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Stężanie wodnych roztworów kwasu
octowego stanowiło już przedmiot wielu
prac.

Z pomiędzy zalecanych metod najko¬
rzystniejszą jest do celów przemysłowych
ta, której pierwsza faza polega na ługo¬
waniu kwasu octowego z roztworów wod¬
nych zapomocą rozpuszczalnika, nierozpu-
szczającego się wcale lub rozpuszczające¬
go się bardzo słabo w wodzie. W ten spo¬
sób otrzymuje się mieszaninę, składającą
się z trzech składników: z rozpuszczalni¬
ka, kwasu i nieznacznej ilości wody.

Druga faza tego sposobu polega na roz¬
dzielaniu otrzymane) mieszaniny na po¬
szczególna składniki bądź zapomocą zwy¬

kłej destylacji, bądź zapomocą rozmaitych
sposobów (patent francuski Nr 636825, pa¬
tent polski Nr 16786, patenty francuskie
Nr 667031, Nr 668935.

Celem wynalazku niniejszego, opraco¬
wanego przy współudziale pp. Guinot i Pa-
rant, jest przedewiszystkiem ulepszenie fa¬
zy ługowania.

Właściwie faza ługowania została już
opracowana, przyczem zastosowano do te¬
go celu zasady racjonalnego ługowania w
przeciwprądzie. Znaną jest np. zasada płó-
czek kolumnowych z wypełnieniem lul* bez:
lecz całkowite wyługowanie uzyskuje się
jedynie wtedy, gdy płóczkom nadaj* się
wielką wysokość.



Sposób pr^eci-wprądowy został ulep¬
szony przez zastosowanie szeregu członów,
połączonych * W jedną baterję. W każdym
członie kwas i rozpuszczalnik zostają do¬
kładnie zmieszane, a następnie rozdzielone
przez dekantację. Kwas i rozpuszczalnik
przepływają z człona do człona według
zasady przeciwprądu, dzięki czemu uzysku¬
je się całkowite wyczerpanie ługów.

Stwierdzono, że krążenie płynu musi
być wykonywane zapomocą środków me¬
chanicznych.

Celem niniejszego wynalazku jest
znaczne uproszczenie tego sposobu, przy¬
czem wynalazek polega na zastosowaniu
mieszania w poszczególnych mieszalni-
caćh nie zapomocą środków mechanicz¬
nych, lecz. przez wprowadzanie par przez
bełkotkę.

Należy zaznaczyć, że ten sposób umoż¬
liwia ługowanie w temperaturze wrzenia,
co w większości przypadków jest bardzo
korzystne. Dekantację można również u-
skuteczniać na gorąco.

Dokładne stykania się obu faz w mie-
szalnicy każdego z członów baterji za¬
pewnia się zapomocą pary, płynącej z mie-
szalnicy człona poprzedniego, przyczem
proces uskutecznia się zgodnie z zasadą
działania kolumn talerzowych, stosowanych
do destylacji.

Do wykonania tego wynalazku stosuje
się najkorzystniej mieszalnice pod postacią
kolumny, przyczem każda mieszalnica jest
utworzona przez talerz znanego rodzaju.
Aparaty do dekantacji są bądź połączone
z odpowiednim talerzem, bądź też umie¬
szczone pod postacią oddzielnej kolumny,
przyczem pomiędzy każdą mieszalnica i
odpowiednim aparatem do dekantacji u-
mieszcza się odpowiednie połączenia, opi¬
sane w patencie polskim Nr 14729.

W tym przypadku rozpuszczalnik spły¬
wa pod działaniem własnego ciężaru, a
roztwór krąży w kierunku przeciwnym,
wznosząc się z jednego człona na drugi

przez podnoszenie warstw, jak to opisano
w powyższym polskim patencie. Dolną
część kolumny mieszalnicy należy ogrze¬
wać dostatecznie silnie, aby spowodować
odpływ pary, mogącej zapewnić odpowied¬
nie mieszanie cieczy na każdym talerzu.

Jeżeli zastosowano rozpuszczalnik, nie-
tworzący z kwasem mieszaniny azeotropo-
wej, wółwfczas pary, uchodzące z wierzchoł¬
ka aparatu, składają się wyłącznie z roz¬
puszczalnika i wody. Pary te następnie
skrapla; się; a ciecz skroploną skierowuje
zpowrotem do aparatu.

, Woda, zawarta początkowo w kwasie
rozcieńczonym, przepływa do aparatu do
dekantacji z ostatniego człona baterji. Na¬
leży zaznaczyć, że woda ta podnosi się
mechanicznie z jednego człona do drugie¬
go, przyczem zanieczyszczenia, zawieszone
fub rozpuszczone w kwasie surowym, znaj¬
dują się następnie wyłącznie w wyczerpa¬
nych ługach. Nieznaczna jednak ilość wody
wznosi się do góry skutkiem powstawania
mieszaniny azeotropowej z rozpuszczalni¬
kiem, który w tym wypadku stanowi jak-
gdyby czynnik, porywający wodę.

Drugim celem wynalazku jest połącze¬
nie pierwszej, powyżej opisanej fazy z de¬
stylacją, która, jak już to zaznaczono, u-
możliwia w jakikolwiek znany sposób roz¬
dzielanie kwasu, rozpuszczalnika i nie¬
znacznej ilości wody odpadkowej.

Jeżeli stosuje się rozpuszczalnik, któ¬
rego punkt wrzenia jest wyższy od punktu
wrzenia kwasu octowego, wótorczas wyciąg,
wypływający z aparatu do ługowania,
trakttije się w jakikolwiek znany sposób,
zaś skraplacze tej części aparatury mogą
służyć do odparowywania, koniecznego do
racjonalnego działania aparatu do ługo¬
wania,

Wynalazek niniejszy jest jeszcze ko*
rzystniejszy w przypadku stosowania roz¬
puszczalnikab punkcie wrzenia niższym
od punktu wrzenia kwasu octowego.

W tym przypadku podczas drugiej fsL-



zy traktowania, to jest podczas destylacji,
przedewszysłkiem odpływa rozjpuszczal-
nik z wodą, a jako pozostałość otrzymuje
się kwas bezwodny. Wystarcza umieścić
w tym przypadku aparat destylacyjny bez¬
pośrednio nad aparatem, służącym do łu¬
gowania, bez stosowania skraplacza, słu¬
żącego również do odparowywania.

Tego rodzaju rozmieszczenie aparatów
jest szczególnie korzystne, gdyż wystarczy
w tym przypadku raz na zawsze wprowia*-
dzić do zespołu aparatów nieznaczną ilość
rozpuszczalnika, by nią ługować praktycz¬
nie nieskończenie wielkie ilości kwasu bez
zastosowania ciągłego doprowadzania roz¬
puszczalnika u wierzchołka aparatu do łu¬
gowania.

Przez zmianę stopnia ogrzewania, a tern
samem objętości nawracanej cieczy, moż¬
na w pewnej mierfce zwiększyć wydajność
rozpuszczalnika w stosunku do ilości do¬
prowadzanego 'kwasu rozcieńczonego; w
ten s|posób przeprowadza się bardziej do¬
kładne ługowanie, a moc ługowania roz¬
puszczalnika dostosowuje się do ilości czło¬
nów, stanowiących baterję,

W tej postaci niniejszy sposób może
być zastosowany do estryfikacji rozcień¬
czonych kwasólw tłuszczowych. Kwajs łu¬
guje się zapomocą alkoholu, który służy
następnie do jego estryfikacji, jak to opi¬
sano w patentach francuskich Nr 696496
oraz Nr 711175. Opisane w tych patentach
siposoby można z korzyścią wykonywać
zfetpomofcą aparatury, opisanej w niniej¬
szym patencie.

Do wykonania sposobu i według niniej¬
szego wynalazku stosuję się jeden z roz¬
puszczalników, używanych dotychczas z
korzyścią do ługowania kwasów tłuszczo¬
wych. Niniejszy wynalazek polega tedy na
spOisobie ługowania, a nie na zastosowaniu
rozpuszczalnika.

Jeżeli używa się rozpuszczalniki o wy¬
sokim punkcie wrzenia, które z wodą two¬
rzą z trudnością mieszaniny azeotropowe,

wówczas do aparatu do ługowania dodaje
się czynnik, który porywa wodę. Witym
przypadku pary mieszaniny woda — czyn¬
nik porywający powodują konieczne mie¬
szanie w mieisjzalnicach. \

Przykład L Ługuje się 25%-*wy roz¬
twór kwasu octowego zapomocą metylocy^
kloheksanonu (o punkcie wrzenia 164°},

Aparat (fig. 1) składa się z kolumny -A,
posiadającej pewną ilość podwójnych ta¬
lerzy, z których każdy składa się z talerza
do dekantacji (D1$ i)2... D J i umieszczone¬
go nad nim zwykłego talerza Plf P2 *~Pn>
zaopatrzonego yr jeden lub kilka dzwonów.
Rury przelewowe (7\, T2 ... Tn) umożli¬
wiają przepływ cieczy z płyty P na płytę
D, a rury przelewowe M:1, M2 ... Mn umoż¬
liwiają spływanie górnej warstwy z pi\ty,
służącej do dekantacji, na umieszczoną
bezpośrednio pod nią płytę P. Pary prze¬
pływają przez kanały Cv C2 ..., przecho¬
dzące przez talenze do dekantacji. W koń¬
cu każdy podwójny talerz jest połączony
nazewnątrz ze zbiornikiem Rv R2 ..., np.
zapomocą trzech przewodów blf c19 dlf b2,
c2, c72..., służących jednocześnie do wyrów¬
nywania poziomów warstwy dolnej i war¬
stwy górneij oraz. do iwyrówlnywania.. ci¬
śnień, panujących w aparacie do dekanta¬
cji i w odpowiednim zbiorniku. Dolną war¬
stwę usuwa się ze zbiornika R19 R2 ... przez
rurę elf e2, zaopatrzoną w zawór pływako¬
wy fv f2 ..., i podnosi ją zapomocą jakie¬
gokolwiek nieprzedstawionego środka (np.
przez wprowadzanie pary) na płytę P gór¬
nego człońa.

Przy normalnym biegu aparat działa w
następujący sposób: metylocykloheksanon
(200 objętości) dopływa przez rurę s na
górny ta-lenz Pu. Rozcieńczony kwas octo¬
wy (100 objętości) doprowadza się przeaz
rurę g na dolny talerz Pv gdzie spotyka
się z metyloeyMoheksanonem, nasyconym
kwasem, wypływającym pod działaniem
własnego ciężaru przez rurę Af2 z urządze¬
nia do dekantacji D2.
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Do dolne; części kolumny doprowadza
się przez węźownicę V pewtną ilość ciepła.
Wydzielające się pa*y winową się w ko¬
lumnie przez kanał Clt i dopływają do ta¬
lerza Plf gdzie powodują energiczne mie¬
szanie obu cieczy. Mieszanina kwasu, roz-
puszitó&altiika i wody spływa przez rurę
przelewową Tx na talerz. Dv służący do
dekantacji, na którym rozdziela się na dwie
warstwy. Górna warstwa ma następujący
skład:

metylocykloheksanon 86%
Ikrwas octowy 11,2%
woda 2,8%

Ta mieszanina przelewa się przez rurę
M± do dolnej części koiuminy, skąd się ją
stale usuwa przez rurę a. Następnie traktu¬
je się ją w znany dowolny sposób w celu
oddzielenia kwasu i odzyskania rozpu¬
szczalnika. Rozpuszczalnik wraca do obie¬
gu, gdzie użyty jest ponownie do ługowa¬
nia. ,

Dolna warstwa, składająca się z wody,
pozbawionej części kwasu, i zawierająca
nieco rozpuszczonego rozpuszczalnika,
przepływa do zbiornika Rlt zostaje pobra¬
na przez urządzenie do podnoszenia i prze¬
słana przfcZ rurę e1 na talerz P2 drugiego
cfcłona, służącego do ługowania. Tamstyka
się ona z. rozpuszczalnikiem, płynącym z
D$, i z parami cieczy z talerza Pv które
składają się z rozpuszczalnika i wody,
prawie pozbawionych kwasu* Cieoz z tale¬
rza P2 spływa na talerz D21 służący do
dekanitacji, gdzie rozdziela się na dwie
warstwy, przycfcem górna warstwa rozpu¬
szczalnika spływa na talerz Plf a dolna
wairsitwa wodna wznosi się na talerz P3, i
tak dalej.

Łatwo ttrozumieć, że rozpuszczalnik,
przepływając z jednego człona do drugie¬
go i stykając się iz coraz bardziej bogatym
kwasem, nasyca się stopniowo kwasem, a
przeciwnie roztwór wodny, wynosząc się z

cizłona do człona, staje się coraz uboższy
aż do całkowitego wyczerpania, przyczem
taki wynik uzyskuje się przy zastosowaniu
względnie nieznacznej liczby talerzy po¬
dwójnych. Dolna warstwa, utworzona na
ostatnim talerzu Dn, służącym do dekan-
tacji, składa się z wody pozbawionej kwasu
i zawierającej nieco rozpuszczonego mety-
locykloheksanonu, który można w razie
potrzeby odzyskać przez destylację w nie-
przedstawionej na rysunku kolumnie po¬
mocniczej. U wierzchołka kolumny panu¬
je temperatura 96° -+- 97°. Pary cieczy z
ostatniego talerza PH składają się wyłącz¬
nie z rozpuszczalnika i fwody i posiadają
dokładnie skład miels^niny dwuskładni¬
kowej, a więc:

mertalócykloheksanonu 38,3 %
wody 61,7%

Pary te skrapla się w skraplaczu E i
skierowuje przez rurę i na teta sam ta¬
lerzPn. \

Możnaby przytoczyć wiele przykładów
z rozpuszczalnikami o wysokim punkcie
wtzenia, jak estry wrzące powyżej 118°,
ketony tłuszczowe i aromatydzne, fenole i
ich związki acylowe lub tym podobne.

Przykład II. (fig. 2). Odwadnia się
10%-wy roztwór kwasu octowego. Jako
rozpuszczalnik stosuje się octan izopropy¬
lowy, wrzący w 89°. Przy zastosowaniu od
10 do 12 wyżej opisanych członów można
z łatwością uskutecznić praktycznie prawie
całkowite wyczerpanie ługów, regulując
w ten isposób ogrzewanie, aby na 100 li¬
trów 'rozcieńczonego kwasu ^przypadało 200
litrów cieczy nawracanej. W górtaej części
kolumny panuje temperatura 76°, a w dol¬
nej 93° -+- 94°, W tych warunkach ługi są
wyczerpane i zawierają około 3% octanu.
Skropliny, powracające do, górnej części
kolumny, są praktycznie pozbawione kwa¬
śni i zawierają 10% wtady, przycfcem taki
skład odpowiada dwuskładnikowej mie-
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szaninie azeotropowej. Wyciąg, który spły¬
wa z pierwszego górnego talerza 6 ze stre¬
fy odwadniającej Zlf posiada skład nastę¬
pujący:

octan izopropylowy 91,5%,
(kwas 4,3%,
woda 3,7%

Ponieważ octan izopropylowy jest do¬
brym środkiem, porywającym wodę (10%),
wystarcza więc on do całkowitego usunię¬
cia wiody, izawartej w wyciągu. Odwodnio¬
na mieszanina rozpuszczalnika i kwasu
spływa do strefy .rozdzielczej Z2 a następ¬
nie do pomocniczej kolumny X, przyczem
z łatwością się rozdziela na «we składniki
dzięki temu, źe ich punkty wrzenia róż¬
nią się o 30°, Betz!wodny kwas octowy, ze¬
brany wi rurze w, umieiszczonej u podsta¬
wy kolumny X, jest całfcbwicie pozbawio¬
ny octanu.

Zamiast octanu izopropylowego można
stosować w sposobie niniejszym inne estry,
wrzące powyżej 118°, albo ketony, lekkie
oleje drzewtae hib (smołowe, etery tlenowe
lub tym podobne rozpuszczalniki.

Jeżeli traktuje się roztwory kwasu
octowego stosunkowo dość stężone, wów¬
czas dodaje *ię w1 znany sposób do .rozpu-
sztfcałnika odpowiednio dobranego węglo-
wtodojni, służącego do zapobiegania całko¬
witemu rozpuszczaniu.

Przykład, HI. (fig, 2). Odwadnia się
20%-wy roztwór kw&tfu octowego, w któ¬
rym octany rozptrszczają się w dość znacz¬
nych ilościach. Jako rozpuszczalnik stosu¬
je isię mieszaninę, składającą się z:

octanu etylowego 90%
i benzolu 10%

Przy zastosowaniu ośmiu podwójnych
talerzy można przeprowadzić całkowite
wyługowanie, stosując do zasilania 100 li¬
trów kwasu rozcieńczanego oraz otrzymu¬

jąc 200 litrów cieczy powtołnej. Wyciąg,
który (spływa na górny talerz 6 re strefy
odwadniającej zawiera wszystek kwas i
posiada) następujący skład:

octan etylu i benzol 80%,
kWs 10,5^,
woda 9,5%.

Ponieważ 80% rozpuszczalnika nie ma¬
że porwać wisfcyatkieij wkady, więc część pa¬
ry usuwa się |z taie«za 4 przez rurę G i
skrapla w (skraplaczu Y. Górna warstwa,
powitała w zbiorniku K, wraca na talerz 4
przez rurę m, zaś warlstwa wodna przepły¬
wa przez rurę n do odpoWiedniego punktu
strefy ługowania. W górnej części kolum¬
ny panuje temperatura około 70* ^- 71*.
Uchodzące ;z kbltmmy pary, powracające
do niej ponownie po skropieniu, zawierają
8-^9% wody. Ługi płynące z igórtKsfo ta¬
lerza, służącego do dekantaoji, są pozba¬
wione ktwasu i zawierają około 4,5% mie¬
szaniny octan-benzol, którą odzyskuje się
następnie zapomocą destylacji.

Bezwodna mieszanina rozpuszczalnik-
kwas* wypływająca z. główniej kolumny, w
dolnej części której panuje temperatura
okbło 90°, rozdziela się w kolumnie X z
jednej strony na mieszaninę octan-benzol,
którą przez mirę p skierowuje się zpowro-
tern do strefy oczyszczającej, a z drugiej
istrony na czyisty kftras bezwodny, który u-
<suwa się ptfaez rurę w.

W powyższym przykładzie można za¬
stąpić belnzol przez rozmaite węglowodory
lub ich pochodne chlorowcowe.

Przykład IV. Do rury g (fig.-l) 'Wpro¬
wadza się w spolsób ciągły 20%-wy roz¬
twór, kwajsu octowego, a prZez rurę s po¬
dwójną objętość alkoholu amylowego. Mie¬
szanina skroplona w skraplaczu E posiada
dokładnie skład mieszaniny dwuskładni¬
kowej woda-alkohol amyioWy, to znaczy

alkohol amylowy 50,4
i woda 49,6.
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Mietezanina ta jest całkowicie pozba¬
wiona kwasu octowego.

Wyciąg, wypływający z aparatu przez
rurę a, składa, się prawie całkowicie z al¬
koholu amylowego, przyczem zawiera nie¬
znaczne ilości kwasu i wody. Zawiera on
również bardzo nieznaczne ilości estru,
gdyż znaczna ilość wody, znajdująca się
na talerzach, uniemożliwia estryfikaeję al¬
koholu zapomocą kwasu, leciz podczas na¬
stępującego potem odzyskiwania alkoholu
aniylowego postępuje 'się iw ten sposób, że
można przeprowadzić całkowitą estryfika-
cję kwasu, istosując którykofwiekbądź ze
znanych sposobów estryfikowania. Otrzy¬
muje się tedy czysty octan amylu; należy
jedynie dc obiegu ługowania "Wprowadzić
w sposób ciągły ilość alkoholu amylowego,
odpowiadającą tej ilości, którą zużyto do
eisifrryfikaeji.

Ten przykład można powtórzyć w za¬
stosowaniu do rozmaitych estrów kwasóW
organicznych.

We wszystkich poprzednich przykła¬
dach stosowano kwas octowy, gdyż stosuje
się go najczęściej w przemyśle, lecz nie o-
granictza to w iiiczem niniejbzego wyna¬
lazku. ;

Ważnem jest również dla technika, że
wynalazek nińiejiszy mOlżha istosówać do
ługowania <smół drzewnych zapomocą roz¬
puszczalnika, ługowania olejków luib per¬
fum, rozdzielania dwóch ciał zapomocą
trzeciego i t. d.

Należy zaznaczyć, że opisana aparatura
nadaje się do wykonywania tych sposo¬
bów rówtniei pod ciśnieniem rożnem od at¬
mosferycznego.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób ciągłego stężania kwasów
alifatycznych, polegający na tern, że roz¬

twór wodny ługuje się rozpuszczalnikiem
lub mieszaniną rozpuszczalników w kilku
fazach zapomocą kolejnego mieszania i de¬
kantacji, znamienny tern, że mieszJanie w
w każdej poszczególnej mieszalnicy usku¬
tecznia się zapomocą wprowadzonej przez
bełkotkę pary z poprzedniej mieszalnicy.

2. Sposób stężania kwasów alifatycz¬
nych według zastrz. 1, a w razie potrzeby
ich estryfikacji, znamienny tern, że paro¬
wanie, niezbędne do odpowiedniego dzia¬
łania mieszalnie, uskutecznia się bezpo¬
średnio^ lub pośrednio zapomocą ciepła od¬
zyskiwanego w ^górnej części kolumny de¬
stylacyjnej lub odwadniającej, przyłączo¬
nej do urządzenia ługującego.

3. Urządzenie do wykonywania spo^
sobu według zlastrz. 1 — 2, znamienne tern,
że mieszalnice w postaci talerzy, zebra¬
nych w kolumnę, polączonie są z talerzami
dekantacyjnemi, zebranemi również w ko¬
lumnę, zapomocą łączników opisanych w
patencie Nr 14729.

4. Urządzenie do wykonywania spo¬
sobu według zastrz. 1 —: 2, znamienne tern,
że posiada kształt kolumny o podwójnych
talerzach, przyozem każdy podwójny ta¬
lerz składa się z talerza zwyktego z dzwo¬
nem, służącego jako miestealnica, oraz z
talerza bez dzwona p dużej objętości, słu¬
żącego do dekantacji i .zaopatrzonego w
kanał środkowy, przelz który pary z dolne¬
go 'talerza mieszalnego przepływają bez¬
pośrednimi na. sąsiedni górny talerz mie¬
szalny, przydzem sposób łączenia mieszal¬
nie z talerzami, służącemi do dekantacji,
jest wykonany zgodnie z p,aterotem poltskim
Nr 14729.

Usineis De Me Ile.
Zastępca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.



Do opisu patentowego Nr 18982.
Ark. 1



Do opisu patentowego Nr 18928.
Ark. 2.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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