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Postupak za spravljanje acelona.

Frijava od 12. jula 1925.

Industrisko spravljanje acetona biva da-
nas u glavnom razlaganjem kalcium-ace-
tata ili vrenjem.

Predlagano je veé, da se iz siréetne ki-
seline i acetilena pomoéu katalizaiora na-
gradi aceton.

Sad je nadjeno da se iz etilalkohola, a
isto tako i iz oksidacionog proizvoda loga
tela, iz acetaldehida dobija aceton reak-
cijom, koja se razvija glatko, kad se na
polezni materijal na visim temperalurams,
na pr. na temperaturama izmedju 250—650°
dejstvuje vodenom parom, shodno cilju
uz pripomoé katalizatora. Pri tome se vo-
dena para moze upotrebljavati u visku,
eventualno u znatnom visku.

Kao katalizatori dolaze u obzir takva
tela, koja su sposobna da upotrebljenu
vodu dovedu u reakciju sa elil-alkoholom
ili acet aldehidom, pri éemu se pored ace-
tona stvaraju josi vodonik i ugljen diok-
sid kao sporedni produkti.

Pokazalo se da na reakciju povoljno utiéu
kiseoni¢na jedinjenja metala, n. pr. gvozdja,
mangana, bakra idrugih teskih metala, kao
na pr. gvozdja oksid, ili oksidisano gvoz-
dje, mangan-hidroksid, bakra hidrat, ba-
kra karbonal i t. d, dalje metali kao na
pr. gvozdie. S uspehom mogu se upotreb-
ljavali i tela ili smese, koje sadrze takve
katalizatore kao na pr. minerale, koji sa
drze gvozdje. Dejstvo samog katalizatora
mozZe se pojadali pomoénim telima, koja
povolino uticu na tok reakcije, kao na
pr. kalcium-karbonat. kalcium-oksid, mag-
nezijum-oksid i t. sl. Pomoéna tela mogu

Vazi od 1. novembra 1925.

tako isto da dejstvuju kataliticki ili mogu
biti sama po sebi inertna. Pri upotrebi
kombinacija, kao na pr. gvozdje-oksida i
kalcijum-karbonata ili gvozdja, oksid-gvoz-
dja i kalcium-karbonata pokazalo se kao
korisno da komponenle po moguéslvu
dodju u dodirjedna s drugom, na pr. tako,
da su pojedina zrnca kontakine mase sa-
stavljena iz komponenata ili tako, da jedna
sluzi drugoj kao nocaé. Na rejakciju moze
povolino uticali jo§ i upotreba reakcionih
sudova, koji se sastoje iz kataliticnog ma-
terijala ili koja sadrze tela, koja dejstvuju
katalilicki, a u datom slucéaju i pomocéna
tela. Pri upotrebi gvozdenih cevi postig-
nuli su na pr. bolji rezultati, no pri radu
u cevima od keramic¢kog materijala. Na-
roéito dobri rezultati postignuti su pri upo-
trebi katalizatora u poroznom obliku, na
pr. poroznog gvozdja, koje je povrsinski
oksidisano, na kome su staloZzeni pomo¢éni
katalizatori, na pr. krec.

Primeri:

1. Zardjani gvozdeni opiljci unesu se u
rastvor kalcium acetata, rastvor se ispa-
rava mesajudi, pa se proizvod Zari. Kroz
kvarcnu cev, koja je bila napunjena ovim
katalizatorom i zagrevana na 490° sprove-
dene su pare acetaldehida i vode u raz-
meri jednog 10% (po tezini) rastvora acet-
aldehida, pa se zatim pare kondenzuju.
Iznos u acetonu bio je 91°%o teoriskog
(sradéunato na upotreblieni acet-aldehid).

2. Katalizator je spravljen na isti nadin
kao §to je opisano u primeru 1. Kroz gvoz-
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denu cev koja je napunjena ovim katali-
zatorom i zagrevana na 500° sprovedena
je para etil-alkohola i vode urazmeri jed-
nog 10%0 (po tezini) rastvora etil-alkohola
pa se zatim pare kondenzuju. [znos u ace-
tonu bio je 805Y, teoriskog (sraéunato
na upotrebljeni elil-alkohol).

U smislu pronalaska mogu se ketonizi-
rati i.estri .etil-alkohoala, na pr. etil-acetat.
Dejstvuju li na pr. etil-acelat i vodena para
u prisustvu katalizatora gore navedene vrste
na temperaturama od 500° i vise, na pr.
510° jedno na drugo, onda se prakli¢no
uzev celokupan etil-acetat mozZe da pre-
tvori u caceton. Pri izvodjenju ovog po-
stupka pokazali su se kao povoljni naro-
gito-mesoviti-katalizatori, -ma pr. ‘takvi, %koji
sadrze s jedne sirane kiseoniéna jedinjenja
teskih metala, kao na pr. oksidirano gvozdje,
s druge strane kiseoniéna jedinjenja zemno-
alkalnih metala, kao na pr. kalcium-kar-
bonat, kalcium-oksid ili tome sl. Iznena-
djuje to, da se elri, kao elilacetat, mogu

pretvoriti u aceton, jer, 'kao sto je poznato
sapomflkacnﬂ S;rcetnog eqira u parnoj fazi
biva samo nepotpuno, j=r je ravnoteza po-
merena u smislu estra.

Ketonizira li se etil-acetat pri upolreb:
gore navedenih katalizatora na umerenim
‘temperaturama, na pr. takvi oko 475° cnda
siréetna kiselina, koja se nalazi u estru
veéim delom a alkohol delimi¢no prelazi
u aceton, tako da se kao reakcioni proiz-
vod dobija smesa acetona i alkohola. Dalje
se keloniziranjem eslara moze upravljati
jos i tako, da se prakiiéno uzey samo ki-
selina, koja se u niima nalazi pretvori u
aceton, dok se alkohol prakliéno uzev
potpuno nalazi u reakcioriom proizvodu.
Kod takvog nacina rada upotrebljavaju se
s uspehom kao katalizatori tela kao kal-
cium-karbonat, kalcium-oksid i t. d. koja
mogu biti u raupodeh na kakvim telima,
‘koja sluze kao nosaéi, kao na pr. plo-
vuéak. Temperature, koje se uzimaju .u
obzir poglavito su na pr. 450—600°,

‘Moguénost parcijalnog  ketoniziranja
estara ima to preimudstvo, sto mesto etil-
acetata mogu da sluze i drugi estri-sir-
¢etne kiseline za spravljanje .acetona. Ke-
tonizira li se na pr. metil-acetat, onda se
kao reakecioni proizvod .dobija smesda ace-
tona i metil-alkohola koja, kao sto je po-
znato prestavlja rastvorno sresivo od wve-
like vrednosti, fe se prema tome mozZe isko-
ristiti neposredno, ne deleé¢i ga u kompo-
nenle.

Moguénost dobijanja acelona iz eslara
pruza naroéito preimuéstvo kad je u pitanju
preradjivanje razbla&enog polaznog jmate-
rijala. MoZe se na pr. sirove drveno sirce,
koje sadrzi samo 9—10% siréetne kiseline

.zalim kondenzuju.

Jos i

pored melil-alkohola esterificirati «sa etil-
alkoholom — posto se odvoji metil-alko-
hol — a dobiveni shodno cilju preéidéeni
etil-acetat moze se preradili na acelon, pri
¢emu je korisno raditi pod takvim uslovima
da se celokupni estar kelonizira. MozZe se
medjulim postupati jos i tako, da se kise-
lina, koja se nalazi u sirovom drvenom
siréetu sa prisuinim metil-alkcholom pre-
tvori u metil-acetat, dodajuéi polrebne ko-
licine metil-alkohola, pa se dobijeni melil-
acelat zalim ketonizira, radi dobijanja jed-
nog rastvernog srestva, koje sadrzi aceton
i metil-aikohol.

3 Katalizatcrje spravljen naisti nacin kao
§lo je opisano u primeru 1. Kroz'gvozdenu
cev, koja je napunjena ovim katalizatorom
i zagrevana na 510° propuste se pare islih
tezinskih delova etil-acetata i vode. koje
se zalim Jkondenzuju. Iznosu‘acetonu bio
je 85%, teoriskog (srac¢unato na upolreb-
lieni etil-acetat shodno reakciji:

CHs COO C: Hs-+:H20 = CHs'COCHs —+-
00225 sl

4. Komadje plovucka unese se u rastvor
kalcium acelata, rastvor se ispari mesajudi,
a dobiveni proizvod zagreje se na 500°.
Kroz kvarcnu cev napunjenu ovim.katali-
zatorom i zagrejanu na 540° sprovodi se
para metil-acetala i vode u razmeri 10°/0-nog
(po tezini) rastvora metil-acetata, koji se
Iznos .u acetonu bio je
91% teoriskog, srac¢unato na upotrebljeni

.melil-acetat. Kondenzat je pored toga sa-

drzao.metil-alkchol gotovo u-kvantitativnom
iznosu.

Pokazalo se dalie jos, da je moguée
preraditi u aceton jednu smesu lela, koja
se ‘mogu ketonizirali, kao na pr. etil-alko-
hol, acet-aldehid, siréetna kiselina, etil-
acetat i to ¢ak i onda, kad su prisutna
druga strana tela, koja ne uéestvuju
u ketoniziranju. Na .acelon se mozZe (pre-
raditi i potpuno denaturisan Spiritus za
gorivo, na pr. takav, koji sadrzi .piridin,
sam za sebe ili.u mesSavini sa -kakvim

drugim telima. koja se mogu ketonizirati.

Moguénost preradjivanja smesa gore po-
menute vrste pruza to_ preimucsto, da se
mesovili proizvodi, kako se ioni u tehnici
Cesto dobijaju, mogu preradili u -aceton
ne rastvarajuéi ih u komponente. Tako se
na pr. mogu preraditi ineposredno u aceton
proizvodi, koji poslaju pri spravljanju acet-
aldehida iz etil-alkohola i keji sadrZi alke-
hol, acet-aldehid i siréetnu kiselinu jedno
pored drugog. Spravljanje acetona iz jed-
neg odredjenog polaznog tela, na pr. iz
etil-alkohola moze se dalje izvesti tako,
da se odustajuéi .od velikih iznosa teorije
— propuste velike kolicine elil-alkohola



kroz aparat, a reakciona smesa, koja se
pri tome nagradi i koja pored glavnog pro-
izvoda, acelona, sadiZi jo§8 nepromenjeni
elil-alkohol, siréetnu kiselinu, neslo acet-
aldehida i vode, kelonizira u istom apa-
ratu, po odvajanju acetona; to se shodno
cilju radi tako, da se sme8a prosto vrati
u proces ketoniziranja, dok se zajedno sa
svezim elil-alkoholom preradjuie na aceton.
Na taj nacin postoji meguénost, da se po-
stignu vrlo velike produkcije u acetonu,
bez znalnih gubitaka, poslo se sporedni
iprodukti vraéaju opet u proces i tada se
tako isto pretvore u aceton. Preradom po-
Jaznih smesa, koje pored saslojaka koji se
mogu ketonizirati sadrze jos i lela kao
na pr. metil-alkohol ili tela, koja kao
na pr. metil-acetat u toku procesa mogu
da nagrade metil-alkohol, onda se svesno
moze teziti 1astvornim sreslvima od veiike
vrednosti, kao na pr. smesi acetona i melil-
alkohola.

Katalizatori, koji dolaze u obzir za ke-
toniziranje shodno datom pronalasku mogu
se aktivirati dejstvujuéi na njih kiseonikom
ili gasnim smesama, koje sadrze kiseonik,
kao na pr. vazduh, koji se u datom slu-
¢aju me8a sa vodenom parom na vi3oj
temperaturi, na pr. na 500°. MoZe se napr.
poslupali tako, da se, kad naslupi iscrp-
lienost odn. kad dejstvo katalizalora po-
pusti, prekine proces ketoniziranja i spro-
vede se na pr. vazduh ili smesa vazduha
i vodene pare preko katalizatora, odrza-
vajuéi reakcione temperalure na pr. na
500°. Ako se pri tome kiseonik ne apsor-
buje vise ili ne u znatnim koli¢inama, onda
se moze produziti sa ketoniziranjem, pri
éemu se opet mogu dobijati prvobitni ve-
liki iznosi. Pokazalo se korisno da se akli-
viranje katalizatora preuzme u kraéim raz-
macima, t. j. u momentima, u kojima se
jo8 ne pojavljuje znatno popustanje katali-
zatora. Na taj se nadin poslizu stalno ve-
liki iznosi u acetonu. Aklivitet kalalizatora
moze se najzad produzili jo§ i na taj na-
¢in. Sto se u kontakini prostor uvedu ne
prekidajuéi proces ketoniziranja — ne-
znatne kolidine vazduha sa reakcionom
smeSom, koja se sastoji na pr. iz elil-alko-
hola i vodene pare.

Aktivitet kalalizatora moZe se ponova
povecali i samo pomocu vodene pare, na-
roéito onda kada kao polazni materijal za
spravljanje acelona sluzi acel-aldehid. U
ovom sluéaju mora se radi izvodjenja pro-
cesa regenerisanja samo 8 vremena na
vreme prekinuti dovodjenje tela, koja tre-
ba ketonizirati, na pr. acet-aldehid i pro-
pusliti vodenu paru kroz kontaktni prostor
odrzavajudéi temperature na pr.na 450—600°.
U ovom sluéaju mogu se periodi regene-

risanja umetnuti pre no &lo se ‘pojavi
znatna iscrplienost ‘katalizatora.

Prema jednom naéinuizvodjenjaprona-
laska iskoriscéuje se vodonik, koji-se stvara
kao sporedni proizvad, za izvodjenje pro-
cesa ketonizirania, ‘a u datom slucsju za
regenerisanje katalizatora. Uvede lise na
pr. zajedno sa reakcionom smesSom jos i
nesdto vazduha u proces, onda jedan deo
nagradjenog vodonika =agoriiu reakcionom
prostoru, i iskori§éuje se iza .unutrasnje
sagorevanje. Vodonik, koji iizlaziriz -reak-
cionog prostora ‘moze ‘se upotrebiti 1bez
odvajanja ugljene vkiseline, 'koja se tako
isto nagradila, ili 'se moZe upotrebili samo

spoljagnje zagrevanje reakcionog prostora

za -vreme “keloniziranja ili regenerisanja
katalizalora. Moze se primeniti i kombi-
novano spoljadnje i unutradnje zagrevanje.

Patentni zahtevi:

1, Postupak za spravlianje acetona naz-
nacen lime, sto elil-alkohol ili acetaldehil ili
etil-acetat ili smese pomenntih tela, shodno
cilju u prisustvu katalizatora na pr. kise-
oniénih jedinjenja metala, poglavito oksid-
nih gvozdjevih jedinienja ili oksidisanog
gvozdja ili oksidnih jedinjenja ili drugih
teskih metala ili tela, koja sadrze ove ka-
talizatore, dejstvuje jedno na drugo na
visim temperaturama na pr. na 250—650°
sa vodenom parom.

2. Poslupak shodno patentnom zahtevu
1, naznaéen lime, Slo se katalizatori upo-
trebljavaju zajedno, shodno cijlju u dodiru
sa pomocénim telima, koja povoljno uliéu
na reakciju, pri ¢emu ova lela sama po
sebi mogu imati kataliticko dejstvo ili mogu
biti inertna.

3. Postupak shodno patentnim zahle-
vima | i 2, naznaden lime, §to se upo-
trebljavaju smesc katalizatora, na pr. kom-
binacije gvozdjenih oksida ili oksidisanog
gvozdja sa kalcium-karbonalom, kalcium-
oksidom, magnezium-oksidom i t. sl.

4. Postupak shodno pateninim zahlevima
1—3 naznacden lime, Sto se katalizalori
odn. tela ili sm.8e, koje ih sadrze, upo-
trebljavaju u poroznom aobliku.

5. Postupak shodno patentnim =zahte-
vima |—5 naznaden time, Sto se polazna
tela preradjuju shodno pateninom zahtevu 1
sama za sebe ili u smesi, upolrebivsi i
druge supstance koje se mogu kelonizirali
na pr. siréetna kiselina.

6. Postupak shodno patentnim zahte-
vima 1—5 naznaden time, sko se sup-
stance, koje se mogu ketonizirali prera-
djuju shodno zahtevu 1 ili u smesama
shodno zahtevu 5, u prisusivu tela, koja
se ne mogu ketonizirali naroéito melil-



alkohola ili tela, koja su sposobna da za
vreme reakcije nagrade melil-alkohol.

7. Poslupak shodno patentnim zahte-
vima |1—6 naznaéen time, Sto se mesto
etil-acetata ili zajedno s njim preradjuju
drugi estri-siréetne kiseline, naroéito metil-
acetat.

8. Postupak shodno zahtevima 1—7 na-
znaden time, §to se katalizalori aktivisu
dejslvujuéi na njih kiseonikom ili gasnim
smesama, koje sadrze kiseonik, na pr.
vazduhom u prisustvu ili u osustvu vo-
dene pare na viSim temperalurama.

' 9. Poslupak shodno zahtevima 1—8 na-
znacen lime, Sto se dejstve kiseonikom il
kiseogniénim gasnim smesama preuzima u
kradim razmacima, shedao cilju pre no

Sto je aktivitet katalizatora znalno po-
pustio.

10. Postupak shodno zahtevima 1—9
naznacen lime, Sto se regenerisanje kata-
lizatora preuzima samo sa vodenom pa-
rom, narcdilo tada, kad se kao polazni
malerijal za spravljanje acetona upotreb-
ljava acet-aldehid.

11 Postupak shodno zahtevima 1—10
naznacen time, §to se vodonik, koji se
stvara za vreme reakcije upolrebljava za
zagrevanje kontaktnog prostora.

12. Postupak shodno zahtevima 1—11
naznacden lime, 5to se neznatne koliéine
kiseonika ili gasova, koji sadize kiseonik
uvode u reakcioni prostor za vreme pro-
cesa ketoniziranja.



