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Poznato je, da se vodeni rastvori siréet-
ne Kiseline koncentruju na tai nagin, Sto se
cna ekstrzhuje sa u vodi prakticno nera-
stvernim organskim bazama, a zatim se
siréetna  Kiselina iz ekstrakta cddestiluje.
Dalje je poznato da rastverljivost organ-
skih baza u vodenoj fazi time smanjuje, Sto
im se dedaju ugljovedonici sa visckom tac-
kom kliutznja. Jedan slian efekat, kao Sto
je poznato postizava se i time, §to se u vo-
deni rastver kiseline Koju treba ekstrglm-
vati, uncsi neka keli¢ina rastvernih soli.

Ovi postupci nisu podesni za koncentro-
vanje vedenih rastvora mravlje kiseline, jer
soli mravlje kiseline, koje se pri tome gra-
de, voda u tako jakoj meri zadrZava, da se
ckstrahovanje sa organskim bazama vrlo
muéno moZe da izvodi. Stavi li se na pr. u
100 grama 20% mravlje kiseline 100 g hi-
nclina i 100 g trihlor-etilena jednim ume-
tanjem sa ovim mogu se samo oko 25% od
mravlje kiseline, kojs se nalazila u vode-
nom rastvoru ekstrahovati, dok na isti na-
in so siréetne kiseline prelazi u sredstvo
za ekstrahovanje 75%.

Nadeno je da se pomoéu organskih baza
sa visckom tatkom kljutanja mravlja kise-
lina moze direktno da koncentruje na vrlo
jedncstaven nadin, ako se radnja u prisu-
stvu beze cdnosno baza podvrgne frakcio-
nom destilovaniu bez prethodnog destilo-
vanja,

Pod organskim bazama sa visokom tac-
kom klju¢anje pedrazumevaju se u smislu
predstojeceg pronalaska one, koje ispu-
njavaju sledee uslove: treba da kljucaju na

viSej temperaturi od mravlje kiseline. Pri
zagrevanju sa mravljom kiselinom ne sme
da nastane nikakva Stetna promena. Sa vo-
denom mravljom kiselinom treba da daju
neutrelne ili joS korisnije kisele formiate,
Kcji se ne razlaZu primetno, kada se voda
destilovanjem tera pod pritiskom na nor-
malnom pritisku ili pod smanjenim priti-
skom. Na koncu sa mravljom kiselinom
treba de grade sclima slitna jedinjenja, ko
ja se na nesto vioj temperaturi ili u jatem
vakuumu razlaZu na kcmponente t. j. na
kiselinu i bazu odnosno na kiselinu i neu-
tralne formiate. Kao takve baze dolaze u
obzir na pr.: hinolin, hinaldin, pikolin, dime-
til-arilin, dietil-anilin it d. ili smeSe ovakvih.
U ckviru ovog postupka pokazalo se je
kao korisno da se destilovanje izvedi tako,
da se prvo cdvoji voda potpuno ili skoro
potpuno pri cobi€nom pritisku a zatim da
se frakcicnim destilovaniem u vakumu od-
vaja mravlja kiselina od baze odnosno od
baza. Tako se dobija pored jedne male
predhcdne frakeije od manje ili viSe raz-
blazene mravlje kiseline skoro sa kvantita-
tivnim prinosom jedna jako koncentrova-
na t. j. jedna 90—99% mravlja kiselina.
Prinos u jako koncentrovancj Kiselini,
kao $to ie dalje nadeno, mcZe da se po:
boliSa jo§ i time Sto, celishodno od mo-
menta rada po¢nu sa vodencm parom da
odlaze i primetne koli¢ine kiseline u frak-
cie=nu kolonu u vode, celishodno po princi-
pu suprctnih struja, podesne organske ba-
ze sa visokom tackom kljuganja ili smeSe
ovakvih u za vezivanje slobodne Kkiseline,
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odgovarajuéi kolicinama ili u danom slu-
Caju 1 odgovarajuée koli¢ine monoformiata.

Pri upotrebi jedne dobre kolone i ako se
kao Sto treba uzmu u obzir tensije para
vode, kiseline i baze moZe da se odnos ba-
ze prema kiselini tako reguliSe, tako da
prakti¢ki ne nastanu gubitci ni u kiselini
ni u bazi. Ostatak baza moZe da se upo-
trebi bez iteg delieg za jednu novu opera-
ciju. Pri ovem natinu rada je kako utro-
§zk para za rad cdvajanja, kao i za ovo,
potrebna keli¢ina baza mnoge manja nego
kecd do sada ucbcéajnih odnosa koncen-
tracionih postupaka.

ViSak baza, kzo S$tc je dalje nadeno, ce-
lishedne je izbegavati sa obzirom na nji-
heva ispravljivest sa vodencm parom kod
predstcjeceg postupka.

Primeri:

1. Jednoj 20% mravljoj kiselini dodato
je tcliko hinolina, da na 8 mol mravlje Ki-
szline dcde c¢ko jedan mol hinolina. Pri
sledecoj destilaciji pod cbiénim pritiskom
prel:zi prvo gro vede sa vrlo malo mravlje
kiseline. Zatim sledujuéa vakum destilacija
liferuje jednu oko 90—99% Kkiselinu,

Jedan drugi ogled, pri kome je upotreb-
ljen 1 mol hinolina na oko 2 mola mravlje
Kiseline, dao je skoro najkoncetrovaniju Ki-
selinu pri istom naCinu rada.

2. 385 g 25% mravlje kiseline pomeSaju
se sa 100 g hinaldina. [z ove smeSe pri o-
bi¢nom pritisku upotrebom uspravne kolo-
ne oddestiluje se glavna koli¢ina vode a
zatim destiluje koncentrovana mravlja Ki-
selina pod pritiskom od 26 mm. Od upo-
trebljene Kkiseline dobilo se oko 6% kao
2% mravlje kiseline 4 ostatak, izuzimajuci
jedan mali gubitak, kac 91.5% Kkiselina,

3. Mogu se upotrebiti i ¢vrste baze, na
pr. orto-fenildiamin posle prevodenja u an-
hidrobazu kuvanjem sa koncentrovanom a-
zotnom kiselinom (Benzimidacol, Beilstein
Il izdanje IV sveska 868 str.).

Oko 55 g ove amidrobaze pomeSaju se
sa cko 260 g 25% mravlje kiseline i iz ove
smese dcbivena je koncentrovana mravlja
kiselina pri smanjenom pritisku od 26—28
mm. Oko 4,5% od upotrebljene mravlje
kiseline (ratunato kao 100%) prelazi kao
priblizno 2% Kkiselina. 5% kao 35%- na,
739% kao 82—95%-na kiselina. Jedan mali
deo zaostaje jo§ u ostatku.

Sto se tite navedenih brojnih vrednosti
koli¢ine i sastava pojedinih frakcija treba
napomenuti, da ove vrednosti u velikoj me-
ri zavise naroé&ito i od celishodnosti i od
vodnog efekta svagda upotrebljene kolone.
Pri upctrebi dobre kolone moZe da se tako
radi, da se prakticki celokupna koli¢ina ki-

selina dobije u obliku visoko procentne ki-
seline t. j. kao 95—99%-ne.

Pc jedncm poznatom postupku za kon-
centrovanje mravlje kiseline dodaje se istoj
jedna teko zvana tecnost povlakag, koja sa
vedem, koja se nalazi u mravljoj kiselini,
gradi jednu bizernu smeSu sa minimalnom
tackom klju€anja, jednu tako zvanu azeo-
tropsku smeSu. Pri naknadno sledujucem
destilovanju prvo prelazi voda zajedno sa
ded2tim povlakadem a zatim mravlja ki-
selina,

Na suprot ovom poznatom postupku, do-
daje se po predstcjetem postupku razbla-
Zenoj, odncsno vodenoj mravljej Kiselini
jedna organska baza sa visokom tackom
klju¢enja, Na pr. u takvim koli¢inama da se
na 3 mola mravlje kiseline dodaje oko 1
mol hinclina, pri ¢emu nastaje jedno soli-
ma sli¢no jedinjenje cd baze sa kiselinom.
Iz pri cvom nagradene smese scli prelazi
pri naknadnom frekcicnom destilovanju,
prvenstvenc na obiénom  pritisku, prvo
glavna kolifina vode, samo sa vrlo malim
koli¢inama mravlje Kiseline i tek pri desti-
levenju, celishodno u vakumu, koja sleduje
posle tog, prelazi jedna 90—99% mravlja
kiselina pri razlaganju sclima sli¢nog jedi-
njenja, dok dodata crganska baza sa vi-
sckom tackom kljuanja preostaje u desti-
lacicnom sudu,

Cba se postupka prema tome u osnovi
razlikuju. Glavna razlika sastoji se prema
gornjem u tome, 8to se po poznatom po-
stupku t. zv. tefnosti povlakata prelazi za
vreme destilovanja zajedno sa vodom i ne
moze se baza neposredno ponovo da upo-
trebi, dok kod pretstojeeg postupka do-
date organske baze sa visokom tactkom
kljutanja preostaje u sudu za destilovanje
1 odmah se moZe ponovo upotrebljavati
sto predstavlja jedno tehni¢ko preimudstvo,
koje ne treba potcenjivati.

Dalje je pak poznat jedan postupak za
dobivanje visoko procentne mravlje Kkise-
line iz mravlje kiseline, koja sadrZi vodu,
po kome se zadnjoj dodaju potpuno anhi-
drovane soli, koje vezuju Kkristalnu vodu,
koje kao na pr. magneziumsulfat i bakar-
sulfat évrsto vezuju odredene kolitine vo-
de. Od ovih soli treba upotrebiti takve ko-
li¢ine da se grade stabilni hidrati ovih, na-
§ta se oddestiluje Kiselina, kojoj je oduzeta
voda.

Ovaj poznati postupak dolazi u obzir
prakticki samo za dalje koncentrovanje
90989 mravlje kiseline. Primena ovog
postupka na koncentrovanje razblazenih ili
¢ak i vrlo razblaZenih mravljih kiselina bila
bi neobitno odnosno viSe nego neckonos
mic¢na, jer bi bile za vezivanje prisutne vo-
de potrebne vrlo velike Koli¢ine soli kao



magnezium-sulfat i bakar-sulfat, koje do-
lazi u obzir, a koji se ne mogu bez ifeg
dalje ponovo upotrebljavati.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za koncentrovanje razblaZe-
nih mravljih Kiselina nazna&en time, $to se
kiseline u prisustvu organskih baza ili
ovakvih smeSa, sa visokom tatkom kljuta-
nja kao $to je hinolin, direktno frakciono
destiluje.

2. Postupak po zahtevu 1, naznacen time,
Sto se frakciono destilovanje izvodi tako,
da se odvoji prvo voda potpuno ili skoro
potpuno na obi¢nom pritisku ali zatim od-

vaja frakcioniranjem u vakumu mravlja ki-
selina od baze odnosno baza,

3. Postupak po zahtevu 1 ili 2, nazna&en
time, Sto se za vreme destilovanja vode, ce-
lishodno od momenta kada pocne da pre-
laze i primetne Kkoli¢ine kiseline za vode-
nom parom vode u volonu za frakcionira-
nje, celishodno po principu suprotnih stru-
ja, podesne organske baze sa visokom tac-
kom kljudanja ili smeSe takvih u koliini,
koja je dovoljna za vezivanje slobodne Kise-
line ili odgovarajuée Kkoli¢ine monofor-
miata,

4. Postupak po zahtevu 1, 2 ili 3, nazna-
Cen time, 3to se radi bez viska organskih
baza sa visokom tackom kljucanja.
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