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() Sammendrag Fremgangsmate for separasjon av minst én syre utvalgt
blant isosmprsyre og metakrylsyre ved ekstraksjon av en sur

vandig le¢sning ved bruk av et organisk lesningsmiddelsystem
omfattende toluen, etterfulgt av en destillasjon der lgsnings-
middelsystemet gjenvinnes og anvendes p& nytt i ekstraksjonen.
Lgsningsmiddelsystemet er en blanding av toluen og minst
én mettet organisk ester svakt lgselig i vann og med et kokepunkt
mellom 98 og 130°C.
Anvendelse for rensing av metakrylsyre.
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Det er velkjent & fremstille metakrylsyre ved katalytisk
oksydasjon i gassfase av isobutylen, tert.-butanol eller
metakrolein, eller ogsad ved oksydativ dehydrogenering av
smgrsyre. Vanligvis absorberes reaksjonsgassen i vann, og blir
en vandig legsning av metakrylsyre. Denne lgsning inneholder
vanligvis, uansett fremgangsmate, sma mengder forurensninger
og/eller ko-produkter som det er onskelig & fjerne for & oppna
en ren metakrylsyre. Den rensede metakrylsyren kan oppnas ved
ekstraksjon med et passende organisk legsningsmiddel etterfulgt
av destillasjon av den ekstraherte lgsning. Det er apenbart
onskelig at si& mye som mulig av forurensningene og/eller ko-
produktene blir i den vandige lgsningen, nar man setter igang
ekstraksjonsprosessen med et organisk lgsningsmiddel.

For 4 lgse problemet som her er definert har man allerede
foreslatt forskjellige lesninger. F.eks. beskriver patent
FR-A-2.418.216 en fremgangsmdte der man ekstraherer metakryl-
syren ved hjelp av et blandet lpsningsmiddel inneholdende 15-50
vekt% metakrylester i et organisk le¢sningemiddel med kokepunkt
heyere enn 120°C, ved destillasjon separerer man pa den ene side
metakrylesteren og storsteparten av det annet lesningsmiddel, pa
den annen side en lesning av metakrylsyren i resten av lesnings-
midlet. Denne fremgangsmate lider av den alvorlige ulempe at
den ikke tillater resirkulering av lesningsmiddelblandingen, da
metakrylesteren har tendens til & oligomerisere eller
polymerisere ved lengre tids opphold. Patent FR-A-2.451.360
beskriver en fremgangsmate hvor metakrylsyren ekstraheres ved
hjelp av en blanding av et keton og et aromatisk lesningsmiddel,
slik at forurensningene forsvinner med vannet. Destillasjonen
av det rike losningsmidlet gir metakrylsyre inneholdende eddik-
syre, mens vannet og legsningsmidlet som kommer pa toppen av
kolonnen behandles for 4 gjenvinne lesningsmidlet. Fremgangs-
maten for ekstraksjon som er foreslatt i dette dokumentet har
ulempen ved en utilstrekkelig selektivitet for metakrylsyren og
en for god leselighet i vann. '

Japansk patent nr. 1.037.851 beskriver en fremgangsmate for
ekstraksjon av metakrylsyre, som har hey selektivitet for

metakrylsyre og liten leselighet i vann, og som bestar av:
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A) minst én eddiksyreester av en alifatisk alkohol med 2-4
karbonatomer, og med en hgy separasjonskoeffisient for
metakrylsyre og stor lgselighet i vann, og

B) minst ett hydrokarbon utvalgt i gruppen som omfatter
heksan, heptan og benzen, idet nevnte hydrokarbon skal ha
en midlere separasjonskoeffisient for metakrylsyre og en
lav legselighet i vann,

og slik at vektforholdet A/B holdes fortrinnsvis mellom 0,05 og

1,5.

Ennvidere, den ekstraksjonsmetode som er foreslatt i dette
dokument har den ulempen at det er nedvendig med et vektforhold
P& 4,9 mellom lgsningsmiddelsystemet og metakrylsyren. Et slikt
vektforhold er meget viktig og innebzrer pa den ene side store
investeringer i ekstraksjonsapparatur og pd den annen side heyt
energiforbruk.

Det problem som foreliggendg oppfinnelse vil le¢se, bestar
sdledes i & foresld en fremgangsmdte for ekstraktiv separasjon
av metakrylsyre fra en vandig lwéning av metakrylsyre innehold-
ende forurensninger, som kan gjehnomf¢res pa en effektiv mate,
uten & npdvendiggjere de viktige‘investeringene ved de hittil
kjente fremgangsmater, og som ogsd reduserer energiforbruket.
Dessuten har man funnet i den rekke av studier som har ledet til
foreliggende oppfinnelse, at den foreslatte fremgangsmate ogsa
kan anvendes for ekstraktiv sepafasjon av isosmgrsyre, enten
alene eller i blanding med metakrylsyre.

Gjenstanden for foreliggendé oppfinnelse er derfor en
fremgangsmate for separasjon av minst én syre utvalgt fra
isosmersyre og metakrylsyre ved ékstraksjon fra en sur vandig
losning, ved bruk av et organisk le¢sningsmiddelsystem som
omfatter toluen etterfulgt av en destillasjon med gjenvinning av
lgsningsmiddelsystemet og ny bruk av dette til ekstraksjonen, og
den er karakterisert ved at lesningsmiddelsystemet er en
blanding av toluen og minst én mettet organisk ester, wvalgt
blant isobutylacetat, n-butylacetat, etylpropionat, propyl-
propionat og etylisobutyrat, idet vektforholdet mellom toluen og

den mettede organiske ester ligger mellom 0,5 og 2. Ved en
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foretrukken utferelsesform av oppfinnelsen blir lesningsmiddel-

systemet anvendt i et vektforhold mot syren pad heyst 2,5.

Videre kan ekstraksjonstrinnet i fremgangsmaten ifglge opp-

finnelsen iverksettes ved en hvilken som helst temperatur mellom

+10°C og +50°C og under hvilket som helst trykk mellom 1 og 8

bar.

De fleste ekstraksjonsmetoder (diskontinuerlige, kontinuer-
lige i motstregm, kontinuerlige i etasjer) kan anvendes industri-
elt i den type av fremgangsmater som her er beskrevet. Den
kontinuerlige motstremsmetoden kan betraktes som den mest for-
delaktige, med syrele¢sningen innmatet i toppen av ekstraksjons-
kolonnen, mens lgsningsmiddelsystemet mates inn i bunnen av
nevnte kolonne. '

Den rensede syre ved utlgpet av ekstraksjonsperioden ved
fremgangsmdten ifelge oppfinnelsen kan lett oppnds ved vanlig
destillasjon. Denne kan utferes under riktige betingelser for a
unngd polymerisering av syren nadr det dreier seg om metakryl-
syre. Slike betingelser kan oppfylles ved & operere under
redusert trykk (d.v.s. lavere enn atmosferisk trykk) og/eller
under nerver av minst én polymerisasjonsinhibitor.

Losningsmiddelsystemet som anvendes i fremgangsmaten ifglge
oppfinnelsen har flere fordeler:

- Det har en god ekstraksjonsevne samtidig som karboksylsyren
er sterkt fortynnet i wvann,

- det tillater & unngd en alt for hey konsentrasjon av vann i
ekstrakten, som ville gi problemer i de siste trinnene av
separasjonen, pa grunn av azeotropdannelsen, ikke bare med
det ene eller det andre av de organiske lgsningsmidlene,
men ogsa med Karboksylsyren (under destillasjonen av
lpsningsmidlet vil et heyt vanninnhoeld forarsake en med-
rivning av karboksylsyre 1 det resirkulerte lesningsmiddel,
og dette vil redusere kvaliteten pa ekstraksjonen),

- péd grunn av kokepunktet til den mettede organiske ester kan
eventuelt tilstedevaerende eddiksyre i ekstrakten (sarlig
dersom metakrylsyren er fremstilt fra metakrolein eller fra

isosmersyre) fordelaktig resirkuleres i ekstraksjonen, slik
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at den rensede karboksylsyren blir fri for eddiksyre,

- pa& grunn av den mettede karakter til den organiske ester
assosiert med toluen i lgsningsmiddelsystemet er det ute-
lukket at nevnte ester kan oligomerisere eller polymerisere
seqg i lepet av gjentatte resirkuieringer av lesnings-
middelsystemet.

Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen tillater & separere
nesten hele mengden av karboksylsyre i den vandige lgsning ved &
bruke mer moderate volumer av lesningsmiddelsystemet, enn ved de
metoder som er kjent ifplge foran refererte tidligere praksis,
og felgelig krever det lavere energiforbruk og ekstraksjons-
apparatur av mindre dimensjoner, og derved ogsa lavere
investeringer. Sett under dette dobbelte aspekt gir fremgangs-
midten ifplge foreliggende oppfinnelsé en netto gkonomisk fordel
i forhold til teknikkens stand. .

De fglgende eksempler er gitt for & illustrere den
foreliggende oppfinnelse (alle prdseﬁtsatser er vektprosenter).

Eksenmpel 1
En blanding bestaende av 23,56 kg/h vann, 1,66 kg/h

isosmegrsyre og 4,29 kg/h metakrylsyre ekstraheres med 7,65 kg/h
av et lgsningsmiddelsystem som inneholder 47% isobutylacetat og
53% toluen. Ekstraksjonen foregar kontinuerlig i et apparat som
inneholder 8 ekstraksjonstrinn, hvert trinn omfattende en
blandeprosess og en sepafasjonsprosess. Temperaturen er pa
21,5°C.

Raffinatet inneholder bare 0,01 kg/h isosmersyre og
0,04 kg/h metakrylsyre, hvilket tilsvarer et ekstraksjonsutbytte
pa 99%. Ekstraktet inneholder bare 3,7% vann.

Eksempel 2 (sammenligning)

Fremgangsmdten under eks. 1 repeteres, bortsett fra at
lesningsmidlet bestdr av ren toluen. Ekstraksjonsutbyttet av
syre blir bare pad 90% (raffinatet inneholder 0,16 kg/h isosmgr-
syre og 0,44 kg/h metakrylsyre).



170756

Eksempel 3 (sammenligning)

Fremgangsmdten i eks. 1 repeteres, bortsett fra at
lgsningsmidlet bestar av rent isobutylacetat. Ekstraksjons-
utbyttet blir nu 98%. Vanninnholdet i ekstraktet blir da 6,5%.

Eksempel 4

Man repeterer fremgangsmaten for ekstraksjon under eks. 1,
idet man skifter ut isobutylacetatet med etylisobutyrat. Det
oppnadde resultat er identisk med det som er nevnt under eks. 1.

Eksempel 5 (sammenligning)

Man repeterer fremgangsmaten for ekstraksjon under eks. 3,
men bytter ut iscbutylacetatet med etylisobutyrat. Det oppnadde
resultat er identisk med det som er nevnt under eks. 3.
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Patentkravw

1. Fremgangsmate for separasjon av minst én syre utvalgt fra
isosmersyre og metakrylsyre ved ekstraksjon fra en sur vandig
lgsning ved bruk av et organisk lgsningsmiddel-system omfattende
toluen, etterfulgt av en destillasjon hvor lgsningsmiddel-
systemet gjenvinnes og gar tilbake i ekstraksjonen,
karakterisert ved at nevnte lgsningsmiddelsystem
er en blanding av toluen og minst én mettet organisk ester
utvalgt blant isobutylacetat, n-butylacetat, etylpropicnat,
propylpropionat og etyliso-butyrat, idet vektforholdet mellom
toluen og den mettede organiske ester er mellom 0,5 og 2.

2. Fremgangsmate ifeplge krav 1, karakterisert
v e d at lgsningsmiddelsystemet anvendes i et vektforhold mot
syren pd& heyst 2,5.

3. Fremgangsmate ifelge et av kravene 1 og 2,
karakterisert ved at ekstraksjonen foregar ved
en temperatur mellom 10 og 50°C.

4. Fremgangsmate ifplge et av kravene 1-3,
karakterisert ved at ekstraksjonen foregar under

et trykk mellom 1 og 8 bar.

5. Fremgangsnate ifplge et av kravéne 1-4,
karakterisert ved at destillasjonen foregar

under betingelser som hindrer polymerisering av syren.

6. Fremgangsmate ifeglge krav 5, karakterisert
v € d at destillasjonen foregar under redusert trykk.

7. Fremgangsmdte ifplge et av kravene 5 og 6,
karakterisert ved at destillasjonen foregar i

nerver av minst én polymerisasjonsinhibitor.

8. Fremgangsmate ifelge et av kravene 1-7,
karakterisert ved at ekstraksjonen foregar

kontinuerlig i motstrom.
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