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Postupak i uredjaj za koncentraciju alifatickih kiselina i njihovu eventualnu esterizaciju

Prijava cd 8 septembra 1931.

Vazi od 1 avgusta 1932.

Pravo prvenstva od & septembra 1930 (Francuska).

Koncentracija cctene kiseline iz vodene
rastopine bila je ve¢ predmet mnogobroj-
nih radova.

Od predlozenh postupak: onaj, koji mo-
mentano imade najvi¥e prednosti u indu-
striji sastcji se u tome, da se u prvoj fazi
octena kiselina, koja je sadrZana u vode-
noj rastepini, izvuce pomoéu jednoga
sredstva, koje je u vod: netopivo ili malo
topivo. Na cvaj nadin dobije e jedna smje-
sa od tri tijela: od rastapala, kiseline, i re-
lativno m2lo vode.

U drugoj fazi operacije ova se smjesu
rasavlja u svoje elemente jednostavnom
destilacijom ‘li raznim metodama (Uporedi
Jugoslovenske patente firme 5.809 i
7.378).

Svrha predlezeceg pronalaska, ostva-
renoe saradnjom g. Henri Martin Guinota
i g. André Marie Paranta, u prvom redu je
poboljSanje faze izviadenja.

Faza ekstrekcije veé je bila izvedena
primjenom principa metodi¢nog izvlatenja
pomocu suprotne struje. Medu ostalim tu
se radi o principu stupova za ispiranje sa
ili bez unutrainjeg punjenja, Kkoji su bili
prekemijerno visoki, a da se pri tome nije
mogla posti¢i potpuna ekstrakeija.

Sistem suprotne struje usavriip se upo-
trebom serije elemenata poredanih u ba-

teriju. U svakom cd ovih elemenata izmje-
Saju se jako dobro Kkiselina i rastapalo,
a zatim se dekantiraju. PcSto Kkiselina 1
rastapalo tele iz elementa u elemenat pre-
ma sistemu suprotne struje, to se dcbiva
potpuno cdstrenjivanje vode iz rastvora
cctene Kkiseline.

Firma prijaviteljica pronasla je (jugo-
slovenski patent 7.130) da se cirkulacija
teénosti mora nuZno provesti mehanic¢kim
sredstvima.

Svrha predleze¢eg promalaska je u pr-
vom redu veézno pojednostavljenje covog
posljednjeg postupka. Nijegova glavna Ka-
rakteristika je u tome, da se gibanje u s:-
dovima za mjeSanje ne izvodi mehan &kim
sredstvima nego pomoéu mjehuriéa izve-
denih parom. Ovaj postupak ima vaZne
tehni¢ke predncsti, ako se upotrebe shod-
ne kombinacije uredaja, o kojima ¢e se ka-
snije govoriti.

Iz toga ¢e se vidjeti, da ovaj postupak o-
moguéuje ekstrakciju kod temperature
vrenja, §to u vedini slutajeva ima predno-
sti. Dekantacija se takoder moZe izvesti u
toplom stanju.

U sudu za mjeSanje svakcg elementa do-
vode se obe faze u tje¥nji doticaj pomoéu
pare, keja dolazi iz suda za mjeSanje pred-
hodnog elementa; najbolje se radi po
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principu stup.va na plate, dcbro poznatog
u destilacionoj tehnici.

Provedba pronalaska izvodi se najzgod-
nije, da se posude za mjeSanje poredaju u
cbliku kclona, koje su napravljene od jed-
ne plate poznate izvedbe. Posude za odva-
janje ili se pridodaju pripadnoj plati ili se
istodcbno izvedu u cbliku kolone, pri &em
je izmedu svake posude za mjeSanje i pir-
padne pcsude za cdvajanje predviden spoj
koji je opisan n jugoslovenskom patentu
sirme pr.javiteljice 7.130.

U ovom slutaju tefe sredstvo za otapa-
nje ‘pod uticajem sile teze. Otopina cir-
kulira u suprotnom smjeru penjuéi se od
elementa do elementa podizanjem slojeva
kako je opisano u cpisu jugoslovenskog
patenta 7.130. Na podnoZzju kolone sudo-
va za mjeSanje mora biti predviden ure-
daj za grijanje, Koji moZe da preizvede
paru, koja na svakoj plati izvodi dovolj-
no gibanje.

Ako se upotrebi otapalo, koje s kiseli-
nom ne stvara smjesu sa minimalnom tac-
kom vrenja, to se pare, koje izlaze na vr-
hu kolone, sastoje iskljudivo iz otapala i
vode. One se kondenziraju i kondenzat se
vodi natrag u aparaturu.

Veda, koja je u pocetku sadrzana u raz-
redenoj kiselini, cdjeluje se u sudu za od-
vajanje posljednjeg elementa. Treba spo-
menuti, da je ta kolit¢ina vode bila meha-
ni¢ki uzdizana cd elementa do elementa.

U stvari moZe se opaziti, da se eventu-
alne netistoce, kcje su bile n prvotnoj ki-
selini, u suspendirancm ili otopljenom ob-
liku, sve skupa opet nalaze u ovoj :ziu&e-
noj vodi. Svakako ie jedan mali dio vode
bio azeotropskim p vlafenjem uzdignut
sa otapalom, koje je imalo pedredenu ulo-
gu kao sredstvo za izlu¢ivanje vode.

Druga svrha predlezeceg pronalaska je
kombinacija prve, upravo opisane faze, sa
destlacijom, koja pruza moguénost, kako
je veé refeno, da se bilo kojim naginom
odvoji kiselina, otzpalo i mala Kolitina
zaostale vode.

Ako se radi sa otapalom, kojega vreliste
lezi iznad vrclista octene kiseline, onda se
obraduje ekstrakt, koji izlazi iz uredaja za
odvaianje, na koji god poznati nalin, pa
kondenzatori cvoga dijela aparature mogu
sluziti kao ispar.vadi, koji proizvode paru,
potrebnu za rad uredaja za odvejanje.

Pronalazak rruZa mnogo veéu prednost,
ako se radi sa «tapalom, Cije je vrelidte ni-
¥e od vrelidte kiseline,

U cvem slucaiu ide ctapalo u drugoj fa-
zi rada t. j. za vrijeme destilacij> zajedno
sa vodom na vrh kolone, dok kiselina bez
vode zacstaje. Dovolino je dkle postaviti
uredaj za odvajanje direktno iznad ureda-

ja za destilaciju, a da se pri tom ne mora
upotrebiti kcndenzotor-spara¢ kao medu-
stanica.

Jo§ znatnija prednost uredaja sastoji se
u tcme, da se cijela aparatura snabdije je-
dnom za uvijek vrlo malom koli¢inom o-
tapala, kcja prakticki dozvoljava neograni-
tenc odvajanje kseline, a da se pri tome
ne mora stalnc dodavati otapalo na vrhu
uredaja za odvajanje.

Moze se do izvjesnog stepena povisiva-
ti kolicina otapala u cdnosu na dodavanje
razvodnjene kiseline tim, da se djeluje na
zagrijevanje a tim i na volumen, koji se
umanjuje. Tako se dobije potpuna ekstrak-
cija, pa smo u stanju da prilagodimo moc¢
cdvajanja up.trebljencg otapala, upotreb-
ljenom broju elemenata.

U ovem obliku ima postupak vaznu pri-
mjenu kod esterizovanja razrijedenih ali-
fati¢kih kiselina. Sa aparaturom ‘predleze-
¢eg pronalaska mogu se vrlo dobro izve-
sti poznati piostupci, kod kojih se ekstra-
huje kisel'na sa alkcholom za esterizova-
nje.

Da bj se postupak predlozeceg pronala-
ska i njegovo provadanje provelo u prak-
si, uotrebljava se koje god otapalo, koje je
do sada prepcruceno za ekstrakciju alifa-
tickih kiselina. Predlozeéi pronclazak sa-
stoji se u novom postupku a ne u primje-
ni jednog izvjesnog otapala.

Ako se upotrebljavaju otapala sa viSim
vrelistem, kcja samo teSko tvore s vodom
smjesu minimalncg vreliste, cnda se moze
u aparaturu za odvajanje uvesti sredstvo
za odvajanje vede. Tada pare smjese sred-
stva za odvajanje i vode preizvede potre-
bno gibanje u sudima za mjeSanje.

Primjer 1.

Ekstrakcija 25%-ne «tcpine cctene kise-
line . pomo¢u methylcyclohexancna (vrel-
Ste 164°).

Aparatura prikazana na sl. 1 sastoji se
od jedne kolone A sa izvjesnim brojem
dvostrukih pleta, od kejih svaka imade Je-
dno dno dekantacije (D,, D,...Dn), nad ko-
fima se obino nalazi plota (P,, P,.. Pn)
<oje su providene s jednim ili viSe zvona.
Pretalne cijevi (T,, T,.. Tn) omogucuju o-
ticanie tekuéine od P u D. Pretatne ciiev
M,, M,.. Mn omogucuje osim toga otica-
nje gornjega sloja jednog dna za dekanta-
ciju n slijede¢e n%e dno P. Za wuzdizanje
pare nalaze se kanali C,, C... Cn koji pro-
laze kroz dna za dekantaciju. Svaka dvo-
struka plata spojena je napokon prema va-
ni sa jednim recipientom K na pr. pomocu
tri voda by, ¢,, d,, by, ¢,, "dy,. B, o0, dn,
koii sluZe za izjednaenje nivoa gornjeg 1
donjeg sloja i za izravnanje tlaka, koji vla-
da u posudi za odvajanje i pripadnom re



cipientu. Donji sloj moze se ukloniti iz re-
cipienta R pomccu cijevi e, e,..en sa u-
pravljivim pipcem f,, f,, f,. Ovaj sloj se uz-
dize povoljnim, na nacrtu ne naznacen.m
sredstvom (napr. duvanjem pare) na dno
P gornjeg elementa.

Pogon aparature tefe u normalnom slu-
¢aju na slijedeéi natin: methylcyclohexa-
nom (200 volumnih dijelova) uvodi se na
gornje dno Pn kroz cijev s. Rairijedena o-
topina octene kiseline (100 vol. dijelova)
dolazi kroz cijev g na donje dno P,, gdje
se ona sastaje sa methylcyclohexanonom,
koji je ve¢ snabdjeven kiselinom, te tele
uslijed teZine kroz pretanu cijev M, su-
da za odvajanje D..

U donjem dijelu kolone ugraden je spi-
ralni zagrijad V. Pare, koje se razvijaju,
dizu se u koloni kanalem C, i dolaze na
dno P,, gdje dovode obe tekuéine u Zivo
gibanje. Smjesa kiseline, otapala i vode te-
te kroz preta¢nu cijev T, na dno dekanta-
cije D, i tamo se dijeli u dva sloja. Gornji
sloj ima ovaj sastav:

Methylcyclohexanon 86%
octena kiselina 11,2%
voda 2,8%

Ova smjesa tele iz M, u donji dio, odak-
le se kontinuirano otate kroz cijev a. Da-
lie se na koji ¢d poznat:h nadina obraduje
smjeSa da se odjeli kiselina i da se ponov-
no dobije otapalo. Otapalo se kruzno vra-
¢a natrag da ponovno zapotne ekstrak-
ciju.

Donji sloj, koji se sastoji od vede, koja
ie cslob: dena cd jednog dijela sadrzine ki-
seline i koja sadrZi neSto otopljenog rasta-
pala, dolazi u recipient R,, a tu je uredaj
za podizanje primi { depremi kroz cijev h
u drugi ekstrakcicni elemenat do P,. Tu o-
na dolazi u dodir sa ctapalcm, kcje potje-
Ce iz D, i sa parama razvijenim iz tekuéine
P,, koje se sastoje iz otapala i vode skoro
bez kiseline. Tekué¢ina sa dna P, tefe na
dno dekantacije D, i tu se dijeli u 2 sloja;
gornji sloj ctapala tee prema P,, dok se
donji vodnjasti sloj uzvle&i prema P, itd.
Vidimo, da otapalo, otituéi ozgor od ele-
menta do elementa i udarajué¢i na sve kon-
centrovaniju Kiselinu, postepeno se zasiéu-
je kiselinom, a obratno vodena rastopina,
koja se uzdize od jednog elementa drugo-
me, postaje neprestance sircmasnija na ki-
selini, dok se potpuno ne oslobodi kiseline;
ovaj se rezultat moZe postiéi sa relativno
ograni¢enim brojem dvostrukih dna. Donji
sloj, koji se stvara na zadnjem dnu dekan-
tacije Dn, sastoji se iz vode bez kiseline 1
malo rastopljencg methylcyclohexanona,
‘koji se moZe, ako je poZeljno, ponovno
dobiti destilacijom u jednoj pomoénoj ko-

loni, koja nije na sl. prikazana. Na vrhu
kolone iznosi temperatura kojih 96—97°.
Pare, razvijene iz tekuéine zadnjeg dna Pn,
sastoje se iskljufivo iz otapala i vode i i1-
maju skoro taéni sastav binarne smjese

naime:
methylcyclohexanon 38,3
voda 61,7

Pare se kondenziraju u E i teku natrag
u glavnom kroz cijev t na isto dno Pn.

Mozemo nabrojati viSe primjera za upo-
trebu otapala sa visokim vreliStem: iznad
118% vrijuéi esteri, alifatitki ili aromaticki
ketcni, fenoli i njihovi acyl-derivati itd.

Primjer II. (sl. 2)

Uklanjanje vcde iz razvodnjene 107 -ne
otopine octene kiscline. Kao otapalo upo-
trebljjava se izoprcpylacetat sa vrel.Stem
od 89° Sa 10 do 12 ve¢ opisanih elemenata
mocze se iz otopine prakticki potpuno od-
straniti kiselina, udeSavajuéi tako grijanje,
da za 100 1 ulivene razrijedene Kiseline
dobijemo oko 200 1 povratne smjese. Tem-
percture izncse oko 76° na vrhu, a oko
93—94° na dnu kclene, Uz ove uvjete sa-
drze cko 3% aceta’a ccjedine bez kiseline,
koje se izvlale iz gornjeg dijela. Konden-
zat, koii tefe natrag na vrh kolone, prak-
ti¢no je bez kiseline i sadrzi 10% vode,
smjesa koja cdgovara binarnoj azeotrop-
noj smjesi. Ekstrakt, koj, otie sa gornje
prve plate 6 zone za uklanjanje vede Z, 1-
ma slijedeé¢i sastav:

[zopropylacetat 91,8%

kiselina 4,47

voda 38%
Izepropylecetat, jedno dobro  sredstvo

za izvlacenje vode (10%), dovoljan je za
uklanjanje ukupne vode, sadrzane u eks-
traktu. Bezvodna smjesa otapala i Kkiseli-
ne, koja se spusta u rastavnu zenu Z a za-
tim u malu pomoénu kclonu X lako se
rastavlja na sastavne dijelove radi razlike
vrelitag od 30°. Bezvodna octena kiselina,
koja se sabire u w na dnu male kolone,
apsolutno je bez acetata.

Mjesto izopropylacetata moZe se postu-
pak provesti sa svik'm drugim esterom sa
vrelistem ispod 118° ili sa kctonom, lakim
drvenim ili katranovim uljima, eteroksidi-
ma itd.

Ako se radi o cbradi veé prilitcno kon-
centrovane otopine octene kiseline moZe se
na poznati nadin dodati otapalu na zgodan
nadin cdabrani ugljikovodk u svrhu, da se
otkloni potpuno rastvaranje.

Pr.mjer IIl (sl 2).

Odvajanje vode iz 25%-ne otopine octe-
ne kiseline, u kojoj se acetati otapaju u
znatnim koli¢inama. Kao otapalo upotreb-
lijava se smjesa od:



aethylacetata 909%
benzola 109

Sa csam dvostrukih dna postizava se la-
ke potpuno uklanjanje kiseline za povrat-
nu masu od 200 1 na 100 1 uvedene razri-
jedene kiseline. Ekstrakt, koji oti¢e na gor-
nju platu 6 zone za uklanjanje vode, sadr-
7i svu Kiselinu i ima slijedeci sostav:

aethvlacetat-benzol 809
kiselina 105%
voda 95%

Posto 90% ctapala nije dovoljno za ukla-
njanje cjelokupne vode, to se cdvcdi na
dno 4 kroz cijev 1 jedan dio para i kon-
denz ra u kondenzatoru Y. Gernji u K for-
mirani sloj vraca se natrag na dno 4 kroz
cijev m, a vedeni sloj dolazi kroz n natrag
na jedno zgodno mijesto zene za ekstrak-
ciju. Na vrhu kolone vlada temperatura od
cko 70—71°. Pare, koje tu izmidu i iza
koadenzacije se povradaju sadrie 8 -9%
vode. Uklcnjena veda, koj: se izvladi iz
najgornjeg dna dekantacije, je bez kiseli-
ne i sadrZi cko 4,5% smijese acetat-benzo-
la, koji se ¢pet jednostavnom destilacijom
dcbije.

Bezvedna smjesa otapala i kiseline, koja
napusta glavnu kolonu, u &ijem donjem
dijelu vlada temperatura od oko 90° ra-
stovlia se u malcej koloni X s jedne strane
u smiesu acetat-benzola, koja se kroz c:-
jev. p povraca 1 zonu &scéenja, a s druge
strane 1 bezvodnu kiselinu, Kkoja se u w
uklanja prelivanjem.

U ovome primjeru moZe se nadomjesti-
ti benzol najraznclikijim ugliikovedicima
ili njihovim klor-derivatima.

Primjer 1V,

Kroz cijev g (sl. 1) uvodi se razrijedena
20 % -na rastopina octene Kkiseline i kroz
cijev s dvostruki volumen 2milnog alkoho-
la. Kondenzirana smijesa u E ima gotovo
sastav binarne smjese vode i amilnog alko-
hola, naime:

amilnog alkohola 50,4 %
vode 496 %

Smjesa je potpuno bez cctene Kiseline.
Ekstrakt, koji napu$ta uredaj u a, sastoji
se gotovo iskljudivo iz amil-alkohola i sa-
drzi samo malo kiseline i vode. SadrZina
estera je vrlo mala, jer velika koitina vo-
de na dnu sprijefava esterizovanje alkoho-
la pomoéu kiseline. Ali u toku kasnijega
ponevnog dobivanja amilnog a'kohola,
moZe se postupati na taj nalin, da se kise-
lina potpuno esterizuje po bilo kojoj poz-
natoj metodi esterizacije. Tako dobijemo
Gsti amilacetat, ali tada morem» dedavati
u kruznj ekstrakcioni proces stalnp samo

onu koli¢ginu amilnog alkohola, koja odgo-
vara upotrebljenoj koli¢ini kod esteriza-
cije.

Ovaj primjer moZe se ponoviti sa naj-
razli¢.itijim esterima organskih kiselina.

Za sve prethodne primjere bila je oda-
brana cctena Kiselina, jer -ona dolazi naj-
ceSce u industriji, ali u tome ne lezi nika-
kvo cgranitenje za pronalazak. Da ne iza-
demc iz ckvira pronaleska moZemo izve-
st. prcmjene na primjerima razja$njenom
urcdaju i postupku ako se drzimo opéih
principa, Koji sadinjavaju csncvicu prona-
lask=. Za struénjaka postoji bez daljnjega
moguénest da primjeni prenalazak na slié-
na pedrucja. Da ne ograni¢imec pronalazak,
mecZzemo navesti na pr. ekstrakciju drvenog
octa jednim otapalom, ekstrakciju ulja ik
parfuma 1 razdvajanje dvaju kojih god ti-
iela pemoét nekog tredeg.

Ovaj uredaj je vrlc zgodan za
piod pritiskem, koii je razlict od
sferskog.

pogon
atmo-

Op sani uredaji mogu se primijeniti ta-
koder za d-bivanje smjese «tapela i Kiseli-
ne, nadalie za dcbivarje smjese alkohola i
kiseline {e konatno za otklanjanje katrana
iz drvencg ccta pomocu jedncg otapala.

Patentni zahtjevi:

1. Postupak za kontinuiranu ekstrzKkciju
jednog tijela iz njegove otopine u jednoj
tekuéini, pri Cem se pusta da u suprotnoj
struji djeluje na ovu otopinu topitelj il
smiesa topitelja, a ekstrakcija se izvodi u
viSe radn’h feza, koje slijede jedna za dru-
gom mijeSanjem i dekantacijom, naznacen
time, $to se u svakom sudu za mijefanje
dobiva smjesa strujanjem praa, koje po-
tie¢u iz predhodnog suda za mijelanje.

2. Uredaj za ‘zvedbu postupka po zah-
tjevu 1, naznalen time, $to su posude za
miieSanje izvedene u cbliku jedne kolone s
cbitnim dnime, n kcjcj svako dno djeluje
kac sud za mijeSanje 1 prikljuten je na
pripadni sud za cdvajanje pomocu pozna-
tih spojeva.

3. Uredaj za izvedbu postupka po zahtje-

vu 1, naznaden time, $to se isti sastoji iz
kolone sa dvostrvkim dnima, pri ¢emu se
svako dvostruko dnc sastoji iz obi¢nog
dng sa zvonom (sud za mijesanje) i iz dna
bez zvona velkog kapaciteta (dno za de-
kantaciju), a koja imade centralno polo-
7ene kanale, koji omogucuju da pare do-
du iz doniega direktno u gornje dno za
mijeSanje.

4. Uredaj no zahtjevima 1 do 3 koji se
= i~e-juje 7a koncentraciju alifatitkih ki-



selina, a po potrebi i za njihovu esteriza-
ciju, naznafen time, Sto je isti uredaj pri-
kljuten na jednu kolonu za destilaciju il
otklanjanje vode, pri ¢em se potrebna ko-

li¢ina pare za pogon sudova za mijeSanje
proizvodi direktnim ili indirektnim ponov-
nim dobivanjem topline na vrhu kolone za
destilaciju i otklanjanje vode.
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