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Poznala je cinjenica da sircelna kiselina
gradi sa jednim ¢itavim nizom materija
dvoguba jedinjenja. Cinjeni su pokusaji da
se siréetna kiselina, iskori§cujuéi njena mo-
lekulska jedinjenja, izdvoji iz njenih vode-
nih rastvora dodatkom jedne vrlo velike
kolicine ovih soli ili da se voda iz ovih
rastvora frakcionom destilacijom istera. Za-
jedni¢ki ekonomski nedoslatak svih ovih
postupaka je laj, 5to se jedan vrlo znatan
deo siréetne kiseline, zbog i suvise velikog
razblazenja kao otpadak, gubi ili se mora
podvréi ponovnoj, vrlo skupoj regeneraciji.

Ovom na suprol, ovim pronalaskom pro-
blem koncenirovanja siréelne kiseline re3en
je upolrebom jednog procesa, koji se sa-
stoji iz dva dela, ZapaZeno je da se mole-
kularna jedinjenja: siréetna kiselina — do-
date malerije mogu korisno upolrebiti za
ponovno dobijanje siréelne kiseline iz nje-
nih vodenih raslvora samo kod koncenlro-
vanih kiselina, celishodno onih sa preko
40°/,. Do sada su se alkalni acelati direktno
dodavali razblazenoj siré¢einoj kiselini, ona-
kvoj, kakva se u praksi najéedée pojavljuje
a lo je 10°/, do najvise 20°/,. Ako se hiela
siréetna kiselina da izdvoji sa bar upola
snosljivim prinosom, morale su se toliko
velike kolicine acelala dodavali, na pr. 2
mola acelata na 1 mol siréetne kiseline, pa
i vise, pa se lime destilovanje glacialune
sirCetne kiseline iz staloZzenih smesa soli
neobi¢no oleialo. No poslednje koli¢ine
siréelne kiseline ne mogu se od vode od-

vojiti ni deslilovanjem ni krisializacijom cak
ni pri upotrebi velikog viska acetata.
Nadeno je, da ako se sircelne kiseline,
razblaZenije od 50°/, delimi¢no izdvajanjem
vode skonceniriSsu na priblizno 607/, lako
mogu da odvoje od vode, sa dodatkom sle-
hiometriske koli¢ine zato podesnih malerija
na primer karbamidom, amidima, alkalnim
acetatima p-toluidinom i tako dalje, tacno
definisana dvoguba jedinjenja ovakvog tipa:
1 mol dodate materije i 1 mol siréelne ki-
seline ili jo§ bolje 1 mol dodate materije:
2 mola sirCetne kiseline, koja se sa malim
utroskom energije celishc dno u vakuumu
lako razlaZze na sir€etnu kiselinu i dodalu
maleriju. Koli¢ina prethodne frakcije kod
deslilovanja, kao i koli¢ina teénosli, koja
preostaje posle kristalizacije tako je mala,
da se kod ovog procesa od dva stepena
mozZe odmah dodali prvom slepenu, posto
se u ovom voda konfinualno izdvaja.
Dalje je nadeno da se razblazenije sir-
¢etne kiseline od 50%, mogu celishodno
koncentrovati izdvajanjem vode u obliku
leda sve do euteklicne tacke sistema voda-
sir¢elna kiselina. Poznato je (Comples ren-
dus, Svezka 178, S. 39) da je eutekli¢na
tacka sislema voda-sircelna kiselina okrugle
na 26° C a da odgovarajua teéna faza
sadrzi priblizno 60°%, sircelne kiseline. Ali
ako se Zele razblaZene siréetne kiseline od
10—30°/, da koncentruju hladenjem na 26°
C da se na taj nacin oslobode najveceg
dela vode izdvajajuci je kao led, dobija se
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jedna gusla kaSa ledenih kristala, koji sa-
drze jos ofprilike 1/3 od upotrebljene sir-
éetne kiseline delom usled prianjanja, de-
lom pak okludovano.

Mimo ocekivanja nadeno je, da se inak
moze na ovaj nacin raditi, ako se hiadenje
pri jakom meSanju i polako vrsi i ako se
stara da nacéinom hladenja i evenlualnim
kalemljenjem sa kristalima leda izbegne
svako prehladenje, a da izdvojeni led do-
bije jednu podesnu povrSinu. Posto gubitci
kod ispravno sprovedene krislalizacije na-
staju samo usled prianjanja siréeine kise-
line uz krislale, to se izdvojeni kristali leda
iz oblasti visih koncentracija ispiraju prel-
hodno hladenom polaznom kiselinom.

Ovako dobiveni kristali leda mogu se
praklicno poipuno oslobodili sircetne kise-
line, ako se jo&% malo isperu ledenom vo-
dom ili ako se izloZe pritisku. Pokazalo
se, da se kod postepenog presovanja ne
okludovana siréetna kiselina potpuno od-
vaja od kristala leda, a ovi pokoravajuci
se regelacionom fenomenu spoje u jednu
kompakinu masu leda. Ova Cinjenica izne-
naduje i nije se mogla predviditi. Pomocu
nje svedeni su gubilci u sircelnoj kiselini
na minimum.

Iz prethodno koncentrovane sircetne ki-
seline moZe se sirCeina kiselina lako od-
vojili ako se dodaju izvesne malerije, koje
su tako izabrane, da njihova dvoguba jedi-
njenja sa sir¢etnom kiselinom i voda grade
jedno binernu smesu. Koli¢ina dodate ma-
terije treba da je manja no $to bi bilo po-
trebno da se celokupna koli¢ina sircelne
kiseline izdvoji i pazi se da stehiomeiriski
odnos prema sir¢etnoj kiselini bude ocu-
van. Protivno do sada predlozenim postup-
cima u naSem sluCaju ne ide se na to, da
se celokupna koli¢ina sirceine kiseline iz-
dvoji kao dvogubo jedinjenje — jer se sa
filtratom posle kristalizacije lako moZe da
vr3i kruini proces — nego na lo, da dia-
gram lacaka topljenja sisiema dvogubo je-
dinjenje-voda, ima eutekticnu tacku na Sto
vi$oj temperaturi i takav saslav, da se izo-
lovanje jednog, u siréetnoj kiselini bogatog
dvogubog jedinjena racionalno moze vrsili.
Mi nalazimo da karbamid, natrium i kaliu-
macelfat odgovaraju ovim uslovima.

lz vodenih rastvora ovih dvogubih jedi-
njenja pri hladenju do eutekti¢ne tacke,
izdvaja se na pr. ako, se ubolrebio karba
mid-dvogubo jedinjene, 1 mol karbamida
2 mola sirceilne kiseline, a ako se upoirebi
alkalni acelat jedinjenje, 1 mol acetata, 1
ili 2 mola siréetne kiseline prema uslovima
rada u dobro razvijenim kristalima. Ovi se
izoluju i celishodno zagrevanjem u vakuum
razlazu na njihove komponenle, sir¢etnu ki-
selinu i dodalu materiju.

Ako se upolrebi vecéa kolicina materije,
koja se dodaje, nego &to je stehiometriski
za gradenje dvogubih jedinjenja potrebno,
izdvoji se islina veca kolic¢ina siréelne ki-
seline, ali telo, koje se taloZi nije jedinje-
nje, ve¢ smesa soli i dvogubog jedinjenja
i sadrii relalivno mnogo vode. Siréetna ki-
selina se iz ove sme$e vrlo teSko moze da
otera a pored tog sadrzi uvek i vode.

Primeri:

1. U 5000 delova 507/, sircetne kiseline
na 26" mesajuéi uvedemo 1600 delova jedne
20%/, sircetne kiseline, izdvojene i centrifu-
girane kristale prelijemo prvo sa prethodno
hladenom 20°/, polaznom siréetnom kiseli-
nom a zalim sa ledenom vodom. Od 1500°/,
delova 20"/, kiseline dobija se 500 delova
60°/, siréetne kiseline, i ovu koli¢inu od-
vajamo.

U ovih 500 delova 60%, kiseline meSa-
juéi dodaje se 130 delova karbamida. Pri
meSanju i hladenju odprilike od 0" C po-
cevai izdvaja se jedinjenje CO (NH.),. CH,
COOH u dobrim kristalima. Eulekti¢na lac-
ka je na — 17° C. Centrifugiranjem na —
17? C dobija se 271 tezinski deo soli, koja
u vakuumu razblaZena daje okruglo 177 te-
zinskih delova glacialne siréelne kiseline.
Nairag dobiveni karbamid sadrii samo ma-
le oslatke sircetne kiseline irasivara se u,
posle centrifugiranja, zaostaloj tecnosti.
Ovaj rasivor sadrzi tada 150 fezinskih de-
lova karbamida na 323 tezinska dela jedne
okruglo 38Y/, sircelne kiseline. On se u va-
kuuvmu ukuvava dok na 150 lezinskih delova
kerbamida ostanu okruglo 143 tezinska dela
60% siréetne kiseline. Ovaj koncentrovani
rastvor direkino se dodaje drugom slepenu
sledece operacije. Destilat, okruglo 180 te-
zinskih delova 20°. siréeine kiseline dodaje
se gore opisanoj prethodnoj konceniraciji.

2. 100 tezinskih delova 20°% sircelne ki-
seline ohladiti postepeno na — 26°C, vo-
decCi raCuna o opisénim uslovima. Posle
odvajanja kristala leda preosiaju 300 le-
zinskih delova jedne 60% siréelne kiseline.

Cenlrifugirani kristali posle ispiranja sa
20" polaznom kiselinom sadrie jo3 3% sir-
celne kiseline. Sada se krisltali, u zato po-
desnoj presi, zbiju, postepenim povecava-
njem pritiska, u jednu kompakinu masu
leda, slarajuci se pri lom da sir¢elna kise-
lina, koja se sa njih odvaja, slobodno moze
da otice. Presovanjem dobiveni led sadrzi
okruglo 0.1% siréetne kiseline a to odgo-
vara gubitku manjem od 1/2% od upotreb-
liene siréelne kiseline.

U 300 tezinskih delova 60 sirceine ki-
seline rasivoriti 150 teZinskih delova kaliu-
macetala bez vode. Pri jakom meSanju i
hladenju do — 24° C izdvoje se 202 feZin-
ska dela dvogubog jedinjenja: CH; COOK,



-2CH; COOH, ovo se centrifugira i u va-
kuumu destilacijom rastvori u kalium ace-
tat i glacialnu siréetnu kiselinu. Posle cen-
trifugiranja preoslala te¢nost sasloji se iz
50 teZinskih delova kaliumacetata i 105 te-
zinskih delova okruglo 36°/ siréetne kise-
line i moZe se dodati ovde opisanom pret-
hodnom koncenirovanju na 60 kiselinu,
jer na ovaj nacin dodat kalciumacetat ne
utiCe na izdvajanje leda.

Patentni zahtevi:

1. Poslupak za dobijanje glacialne sir-
éetne kiseline, naznacen time, 3to se raz-
blazene sircelne kiseline delimi¢cno izdva-
janjem vode prethodno koncentruju i dodat-
kom za to podesnih materija kao na pr.
karbamida, amida, alkalnih acetala, p-tolui-
dina i f. d. prevedu u dvoguba jedinjenja,
:koja se od raslvaraca destilovanjem ili kri-
- stalizovanjem odvajaju irazlazu u siréetnu

kiselinu i dodatu materiju tako, da se o-
statci kiselina povrale procesu.

2. Postupak po zehtevu 1, naznacen lime,
Sto se razblazene siréeine kiseline sa manje
od 60% prethodno koncentruju izdvajanjem
vode u obliku leda sve do eulekli¢ne tacke
sistema sircetna kiselina-voda, starajuéi se
jakim meSanjem i izbegavanjem svakog
prehladivanja, da se nagrade kristali a da
prakticno nista ne okluduju i da se izdvo-
jeni krislali leda posle odgovarajuceg pret-
hodnog cCi¢enja pritiskom ili pranjem oslo-
bode sircelne kiseline.

3. Postupak po zahtevu 1 i 2 naznacen
time, $lo se upolrebi manja kolid¢ina dodate
materije kao na pr. karbamida, amida, al-
kalnih acelata, p-loluidina i I. d. nego $lo
bi potrebno bilo da s. celokupna koliéina
sir¢etne kiseline izdvoji, a lecnosl, koja
posle odvajanja dvogubog jedinjenja preo-
slaje, nalrag vraca procesu.
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