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(57)Anotace:

Modifikované s vodou nemisitelné rozpoustédlo, vhodné pro
extrakci kyseliny octové z vodnych toku, kde uvedené
rozpoustédlo tvofi v podstaté Cistd smés isomert vysoce
rozvétvenych dialkylamint. Uvedené rozpoustédlo je v
podstaté€ prosté monoalkylaminl a alkoholll. Rozpoustédlové
smési pfipravené s pouZitim uvedeného modifikovaného
rozpoustédla s vhodnym korozpoustédlem, vyhodné s
nizkovroucim uhlovodikem tvoficim azeotrop s vodou, jsou
vhodné k extrakei kyseliny octové z vodnych plyn
obsahujicich tokt. Vynalez také zahrnuje zptusob piipravy
kyseliny octové anaerobni mikrobiologickou fermentaci s
pouzitim uvedenych rozpoustédel za podminek omezujicich
tvorbu amidu rozpoustédlem a tim vedouci ke zvySeni
ucinnosti ziskavani kyseliny octové. Vynalez zahrnuje také
zplsoby pfimé extrakce kyseliny octové a zpusoby extrakéni
fermentace pouZivajici uvedena modifikovana rozpoustédla a
vedouci rovnéz ke zvySeni Ucinnosti procesu piipravy
kyseliny octové. Uvedena zvySeni G¢innosti se docili rovnéz v

mikrobiologického fermentadniho procesu obsahuje oxid
uhlicity a uvedeny zpiisob zahrnuje stuperi odstranéni oxidu
uhliitého pied stupném extrakce kyseliny octové do
rozpoustédla.
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Mikrobiologicky zplisob p¥ipravy kyseliny octové a rozpousté&dlo

;(

vhodné pro jeji extrakci z fermentadni pudy

Vyvo] vynalezu byl ¢aste&né& podpofen granty USA, United
States Department of Energy, Cooperative Agreement

~

C. DE-FC02-90CE40939. Vlada USA m& na uvedeném vyndlezu z&jem.

Oblast techniky

Vynalez se predevSim tykd zlep3enych zplsobt
mikrobiologické vyroby kyseliny octové. Zejména se vynalez
tyka extrakce kyseliny octové z vodnych fazi a z mikrobiélﬁi
fermentaci vzniklych Z&doucich produkt@ z plynnych tokfl, jako
jsou odpadni plyny, prumyslové plyny nebo plyny vzniklé

zplynovanim uhlikatych materiald.

Dosavadni stav techniky

Zphsoby anaerobni fermentace oxidu uhelnatého a/nebo
vodiku a oxidu uhlic¢itého vedouci k pripravé kyseliny octové,
acetatovych soli nebo daldich obchodn& vyznamnych produkti
jako je ethanol byly jiZ uskute&nény v laboratornim m&¥itku.
Viz napf. mezi jinymi pracemi Vega a sp., (1989),
Biotech.Bioeng., 34: 785-793; Klasson a sp., (1990),
Appl.Biochem.Biotech., 24/25: 1; Vega a sp., (1989),
Biotech.Bioeng., 20/21: 781-797; a Klasson a sp., (1992),
Enz.Microbio.Tech., 19: 602-608. Pozd&ji autofi vynalezu
zvazovall zpusoby fermentace pr&myslo&Ych plynt, zejména
odpadnich plynu na produkty s obchodnim vyuzitim ve velkych
méritcich vyroby s pouZitim zpusobd pouZivajicich tok plynu,
vodné nutri¢ni médium a anaerobni bakterie nebo jejich smési

v bioreaktoru. Viz nap¥. patent USA &.5,173,429; patent USA

s ‘. . . S . - J
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5,593,886 mezindrodni publikace &.W098/00558, které jsod

vClenény do tohoto textu odkazem.

Podle vySe uvedenych pfedchozich praci autorl vynédlezu
zahrﬁuje jeden z uvedenych zplsobl umoznujicich zpracovani ve
velkém méritku nédsledujici sumarizované stupné. Do biorektoru
nebo fermentoru ve kterém je obsaZena kultura jednoho druhu
nebo smési druhd anaerobnich bakterii se kontinudlné zavadéji
nutriéni sloZky. Do bioreaktoru se déle kontinudlné zavadi tok
plynu s dostate¢nou dobou prodleni v bioreaktoru pro maximdlni
u¢innost zplsobu. Odpadni plyn obsahuijici inertni a
nezreagované sloZky substratového plynu se pak vypou3ti.
Odtékajici kapalina se odstfeduje, nechd se prochiazet pres
membranu z dutych vldken nebo pfres jiné zatizeni umoznujici
separaci tuhd faze/kapalina k separaci mikroorganismi které
kapalina obsahuje. Mikroorganismy se pak vraci do bioreaktoru
aby se zachovala vysoka koncentrace bunék vedouci k vys3si
reakéni rychlosti. Separace poZadovaného bioclogickym zpusobem
pripraveného produktu (produktd) z permedtu nebo z odstredéné
tekutiny se provadi zavedenim permedtu nebo odstredéné
tekutiny do extraktoru, a uvedenim do styku s rozpoustédlem
jako je dialkyl- nebo trialkylamin ve vhodném korozpoustédle,
nebo tributylfosféat, ethylacetat, trioktylfosfinoxid a
pribuzné sloucCeniny v korozpoustédle. Vhodna korozpoustédla
zahrnuji alkoholy s dlouhym fetézcem, hexan, cyklohexan,

chloroform a tetrachlorethylen.

Nutric¢ni sloZzky a oddélené podily z vodné faze se vraceji
do bioreaktoru a roztok obsahujici rozpoustédlo/kyselinu/vodu
se vede do destilacni kolony, kde se zahfeje na teplotu
dostatednou k-oddéleni‘kyseliny a vody od rozpoustédla. Pak se
rozpoustédlo vede z destilac¢ni kolony pres chladic¢, kde se

ochladi na teplotu optimdlni pro extrakci a vede se zpét do




extraktoru k opé&tovnému pouZiti. Kyselina a voda se zavadi do
kone¢né destilac¢ni kolony kde se poZadovany kone&ny produkt
oddeli od vody a odvede se ze zaFizeni. Voda se recirkuluije

pro pouziti p¥i zpracovani nutrid&nich sloZek.

Acetogenni bakterie produkujici kyselinu octovou a dalsi
obchodné vyznamné produkty p#i pouZiti v uvedenych zptsobech
ferméntace jsou znémé a zahrnuji nové kmeny Clostridium
ljungdahlii (viz napf. patenty USA &.5,173,429 a 5,593,886 a
mezindrodni patentova publikace &. W098/005581.

Pfes dosavadni znalosti a vyhody mikrobiologické
fermentace ruznych plynnych tokl, tvorba kyseliny octové Jje
omezena moznostmi zatéZe pouZitého rozpoudtédla kyselinou
octovou a mezi jinymi ztrdtami jeho degradaci v prib&hu
vyroby. Z hlediska stdle se zvy3ujicil potfeby vyroby kyseliny
octové, stejné tak jako potfeby konvertovat odpadni primyslové
plyny na vhodné nekontaminujici produkty, v oboru ptetrvava
potrfeba zpusobl umoZiujicich G&inné&jsi pripravu uvedeného
obchodné Zadouciho produktu a kompozic zlep3ujicich provedeni

t&chto zplsobt.

Podstata vynalezu

Podle jednoho aspektu vyndlezu vynadlez poskytuije
modifikované s vodou nemisitelné rozpousté&dlo vhodné pro
extrakci kyseliny octové z vodnych tokli,, které obsahuje
v podstateé Cistou smé&s isomerl vysoce rozvétvenych dialkyl-
(nebo sekundarnich) amint. Uvedenym rozpouStédlem je mozné
extrahovat kyselinu octovou bez korozpoustédla. Ve vyhodném

provedeni je timto rozpouStédlem modifikovanad forma

rozpoustédla Adogen283® (Witco Corp.) s vyznamn& sniZenym

obsahem alkoholll a monoalkyl- (nebo primarnich) amint.




V dalsim vyhodném provedeni mé& uvedené rozpoudté&dlo dile
vyznamneé snizZeny obsah (tj. rozpoustédlo je v podstaté

precisténé) trialkyl- (nebo tercidrnich) aminu.

Dalsim aspektem vynalezu je zplsob zpracovani
rozpousStédla obsahujiciho alkoholy, monoalkylaminy, smés
isomerll vysoce rozvétvenych dialkylamint a trialkylamint
vedouci ke zlepseni extrakéni kapacity pro kyselinu octovou,
kde uvedeny zplsob zahrnuje odstranéni v podstaté vedkerého
podilu alkohold a monoalkylamind z uvedeného rozpoudtédla. V
dal3im provedeni vyndlez zahrnuje podrobeni rozpoudté&dla
zpracovaného destilaci druhé destilaci vedouci k odstranéni

v podstaté veskerého podilu trialkylamint.

Podle dal3iho aspektu vynédlezu vyndlez poskytuje novou
smés s vodou nemisitelného rozpoustédla/korozpoustédla,
vhodnou pro extrakci kyseliny octové z vodnych tok@, vyhodné
pri koncentraci pod 10 %, kterd obsahuje vy3e popsané s vodou
nemisitelné rozpoustédlo vhodné pro extrakci kyseliny octové
z vodnych toki obsahujici v podstaté Cistou smés vysoce
rozvétvenych dialkylaminG, a vybrané korozpoudtédlo. Ve
vvhodném provedeni je uvedené korozpoustédlo nizkovrouci
uhlovodik o 9 aZz 11 atomech uhliku, kde uvedeny uhlovodik

tvorl s vodou a s kyselinou octovou azeotropni smés.

V je3te dalSim aspektu vyndlez poskytuje nefermentadéni
zpusob ziské&ni kyseliny octové z vodného toku kde uvedeny
zpusob zahrnuje uvedeni tohoto toku do styku se smési
modifikované rozpoustédlo/korozpoustédlo popsanou vyse;
extrakci kyseliny octové z vodné faze do rozpoustédlové féaze;
a oddestilovani kyseliny octové z jeji smési s rozpousStédlem

pti teploté neprfevysujici 160 °C.




V jesté dalsim aspektu vyndlez poskytuje nefermentadni
zpusob ziskdni kyseliny octové z vodného toku kde uvedeny
zpusob zahrnuje uvedeni tohoto toku do styku se smési
rozpouStédlo/korozpoustédlo popsanou vyde; extrakci kyseliny
octové z vodné faze do rozpoustédlové faze; a oddestilovani
kyseliny octové z jeji smé&si s rozpousStédlem pfri teploté

neprevysujici 160 °C ve vakuu.

V dalsim aspektu vyndlez poskytuje anaerobni
mikrobiologicky fermentaéni zplsob pripravy kyseliny octové,
kde uvedeny zplisob zahrnuje nasledujici stupné: a) fermentaci
vodného toku obsahujiciho plyn zvoleny ze skupiny zahrnujici
oxid uhelnaty, oxid uhelnaty a vodik, vodik a oxid uhlicity a
oxid -uhelnaty, a oxid uhlic¢ity a vodik, v bioreaktoru
v nutriéni smési s anaerobnimi acetogennimi bakteriemi &imZ se
Zzivnd plda obohati o kyselinu octovou; b) kontinudlni extrakci
kyseliny octové z Zivné pldy modifikovanou smési
rozpoudtédlo/korozpoustédlo kterd je popsanad vyse; c)
kontinualni oddestilovani kyseliny octové z produktu ziskaného
ve stupni (b) od rozpoustédla pfi teploté nepfevy3ujici 160
°C, a d) pripadnou recyklaci rozpoudté&dla a Zivné pudy do
bioreaktoru. Stupné zahrnujici extrakci a destilaci probihaji
v podstaté bez degradace aminu na amid ¢imZ se zvySuje

uc¢innost ziskavani kyseliny octové z Zivné pudy.

Podle jesté dalsiho aspektu vyndlezu vyndlez poskytuje
zplusob zvySeni vytéiku'kyseliny octové z fermentacni pldy
obsahujici vodny tok s obsahem jednoho nebo vice plynlt ze
skupiny zahrnujici oxid uhelnaty, oxid uhlic¢ity a vodik, a
anaerobni acetogenni bakterie, a nutriéni médium, kde uvedeny
zpusob zahrnuje uvedeni vy$e uvedeného vodného toku do styku
s rozpoustédlem obsahujicim vySe popsany modifikovany

dialkylamin a zvolené korozpousté&dlo; kontinudlni extrakci



kyseliny octové z uvedeného toku do rozpoudtédlové smé&si a
oddestilovani kyseliny octové z rozpoudtédlové smési ve vakuu
pri destilacni teploté pod 160 °C v podstat& bez degradace

aminu na amid.

Podle je3té dalsiho aspektu vyndlezu vynélez poskytuje
zlep3eny zplsob zvy3eni vyté&Zku kyseliny octové pri anéerobni
fermentaci vodného toku obsahujiciho oxid uhelnaty, oxid
uhelnaty a vodik, oxid uhlidity, oxid uhelnaty, oxid uhli&ity
a vodik nebo oxid uhli&ity a vodik, kde uvedeny zpUsob
zahrnuje uvedeni toku obsahujiciho produkt fermentace
s rozpoustédlem nemisitelnym s vodou, extrakci produktu
fermentace z uvedeného toku a oddestilovani kyseliny octové.
Uvedené zlepSeni zahrnuje pouZiti smé&si modifikované
rozpoudtédlo/korozpoustédlo popsané vyse jako rozpoudtédla a
provedeni destiladniho stupné& pf¥i teploté& neprevy3ujici 160 °C

v podstaté bez soucasné degradace aminu na amid.

Jeste dalsim aspektem vyndlezu je, Ze poskytuje zpusob
anaerobni mikrobiologické fermentace (tj. extrakéni
fermentaci) pro pfipravu kyseliny octové ktery se realizuje
bez odfiltrovani nebo separace bunék pred extrakci. V jednom
provedeni uvedeného zplsobu se pouZiji anaerobni acetogenni
bakterie v nutriéni smé€si a modifikované s vodou nemisitelné
rozpoustédlo obsahujici v podstaté& &istou smés vysoce
rozveétvenych dialkylamind se zvolenym korozpou&té&dlem, vnesené
do fermentoru kde obé slozky jsou v kontaktu po dobu
dostateCnou k prizplsobeni bakterii na rozpoustédlo. Do
fermentoru se zavede tok plynu obsahujici jednu nebo vice
sloZzek ze skupiny zahrnujici oxid uhlicity, oxid uhelnaty a
vodik, a vytvari se tak fermentadni plda obsahujici bakterie,
nutri¢ni médium, kyselinu octovou, rozpoudté&dlovou smés a

vodu. Fermentaéni pida obsahujici bufiky a rozpoustédlovou smés




se pak zavede do usazovaci néadrZe, ve které se vodna faze
obsahujici bakterie a nutrié&ni médium odd&luje u dna nadrZe od
rozpoustédlové féaze obsahujici kyselinu octovou, rozpoudtédlo
a vodu bez filtrace. Separace kyseliny octové od rozpouétédla
se provadi kontinudlni destilaci p¥i teploté& neprevydujici 160
°C. Destila&ni stuped probihd v podstaté bez degradace aminu
na amid, coZ zvySuje U¢innost procesu ziskavani kyseliny

octové z zZivné pudy.

Podle jesSté dalsiho aspektu vyndlez poskytuje anaerobni
mikrobiologicky fermentacni zpusob (tj.pfimy kontaktni
extrakéni proces) pfipravy kyseliny octové, kde uvedeny zpusob
se provadi bez odfiltrovani bakteridlnich buné&k. Uvedeny
zplsob zahrnuje nasledujici stupné: a) fermentaci vodného toku
obsahujiciho plyn tvofeny jednou nebo vice sloZkami ze skupiny
zahrnujici oxid uhelnaty, oxid uhlic¢ity a vodik v nutriéni
smé&si s anaerobnimi bakteriemi v bioreaktoru za tvorby pudy
obsahujici kyselinu octovou, vodu a bunky bakterii; b)
zavedeni pldy bez separace buné&k s pomoci rozpoudtédla nebo
vody ve formé kontinudlni faze (i) do obvyklého extrak&niho
zarizeni do kterého se rovné&Z zavede rozpou3tédlovd smé&s (ii)
obsahujici modifikované s vodou nemisitelné rozpoustédlo
vhodné pro extrakci kyseliny octové z vodné faze, ktera
obsahuje v podstaté Cistou smé&s isomer( vysoce rozvétvenych
dialkylaminl a vybrané korozpousté&dlo, kde rozpoudté&dlova faze
obsahujici kyselinu octovou, rozpoudté&dlo a vodu opousti
kolonu oddélené od vodné faze obsahujici bakterie a nutri&ni
médium; a c) kontinudlni separaci kyseliny octové
z rozpoudtédlové faze ze stupné (b) oddestilovanim
z rozpoustédla pri teploté neprevysujici 160 °C. Stupné& (b) a
(c) probihaji v podstaté degradace aminu na amid, coz zvy3uje

ucinnost ziskd&vani kyseliny octové z pudy.




Podle jesté dalsiho aspektu vyndlez poskytuje anaerobni
mikrobiologicky fermentacdni zpusob ptripravy kyseliny octové,
kde dvedeny zpUsob zahrnuije stupen (stupné) odstranéni
rozpusdténého oxidu uhlic¢itého a pfipadné rozpudté&ného
sirovodiku z fermentacni pldy pfed extrakci. Uvedeny zplsob
obsahuje stupné& zahrnujici a) fermentaci plynného toku
obsahujici jednu nebo vice ze sloZek zahrnujicich oxid
uhelnaty, oxid uhlicity a vodik, v bioreaktoru v nutriéni
smési s anaerobnimi acetogennimi bakteriemi za tvorby
fermentaéni pddy obsahujici kyselinu octovou a rozpudté&ny oxid
uhli¢ity; b) odstran&ni oxidu uhli&itého z fermentadni puady
pred extrakci; c) uvedeni pldy ze stupné (b) do styku
s rozpouStédlem obsahujicim dialkylamin, vyhodné se smé&si
modifikované rozpoustédlo/korozpoustédlo podle vyndlezu po
dostate&nou dobu potfebnou k tvorbé rozpoustédlové faze
obsahujici kyselinu octovou, rozpoustédlo a vodu; a d)
kontinudlni destilaci kyseliny octové z rozpouStédlové faze.
Stupen zahrnujici odstranéni oxidu uhlic¢itého/sirovediku lze
provést zbavenim plynnych podilll zahrdtim pldy nebo rychlym

sniZenim tlaku v prostoru obsahujicim fermentacni puadu.

Dals3i aspekty a vyhody vyndlezu jsou popsané niZe

v nasledujicim podrobném popisu vyhodnych provedeni.

Popis obrdzkl na pripojenych ndkresech

Na obr.l je zndzornén graf zavislosti koncentrace
kyseliny octové (HAc) v g/l v rozpoudtédlové fazi proti
koncentraci HAc ve vodné fazi v g/l ve zpusobech ziskévani
kyseliny octové s pouzZitim 60% modifikovaného rozpoustédla,
Adogenu283® v rozpoudtédle tvoricim azeotropni smé&s SX-18.
Pokusné vysledky jsou zndzornéné trojuhelniky; teoretické body

body Ctverecky a extrakéni koeficienty (Ky) krouzZky.



‘Na obr.2 je znazornén podobny graf s tim rozdilem, Ze
rozpoustédlové smé&s obsahuje 33 % modifikovaného rozpoudtédla

v korozpoustédle.

Obr.3 predstavuje schematické znédzornéni zarizeni
vhodného pro mikrobiologickou fermentaci plynQ pro pripravu
kyseliny octové s pouZitim modifikovaného zpisobu se zarazenim
stupné odstranéni oxidu uhlié¢itého a sirovodiku z fermentadni
plidy pred extrakci a s pouZitim pouze dvou destilacnich kolon.
Viz napf. priklad 6. Pomocné prostredky fidici teplotu
v ruznych stupnich celého procesu jsou na uvedeném obr.
popsané jako chladic¢e s chladnou vodou, vyméniky tepla nebo

péara.

Na obr.4 je znézornén graf zavislosti rychlosti tvorby
amidu na teploté podle vzorce Y=kX, kde Y je koncentrace amidu
po 16 hodindch v hmotnostnich procentech; X je koncentrace
kyseliny octové ve vstupni sloZce v hmotnostnich procentech; a
k je rychlostni konstanta tvorby amidu. Vzorec pro vypocet
bodd v uvedeném grafu je 1In(k)=-9163,21*(1/T)+27,41, kde T Je
absolutni teplota ve stupnich Kelvina. Viz nap?¥. priklad 2

uvedeny nize.
Podrobny popis vyndlezu

Kompozice a zplUsoby podle vynélezu jsou zaméreny na
zlepSeni zpusobu ziskavani kyseliny octové z vodnych fazi,
zahrnujicich vodné faze vzniklé ve fermentacnich procesech.
Podle jednoho provedeni vyndlezu se zplsoby ziskavani kyseliny
octové dosud v oboru znadmé pro jeji ziskavani ze zredénych
vodnych fézi zlepS$i a vyté&Zek kyseliny octové se zvysi

zpusobem, kdy v extrakénim a destiladnim procesu se pouZije
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rozpoustédlo obsahujici vysoce rozvétvené dialkylaminy, a
vyhodn& se pouZije smé&s uvedeného rozpoudté&dla s vybranym
korozpoustédlem omezujicim degradaci rozpoudté&dla. V dalsim
provedenl vynédlez zahrnuje pouzZiti stejné smé&si obsahujici
modifikované rozpoudtédlo/korozpoudtédlo které umoZiuje zvysit
vytéZek kyseliny octové z mikrobiologického fermentadniho
zpUsobu zpracovani plynnych f&zi, kde uvedeny zplisob zahrnuje.

stupné obsahujici extrakci/destilaci.

.Daléi zlepSeni ziskavani kyseliny octové pri pouZiti
obvyklych fermentacénich zplsobl umozZhuje vyndlez tim, Ze
eliminuje v uvedenych zplsobech poZadavek separace
bakterialnich buné&k od pudy obsahujici kyselinu octovou a/nebo
nahrazeni pouZiti ndkladného extraktoru zpusobem, p¥i kterém
se bakteridlni bunky uvedou do pfimého kontaktu se smé&si

modifikované rozpousStédlo/korozpousdtédlo.

Jeste dalsi zlepSeni uU¢innosti zisk&véani kyseliny octové
pri pouziti obvyklych fermentacénich zpusobll a rovné&Z zplhsobl
popsanych niZe zahrnuji odstranéni rozpudténého oxidu
uhlic¢iteho a pripadné sirovodiku z fermentadni ptdy pred

extrakci.

A. Modifikované rozpousté&dlo a smé&s modifikované

rozpoustédlo/korozpoustédlo.

Vynalez poskytuje modifikované rozpoustédlo a smés
modfikované rozpoustédlo/korozpoudtédlo které maji vysoce
zadoucl vlastnosti pro extrakci kyseliny octové z vodnych féazi
obsahujicich uvedenou kyselinu. Toto rozpoudtédlo a
rozpouSteédlova smeés jsou vhodné jak pro extrakci kyseliny
octové v nefermentac¢nich zplsobech tak pro extrakci a

destilaci z fermentaéni pldy obsahujici anaerobni acetogenni




mikroorganismy, vodné nutriéni médium, a energetické a

uhlikaté zdroje z plynnych fazi.

Pozadované rozpouStédlo podle vynélezu (zkracené
"modifikované rozpoustédlo”) je rozpoudtédlo nemisitelné
s vodou vhodné pro extrakci kyseliny octové z vodnych fazi a
obsahuje v podstaté ¢istou smés isomert vysoce rozvé&tvenych
dialkylaminl. Uvedené modifikované rozpousté&dlo md vyhodné
rozdélovaci koeficient (Kp) vét3i neZ 10, vyhodné& vét3i neZ 15.
Uvedenym rozpousStédlem lze extrahovat kyselinu octovou

v nepritomnosti korozpoudtédla.

Vyraz "v podstaté Cisty” znamend, Ze uvedené rozpousdtédlo
obsahuje vice neZ 50 % objemovych dialkylamini a obsahuje malé
‘procentudlni mnoZstvi moZnych monoalkylamina. Vyhodné&ji
uvedené rozpoudtédlo obsahuje vice nez 70 % dialkylamina.

V dalsim vyhodném provedeni uvedené rozpousté&dlo obsahuje vice
nez 80 % dialkylaminG. V jesté vyhodné&jsim provedeni
rozpoustédlo obsahuje 80 az 100 % dialkylaminta. Uvedena

v podstaté Cista smés didle obsahuje monocalkylaminy v rozmezi
0,01 % az asi 20 % obj. Specific¢téji je obsah monoalkylaminu
od méné nez 1 % do asi 10 %. V nékterych provedenich je
procentualni obsah moncalkylaminu v rozmezi asi 5 % az 15 %.

V jesté dalsSim provedeni vynalezu rozpousStédlo obsahuje méné
nez 5 % a vyhodné méné nez 1% obj. monocalkylaminid. V dalSim
provedeni je modifikované rozpousStédlo takové rozpoustédlo,
které obsahuje trialkylaminy v mnoZstvi mend3im neZ maximalné
50 % obj. a vyhodné je co nejnizZs$i aZ do obsahu 0 % obj.

V nékterych provedenich je mnoZstvi trialkylamin® mens$i neZ 40
% obj. V jesté dalsim provedeni rozpoustédlo obsahuje méné nez
25 % obj. trialkylamind. Ve vyhodném provedeni obsahuje méné

nez 10 % obj. trialkylaminG a vyhodné méné& neZ 5 % obj.

trialkylamind. V jes$té vyhodnéjsim provedeni obsahuje méné neZ




asi 1 % obj. trialkylamint. V jesté dalsim provedeni
rozpoustédla podle vynalezu obsahuji tak mald mnoZstvi
alkoholu jak je to moZné, nejlépe méné& neZ 25 % aZ do asi 0 &
obj. V dal$im provedeni rozpouité&dlo obsahuje méné& neZ 10 %
obj. alkoholu, nejlépe mén& ne 5 ¢ obj., a nejvyhodn&ji ménéd

0.

nez 1 % obj. alkoholu.

Prikladem jednoho vhodného modifikovaného rozpoustédla je
rozpoustédlo obsahujici asi 90 % smési isomerll vysoce
rozvétvenych dialkylamin® a asi 10 % trialkylamint. Tato
vhodnd modifikovana rozpoﬁétédla mohou obsahovat mald mnoZstvi
monoalkylamin® a trialkylamin@ a stale jeSté zvysujl u&innost

pfipravy kyseliny octové ve zpusobech podle vynalezu.

V jednom provedeni lze modifikované rozpoustédlo popsané
vySe pripravit modifikaci obchodné dostupného rozpoustédla,
tj. odstranit alkoholy a monoalkylaminy a ziskat tak
pozadované modifikované rozpouit&dlo vhodné k pouziti podle
vynalezu jak je popsané vyse. Obchodné& dostupné rozpoustédlo
Adogen283® (Witco Corporation) je dialkylmin, tj.

di (tridecyl)amin nebo N-tridecyl-l-tridekanamin (CAS &. 5910-
75-8 nebo 68513-50-8). V z&sadé je Adogen283® komplexni smé&s
isomerli, zahrnujicimi monoalkyl- dialkyl- a trialkylaminy.
Nemodifikovany Adogen283® ma stfedni molekulovou hmotnost 395
a celkovy aminovy podil 144,0 a obsahuje naptfiklad 0,29
procent alkohold, 5,78 procent monoalkylaminu a 85,99 procent
dialkylaminu. Vysledky analyzy vysokovroucich amint
rozpoustédla Adogen 283® hmotnostni spektrometrii jsou uvedené

nize v tabulce I:
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Tabulka I
vzorec aminu typ aminu molekulova moléarni
hmotnost procenta
(C13H27) oNH dialkyl 381 54
(Ci13Hz7) (Ci12Hzs) NH dialkyl 367 27
(C13Hz7) (Cy4Hzg) NH dialkyl 395 10
(C13H27) 3NH trialkyl 563 , 5
(C13H27) 2 (C12H2s) NH trialkyl 549 4

Ackoliv uvedené rozpoustédlo Adogen283® se v oboru dosud
az do poznatkl podle vyndlezu uzndvalo jako rozpoudtédlo
vhodné pro extrakci z¥edéné kyseliny octové z vodnych féazi,
rovnéz bylo znadmé, Ze pokud se Adogen283® destiluje, dochazi
k jeho vyrazné degradaci, tj. asi ze 40 % dochazi k jeho
konverzi na nezZadoucil amidy nésledkem reakce s kyselinou
octovou, ke které dochédzi v prlbéhu 3 hodin za podminek
destilace [J.W.Althouse a L.L.Tazlarides,
J.Indus.Eng.Chem.Res., 31:1971-1981 (1992)], coZ Jje neZadouci
pro zpusoby ziskdvani kyseliny octové ve kterych je zahrnuta
destilace. Podle vy3e uvedené zpravy mochou s kyselinou octovou
rovnéZz pri teploté destilace reagovat alkoholy obsaZené v
Adogenu283® za tvorby estert. Dale se Adogen283® pouzity jako
rozpou$té&dlo nebo jeho modifikace i pti kombinaci
s korozpoustédlem z dosud znamych procest zahrnujicich

destilaci odstranuji kvali neZadouci tvorbé amidu [N.L.Ricker a

sp., J.Separation Technol., 1:36-41 (1979)].

Klicovy aspekt vyndlezu nalezeny autory vynadlezu tedy

zahrnuje zplsob modifikace rozpoudtédla jako je Adogen283®




s vysokym rozdé&lovacim koeficientem (napf. s Kp vét3im nebo
‘rovnym 5, a vyhodné s koeficientem v rozmezi asi 10 aZ 20)
vedouci k eliminaci jeho nezddoucich vlastnosti. Dal3i aspekt
vynalezu zahrnuje kombinaci uvedeného modifikovaného
rozpoust&dla s vybranym korozpoudté&dlem kde uvedend smés
rozpoustédel je vhodnéd pro zplUsoby ziskdvédni kyseliny octové
destilaci. Modifikace rozpoustédla Adogen283® vedouci

'k odstranéni nebo sniZeni procentualniho obsahu alkohol® a
monoalkylamin® se provede ndsledujicim zplhsobem. Obchodné
dostupné rozpoustédlo se zpracuje destilaci, vyhodné

s pouzitim filmové odparky; pfedestilované rozpoudté&dlo se pak
zpracuje promyvanim s kyselinou. Stupenl zahrnujicl promyvani
s kyselinou se provede pf¥i teploté& mistnosti, vyhodné&

s pouZitim zfed&né organické kyseliny p¥i pH men3im neZ 5.
Prikladem takové kyseliny je zred&nd kyselina octova ( o
koncentraci asi 1-50 g/1, vyhodné méné nez 30 g/l a
nejvyhodnéji 3 g/l). Uvedend kyselina se obecné pouzZije

v poméru zredéné kyseliny k rozpousStédlu nejméné 1:1. Vyhodny
pomer kyseliny k rozpoustédlu je asi 5:1. Uvedenymi dvéma
stupni zahrnujicimi destilaci a promyvani kyselinou se
odstrani nizkovrouci organické slozky a monoalkylaminy. Vyraz
"nizkovrouci” vyhodné znamend pod asi 115 °C, vyhodné&ji pod asi

100 °C pfi tlaku asi 9,331 kPa (70 torr).

Jako specificky priklad lze uvést provedeni zahrnujici
destilaci s pouZitim laboratorni filmové odparky, vstupnim
napéjenim rychlosti 56,4 g Adogenu283®/hodina, pfi teploté
164,3 °C a tlaku 9,319 kPa (69,9 torr). Alkoholy a
monoalkylaminy se oddéluji a odstranuji z vrcholu destilacni
kolony zatimco vzniklé modifikované rozpoustédlo obsahujici
smeés vysoce rozvétvenych dialkylamini a trialkylamini se
odstranuje z dolni &asti destilac¢ni kolony. Toto modifikované

rozpoustédlo se oznacuje jako modifikované rozpoustédlo A.
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Modifikované rozpoustédlo A je charakterizované obsahem
0,02 % nizkovroucich organickych slozZek, 0,16 %
monoalkylaminu, 90,78 % dialkylaminu a 9,04 % trialkylaminu.
V tabulce II jsou uvedené vysledky umoZiujici srovnani frakci
(v %) celkové tvoricich nemodifikované rozpoudté&dlo
Adogen283®, modifikované rozpou3té&dlo A a frakce odstrafiované

z procesu provedeného vy3e uvedenym zplUsobem.

Tabulka IT
frakce nemodifikované modifikované odstraniovany
rozpousdtédlo rozpoustédlo A destilaé¢ni
Adogen283® podil
nizkovrouci 0,29 % 0,02 % 3,00 %
organické
slozky
monoalkylaminy 5,78 % 0,16 % 53,36 %
dialkylaminy 85,99 % 90,78 % - 43,59 %
trialkylaminy 7,95 % 9,04 % 0 %
celkova 218,91 195,96 22,95
hmotnost

Uvedené vyhodné&ij3i rozpoudtédlo, modifikované
rozpousStedlo A mé& extrakdéni koeficient asi 10 nebo vice a
obsahuje mezi jinymi sloZkami smé&s isomer vysoce rozvé&tvenych
dialkylamin®, kde uvedend modifikace spodivd ve vyznamném
sniZeni obsahu alkoholl a monoalkylamint. Modifikované
rozpduétédlo A je vynikajici rozpousStédlo pro zahu3tovani
kyseliny octové, zejména pro pouzZziti ve zpusobech podle

vynalezu. Koeficient extrakce uvedeného modifikovaného
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rozpousteédla se zvySuje se sniZujicil se koncentraci kyseliny

octové.

Modifikované rozpousStédlo A pak lze dale &istit a ziskat
tak daléi zaddouci modifikované rozpoudtédlo oznalené jako
modifikované rozpoudté&dlo B. Rozpoudté&dlo A se zavede do dalsi
destilacni kolony za stejnych podminek jak je uvedené vySe.
Tato destilace umoZiuje destilaci dialkylamiﬁﬁ
z modifikovaného rozpoudtédla A a jejich odvadéni z vrcholu
destilac¢ni kolony ve formé& modifikovaného rbzpouétédla B,
zatimco trialkylaminy se odvadéji ze spodni &asti kolony.
Modifikované rozpouStédlo B je charakterizované o né&co lep3im
extrakénim koeficientem (vét3im neZ 10) a je3té lep3i ulinnost
ve zpUsobech podle vyndlezu kde se pouziva kombinace

s vybranym korozpougtédlem.

Na zakladé téchto novych zjisténi podle vyndlezu
tykajicich se modifikace obchodné dostupného rozpoudtédla
Adogen283® a modifikovaného rozpoustédla A a B lze predvidat,
Zze 1 dalsi obvykla rozpoustédla obsahujici isomerni smési
vysoce rozvé&tvenych dialkylamin® s ur&itym podilem
trialkylaminG spole¢né& s monoalkylaminy, alkoholy a dal3imi
sloZzkami jako je Amberlite LA-2 o molekulové hmotnosti 375
(Rohm & Haas) dals$i rozpou$tédla uvadé&nd v praci autoru
H.Reisenger a C.J.King, Ind.Eng.Chem.Res., 34:845-852 (1995),
lze zpracovat podobnym zplUsobem a vyznamné tak odstranit
alkoholy, monoalkylaminy a je-1li to Zadouci 1 trialkylaminy
zpusobem popsanym vySe ziskat tak vhodnd modifikovana
rozpoustédla pro pouzZiti ve zpusobech zahrnujicich extrakci a
destilaci kyselin z vodnych féazi. Pracovnik v oboru snadno
aplikuje uvedené poznatky na daléi‘rozpouétédla bez

nadbytecného experimentovani.




Dalsi aspekt vyndlezu se tykad smési modifikovaného
roipouétédla podle vyndlezu s vybranym korozpoustédlem, kde
uvedend smé&s ma rovnéZ vyhodné vlastnosti k pouZiti
v extrakcnich a destilac¢nich zplsobech ziskavani kyseliny
octové. Pro miseni s modifikovanymi rozpousStédly popsanymi
vySe lze pouzit rlznd nealkoholovd korozpousStédla, stejné tak
jako je lze misit s obchodné dostupnym rozpoustédlem,
Adogen283®. Vzhledem k vysoké hodnoté& rozdélovaciho
koeficientu pfi pouziti rozpouétédla Adogen283® nebo jeho
modifikovanych verzi lze pro vySe uvedené smési pouzit
korozpousStédla ve velkém vybéru. Korozpousdtédlo sniZuje Kp
pouze v poméru ve kterém je obsaZené ve smési. Napriklad smés
obsahujici 50 % rozpoudtédla Adogen283® nebo jeho'modifikované
verze a 50 % korozpousStédla nékterého typu ma pouze polovidéni
hodnotu Kp proti &istému rozpoustédlu Adogen283®. JestlizZe
toto.pravidlo plati i pro dalsi rozpoudtédla na zakladé amint,
(napfiklad pro rozpoustédla zahrnujici mezi jinymi Alamin336®,
Adogen381®, Adogen260®) jejichZz hodnoty Kp pro rozpoustédla
v ¢istém stavu jsou velmi nizké (1 aZ 3), tak Fredéni
korozpoustédly vede k neekonomicky nizkym hodnotém K, (0,5 az
1,5 nebo nizsim). Pri pouziti téchto dalsich rozpoustédel jako
jsou obchodné dostupnéAAlamin336®, Adogen381® atd., je nutné
korozpoustédlo volit velmi pec¢livé tak, aby zvySovalo hodnotu

rozdélovaciho koeficientu.

Ackoliv hodnota Kp zavisi na koncentraci kyseliny ve
fermentoru (obvykle asi 3~6 g/l), poZadovand hodnota Kp smési
je mezi asi 1 aZ 20. Pro koncentraci kyseliny asi 4,5-5,5 g/l
je poZadovanad hodnota rozpoudtédlové smési mezi asi 8 az 11.
Jesté dalsi rozmezi hodnot Kp rozpoustédlové smési je asi 6-20.
Nicméneé v provedeni zpusobem podle vyndlezu lze pouZit i smé&si

s jinymi hodnotami uvedeného koeficientu.




Uvedena smés rozpoustédlo/korozpoudtédlo musi byt
nemisitelnd s vodou a musi se od vody snadno pfi sniZené
teploté oddeélovat. Zvolené korozpoustédlo musi mit teplotu
varu nizsi neZ je teplota varu obchodné dostupného
rozpoustédla nebo modifikovanych rozpoustédel popsanych vyse.
Vyhodné korozpoustédlo mé& napfiklad teplotu varu v rozmezi asi
150 az 200 °C. V jednom provedeni vynalezu se pouziva
korozpoustédlo o teploté& varu 165 °C. Z vybé&ru korozpoudté&del
je nutné vylouc¢it alkoholy, protoZe reaguji s kyselinou
octovou za tvorby esterl a pusobi vznik emulzi. Zvolené
korozpoustédlo mizZe zlep$Sit fyzikalni vlastnosti jako je
viskozita smési a miZe rovnéz prispét ke sniZeni teploty varu

rozpoustédla. Vybér vhodnych korozpoustédel provede pracovnik
v oboru s prihlédnutim k nezbytné nizké toxicité
korozpozpousStédel vzhledem k pripadné rozpustnosti toxickych
slozek ve vodé& a recyklaci rozpoustédla do fermentoru, kde
korozpoustédla prichazejl do styku s bakteriemi. Zvolené
korozpoustédlo musi mit samoz¥ejmé& vhodnou snasSenlivost pro

bakterie.

Vyvhodné korozpoustédlo pro pouziti v rozpousStédlové smési
podle vynalezu je takové, které tvori azeotrop s vodou a s
kyselinou octovou v plynné fazi (tj. smés, kterd se obtizZné
déli a md& vlastnosti "jedné slozZzky”). Korozpoustédlo tvorici
azeotrop zvysSuje tékavost nejméné jedné ze sloZek, napriklad
vody. Tvorba azeotropu umoZnuje Ze korozpousStédlo a
voda/kyselina octova tvori paru stoupajici k vrcholu
destilalnl kolony. Jakmile para zkondenzuje, korozpoudtédlo a
octova kyselina/voda se déli. Ve zplsobu destilace popsaném
nize umoznuje vySe uvedend vlastnost aby korozpoustédlo se
oddekantovalo a recyklovalo se do prvni destilac¢ni kolony.
Kyselina octovd a voda (a urc¢ité mnozZstvi zbytkového

korozpoustédla) se pak vedou do druhé destiladni kolony pro




separaci kyseliny octové. Primdrni vyhoda pouziti
korozpoustédla tvoficiho azeotrop spociva v tom, Ze stali
pouziti dvou destilacnich kolon oproti t¥em kolonam potfebnym

pro korozpouStédla netvorici azeotrop.

Nékterd z korozpoustédel majicich poZadované vlastnosti
patfi mezi nizkovrouci uhlovodikovad korozpoustédla tvorici
azeotropni smé&si s kyselinou octovu. Zvl1asté zadouci
korozpousdtédla splnujici vyse uvedené pozZzadavky zahrnuji
alkany, zejména alkany majici pocet atomd uhliku 9 az 11. Mezi

tato uvedend vhodnd korozpoustédla pat¥i nonan, dekan,

undekan, ethery a rozpoudt&dlo Orfom® S$X-18™ (Phillips Mining
Inc.), tj. smés isoalkand C9-Cll. Jedté& dalsi korozpoudtédla
vhodna pro tvorbu smési s modifikovanymi rozpoudtédly podle
vynadlezu zahrnuji mezi jinymi nealkoholovymi rozpoustédly
rozpou3tédla uvedena v tabulce 3, str.1976 v praci Althouse

(1992) uvedené vyse a vcClenéné do tohoto popisu odkazem.

Korozpoustédla vysSe uvedenych vlastnosti p¥i smiseni
s modifikovanym dialkylaminovym rozpoudtédlem popsanym vyse
mohou sniZit teplotu varu rozpoustédlového systému, zejména
ptl destilaci uvedeného systému ve vakuu. SniZeni teplotu varu
rovneéZ zabranuje nebo omezuje tvorbu amidu uvedeného
dialkylaminu. PouzZiti smési rozpoustédlo/korozpoustédlo
tvorici azeotrop umozZnuje aby proces destilace byl proveden ve
dvou kolondch. MnoZstvi modifikovaného rozpoustédla ve smési
rozpoustédlo/korozpoustédlo se mazZe pohybovat od asi 10 do asi
90 % objemovych. Zadouci je, aby mnoZstvi rozpoudtédla
s obsahem dialkylaminu podle vyndlezu bylo ve smési
rozpoustedlo/korozpoustédlo v rozmezi asi 30 az 70 %
objemovych. Ve vyhodném provedeni je mnoZstvi modifikovaného
rozpoustédla ve smési asi 60 % objemovych. K tvorbé& smeési

modifikované rozpoustédlo/korozpoustédlo podle vyndlezu je



potrebny obsah nejméné 10 % korozpoustédla. MnoZstvi
korozpoustédla miZe byt v rozmezi asi 10 aZ 90 %; jesté lépe
je v rozmezi asi 30 aZz 70 % objemovych. Ve vyhodnych
provedenich je obsah modifikovaného rozpoustédla ve smési asi
40 % objemovych. V jednom ptrikladném provedeni vynédlezu

obéahuje smés rozpoustédlo/korozpoustédlo 60 % modifikovaného

rozpoudtédla A a 40 % rozpoustédla Orfom®SX18.

Predpoklé&déd se, Ze pracovnik v oboru zvladne uUpravu
procentudlnich mnozstvi modifikovaného rozpoustédla a
korozpoustédla vyhovujicich konkrétni destilad&ni aparatufe
nebo konkrétnimu zplsobu. Uvedené Upravy pomérl modifikovaného
rozpoudtédla ke korozpoustédlu vedouci k pF¥ipravé pozadované
smési Jsou zalozZené na zhodnoceni faktorl zahrnujicich
totoinoéti a obsahy modifikovaného rozpoustédla a
korozpoustédla, jejich relativni rozdé&lovaci koeficienty,
jejich viskozity a rovnéz faktory zahrnujici provedeni jako je
privod tepla, velikost zafrizeni a relativni ceny obou sloZek
rozpoudtedla. Napriklad nejvyhodnéjsi extrakéni koeficient
byva v korelaci s vysokym obsahem aminu, coZ vdak zvySuje
ndklady na uvedeny rozpousStédlovy systém. V nékterych
aplikacich je tedy nutné zvazit vysoké naklady vzhledem k
pozadovanym vlastnostem smési modifikované
rozpoustedlo/korozpoustédlo. Omezeni horni hodnoty obsahu
modifikovaného rozpoustédla ve smési mé& svoje opodstatnéni i
z hlediska viskozity a teploty varu, kde obé& hodnoty se

snizuji vlivem korozpoustédla.

Napriklad korozpoustédlo SX-18 proporcionalné& snizZuje
rozdélovacil koeficient smési modifikované rozpoudtédlové smési
(napr. rozpoustédlo obsahujici 50 % modifikovaného
rozpouStédla A v rozpoustédle SX-18 m& pouze poloviéni

rozdélovaci koeficient koeficientu 100% modifikovaného




rozpoudtédla A), ale umozZiiuje snadnéjsi zpracovani diky
sniZené viskozité a zvySené schopnosti opé&tovného pouziti diky
pritomnosti korozpoustédla. Korozpoustédlo SX-18 ma teplotu
varu asi 160-167 °C a sniZuje proto teplotu varu vysledné
smési, CimZ redukuje tvorbu amidu. Predpokladd se, Ze
pracovnik zkuSeny v oboru dokadZe uvedené faktory vyvazit a
pfipravit Zadouci smés modifikovaného rozpoudté&dla a

korozpoustédla.

Zadouci vlastnosti smési modifikované
roipouétédlo/korozpouétédlo podle vynalezu zahrnuji zejméné
jejich vhodnost pro pouZiti p¥i extrakci a destilaci ve
zplsobech ziskdvani kyseliny octové. PoZadované vlastnosti
rozpoustédlové smési podle vyndlezu pro extrakci zahrnuji
vysoky extrakéni koeficient (tj. asi 3 nebo vice, vyhodné& asi
10 nebo vice), nemisitelnost s vodou, dobrou schopnost
separace voda/rozpoustédlo, nizkou toxicitu vaci bakteridlni
kulture, zfetelny rozdil ve viskozité& hustoté vaci vod&, a
dobrou selektivitu pro kyselinou octovou vuaci ostatnim
produktim obsazZenym ve fermentac¢ni paddé jako je ethanol, soli
a voda. PoZadované vlastnosti rozpoustédla a rozpoustédlové
smési podle vyndlezu pro destilaci zahrnuji napriklad ztetelny
rozdil v teplotéch varu kyseliny octové (t3j. 118 °C) a
korozpoustédla (napf. 165 °C). Uvedené rozdily jsou vhodné i
pro provedeni zpusobu podle vyndlezu, protozZe ¢im vét3i jsou
rozdily mezi teplotami varu uvedenych sloZek, tim men3i
.destilaéni kolonu je moZné pouZit, a nasledné ke zlepSené
ucinnosti a vyhodné&jsim ndkladdm v procesech ziskavani

kyseliny octové.

Vyznamné je, Ze pouziti smési modifikované
rozpoustédlo/korozpoustédlo pouze vyndlezu zahrnuje pouze

zanedbatelné ztraty rozpoustédla vyvolané tepelnou nebo
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reakcéni degradaci, napf?. oxidaci. Viz napf¥. obr.4 a priklad 2.
Rozpoustédlo a korozpouétédld jsou charakterizované omezenou
reaktivitou s kyselinou octovou, sloZkami média, biologickymi
sloZzkami a i nezndmymi sloZkami ve vodni féazi nebo Zivné padé
a nizkou misitelnosti s vodou. Zadouci je, Ze zplsoby podle
vynalezu s pouZitim smé&si rozpousté&dlo/korozpoudté&dlo redukuji
nebo omezuji pripadné tendence kyseliny tvofit se systémem
rozpduétédlo/korozpouétédlo nezadouci vedlejsi produkty jako
jsou amidy, které by mohly vznikat reakci amind obsaZenych

v novém modifikovaném rozpoudtédle a smési rozpoudtédel podle

vynalezu.

Predpokladd se, Ze pracovnik v oboru bude schopen
modifikovat smé&s rozpoudtédlo/korozpoustédlo podle vynalezu
podle vySe uvedeného popisu a na zakladé znalosti vySe
uvedenych faktortd. Predpokldadd se Ze uvedené modifikace budou
v ramcli vynadlezu urceném rozsahem pfipojenych patentovych

naroku.

B. PouZiti novych smé&si rozpoustédlo/korozpoudté&dlo pro

ziskavani kyseliny octové

Ve zpusobech podle vyndlezu se pouzivaji smési
modifikované rozpoustédlo/korozpoustédlo popsané vyse a
zahrnujl zejména stupné zabranujici tvorbé& neZadoucich amidu.
PouzZziti smési modifikované rozpoustédlo/korozpousdtédlo
umoznuji dosazZeni zlepSenych vyté&zZkl kyseliny octové z vodnych
fazi bud z nefermentacnich zpisobl nebo z mikrobiologickych

fermentaénich zputsobl.

Jedno provedeni podle vynalezu zahrnuje nefermentadni
zpusob ziskavani kyseliny octové z vodné faze ve kterém lze

pouzit smési modifikované rozpoudtédlo/korozpoudté&dlo popsané



vySe. Prvni stupen v tomto procesu zahrnuje kontinudlni
uvadéni vodné féze do styku se smé&si modifikované
dialkylaminové rozpoustédlo/korozpoudtédlo popsanou vyse
umoiﬁujici extrakci kyseliny octové z vodné féaze do
rozpouStédlové faze. V tomto stupni lze pouZit obvykléa
extrakéni zarizeni jako jsou kolony, misici a usazovaci néadrize
a podobna zarizeni uréend pro extrakce a zndmé& v oboru. Kromé
toho podminky extrakce lze optimalizovat se zFetelem na
poznatky v oboru. Zadouci je aby teplota destilace byla rovnéa
teplot& mistnosti, tj. asi 20 °C aZ asi 80 °C. Pri asi 80 °C
dochdzi k v podstaté vedkerému uvolné&ni z rozpoudtédla,

ptic¢emZ extrakce je stédle ucinna.

Pak se kyselina octovad oddestiluje z rozpousStédlové faze
pri takové teploté destilace pfri které je sniZend konverze
amind obsazZenych v rozpousStédle na amidy. Teplotou destilace
se v tomto popisu rozuml teplota na spodku kolony. Podle
vynadlezu mdZe byt teplota destilace v rozmezi asi 115 °C azZ
160 °C aby byla zajidténa sniZend tvorba amidu. Nejtypicté&iji
se ve zpusobech provede destilace pri teplotédch pod 130 °C
potfebnych pro omezeni tvorby amidu a k dosaZeni poZadovaného

vytéZku kyseliny octové.

Ve vyvhodném provedeni se destiladni stupen provede ve
vakuu prostém kysliku, coz ro?néi umoznuje sniZeni teploty na
hodnotu minimalizujici tvorbu amidu a oxidac¢ni degradaci
rozpoudtédla nebo smé&si rozpoudté&dlo/korozpoudtédlo. Cim vy3si
vakuum (tj. niZsi absolutni tlak) tim niZsi je teplota a tim
mensi je tvorba amidu a oxida¢ni degradace. Je zadouci aby
potfebné vakuum v tomto stupni bylo niZz$i nez 68,94 kPa (10
psia). Vyhodné je vakuum v destilacé¢nim stupni v rozmezi tlaku
asi 0,689 az 34,47 kPa (0,1 psia az 5 psia). Jesté vyhodnéji

se v destilac¢nim stupni pro zvyseni vytézku kyseliny octovée



pouzije vakuum 27,58 kPa (4 psia). Je$té dalsi vyhoda pouZiti
smési modifikované rozpousStédlo/korozpoudtédlo tvorici
azeotrop podle vynalezu je, Ze umoZiuje pouzZiti dvou
destilacnich kolon p¥i zvySeni U&innosti ziskavani kyseliny
octové z vodnych fazi ve srovnadni se zpusoby dosud v oboru

znamymi .

Rizeni teploty destilace ve zplsobech podle vynadlezu
k omezeni degradace rozpoustédla lze provadét kombinaci
riznych faktord jako je vybé&r korozpoudtédla, pomé&r .
rozpousteédla ke korozpoudtédlu a podminky vakua v destilaénim
stupni. Pracovnik zkuSeny v oboru maZe vhodnou kombinaci
uvedenych faktortd zvolit na zdklad& uvedeného popisu podle
pozZadavkd. Pracovnik v oboru miZe napt¥iklad snadno upravit
teplotni pedminky a parametry vakua v destilacnim stupni
v ramci vySe uvedenych rozmezi k dosaZeni poZadované ucinnosti
pri ziska&vani kyseliny octové za minimalizace tvorby amidu a
oxidac¢ni degradace rozpoustédla podle vyndlezu. Uvedené
modifikace se pfredpokladaji v ramci rozsahu pripojenych

patentovych narokl.

Jesté dalsi provedeni vyndlezu zahrnuje zpusob anaerobni
mikrobiologické fermentaéni pripravy kyseliny octové, ve
kterém se pouZije pro zvySeni ucinnosti ziskavani kyseliny
octové smés modifikované rozpoustédlo/korozpoudtédlo podle
vynalezu. V tomto zplsobu se ptipravi v bioreaktoru fermentaci
vodné faze obsahujici zdroj nutricdnich sloZek a plynu
obsahujiciho ruzné smési oxidu uhelnatého nebo oxidu
uhlic¢itého nebo vodiku s anaerobnimi acetogennimi
mikroorganismy fermentac¢ni plda obsahujici mino jiné sloZky
kyselinu octovou. Podle jednoho provedeni tvori uvedenou
plynou fazi oxid uhelnaty. V dal$Sim provedeni se jako plynna

faze pouZije tok plynu obsahujici oxid uhlic¢ity a vodik.




V jesté dalSim provedeni obsahuje tok plynu oxid uhlic&ity,
oxid uhelnaty a vodik. v jedté dalsim provedeni tok plynu
obsahuje oxid uhelnaty a vodik. Tyto plyny se vhodné ziskavaji
z odpadnich plynQ vznikajicich v rdznych prumyslovych

procesech.

Jak je uvedeno vyse, fermentacni puda obsahuje anaerobni
acetogenni bakterie v nutri¢nim médiu nezbytném pro rast
bakterii. Uvedené anaerobni bakterie mohou byt bakterie
jednoho druhu nebo to mlZe byt smésnd kultura dvou nebo vice
druht acetogennich bakterii zahrnujicich, ale bez omezeni jen
na né, Acetobacterium kivui, A. woodii, Butyribacetrium
methylotrophicum, Clostridium aceticum, C.acetobutylicum,
C.formoaceticum, C.kluyveri, C.thermoaceticum, C.thermocellum,
C.thermohydrosulfuricum, C.thermosaccharolyticum, Eubacterium
limosum, Peptostreptococcus productus a C.ljungdahlii a jejich
smési. Zvlasté 2édouci jsou acetogenni bakterie jizZ drive
objevené autory vyndlezu, a to: C.ljungdahlii kmen PETC ATCC
55383, kmen 0-52 ATCC 55989, kmen ER12 ATCC 55380 a kmen C-01
ATCC 55988 a jejich smési. Uvedené acetogenni bakterie jsou
obvykle dostupné ve sbirkdch mikroorganismd jako je American
Type Culture Collection, 10801 University Boulevard, Manassas,
VA 20110-2209, nebo od obchodnich nebo vzdélavacich instituci.

Vy3e uvedené mikroorganismy objevené autory vyndlezu jsou
ulozZené podle dohody "Budapest Treaty for the Deposit of

Microorganism for Patent Purposes” a spliujl poZadavky uvedené

dohody.

Nutric¢ni sloZky se zavadi kontinudlné do fermentoru.
Nutric¢ni média vhodné do fermentacéni pudy jsou obvykla
nutri¢ni média znama jako nezbytna pro rlst acetogennich
bakterii. Priklad pripravy nutrié¢niho média (médium A plus

médium B) vhodného pro rlst acetogennich bakterii pfi

zménény list
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atmosférickém tlaku, ktery je sulfidového typu, je popsany
v nasledujici tabulce III. Nicmén& je moZné pouZit mnoho
nutric¢nich médii s odlidnym sloZenim obsahujicich sloZky o
jinych koncentracich. Pracovnik zku$eny v oboru snadno stanovi
dalsi nutricéni média vhodné pro popsané zplsoby. SloZeni

podle tabulky III je pouze jedno z vhodnych sloZeni.

Tabulka III

médium A
slozZzka mnozstvi v 1 litru vody

Mg (CH3COO) 2. 4H,0 0,1452 g
Ca (CH3C00) ,. H,0 _ 0,00677 g
CH5COOK , 0,5574 g
kyselina nitriltrioctovéa 00,0141
85% H3PO, 0,56
FeCl,. 4H,0 113 mg
ZnS04. TH20 5,6 mg
MnCl,.4H,0 1,7 mg
H3BOs 17 mg
CoC12f6H20 11 mg
CuCl,.H;0 1,1 mg
NiCl,.6H,0 2,3 mg
Na,Se0; 0,6 mg
Ca-D-pantothenat 0,846 mg
thiamin 0,846 mg
biotin 0,212 mg




médium B

slozka mnozstvi v 1 litru vody
(NHy4) 2HPO4 1,2 g
NH,0H 5,62 ml
Na,S. 9H,0 1,251 g
NaMoQOy4. 2H,0 1,8 mg
Na,WO4.2H,0 6,0 mg

Vybér nutriénich sloZek dal&ich parametrd fermentace
provede pracovnik v oboru snadno s pfihlédnutim k dosavadnim
znalostem a k rGznym faktortim jako je druh pouZitého
mikrdorganismu, velikost a typ zatfizeni, pouzZzité nédrie a
kolony, sloZeni plynné faze nebo druhy zdrojd energie atd.
Tyto parametry snadno zvolil pracovnik zkuSeny v oboru na

zakladé popisu vyndlezu a vynalez je nijak neomezuje.

V pribéhu fermentace se vypoudti plyn obsahujici
nezreagovane slozky obsaZené v substratu a tekutd fermentadni
pada nebo vytékajici tekutina se zavadi do odst¥edivky,
membranového filtru z dutych vldken nebo jiného zatrizeni pro
separaci tuha féaze-tekutina k separaci mikroorganismi které se

zachytl a vyhodné se vraci zpét do fermentoru.

Pak se vodny tok v podstaté prosty bunék z fermentacni
pﬁdy‘(déle "tok prosty bunék") zpracuje extrakci smési
modifikované rozpoudtédlo/korozpoustédlo. Pomé&r rozpoudté&dla
k vstupnimu toku (pomér objemu rozpoustédla k objemu toku
prostého bunék) se miZe vyznamné ménit napriklad od hodnot
blizkych nule aZ na 10. Cim niZ$i je pomé&r rozpousté&dla ke
vstupnimu toku, tim vy$8i je koncentrace kyseliny

v rozpousStédle a tim niZ3i jsou pozZadavky na rozpoustédlo.
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Podle vynalezu se v extrakénim stupni pouzZije rozpoustédlo
obsahujici smés isomerd vysoce rozvétvenych dialkylamin,
které je modifikované k odstranéni monoalkylamin® a zvoleného
korozpousté&dla, nap?. nizkovrouciho smé&sného uhlovodikové
korozpoustédla popsaného vysSe. Jak je popsané ve vySe uvedeném
provedeni, pfi uvedené extrakci se udrZuje teplota v rozmezi
asi 20 °C aZ asi 80 °C v zavislosti na viskozité
rozpoustédlové smési. V uvedeném extrakénim stupni se z toku
prostého bunék odstrani kyselina octov& za separace kyseliny
octové z nutriéniho média a z dalsSich sloZek obsaZenych ve
vodné f&zi (které se recykluji do bioreaktoru) do faze
obsahujicil rozpousdtédlo, velmi malé mnoZstvi vody a kyselinu
octovou. Do rozpoustédla se kromé& toho extrahuji z média

nékteré slozky jako Se, Mo, W a S.

Dalsil stupen uvedeného zpUsobu zahrnuje kontinudlni
destilaci sloZek zahrnujicich kyselinu octovou a vodu
z rozpoustédla obsahujiciho produkty extrakce a vodu.
K provedeni tohoto stupné se roztok obsahujici
rozpoudtédlo/kyselinu/vodu zavadi do prvni destila&ni kolony,
kde se roztok zahfeje na teplotu, pfi které dochazi ke sniZené
konverzi aminl rozpoudtédla na amidy. Jak je uvedené vyse,
teplota destilace musi byt v rozmezi od 115 °C do maximalné
160 °C umoZfiujici ziskani kyseliny octové za omezené
degradace tvorby amidu. Vyhodné neprevyduje teplota destilace
asi 130 °C aby se zabréanilo tvorbé& amidu. Klicovou vyhodou
predloZeného vynalezu je, Ze extrakéni a destilac¢ni stupei
probihd bez vyznamné&jdi degradace aminu obsaZeného
v rozpoustédle a tim se zvysSuje uc¢innost ziskavani kyseliny

octové z Zivné pudy.

Pokud se pouZije ve smési rozpoustédlo/korozpoustédlo

podle vynadlezu korozpoudtédlo tvofici azeotrop, Géinnost




destilac¢nich kolon pouZitych v uvedeném zplsobu je jedté
vy88i. Tvorba azeotropu umoznuje, Ze korozpoudtédlo a
kyselina/voda prochdzi béhem destilace kolonou spolecné smérem
vzhuru na vrchol prvni destilac¢ni kolony. V tekuté formé se
korozpoustédlo a kyselina octova/voda oddé&luji. Po oddéleni je
mozné korozpousdtédlo znovu zavést do destilacni kolony.
Kyselina octovd a voda (a urcité zbytkové korozpousdtédlo) se
pak vedou do druhé destilac¢ni kolony, kde korozpouSté&dlo opét
tvori azeotrop s vodou a kyselinou, a vsSechny t¥i sloZky
proudi ve formé& par na vrchol kolony. Para pak kondenzuje a
vétsina tekutiny se refluxuje. ProtoZe kondenzovanéd tekutina
obsahuje malé mnoZstvi korozpoustédla, maly podil se
kontinualné vraci do kolony pro destilaci rozpoustédla.
Prodﬁkt, kyselina octova se odvadi pravé nad prvnim
teoretickém patrem, tj. v &asti kolony, kde rozpoustédlo a

kyselina se oddéluji.

Vyhodné provedeni vyndlezu zahrnuje provedeni, kde
destilac¢ni stupen se provede ve vakuu prostém kysliku, coZ
rovnéZ umoznuje sniZeni teploty na hodnotu zabranujici
oxidacni degradaci rozpoustédla nebo smési
rozpoudt&dlo/korozpoudtédlo. Cim vy38i vakuum (tj. nizsi
absolutni tlak) tim nizZz$i je teplota a tim men3i je tvorba
amidu a oxidac¢ni degradace. Je zadouci aby potrebné wvakuum
v tomto stupni bylo niZ$i neZ 68,94 kPa (10 psia). Vyhodné je
vakuum v destilac¢nim stuphi'v rozmezi tlaku asi 0,689 az 34,47
kPa (O,l psia az 5 psia). Jedté vvhodnéji se v destiladénim
stupni pouzZije vakuum 27,58 kPa (4 psia) aby se dale sniZila
teplota varu smési rozpoustédlo/korozpoustédlo, dale se
snizZila tvorba amidu a zvysSil se vytéZek kyseliny octové.
Jesté dalsi vyhoda pouziti smési modifikované
rozpoustédlo/korozpoustédlo tvofici azeotrop podle vynadlezu

je, Ze umozZnuje pouzZiti dvou destilac¢nich kolon za zvy$eni
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G¢innosti ziskdvani kyseliny octové z vodnych fazi ve srovnéni

se zpusoby dosud v oboru znamymi.

Rizeni teploty destilace ve zptisobech podle vynélezu
k omezeni degradace rozpoustédla lze provadét kombinaci
ruznych faktord jako je vybér korozpoudtédla, pomé&ru
rozpoustédla ke korozpoustédlu a podminek vakua v destiladnim
stupni. Pracovnik zku3eny v oboru miZe vhodnou kombinaci
uvedenych faktord zvolit na zadklad& uvedeného popisu podle
pozadavkl. Pracovnik v oboru miZe napfiklad snadno upravit
teplotni podminky a parametry vakua v destilac¢nim stupni
v ramci vyse uvedenych rozmezi k dosaZeni poZadované U¢innosti
pfi ziskavani kyseliny octové za minimalizace tvorby amidu a
oxidacni degradace rozpousStédla podle vynédlezu. Uvedené
modifikace se predpokladdaji v rémci rozsahu pripojenych

patentovych néroku.

C.Extrak¢ni fermentace a extrakcéni zplsob s primym

kontaktem

V jesté dalsim provedeni vyndlezu jsou vySe popsané nové
smesl obsahujici modifikované rozpoustédlo/korozpoustédlo
pouziji vhodné k pouziti ve zplUsobech "extrakce s pfimym
kontaktem” a "extrakéni fermentace”, tj. modifikacich
anaerobniho fermentacniho zplUsobu pfipravy kyseliny octové
popsaného vysSe. Modifikace vy$e uvedeného zplUsobu umozZiuji
pripravu kyseliny octové mikrobiologickou fermentaci bez
pot¥eby separace bakteridlnich bunék pred extrakci nebo pred
destilaci. D&le pouziti vySe uvedenych rozpoustédlovych smési
ve zpusobu pfipravy kyseliny octové mikrobiologickou
fermentaci miZe eliminovat potfebu samostatného extraktoru.
Kromé toho, Ze cely postup je jednodus$si, uvedeny zpusob podle

vynalezu sniZuje zakladni investice, provozni a udrZovaci
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naklady potfebné k provozu zatrizeni pro vyrobu kyseliny octové

a rovnézZz dobu pripravy produktu.

Zplisob "extrakéni fermentace” podle vynalezu zahrnuje
anaerobnibmikrobiologicky fermentacni zplsob p¥ipravy kyseliny
octové, ktery je modifikaci zplsobu popsaného vyse. V prvnim
stupni se anaerobni acetogenni bakterie ve vhodné nutriéni
smési nezbytné pro rtst bakterii uvedou v bioreaktoru nebo
fermentoru do styku se smési modifikované
rozpoustédlo/korozpousStédlo popsané vySe, pri teploté asi 37
°C a pfi tlaku asi 101,325 kPa (tj. asi 1 atm nebo 14,7 psia)
na dobu dostatenou k pfizphsobeni bakterii pfitomnosti‘
rozpousStédla, tj. k umoZnéni rlGstu bakterii v pritomnosti
rozpoustédla. Uvedené anaerobni bakterie mohou byt jednoho
druhu nebo to muZe byt smésnd kultura obsahujici dva nebo vice
druhy acetogennich bakterii; v této modifikace vynédlezu lze
pouzit druhy uvedené vysSe v Casti B. ProtoiZe mnoho
rozpousStédel m& toxicky vliv na rust bakterii, zahrnuje tento
aspekt vyndlezu pfimy kontakt mezi bakteriemi a rozpoustédlem,
ktery vede k prizpusobeni bunék rozpoustédlové smési, ke
kterému dojde pfi postupném zvySovani kontaktu mezi bunkami a

rozpoustédlovou smési po urcité dobé.

Pak se do fermentoru zavede vodny tok obsahujici zdro]
nutric¢nich sloZek a plyn obsahujici rGzné smési obsahujici
oxidu uhelnatého, oxidu uhlic¢itého nebo vodiku. V jednom
provedeni uvedeny tok plynu obsahuje oxid uhelnaty. V dalSim
provedeni uvedeny tok plynu obsahuje oxid uhlic¢ity a vodik.
v je3té dalsim provedeni tok plynu obsahuje oxid uhlicity,
oxid uhelnaty a vodik. V jesté dal3im provedeni tok plynu
obsahuje oxid uhelnaty a vodik. Jak je uvedeno vy3e, uvedené

plyny lze ziskat z pruamyslovych odpadnich plyn@. V tomto
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stupni vznikne fermentadni pada obsahujici mino jinych sloZek

kyselinu octovou, rozpoustédlo, bakterialni bunky a vodu.

Do fermentoru se kontinualné zavadéji nutricéni sloZky.
Vybér jednotlivych nutriénich slozZek, média a dalsich
parametrl jako je teplota a tlak provede pracovnik v oboru
snadno na zakladé tohoto popisu a v zavislosti na rGznych
faktorech jako je druh pouZitého mikroorganismu, velikost a
typ zafizeni, pouZité nadrZe a kolony, sloZeni toku plynu nebo
zdroj energie, doba zdrZeni plynu a doba zdrZeni tekutiny ve
fermentoru atd. Tyto parametry pracovnik v oboru snadno vyvaZzi

a vynadlez je neomezuje.

V prubéhu fermentace se plyn po fermentaci obsahujici
inertni a nezreagované slozky substratového plynu vypousti. Ve
fermentacni pldé v pritomnosti rozpoustédla dochazi ke
kontinualni separaci kyseliny octové a malého podilu vody
z téZz51 vodni fadze obsahujici bakterie a nutric¢ni médium a
daldi tézsi slozky do lehCil "rozpoudtédlové faze”. Smés toku
prostého bunék a rozpoustédla se zavadi do usazovaci nadrZe,
kde leh&i rozpoustédlova faze se dekantaci oddélil od vodné
fédze prostym pésobenim gravitace. Zadny dal3i zplisob separace
tuhd féaze-tekutina se nepouzije. Téz3i faze se recykluje do
bioreaktoru/fermentoru; a leh&i faze obsahujici rozpoustédlo,
malé mnozZstvi vody a kyselinu octovou se zavadi do prvni

destilac¢ni kolony.

Jak je popsané vysSe, ziskany roztok se zahfeje na teplotu
umozhiujici ziskani kyseliny octové pri které je vsak
minimalizovana konverze aminu z rozpoustédla na amidy. Vyhodné
teplota v destila&nim stupni neprevy3uje asi 160 °C, a
vyhodn&ji je 130 °C aby se zabranilo tvorb& amidu. Klicovou

vyhodou vynalezu je, Ze destiladni stupné probihajil bez




vyznamn&jsi degradace aminu obsaZeného v rozpoustédle na amid,

a vyznamné& se tak zvy3uje ucinnost pripravy kyseliny octové.

JestlizZe se ve smési rozpousStédlo/korozpoustédlo podle
vynalezu pouzije korozpoustédlo tvorici azeotrop, proces
v destila&nich kolonach probihd s vétsi G¢innosti. Tvorba
azeotropu umoZiuje, Ze korozpoudté&dlo a kyselina/voda prochazi
b&hem destilace kolonou spolec¢né (v podstaté jako jedna
slozka) smérem vzhlGru na vrchol prvni destilac¢ni kolony.
V tekuté form& se korozpoudté&dlo a kyselina octové/voda
odd&luji. Po oddé&leni je moZné korozpoustédlo znovu zaveést--do
destiladni kolony. Kyselina octové a voda (a urcité zbytkové
korozpoudté&dlo) se pak vedou do druhé destila&ni kolony, kde
korozpoudté&dlo opét tvofi azeotrop s vodou a kyselinou, a
vdechny tri sloZky proudi ve formé& pdry na vrchol kolony. Péara
pak kondenzuje a vétdina tekutiny se refluxuje. ProtozZe
kondenzovand tekutina obsahuje malé mnozstvi korozpoustédla,
maly podil se kontinué&lné vraci do kolony pro destilaci
rozpoudtédla. Produkt, kyselina octova se odvadi pravé nad

prvnim teoretickém patrem.

Vyhodné provedeni tohoto zpusobu zahrnuje provedeni, kde
destila&ni stupen se provede ve vakuu prostém kysliku, coz
rovné? umozZnuje snizZeni teploty na hodnotu zabranujici
oxida&ni degradaci rozpou$tédla nebo smési
rozpoudtédlo/korozpoustédlo. Cim vy33i vakuum (tj. niZsi
absolutni tlak) tim niZz3i je teplota a tim men3i je tvorba
amidu a oxida&ni degradace. Je zadoucl aby potfebné vakuum
v tomto stupni bylo niZ3i neZ 68,94 kPa (10 psia). Vyhodné je
vakuum v destilac¢nim stupni v rozmezi tlaku asi 0,689 azi 34,47
kPa (0,1 psié az 5 psia) a jedté& vyhodnéji se v destilacnim
stupni pouZije vakuum 27,58 kPa (4 psia) aby se dale snizZila

teplota varu smési rozpoudtédlo/korozpoustédlo, déale se




snizila tvorba amidu a zvy$il se vyté&Zek kyseliny octové.
Jeste daldi vyvhoda pouziti smési modifikované
rozpoustédlo/korozpoustédlo tvorici azeotrop podle vynalezu
je, Ze umoZnuje pouziti dvou destilacnich kolon za zvySeni
u¢innosti ziskavani kyseliny octové z vodnych fazi ve srovnani

se zplUsoby dosud v oboru znamymi.

Rizeni teploty destilace ve zplsobech podle vynélezu
k omezeni degradace rozpoustédla lze provadét kombinaci
riznych faktorl jako je vybér korozpoustédla, pomé&ru
rozpou$tédla ke korozpousté&dlu a podminek vakua v destila&nim
stupni. Pracovnik zku3eny v oboru miZe vhodnou kombinaci
uvedenych faktorli zvolit na zédkladé& uvedeného popisu podle
poZadavku. Pracovnik v oboru mlze napriklad snadno upravit
teplotni podminky a parametry vakua v destilac¢nim stupni
v ramci vySe uvedenych rozmezi k dosaZeni poZadované ucinnosti
pfi ziskdvani kyseliny octové podle vynalezu. Pripojené

patentové naroky uvedené modifikace zahrnuiji.

V alternativnim zpusobu podle vynadlezu kterym je

"extrakéni zpusob s primym kontaktem” se misto separace
bunééného materialu od kyseliny octové a vody filtraci nebo
odstfedénim pred extrakci pouZije zplUsob, kde fermentacni puda
se zavadil primo do extraktoru. Mezi obvyklymi extracnimi
zarizenimi se pouziji kolony s pouZitim bud rozpousStédlové
fdze nebo vodné fédze jako kontinudlni faze. Uvedené kolony
maji vstupy a vystupy pro rozpouétédlo a vodnou fazi
obsahujici kulturu. Fermentac¢ni puda obsahujici bakteridlni
buiiky proudi doll pres rozpoustédlem naplnénou kolonu a
rozpoustédlo proudi vzhiru proti toku pudy. V koloné naplnéné
vodou lze pouzit 1 opac¢né uspordadani tokl. Uvedené kolony se
1181 v zavislosti na typu naplné a jejich velikosti.

Alternativné je mozZné k provedeni uvedeného zplUsobu pouzit i
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dal$i extrakdéni za¥izeni, jako jsou misici a usazovaci néadrie,
které pracovnik v oboru snadno zvoli bez zbytedného
experimentovani k provedeni tohoto stupné& podle uvedeného

popisu.

V pritomnosti rozpoustédla dochazi ke kontinudlni
separaci kyseliny octové a malého mnoZstvi vody z t&z&i féaze
obsahujici bakterie a nutridni médium, acetdtové sole, malé
mnozstvi kyseliny octové a dalsi t&Z31 slozky ve vodné fazi do
"rozpoustédlové faze”. Rozpoudtédlova fdze obsahujici kyselinu
octovou a malé mnoZstvi vody se pak kontinudlné odvadi a vede
se do prvni destilaéni kolony a déle se pak destiluje jak Jje
popsané v provedenl popsaném bezprostfedné& vySe. Vodna faze
obsahujici bunéény materidl se vypousti ze dna extraktoru.
ProtoZe vodna féaze a rozpoustédlovd faze jsou v podstaté
nemisitelné, separuji se prirozenym zpusobem podél kolony i
s pomoci prirozené gravitace. NepouZije se Zadny daldi zpusob
separace tuhéa faze-tekutina. TéZsi vodnd féaze se recykluje do
bioreaktoru/fermentoru. VesSkery buné&ény nebo proteinovy
materidl tvorici se na rozhrani kultura/rozpoustédlo se
periodicky z extraktoru odstranuje. V zavislosti na typu
extraktoru je moZné volit rGzné rychlosti a sméry

rozpoustédlového nebo vodného toku.

Priklad extrakéni fermentace popsané vy3e jako prvni
zplisob, je zndzornény v ptrikladu 6. Priklady extrak&niho
zpisobu s pfimym kontaktem zndzornuji priklad 4, ve kterém se
pouzije kolona plnénad rozpoudtédlem a priklad 5, ve kterém se
pouZzije kolona plnénd vodou. Vodou plnénd kolona je méné
nakladnd alternativa kolony plnéné rozpou$tédlem. Ob& kolony

jsou obchodné dostupné alternativy.




Pfedpokladdd se, Ze pracovnik v oboru snadno zmé&ni
podminky p¥i kterych se provadi extrak&ni fermentace a
extrakéni zplsob s primym kontaktem aniZ by do3lo k odchyleni

od rozsahu vynalezu.
D. Odstrané&ni oxidu uhli&itého z fermentadni pldy

Jesté dal3i provedeni vyndlezu zahrnuje zpusob
mikrobiologické fermentace toku plynu (zejména toku plynu
obsahujiciho oxid uhelnaty, oxid uhelnaty a vodik a p¥ipadné
oxid uhlic¢ity, nebo oxid uhlility a vodik) poskytujici
kyselinu octovou nebo jiny produkt napfiklad alkohol, sl
atd., ktery je modifikovany ke zvy3eni jeho G&innosti
podstatnym sniZenim pfritomnosti oxidu uhlid¢itého a pripadné
siry (ve formé& sirovodiku) ve fermentacni phdé. Je znamé, Ze
pfi mikrobiologické fermentaci téchto plynd jako ve zptsobech
popsanych v oboru drive (viz PCT W098/00558) nebo ve zplsobech
podle vynalezu, plyn odchazejici fermentor/bioreaktor obsahuje
oxid uhlicity a sirovodik a a tyto plyny jsou rovnd&Z obsaZené
ve tekuté fermentacni pudé opoustéjici fermentor/biorekator a
zavadéné do dalsSiho stupné procesu. Napfiklad pfi tlaku 506, 6
kPa (tj. 6 atm nebo ~75 psig) vystupni plyn obsahuje asi 50 %
CO; a 700 ppm HzS a fermentac¢ni phda obsahuje pfiblizZzné 3 g/l
CO, a 0,01 g/1 HpS. Béhem extrakce se CO, a H,S pfevedou‘
spolec¢né s kyselinou octovou do rozpoudtédla. Tato skutednost
plati jak pro zpusoby s pouzitim klasickych aminovych
rozpousStédel tak pro zplsoby s pouzitim smé&si modifikované

rozpoudtédlo/korozpoustédlo podle vynalezu.

Jakakoliv slozka extrahovand rozpoustédlem snizuje
kapacitu rozpoustédla pro kyselinu. ProtoZe koncentrace CO, ve
fermentacni pude je podobnéd jako koncentrace kyseliny octové

(5 g/l) ve fermentacéni pld&, predstavuje jeho pFritomnost



readlné ohrozZeni kapacity pro kyselinu octovou. CO; obsaZeny ve
fermentalni pudé omezuje tedy kapacitu rozpoudtédla pro
kyselinu octovou. Sirovodik takové nebezpeli vzhledem k jeho
nizké koncentraci nepfedstavuje, ale H,S je ve formé
sirnikového iontu nezbytnou Zivnou sloZkou kultury. Odstranéni
siry z fermentac¢ni pudy ve fermentoru tedy sniZuje dostupnost
siry pro bakterie pritomné ve fermentoru. Alkoliv se zd&, Ze
odpadni plyn z reaktoru obsahuje sirovodik a proto dochézi

k odstranovani siry obsazZené v plynu, obsahuje i siru
extrahovanou a zvySuji se tak nédklady na siru jako na nutriéni
sloZku. Podobné&, protoZe oxid uhlidity je potfebny pro
konverzi vodiku na kyselinu octovou, jeho odstranéni

z fermenta&ni phidy b&hem vyrobniho procesu redukuje vyuzZiti

vodiku.

Vynéalez proto poskytuje zlepSeny zplsob mikrobiologické
fermentace plyntd k vyrobé kyseliny octové, ktery zahrnuje
stupen ve kterém se pred extrakci odstrani oxid uhlicity
z fermentacni pudy. Pfipadné, ale jako Zadouci krok, uvedeny
stupen zahrnuje odstranéni sirovodiku z fermentacéni pldy pred
extrakci. Vyhodné se z fermentadni plidy odstrani jak oxid
uhlicity tak sirovodik a ptipadné se recykluji zpét do

fermentoru.

Jedno provedeni uvedeného zpusobu zahrnuje uvedeni
fermentacni puady (kterd obsahuje bakteridlni buniky, kyselinu
octovou, nutriéni médium a dalsi sloZky fermentace) nebo toku
prostého bunék (ziskaného pfedem filtraci nebo odstfedé&nim
k odstranéni vétsSiny bakteridlnich bunék a daldich tézsich
sloZek) s tokem "odplyihovaciho” plynu, ktery je prosty oxidu
uhlic¢tého a vyhodné je prosty sirovodiku. Uvedeny "odplyhovaci”
plyn miZe byt plyn ze skupiny zahrnujici, ale bez omezeni jen

na uvedenou skupinu, dusik, helium, argon, methan nebo puvodni




z¥edény plyn pokud neobsahuje zadny oxid uhlidity a vyhodné
zadny sirovodik. Pro uvedené pouziti je vhodny v podstaté
kazdy nereaktivni plyn nebo smés nereaktivnich plynt. Zavedeni
odplynovaciho plynu nap?¥. N, do fermentac¢ni ptady nebo do toku
prostého bunék po vystupu Z fermentoru zvrati rovnovadhu mezi
rozpusSténym CO, (nebo H,S) mezi tekutou a plynnou fazi a
odstrani plyny z tekuté faze. Vyhodny zpusob uvedeni do styku
s odplynovacim plynem je zpracovani v protiproudové
odplynovaci koloné. Stejné tak jak vznikd rovnovdha plynného
CO; (nebo H,;S8) rozpusténého ve fermentadni tekutiné vystupujici
z fermentoru, stejné se ustaluje rovnovédha mezi tokem puady
nebo tokem prostém bunék vstupujicim do protiproudové kolony a
plyném ktery z ni vychdzi. P¥i vz&jemném styku odplynovaciho
plynu a CO, obsaZeného ve fermentacni phidé nebo v toku prostém
buné&k se kontinudlné& ustavuje rovnovédha s odplyhovacim plynem
jako je napr. Ny, a CO, ve vodé. Napln kolony zajistuje
dostatecnou povrchovou plochu pro kontakt mezi tekutinou a

odplyniovacim plynemn.

Ackoliv tekutina vychazejici ze spodni &asti
protiproudové kolony mé& jiZ vyznamné sniZenou koncentraci COg,
nové vstupujici dusikovy odplynovaci plyn m& plnou kapacitu
pro dosazZzeni rovnovahy s CO; obsazZenym ve vodé. Na vystupu
z vrcholu odplynovaci kolony je jiZ dusik nasyceny CO; (a H,S).
CO, (nebo H,S) obsazené v dusiku lze promyt k odstranéni nebo
k recyklaci CO; a HyS zpét do fermentoru. "Odplynénd” nebo
pfrecisdténd fermentacni phda nebo tok prosty bunék se pak vede
do dal%iho stupné procesu vyroby kyseliny octové, zahrnujiciho
napt. extrakci rozpoud3tédlem nebo uvedeni do styku
s rozpoustédlem v extrakénim zplsobu s pfimym kontaktem jak je
popsané vy3e a destilaci. Viz napf?. schematické znazornéni na

obr.3 a priklad 6A.




Je3té dalsdi provedeni tykajici ée vySe uvedeného aspektu
vynalezu zahrnuje alternativni zplsob odstranéni oxidu
uhlic¢itého. Jako priklad je tento zpusob popsany v prikladu
6C, a uvedeny zpﬁéob zahrnuje podrobeni fermentacni pady
(kterd miZe obsahovat bakteridlni bunky, kyselinu octovu,
nutrié¢ni médium, soli a dalsi slozky fermentace) nebo toku
prostého bunék ( kde uvedend puda se pfedem zfiltruje nebo
odsttedi k ostranéni vétsSiny bakteridlnich bunék a dalsich
tézsich sloZek) rychlému sniZeni tlaku pfed zavedenim do
extraktoru nebo do kolony pro extrakci rozpousStédlem.
Napfriklad tlak v prostoru obsahujicim fermenta&ni pldu nebo
tok prosty bunék lze snizit z tlaku bd 607,95 kPa (6 atm) nebo
vy$siho na nizsi tlak, naptiklad atmosféricky tlak, coZ
zpusobi, Ze koncentrace oxidu uhli¢itého v pudé nebo v toku
prostém bunék se pribliZi na svoji rovnovézZnou koncentraci.
Vyhodné se uvedené sniZeni tlaku provede ve fermentacni pudé
nebo v toku prostém bunék po vystupu fermentacni puady nebo
toku prostého bunék z fermentoru v samostatné nadrzZi. CO; se

vyhodné recykluje zpét do fermentoru.

"Odplynénd” fermentadni plda nebo tok prosty bunék se pak
vede do dalsiho stupné vyroby kyseliny octové, napf. do stupné
zahrnujiciho extrakci rozpoustédlem nebo uvedeni do styku
s rozpoustédlem v extrakénim zplsobu s primym kontaktem jak je

popsané vy$e a destilaci. Viz napt. ptiklad 6C.

Jesté dals3i provedeni tykajici se vy3e uvedeného aspektu
vyndlezu zahrnuje alternativni zpusob odstranéni oxidu
uhlic¢itého. Jako pfiklad je tento zpuscb popsany v piikladu
6D, kde uvedeny zé&sob zahrnuje odvedeni fermentacdni pldy
(kterd mlUZe obsahovat bakteridlni bunky, kyselinu octovuy,
nutricéni médium, soli a dalsi sloZky fermentace) nebo toku

prostého bunék ( kde uvedend plda se predem zfiltruje nebo




odstredi k odstranéni vétsiny bakteridlnich bunék a dalSich
téZz8ich slozek) =z fermentoru, a zahrati pudy nebo toku
prostého buné&k na teplotu asi 80 °C pfed extrakci. Vysoké
teplota zpusobi, Ze koncentrace oxidu uhlic¢itého v pGdé nebo
v toku prostém bunék se p¥ibliZi své rovnovaziné koncentraci.
CO, a HpS se pak vyhodné recykluji do fermentoru ruznymi

technickymi zptsoby znémymi v oboru.

"Odplynénd” fermentac¢ni pida nebo tok prosty bunék se pak
vede do dalsiho stupné vyroby kyseliny octové zahrnujiciho
nap¥. extrakci rozpoustédlem nebo uvedeni do styku
s rozpoudtédlem v pfimém extrakdénim zplhsobu popsaném vyde a
destilaci. Viz nap?. priklad 6D. Jedinou nevyhodou této
modifikace uvedeného zpusobu je, Ze po extrakci nelze vodnou
sloZzku pldy recyklovat zpét do fermentoru, a to vzhledem
k tomu Ze dojde k usmrceni bakterii vlivem vysoké teploty a

vodnd sloZka se proto musi zlikvidovat.

Predpoklada se, Ze pracovnik v oboru snadno zméni
specifické podminky za kterych lze provést odstranéni oxidu
uhlic¢itého a pripadné sirovodiku aniZ by se odchylil od

rozsahu vynalezu.
Nésledujici priklady jsou urcené pro ilustraci raznych
aspektl vynalezu, pfricemz vSak nijak neomezuji rozsah vynélezu

stanoveny pripojenymi patentovymi néroky.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1
Ziskani kyseliny octové z toku obsahujiciho produkt fermentace
s pouZitim smé&si rozpoudté&dlo/korozpousdtédlo tvorici azeotrop

podle vynalezu




A.60 % modifikovaného

korozpoustédla Orfom®SX-18

rozpousStédla A a 40 %

Zarizeni a zplsob pro pfipravu kyseliny octové z ruznych

vodnych-plynnych tokl jsou podrobné popsané v mezindrodni

patentové prihlaSce ¢.PCT WO98/00558 vilenéné do tohoto textu

odkazem. Uvedeny zplsob je modifikovany podle jednoho aspektu

vyndlezu jak je popsané nize.

Do kontinudlniho michaného
obsahujiciho kmen C.ljungdahlii
se vede tok plynu obsahujici 45

vodiku a 10 % oxidu uhlicitého.

z fermentoru se po recyklaci bunék

membrany z dutych vldken s mikroporéznimi sténami)

tankového fermentoru
ER12 a vhodné nutric¢ni médium
% oxidu uhelnatého, 45 %
Produkt, tok tekutiny
(tj. bunky se oddé&li pomoci

obsahujici

5 g/l kyseliny octové a 5 g/l acetatu pfi pH 4,75 (tj. tok

prosty bunék)

vede do vicestupnové protiproudové extrakcni

kolony. V extrakcni koloné se tok prosty bunék uvede do styku

se smési rozpousStédlo/korozpoudtédlo podle vynalezu

Q

obsahujicim 60 % modifikovaného

Q

rozpoustédla A a 40 %

korozpoustédla Orfom®SX-18, pri teploté& 37 °C a s pouZitim

poméru rozpousteédla ke vstupni suroviné 0,09

(obj./obj.).

Rozpoustedlo vychazejici z extraktoru obsahuje 50 g/1 kyseliny

octové a vodny tok
zpét do fermentoru)

octové.

(ktery se vraci jako recyklovana sloZka

obsahuije 5 g/l acetatu a 0,5 g/1 kyseliny

Tok rozpou3tédla obsahujici modifikované

rozpoustédlo/korozpoustédlo a kyselinu octovou se vede do

destilac¢niho systému obsahujiciho prvni “rozpoustédlovou”

kolonu,

zdsobnik a druhou "kyselinovou” kolonu.

Pfri zpracovani

v prvnl destilac¢ni koloné umoZiuje kombinace nizkovrouciho




korozpoustédla a mirného vakua 30,4 kPa (0,3 atm) minimalizaci
teploty a separaci kyseliny, vody a korozpousStédla v hlavovém
produktu oddéleném od modifikovaného rozpoustédla A a urcitého
podilu korozpoustédla, které zlGstadvajl na dné kolony. Teplota
na dné kolony se udrZuje pt¥i zpracovani ve vakuu na teploté
nejvyde 130 °C. Modifikované rozpoudté&dlo a korozpoudté&dlo ze
dna kolony se jako recyklovana sloZka vraci zpét do
extraktoru. Smé&€s z horni &asti kolony, tj. voda, kyselina
octovd a urcity pédil korozpoustédla se z vrcholu kolony
odvadil a ochlazenim se umoZni aby korozpoustédlo zkohdenzovalo

a oddélilo se od vody/kyseliny.

Odstranénim vétsiny korozpoustédla z vody/kyseliny je
koncentrace korozpoustédla v kyseliné/vodé nizsi neZz je
koncentrace azetropni. Tato smés, kterd obsahuje kyselinu
octovou a vodu a malé mnoZstvi korozpousStédla se vede do druhé
"kyselinové” destilaéni kolony. V této druhé koloné voda a
korozpoudtédlo a urc¢ité mnozZstvi kyseliny stoupd k vrcholu
kolony a kyselina octovd se hromadi u dna kolony, které ma
teplotu 118 °C. Cast faze voda/kyselina se formou zpé&tného
toku vraci do kolony a zbytek faze voda/kyselina a
korozpoustédlo seArecirkuluje zpét do extrakéniho zafrizeni.
Produkt, ledova kyselina octovd se odstranuje ze dna kolony a

hlavovy destildt se recykluje zpét do procesu.

B. 30 % rozpoudtédla Adogen283®LA (Witco) a 70 %
korozpoustédla SX-18.

V dalsim prikladu zplUsobu fermentace provedeném podle
vynalezu se tok tekutiny popsany v ¢asti A obsahujici 5 g/l
volné kyseliny a 10 g/l acetatu o pH 5,0 se uvede do styku se
sme€si obsahujici 30 % rozpoustédla Adogen283®LA (Witco) a 70 %

korozpoustédla SX-18 ve vicestupnovém extraktoru. PouZije se




pomér rozpoustédla ke vstupni suroviné 0,09. Rozpoustédlo
obsahuje na vystupu z extraktoru 25 g/l kyseliny octové a
vodny tok obsahuje 10 g/l acetatu a 2,75 g/l kyseliny octové.
Rozdé&lovaci koeficient pro kyselinu je v tomto ptipadé sniZeny
nédsledkem dalSiho zfedé&ni korozpoustédlem SX-18. Zpusob

ziskani produktu destilaci je ddle stejny jak Jje popsané vys3e.

C. 30 % modifikovaného rozpoustédla A a 70 % dekanu jako

korozpoustédla

Extrakce se provede obdobné jak je popsané v Casti B
s pouZitim 30 % modifikovaného rozpoudtédla A v dekanu jako
v korozpousStédlu. Rozdé&lovaci koeficient je stejny jako
v Casti B a zpusob ziskdni produktu destilaci se provede

stejnym zplsobemn.

D. 60 % rozpoustédla Adogen283®LA (Witco) a 40 % dodekanu

jako korozpoustédla.

Extrakce podle Casti A se provede pomoci 60 %

rozpousStédla Adogen283®LA (Witco) a 40 % dodekanu jako
korozpoustédla. Zpusob se provede stejné& jako je popsané
v casti B za vytéZku 50 g/l kyseliny v rozpoustédlu a 10 g/l a

0,5 g/1 kyseliny octové ve vodné fazi.

Vodny tok obsahujici acetéat se vraci reckylaci zpé&t do
fermentoru. Tok rozpoustédla obsahujici kyselinu octovou se
vede do destilac¢niho systému velmi podobného systému popsanému
v Casti B s tim rozdilem, Ze tlak v rozpou3t&dlové koloné& Jje

20,26 kPa (0,2 atm) a teplota na dné& kolony je 127 °C.

Priklad 2

Tvorba amidu




Tento pfiklad slouzi k ilustraci zakladd vynalezu, to
znamend poznatkl zjisténych autory vynélezu, Ze Fizeni teploty
je nezbytné& nutné pro G¢inné provedeni zplUsobu vyroby kyseliny
octové s pouZitim rozpoudté&dla obsahujiciho amin v pfipadech,
kdy se rozpouStédlo obsahujici amin pouZije v destilacnim a

extrakénim stupni.

Tvorba amidu z aminu obsaZeného v rozpoustédle je
vzhledem ke koncentraci kyseliny octové reakci prvniho Fadu
zndzornéné rovnici Y=kX, kde Y znamend koncentraci amidu po 16
hodinidch v hmotnostnich procentech; X znamena koncentraci
kyseiiny octové po 16 hodindch v hmotnostnich procentech a

k znamend& rychlostni konstantu tvorby amidu.

Rychlost tvorby amidu a tim také rychlostni konstanta

k se zvySuje s teplotou ptri vyjadfeni Arrheniovou rovnici:

In(k) = -9163,21(1/T) + 27,41, kde T = absolutni teplota

ve stupnich Kelvina.

Obr.4 zndzornuje funkci zndzornujici zavislost 1n(k) na
prevracené hodnoté absolutni teploty pro zjidténi rychlosti
reakce podle Arrhenia. Naptiklad pri teploté 150 °C
(1/T=0,00236), je rychlost tvorby amidu 9-krat vy33i nez pri
teplot& 110 °C (1/T=0,00261).

Priklad 3
Prima extrakce kyseliny octové s pouzZitim kolony s kontinualni

rozpoustédlovou fazi

Fermentacni plda ziskand z fermentoru podobnym zpusobem

jaky je popsany v prikladu 1 obsahuje 2,6 g/1 buné&k (sucha




hmotnost), nadbytek nutriénich sloZek, 5 g/l kyseliny octové

a 5,0 g/l acetdtu a mad pH 4,75. Tato pida se zavede do
kontinualni rozpousStédlové faze v extrakéni koloné& obsahujici
60 % rozpoustédla Adogen283®LA (Witco) v korozpoudté&dlu SX-18.
Extrakéni kolona je valcovitd kolona, pln&nd nebo neplné&ni,
kterd ma vstupy a vystupy pro rozpoudté&dlo a pro vodnou fazi

s kulturou. Kultura proudi dold kolonou naplné&nou
roZpouétédlem a rozpoudtédlo proudi vzhiru proti smé&ru
kultury. RozpousStédlo vychdzejici z kolony obsahuje 50 g/l
kyseliny octové a vede se do destila&ni kolony pro ziskani
kyseliny a pak se recykluje zpét do kolony. Tok obsahujici
kulturu obsahuje na dné& kolony 5,0 g/l acetéatu, 0,5 g/l
kyseliny octové, buniky a nutriéni sloZky a recykluje se zpét
do fermentoru. ProtoZe rozpoustédlo a kultura jsou
nemisitelné, rozpousté&dlo obsahuje mdlo nebo Zadnou vodu
(kulturu) a v recyklujicim toku s kulturou je malo nebo Zadné
rozpoudtédlo. Na rozhrani kultura/rozpou3té&dlo se tvofri tenka
chomacovita vrstva obsahujicil proteinové bun&&né slozky, ktera

se musi periodicky odstranovat.

Priklad 4
Extrakce kyseliny octové s pouzitim kolony s kontinudlni

vodnou féazi

Fermentac¢ni plda podle pfikladu 3 se vede do extrakéni

kolony s kontinuédlni vodnou fazi a s rozpoudté&dlem tvoFfenym 60

% rozpoustédla Adogen283®LA (Witco) v korozpoudtédlu SX-18.
Kolona je konstruovand podobné& jak je popsané v prikladu 3
s tim rozdilem, Ze kolona je napln&nd vodnou fazi misto
rozpoustédlem. RozpousStédlo a kultura opé&t proudi

v protiproudovém uspotradéani, kde rozpoudtédlo se odvadi

z vrcholu kolony a kultura se odvadi ze dna kolony.




Koncentrace ve vystupni vodné fazi a rozpousStédlové fazi jsou

stejné jako v prikladu 3.

Priklad 5
Priprava kyseliny octové vnit¥nim extrakénim fermentacnim

zplsobem z CO, CO; a H;

Primyslovy odpadni plyn obsahujici 7,52 % oxidu
uhiiéitého, 31,5 % oxidu uhelnatého, 27,96 % vodiku a 33,02 %
dusiku se zpracuje fermentaci p¥i pH 5,0 ve
fermentoru/reaktoru popsaném v pfikladu 1A s pouZitim
Clostridium ljungdahlii, BRI izolovany ERIZ2. Retenc¢ni cas
plynu (pomér objemu reaktoru k pratokové rychlosti plynu) je
10 minut a tredici rychlost tekutiny (pomér prﬁtoko?é rychlosti
tekutého média k objemu reaktoru) je 0,03 h™'. Do reaktoru se
kontinudlné zavadi médium obsahujici nezbytné vitaminy a
minerdly. Rychlost michdni je 1000 ot/min. V reaktoru je
rovnéZ obsazena rozpoudtédlovad faze obsahujici 60 %
modifikovaného rozpoustédla A podle vynédlezu v korozpoustédle
SX-18. V prub&hu produkce kyseliny octové kulturou z CO, CO; a

H, doch&zi soucasné k jejl extrakci.

Smés rozpoustédla a kultury se odvadi z fermentoru a
nechd se rozdélit v malé usazovaci nédrZi. Podil vodné féaze,
odpovidajici prGtokové rychlosti vstupujiciho média se ze
systému odvadi do odpadu. Zbytek vodné faze ze separatoru se
vraci zpét do reaktoru. Rozpoustédlo obsahujici extrahovanou
kyselinu se vede do destilacniho stupné kde se provede jeji
separace. Po separaci kyseliny octové se rozpousStédlo

recykluje do reaktoru.

Priklad 6

Odplynéni kultivac¢niho média pred extrakci
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A. Odplynéni pomoci dusiku

Kultura z reaktoru podle prikladl 1-4 obsahujici
bakteridlni bunky, 5 g/l kyseliny octové, 9,3 g/l acetéatu a
rozpudtény sirovodik a karbonadt o pH 5,0 se vede do kolony pro
zbaveni rozpusténého CO; a sulfidu jako je H,S pomoci dusiku a
pak se kultura vede do extrakéni kolony. Tato operace je
potfebnd pro zabranéni zatiZeni rozpoustédla CO, a H;S misto
zatizeni kyselinou octovou a k vraceni H;S jako zdroje siry a
redukéniho prostfedku zpét do kultivacéni puady. Tok N
obsahujici H,S a CO, se recykluje zpét do reaktoru jako
sekunddrni napdajeci plyn. Pouziti dusikového odplynovaciho
zatrizeni umoZiuje zatizZenl rozpoudtédla 50 g/l kyseliny
octové. Bez odstranéni CO, a H,S pfed extrakci je obsah

kyseliny octové v rozpousStédle 25-30 g/l.
B. Odplynéni alternativnimi plyny

Kultura podle Casti A se odplyni jinymi plyny neZ je Ny
zahrnujicimi methan nebo synteticky plyn prosty CO, obsahujici

H;, CO, CHyq. Ostatni aspekty pfrikladu zustdvaji nezménéné.

C. Odplynéni sniZenim tlaku, pfi kterém se uvolnuje

rozpﬁétény COs,

Tlak v prostoru obsahujicim fermentacni pldu podle c&asti
A se rychle sniZi z tlaku 607,9 kPa az 304,0 kPa (6 nebo 3
atm) na atmosféricky tlak k uvolnéni CO, a pak se plda zavede
do extraktoru. Tlak CO, v kulture tak prizpusobi rovnovaznou
koncentraci podle Henryho zdkona pro tlak 101,3 kPa (1 atm) a
vyznamné Jji sniZi na hladinu, kterd maximalnim zplsobem

prispéje extrakdnimu procesu rozpoustédlem.
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D. Odplynéni zahtatim uvolfiujicim rozpustény CO,

Tok prosty bunék podle Casti A se pfed extrakcil zahfeje
k uvolnéni CO, zplsobem jinak podobnym zpuasobu uvedenému

v &a&sti C. Fermentacdni pldu nelze po zahtati recyklovat.

VSechny citované dokumenty jsou do tohoto popisu zahrnuté
odkazem. Je zfrejmé, Ze vySe uvedeny popls umozZnuje vice
raznych modifikaci a variaci zjevnYch‘pracovnikovi zkuSenému
v oboru. Predpoklada se v3ak, Ze uvedené modifikace a zmény
kompozic a zplsobl podle vyndlezu jsou v ramci pfipojenych

patentovych naroku.
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PATENTOVE NAROKY

1. Smé&s rozpoustédla nemisitelného s vodou/korozpoudté&dla

obsahujici:

a) rozpoudtédlo nemisitelné s vodou obsahujici vice neZ
50 % obj. smési isomerd vysoce rozvétvenych dialkylamini a od
asi 0,01 % do 20 % obj. monoalkylaminl, kde uvedené
rozpoustédla mé& rozdélovaci koeficient vét3i nez 10; a

b) nejméné 10 % obj. nealkoholového korozpous$té&dla o

teploté varu niZs$i neZ je teplota varu uvedeného rozpoustédla

(a),

kde uvedend smé&s extrahuje kyselinu octovou z vodnych

toka.

2. Smés podle ndroku 1, kde uvedené korozpoustédlo je
nemisitelné s vodou a snadno se od ni oddéluje, a ma nizkou

toxicitu vi¢i anaerobnim acetogennim bakteriim.

3. Smés podle naroku 1, kde uvedené korozpoudtédlo tvori

s vodou a s kyselinou octovou azeotrop.

4. Smés podle naroku 1, kde uvedené korozpoustédlo obsahuje

uhlovodik majici 9 aZ 11 atom uhliku.

5. Smés podle naroku, kde uvedené rozpoudtédlo (a) obsahuje
vice neZz 80 % obj. uvedenych dialkylamin® a obsah
nizkovroucich sloucCenin a monoalkylamin® je sniZeny na méné

nez asi 1 % obj.,

zménéné naroky
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kde uvedené nizkovrouci sloucCeniny maji pr¥i tlaku 9,32

kPa (69,9 torr) teplotu varu 115 °C nebo méné.

6. Smés podle naroku 1, kde uvedené rozpouétédlo (a) obsahuije

od asi 1 % do 10 % obj. trialkylamina.

7. Smés podle naroku 1, kde uvedené rozpoudté&dlo (a) se
pripravi zbavenim rozpousStédla obsahujiciho nizkovrouci
slouc¢eniny, monoalkylaminy, dialkylaminy a trialkylaminy
v podstaté vsSech nizkovroucich sloucenin a monoalkylamint
destilaci ke zlep3eni jeho kapacity extrahovat kyselinu

octovou,

kde uvedené nizkovrouci sloucCeniny maji p¥i tlaku 9,32

kPa (69,9 torr) teplotu varu 115 °C nebo méné&.

8. Smés podle naroku 7, kde uvedené rozpousStédlo (a) se
pfipravi zpracovanim uvedeného destilovaného rozpoustédla
druhou destilaci vedouci ke sniZeni v pritomnosti v podstaté

v3ech trialkylaminut.
9. ZpUsob ziskani kyseliny octové z vodné faze obsahujici
kyselinu octovou vy znac¢ujici se tim, Ze

zahrnuje nasledujici stupné:

a) uvedeni vodné faze do styku se smési

rozpoustédlo/korozpoustédlo podle kteréhokoli z nédrokd 1 az 8;

b) extrakci kyseliny octové z uvedené vodné féze do

vzniklé rozpoustédlové faze; a

zménéné naroky
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c) destilaci kyseliny octové z uvedené rozpoudtédlové

fédze pri teploté nepfevysujici 160 °C.

10. Zplsob pfipravy kyseliny octové anaerobni mikrobiologickou

fermentaci vy znacujici se tim, Ze uvedeny

zpUsob zahrnuje nasledujici stupné:

a) fermentaci vodného toku obsahujiciho anaerobni
acetogenni bakterie v nutric¢nim médiu a toku plynu
obsahujiciho nejméné jeden plyn (nebo vice) ze skupiny
zahrnujici a) oxid uhelnaty, b) oxid uhlidity a vodik, c) oxid
vuhelnaty, oxid uhlicity a vodik; a d) oxid uhelnaty a vodik,

v bioreaktoru; za vzniku fermentacé¢ni pldy obsahujici kyselinu

octovou;

b) separaci uvedenych bakterii od ostatnich slozZek

uvedené pudy za ziskdni toku v podstaté prostého bunék;

c) kontinualni extrakci kyseliny octové z uvedeného toku
prostého bunék do rozpoustédlové faze uvedenim toku prostého
bunék do styku s rozpoustédlovou smési podle kteréhokoli

z naroku 1-8; a

d) kontinuadlni oddestilovéni kyseliny octové z produktu
ze stupné (c) oddélené od rozpoustédlové faze pri teploté
neprevysujici 160 °C;

kde uvedeny extrakéni a destilaéni stupen probihaji
v podstaté bez degradace uvedeného aminu na amid &imZ se

zvy3uje uc¢innost pripravy kyseliny octové.

11. ZpGsob podle ndroku 10 vy znac¢ujici se tim,

Zze separacni stupen se provede s pouzitim odstfedivky,

zménéné naroky




membrany z dutého vlédkna nebo separaéniho zarizeni tuha faze-

tekutina.

12. Zptsob podle ndroku 10 vy znac¢ujici se tim,
Ze dale zahrnuje stupen e) ve kterém se uvedené rozpoustédlo
recykluje do destiladéniho zat*izeni ve stupni (d) a uvedeny tok

prosty bunék se recykluje do bioreaktoru ve stupni (a).

13. Zplsob podle ndroku 10 vy znac¢ujici se tim,
Ze uvedeny destilac¢ni stupefil se provede ve vakuu v podstate

prostém kysliku.

14. Zpasob podle ndroku 10 vy znac¢ujici se tim,
Ze ve stupni (d) se dale pouZije vakuum v rozmezi tlaku asi

3,45 kPa aZz 68,95 kPa (0,5 az 10 psia).

15. ZpGsob podle naroku 10 v yznacuijici se tim,
7e uvedené anaerobni bakterie se zvoli ze skupiny zahrnujici
Acetobacterium kivui, A.woodii, Butyribacterium
methylotrophicum, Clostridium aceticum, C.acetobutylicum,
C.formoaceticum, C.kluyveri, C.thermoacetiéum, C.thermocellum, -
C.thermosaccharolyticum, Eubacterium limosum,

Peptostreptococcus productus a C.ljungdahlii a jejich smési.

16. Zptsob podle ndroku 15 vy znacujici se tim,
7e uvedené bakterie C.ljungdahlii se zvoli z kmenu
zahrnujicich: PETC ATTC 55383, 0-52 ATCC 55989, ERI2 ATCC
55380 a C-01 ATCC 55988 a jejich smési.

17. Zplsob széeni G¢innosti ziskani kyseliny octové z
fermentacni plidy obsahujici vodny tok ktery obsahuje anaerobni
acetogenni bakterie a nutrié¢ni médium, kde fermentace

bakteriemi probé&hla v pritomnosti toku plynu obsahujiciho

zménéné naroky
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obsahujici nejméné jeden plyn ze skupiny zahrnujici a) oxid
uhelnaty, b) oxid uhlic¢ity a vodik, c¢) oxid uhelnaty, oxid
uhlic¢ity a vodik; a d) oxid uhelnaty a vodik;
vyznadcuijici se tim, Ze uvedeny zpusob zahrnuje
uvedeni vySe uvedeného toku do styku s rozpousStédlovou smési
podle kteréhokoli z ndrokua 1-8; kontinudlni extrakci kyseliny
octové z uvedeného toku uvedenou rozpoudtédlovou smési; a
destilaci kyseliny octové z uvedeného rozpoudtédla pri tepibﬁé
destilace neprevy3ujici 160 °C v podstaté bez degradace

uvedeného aminu na amid. _ .

18. Zplsob pripravy kyseliny octové anaerobni mikrobiologickou
fermentaci vy znaduijici se tim, Ze uvedeny

zplsob zahrnuje nédsledujici stupné:

a) uvedeni anaerobnich acetogennich bakterii v Zivné
smési a rozpoudtédlové smési podle kteréhokoli z narokll 1-8
vnesénYch do fermentoru do kontaktu na dostatecné dlouhou dobu
potfebnou k aklimatizaci uvedenych bakterii na uvedené

rozpoustédlo;

b) zavedeni vodného toku obsahujiciho nejméné jeden plyn
zvoleny ze skupiny zahrnujici a) oxid uhelnaty, b) oxid
uhlic¢ity a vodik, c¢) oxid uhelnaty, oxid uhlic¢ity a vodik a d)
oxid uhelnaty a vodik do fermentoru; a tvorbu fermentacni ptdy
obsahujici uvedené bakterie, nutricéni médium, kyselinu ‘

octovou, rozpoustédlo a vodu;

c) zavedeni uvedené fermentacni pldy do usazovaci néadrize,
ve které vodnd féze obsahuijici bakterie a nutriéni médium se
oddéluje u dna uvedené nadrZe od rozpousStédlova féaze
obsahujici kyselinu octovou, rozpousStédlo a vodu bez pouziti

filtrace;

zménéné naroky




d) kontinudlni oddestilovani kyseliny octové
z rozpousStédlové faze ze stupné (c) oddé&lené od rozpoudtédlové

fadze p¥i teploté& nepfevydujici 160 °C;

kde uvedeny destilac¢ni stupen probihd v podstaté& bez
degradace uvedeného aminu na amid ¢imZ se zvy3uje ucinnost

pfipfavy kyseliny octové.

19. Zplsob podle ndroku 18 vy zna c¢ujici se tim,
Zze dale zahrnuje recyklaci uvedeného rozpoudtédla a uvedené

vodné faze obsahujici bakterie do fermentoru.

20. Zphsob podle naroku 19 vy znacdcduijici se tim,
Ze uvedeny destilac¢ni stupen se provede ve vakuu v podstaté

prostém kysliku.

21. Zplsob podle naroku 18 vy znacujici se tim,
Zze ve stupni (d) se dale pouZije vakuum v rozmezi tlaku asi

3,45 kPa aZz 68,95 kPa (0,5 az 10 psia).

22. ZpGsob podle naroku 18 vy znad¢ujicil se tim,
Zze uvedené anaerobni bakterie se zvoli ze skupiny zahrnujici
Acetobacterium kivui, A.woodii, Butyribacterium
methylotrophicum, Clostridium aceticum, C.acetobutylicum,
C.formoaceticum, C.kluyveri, C.thermoaceticum, C.thermocellum,
C.thermosacchérolyticum, Eubacterium limosum,

Peptostreptococcus productus a C.ljungdahlii a jejich smési.

23. ZpGsob podle ndroku 22 vy znad¢duijici se tim,
ze uvedené bakterie C.ljungdahlii se zvoli z kmenu
zahrnujicich: PETC ATTC 55383, 0-52 ATCC 55989, ERI2 ATCC
55380 a C-01 ATCC 55988 a jejich smési.
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24. Zpusob ptripravy kyseliny octové anaerobni mikrobiologickou
fermentaci vy znac¢ujici se tim, Ze uvedeny

zplisob zahrnuje nasledujici stupné:

a) fermentaci vodného toku obSahujiciho nutriéni smés
s anaerobnimi acetogennimi bakteriemi a nejméné jeden plyn
zvoleny ze skupiny zahrnujici a) oxid uhelnaty, b) oxid
uhlicity a vodik, c¢) oxid uhelnaty, oxid uhlicity a vodik; a
d) oxid uhelnaty a vodik, v bioreaktofu; ¢imZ dojde k tvorbé
ferméntaéni pidy obsahujici kyselinu octovou, vodu a

bakteridlni bunky;

b) zavedeni do extrak&niho zatizeni obsahujiciho bud
kontinudlni rozpoustédlovou fé&zi nebo kontinudlni vodnou fazi
a majiciho vstupy a vystupy i) uvedené pady bez separace bunék
a i1i) rozpousStédla tvoreného smé&si rozpoustédel podle naroki
1-8, kde rozpousStédlova faze obsahujici kyselinu octovou,
rozpoustédlo a vodu vychdzi z extrakéniho zafizeni oddélené od

vodné faze obsahujici uvedené bakterie a nutriéni médium;

c) kontinudlni oddestilovani kyseliny octové
z rozpousStédlové faze ze stupné (b) oddélené od rozpoustédla

p¥i teploté nepfevydujici 160 °C;

kde uvedené stupné (b) a (c) probihaji v podstaté bez
degradace uvedeného aminu na amid ¢imZ se zvySuje ucinnost

pfipravy kyseliny octové.

25. Zpusob podle naroku 24 vy znacdc¢ujici se tim,
Ze uvedeny stupen (b) zahrnuje zavedeni uvedeného rozpoustédla
do uvedeného extrakéniho zarizenil v souproudovém nebo

protiproudovém usporddani s uvedenou pldou.
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26. Zpusob podle ndroku 24 vy znacujici se tim,
Ze dale zahrnuje recyklaci uvedeného rozpoustédla a uvedené

vodné faze obsahujici bakterie do fermentoru.

27. Zpuasob podle ndroku 24 vy znacdujici se tim,
Ze uvedeny destilac¢ni stupenl se provede ve vakuu v podstaté

prostém kysliku.

28. Zpusob podle ndroku 24 vy znadcdujici se tim,
Ze ve stupni (c) se déle pouzZije vakuum v rozmezi tlaku asi

3,45 kPa az 68,95 kPa (0,5 aZz 10 psia).

29. Zpusob podle ndroku 24 vy znacuijici se tim,
Ze uvedené anaerobni bakterie se zvoli ze skupiny zahrnujici
Acetobacterium kivui, A.woodii, Butyribacterium
methylotrophicum, Clostridium aceticum, C.acetobutylicum,
C.formoaceticum, C.kluyveri, C.thermocaceticum, C.thermocellum,
C.thermosaccharolyticum, Eubacterium limosum,

Peptostreptococcus productus a C.ljungdahlii a jejich smési.

30. Zplsob podle nadroku 29 vy znadcuijici se tim,
Ze uvedené bakterie C.ljungdahlii se zvoli z kment
zahrnujicich: PETC ATTC 55383, 0~52 ATCC 55989, ERIZVATCC
55380 a C-01 ATCC 55988 a jejich smési.

31. Zplsob pripravy kyseliny octové anaerobni mikrobiologickou
fermentaci vy znac¢ujici se tim, Ze uvedeny

zplisob zahrnuje néasledujici stupné:
a) fermentaci vodného toku obsahujiciho nejméné jeden

plyn zvoleny ze skupiny zahrnujici a) oxid uhelnaty, b) oxid

uhlic¢ity a vodik, c¢) oxid uhelnaty, oxid uhlic¢ity a vodik; a

zménéné naroky




d) oxid uhelnaty a vodik, v bioreaktoru; v nutric¢ni smési
s anaerobnimi acetogennimi bakteriem ¢imZ dojde k tvorbé
fermentacni pldy obsahujici kyselinu octovou a rozpudtény oxid

uhlidity;

b) odstranéni uvedeného oxidu uhliditého z fermentadni

pidy pfed extrakci;

c) uvedeni pldy ze stupné (b) do styku s rozpoudtédlem
obsahujicim amin na dostate&nou dobu pro tvorbu rozpoustédlové

fédze obsahujici kyselinu octovou, uvedené rozpoudtédlo a vodu;

d) kontinudlni oddestilové&ni kyseliny octové z uvedené

rozpoudtédlové faze.

32. Zpisob podle ndroku 31 vy znacdc¢ujici se tim,
Ze uvedena fermentacdni pﬁ&a obsahuje rozpustény sirovodik a
tento zplUsob dale zahrnuje odstranéni uvedeného sirovodiku

z uvedené fermentac¢ni pudy pred extrakci.

33. Zptsob podle naroku 31 nebo 32 vy znadcuijici
s e tim, Ze stupen zahrnujici odstrantovani plynu zahrnuje
uvedeni uvedené fermentacni pldy do styku s plynen

neobsahujicim Zadny oxid uhlicity, kyslik nebo sirovodik.

34. Zpusob podle naroku 33 vy znacujici se tim,
Ze uvedeny plyn dale obsahuje plyn zvoleny ze skupiny
zahrnujici dusik, methan, helium, argon, nereaktivni plyn nebo

jejich smési.
35. Zpusob podle naroku 33 vy znacuijici se tim,

Zze uvedeny stupen odstranovani plynu se provede

v protiproudové odplynfovaci koloné.
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36. Zplsob podle naroku 31 nebo 32 vy zna & uijici se

t i m, Ze uvedeny stupeil odstrafiovidni plynu zahrnuje sniZeni
tlaku v prostoru obsahujicim uvedenou fermentadni ptdou

v zéasobniku oddéleném od uvedeného fermentoru.

37. Zpusob podle naroku 31 nebo 32 v yznadcuijilci se

t 1im , Ze dédle zahrnuje separaci bakterii z uvedené plUdy ptred
uvédenYm stupneém odstranovdni plynu za ziskdni toku v podstateé

prostého bunék.

38. ZpUsob podle ndroku 37 vy znacuijici se tim,
ze uvedeny stupen odstranéni plynu zahrnuje zahfati uvedeného
toku prostého bunék na asi 80 °C v zasobniku oddé&leném od

fermentoru.

39. Zpusob podle ndroku 31 vy znacdujicili se tim,
Ze uvedené rozpoustédlo je rozpoustédlova smé&s podle

kteréhokoliv z naroku 1-8.

40. Zplsob podle naroku 39 vy znadujici se tim,
ze destilac¢ni stupen probihd pfi teploté neprevy3ujici 160 °C,
v podstaté bez degradace uvedeného aminu na amid, &imZ se

zvySi U¢innost pripravy kyseliny octové.

41. ZpGsob podle ndroku 31 vy znacdujici se tim,
Ze dale zahrnuje recyklaci uvedeného rozpoudtédla a bakterii
zpét do fermentoru.

42. Zpusob podle ndroku 39 vy znadcuijici se tim,
Zze uvedeny destilac¢ni stupen se provede ve vakuu v podstaté

prostém kysliku.
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43. Zpusob podle nadroku 40 vy zna duijici se tim,
Zze v destilac¢nim stupni se pouZije vakuum v rozmezi tlaku asi

3,45 kPa aZz 68,95 kPa (0,5 aZ 10 psia).

44. Zpusob podle ndroku 31 vy znacduijici se tim,
Zze uvedené anaerobni bakterie se zvoli ze skupiny zahrnuijici
Acetobacterium kivui, A.woodii, Butyribacterium
methylotrophicum, Clostridium aceticum, C.acetobutylicum,
C.formoaceticum, C.kluyveri, C.thermoaceticum, C.thermocellum,
C.thermosaccharolyticum, Eubacterium limosum,

Peptostreptococcus productus a C.ljungdahlii a jejich smési.

45. ZpGsob podle naroku 44 vy z n a & u jici se tim,
Zze uvedené bakterie C.ljungdahlii se zvoli z kmenu
zahrnujicich: PETC ATTC 55383, 0-52 ATCC 55989, ERI2 ATCC
55380 a C-01 ATCC 55988 a jejich smé&si.

46. Zplsob podle ndroku 31 vy znad¢uijici se tim,
Ze uvedeny styk s rozpoudtédlem se provede v protiproudové

koloné.

47. Modifikované s vodou nemisitelné rozpoudté&dlo vhodné pro
extrakci kyseliny octové z vodnych tokd, které obsahuje vice
nez SO % obj. smé&si isomerl vysoce rozvétvenych dialkylamin® a
od asi 0,01 % do 20 % obj. monoalkylamini, kde uvedené

rozpoustédlo ma rozdélovaci koeficient v&t3i neZ 10.

48. Rozpoustédlo podle naroku 47 které je modifikovanou formou

rozpoustédla Adogen283®, s vyznamné sniZenym obsahem

nizkovroucich slouc¢enin a monalkylaminu.

49. Rozpoudteédlo podle naroku 47 které je predidténim

v podstaté zbavené trialkylaminu.
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50. ZplUsob pfipravy modifikovaného rozpoudtédla
vyznadcuijici se tim , 2 e zahrnuje

nasledujici stupné:

a) oddestilovéni z nemodifikovaného rozpoudté&dla
obsahujiciho nizkovrouci slouceniny, moncalkylaminy, vysoce

rozvétvené dialkylaminy a trialkylaminy, asi 75 aZ asi 100 %

oe

uvedenych nizkovroucich sloucenin a asi 80 aZ asi 100
uvedenych monoalkylamini, ¢imZ se zlep$i extrak&ni kapacita
rozpoustédla zpracovaného vysSe uvedenou destilaci pro

kyseclinu octovou;

kde uvedend destilace nizkovroucich slou&enin se provede
pfi teploté& asi 100 °C az asi 160 °C a pri tlaku asi 9,3 kPa
(70 torr); a

b) promyti uvedeného pfedestilovaného rozpoustédla
organickou kyselinou s pouzitim poméru kyseliny k rozpouStédlu

od asi 1:1 do asi 5:1.

51. ZpUsob podle ndroku 50 vy znac¢ujicili se tim,
ze dale zahrnuje zpracovani destilovaného rozpous$tédla druhou

destilaci vedoucil k podstatnému sniZeni vsech trialkylamint.

52. Modifikované s vodou nemisitelné rozpoustédlo podle naroku
47 obsahujici asi 85 % aZ asi 91 % obj. smési isomert vysoce
rozvétvenych dialkylamint a od asi 0,01 % do asi 6 % obj.
monoalkylamint, kde uvedené mono- a dialkylaminy obsahuji od
12 do 14 atoml uhliku a uvedené rozpoustédlo mé& rozdé&lovaci

koeficient od asi 10 az asi 20.

zméné&né naroky
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