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Esterdintimenetelmi

Esterifieringsfdrfarande

Oheisen keksinndén kohteena on parannettu menetelmi esterituot-
teen valmistamiseksi ester®imdlli alempaa hiilivetykarboksyy-
lihappoa alkoholilla esterdintikatalyytin l&sn&ollessa, paran-
nuksen ollessa se, ettd katalyyttind kdytetian pitkdketjuisel-
la alkyylilla substituoitunutta bentseenisulfonihappoa.

Alalla tunnetaan hyvin menetelmit esterituotteen valmistami-
seksi esterdimdlld alempaa hiilivetykarboksyylihappoa alkoho-
lilla esterdintikatalyytin l&isndollessa. Edullisessa tavanomai-
sessa menetelmdssd tdllaisten esterituotteiden valmistamiseksi
karboksyylihappo 3ja alkoholi ester®id#dn reaktorissa, jossa on
olennaisesti vedetdnta ja esterdintikatalyyttid sisadltavia
reaktiovéliainetta; reaktioastiaan liitetystad tislauskolonnis-
ta saadaan hdyrystyneen esterituotteen ja veden vilistid atseo-
trooppia, minkd jalkeen esterituote otetaan talteen erottamal-
la esterituotteen ja veden valisen atseotroopin faasit erilli-
sessd astiassa. Esimerkiksi brittildisiss&d patenttijulkaisuis-
sa GB 1 173 089 ja 1 262 645 on julkaistu tdllainen menetelmi,
joissa esterdintikatalyyttinid k#ytet&&n rikkihappoa tai para-
tolueenisulfonihappoa. Lisaksi toivottaesa dialkyylisulfaattia
kuten dimetyylisulfaattia tai dietyylisulfaattia voidaan kayt-
taa katalyytin esiasteena hydrolysoituneen, monoalkyylisulfaa-
tin ja rikkihapon vélisen katalyyttisen tasapainoseoksen muo-
dostamiseksi in situ. Edelleen, eurooppalaisessa patenttijul-
kaisussa EP 009886 kuvataan myds vahvan mineralihapon kuten
rikkihapon tai p-tolueenisulfonihapon kdyttd katalyyttind t&l-
laisessa menetelmdssd, kun taas eurooppalaisessa patenttijul-
kaisussa EP 158 499 suositellaan, ettd katalyyttind tulisi
kayttédd alkyylisulfonihappoa, jolla on kaava RSOs, missid R on
substituoitunut tai substituoitumaton alifaattinen Ci-Ciz-hii-
livetyryhmd, edellyttden vield lisdksi, ettid t&min alkyylisul-
fonihapon desulfonointildmpdtila on yli 186 °C, edullisen

katalyytin ollessa metaanisulfonihappo (CHsSOsH).



Kuitenkin on todettu, ett&d happaman sulfaatin (SO.«-2) lisndolo
esterituotteessa voi olla hyvin haitallista t&llaisten esteri-
tuotteiden varastoitavuudelle. Yll&ttden on esimerkiksi todet-
tu, ettd happaman sulfaatin l&sndoclo jopa suhteellisen kohtuul -
lisena m&a&ré&nd esterituotteessa johtaa esterituotteen pysymit-
tomyyteen siind suhteessa, ettd siind esiintyy tavalla, jota
ei voida hyvaksy&d, karboksyylihapon muodostumista esterituot-
teen hajotessa varastoinnin aikana. Esimerkiksi butyyliasetaat-
tituotteessa, 3joka sis&dlsi noin 0,70 ppm hapanta sulfaattia
SO04~2 ja jonka karboksyylihappamuus oli alunperin noin 0,010 %
etikkahappoa 24 "C:n lampdtilassa, t&mi&n happamuuden todettiin
nousseen arvoon 0,05 % 15 vuorokautta kestineen varastoinnin
jdlkeen, arvoon 0,125 % 43 vuorokauden jélkeen ja arvoon 0,175
% 69 vuorokauden jédlkeen. Nain suuret varastoinnin aikana muo-
dostuvat etikkahappomddrdt johtavat siihen, ettei asiakas voi

hyvédksya tdllaista varastoitua esterituotetta.

Esterituotteessa esiintyvdn happaman sulfaatin uskotaan kata-
lysoivan esterituotteen hydrolysoitumista takaisin l&htdainei-
na kaytetyiksi karboksyylihapoksi ja alkoholiksi, mik& rajoit-
taa tai lyhentda esterituotteen s8ilyvyyttd tai varastoitavuut-
ta. Samoin uskotaan, ettd tdllaisen happaman sulfaatin l&hde
esterituotteessa syntyy siten, ettd esterdintiprosessissa
kdytetyn happokatalyytin vastaavat, in situ-muodostuneet sulfo-
naattiesterit ladmpdhajoavat rikkioksideiksi (esim. S0=2/S0s3),
jotka esiintyvat esterituotteessa happamana sulfaattina (eli
SO.-2). Sulfonaattiesterit syntyviat siten, ettd itse happokata-
lyytit esterdityvdt reaktiovidliaineessa lasndolevan alkoholin
kanssa. T&aten erittdin toivottavaa on se, ettd esterituotteen
valmistaja kykenisi tuottamaan mahdollisimman v&h&n tdllaista

hapanta sulfaattia sis&ltidvid esterituotteita.

Nyt on todettu, ettd t&llaisen happaman sulfaatin l&sndolo
edelld kuvatulla esterdintimenetelmillid valmistetuissa esteri-
tuotteissa voidaan minimoida helposti kdyttamdlla esterdinti-
katalyyttinid pitkédketjuisella alkyylilla substituoitunutta

bentseenisulfonihappoa.



Niinp&d oheisen keksinndén tavoitteena on saada aikaan parannet-
tu esterdintimenetelmd esterituotteiden valmistamiseksi, jossa .
menetelmassa esterituotteessa l&sn&oleva happaman sulfaatin
madrd saadaan mahdollisimman pieneksi kayttim#lli esterdintika-
talyyttingd pitkdketjuisella alkyylillid substituoitunutta Dbent-
seenisul fonihappoa, jolloin saatujen esterituotteiden varastoi-
tavuus on erinomainen. Keksinndén muut tavoitteet ja edut ilme-
nevat selvasti seuraavasta kirjallisesta kuvauksesta ja liit-

teend olevista patenttivaatimuksista.

Ndin ollen keksinndn yleiseksi piirteeksi voidaan kuvata pa-
rannettu menetelmd@8 sellaisen esterituotteen valmistamiseksi,

jolla esterituotteella on kaava:

RCOOR/

missd R on 1-4 hiiliatomia k&sitt&dvd hiilivetyradikaali ja
missd R’ on 2-5 hiiliatomia k&sittdvd alkyyliradikaali, +t&man
menetelmén koostuessa olennaisesti vaiheista, joissa (1) seu-

raavan kaavan mukaista karboksyylihappoa

RCOOH

sekd seuraavan kaavan mukaista alkanolia

R’ OH

missd R ja R’ ovat edelld esitettyjen md3dritelmien mukaisia,
sybtetddn jatkuvasti ja olennaisesti ekvimolaarisina mA&Arina
reaktiocastiaan, Jjossa oleva, olennaisesti vedetdn reaktiovidli-
aine sisdlt&a tatd karboksyylihappoa, alkanolia, esterituotet-
ta, esterdintikatalyyttid sek& korkeintaan noin 5 paino-%
vettd; (2) esterituotetta ja vettd poistetaan tdstd reaktioas-
tiasta tislaamalla tislauskolonniin; (3) t&ha&n tislauskolon-
niin 1lis&t&8&8n vettd edesauttamaan esterituotteen 3ja veden
vdlisen atseotroopin muodostumista; 3ja (4) t&mdn esterituot-
teen ja veden vdlisen atseotroopin faasit erotetaan erillises-

s& astiassa mainitun esterituotteen saamiseksi; parannuksen



ollessa se, ettd esterituotteessa l&sndoleva happaman sulfaa-
tin mdadrd saadaan mahdollisimman pieneksi kdyttim&alla esterdin-

nin katalyyttind alkyylibentseenisulfonihappoa, jolla on kaava

R" - // \\ SOsH

—

missd R" on 8-20 hiiliatomia kdsitt&vd alkyyliradikaali.

Piirustus esittad@ kaavamaisesti keksinndén mukaisen esterdin-
tiprosessin erdadn suoritusmuodon virtauskaaviota, jossa suori-
tusmuodossa esterituotetta Jja vettd kuljetetaan reaktorista
tislauskolonniin, josta saadaan esterituotteen ja veden v&li-
nen atseotrooppi, tamén esterituotteen ja veden vidlisen atseot-
roopin faasit erotetaan dekantterissa esteriraakatuotteen saa-
miseksi, jota esteriraakatuotetta voidaan toivottaessa puhdis-

taa edelleen.

Nain ollen oheisen keksinndn kohteena on mink& tahansa tunne-
tun esterdintiprosessin toteuttaminen esterituotteen tuotta-
miseksi siten, ettd 2-5 hiiliatomia sisdltadvd alkoholi saate-
taan reagoimaan hiilivetykarboksyylihapon, 3jonka hiilivetyra-
dikaalissa on 1-4 hiiliatomia, kanssa olennaisesti vedettOmis-
sa reaktiovadliaineessa esterdintikatalyytin lasnaollessa,
mainittu esterituote otetaan talteen erottamalla esterituot-
teen ja veden valisen atseotroopin faasit, parannuksen ollessa
se, ettd katalyytteind kaytetddn ohessa kuvattuja, pitkdketjui-
sella alkyylilla substituoituneita bentseenisulfonihappoja
esterituotteessa epatoivotun happaman sulfaatin muodostumisen

minimoimiseksi.

Niinpé& oheisen keksinndn puitteissa yleiset reaktio-olosuhteet
ja ké@sittelytekniikat eivAt ole kovinkaan kriittisid ja ne
voivat vastata toivottaessa, ja mik&li asianmukaista, mitad ta-
hansa tunnettuja olosuhteita, joita on kd3ytetty t&hénkin saak-
ka tdllaisissa perinteisissad esterdintiprosesseissa. Nami
reaktio-olosuhteet Jja kdsittelytekniikat voivat todellakin

vaihdella laajalla alueella ja ne voidaan sovittaa vastaamaan



yksilollisid tarpeita siten, ettd saadaan toivottua erityista

esterituotetta.

Keksinndn mukaiset esterituotteet ovat esimerkiksi vhdisteits,

joilla on kaava:
RCOOR!

missda R tarkoittaa 1-4 hiiliatomia k&sitt&vii suoraketjuista
hiilivetyradikaalia ja R’ tarkoittaa 2-5 hiiliatomia k&sitta--
vaa alkyyliradikaalia. Esimerkkeinid ndistd tuote-estereisti
voidaan mainita etyyliasetaatti, n-propyyliasetaatti, isopro-
pyyliasetaatti, n-butyyliasetaatti, isobutyyliasetaatti, amyy-
liasetaatit kuten n-pentyyliasetaatti, 2-metyyli-l-butyyliase-
taatti ja 3-metyyli-1l-butyyliasetaatti, etyylipropionaatti,
n-propyylipropionaatti, isopropyylipropionaatti, n-butyyli-
propionaatti, isobutyylipropionaatti, amyylipropionaatit kuten
n-pentyylipropionaatti, 2-metyyli-l-butyylipropionaatti ja
3-metyyli-l-butyylipropionaatti, etyyliakrylaatti, n-propyyli-
akrylaatti, isopropyyliakrylaatti, n-butyyliakrylaatti, isobu-
tyyliakrylaatti, amyyliakrylaatit, n-propyylimetakrylaatti, n-
butyylimetakrylaatti, n-butyylibutyraatti Jja muut vastaavat.
Oheisen keksinndén puitteissa edullisimmat esterituotteet ovat

propyyli- ja butyyliasetaatit sek@ propionaatit, edullisempien

estereiden ollessa asetaatteja, erityisesti n-butyyliasetaat-
ti.
Niinpd oheisessa keksinndssa kayttdkelpoiset, lahtdaineina

toimivat karboksyylihapot ovat yhdisteitd, joilla on kaava:

RCOOH

missd R tarkoittaa 1-4 hiiliatomia k&sittdvai hiilivetyradi-
kaalia. Esimerkkeind karboksyylihapoista voidaan mainita etik-
kahappo, propionihappo, butaanihappo, isobutaanihappo, akryy-
lihappo 3ja metakryylihappo. Edullisia l&htSaineena kayttdkel-
poisia karboksyylihappoja ovat etikka- ja propionihappo, eri-

tyisesti etikkahappo. Kaikkein edullisimmin l&htdaineena kiay-



tetyt karboksyylihapot ovat vain yhtd puhdistettua karboksyy-
lihappoa, vaikka myds t&llaisten happojen seoksia voidaan kayt-

tda toivottaessa.

Oheisessa keksinnbssad lahtdaineina kiAyttdkelpoiset alkoholit

ovat yhdisteita, joilla on kaava:
R’ OH

miss& R’ tarkoittaa 2-5 hiiliatomia k#&sittdvad alkyyliradikaa-
lia. Esimerkkeind t&llaisista alkoholeista voidaan mainita
etanoli, n-propanoli, isopropanoli, n-butanoli, isobutanoli,
sek. ~butanoli, tert. -butanoli, amyylialkoholit kuten 1-penta-
noli, 2-metyyli-l-butanoli, 3-metyyli-1l-butanoli seki niiden
seokset ja mﬁut vastaavat. Edullisia alkoholeja ovat n-propa-
noli, isopropanoli, n-butanoli Jja isobutanoli, erityisesti
n-butanoli. Luonnollisestikin on selvdd, ettid on edullisempaa
kdyttdad lidhtdaineena wvain yhtd puhdistettua alkoholia, mutta
toivottaessa voidaan myds k&ytt&d& alkoholien seoksia, edulli-
sesti sellaisia alkoholeja, joissa on yhti monta hiiliatomia.
Esimerkiksi amyylialkoholia on yleisesti kaupallisesti saata-

vana Cs-alkoholien seoksena.

Kuten edelld on mainittu, oheisessa keksinndssad kayttdkelpoi-
set esterdintikatalyytit ovat pitk8ketjuisen alkyylin késittd-

via bentseenisulfonihappoja, joilla on kaava:

R" - SO3H

missd R" tarkoittaa 8-20 hiiliatomia k&sittivdd alkyyliradi-
kaalia. T&allaiset hapot sekd menetelmidt niiden valmistamiseksi
ovat hyvin tunnettuja. On selv&dd, ettd t&mi ohessa kiytetty
kaava kattaa sekd mainitun kaavan mukaisten erillisten happa-
mien yhdisteiden seokset ettd itse yksittiiset happamat yhdis-
teet. Esimerkiksi, sen lisaksi, ettd keksinndn puitteissa
kdytet&dan tédllaisia yksitt8isid happoja sellaisenaan, saattaa

olla tarkoituksenmukaisempaa tai toivottavampaa kdyttaa t&l-



laisten happojen kaupallista tai teknista laatua olevia seok-
sia (eli sellaisten erillisten happojen seosta, joissa hapois-
sa symbolin R" mukaisen alkyyliradikaalin esitetiin yleisesti
kasittédvan keskimddrin alueella 8-20 oleva lukumiirid hiiliato-
meja, eli joita k&ytetd&dn tavallisesti detergenttejid valmistet-
taessa). Niinpa esimerkkeind alkyylilld substituoituneista
bentseenisulfonihapoista voidaan mainita n-oktyylibentseenisul -
fonihappo, n-nonyylibentseenisulfonihappo, n-dekyylibentseeni-
sul fonihappo, n-undekyylibentseenisul fonihappo, n-dodekyyli-
bentseenisul fonihappo, n-tridekyylibentseenisul fonihappo,
n-tetradekyylibentseenisulfonihappo, n-pentadekyylibentseeni-
sul fonihappo, n-heksadekyylibentseenisulfonihappo, n-hepta-
dekyylibentseenisul fonihappo, n-oktadekyylibentseenisulfonihap-
po, n-nonyylidekyylibentseenisulfonihappo, n-eikosyylibentsee-
nisulfonihappo sekd@ niiden seokset. Esimerkkeind edelld olevan
kaavan mukaisten alkyylibentseenisulfonihappojen kaupallista
laatua olevista, yleisesti saatavista seoksista voidaan maini-
ta Bio-Soft® $-100, jonka ekvivalenttipaino on noin 318 Jja
jossa R" esittdd alkyyliketjua, jonka keskim#dirdinen pituus on
noin 11,5 hiiliatomia (Stepan Co), AAS-98S, joka on suoraket-
juinen alkyylibentseenisulfonihappo, jonka alkyyliketjun pi-
tuus on keskimddrin C:1-Ci2 (Continental Chemical Co.), Vista
SA697 ja Vista SA597, Jjotka ovat vastaavasti suoraketjuinen
Cis-alkyylibentseenisulfonihappo (keskim&&rdinen molekyylipai-
no 342) sek& suoraketjuinen Cii-alkyylibentseenisulfonihappo
(keskimd&rdinen molekyylipaino 318) (kumpikin tuote yhtidsta
Vista Chemical Co.), Stepantan® H-100, joka on haaraketjuinen
dodekyylibentseenisul fonihappo (Stepan Co.), suoraketjuinen
alkyylibentseenisul fonihappo, jossa alkyyliradikaalin (R")
koostumus on noin 1 % Cio, 40 % C12, 28 % Ci= Jja 31 % Cisz.
(Alfa Products Co.) Jja muut vastaavat. Edullisempia edelli
esitetyn kaavan mukaisia alkyylibentseenisulfonihappokatalyyt-
teja ovat yhdisteet, joissa R" tarkoittaa 10-14 hiiliatomia
kasittédvad alkyyliradikaalia, edullisimman katalyytin ollessa
edell&d kuvattu kaupallinen Bio-Soft® $S-100.

Keksinndn mukainen esterdintiprosessi on hyvin tunnettu, lie-

vasti eksoterminen tasapainoreaktio. Perusprosessi voidaan



toteuttaa tavanomaisessa esteripanostislausastiareaktorissa,

ja siind esterituotetta 3ja vettd poistetaan tasapainoesterdin-
tireaktiosta esterin, alkoholin ja veden v&lisini, kaksi ja
kolme komponenttia kasittidvinid heterogeenisina atseotrooppeina
tavanomaisen esteripanoshaihdutustislauskolonnin avulla, minka
jélkeen faasien annetaan erottua dekantterissa. Tahin tarkoi-
tukseen voidaan kdyttdd mitd tahansa sopivaa, tavanomaista es-
terityypin reaktoria ja tislauskolonnia. Ottaen kuitenkin
huomioon mahdolliset, hapon aiheuttamat korroosio-ongelmat,

joihin tOrm&t&&n ajan mittaan, keksinndn puitteissa tdllaisten
yksikdéiden valmistukseen kdytetdan edullisesti korroosiota
kestadvia materiaaleja, esimerkiksi ruostumatonta terdstid 316.

Edelleen edullista on se, ettd esteripanoshaihdutustislaus-
kolonni koostuu vahint&dadn 30 Oldershaw-pohjasta tai -tasosta,

jossa kolonnissa nédiden pohjien tai tasojen suurinta lukumiAi-

rad rajoittavat vain k&ytadnndn seikat.

Edullinen ka&ynnistystoimenpide alkaa siitd, ettd alkupanoksen
sisdltdvéan reaktoriin 1lis&td8n tavanomaisena sydttdsuhteena
olennaisesti ekvimolaarinen m&ard alkoholia ja happoa. Tallai-
sen alkupanoksen koostumus voi olla esimerkiksi 35-50 paino-%
etikkahappoa, 10-50 paino-% butanolia, 0-50 paino-% butyyli-
asetaattia ja 0-5 paino-% vettd. Sen jdlkeen, kun alkupanos on
lisatty reaktoriin, siihen tulisi lis&t# esterdintikatalyytti.
Sitten reaktorin sis&lt6& kuumennetaan hitaasti ja esteripa-
noshaihdutustislauskolonni asetetaan t&Aydelliseen palautus-
jaahdytykseen. T&ll& tekniikalla tasapaino tulisi saavuttaa

hyvin lyhyessd ajassa (esim. alle tunnissa).

Toinen kéa@ynnistystoimenpide kdsitt#i kiAynnistimisen 1l&helld
tasapaino-olosuhteita, mik& parantaa t&m&n vaiheen tasaisuut-
ta. Esimerkiksi Dbutyyliasetaatin tapauksessa t&hdn voidaan
paastéd lahtdseoksella, jonka koostumus on keskim#drin 35 pai-
no-% etikkahappoa, 10 paino-% n-butanolia, 50 paino-% butyyli-
asetaattia ja 5 paino-% vettd, minkd jidlkeen lisAtHiEn este-
rbéintikatalyytti. Kun t&llainen muuttumatonta tilaa vastaava
koostumus on laitettu reaktoriin, niin esteripanoshaihdutustis-

lauskolonni saadaan nopeasti, noin puolessa tunnissa vakio-olo-



suhteisiin. Tislauskolonniin toivotut lisdykset voidaan suorit-
taa viipym&ttd. T&llainen kaynnistystoimenpide voi saistaa
aikaa tuotantolaitoksessa riippuen erityisistid olosuhteista
kuten laitteiston tyypistd sekd esteriraakatuotteen saatavuu-
desta.

Kuten edella on mainittu, sen jdlkeen, kun estereiden tislaus-
kolonni on asetettu tédydelliseen palautusjdidhdytykseen, sen
annetaan asettua vakio-olosuhteisiin. Tasapainon asettumisen
aikana reaktorin lampdtila laskee jonkin verran esterituotteen
ja veden muodostumisen seurauksena. Reaktorin ja tislauskolon-
nin lampdtilan asettuminen on hyvd osoitus siitd, ettid tasa-

paino on saavutettu.

Tasapainon saavuttamisen jédlkeen reaktoriin sydtetddn jatku-
vasti alkoholia ja happoa, edullisesti olennaisesti ekvimolaa-
risessa suhteessa. Ohessa kéytetylld kdsitteelld "olennaisesti
ekvimolaarinen suhde" tarkoitetaan alkoholin ja hapon valisia
moolisuhteita, Jjotka ovat noin alueella 1-1,5:1. Tama kasite
kattaa luonnollisestikin nadiden reagenssien ekvimolaariset
suhteet Jja keksinndn puitteissa voidaan myds toivottaessa
kayttaa tatd suurempia tai pienempid alkoholi: happo-suhteita.
Yleensa on edullista kayttdd pientd alkoholiylimd&rii happoon
verrattuna (esim. siten, ettd n-butanolin ja etikkahapon moo-

lisuhde on noin 1, 05:1).

Tassa keksinndssad kaytetty esterdintikatalyytin miArid voi olla
mika tahansa sellainen katalyyttinen m&&r3a, Jjoka nopeuttaa
prosessissa tapahtuvaa reaktiota. Katalyytin tulisi kuitenkin
edullisesti johtaa nopeaan reaktioon. Niinp& keksinndn mukai-
sena esterdintikatalyyttina k&ytetyn, alkyylilld substituoi-
tuneen bentseenisulfonihapon pitoisuus esteripanoshaihdutusre-
aktorissa lasnaolevassa reaktiovdliaineessa voi olla noin
alueella 0,1-5,0 paino-% happoa, laskettuna painoprosentteina
rikkihappoa H=SO.. Tamid pitoisuus pidetdidn edullisesti noin
alueella 0,1-2,0 paino-%, edullisesti noin 0,2-0,8 paino-%,
laskettuna painoprosentteina rikkihappoa H=SO.. Katalyyttipi-

toisuuden tulisi edullisesti pysyd vakiona, 3ja sitd pitdisi
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seurata pdaivittdin titraamalla. Mik&li happamuustaso putoaa
hyvéaksyttavan tason alapuolelle, reaktoriin voidaan 1lisiti
taydentavaa katalyyttid toivotun reaktionopeuden saavuttami-

seksi.

Keksinndn mukainen esterdintiprosessi voidaan toteuttaa missi
tahansa sopivissa tunnnetuissa reaktiol&mpdtiloissa 3ja -pai-
neissa. Ohessa kuvattu prosessi voidaan toteuttaa esimerkiksi
paineissa, Jjotka vaihtelevat ilmakeh&n paineesta noin 75 psia
(noin 5,2 Dbar) oleviin tai toivottaessa sitdkin suurempiin
absoluuttisiin paineisiin; edullinen paine vaihtelee ilmakehé&n
paineesta noin 45 psia:n (noin 3,1 bar) absoluuttiseen painee-
seen. Esimerkiksi Dbutyyliasetaattia tuotettaessa on yleensi
edullista pitdd reaktorissa ja tislauskolonnissa vallitseva
absoluuttinen paine ilmakehdn painetta hieman suurempana,
esim. alueella 16-20 psia (noin 1,1-1,3 Dbar). Samoin tama
esterbintireaktio voidaan toteuttaa yleisesti noin alueella
80-180 °C olevassa lampdtilassa, edullisesti noin 85-140 °C
olevassa lampdtilassa. On selvaai, ettd jokaisessa erillisessi
tapauksessa edullisimmat reaktio-olosuhteet riippuvat suuresti
kulloinkin valmistettavasta esterituotteesta Jja prosessin
toivotusta hydtysuhteesta, ja alan asiantuntija kykenee maa-
rittadmaan helposti naméd olosuhteet ohessa kuvattuja, keksinndn
edullisempia piirteita noudattaen ja/tal vyvksinkertaisilla
rutiinikokeilla. Esimerkiksi Bio Soft® $-100-katalyyttid kay-
tettédessd ollaan todettu, ettd butyyliasetaattia voidaan saada
vaivattomasti noin 120 "C:n reaktorildmpdtilassa ja ilmakehdn
paineessa, kun taas ilmakeh&n painetta hieman suuremmassa pai-
neessa (esim. noin 16-20 psia; noin 1,1-1,4 baarin absoluutti-
‘nen paine) voidaan kayttda tehokkaasti noin 135 "C:n reaktori-
lampdtilaa. Luonnollisestikin on toivottavaa, ettei reaktio-
lampotilaa pakoteta liian suureksi, Jjotta tisleen karboksyy-
lihappohappamuus pysyisi pienend Jja esteriraakatuotteen puh-
taus hyvana. Kaikkein edullisimmin keksinnén mukainen este-
rointiprosessi toteutetaan muuttumatonta tilaa vastaavissa
toimintaolosuhteissa siten, ettd alkoholia saadaan kulumaan
mahdollisimman paljon, jotta saataisiin estetyksi alkoholin

padsy tislauskolonniin ja edelleen sen tislautuminen alhaises-
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sa lampbtilassa kiehuvana vesipitoisena atseotrooppina ja/tai
sen eetterdityminen dialkyylieetterisivutuotteeksi. N&in ollen
on edullista seurata karboksyylihappohappamuutta reaktiovali-
aineessa, esimerkiksi titraamalla, ja sdilytt&3 tama happamuus -

taso muuttumattomana.

Keksinnén kohteena olevan esterdintiprosessin reaktorissa
kavtetdan olennaisesti vedetdnta reaktiovaliainetta, eli sel-
laista v&liainetta, joka sis&ltd3d vettid korkeintaan noin 5
paino-%, edullisesti sellaista reaktiovaliainetta, joka sisal-
tda vettd vahemmdn kuin noin 3 paino-%. Reaktorissa lisndole-
van vesimddrdn rajoittaminen tdllaisiin pieniin pitoisuuksiin
tekee mahdolliseksi suuret reaktionopeudet 3ja tdllid tavalla
reaktorissa péd&dstdan esterituotteen mahdollisimman suureen
pitoisuuteen. Vaikka esterdintiprosessissa syntyykin sivutuot-
teena vettd, niin tédllaiset pienet vesipitoisuudet ovat kuiten-
kin mahdollisia, koska sekd muodostunut esterituote ettid muo-
dostunut vesi voidaan tislata helposti pois reaktorista ja
kuljettaa tislauskolonniin, jossa syntyvissd veden atseotroo-
peissa veden prosentuaalinen osuus on suuri (esim. noin 25-30

Q
%).

Yleensd on myOs edullista 1lis&td Jjonkin verran vettd tislaus-
kolonniin esterituotteen ja veden vdlisen atseotroopin muodos-
tumisen edesauttamiseksi, koska reaktorista normaalisti tis-
lautunut vesimd&rd ei riitd yleensid takaamaan veden ja esteri-
tuotteen védlisen tyydyttédvan atseotroopin muodostumista. Toi-
saalta, mikdli esterituotteen ja veden vilisen atseotroopin
vesipitoisuus on liian suuri, niin t&llainen lis&i&minen ei ole
toivottavaa. Toivottavaa ei ole mydskdidn se, ettd tislauskolon-
nissa kdytet&dn liian pientd tai liian suurta lampdtilaa este-
rituotetta sisdltédvan atseotroopin poistamiseksi tisleenai.
Esimerkiksi, jos tislauskolonnin l&mpStila on liikaa esteri-
tuotteen ja veden vélisen atseotroopin kiehumispisteen yl&apuo-
lella, mniin tisleen mukana voi poistua liikaa karboksyylihap-
poa, ja mikali t&m& 1l&ampdtila on liian pieni (esimerkiksi
silloin, kun tislauskolonniin on lis&dtty liikaa vett&d),  niin

talldin esteriraakatuote voi kontaminoitua liian suurella
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madralla mukanakulkeutunutta alkoholia. ©N&in ollen tislausko-
lonnin l1&mpbtilaa seurataan edullisesti mistd tahansa sopivas-
ta tislauskolonnin pisteestd (esim. pisteestid, joka on hieman
ylempé&na kuin se piste, Jjosta vettd lis&dtd&dn tislauskolonniin)
ldmpdtilan sadtdmiseksi aivan esterituotteen ja veden vialisen
atseotroopin kiehumispisteeseen tai l&dhelle t&dt& kiehumispis-
tettd. Kolonniin 1lis&dtddn edullisesti sellainen mddrid vetti,
jolla paastadn parhaimpiin tuloksiin sekd esterituotteen saata-

van maaran ettd esteriraakatuotteen puhtauden suhteen.

Edelleen, wvaikka vettd lis&td&dnkin edullisesti tislauskolonnin
pohjan l&dheisyydessd sijaitsevalle pohjalle edesauttamaan este-
rituotteen poistamista reaktorista atseotrooppina, niin edul-
lista on myds lis&td tislauskolonnin huipussa tai huipun l&hei-
syydessa sijaitsevalle pohjalle jonkin verran vettd sekd jokin
osa siita esteriraakatuotteesta, joka on saatu dekantterista
esterituotteen ja veden valisen atseotroopin faasien erottami-
sen jalkeen, milla lisdykselld saadaan aikaan palautusvirtaus-
ta ja minimoidaan raakatuotteen mukana tislautuvan karboksyyli-
hapon maara. Edelleen, vaikka keksinndén puitteissa onkin edul-
lista, ettd tislauskolonniin lis&ttdvd vesi saadaan dekantte-
rista esterituotteen Jja veden védlisen atseotroopin faasien
erottamisen jédlkeen, niin nadin ei tarvitse kuitenkaan olla.
Tislauskolonniin 1lis&dttdva vesi voi toivottaessa olla puhdasta
vettd, joka on saatu siitd samasta puhtaan veden lahteesti
kuin dekantteriinkin edullisesti 1lisdtty wvesi, Jjolla edes-
autetaan esterituotteen ja veden valisen atseotroopin faasien
erottumista. Veden puhtaudella voi 3joka tapauksessa olla huo-
mattavaa vaikutusta tuotteen laatuun ja tuottavuuteen. Niinpa
on edullista, ettad puhdas vesi on ionittomaksi tehtyd vettia
tai jonkin muun tyyppistd erittdin puhdasta vettd. Edelleen il-
meisestikin yleensa on edullista k&yttd3d veden riittévan suu-
ria virtausnopeuksia tislauskolonnin mainituissa yla- ja ala-
pisteissd erittdin tehokkaan, muuttumattomassa tilassa toimi-
van esterdintijédrjestelmédn aikaansaamiseksi. Esimerkiksi butyy-
liasetaatin tapauksessa riittidv& saattaa olla veden virtausno-
peus, joka on vastaavasti noin 0,5 ja 0,3 kg vettd yhtd syodtet-
tyad butanolikiloa kohden.
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Kuten edelld mainittiin, esteriraakatuotteen, Jjoka on saatu
erottamalla esterituotteen Jja veden vdlisen atseotroopin faa-
sit toisistaan, jonkin osan lisd&minen tislauskolonnin huippuo-
saan on edullista palautusvirtauksen aikaansaamiseksi, joka
palautusvirtaus estd&d karboksyylihapon tislautumisen Jja n&in
ollen esterituotteen kontaminoitumisen silla. Yleensi on edul-
lista, ettd tastd esteriraakatuotteesta palautetaan (yhdessa
veden kanssa) vahintdan sellainen md&drd, joka riittdad yllapi-
tamédédn tislauskolonnin huipussa palautussuhteen noin arvossa:
1: 1. Luonnollisestikin  esterituotetta voidaan kierrdttdid suu-
rempinakin md&arind suurempiin palautussuhteisiin paisemiseksi

{({esim. jopa 3:1 tai enemmdn), mik&li niin toivotaan.

Ne edut, jotka liittyvat alkyylilla substituoituneiden bentsee-
nisulfonihappojen kayttddn katalyytteina keksinndn mukaisessa
esterdintiprosessissa, ovat mitd moninaisimpia, eikd merkityk-
seltdan vahdisin ole se, ettd prosessilla saadaan esterituot-
teita, jotka vastustavat hyvin karboksyylihappojen muodostu-
mista varastoinnin aikana, kuten edelld on kuvattu. Kuten on

jo mainittu, t&mén stabiilisuuden katsotaan johtuvan siiti,
ettd keksinndn mukaiset, katalyytteina toimivat pitkdketjuiset
alkyylibentseenisul fonihapot vestustavat epdstabiilien sulfo-
niestereiden muodostumista (esimerkiksi alkoholin ja itse
katalyytin valisess8@ reaktiossa), jolloin happamia sulfaatteja
el pédédse ilmaantumaan esterituotteeseen ja jolloin vastaavat,
karboksyylihappohappamuudesta aiheutuvat ja tuotteen varastoin-
tiin liittyvat ongelmat vAltetddn. Samoin ylldttden ollaan
todettu, ettei tiettyjen, esimerkiksi lasista per&disin olevien
neutraalien happamien sulfaattien l1asndolo ilmeisestik&@ian
aiheuta karboksyylihappohappamuuden lisddntymistd varastoinnin
aikana. Todettiin, ettei n-butyyliasetaatin karboksyylihappo-
happamuus muuttunut ajan mittaan sitd lasiastiassa s@ilytetta-
essd, vaikka sen sulfaattipitoisuus kasvoikin. T&mi&n sulfaat-
tipitoisuuden kasvun oletettiin johtuvan lasista perdisin
olevasta kontaminaatiosta (tyypillisesti lasiastioissa s&aily-
tettyjen pienten esterindytteiden sulfaattipitoisuuden todet-

tiin nousseen arvosta 1 ppm arvoon 5 ppm). Niinp&d tallainen la-
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siperdinen sulfaatti ei ilmeisestik&&dn ole katalyyttistd siina
mieless&d, ettd se aiheuttaisi esterin hydrolyysi& karboksyyli-
hapokseen toisin kuin alkoholin ja itse sulfonihappokatalyytin
vdlisestd reaktiosta perdisin oleva ja hydrolyysid aiheuttava
hapan sulfaatti. T&m&n huomattavimman edun, eli oheista keksin-
to6d kayttamidlla valmistetussa esterituotteessa l&asndolevan
happaman sulfaatin md&rin minimoinnin lis&ksi keksinnén mukais-
ten erityisten alkyylibentseenisulfonihappokatalyyttien k&yt-
t66n liittyy lukuisia muitakin etuja. Esimerkiksi n&diden hyvin
stabiilien katalyyttien katalyyttinen aktiivisuus on suuri ja
niiden avulla reaktoriin voidaan myds saada aikaan hyvin sta-
biili reaktiovdliaine. Todellakin on tultu siihen tulokseen,
ettd oheisen keksinndn mukaiset katalyytit v&hentavat huomatta-
vasti nykyistad tarvetta 1lisdtd reaktoriin usein katalyyttitdy-
dennyksiad esterdintiprosessin aikana, kuten asianlaita on
ollut t&h&n saakka tavanomaisten katalyttien tapauksessa. Li-
saksi on todettu, ettd keksinndén mukaiset pitkéketjuiset alkyy-
libentseenisulfonihappokatalyytit vahentav&t korroosio-ongel-
maa, eivatkd ne naytd aiheuttavan lammityskierukoiden karstaan-
tumista tai likaantumista esterdinnin aikana. Edelleen olete-
taan, ettd keksinnOn mukaisen katalyytin erinomaisen stabiili-
suuden ansiosta erityisen esterituotteen valmistusprojektin
padttyessa reaktoriastiassa olevat, ka@ytetyn pitkdketjuisen
alkyylibentseenisul fonihappokatalyytin sisdltavat jaanndkset
voidaan vaivattomasti poistaa reaktorista (esim. silloin kun
halutaan aloittaa uusi tuotantoajo eri esterituotteen valmista-
miseksi samassa tuotantolaitteistossa ja -laitoksessa), varas-
toida ja k&ayttdd sitten uudestaan, jolloin katalyyttijaanndk-
sid voidaan kierrdttdd yhdestd esterituotteen valmistuksesta
toiseen, mikdli ndin toivotaan. Niinpad oletetaankin, ettad
reaktoriastian Jj&&nndksid, jotka sisdaltavat keksinndn mukaisen
katalyytin, voidaan kierrdttdad 2-3 Xkertaa ennen hylkdamista
(vaikka pieni katalyyttit8ydennys saattaakin olla valttdm&dtdn
tdyden aktiivisuuden palauttamiseksi). Yleensid reaktorijadanndk-
set, jotka sis&dltdvadt tih8n saakka tavanomaisia esterdintikata-
lyytteja, el voida kayttdd ilman muuta uudestaan siksi, ettad

tdllainen kaytetty katalyyttikoostumus sisdltdd erilaisia
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madrid hiilikarstaa ja metalleja korroosiosta johtuen.

Lopuksi, keksinnbn mukaisella esterdintiprosessilla saatavia
esterituotteita voidaan k&yttdad hyvin monipuolisesti, mik&i on
tunnettua Jja dokumentoitu. Esimerkiksi sellaisia estereiti
kuten alkyyyliasetaatteja ja alkyylipropionaatteja voidaan
kdyttda erityisen hyvin esimerkiksi maalien liuottimina seka
raaka-aineina maatalouteen 1liittyvissd sovellutuksissa kuten
insektisideissa, herbisideissd, jne.; kun taas sellaiset este-
rit kuten alkyyliakrylaatit 3ja -metakrylaatit éoveltuvat eri--
tyisen hyvin monomeereiksi valmistettaessa polymeereja ja
hartseja, joita voidaan kayttda pinnoitteissa, liimoissa ja
muoveissa sekd tekstiileissd, mnahan viimeistelyaineissa ja

maaleissa.

Niinpd keksinndn edullista suoritusmuotoa voidaan havainnol-
listaa edelleen viittaamalla piirustukseen, joka esittdid kaava-
maisesti virtauskaaviota keksinndn toteuttamiseksi kayténnds-

sa.

Tassd piirustuksessa on esitetty reaktori (5) (eli tavanomai-
nen esteripanoshaihdutuskattila), johon voidaan sydttd&d jatku-
vasti karboksyylihappoa (1) ja alkoholia (2) sellaisessa lam-
pbtilassa, joka riittdad hoyrystdmdidn esterituotteen ja veden
tislauskolonniin (4) (esim. tavanomainen esteripanoshaihdutus-
tislauskolonni). Katalyyttia (3) (eli alkyylillad substituoitu-
nutta bentseenisulfonihappoa) on 1l&asnd reaktorissa olevassa,
alkoholia ja karboksyylihappoa sis&lt&dvdssd reaktiovdliainees-
sa Jja katalyyttitdydennyksid voidaan lis&t&d pienind annoksina
esterdintireaktoriin, mik&li vAlttdmdtdéntd tai mik&li niin

toivotaan.

Esterituotetta voidaan poistaa tasapainossa olevasta esterdin-
tireaktiojarjestelmésta kahden ja kolmen komponentin eli este-
rin, alkoholin ja veden v&Alisend heterogeenisena atseotrooppi-
sena seoksena tislauskolonnin (4) avulla 1linjaa (9) pitkin,

joka 1linja (9) on varustettu jd&ahdyttimelld tai lauhduttimella
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(7). Sitten lauhtunut neste voidaan Jjohtaa tavanomaiseen,
esterin ja veden valisen atseotroopin dekantteriin (6}, jossa
faasien annetaan erottua. Dekantterista (6) saatava pintaker-
ros, joka sisalt&aa runsaasti esteriraakatuotetta, voidaan
syottda linjaa (10) pitkin tavanomaiseen esterituotteen tis-
lauslaitteeseen (11) keveiden jakeiden poistamiseksi tislaa-
malla, jolloin toivottua puhdistettua esterituotetta saadaan
linjaa (16) pitkin. Osa dekantterista (6) saatavasta, runsaas-
ti esteriraakatuotetta sisadltdvastid pintakerroksesta voidaan
palauttaa linjaa (12) pitkin tislauskolonnin (4) huippuun pa-

lautussuhteen pitdmiseksi toivotun suuruisena.

Dekantterin pohjalta (6) saatava vesikerros voidaan lisé&ta
linjoja (8) dja (13) pitkin tislauskolonniin (4) atseotroopin
vesivaatimusten tayttamiseksi esterituotteen poistoa varten ja
esterituotteen ja veden valisen atseotrooppisen secksen mukana
tislautuvan Jja linjaa (9) pitkin poistuvan karboksyylihapon

maddran minimoimiseksi.

Linjaa (24) pitkin saatavaa puhdasta tadydentdvadad vettad voidaan
lisdta dekantteriin (6) linjaa (9) pitkin faasien erottamisen
helpottamiseksi ja riittavadn vesimddrdn saamiseksi tislausko-
lonniin (4). Edelleen linja (9) voi ka@sitt&di tuuletuskaasulin-
jan (27), koska reaktori (5) voidaan liittda toivottaessa pois-
tetun Jj&danndksen varastosidiliddn (ei esitetty). Liiallinen

vesli voidaan johtaa alavirtaan esimerkiksi linjaa (14) pitkin.

Linjaa (17) pitkin puhdistuskolonnin (11) huipusta saatavia
kevyita komponentteja, esimerkiksi karboksyylihappoa ja alkoho-
lia voidaan Jjatkokdsitelld 1lauhduttamalla ne jéad&hdyttimessa
(30), minkd jdlkeen faasien annetaan erottua toisessa tavano-
maisessa dekantterissa (26) siten, etta tastd dekantterista
saatava, runsaasti karboksyylihappoa sisaltavad pintakerros
voidaan kierrattaa takaisin linjaa (19) pitkin reaktoriin (5).
Linja (17) voi k&sittdid tuuletuskaasulinjan (18). T&ma&n dekant-
terin (26) pohjakerros voidaan kuljettaa linjaa (20) pitkin
linjaan (14), jota pitkin ensimmdisestad dekantterista (6)

saatua vettd kuljetetaan lopulliseen tavanomalseen puhdistus-
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tai tislauskolonniin (15). HOyrystyneet kaasut, esim. esteri-
tuote ja muut vastaavat, jotka saadaan linjaa (21) pitkin
tamén tislauskolonnin (15) huipusta, voidaan lauhduttaa j&&h-
dyttimessa (31) Jja 1lisatéd kierratyslinjaan (19) tai poistaa
jadrjestelméstd tuuletuskaasulinjaa (22) pitkin, aina tilanteen
mukaan. Lopulta t&admdn tislauskolonnin (15) pohjalta linjaa
(23) pitkin talteensaatava 1liika vesi voidaan toivottaessa
havittda milla tahansa ymparistdnsuojelun kannalta asianmukai-

sella tavalla.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat oheista keksintda sita
mill&&n tavalla rajoittamatta. Huomattakoon, ettd ndissid esi-
merkeissad ja liitteend olevissa patenttivaatimuksissa kaikki
osat, prosentuaaliset oéat ja osuudet on laskettu painosta,

mikdali toisin ei olla mainittu.

Sulfaattimddritykset

Oheisen keksinndn puitteissa prosessissa ja esterituotteessa
lasndolevan happaman sulfaatin (S0.-2) mé&drd madritettiin
vyhdisteend Na2S0O4 ionikromatografisella (IC-) menetelmalla
seuraavasti:

Veteen sekoittumattomassa esterituotteessa lasnidolevan happa-
man sulfaatin ilmaiseminen tapahtuu periaatteessa siten, etta
esterituotteen nayte uutetaan laimealla natriumhydroksidiliuok-
sella. Esimerkiksi butyyliasetaatin tilavuus on kolme kertaa
suurempi kuin laimean em&ksen tilavuus, mik& johtaa sulfaatin
kolminkertaiseen vakevditymiseen laimeassa emadskerroksessa.
Sitten tdmad laimea emdsuute injektoidaan ionikromatografiin
sulfaattipitoisuuden maddrittamiseksi. Sulfaatista saadaan
talteen ta&lld menetelmdllsd 97-103 %.

Mittalaitteen parametrit olivat:

Mittalaite: Dionex malli 202i tai wvastaava
Kolonnit: Dionex AG4A ja AS4A ja AMMS
Sisdsuodatin: Dionex-kolonni

Lampdtila: Ympadristdn 1t.
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Ilmaisin: Dionex johtokyky-CDM
Liikkuva faasi: 2,5 mM natriumkarbonaattia ja

1,5 mM natriumbikarbonaattia vedessa

Virtaus: 1,5 ml/min.

Paine: 1000 psig (noin 69,0 bar ylipainetta)
Elvytys: 25 mN H=2SO0.

Virtaus: 3-4 ml/min.

Elvytyspaine: 5 psig (noin 0, 34 bar ylipainetta)
Johtokyky: 16-18 pSiemens (tausta)
Nayvtesilmukka: 50 pl.

Seuravia reagensseja kaytettiin:

Vesi: ASTM tyyppid I oleva vesi, jonka johtokyky ylitti 16,7
megaohmin vastuksen. Ionittomaksi tehdyn veden sulfaat-
tipitoisuuden tulisi olla védhemm&n kuin 50 ppb (miljar-
disosaa) IC-menetelmdlld madritettyna.

NaOH: erittdin puhdas 50 % nestemdinen liuos, Jjoka sisdlsi
hyvin vah&n karbonaattia.

Na=COs ACS reagenssilaatu (Am. Chem. Soc. )

NaHCOs ACS reagenssilaatu (Am. Chem. Soc.)

Na=SO. ACS reagenssilaatu (Am. Chem. Soc.)

H280a erittdin puhdasta, metallipitoisuus pieni

0,01 N NaOH 50 % NaOH, 0,8 g laimennettu 1 litraksi.

Standardivalmiste:

Standardivarastoliuos tehddin veteen, joka sis&ltaad noin 1000
ppm sulfaattia muodossa SO.-2, saatu natriumsulfaatista. Sit-
ten valmistetaan toinen standardi, joka sisd8ltdd noin 1 ppm
sulfaattia 0,01 N NaOH-liuoksessa. Standardi ma&aritet&an kro-

matografisesti yhdessd nidytteiden ja nollandytteiden kanssa.
Niyte (esim. butyyliasetaatti) k&siteltiin seuraavasti:
a) Koska niaytteiden sulfaattipitoisuus voi olla vain miljardis-

osia (ppb), niin kontaminoitumista on varottava jatkuvasti.

Naytteet tulisi ottaa Jja niitad tulisi k&sitelld astioissa,



19

jotka eivat sis&lld juurikaan sulfaattia. Naytteitd ja laimen-
noksia tulisi sailyttdad muovipulloissa, koska lasipullot si-
sdltavat tavallisesti sulfaattia wuseita miljoonasosia. Astioi-
den sulfaattipitoisuus mddritetdan lisd&malla niihin ionitto-
maksi tehtya tai muuta erittdin puhdasta vettad, ravistelemalla
voimakkaasti ja analysoimalla veden sulfaattipitoisuus. Riip-
pumatta kdytetyistd astioista nollandytteiden analysoiminen on
olennaista, jotta tulos voitaisiin korjata reagenssien ja asti-
oiden mukana analyysiin tulleen tai muista lahteista perdisin

olevan sulfaatin suhteen.

b) Jokaisesta nédytteestd analysoidaan rinnakkaisnayte. Jotkut
prosessindytteet voivat sisdltdd kaksi kerrosta. Ylempi kerros
on useimmiten butyyliasetaattia dja pohjakerros on useimmiten
vetta. Sulfaatti voidaan madrittdd molemmista kerroksista.
Nédytteessd alempana kerroksena oleva laimea emds voidaan ana-
lysoida suoraan tai laimentaen. Orgaanista osaa ei voida in-
jektoida suoraan ionikromatografiin (IC) kolonneja wvahingoit-
tamatta. Ylempi butyyliasetaattikerros ké&sitelldan kohdan c¢)

mukaisella uuttotoimenpiteella.

c) Puhdistetut butyyliasetaattindytteet ja prosessin yksikko-
ndytteistd perdisin olevat ylemmdt kerrokset tulisi analysoida
seuraavasti: kustakin orgaanisesta naytteestd otettua 30zl
grammaa ja 0,01 N NaOH-liuoksen noin 10 grammaa ravistellaan
muovisissa 50 ml:n polyeteenipulloissa. Nopeasti kerrosten
erottumisen jalkeen pohjalla olevasta laimeasta em@skerrokses-

ta otetaan osa ja injektoidaan ionikromatografiin.

d) Tam& toistetaan kahdella rinnakkaisnadytteella kayttéaen
samoja reagensseja ja astioita, mutta ilman naytettd, jolloin

saadaan kaksi nollandytettad IC-analyysid@ wvarten.

e) Naytteet tulisi ajaa satunnaisessa Jjarjestyksessd, mikali
mahdollista. Naytteiden analyysitulokset tulisi korjata 0,01 N
NaOH-liuoksessa olevista nollandytteistad 1loydetyn sulfaatin
suhteen. T&m& 0,01 N NaOH sisdlt&ad sulfaattia todenndkdisesti
10-50 ppb.
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Happamuusmadritvkset

Oheisen keksinndn puitteissa prosessissa ja esterituotteessa
lasndolevan karboksyylihappamuuden ma&drd madritettiin seuraa-

vasti:

(a) 60 ml (60 g) naytettd laitetaan 250 ml:n Erlenmeyer-pul-

loon sopivan mittalasin avulla.

(b) Pulloon lisataan muutama pisara fenolftaleiini-indikaatto-
rin 1 % alkoholiliuosta ja saatu nayte titrataan kaliumhydrok-
sidin 0,1 N alkoholistandardiliuoksella vaaleanpunaiseen loppu-

pisteeseen saakka, Jjoka loppupiste on pysyvd vahintdan 15

sekuntia.

(c) Tulokset lasketaan: ml KOH x 0,01 = happamuus painopro-

sentteina, esimerkiksi etikkahappona.

Katalyytin pitoisuuden madritykset

Oheisen keksinndén puitteissa alkyylibentseenihappokatalyytin
pitoisuus reakticastiassa mA&ritetddn rikkihappona emdkselld
titraamalla. Tassa menetelmdssad rikkihappo mdaritetdaan yksi-
emdksisend happona eli monobutyylisulfonaattina, mutta tulok-
set ilmoitetaan tarkoituksenmukaisesti prosentteina rikkihap-

poa. T&lldin menetelldd&n seuraavasti:

1. Kumpaankin kahteen, lasitulpalla varustettuun 250 ml:n pul-
loon pipetoidaan 10 ml naytettd ja siihen lisatdan 8-10 pisa-
raa tymolisininen-ksyleenisyanoli-FF-indikaattoria. [Indikaat-
tori: 3,0 g tymolisinista (yhtidstd Baxter Scientific Products
saatu Na-suola) Jja 0,8 g ksyleenisyanoli-FF: aa (yhtidsta
Fisher, luettelonumero 1131069) liuotettuna 1 liﬁraan DMF: a&. ]

2. Kumpaankin pulloon 1lis&t&&n 100 ml neutraloitua vedetdnta

isopropanolia.

3. Kummankin pullon sis8ltd titrataan valittOmasti morfoliinin

0,1 N isopropanolistandardiliuoksella siten, ettd vari muuttuu
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purppurasta vihreaksi. Loppupistettd l&hestyttiessid 1liséays

toteutetaan 25 ml:n byretilla.

4. Tulokset lasketaan: paino-% rikkihappoa = A x N x 9,81/10x
ominaispaino. A = ndytteeseen tarvittu N-normaalin morfoliini-

liuvoksen md&drd millilitroina.
Esimerkki 1

Jatkuva prosessi n-butyyliasetaatin tuottamiseksi toteutettiin
kdyttden esterdintijédrjestelmdsa, joka vastasi piirustuksessa
kaavamaisesti eSitettyé virtauskaaviota. Prosessissa kaytet-

tiin 35 Oldershaw-pohjaa k&sittdvaid tislauskolonnia.

Esterdintireaktorikattilaan laitettiin n-butanolin ja etikka-
hapon seosta moolisuhteessa 1:1 ja esterdintikatalyyttina
kaytettiin 1,0 paino-% tuotetta Bio Soft® §-100. Reaktorin
sis&ltd kuumennettiin alueelle 115-120 "C samalla kun tislaus-
kolonnin ja reaktorin absoluuttinen paine pidettiin noin alu-
eella 18-20 psia (noin 1,2-1,4 bar) typpikaasulla paineistamal-
la. Esterditymisreaktion tasapaino saavutettiin 0,5 +tunnissa
madritettynad alkavasta n-butyyliasetaattitisleen palautusvir-
tauksesta tislauskolonnissa seka kattilan sisdlldn analyyseil-
1, jotka osoittivat vakiona pysyvdn etikkahappopitoisuuden.

Katalyytin pitoisuus o0li 0,29 paino-% rikkihappona laskien.

Reaktoriastiaan syodtettiin Jjatkuvasti esterdinnin sydttdseok-
sena etikkahappoa ja n-butanolia noin moolisuhteessa 1,00: 1,05
alueella 110-120 "C olevassa lampdtilassa ja alueella 18-20
psia (noin 1,2-1,4 bar) olevassa absoluuttisessa paineessa,
mik& riitti esterituotteen 3ja veden vdlisen atseotroopin hdéy-
rystédmiseen kattilan sis&lldn pysyessd kuitenkin tasapainossa.
Kattilan sis&lldn koostumus pysyi olennaisesti muuttumattomana
tdmé&n prosessin aikana, katalyytin pitoisuuden vaihdellessa
alueella 0,29-0,32 % rikkihappona laskien (t&md pieni vaihtelu

johtui siitd, ettd kattilan nestetaso vaihteli).
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Esterituote poistui tislauskolonnin huipusta kahden ja kolmen
komponentin eli n-butyyliasetaatin, n-butanolin ja veden v&li-
sind heterogeenisind atseotrooppeina, joiden faasien annettiin
erottua dekantterissa runsaasti esterituotetta sis&dltavaksi
ylemmaksi kerrokseksi ja runsaasti vettd sisidltividksi alemmak-
si kerrokseksi sen jalkeen, kun ne olivat kulkeneet Jj&&hdytti-
men 1&pi. Dekantterista saadun alemman vesikerroksen todettiin

sisaltdvan keskimé&&rin 300 ppb (0, 30 ppm) hapanta sulfaattia.

Noin puolet dekantterista ylempdnd kerroksena talteensaadusta
esteriraakatuotteesta johdettiin puhdistushaihduttimeen, kun
taas mainitun esteriraakatuotteen toinen puoli lisdttiin ta-
kaisin tislauskolonnin huippuun siten, ettd palautussuhde

saatiin sailymdan noin arvossa 1: 1.

Tassa prosessiajossa tislauskolonnin huippuun sydtettiin Jjat-
kuvasti noin 1,1-1,6 kg vettd n-butanolin jokaista kilogrammaa
kohden ja kolonnin alempaan vedensyottOpisteeseen (pohjalle
17) lis&attiin noin 0,9-1,1 kg vettd n-butanolin jokaista kiloa
kohden. Dekantterista talteensaatua vesikerrosta ei kierrdtet-
ty takaisin tislauskolonniin, vaan sen sijaan se syotettiin ve-
dentislauskolonniin n-butyyliasetaatin 3ja reagoimatta jaaneen
butanolin ja etikkahapon talteensaamiseksi, Jjotka reagenssit
palautettiin reaktoriin. Veden puhdistamisen ansiosta se voi-

tiin havittda sopivalla tavalla.

Tassd prosessiajossa valmistettu ja puhdistuskolonnista tal-
teensaatu puhdistettu n-butyyliasetaatti sisdlsi hapanta sul-
faattia keskim&adrin 20 ppbk Jja sen etikkahappohappamuus oli
0,009 paino-%. Kun puhdistettua n-butyyliasetaattia oli seiso-
tettu 42 "C:n lampotilassa 23 vuorokautta, sen etikkahappohap-
pamuudeksi todettiin yha 0,009 paino-%, ja sen jdlkeen, kun
sitd oli seisotettu 42 "C:ssa 49, 78 ja 119 vuorokautta, mai-
nittu happamuus oli vastaavasti 0,011 paino-%, 0,016 paino-%
ja 0,015 paino-%, mistad ndhddadn, ettd saatu n-butyyliasetaat-
tituote 0li hyvin stabiilia etikkahapon muodostumista vastaan

sitd sailytettéessa.
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Esimerkki 2

Jatkuva prosessi n-butyyliasetaatin tuottamiseksi toteutettiin
kdyttden esterdintijdrjestelmdd, Jjoka vastasi piirustuksessa
kaavamaisesti esitettyd virtauskaaviota. Prosessissa kaytet-

tiin 43 Oldershaw-pohjaa kasittdvaa tislauskolonnia.

Reaktorikattilaan 1laitettiin ensin etikkahappoa Jja sitten
esterdintikatalyytiksi tuotetta Bio Soft® S-100 Jja lopuksi
n-butanolia (siten, ettd etikkahapon Ja n-butanolin valinen.
moolisuhde o0li noin 1,3:1,0), ja ladmmitys aloitettiin. Lisatyn
katalyytin m8&ardksi laskettiin noin 1,1 paino-% ja reaktorin
katalyyttipitoisuus o0li 0,37 paino-% rikkihappona 1laskien.

Etikkahappoa ja butanolia lisdttiin moolisuhteessa 1:1 edel-
leen siten, ettd kattilassa saavutettiin toivottu nestetaso.

Reaktorin kuumentaminen aloitettiin, samalla kun tislauskolon-
nin ja reaktorin absoluuttinen paine pidettiin noin arvossa 30
psia (noin 2,1 bar) typpikaasulla paineistamalla. Lammittami-
sen kestettyd 1,5 tuntia reaktorin lampdtila oli saavuttanut
arvon 105 "C ja esterditymisreaktio oli saavuttanut tasapainon
madritettynd alkavasta n-butyyliasetaattitisleen palautusvir-
tauksesta tislauskolonnissa sekd vakiona pysyvasta etikkahappo-

pitoisuudesta reaktorissa.

Reaktoriin sydtettiin Jjatkuvasti esterdinnin sydttdseoksena
etikkahappoa Jja n-butanolia noin moolisuhteessa 1,00: 1,05
pitden reaktorin l&mpdtila noin alueella 125-135 "C ja abso-
luuttinen paine noin alueella 19-22 psia (noin 1,3-1,5 bar).
Samanaikaisesti tislauskolonniin alettiin sydttéda vetta maara-
nd, joka riitti esterin ja veden vdlisen atseotroopin muodostu-
miseen, reaktorin pysyessd kuitenkin tasapainossa koko proses-
sin ajan. Katalyytin pitoisuus prosessin aikana oli keskimaa-
rin 0,3 paino-% rikkihappona laskien. Katalyyttihdvidita ei
esiintynyt hajoamisen seurauksena eikd prosessissa, jota ajet-
tiin jatkuvasti useiden viikkojen ajan, tarvittu katalyyttitay-

dennyksia.
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Kolonnin huipusta tisleend saatava, esterituotteen ja veden
valinen atseotrooppi lauhdutettiin Jjadhdyttimessd Jja faasit
erotettiin dekantteriastiassa. Ylempdnd virtana olevan, n-bu-
tyyliasetaattiraakatuotteen suhteen rikastuneen kerroksen
keskimdardinen happaman sulfaatin pitoisuus o0li 25 ppb. Dekant-
terista saadun alemman vesikerroksen todettiin sisdltdvén

keskimddrin 300 ppb hapanta sulfaattia.

Osa dekantterista saadusta, runsaasti esterituotetta sisalta-
vistd ylemmidstd kerroksesta johdettiin puhdistushaihduttimeen
puhdistetun n-butyyliasetaattituotteen saamiseksi Jja loput
palautettiin tislauskolonnin huippuun siten, etta palautussuh-

de saatiin sdilymdan noin arvossa 1:1.

Tislauskolonnin huippuun palautettin noin 1,6-1,8 kg dekantte-
rista saatua vesifaasia n-butanolin Jjokaista Jjarjestelméan
sybtettyd kilogrammaa kohden 3ja tislauskolonnin alempaan pis-
teeseen (pohjalle 4) syStettiin noin 0,40-0,65 kg dekantteris-
ta saatua vettd n-butanolin jokaista kiloa kohden. Loput de-
kantterista saadusta vedestd syOtettiin vedentislauskolonniin
n-butyyliasetaatin ja reagoimatta j&&neen butanolin ja etikka-
hapon talteensaamiseksi, jotka reagenssit palautettiin reakto-
riin. Veden puhdistamisen ansiosta se voitiin havittaa sopival-

la tavalla.

Dekantteriin 1lis&ttiin riittéavasti tuoretta vettd teravan
nestetason yllédpitédmiseksi dekantterissa sek&@ tislauskolonniin

lis&ttavan veden saamiseksi.

Tdssa prosessiajossa valmistettu ja puhdistettu n-butyyliase-
taatti sis&dlsi hapanta sulfaattia keskimd@&rin 25 ppb ja sen

etikkahappohappamuus oli keskimdarin 0,006 paino-%.
Esimerkki 3
Seuraavat, taulukossa I esitetyt koetulokset havainnollistavat

eri happokatalyyttien eli metaanisulfonihapon (MSA), p-toluee-
nisulfonihapon (p-TSA), rikkihapon (H=S0O«), tuotteen Bio-Soft=®
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S-100 (johon viitataan tdss& esimerkissd dodekyylibentseenisul-
fonihappona tai DBSA:na) sekd p-oktyylibentseenisulfonihapon
(OBSA) reaktiivista kulumista n-butanolin kanssa 115 'C:n

lampotilassa sulfonaattiesterin muodostumista ajatellen.
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Edelld esitetyistd tuloksista nadhd&&n, ettd p-TSA ja MSA reg-
goivat n-butanolin kanssa (20-25-prosenttisesti alle 25 tun-
nissa) vastaavia sulfonaattiestereitid muodostaen (butyyli-
p-tolueenisulfonaatti ja butyylimetaanisulfonaatti, vastaavas-
ti). Jatkuva kuumentaminen 115 "C:ssa jopa 88 tunnin ajan ei
johtanut reaktion etenemiseen, mink3 perusteella voidaan olet-
taa, ettd tasapaino saavutettiin ndissad reaktio-olosuhteissa.
Ndistd tuloksista nadhd&aédn myds, ettd H=2SO«:0a ja n-butanolia
sekoitettaessa mono-n-butyylisulfaattia muodostui kd&ytanndlli-
sesti katsoen valittoma&sti (30 sekunnissa 110 "C:ssa). Sita
vastoin DBSA-katalyytilld todettiin vain hyvin v&h&istad tai ei
mitddn reaktiivisuutta n-butanolin kanssa, vaikka niitd kuu-
mennettiin 115 "C:ssa yli 90 tunnin ajan, kun>taas OBSA-kata-
lyytin kohdalla todettiin vain v&h8istd esterditymistd sulfo-
naattiesteriksi yli 90 tunnin ajan 115 “C:ssa kuumennettaessa.
Ndiden tulosten perusteella keksinndn mukaisten pitkdketjuis-
ten alkyylibentseenisulfonihappokatalyyttien tulisi vastustaa
muita esterdintikatalyytteja paremmin t&llaisten epdstabiilien
sulfoniestereiden muodostumista, Jjota saattaa esiintyd hapon
ja alkoholin valisen esterdinnin aikana alkoholin 3ja itse
katalyytin vdlisen reaktion seurauksena. Lisdksi téallaiset
epatoivotut sulfoniesterisivutuotteet hajcavat.helposti‘rikki—
oksideiksi esterdinnin aikana, ja niiden oletetaan olevan
padasiallinen syy karboksyylihappojen muodostumiseen esteri-

tuotteita varastoitaessa.
Esimerkki 4

Esimerkissa 2 kdytettyd jadrjestelmdid vastaavassa, laboratorio-
mitan lasisessa esterdintijdrjestelméssid testattiin viittd eri-
laista katalyyttid. N&ill&d kokeilla pyrittiin vertaamaan happa-
man sulfaatin muodostumista esteriraakatuotteessa. Na&mid viisi

katalyyttia olivat:
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Katalyytti Esimerkki

Dietyylisulfaatti
Rikkihappo
p~-tolueenisul fonihappo
Bio-Soft=

Mmoo QO w

l-dekaanisul fonihappo

Esterdintiprosessit toteutettiin k&yttaden lahtdaineiden tyy-
pillisid syottdnopeuksia, jotta padastdisiin toisiinsa verrat-
taviin, tislauskolonnin ja kattilan toimintal&mpdtiloihin.
Kussakin kokeessa kadytetyt sydttdsuhteet Jja -nopeudet seka

kuuden tunnin aikana havaitut lampdtilat olivat seuraavat:

Esimerkki A-C ‘ D-E
n-butanolin ja etikkahapon 1: 1,05 1: 1,05
valinen moolisuhde

n-butanolin syéttdnopeus, g/h 54, 4 81,6
etikkahapon syottdnopeus, g/h 42,0 63,0
kolonnin huippuun sydtetty 0,50 0, 33
vesi (g/g n-butanolia)

kolonnin alaosaan sydtetty 0,28 0,18
vesi (g/g n-butanolia)

dekantteriin sydtetty vesi 0,39 0, 26
{g/g n-butanolia)

kattilan lt., °C 116 120-122
tislauskolonnin 1t., °C 90, 3-90, 4 90, 3-90, 8
kolonnin s&&tdlt., °“C 92,0-92,1 92,8-100,5

Asianmukaisia katalyyttipitoisuuksia kaytettiin toisiinsa
verrattavien esterdintinopeuksien saavuttamiseksi. Kattilan
katalyyttipitoisuus (%: na rikkihappoa Hz2S0«) sekd esteriraaka-
tuotteen erilaiset koostumukset dekantterin runsaasti esteri-
tuotetta sis&ltdvAssd pintakerroksessa sekad happaman sulfaatin
pitoisuus dekantterissa, sekid runsaasti esterituotetta sisalta-
vdssd pintakerroksessa ettd runsaasti vettd sisdltavassa pohja-

kerroksessa olivat seuraavat:
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Esimerkki A B C D E
Kattilan H=SO4, % 0, 30 0, 37 0,15 0,21 0,18
Kattilan happamuus 26,0 28,5 25,8 32,5 34,5
etikkahappona, %

Kattilan H=20, % 1,65 1,38 1,48 2,05 0, 49
n-butyyliasetaatti, 97,02 97,64 97,03 98,81 98,03
pintakerros, %

n-butanoli, 2,20 2,33 2,49 1,12 1,43
pintakerros, %

Happamuus, pintakerros, % 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
H=0 pintakerroksessa} % 1,28 1,00 1,15 1,06 0,68
n-butyyliasetaatti, 93,3 89,2 88,3 107,5 98, 3

keskim., ml/h

Keratty vesi, 62,5 67,5 65, 8 74, 2 80
keskim., ml/h

Sulfaattia pinta- 80 83 78 53 98
kerroksessa, ppb

Sulfaattia pohja- 220 169 149 80 205
kerroksessa, ppb

Edelld olevista tuloksista ja erityisesti kussakin kokeessa
madritetystid happaman sulfaatin pitoisuudesta sekd dekantterin
runsaasti esterituotetta sis&@ltidvassd pintakerroksessa etta de-
kantterin runsaasti vettd sisdltdvassid pohjakerroksessa ndh-
di4n selvasti, ettd katalyytti "D" eli pitk&ketjuinen alkyyli-
bentseenisul fonihappokatalyytti, siis t&m8n keksinndn mukainen
Bio-Soft® S-100-katalyytti oli suhteellisesti ottaen parhainta
happaman sulfaatin pitoisuuden minimoimiseksi esteriraakatuot-
teessa ja erotetussa vesikerroksessa verrattuna sellaisiin
katalyytteihin kuin rikkihappoon (B), p-tolueenisulfonihappoon
(C), 1-dekaanisulfonihappoon (E) ja dietyylisulfaattiin (a).

Esimerkki 5

Jatkuva esterdintiprosessi toteutettiin kayttden esimerkin 1
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mukaista esterdintijirjestelmdd Jja yleistd menettelytapaa.
Tadss& tuotantoajossa propionihappo esterditiin n-butanolilla

n-butyylipropionaatin valmistamiseksi.

Reaktoriin laitettiin n-butanolin ja propionihapon seosta
siten, ettid propionihappoa oli 25 % ylimdarédnad mooleina las-
kien. Ensin lis&ttiin happo, sitten n-butanoli. N-butanolin
lisdyksen aikana reaktoriin 1lis&ttiin Bio-Soft® S-100-kata-

lyyttia (0, 88 paino-%).

Kattilan sisdltd kuumennettiin 105 “C:n 1l&mpdtilaan 18-20
psia:n (noin 1,2-1,4 bar) absoluuttisessa paineessa ja n-buta-
nolia ja propionihappoa sydtettiin moolisuhteessa 1,05:1,00,
vastaavasti. Veden lis&&minen tislauskolonniin aloitettiin
reaktorin téayttidmisen ja reaktiol&mpdtilan saavuttamisen jal-

keen.

Tasapaino saavutettiin reaktiokattilassa noin kahdessa tunnis-
sa. Analyysi osoitti, ettd tasapainossa reaktorin esteripitoi-
suus on suuri. Di-n-butyylieetterin puuttuminen reaktiovaliai-

neesta osoitti katalyytin hyvédn selektiivisyyden.

Esterdinti toteutettiin keskimd&rin 105-110 "C olevassa katti-
lan ladmpdtilassa ja noin 97 "C olevassa tislauskolonnin tis-
leen l&ampotilassa. Riittavasti tuoretta vettd (ei dekantterin
vettd) lis&dttiin tislauskolonnin huippuun Jja pohjalle toivo-
tun, esterituotteen ja veden vilisen atseotroopin muodostami-

seksi.

Tislauskolonnin huipusta tisleend saadun, esterituotteen ja

veden vilisen atseotroopin faasit erotettiin dekantterissa.

Pintakerroksena erottuneen esteriraakatuotteen puhdistamisen
jdlkeen saatiin n-butyylipropionaattia, jonka puhtaus oli yli
99,5 %. Happaman sulfaatin pitoisuudeksi téassd puhdistetussa
n-butyylipropionaatissa todettiin keskimddrin 26 ppb ja etikka-
happohappamuudeksi todettiin 0,010 paino-%. Tuotteen seisottua
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42 "C:ssa 41 ja 96 vuorokauden ajan tdksi happamuudeksi todet-

tiin 0,007 paino-% ja 0,019 paino-%, vastaavasti.
Esimerkki 6

N-propyyliasetaattia valmistettiin etikkahapon ja n-propanolin
valiselld reaktiolla Bio-Soft® S$-100-katalyytin l&sndollessa.
Tadssd esimerkissd kaytettiin esimerkissd 2 kuvattua esterdin-

tijdrjestelmdda ja yleistad menettelytapaa.

Reaktoriin laitettiin ensin etikkahappoa, minkd@ jalkeen siihen
lisadttiin n-propanolia (etikkahapon Jja n—proﬁanolin vdlinen
moolisuhde 1,3:1,0). Alkoholia lis&ttdessd reaktoriin laitet-
tiin Bio-Soft® S-100-katalyyttid (2,6 paino-%). Kattilan si-
sd8ltd kuumennettiin 120 °“C:n lampdtilaan, jolloin tislausko-
lonniin saatiin palautusvirtausta. Reaktioastiaan lisattiin
edelleen etikkahappoa Jja n-propanolia moolisuhteessa 1:1 toi-

votun nestetason saavuttamiseksi. [Kattilan sis&dlldn analyysi

o®

tdl118 hetkelld osoitti happokatalyytin pitoisuudeksi 0,683
rikkihappona H=SO4 laskettuna.

Lammitystd Jjatkettiin ja vettd alettiin lis&dtd tislauskolonnin
alaosaan Jja tislauskolonnin yléapohjille. Suunnnilleen talla
hetkelld kolonni irrotettiin téydellisestd palautusvirtaukses-
ta Jja pienen tislautuneen atseotrooppivirtauksen annettiin
valua dekantteriin. Vesilisdys tislauskolonniin vakioitiin
noin miidriksi 0,03 ja 0,25 kg jokaista sydtettyd n-propanoli-
kiloa kohden, vastaavasti kolonnin ylemmdssad 3ja alemmassa

syOttOpisteessa.

Esterdityminen vakiintui 120 °C olevassa reaktoril@mpdtilassa
ja 24 ja 21 psia (noin 1,7 ja 1,4 bar) olevissa tislauskolon-

nin pohjan ja huipun absoluuttisissa paineissa.

Katalyytin pitoisuus reaktorissa oli vakio, vastaten keskimaa-
rin 0,55 %: n happamuutta rikkihappona H=SO4 médritettynd, eika
ligdkatalyyttid tarvittu, mist& ndhdadédn, etta katalyytin sta-

biilisuus on hyva.
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Tislauskolonnin huipusta tisleend saatu esterituotteen Jja
veden valinen atseotrooppi lauhdutettiin dekantterissa, jossa
saatiin runsaasti raakaa n-propyyliasetaattia sisdltavd ylempi

faasi ja vettd sisdltava alempi faasi.

Tamadn keksinndén eri muunnokset Jja muokkaukset ovat ilmeisia
alan asiantuntijalle, ja on selvaa, ettad oheinen hakemus kat-
taa nadmd muunnokset ja muokkaukset, jotka ovat 1liitteend ole-

vien patenttivaatimusten hengen ja tavoitteiden mukaisia.
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Patenttivaatimukset

1. Parannettu menetelmd seuraavan kaavan mukaisen esterituot-

teen valmistamiseksi:

RCOOR/

missd R on 1-4 hiiliatomia k&sittdvad suoraketjuinen hiilivety-
radikaali ja R’ on 2-5 hiiliatomia k&sittava alkyyliradikaali,
joka menetelmd koostuu olennaisesti vaiheista, joissa (1) seu-

raavan kaavan mukaista karboksyylihappoa

RCOOH

sekd seuraavan kaavan mukaista alkanolia

R’ OH
missd R ja R’ ovat edelld esitettyjen mAAritelmien mukaisia,
sybtetddn Jjatkuvasti Jja olennaisesti ekvimolaarisina ma&&rina
reaktiocastiaan, jossa oleva, olennaisesti vedetdn reaktiovali-
aine sis&lt&dd t&td karboksyylihappoa, alkanolia, esterituotet-
ta, esterdintikatalyyttia sekd korkeintaan noin 5 paino-%
vettd; (2) esterituotetta ja vettd poistetaan tastd reaktioas-
tiasta tislaamalla tislauskolonniin; (3) tahan tislauskolon-
niin lis&td&n vettd edesauttamaan esterituotteen ja veden
vdlisen atseotroopin mnmuodostumista; ja (4) tamdn esterituot-
teen ja veden valisen atseotroopin faasit erotetaan erillises-
sad astiassa mainitun esterituotteen saamiseksi; t unnet -
t u siita, etta esterituotteen sisdltdmd& happaman sulfaatin
middra minimoidaan kdyttadmdlli esterdinnin katalyyttind alkyyli-

bentseenisul fonihappoa, jolla on kaava

R" - ‘SOsH

missd R" on 8-20 hiiliatomia k@sittdvad alkyyliradikaali.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmda, t unnetttu

siitd, ettd esterdintikatalyytti on yksittédisten, patenttivaa-



34

timuksessa 1 esitetyn kaavan mukaisten alkyylibentseenisul foni-

happojen seos.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet t u
siita, ettd alkoholi on propanoli tai butanoli ja ettd karbok-
syylihappo on etikkahappo, propionihappo, akryylihappo tai
metakryylihappo.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, T unne t tu
siitd, ettd alkyylibentseenisulfonihappojen seos on sellainen,
ettd R" tarkoittaa keskim8&rin noin 11,5 hiiliatomia k&sittéd-
v&3d alkyyliradikaalia, ja ettd alkoholi on n-butanoli ja kar-

boksyylihappo on etikkahappo.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, +t unnet t u
siitd, ettd alkyylibentseenisulfonihappokatalyytti on dodekyy-

libentseenisulfonihappo.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, t unnet¢tt¢tu
siitd, ettd tislauskolonniin lis&ttavad vesi on saatu esteri-
tuotteen ja veden valisen atseotroopin faasierotuksesta, ja
ettd osa faasierotuksesta saadusta esterituotteesta kierrate-

tdan takaisin tislauskolonniin.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, tunnettu

siitd, ettd esterdintikatalyytti on yksittaisten, kaavan

R" - SOsH

missd R" on 8-20 hiiliatomia kd@sittavd alkyyliradikaali, mu-

kaisten alkyylibentseenisulfonihappojen seos.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd alkoholi on propanoli tai butanocli ja ettd karbok-
syylihappo on etikkahappo, propionihappo, akryylihappo tai
metakryylihappo.
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9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd alkyylibentseenisulfonihappojen seos on sellainen,
ettd R" tarkoittaa keskimddrin noin 11,5 hiiliatomia k&sittéd-
vaa alkyyliradikaalia, ja ettd alkoholi on n-butanoli ja kar-

boksyylihappo on etikkahappo.

10. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnet t u
siita, ettd alkyylibentseenisulfonihappokatalyytti on dodekyy-

libentseenisulfonihappo.
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