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요약

본 발명은, 불순물이 섞인 에틸 아세테이트 (EtAc)를 1 bar 미만의 절대압에서 조작되는 증류 칼럼에 공급하여, (1) E

tAc를 주요 성분으로 함유하는 스트림 및 (2) 상기 불순물이 섞인 EtAc로부터의 sec-부탄올을 적어도 일부 함유하는

잔류물 또는 제 2 스트림을 제공함으로써, 에틸 아세테이트로부터 2차-부탄올 불순물을 분리하는 방법에 관한 것이

다. 본 방법은 (a) 에틸렌과 아세트산의 촉매 반응에 이은 수소화 단계로부터 유래한 EtAc를 정제하는 데 적용될 수 

있다. 단계 (a)에서 생성된 2-부탄온 불순물은 EtAc로부터 분리하기 어려우며, 단계 (b)는 이를 sec-부탄올로 전환

시키는데, sec-부탄올은 본 발명의 감압 분획에 의해 분리할 수 있다.

색인어

에틸 아세테이트, 2차-부탄올, 증류 칼럼, 분리

명세서

기술분야

본 발명은 에틸 아세테이트를 함유하는 생성물 스트림으로부터 sec-부탄올 불순물을 제거하는 방법에 관한 것이다.

배경기술
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에틸 아세테이트는 당 분야에 공지된 몇 가지 방법으로 제조할 수 있다. 상기와 같은 한 방법에는 산성 촉매, 예를 들

면 산성 헤테로다가산 (heteropolyacid) 촉매의 존재 하에서 에틸렌을 아세트산과 반응시키는 것이 포함된다. 상기와

같은 두 번째 방법에서는, i) 탈수소화, ii) 산화, iii) 알데히드와의 반응, 또는 iv) 상응하는 알데히드로의 산화에 이은 

티스첸코 (Tischenko) 반응에 의해 알코올 공급원료를 전환시킴으로써 에틸 아세테이트를 제조한다 (예를 들면, EP 

0992484 호 참조).

이러한 반응에서는 에틸 아세테이트, 미반응 출발 물질, 다수의 알데히드 및 케톤 불순물, 예컨대 아세트알데히드, 메

틸 i-프로필 케톤, 부티르알데히드, 메틸 프로필 케톤, 메틸 i-부틸 케톤, 메틸-s-부틸 케톤, 메틸 i-펜틸 케톤, 메틸 

에틸 케톤 (MEK)을 비롯하여, 다양한 C8, 분지형의 고급 알켄, 예컨대 메틸 헵텐 및 디메틸 헥센을 포함하는 생성물 

스트림이 생성될 수 있다. 미반응 출발 물질은 생 성물 스트림으로부터 회수되고, 반응기로 재순환된다. 에틸 아세테

이트는 생성물 스트림의 잔존물로부터, 예를 들면 증류에 의해 회수될 수 있다. 공교롭게도, MEK 와 같은 일부 알데

히드 및/또는 케톤 불순물은 비등점이 에틸 아세테이트의 비등점과 매우 유사하여, 예를 들면 상기 방법을 사용하여 

최종 생성물 중 MEK 농도를 50 ppm 미만으로 감소시키거나 유지하기가 어렵다.

알킬 알카노에이트 스트림 중 상기와 같은 알데히드 및/또는 케톤 불순물의 농도를 추가 감소시키려는 다양한 노력이

있어왔다. 알데히드 및 케톤이 알킬 알카노에이트와 공비 혼합물을 형성할 수 있으므로, 공비 증류를 이용하여 불순

물을 분리하려는 노력이 있어왔다 (예를 들면, EP 0151886 호 참조).

EP 0992484 호는, 불순물이 섞인 알킬 알카노에이트 생성물 스트림을 수소의 존재 하에서, 예를 들면 루테늄의 선택

적인 수소화 촉매와 접촉시킴으로써, 알데히드 및/또는 케톤 불순물을 알킬 알카노에이트 생성물 스트림으로부터 제

거하는 방법을 기술한다. 상기 수소화 반응은 바람직하게는 25 내지 50 barg 의 상승된 압력에서 수행된다. 상기 반

응 조건 하에서, 알데히드 및/또는 케톤 불순물은 상응하는 알코올로 선택적으로 수소화되며, 알킬 알카노에이트는 

실질적으로 미반응 상태로 잔존한다. 다수의 알코올이 알킬 알카노에이트와는 매우 상이한 온도에서 비등하므로, 전

자는 단순 증류에 의해 분리될 수 있다.

그러나, 에틸 아세테이트 및 MEK의 경우에 있어서, MEK의 수소화에 의해 형성된 알코올인 sec-부탄올은 목적하는 

에틸 아세테이트로부터 분리하기가 더 어려운 것으로 밝혀졌는데, 이는 에틸 아세테이트와 sec-부탄올이 대기압 하

의 통상적 증류 조건 하에서 핀치 (pinch)를 형성하기 때문이다. 성분 수지선 (component balance line)이 평형곡선

에 너무 근접할 때, 칼럼이 핀치된다고 한다. 이의 실제적 의의는 분리가 매우 소량으로 일어나고, 분리 단계를 여러 

번 사용하더라도 조성에 매우 적은 변화만이 일어날 수 있다는 것이다. 따라서, 에틸 아세테이트 중의 sec-부탄올을 

낮은 수준으로 감소시키기가 매우 어려워진다. 핀치는 환류 및 재비등 (reboil)을 증가시켜 성분 수지선 및 평형곡선

을 더욱 멀어지게 그림으로써 개선시킬 수 있으나, 이는 현저히 더 큰 에너지 손실을 대가로 하여 달성된다.

본 출원인은 이제, 해당 증류 칼럼에서 감소된 압력을 사용함으로써, 핀치가 완화될 수 있고, 에틸 아세테이트 중 sec

-부탄올 수준이 더욱 감소될 수 있음, 즉 보다 높은 순도의 에틸 아세테이트를 수득할 수 있음을 발견하였다.

따라서, 본 발명은 sec-부탄올로부터 에틸 아세테이트를 분리하는 방법을 제공하며, 상기 방법은 하기를 포함한다:

에틸 아세테이트 및 sec-부탄올을 함유하는 생성물 스트림을 취하고,

상기 생성물 스트림을 증류 칼럼에 공급하고,

증류 칼럼을 1 bar 미만의 절대압에서 조작하여, 에틸 아세테이트 스트림과 sec-부탄올 스트림을 수득함.

따라서, 본 발명의 한 측면은, 하기를 포함하는, 에틸 아세테이트로부터 sec-부탄올 불순물을 분리하는 방법을 제공

하는 것이다:

적어도 에틸 아세테이트 및 sec-부탄올을 함유하는 생성물 스트림을 증류 칼 럼에 공급하고,

상기 증류 칼럼을 1 bar 미만의 절대압에서 조작하여, 적어도

(1) 에틸 아세테이트를 주요 성분으로서 함유하는 스트림, 및

(2) 상기 생성물 스트림으로부터의 sec-부탄올을 적어도 일부 함유하는 잔류물 또는 제 2 스트림을 제공함.

발명의 상세한 설명
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본 발명의 감압 조건 하에서는, 에틸 아세테이트/sec-부탄올 핀치가 완화될 수 있으며, 향상된 분리가 이루어질 수 

있음을 발견하였다. 따라서, 에틸 아세테이트 생성물은 오버헤드 스트림으로서 제거된다.

바람직하게는, 본 발명의 증류 칼럼은, 칼럼 내 압력이 절대압 0.01 내지 0.95 bar, 더욱 바람직하게는 절대압 0.1 내

지 0.7 bar, 가장 바람직하게는 절대압 0.3 내지 0.5 bar 범위가 되도록 조작된다.

증류 칼럼으로의 공급물은 칼럼 상부쪽으로 1/4 내지 3/4, 더욱 바람직하게는 중심부의 1/3 위치에서 도입되는 것이 

바람직할 것이다. 가장 바람직하게는, 공급물은 기저로부터 칼럼의 1/3 내지 1/2 위치에서 도입될 것이다. 당업자에

게는 칼럼의 정확한 조작 조건이 다수의 요인, 예를 들면 단 (stage) 수, 공급물의 순도 및 목적하는 생성물의 순도에 

의존할 수 있다는 것이 명백할 것이다. 예를 들면, 이론적 단 수가 25인 증류 칼럼에서, 칼럼으로의 공급물은 바람직

하게는 칼럼의 상부로부터 15 단 째에 위치한다. 바람직하게는 칼럼은 2:1 의 환류비로 조작된다. 이러한 조건 및 0.5

bara 의 압력 하에서는, 대부분 EtAc를 함유하는 칼 럼의 헤드에서의 온도는 57.3℃가 될 것이다.

최종 EtAc 생성물 중 sec-부탄올의 수준은 증류 칼럼의 기저 퍼어지 (purge)의 조절로써 추가 감소될 수 있다. 일반

적으로, 증가된 퍼어지 비 (purge rate)는 sec-부탄올의 기저 수준을 감소시킬 것이며, 따라서 헤드에서의 수준을 감

소시키나, 이는 퍼어지 중 기타 생성물의 손실을 대가로 한다.

이제, 증류 칼럼의 상기 조작 조건 하에서, 퍼어지 비의 감소가 이득이 되는, 퍼어지 비 변화의 두 번째 효과가 있음이

밝혀졌다. sec-부탄올이 칼럼의 기저에서 아세트산 (EtAc 의 가수분해에 의해 칼럼 내에서 제조되는 것)과 반응하거

나 EtAc 와 직접 반응할 수 있는 것으로 밝혀졌다. 이들 반응은 모두 sec-부틸아세테이트와 함께 각각 물 및 에탄올

의 부산물의 생성을 초래한다. 형성된 sec-부틸아세테이트는 본 발명의 칼럼에 의해 EtAc 로부터 용이하게 분리될 

수 있다. 감소된 퍼어지 비로써, 기저 내 존재하는 sec-부탄올은 체류 시간이 증가되어, 반응의 정도가 증가될 것이다

.

따라서, 칼럼의 기저에서는 sec-부탄올의 수준을 결정하는 두 가지 경쟁적인 공정이 존재한다. sec-부탄올의 기저 

수준의 감소는 증가된 퍼어지 비로써 직접적으로 달성될 수 있다. 그러나, sec-부탄올의 기저 수준의 감소는 sec-부

탄올의 증가된 반응에 의해서도 달성될 수 있다. sec-부탄올 반응의 경쟁적인 공정으로 인해, 증류에 필요한 퍼어지 

비는 경쟁적 공정의 부재 하에 필요한 비보다 더 낮아질 것으로 기대된다.

바람직하게는, 퍼어지 비는 촉매의 활성 기간 내내 조정된다. 예를 들면, 초기 퍼어지 비는, 신선한 촉매가 보다 적은 

양의 MEK 를 생성시킬 수 있음에 따라 낮을 수 있지만, 촉매가 노화되면서 MEK (및 이에 따라 sec-부탄올)의 생성

이 증가되고, 퍼어지 비가 증가될 수 있다.

sec-부탄올과 아세트산의 반응 속도가 칼럼의 기저 내 아세트산의 양에 의존한다는 것 또한 명백할 것이다. 따라서, 

칼럼의 기저 내 아세트산의 양을 변화시킴으로써, sec-부탄올과 아세트산의 반응 속도를 조절할 수 있다. 예를 들면, 

추가적 아세트산을 칼럼의 기저에 직접 첨가하거나, 칼럼 전 EtAc/sec-부탄올 스트림에 첨가함으로써, 반응 속도를 

증가시킬 수 있다. 이는 또한 증류 칼럼에서 필요한 퍼어지 비에 영향을 미칠 것이다.

당업자에게는, 감압 하에서의 증류를 사용하는 본 발명의 방법이 임의의 원으로부터 유래된 에틸 아세테이트/sec-부

탄올 스트림의 분리에 용이하게 적용될 수 있음이 명백할 것이다.

본 발명의 한 바람직한 구현예에서는, 에틸 아세테이트/sec-부탄올 스트림이 에틸 아세테이트, 및 sec-부탄올을 생

성하도록 수소화된 메틸 에틸 케톤 (MEK)을 함유하는 스트림으로부터 유래된다.

보다 바람직한 구현예에서는, 에틸 아세테이트/MEK 스트림 자체가 에틸렌 및 아세트산의 반응으로부터 유래되거나,

i) 탈수소화, ii) 산화, iii) 알데히드와의 반응, 또는 iv) 상응하는 알데히드로의 산화에 이은 티스첸코 반응에 의한 알

코올 공급원료의 에틸 아세테이트로의 전환으로부터 유래된다.

예를 들면, 에틸렌과 아세트산의 반응으로부터 에틸 아세테이트를 제조하는 데 필요한 반응 조건은 당업계에서 잘 알

려져 있으며, 예를 들면 GB-A-1259390 호에 기술되어 있다. 생성물 스트림은, 에틸 아세테이트뿐만 아니라 알데히

드 및/또는 케톤 불순물을 함유한다. 알데히드 불순물의 예에는 아세트알데히드, 프로피온알데히드, 부티르알데히드, 

발레르알데히드가 포함된다. 케톤 불순물의 예에는 메틸 이소-프로필 케톤, 메틸 프로필 케톤, 메틸 이소-부틸 케톤, 

메틸-sec-부틸 케톤, 메틸-이소-펜틸 케톤 및 MEK (메틸 에틸 케톤)가 포함된다. 이들 불순물은 처리 전에 생성물 

스트림의 5 ppm 초과, 바람직하게는 5 내지 1000 ppm, 더욱 바람직하게는 5 내지 500 ppm을 형성할 수 있다.

상기 생성물 스트림 중 MEK는, 예를 들면 MEK를 함유하는 생성물 스트림의 전부 또는 일부를 선택적 수소화 촉매의

존재 하에서 수소와 접촉시킴으로써 수소화되어, sec-부탄올을 생성한다. 상기 생성물 스트림에 포함된 기타 불순물

도 또한 선택적으로 수소화될 수 있다. 선택적 수소화 촉매는, 알데히드 및/또는 케톤의 카르보닐기의 수소화에 대해
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서는 비교적 활성이나 알킬 알카노에이트의 카르보닐기의 수소화에 대해서는 비교적 비활성인 것으로 선택된다. 적

당한 촉매에는 니켈, 팔라듐, 백금, 루테늄, 로듐 및 레늄과 같은 전이 금속이 포함된다. 상기와 같은 촉매는, 예를 들

면 알루미나, 실리카 또는 카본 사에 지지될 수 있다. 상기와 같은 지지된 촉매 상의 금속 하중은 0.1 내지 50 중량%, 

바람직하게는 0.5 내지 10 중량%의 범위일 수 있다. 특정 촉매의 예에는 알루미나 또는 실리카 상의 Ni, 카본 또는 실

리카 상의 Ru, 카본 상의 Pd, 카본 상의 Rh 및 카본 상의 Pt 가 포함된다. 바람직한 구현예에서는, 카본 또는 실리카 

상에 지지된 3-5 중량% 의 Ru 촉매가 사용된다.

선택적 수소화 단계는 임의의 적당한 용매, 예를 들면 물, 및/또는 알킬 알카노에이트의 존재 하에서 수행될 수 있다.

선택적 수소화 단계에서 사용되는 수소는 순수하거나 비순수한 형태로 사용될 수 있다. 선택적으로, 질소와 같은 비

활성 기체를 반응에 같이 공급할 수 있다.

선택적 수소화 단계는 40 내지 120℃, 바람직하게는 80 내지 100℃에서 수행될 수 있다. 수소화 단계에서 사용되는 

생성물 스트림 및 수소의 조합된 부분압은 1 내지 80 barg (게이지 bar), 바람직하게는 1 내지 50 barg, 더욱 바람직

하게는 1 내지 40 barg 범위일 수 있다.

사용되는 생성물 스트림 대 수소의 몰 비는 1000:1 내지 5:1, 바람직하게는 100:1 내지 10:1, 예를 들면 60:1 일 수 

있다.

생성물 스트림은 0.1 hr -1 내지 20 hr -1 , 바람직하게는 1 hr -1 내지 15 hr -1 , 가장 바람직하게는 5 내지 10 hr 
-1 의 시간당 액체 공간 속도 (liquid hourly space velocity; LHSV)로 선택적 수소화 촉매를 통과할 수 있다.

본 발명의 바람직한 방법에서 사용된 선택적 수소화 조건 하에서는, MEK 불순물이 sec-부탄올로 선택적으로 수소

화된다. 임의의 기타 알데히드 및/또는 케톤 불순물이 또한 상응하는 알코올로 수소화된다. 이렇게 생성된 수소화된 

스트림은 에틸 아세테이트 및 sec-부탄올을 함유한다. 특정 구현예에서는, 상기 스트 림이 앞서 언급된 절대압 1 bar

미만의 압력에서 조작되는 증류 칼럼으로 공급되기 전에 추가 처리될 수 있다. 바람직하게는 상기 스트림은 임의의 

미반응 수소를 제거하기 위해 처리될 수 있다. 수소 분리는, 예를 들면 플래쉬 탱크 (flash tank) 또는 분리 칼럼을 사

용하여 달성할 수 있다. 분리된 수소는 퍼어지되거나 재활용을 위해 재순환될 수 있다. 또다른 구현예에서는, 상기 스

트림이, 예를 들면 물, 에탄올 및 수소화 반응에서 형성된 기타 알코올과 같은 기타 성분의 제거를 위해, 에틸 아세테

이트 및 sec-부탄올의 분리 전에 추가 분리 단계를 거칠 수 있다. 수성상은, 예를 들면 정치 (settling) 단위를 사용하

여 제거할 수 있다. 가장 바람직하게는, 수소화된 스트림을 물과 혼합한 후, 디캔터 (decanter)로 공급할 수 있다. 수

성상은 분리되어, 에탄올의 일부가 제거된다. 대부분의 에틸 아세테이트를 함유하는 유성 농후상 (oil rich phase)도 

또한, 에틸 아세테이트 및 sec-부탄올을 함유하는 스트림이 본 발명의 감압 하의 증류 칼럼으로 공급되기 전에 추가

적 분리를 위해 증류 칼럼에 공급될 수 있다.

실시예

실시예 1

50-트레이(tray) 파일럿 플랜트 증류 칼럼 상에서 최종 생성물로부터 s-BuOH의 제거 효율을 시험하기 위한 실험을 

수행하였다. 칼럼 기저의 리보일러 집수구 (reboiler sump) 및 상부의 환류 드럼 모두로부터, 및 증류 칼럼 내 다양한

중간 트레이 위로부터, 소량의 시료를 시간 간격을 두고 취할 수 있었다. 칼럼 리보일러를 하기 표 1 의 혼합물로 채웠

다:

[표 1]

성분 m/m%

에틸 아세테이트

에틸 프로피오네이트

s-부틸 아세테이트

s-BuOH

잡다한 탄화수소

62

10

3

9

나머지
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칼럼으로의 공급물이 전형적으로 330 ppm의 s-BuOH 를 함유하도록, s-BuOH 를 혼합기에 투여하였다. 중심 공급

점 (즉, 20 번째 트레이)을 통해 유입되는 공급물의 계산된 공급 속도는 대략 평균 4050 g/hr 이었으며, 칼럼은 2:1 

의 환류비로 조작되었고, 칼럼의 압력은 기저에서 측정되었다. 1.06 bara 의 압력 하에서, s-BuOH 증류물의 농도는 

대략 평균 20 ppm 이었다. 압력이 0.52 bara 로 감소되었을 때, 증류물 중 s-BuOH 의 농도는 평균 7 ppm 으로 감소

되었다.

이어서, 기저의 s-BuOH의 농도가 감소되도록 (< 5 m/m%), 3230 g/hr 의 감소된 공급물 공급 속도를 사용하여 실험
을 수행하였다. 칼럼을 0.54 내지 0.6 bara 에서 조작하였고, 이러한 조건 하에서는 증류물에 함유된 s-BuOH 의 양

이 더 이상 검출가능하지 않았다 (즉, 1 ppm 이하).

실시예 2

'D7600'의 기저에서의 s-부탄올 에스테르화 및 에스테르교환 반응

D7600 은 에틸 아세테이트의 정제에 사용되는 시판용 50 트레이 짜리 증류 칼럼이다. 소량의 아세트산이 에틸 아세

테이트 가수분해를 통해 생성되고, 증류 칼럼의 기저에서 축적된다. MEK를 sec-부탄올로 전환시키기 위해 17 CuM 

수소화 반응기를 사용한다고 가정하면, 기저 퍼어지를 130 kgs/hr 으로 하여, 21 kgs/hr 의 아세트산의 실측 유량은 

대략 18 중량%의 정상 상태 농도에 도달한다. 칼럼의 기저에서 관찰되는 체류 시간 또한 퍼어지 속도에 의해 좌우되

고, 60 내지 70 시간 정도의 체류 시간이 걸린다.

상기 공정의 속도를 더욱 잘 이해하기 위해, 기저 내 산 및 s-BuOH 모두 각각 13.34 % 및 8.85 %로 증가하도록 증

류 칼럼의 기저 조성이 조정된 파일럿 플랜트에서 시험을 수행하였다.

하기 표 2 는 시험 중 조성 변화를 나타낸다:

[표 2]

성분 출발 중량% 70 시간 후의 중량% 70 시간 후의 보정된 중량% 70 시간에 걸친 중량%의 변화 몰 변화

아세트산 13.34 12.69 10.94 -2.38 -0.040

s-BuAc 3.12 10.56 9.12 +6.00 +0.052

s-부탄올 8.85 5.41 4.67 -4.18 -0.056

Et Prop 7.61 8.81 7.61 - -

에틸 프로피오네이트는 반응이 일어남에 따라 그리 영향받지 않을 것을 기대하였으며, 따라서 기저 집수구에서의 수

준을 변화시키기 위한 조성의 조정용 수단으로서 사용하였다.

결과는, s-BuAc 의 몰 증가가 s-부탄올의 감소와 일치한다는 것을 보여준다. 상기 데이터는 정상 상태가 도달되었을

때, 체류 시간을 70 시간으로 하면 47 %의 부탄올이 반응할 것이며; 잔존물은 시스템으로부터 퍼어지 될 것이다. 또

한, 데이터는 에스테르화에 의한 산의 손실이 부탄올 반응의 74 %를 차지하는 주요 반응이라는 것을 보여준다. 에스

테르교환 반응은 부탄올 전환의 26 %를 차지하며 더 느렸다.

실시예 3

실시예 1 에서 언급한 50 트레이 짜리 파일럿 플랜트 증류 칼럼을 사용하여, 시험 내내 2:1 의 환류비를 사용하는 일

련의 시험을 수행하였다. 결과는 하기 표 3 에 나타낸다. 표시된 양의 sec-부탄올 불순물을 함유하는 에틸 아세테이

트를 표시된 속도로 칼럼에 공급하였다. 에틸 아세테이트 증류물 중 sec-부탄올 불순물의 농도는, 칼럼 압력이 1 bar

a 로부터 0.52 bara 까지 감소됨에 따라 7 ppm 으로 급격히 감소됨을 볼 수 있다. 공급 속도의 감소는 증류물 내 sec

-부탄올 수준을 추가로 저하시킨다.

[표 3]



공개특허 10-2004-0021665

- 6 -

시험 번호 공급 속도 칼럼 압력 Bara
s-BuOH

정밀도
공급물(ppm) 기저 (%) 증류물(ppm)

1 3.8 1.0 30 2.3 5 2

2 3.8 1.0 320 4.5 15 3

3 3.8 1.0 320 2.5 10 2

4 4.0 1.0 330 8.0 20 2

5 4.0 0.52 330 9.0 7 2

6 4.2 0.54 330 5.0 0 2

(57) 청구의 범위

청구항 1.
하기 단계를 포함하는, sec-부탄올로부터의 에틸 아세테이트의 분리 방법:

에틸 아세테이트 및 sec-부탄올을 함유하는 생성물 스트림을 취하는 단계,

상기 생성물 스트림을 증류 칼럼에 공급하는 단계,

상기 증류 칼럼을 1 bar 미만의 절대압에서 조작하여, 에틸 아세테이트 스트림 및 sec-부탄올 스트림을 수득하는 단

계.

청구항 2.
하기 단계를 포함하는, 에틸 아세테이트로부터의 sec-부탄올 불순물의 분리 방법:

적어도 에틸 아세테이트 및 sec-부탄올을 함유하는 생성물 스트림을 증류 칼럼에 공급하는 단계,

상기 증류 칼럼을 1 bar 미만의 절대압에서 조작하여, 적어도

(1) 에틸 아세테이트를 주요 성분으로서 함유하는 스트림 및

(2) 상기 생성물 스트림으로부터의 sec-부탄올을 적어도 일부 함유하는 잔류물 또는 제 2 스트림을 제공하는 단계.

청구항 3.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 증류 칼럼에서의 압력이 0.01 내지 0.95 bar 절대압의 범위인 방법.

청구항 4.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 증류 칼럼에서의 압력이 0.1 내지 0.7 bar 절대압의 범위인 방법.

청구항 5.
제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 증류 칼럼에서의 압력이 0.3 내지 0.5 bar 절대압의 범위인 방법.

청구항 6.
제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 생성물 스트림이 칼럼의 상부 쪽으로 1/4 내지 3/4 의 위치에서 증류 

칼럼으로 공급되는 방법.

청구항 7.
제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서, 생성물 스트림이 증류 칼럼의 중심부 1/3 의 위치에서 공급되는 방법.

청구항 8.
제 1 항 내지 제 7 항 중 어느 한 항에 있어서, 에틸 아세테이트/sec-부탄올 스트림이 에틸 아세테이트, 및 sec-부탄

올의 생성을 위해 수소화된 메틸 에틸 케톤 (MEK)를 함유하는 스트림 (3)으로부터 유래되는 방법.
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청구항 9.
제 8 항에 있어서, 에틸 아세테이트/MEK 스트림 (3) 자체가 에틸렌과 아세트산의 반응으로부터 유래되거나, i) 탈수

소화, ii) 산화, iii) 알데히드와의 반응, 또는 iv) 상응하는 알데히드로의 산화에 이은 티스첸코 (Tischenko) 반응에 의

한 알코올 공급원료의 에틸 아세테이트로의 전환으로부터 유래되는 방법.

청구항 10.
제 8 항 또는 제 9 항에 있어서, 생성물 스트림 (3)의 전부 또는 일부를 선택적 수소화 촉매의 존재 하에서 수소와 접

촉시킴으로써, 생성물 스트림 (3) 중 MEK 가 수소화되어 sec-부탄올을 생성하는 방법.

청구항 11.
제 9 항에 있어서, 선택적 수소화 촉매가 카본 또는 실리카 상에 지지된 3-5 중량% Ru 촉매를 포함하는 방법.

청구항 12.
실질적으로 앞서 실시예에 기재된 바와 같이 에틸 아세테이트를 정제하는 방법.

청구항 13.
제 1 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 기재된 방법에 의해 제조된 에틸 아세테이트.
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