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Menetelmd etikkahapon talteenottamiseksi sen laimeista vesiliuoksista -
Férfarande for tillvaratagande av dttiksyra ur dess svaga vattenlSs-

ningar

Keksint6 koskee entistd parempaa menetelm#i etikkahapon talteenotta-

miseksi sen erittdin laimeista vesiliuoksista.

Sanonnalla "erittdin laimea vesiliuos" tarkoitetaan liuocksia, joiden

happopitoisuus on suuruusluokkaa 1-3 paino-%.

Etikkahapon talteenottomenetelmit sen vesiliuoksista kisittdvit yleen-
sd sen, ettd suoritetaan jatkuva uutto vesifaasissa liuottimella,

Joka on valittu sekd hyvien hapon uuttokertointensa mukaan etti selektii-
visyytensd mukaan, so. sen mukaan, mihin hapon rikastumissuhteeseen

livottimen vesipitoisuuteen nidhden liuottimella voidaan piisti.

N&diden menetelmien mukaan uutekerros, jossa etikkahapon vikevyys ve-
teen ndhden yleensd on suurempi kuin sen vikevyys kdsiteltivissi seok-
sessa, tislataan sitten jatkuvasti toisaalta hapon erottamiseksi
vedettOmédnd eikd endd liuotinta sisidltivinid, ja toisaalta samanaikai-
sestl vetisen ja hapottoman liuottimen ja veden erottamiseksi hetero-
aseotropian avulla. Vetinen liuotin palautetaan uuttoon. Vesiliuos,
Jjosta happo on poistettu, kdsitelldin kolonnissa siihen liuenneen

liuvuottimen talteenottamiseksi.



Liuvottimena voi olla jokin orgaaninen yhdiste yksin#din tai jokin

orgaanisten yhdisteiden seos.

Tiettyd liuotinta kéytettdessid tdmin erotusvaiheen taloudellisuus,
joka on orgaanisen kerroksen sisdltdmidn etikkahapon ja veden mii-
rien suhteen funktio, riippuu, muiden olosuhteiden ollessa samat,
k&siteltdvin 18ht8-vesiliuoksen etikkahappopitoisuudesta. Tdsti
seuraa, ettd se ldmpBenergiamddrs, joka tarvitaan etikkahapon erot-

tamiseen happopitoisen liuottimen orgaanisesta kerroksesta, on

sitd suurempi, mitd alhaisempi uutettavan'alkuperéisen etikkahapon

vesiliuoksen vikevyys on.

US-patenttijulkaisussa 1 860 553 esitetdsn, ettd rasvahapot voidaan
uuttaa niiden laimeista liuoksista sopivilla liuottimilla, kuten
etikkahappoestereilld ja ettd asetaatit voivat olla happojen liuot-

timina ja aseotrooppisina aineina veden eliminoimiseksi tislaus-

vaiheessa.

Kyseessd olevaa menetelméd voidaan pitdid klassisena uuttamismene-
telmé&nd jonkin hapon liuottimella. Ammattimiehelle on selvidid, etti
tdllaista menetelmdid voidaan k8yttidid taloudellisesti liuosten ki-
sittelemiseksi, joiden etikkahappopitoisuus on vihint#in 10 %,
mutta on myds itsestddn selvdi, ettd mainitun menetelmin mukaises-
ti muodostuvat kiyttokustannukset ja kdytetyn tekniikan kustannuk-
set erittdin laimeitten liuosten k#sittelemiseksi sellaisiksi,

ettel menetelmidlli ole taloudellista hydtyi.

US-patenttijulkaisu 3 488 386 esitt#di, ettd etikkahappoa voidaan
ottaa talteen sen laimeista tail vikevistid liuoksista tai vesipi-
toisesta ammoniumasetaatista muuttamalla etikkahappo vesipitoi-
seksi ammoniumasetaatiksi kuumentamalla ammoniumasetaattia tis-
lausvydhykkeessd. Tidmd menetelmd soveltuu nesteisiin, jotka si-
sdltédvit tyypillisesti 20 paino-% etikkahappoa. Mainitussa jul-
kaisussa esitetdin, ettid mitid suurempi on kisiteltivien liuosten
konsentraatio, sitid taloudellisemmaksi menetelmid osoittautuu.
Tarkasteltaessa julkaisun esimerkkeji, kdy selvdsti ilmi, ettd
sanalla laimea tarkoitetaan liuoksia, joiden etikkahappokonsentraa-
tio on ainakin 20 paino-%. Tdmin pitoisuuden alittavissa tapauk-

sissa el menetelm#lli katsota olevan taloudellista k&yttdid.
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US-patenttijulkaisussa 3 488 386 hajotetaan ammoniumasetaatti
termisesti erittdin korkeissa ldmpbdtiloissa, jotka ovat noin

175—18900 Ja ldmpotilan sanotaan olevan oleellinen.

Kun etikkahappopitoisuus on noin 1-3 paino-%, muodostuu 1l8mpo-
energian kustannus ja vastaavasti investointien suuruus niin suu-
reksi, ettei edelld mainituilla menetelmilli ole mink&inlaista
taloudellista hy8tyid. Limpdtilan kohottaminen US-patenttijulkai-
sun 3 488 386 mukaisiin arvoihin aiheuttaa 1isikss sen, etti
materiaalin valintaan t&ytyy kiinnittii erityistd huomiota. Niinpg
joudutaan kidyttimidsdn hyvin korroosiota kestivii materiaalia, joka

on tavallisesti varsin kallista.

Edell&d mainittujen epdkohtien korjaamiseksi on nyt saatu aikaan
uusi, entistd parempi jatkuva menetelmi etikkahapon talteenotta-

miseksi jatkuvasti sen erittidin laimeista vesiliuoksista.

Keksinnén mukaisen menetelmin tunnusomaiset piirteet on annettu

oheisissa patenttivaatimuksissa.

Pd8dasialliset menetelmidvaiheet ovat seuraavat:

- etikkahapon uuttaminen vesifaasista sopivalla liuottimella,
- happopitoisen uutteen neutraloiminen vesipitoiseen nestee-
seen liuotetulla ammoniakilla,

- vesifaasin ja orgaanisen faasin erottaminen,

- muodostuneen ammoniumasetaatin, joka sisdltyy vesifaasiin,

terminen hajottaminen.

Uuttamisvaiheessa kiytettdvin liuottimen tai liuotinseoksen lajin

Ja médridn midriivit tdssi tekniikassa tunnetut nikdkohdat. Olennais-
ta on, ettd uuttoliuottimella on hyvi uuttokerroin ja ettd se sopii
yhteen neutraloimisvaiheessa 1l4snd olevien ammoniakkijohdosten kans-
sa. Lis8ksi kiytetyn liuotinmidrin ja kisiteltivin happoisen veden
mdérédn suhde R on optimoitava niin, etti voidaan toisaalta saada
orgaaniseen faasiin mahdollisimman suuri hapon (hapon + veden) pi-
toisuus ja ettd toisaalta voidaan kiyttidi tavallista uuttokolonnia,
joka ei vaadi suuria investointeja. Yleisesti sanottuna oikein va-
litulla liuottimella uutossa voidaan pdédstd suuruusluokkaa 95 %

hyttysuhteisiin kun suhde R on suuruusluokkaa 1,5.



Esillid olevan keksinndn mukaan saatu happopitoinen uute neutraloi=-
daan vesipitoiseen nesteeseen liuotetulla ammoniakilla. Ammoniakkia
on mieluimmin stokidmetrinen midédrd; pieni, alle 5 % erotus stdkidmet-
riaan ndhden ei kuitenkaan mill#dn tavoin haittaa tySvaiheen hyvii

sujumista.

N&in syntyy ammoniumasetaattia sisiltivi vesifaasi, joka sissltii

osan happopitoisessa uutteessa alunperin olleesta vedesti.

N&in saadaan vesiliuos, jossa on (potentiaalista) etikkahappoa rikas-
tuneena l&htdliuokseen verrattuna. Ammoniumasetaatin jakautumiskerroin
on hyvin edullinen vesifaasissa, niin ettd uuttoliuotin, josta happo
on poistettu, tarvitsee pesti vain hyvin pienelli, suuruusluokkaa
2,5-4 paino-% pestivistid liuoksesta olevalla vesimd&rilli ammonium-
asetaatin erottamiseksi kdytdnnbllisesti katsoen tidydellisesti liuot-
timesta. Luonnollisesti tidmi pesu alentaa vesiliuoksen ammoniumase-
taattipitoisuutta. Joka tapauksessa t&mén liuoksen potentiaalisen
etikkahapon tiitteri pysyy suurempana kuin tiitteri "potentiaalinen
happo/potentiaalinen happo + vesi" orgaanisessa faasissa. Td114 tavoin
tdmdn pesun ansiosta uuttoliuotin voidaan vAlittSmisti kierrittis
takaisin uuttovaiheeseen tarvitsematta kuluttaa 14mp8i sen regeneroi-
miseen. Itse asiassa, paltsi ettd se on riittdvin puhdasta tidyttisk-
seen tehtdvéns&’ uuttoagenssina, lisdksi pesun vilttidneet ammonium-
asetaattijidljet siind ovat niin pienet, etteivit ne aiheuta siti vaa-
raa, ettd uuttovaiheen vesipd&stdn orgaanisten aineiden pitoisuus suu-

renisi.

Esilld olevan keksinndén toinen tunnusmerkki on ammoniumstasetaatin
terminen hajotus, joka kisittii etikkahapon vapauttamisen samalla
ottaen talteen yht&d aikaa vapautunut ammoniakki sen kierrittimiseksi

vAlittomésti takaisin neutralointivaiheeseen.

Tdtd tarkoitusta varten suoritetaan ammoniumasetaatin hajottaminen
sopivasti l&mmitetyss# tislauskolonnissa, joka on varustettu vidli-
pohjilla, jotka muodostavat reaktiotilan, kolmannen aineen lisniolles-
sa, Joka muodostaa veden kanssa hetero-aseotroopin, jonka kiehumapis-
te on mahdollisimman alhainen ja joka edullisesti on sama kuin uutto-
liuotin. Tdmin tislauskolonnin keskiosaan sydtet#in ammoniumasetaat-
tia ja sopivasti valittu m#&&rid mainittua kolmatta ainetta kantaja-

aineensa.



On mitd tdrkeintid, ettd kantaja-aineena kiytetiddn ainetta, joka on

valittu oikein ottaen huomiocon k#yt8ssi oleva kemiallinen jirjestelmi.

Itse aslassa tédmin kolmannen aineen on muodostettava veden kanssa
mahdollisimman paljon vettd sisidltdvid hetero-aseotrooppi, jonka kie-
humapiste on riittdvén korkea, jotta sen erottaminen ammoniakista kiy

helposti ja tiydellisesti.

Sen on pystyttdvid pysyttédmidn liuoksessa ammoniumasetaatti, joka ei
vield ole hajonnut, lopetusvydhykkeessd, joka on kolonnin alaosassa,
Jossa reaktioseos on tullut vedettimiksi taili lihes vedettdmiksi, miki

sulkee pois hiilivedyt ja eetterit.

Se el saa reaktio-olosuhteissa muodostaa irreversiibeleitid yhdisteits
ammoniakin kanssa, miki sulkee pois karbonyyliryhmiid sisdltividt yh-

disteet kuten ketonit ja aldehydit.

Sen on armeniumasetaatin hajotuskolonnin toimintaolosuhteissa muodostet-
tava etikkahapon kanssa homogeeninen nestemfinen seos, joka kuitenkin

myShemmin voidaan erottaa ainesosiinsa johtamalla siihen vetti.

Ottaen huomioon ndm& vaatimukset on todettu, etti kolmantena aineena
on sopivaa kéyttdd jotakin orgaanisen hapon esterii, mieluimmin jota-
kin alifaattista asetaattia, jonka alkoyyliradikaali on perdisin al-
koholista, joka itse tHyttdid edelld luetellut ehdot. Koska toisaalta
on edullista, kuten edelld on mainittu, kdyttidid tissi hajotusvaihees-
sa kolmantena aineen samaa ainetta kuin aikaisemmin on kdytetty uutto-
liuottimena, joudutaan nidissi kahdessa vaiheessa, nimitt#in uutossa

Ja hajotuksessa, kidyttidmd4n alkoyyliasetaatin ja vastaavan alkoholin
seosta. Niinpd esilli olevan keksinn®dn mukaan ndissi kahdessa vaihees-
sa, uutossa ja hajotuksessa, k#dytetdin mieluimmin joko butyyliasetaa-
tin ja butanolin seosta tai isobutyyliasetaatin ja isobutanolin seosta.

Alkoyyliasetaatin ja vastaavan alkoholin m##rien suhteen on oltava
oikein valittu, niin ettd mainittu seos on hyvi uuttoagenssi ja, ta-
pauksesta riippuen, sekundaarien hydrolyysi- tai esterditymisreak-

toiden estidmiseksi tail edistidmiseksi.

Itse asiassa, koska tiedeti#n ettd alkoholi pystyy reagoimaan ammo-

niumsuolan kanssa niin etti muodostuu esteri, niin jos halutaan saada



mahdollisimman suuri saanto vapaata etikkahappoa, alkoyyliasetaatin
Ja alkoholin m&&r&suhde kolmannessa aineessa on valittava niin, etti
vidltetddn esterin muodostuminen hajotettavan ammoniumasetaatin kus-
tannuksella kun alkoholia on ylim&&dr&. On todettu, ettid optimaali
palnosuhde n&issi seoksissa on suuruusluokkaa 75 % alkoyyliasetaattia
ja 25 % vastaavaa alkoholia. Kolonnissa vallitsevista l&mpStiloista

riippuen ammoniumasetaatti voi vaatia hajaantuakseen 1-4 tunnim vii-

pymisajan, ja vapautunut ammoniakki poistuu ylhidilti.

Samaan aikaan tuodaan mukana vettd hetero-aseotrooppisesti kolmannen
aineen avulla ja erotetaan se viimeksimainitusta kolonnin yl&8osaan
sovitetulla, dekantointivdlipohjalla, kun taas alhaalta saadaan vede-
ton etikkahappo kolmanteen aineeseen liuenneena, joka siis toimii

livottimena.

Ammoniumasetaatin tdydellisen hajaantumisen aikaansaamiseksi, jos
toimitaan ilmakehidn paineessa, on vidlttidmdtdntd toimia l1ldmpdtila-

alueella 90-13%0°C, varsinkin alueella 105-127°C.

On kuitenkin mahdollista toimia hiukan korkeammassa paineessa, Joka
ei ylitd 1500 mm Hg, jolloin hajotusvybhykkeen 1dmpbtila asetellaan

niin, ettid saadaan hyvidksyttidvissid oleva hajaantuminen.

Tdllaisessa seoksessa etikkahappopitoisuus hajotusreaktion pddttyessid
on 10-20 %, mieluimmin 12-15 % vedettOmistd seoksesta laskettuna.

Sitten etikkahappo erotetaan vedettOmistd kolmannesta aineesta vii-
meisessd tislauskolonnissa kantaja-aineena toimivan veden ldsn8olles-
sa. Tdten saadaan talteen kolmas aine kolonnin yldosasta, hetero- A
aseotropismilla, se erotetaan vedelld kylldstettynd vesipitoisesta
kerroksesta ja kierrdtetidin takaisin hajotusvaiheeseen. Kolonnin ala-

osasta otetaan talteen vedetdn etikkahappo.

Luonnollisesti, niin kuin kaikissa uuttomenetelmissd, kolmas aine

eli liuotin, joka on liuenneena hapottomaan veteen ja poistuu uutto-
kolonnista, on otettava talteen tislaamalla; t&h&n tarkoitukseen vol-
daan kdyttdd sitid 1dmpdd, joka on kiytettdvissd ammoniumasetaatin
hajotuskolonnin ja vedettimin hapon erotuskolonnin yldpidissid, tavan-
omaisella 1l&4mmdn talteenottotekniikalla, saattamalla hapottoman veden

tislauskolonni toimimaan alipaineessa.



Edelld olevan keksinndn mukaan voidaan tdten taloudellisesti saada

vedetdntd etikkahappoa.

Esilléd olevan keksinndn erdidn toisen tunnusmerkin mukaan etikkahapon
talteenottomenételmé suoritetaan silli tavoin ettd etikkahapon 1i-
sdksi saadaan suurempi tal pienempi miiri alkoyyliasetaattia, erityi-
sestl butyyliasetaattia tai isobutyyliasetaattia.

Niin kuin edelld on sanottu, tiedetddn, ettid ammoniumsuolan ja alko-
holin védlisell&d reaktiolla voidaan saada estereit#; niinpi US-patent-
tijulkaisussa 2 565 U487 selitet#dfin n-butyyliasetaatin valmistus am-
moniumasetaatista ja n-butanolista. Esilli olevan menetelmin puitteis-
sa riittdd se, ettd alkoholin ja alkoyyliasetaatin suhdetta kolmannes-—
sa aineessa ammoniumasetaatin hajotusvaiheessa modifioidaan. Saatta-
malla hajotuskolonniin syStett#dvin kolmannen aineen alkoholipitoisuus
vdlille 30-60 % ja sH&tdm&#114 vastaavasti timi#n kolonnin toimintaa,
saadaan tuotetuksi tietty m#drd alkoyyliasetaattia etikkahapon lisik-
si. Luonnollisesti tidss# tapauksessa se vastaavan alkoyyliasetaatin

Ja alkoholin seoksen osa, joka kierr#tet#in takaisin asetaatin hajotus-
vaiheeseen, on aseteltava uudelleen ja tdydennettivi lisdimilli sii-
hen alkoholia m8&rd, joka vastaa ammoniumasetaatin esterdimii alkoho-
limd8r&d, niin ettid kolmannen aineen koostunus hajotuskolonnissa saa-

daan pysytetyksi sopivana.

Oheinen piirustus esitt#di kaaviollisesti laitosta, joka on sopiva
keksinndn mukaisen menetelmdn suorittamiseen ja esitetd#n puhtaasti

havainnollistavassa vaan ei rajoittavassa mielessi.

Uuttokolonni 1 toimii vastavirtaan. Kisiteltividsd etikkahapon vesi-
liuosta syStet#ddn putkea 2 myBten ja uuttoliuotinta putkea 3 mySten.
Té&mén kolonnin yl&pd&dstd putkea U mydten poistuva happopitoinen uute
sy6tetddn neutralointi- ja pesukolonnin 5 alapddh&n, johon myds sydSte-
tdén ammoniakkiliuosta putkea 6 mySten ja vettd sen ylipHihin putkea

7 mySten. Ammoniakilla neutraloimalla ja vedelld pesem#lli hapotto-
maksi tehty liuotin palaa uuttokolonniin johtoa 8 Ja sitten johtoa

3 mySten. Kolonnin 5 alapdisti ammoniumasetaatin vesiliuos virtaa

johtoa 9 mydten otettavaksi talteen altaaseen 10.

Tadstéd altaasta l&dhetetddn putkea 11 mydten tietty miHri ammonium-
asetaattlia ammoniakin kyllistyskolonnin 12 v1&p&d&hédn, jonka alapidihin

mySs syStetd&n kierrettividi ammoniakkikaasua putkea 13 mydten ja



tuoretta tdydennysammoniakkia putkea 14 mySten.

Kolonnin 12 alapdistd poistetaan putkea 6 mydten ammoniumasetaatin
vesiliuosta, joka on rikastetta silli ammoniakkim##rdlli joka on tar-

peen etikkahapon neutralointiin kolonnissa 5.

Altaasta 10 ldhtee myds putki 15, jota mydten sydtetiin ammoniumase-
taatin vesiliuosta tdmidn asetaatin hajotuskolonniin 16. Tdmi kolonni
saa samanaikaisesti putkea 17 mydten, joka avautuu putkeen 15, sen
mddrédn kolmatta ainetta, joka on tarpeen sen hetero-aseotrooppista
toimintaa varten ja mahdollisesti alkoholitiydennyksen putkea 18
mySten. Td&m& kolonni 16, jota sen alapidistd limmitetdin lidmmdnvainhti-
mella 19, on yldosassaan varustettu kuumadekantointividlipohjalla 20,

Ammoniumasetaatin termisessid hajotuksessa vapautunut ammoniakki 1ihe-
tetddn putkea 21 mydten lauhduttimeen 22, joka on yhdistetty kolon-
niin 16 my&s palautusjéidhdytysputkella 23, josta lihtee talteenotetun
ammoniakin kylldstyskolonnia 12 sySttdvid putki 13.

Kolmannen aineen mukanaan kuljettaman ammoniumasetaatin vesiliuoksen
vesi poistetaan dekantointivdlipohjan 20 alisestd . kerroksesta putkea
24 mydten ja lihetetiddn apukolonniin 25, jota sen alaosasta ldmmittdi
l&mmdnvaihdin 26; kolmas aine ja ammoniakki, jotka ovat olleet liuen-
neina veteen, poistetaan tidmin kolonnin yldp&d&stsd kaasun muodossa ja
ldhetetdén kolonniin 16 putkea 27 my&ten, kun taas puhdistunut vesi
ldhetetddn putkea 28 mySten altaaseen 29, joka toimii vAlis&dili®ni.
Tédstd altaasta 29 voidaan syd8ttdi vettd kolonniin 5 putkea 7 mySten
Ja hapon erotuskolonniin 31 putkea 30 mySten; lisdksi putkea 32 myd-
ten voidaan joko poistaa mahdollinen liikavesi tai laitosta kdynnis-
tettéessé‘sybttéa altaaseen laitoksen toiminnalle vAlttidmitdn vesi-

ma&drs.

Erotuskolonniin 31 sybtet#&n putkea 33 mySten etikkahapon ja kolman-
nen aineen seosta kolonnin 16 alapiistid. Se on y1&pid&stidin varustettu
dekantointivdlipohjalla 34 sekd lauhduttimella 35, johon se on yhdis-
tetty joutsenkaulalla 36 ja palautusjifhdytysputkella 37. Tami kolon-
ni 31 on mySs varustettu pintakuumentimella 38 Jja sivupoistoputkella
39 etikkahapon poistoa varten héyryfaasissa, joka johtaa lauhduttimeen

40, josta vedetdn etikkahappo saadaan.



Dekantointivédlipohjalta 34 poistetaan putkea 17 mydten orgaaninen
kerros, joka koostuu vedelld kylldstetystd kolmannesta aineesta, ja

palautetaan hajotuskolonniin 16 putkea 15 my8ten.

Siind tapauksessa, ettd prosessia ohjataan niin, ettd saadaan tietty
méérd alkoyyliasetaattia, osa putkea 17 mySten poistetusta orgaani-
sesta kerroksesta otetaan putkeen 41 ja johdetaan tavanomaiseen mai-

nitun alkoyyliasetaatin erotus- ja puhdistuslaitteeseen.

Putkea 42 mySten voidaan suorittaa juoksutus ep#puhtauspitoisuuden
alentamiseksi; ndin poistettu neste voidaan palauttaa uuttokolonniin

1.

Kolonnin 1 alap&idstd hapoton vesi l#htee putkea 43 mySten, kulkee
ldmmdénvaihdinten 44 ja 45 kautta ja sydtet#sn tislauskolonniin 46,
jota alapddstid ldmmittdid 1l&mmdnvaihdin 47 ja joka on varustettu dekan-
tointivdlipohjalla 48. Orgaanisen kerroksen muodostavat, talteen saa-
tu liuotin voidaan poistaa vdlipohjalta 48 putkea 49 mySten ja johtaa
se altaaseen 50, josta se palautetaan uuttokolonniin.

Lidmmdnvaihtimissa 22 ja 35 kiytettivissid oleva 1impd voidaan kiyttii
hyvéksi kolonnin 46 ldmmitykseen, joka edullisesti toimii alipainees-

sSa.

Kolonneihin 16, 25 ja 31 toimitettava h&yrymidri, joka on tarpeen
yhden tonnin puhdistettua, vedetdntid etikkahappoa valmistukseen, voi-
daan ilmaista seuraavalla suhteella:

10

Q = + 12,
X

Jossa x tarkoittaa k#siteltdvin liuoksen etikkahappopitoisuutta paino-
prosentteina ja on vd1ill4 1-3. Tdmi hdyrymiidri on ainakin kaksi tai

kolme kertaa pienempi kuin ne miirit, jotka tavallisesti ovat tarpeen
etikkahapon tavanomaisissa sen erittidin laimeissa liuoksissa uuttamis-

menetelmissi.

Seuraava esimerkki havainnollistaa, keksintd4 rajoittamatta, eristi
keksinnén mukaisen menetelmin sovellutusmuotoa, suoritettuna jatkuvas-

ti edellid selitetyssid laitteistossa.



Esimerkki 1
Etikkahapon talteenotto sen 1 % vesiliuoksesta

Uuttokolonniin 1 sydtetddn putkea 2 mybten tuntia kohti etikkahapon

vesiliuosta médréd, joka koostuu 99 tonnista vettd ja 1 tonnista hap-
poa ja putkea 3 mySten 160,418 tonnia seosta, jossa on 153 tonnia
kolmantena aineena toimivaa liuotinta, jossa on 25 % butanolia ja
75 % butyyliasetaattia, 7,4 tonnia vettd ja 0,018 tonnia ammoniumase-

taattia (tuntia kohti samoin kuin seuraavatkin m#irit).

Kolonnin 1 alap&8std poistetaan putkea 43 mySten 102,068 tonnia seos-
ta, jossa on 99 tonnia vettd, 3 tonnia kolmatta ainetta, liuotinta.
0,05 tonnia happoa ja 0,018 tonnia ammoniumasetaattia. T&mi seos joh-

detaan liuvottimen poistokolonniin 46.

Kolonnin 1 yl&p&&std poistuu putkea 4 mydten 158,35 tonnia happo-
uutetta, joka koostuu 7,4 tonnista vettd, 0,95 tonnista etikkahappoa
ja 150 tonnista kolmatta ainetta. Etikkahapon uuton hydtysuhde on

siis 95&§. Etikkahapon vikevyys laskettuna etikkahapon ja veden yh-

teismédridstd uutteessa on 11,4 %.

Tdm& happouute neutraloidaan sitten kolonnissa 5 putkea 6 my&ten
sybtetylld vesiliuoksella, jossa on 0,265 tonnia ammoniakkia, 1,202
tonnia ammoniumasetaattia ja 4,07 tonnia vettid. Kolonniin 5 tulee
samaan aikaan putkea 7 mySten 4,07 tonnia vettid neutraloidun kolman-
nen aineen pesua varten, joka sitten palaa uuttokolonniin lginéin
kierrdtetddn takaisin 175,418 tonnia seosta, joka koostuu 150 tonnis-
ta kolmatta ainetta, 7,4 tonnista vettd ja 0,018 tonnista ammonium-

asetaattia.

Kolonnin,S alapddstd otetaan putkea 9 mydten talteen 10,544 tonnia
liuosta, jossa on 2,404 tonnia ammoniumasetaattia: 8,14 tonnissa
vettd. Témdn liuoksen vékevyys potentiaaliseen etikkahappoon n#hden,
laskettuna potentiaalisen etikkahapon ja veden yhteismiddridstd, on
18,8 %. Tdm4 liuos jaetaan yhti suurina m##rini altaasta 10 kolonniin

12 putkea 6 mybten ja kolonniin 16 putkea 15 my&ten.

Kolonniin 16 sy&tetdin samaan aikaan putkea 17 mySten seosta, jossa

on 6,86 tonnia kolmatta ainetta, joka t#ssi toimii kantaja-aineena,

Ja 0,33 tonnia vettd. T&dh#in kolonniin sydtettyjen komponenttien viipy-
misailka siind on 3 tuntia ja kolonnin reaktiovyShykkeessi vallitseva

l&8mp&tila on 105 ja 1270C v&1ills.
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Ammoniumasetaatin termisesti hajaantuessa vapautunut ammoniakki pois-
tuu kolonnin 16 ylHp&d#std, ja kuljettuaan lauhduttimen 22 1lipi, se
johdetaan kolonniin 12 putkea 13 mydten altaasta 10 takaisin kierrite-
tyn ammoniumasetaatin vesiliuoksen kyllistdmiseksi, Jjohon kolonniin

12 lis8ksi syStetddn 0,018 tonnia tuoretta ammoniakkia putkea 14 myd-

ten.

Dekantointiv&lipohjalta 20 poistetaan vesifaasi ja johdetaan se ko-
lonniin 25, jonka alapdistd poistetaan 4,40 tonnia vettd putkea 28
mydten altaaseen 29. T&std altaasta lidhetetddn 4,07 tonnia vettd ko-
lonniin 5 putkea 7 mySten liuottimen pesua varten siinid, ja 0,33 ton-

nia erotuskolonniin 31 putkea 30 mydten kantaja-aineeksi.

Kolonnin 16 alapi#sti saadaan seosta, jossa on 0,936 tonnia etikka-
happoa ja 6,86 tonnia vedetdntd kolmatta ainetta. TH114 seoksella syd-

tetd8dn erotuskolonnia 31.

Kolonnista 31 poistetaan 0,936 tonnia puhdasta etikkahappoa putkea
39 mybten ja lihetet#idn se lauhduttimeen 40 josta se otetaan talteen

lopputuotteena.

Dekantointivdlipohjalta 34 poistetaan vedelld kyllistetty kolmas

aine ja ldhetetddn se kolonniin 16 putkea 17 mySten.

Kolonni 46, jossa uuttokolonnista tulevista vesista poistetaan liuo-
tin, toimii 250 mm Hg absocluuttisessa paineessa. Siihen toimitettu
l&mpd saadaan lauhduttimesta 22 ja 35. Tdmd liuottimen talteenotto

saadaan siis toimeksi ilman ulkopuolista 1limpdi.
Se hOyrymé&rsd, joka kolonnien 16, 25 ja 31 alapdihin on tuotava on
yhteensd alle 22 tonnia kolonnista 31 talteenotettavan etikkahapon

tonnia kohti.

Esimerkki 2

Toimitaan kuin edullisessi esimerkissid, paitsi ettd hajotuskolonniin

16 sybtetién tuntia kohti putkea 18 mySten seosta jossa on:

- butanolia 2 590 kg
- butyyliaseteattia 2 556 kg

Ja putkea 15 mydten vesiliuosta, jossa on:
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- ammoniumasetaattia 1 155 kg
- vettd 3 500 kg

Ammoniumasetaatin hajaantumisesta syntyneestd etikkahaposta muuttuu

osa, noin 10 %, butyyliasetaatiksi, ja talteen saadaan:

- putkea 13 mySten: ammoniakkiag 255 kg
- ©putkea 28 mydten: vettld 3 573 kg
- putkea 33 mySten:
~ etikkahappoa 900 kg
- butyyliasetaattia 2 730 kg
- butanolia 2 U479 kg

Patenttivaatimukset
1. Jatkuva\menetelmé etikkahapon talteenottamiseksi kvantitatiivi-=.

sesti sen erittdin laimeista, suuruusluokkaa 1-3 paino-%:siste wesi-
M,
liuocksista, t uyunnettu siitd, ettd suoritetaan peridttidin seu-
. raavat tyévaihé&t:
,fY— etikkahappo uﬁ&etaam i%ii%ﬁiﬂ liuottimella,
- hapan uute neuﬁraloidaan stokibmetriselld midrills vesipitoiseen
nesteeseen lluotettua ammoniakkia,
- vesifaasi erotetaan orgaanisesta faasista, ja
- vesifaasin 81sa1tama, muodostunut ammoniumasetaatti hajotetaan

termisesti.

2. Patenttivaatimukseni; mukainen menetelmd, t u nn e t t u siiti,
ettd erotettu orgaaninenifaasi pestdén pienelld vesimi&irilli, saatu
pesuvesi lis&t#in erotettuun vesifaasiin, ja saadussa vesipitoisessa

seoksessa oleva ammoniumasetaatti hajotetaan termisesti.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai{Z mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettid ammoniumasetaatin%terminen hajotus suoritetaan sopivasti
l&mmitetyssi tislauskolonnissa% Joka on varustettu vilipohjilla, jot-
eka muodostavat reaktlotllan,'Jonkln kolmannen alneen ldsn&odléssa,

W Joka veden kanssa muodostaa hetero aseotroopln Jonka kKiehumispiste
on mahdollisimman alhainen, ja Johon kolonniin jatkuvasti sydtetdin
ammoniumasetaatin vesiliuosta ja mainittua kolmatta ainetta, ja ko-
lonnista poistetaan, toisaalta sen ylépéésté vettd ja regeneroitunut-
ta ammoniakkia ja toisaalta sen alapaasta kolmannen aineen ja etikka-

hapon vedetdnti seosta. ww¥an



Patenttivaatimukset
1. Jatkuva menetelmi etikkahapon talteenottamiseksi kvanti-

tatiivisesti sen erittdin laimeista, n. 1-3 paino-% vesiliuoksista,
joka menetelmd kdsittidi etikkahapon uuttamisen orgaanisella liuot-
timella, t unne t t u siitd, ettd hapan uute neutraloidaan
stokidmetriselld midrillsi vesipitoiseen nesteeseen liuotettua
ammoniakkia, sitten vesifaasi erctetaan orgaanisesta faasista,
jonka jilkeen vesifaasin sisdltdmi, muodostunut ammoniumasetaatti
hajotetaan termisesti sopivasti ldmmitetyssi tislauskolonnissa,
joka on varustettu vdlipohjilla, jotka muodostavat reaktiotilan,
ilmakehdn paineessa, ldmpOtilassa 9O—1BOOC kolmannen aineen ldsni-
ollessa, Jjoka muodostaa veden kanssa heteroaseotroopin, jonka kie-
humispiste on mahdollisimman alhainen, jolloin saadaan toisaalta
kolonnin yliosassa vettid ja regeneroitua ammoniakkia ja toisaalta

alapididssid kolmannen aineen ja etikkahapon vedetdnti seosta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd erotettu orgaaninen faasi pestdidn pienelld vesimdidril-
14, saatu pesuvesi lisdtiddn erotettuun vesifaasiin ja saatuun ve-

sipitoiseen seokseen sisdltyvid etikkahappo hajotetaan termisesti.

3. Patenttivaatimuksen 1 tal 2 mukainen menetelmid, t u n -

nettu siitd, ettd ldmpdtila kolonnin reaktiovy8hykkeessi on

va1il114 105-127°C.

by, Jonkin edelld olevista patenttivaatimuksista mukainen
menetelmd, t un n e t t u siitd, ettid kolmas aine on orgaanisen

hapon esteri ja erityisesti alkoyyliasetaatti.

5. Jonkin edelld olevista patenttivaatimuksista mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd kolmas aine on identti-
nen liuottimen kanssa, Jota kidytetididn etikkahapon uuttamiseksi

sen vesiliuocksesta.

6. Vaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t t u siité,
ettd liuotin ja kolmas aine koostuvat alkoyyliasetaatin ja vas-
taavan alkoholin seoksesta, erityisesti n-butyylin ja n-butanolin

seoksesta tai isobutyylin ja isobutanolin seoksesta.

7. Vaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t un ne t t u siiti,



ettd kdytetdidn seosta, Jjoka koostuu noin 75 paino-%:sta alkoyyli-

asetaattia ja 25 paino-%:sta vastaavaa alkoholia.

Patentkrav
1. Kontinuerligt forfarande for kvantitativ &tervinning av

dttiksyra fridn dess hogst avspiddda, ca 1-3 vikt-% vattenltsningar,

vilket forfarande innefattar Adttiksyrans extrahering med ett or-

ganiskt 1&sningsmedel, k & nnetecknat av att det sura
extratet neutraliseras med en stékidmetrisk midngd 1 en vatten-
haltig vdtska 16st ammoniak, vattenfasen sedan separeras fréan
den organiska fasen, varefter den bildade ammoniumacetaten, som
innehdller vattenfasen, sbnderdelas termiskt 1 en ldmpligt upp-
varmd destilleringskolonn, som dr fdrsedd med mellanbotten, vilka
bildar ett reaktionsrum, under atmosfirtryck, i temperatur av
90—13000 i ndrvaro av ett tredje medel, som med vatten bildar
en heteroazeotrop med s& 1lag kokpunkt som mdjligt, varvid er-
hdlles & ena sidan i kolonnens O6vre del vatten och regenererad
ammoniak och & andra sidan i nedre del en vattenfri blandning

av det tredje medlet och &dttiksyra.

2. Foérfarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknat
av att den separerade organiska fasen tvittes med en liten midngd
av vatten, det erhdllna tvittvattnet tillsdttes till den sepa-

rerade vattenfasen och den vattenhaltiga blandningen inneh&llande

dttiksyran sdnderdelas termiskt.

3., Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kK & nn e -

t ec knat av att temperaturen i kolonnens reaktionszon &r

mellan 105 och 127°C.

u, Forfarande enligt nagot av fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat avatt det tredje medlet &r en ester

av en organisk syra och tilltriddesvis en alkoylacetat.

5. Forfarande enligt ndgot av foregdende patentkraven,
kE&nnetecknat avatt det tredje medlet &r identiskt
med 16sningsmedlet, som anvinds fOr extraheringen av dttiksyran

frédn dess vattenltsning.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k &nnetecknat



av att 18sningsmedlet och det tredje medlet bestédr av en bland-
ning av en alkoylacetat och en motsvarande alkohol, speciellt
av en blandning av n-butyl och n-butanol eller av en blandning av

isobutyl och isobutanol.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, k a nnetecknat
av att en blandning, som bestdr av ca 75 vikt-% av alkoylacetat

och 25 vikt-% av motsvarande alkohol, anvinds.
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