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PATENTNI SPIS BR. 14195

Grima S. A., Genéve, Svajcarska.

Postupak za spravljanje iz etilnog alkohola isparljive gorivne tefnosti, koja sadrZi etera.

Prijava od 16 juna 1937.

Vazi od 1 januara 1938.

Naznaceno pravo prvenstva od 4 jula 1936 (Svajcarska).

Poznato je s jedne strane, da metalni
oksidi, kao na primer oksid aluminiuma
i beriliuma, mogu da katalizuju pretvara-
nje etilnog alkohola u etilen ili u eter (Sa-
batier, I publikacija o katalizatorima u or-
ganskoj hemiji, str. 275; Chimie et Indu-
strie, sveska II, 1924, str. 449 Goris) { s
druge strane, da etilen reagujuc¢i ili sa
sumpornom kiselinom ili sa kalium bisul-
fatom, daje meduprodukte, kao Sto su na
primer monoetilsulfat kaliuma, ¢ije su oso-
bine opisane u literaturi, izmedu ‘kojih tre-
ba istaci, da .se izmedu 200° i 350° moze
konstatovati raspadanje, koje ‘delimicno
daje eter u veoma malim koli¢inama. Na-
deno je da ovi meduproizvodi mogu rea-
govati kao katalizatori na etilen i alkohol
i da proizvode eter, Upravo na ovoj se o-
sobini zasniva postupak po ovom prona-
lasku.
~ U francuskom patentu br. 782.760
(Svajcarski patent ‘br. 175.341), je predla-
gano da se izvede Kkataliti¢ko tretiranje u
dve ‘uzastopne faze, pri ¢emu se alkohol
stavlja u prvoj fazi u prisustvo kakvog
katalizatora obrazovanog iz bar jednog
metalnog oksida, a u drugoj se fazi, pro-
izvoda, koii rezultuju iz prve faze, stavljaju
u prisustvo kakvog katalizatora obrazova-
nog iz bar jedne metalne soli. Alkoholne
pare su:bile odrzavane na priblizno 300° C
u prvoj fazi i izmedu 50% 1 400° C u drugoj
fazi.

‘Ovaj se pronalazak odnosi na postu-
‘Pak za spravljanje, polazeéi od etilnog al-
kohola, isparljive gorivne tetnosti, 'koja
sadrZi etera. 'Po ovom postupku se alko-

holne pare, koje sadrZe vode do 15%8
propuStaju pri temperaturj izmedu 150° i
300° prvenstveno pri 200 C pod atmosfer-
skim pritiskom u odsustvu oksidiSuc¢ih ga-
sova, na jedan jedini katalizator, koji mo-
7e u jednom jedinom radnom toku pretvo-
riti najpre alkohol delimi¢no u etilen i
vodu, a zatim ovu meSavinu obrazovany iz
nepretvorenog alkohola, etilena i vode u
eter i vodu. Ovaj jedini rad koji se izvodi
u jednoj jedinoj peéi ostvaruje dakle u
Jednom vremenu obe faze koje su navede-
ne u francuskom i 8vajcarskom patentu,
koji su gore pomenuti, Dobiveni se proiz-
vod preciScava da bi se konac¢no dobila
teCnost, obrazovana iz meSavine, koja se
sastoji iz vode, alkohola i etera potpuno
liSena kiseline i sumpornih proizvoda.
Upotrebljeni katalizator, ‘moze ‘Kkori-
sno biti sastavljen: 1) iz kakve dvostruke
soli ili kakve meSavine soli kao $to sy sul-
fati aluminiuma, i sulfati ili bisulfati kak-
vog alkalnog metala, koji moZe svojim
raspadanjem, pod uticajem toplote i pri
atmosferskom pritisku, sa alkoholom i e-
tilenom davati medujedinjenja kao 3to su
na primer mono-etil-sulfat kaliuma, etil-
sulfat srebra, koji reagujuéi kao Kkataliza-
tor na etilen i alkohol proizvode eter;
2) iz kakvog nosaca koji ima isto tako
katalizujucée dejstvo i koji sadrZi metalne
okside, kao aluminiuma, beriliuma, gvoz-
da, hroma, i t. d., koji potpomazu reakci-
ju obrazujuéi etilen; 3) iz kakvog aktivi-

fuCeg sredstva kao Sto je na primer sul-

fat srebra, etil-sulfat srebra, i t. d., u ve-
oma malim proporcijama, ma primer
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0,5%o,

Dvoguba so moze biti kakva stipsa,
KAI(SO4)2, NaAl(SOs)2, NHiAl(SOi)2; ka-
kay dvogubi hlorid kao MgCIlzKCl i t. d.
Umesto dvogube soli (stipse) moZe se u-
potrebiti takode i kakva meSavina soli
kao Sto su sulfat aluminiuma i sulfat ka-
liuma ilj natriuma.

Evo nekoliko primera katalizatora,
koji mogu biti upotrebljeni sa uspehom
u ovom postupku:

i.) Aluminijey sulfat 50%0
kalijey suifat 49%
Al:O3 1%
etil-sulfat srebra 0,5%o0
u odnosu na celinu.
2.) Aluminijev sulfat 59,59/
kalijev sulfat 30,50
Al:O3 10 %
etil-suifat srebra 0,5%0
1 odnosu na celinu.
3.) Aluminijev sulfat 75,5%0
kalijev sulfat 23,5%0

Al=O3 1 %o

etil-sulfat srebra 0,5%0
u odnosu na celinu.
4.) Aluminijev sulfat 55,5%
kalijey sulfat 43,5%
Al20sz 1 %,
etil-sulfat srebra 0,5%0
u odnosu pa celinu.
5.) Aluminijev sulfat 60 %o
kalijev bisulfat 39 Y
Al2O3 1 %
etil-sulfat srebra 0,5%o
u odnosu na celinu.
6.) Aluminijey sulfat 1 %
kalijev sulfat 39 0/p
Al203 60 °/o
etil-sulfat srebra 0,5%0

u odnosu na celinu.

AlzOs r:oZe uy svima siucajevima biti
zamenjen sa Fe203 i Cr203 a kalijev sulfat
sa natrijevim sulfatom.

Za izvodenje postupka po pronalasku
se na primer postupa prema sledecem:

Pre no Sto se propuste alkoholne pa-
re kroz aparate, stara se o tome, da se u
ovima vazduh zameni kakvim inertnim ga-
som, kao $to je na primer azot, ugljeni¢ni
.anhidrid, i t. d. Ovi se aparati zagrevaju
na potrebnu temperaturu, ne nize od 150°
C. Da bi se izbegia opasnost eksplozije,
potrebnn je da se alkoholne pare, kad one
reaguju sa katalizatorom, nalaze y atmos-
feri, koja je potpuno oslobodena od kise-
onika, poSto ovaj moze stvoriti medupro-
dukte, koji mogu proizvesti eksplozije. Da
bi se imala homogena temperatura uy vre-
me reakcije katalize, pare alkohola se pu-
Staju da kruZe kroz prethodni zagreval
da bi ulazile u pe¢ za katalizu pri tempe-

nosi samo 200° C { manje umesto

raturi bar jednakoj 150° C.

Primer. — Etilni alkohol od 92,5%
po teZini je doveden na temperaturuy klju-
Canja i destilisan. Pare se upravljaju pod
obi¢nim pritiskom kroz peé¢ za prethodno
zagrevanje, koja je dovedena na tempera-
turu blisku 200° C. Zatim se one vode sa
priblizno 200 | na cas kroz kakvu cev za
katalizu koja je zagrejana na priblizno
200" C i ispunjena sa priblizno 360 kg.
katalizatora sastavljenog prema gore po-
menutom.

Struja ugljeni¢nog anhidrida je pret-
hodno uklonila vazduh iz delova aparata,
u kojima treba da se vr§ reakcija da bi
njegova atmosfera bila inertna, §to omo-
gucuje da se izbegnu opasnosti eksplozi-
ie. Priblizno 50%s alkohola je pretvoreno
u eter i 0,3"% u etilen. Dobivene pare ne-
pretvorenog alkohola, etera, vode i malo
etilena se zatim vode u stub koji je ispu-
njen bakarnim otpatcima koji oslobadaju
ove pare od netistoéa naroditp sumpornih;
one zatim kruze kroz deflegmator koji
odvaja od mesavine i suviSe teSke produk-
te, a zatim konzCno u kakayv sud za hlade-

nie u kojem se one kondenzuju da bi dale

tecnost sa specificnom teZinom, koia se
menja izmedu 0,718 do 0,780 i koja je ko-
nacan proizvod. Njena tacka kljutanja se
menja izmedu 40° i 80" C prema trajanju
postupanja, t. i. prema toma da li je este-
rovanje alkohola viSe ili manje potpuno.

Gore opisani postupak pruza u odno-
su prema ve¢ poznatim postupcima korist,
da zahteva upotrebu samo jednog katali-
zatora, koji pretvara alkohol y jednom
ledinom radnom toku i u jednom jedinom
aparatu, koji ostvaruje u jednom vremenu
obe faze navedene u Svajcarskom patentu
br. 175.341. Upotrebljeni materijal kas no-
silac katalizatora u pravom smisiu reéi je
jeftin. Temperatura pri kojoj se radi, iz-
300" i

viSe. U koliko je upotrebljeni alkohol &i-

© stiji, u teliko je niza temperatura reakcije.

Konac¢ni dobiveni produkat je isparljiva
i gorivna te¢nost, koja moze sluZiti kao
gorivna materija za motore sa unutras-
njim sagorevanjem; nema nedistoée. Po-
stupak je ekonoman i daje dobro iskori$-
cenje.

Patentni zahtevi:

1.) Postupak za spravljanje, iz etilnog

‘alkohola, isparljive gorivne tecnosti, sadr-

Zi etera, katalitiCkom reakcijom pod at-
mosferskim pritiskom, naznacen time, §to
se pare od alkohola, koje sadrze vode do
15% pri temperaturi, koja se nalazi izme-
du 150" § 300" C, u odsustvu oksidiluéeg



gasa, puStaju preko samo jednog kataliza-
tora, koji je u stanju pretvoriti u samo
jednom radnom toku najpre alkohol deli-
micno u etilen i vodu a zatim ovu meSavi-
ny obrazovanu iz nepretvorenog alkoho-
la, etilena i vode u eter i vodu, 3to se re-
zultujuéi proizvod preciScava radi konac-
nog dobijanja teCnosti, obrazovane iz me-
savine sastavljene iz vode, alkohola i ete-
ra oslobodenog kiseline | sumpornih pro-
dukata.

2.) Postupak po zahtevu 1, naznalen
time, Sto je katalizator sloZzen iz kakve
dvogube soli, kao $to je na primer kakva
stipsa, kakav dvogubi hlorid (magneziuma
ili kaliuma), iz kakvog nosioca, koji ima
katalizujuce dejstvo, kao $to je n.pr. oksid
aluminiuma, beriliuma, gvozda, hroma, iz
kakvog aktiviSuceg sredstva, i na primer
etil-sulfat srebra,

3.) Postupak po zahtevu 1, maznacen
time, Sto je katalizator sloZen iz kakve
mesavine soli, kao §to su sulfati alumini-
uma i alkalnih metala, iz kakvog nosioca
koji ima kataliticko dejstvo i kakvog ak-
tiviSuceg sredstva.

4.) Postupak po zahtevu 1 i 2, nazna-
&en time, $to se aktiviSucée sredstvo (etil-
sulfat srebra) dodaje u veoma maloj ko-
licini (5%o) melavini drugih sastojaka ka-

talizatora.

5.) Postupak po zahtevu 1, naznacen
time, Sto se alkoholne pare, koje su pret-
hodno zagrejane na priblizno 200°C y za-
Klonu od vazduha propuStaju preko kata-
lizatora zagrejanog na temperatury blizu
200°C, i time, Sto se meSavina dobivenih
para alkohola i etera vodi preko bakarnih
otpadaka da bi se oslobodila od neéistoca
naroCito sumpornih, i time, $to se meSavi-
na para pusta da kruzi kroz kakav defleg-
mator, a zatim kroz sud za hladenje, y ko-
jem se pare kondenzuju da bi dale tec-
nost specifitne teZine, koja se menja iz-
medu 0,718 do 0,780 1 &ija se tatka klju-
Canja menja izmedu 40° i 80" prema tome
da li je esterovanje alkohola viSe ili manje
potpuno.

6.) Gorivna isparljiva tetnost koja je
dobivena po postupku po zahtevu 1 do 5,
naznacen time, Sto je obrazovana iz me-
Savine koja se sastoji iz vode, alkohola i
etera, koja je potpuno oslobodena od ki-
seline i sumpornih produkata, i §to ima
specifitnu tezinu koja se menja izmedu
0,718 do 0,780 i tacku kljuanja, koja se
menja izmedu 40° i 80" C, pri ¢emu ova
tecnost sadinjava izvrsnu gorivnu materiju
za motore sa unutraSnjim sagorevanjem.
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