH3COOCH3 + H2O      CH3OH + H3COOH  
  

  

  

  

 
بررسی واکنش کربونيلاسيون، مکانيسم زير پيشنهاد شده براي  

 :]۷[است

COOHCHICHHICOOCHCH
K

3333)1 +↔+
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  ۱مرحله افزايش اکسايشی

m

K

m LIRhCHICHRhL )()2 33

1

→+  
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K

m3 L)I)(CO(RhCHCOL)I(RhCH)3
2

↔+  
  ۲مرحله الحاق منواکسيد کربن

 m

K

m LIRhCOCHLICORhCH )())(()4 33

3

−↔  
 :واکنش کلی

                                                
1- Oxidative Addition       

  
2- Cis –Insertion    
 

  

CH3OH + CH3COOH           CH3COOCH3 + H2O   

HI + CH3OH               CH3I+ H2O 
 

 CH3COOCH3 + HI                   CH3I + CH3COOH  
                                                   



٥

ک باـ روديمـ و متيلـ         در نتيجهـ  رابطهـ دارد  يديدـ غيرـ از يـ

 :دشو ميمعادله سرعت به صورت زير بيان 

β RateCH3COOCH3 =K1[CH3I]α [RhLm]  

  
و  آب ،متيل يديد ،اسيد استيك ،استاتمتيل 

 اين مواد ، تركيب گرم ۳۰۰به ميزان،محلول كاتاليست روديم

پس از شستشوي . دشو به راکتور تزريق می فشار گاز نيتروژن

 ،آن داخل  هواي   تخليه برايكربن  اکسيد و

منواکسيد کربن تا اتمسفر از  ٣‐ ٥تحت فشار  

از بين بردن اثرات انتقال  براي. دمای واکنش گرم می شود

 ۱۰۰۰‐ ۱۳۰۰جرم در مطالعه سينتيک واکنش، همزن با دور 

شماتيک سيستم مورد استفاده . دشودور بر دقيقه تنظيم می 

 ۴نمودار . ارايه شده است ۳نمودار شده در آزمايشات، در 

آزمايشات کربونيلاسيون  .بخشی از سيستم را نمايش می دهد

 ۲سی سی تحت شرايط جدول  ۴۵۰در يک راکتور اتوکلاو 

                                              

 
ميزـان  . با شروع واکنش، گاز منواکسيد کربن مصرف می شود

مصرف گاز منواکسيد کربن در طول واکنش برـ حسبـ زماـن    

واکنش تا زمانی که مقدار مصرف گاز بهـ صفـر   
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 Rh((CO)2I)2و  Rh(CO)3Iهاي  نمايانگر كمپلكس

گرفتن  با در نظر. باشد عنوان كاتاليزور ميه 

واکنش و استفاده از مرحله دوم مکانيسم به عنوان کنترل کننده 

 ,(I) ,(II)هاي كمپلكس فرض تقريب پايدار کوشی در مورد

    بيان  ٥  رابطه  به صورت  واکنش  سرعت

[]][[
][[
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33
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=
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معادلهـ    سيـون رگر و  مختلـف   فشارهای  در

تعييـن   ''K ،K' ،Kثوابتـ   ،هاـی تجربیـ  واکنش باـ داده  

باـ   پس از بررسي اين ثوابت مشخـص ميـ شوـد كهـ    

هيـچ   ،واکنـش سيـون معادلهـ سرـعت    رگردر 

 Kو مقادير ثوابت دشومي ن حاصل ري در دقت رگراسيون

تاـثير   .آيدمي دست ه بقبل  همانند حالتسيون 

 سرعت زياد واكنشهايبر در رگراسيون دليلي 

  عاملـ   با حذـف  .باشدمي  تاثير فشار بر واكنشها

 برـاي نيازی بهـ استـفاده از قاـنون هنرـی      ،ثوابت

همچنيـن  . نمی باشد محاسبه غلظت منواکسيد کربن در فاز مايع

سرعت واکنش با توانی  مشخص می شود که

                                         
1- (I) = CH3 Rh(I)Lm ، (II) = CH3Rh(CO)(I)L
CH3CO – Rh(I)Lm 

ک باـ روديمـ و متيلـ      ه ب غيرـ از يـ

معادله سرعت به صورت زير بيان 

)۶(  

  

   بخش تجربی
متيل  پس از توزين 

محلول كاتاليست روديم

فشار گاز نيتروژن با

ومن گازراكتور با 

 راکتورمحتويات 

دمای واکنش گرم می شود

جرم در مطالعه سينتيک واکنش، همزن با دور 

دور بر دقيقه تنظيم می 

شده در آزمايشات، در 

بخشی از سيستم را نمايش می دهد

در يک راکتور اتوکلاو 

                                             .می گيرد  انجام 

با شروع واکنش، گاز منواکسيد کربن مصرف می شود

مصرف گاز منواکسيد کربن در طول واکنش برـ حسبـ زماـن    

واکنش تا زمانی که مقدار مصرف گاز بهـ صفـر   . ثبت می شود

432 /(1])[/(1 KCOKKKK +=′′
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COOHCH

HICOOHCH

32

3 +

RhLm نمايانگر كمپلكس

ه در محيط واكنش ب

مرحله دوم مکانيسم به عنوان کنترل کننده 

فرض تقريب پايدار کوشی در مورد

(III)سرعت معادله  ١

 :شودمی 

)۵(  

][]
]][

3
2

3

2

ICHCOOHCH
OH

در  انجام واکنشها با

واکنش باـ داده  سرعت 

پس از بررسي اين ثوابت مشخـص ميـ شوـد كهـ     .دنشومي 

در  ''K حذـف ثابتـ  

ري در دقت رگراسيونيتاث

 ،K' سيون پس از رگر

در رگراسيون دليلي  ''Kنداشتن ثابت 

تاثير فشار بر واكنشهاعدم و  ۵ ،۴ ،۳

ثوابتفشار در تعيـين 

محاسبه غلظت منواکسيد کربن در فاز مايع

مشخص می شود کهسيون پس از رگر

                                               
Rh(CO)(I)Lm  (،III)= 

  

443 /1) KKK +



۵۱ شماره نفت، مهندسي و علوم در تحقيق  

باـ توجهـ بهـ نتاـيج گاـز      . دشوفيشر استفاده می 

کروماتوگرافی مبنی بر تبديل متانول به متيل استات در راکتوـر  

هش خطاهای عملی، از متيل استات و چنانچه گفته شد براي کا

 اسيد استيک با به کار بردن. به عنوان خوراک استفاده می شود

        

 شماتيک سيستم آزمايشگاهی

 

برسد انجام می گيرد که نمايانگر تبديل کامل متيلـ استـات بهـ    

هاـی گرفتهـ   براي بررسیـ نتاـيج، نمونهـ    . اسيد استيک می باشد

آناليز ) GC(شده از راکتور با يک دستگاه گاز کروماتوگراف 

همچنين براي اندـازه گيرـی مقدـار آب هرـ نمونهـ از      

فيشر استفاده می  ‐ دستگاه کارل 

کروماتوگرافی مبنی بر تبديل متانول به متيل استات در راکتوـر  

و چنانچه گفته شد براي کا

به عنوان خوراک استفاده می شود

شماتيک سيستم آزمايشگاهی ‐۳نمودار

٦

برسد انجام می گيرد که نمايانگر تبديل کامل متيلـ استـات بهـ    

اسيد استيک می باشد

شده از راکتور با يک دستگاه گاز کروماتوگراف 

همچنين براي اندـازه گيرـی مقدـار آب هرـ نمونهـ از      . می شود
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 یاز سيستم آزمايشگاه یبخش ‐۴نمودار

  

، )محيـط اسيـدی  (در واکنـش کربونيلاسيـون   بهـ عنوـان حلاـل    

مساله تغيير حلاليت متيل يديد در محيط واکنش تا حد زياـدی  

و حلاليت متيل يديد وابسته به غلظت متاـنول و ياـ    دشورفع می 

در پاياـن واکنـش،    .عنوـان خوـراک نمیـ باشدـ    متيل استات به 

درصدـ   ۵آناليز گاز کروماتوگرافی فاز گاـز، تشکـيل کمترـ از    

      نشاــن  را) آب –باــ واکنــش شيــفت گاــز  ( دی اکسيــد کرــبن

نماياـنگر  همچنين آناليز گاز کروماتوگرافی فاـز ماـيع   . می دهد

    تبديل بهـ اسيـد  % ۹۹اين است که متيل استات با انتخاب پذيری 

انجاـم   درصد ±۷انجام دوباره آزمايشات نيز با خطای . می شود

 . گرفته است

  
  

  بحث و نتيجه گيری 

عدم  اتمسفر و ۲۰‐ ۴۰با توجه به انجام واکنشها در فشارهای 

فشار در سرعت واکنش، پس از رگراسيون نتايج، نمودار  تاثير

مشابه نمودارهای مقالات گزارش شده بدست می آيد که  ۱

اتمسفر  ۲۰با توجه به اينکه در فشارهای پايين . ]۲[می باشد

مبين اين است که در  ۵اما نمودار  نگرفته است، انجام آزمايشي

اتمسفر سرعت واکنش وابسته به فشار  ۱۰فشارهای پايين تر از 

 دست آمده از کار سايره بنتايج  مطابق با نيز می باشد، که اين

 . ]٢‐ ٣[می باشدمحققين 
 
 

مشخص است که تغييرات سرعت واکنش  ٧و٦از نمودارهای 

با غلظتهای روديم و متيل يديد کاملا خطی است، شيب اين 

     و نسبت به متيل يديد ١٥٨/٠) sec-1(خط نسبت به روديم 

)sec-1 (می باشد ٠/ ٠٠١٤.  
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 اثر غلظت روديم بر سرعت کربونيلاسيون

  

 

از روش رانگ كاتا و با در نظر گرفتن  ٧له 

و رابطه مصرف  تاتغلظتهاي اوليه آب، اسيد استيك و متيل اس

F(t) که از رگرسيون داده های حاصل از ،

  آب، تغييرات غلظت ،می آيد  دسته ثبت مصرف اين گاز ب

 راکتور واکنش دربرحسب زمان  استات متيل 

می شوند، نتيجه اين  مشخص و با داده های تجربی مقايسه

مشخص است توافق  ١١تا  ٨ نمودارهایمحاسبات چنانچه در 

خوبی را بين داده های حاصل از حل معادلات با داده های 

  .تجربی نشان می دهد

)(tF

 
         

           
  بر سرعت کربونيلاسيون COاثر فشار 

  

  

  

  

  

  

  

اثر غلظت روديم بر سرعت کربونيلاسيون ‐۶ نمودار
  

۸

له پس از حل معاد

غلظتهاي اوليه آب، اسيد استيك و متيل اس

F(t)منواکسيد کربن 

ثبت مصرف اين گاز ب

متيل   و  اسيد استيك

مشخص و با داده های تجربی مقايسه

محاسبات چنانچه در 

خوبی را بين داده های حاصل از حل معادلات با داده های 

تجربی نشان می دهد

)٧(   

اثر فشار  ‐۵نمودار 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

  



۹

   

  

  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

              زمان برابر در واکنش مواد غلظت تغييرات

  

  

سينتيک سنتز اسيد استيک در فرايند کربونيلاسيون متانول 

  

  

 
 
 
 
  

  

  

  

  

  

  

 

 

   

تغييرات‐۹ نمودارتغييرات غلظت مواد واکنش در برابر زمان               

 سرعت بر يديد
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تغييرات غلظت مواد واکنش در برابر زمان                ‐۸ نمودار
           

  

  

  
يديد متيل غلظت اثر ‐ ۷ نمودار

 کربونيلاسيون
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 زمان برابر در واکنش مواد غلظت تغييرات ‐۱۱ نمودار تغييرات غلظت مواد واکنش در برابر زمان              ‐۱۰نمودار 
  

ثابتی از آب و از آزمايش در غلظت  ۲۵از بررسی تعداد 

سيون داده های مصرف منواکسيد کربن، سرعت واکنش رگر

در شرايط عملياتی مختلف تعيين می شود، که نتايج آن در 

پس از رگراسيون اين داده ها با . درج شده است ۳جدول 

مقادير اين . شودتعيين می k0  وα ،β،  E، ضرايب ۲رابطه

ميزان خطای سرعت . استمشخص شده  ۷ضرايب در رابطه 

 ۳در جدول  سيون با داده های تجربیرگر  پيش بينی شده از

  .ارايه شده است

)۸(   
Rate=156664276×exp(-71407/RT) [I] l1.055 [Rh]1.0096    

  

، ضرايب به دست آمده با مقادير موجود در ۴در جدول 

 .]۴[مقالات ديگر مقايسه شده است

  

  

  

  

 
 

 
 
 
 
  

  

  

  

  كربونيلاسيون تجربي هايداده ‐۳ جدول
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  Nowickiلازم به ذکر است که در تحليل نتايج از فرضيات 

در تعيين . می شوددر نظر گرفته K = ۱ود شومی استفاده 

، فاز Nowickiمقدار متيل يديد واقعی در فاز مايع توسط 

نيز  Kl بخار ايده ال در نظر گرفته شده است، همچنين مقدار

که در يک غلظت ثابتی از آب گزارش شده است بدون تاثير 

ميزان متيل يديد در فشار بخار مواد موجود در محيط واکنش 

  .می باشد
 

 ینقدردا
توسط شرکت پژوهش و فناوری اين پروژه پژوهشي 

و اين شرکت مالی  هایحمايت و با پتروشيمی مصوب

در مرکز تهران  براي اجراي پروژه لازم امكانات و شرايط

از  ،آمده استفراهم  )پژوهشگاه پليمر و پتروشيمی ايران(

  . شودمی  تشکر و قدردانی  دو مركز  اين

  

 

  
 
 

                                                                                                             نشانه هاي اختصاري
E  : انرژی اکتيواسيون)J/K.mol                                                                                 (

I  : غلظت متيل يديد)kmol/m3(  

K1 :   ثابت و اکنش  

R  : ثابت گازها)J/mol.k ۸,۳۱۴ (  

Rate  : سرعت واکنش)kmol/m3(  

Rh  : غلظت روديم)kmol/m3(  

T  : دما)K (  

  )kmol/m3(غلظت  :  []

  نويس زير
g  :فاز گاز                  

l  :فاز مايع  

n  :مول  

  متانول كربونيلاسيون سينتيكي عوامل‐۴ جدول
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