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Postupak za proizvodnju ugljikovih vodika, rastopljivih u sumpornoj kiselini.
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Naznateno pravo prvenstva od 26 juna 1936 (Austrija).

IskoriS¢avanje otpadaka, koji preosta-
je prigodom rafinacije mineralnih ulja po-
mocu sumporne kiseline a Koji se u svojoj
cijelini obi¢no nazivaju kiselinasti katrani,
saCinjavaju ve¢ duze vremena predmet naj-
razlicitijih pokusa. Nastojanja, koja su bila
upravljena u prvom redu na to, da se po-
novno dobe organski produkti, vodila su
djelomi¢no na dobivanje asfaltskih tvari,
djelomic¢no, u koliko se je to ticalo ponov-
nog dobivanja ulja raspodijeljenih  jos u
kiselinastim katranima, na dobivanje mje-
Savina, iz kojih su se po navodima doti¢nih
patentnih spisaka dobivale tvari istih
ili slicnih  svojstva, kao 3to jih po-
Kkazuju rafinati, od kojih je proiz-
lazio preradeni kiselinasti katran. Ti
postupci zatajili su prirodno kod ulja
slobodnih  kiselinastih katrana. Nasto-
janje, da bi se anorganske sastavine Kise-
linastog katrana uéinile sposobnim za u-
potrebu vodilo je u prvom redu na proiz-
vodnju sulfida i povratnog dobivanje sum-
porne kiseline.

Uspjelo je konac¢no na temelju spoz-
nanja, da se kiselinasti katrani sastoje od
taloznih produkata sumporne kiseline, od-
nosno produkata reakcije, koji se obrazu-
ju prigodom rafinacije, da se izdvoji jed-
na nova grupa visoko polimerih, slabo
nezasi¢enih ugljikovih vodika, koji se po
svojim hemijskim i fizikalnim svojstvima
Jasno razlikuju od destilata, iz kojih proiz-
lazi kiselinasti katran a koji su narocito
obiljeZeni svojom rastopljivoséu u obitnoj
koncentrisanoj sumpornoj kiselini te se
stoga od pronalazivata nazivaju »acidaffi-

ni«, Prijavioci su nastojali, da postignu
proizvodnju tih ugljikovih vodika po jed-
nom starijem postupku putem sulie desti-
lacije uz razredenje dovoljnom kolicinom
neutralizacionih  sretstava, medutim pri-
godom provedbe takvog postupka pojavio
se je cip niz nedostataka Tako su nastu-
pala tokom neutralizacije lokalna nadgri-
javanja, pod ¢ime je trpio kvantitativni
uspjeh. Destilacija u vakuumu zahtjevala je
vrlo veliku tro¥nju toplote, posto je bilo
potrebno, da se uslijed slabe voaiijne spo-
sobnosti ¢vrstog neutralizacionog dobra u
vezi sa izolovaju¢im uc¢inkom  vikuuma,
sto je dopuStalo prenaSanje toplole samo
na dodirnim tatkama kosovnog destilaci-
onog dobra, upotrebu vrlo visoke tempe-
rature, ¢ime se postupak destilacije vrlo
produzio. Velika potrofnja gorivog mate-
rijala bila je prouzrokovana i tom ¢injeni-
com, da je bilo potrebno, da se zajedno sva
koli¢ina  upotrebljenih  neutralizacionih
sretstava zagrijava, kao nekoristni balast,
do najvisih radnih temperatura, $to je sem
toga prouzrokovalo jo% i nedovolijno isko-
ris¢enje prostora za destilaciju.

Postupak po ovom pronalasku otstra-
njuje gore navedene nedostatke time, da
se vrie sve operacije u tekucem stanju, po-
red cega se mogu kadkad iskoristiti nepo-
sredno vec i produkti, koji se stvaraju usli-
jed procesa usapunjavanja, n. pr. kao jef-
tine dopunske tvari.

U ovom postupku se deSava:

1.) temeljito promjefanje produkata,
koji treba da se podvrgnu reakciji, uz iz-
begavanje svakog lokalnog zagrijavanja
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produkata,
akciju,

2.) da se anorganski produkti reakcije,
koji ne treba da sudjeluju na mozebitnim
naknadnim procesima destilacije, mogu la-
ko i bez ostataka izdvojiti,

3.) da se destilaciji svrsishodno vaku-
um destilaciji , podvrgne samo tekudi pro-
dukt,

4.) da se iskoriscuje ekonomski sum-
porna kiselina, koja se nalazi u Kiselina-
stim katranima,

5.) da se dobiju visepolimeri dragoci-
jeniji produkti.

Bitnost pronalaska lezi u tome, da se
preraduju kiselinasti katrani sa jednom,
najl:olje vodenom rastopinom ili suspensi-
om priblizno jednake koli¢ine ili malim
viskom neutralizacionih sretstava, najbolje
u visokoj temperaturi, da se zatim tom
prigodom nastala rastopina, odnosno talog
anorganskih soli, odvojl nakon dovrienog
obrazovania slojeva a nastali organski pro-
dukat reakciie (eventualno nakon ujedi-
njenja pomocu ekstrakcije si shodnim or-
ganskim rastopljivim sretstvima) podvrzic
se kadkad destilaciji, naro¢ito vakuum des-
tilaciji, pri ¢emu se provede sav proces u
srazmjerno niskoj temperaturi, n. pr. va-
kuum destilacija svrsishodno ispod 370°C.

U postupku po ovom pronalaskuy mo-
ou se upotrebiti svi kiselinasti katrani, sve
jedno a koji na¢in su nastali i iz Cega
proizlaze, t. j. nezavisno od toga, da li se
radi o parafinskim ili naphtenskim polaz-
nim elementima. PoSto se kod ovog po-
stupka radi o dobijanju navedenih veé aci-
daffina, upotrebljuju se najbolje kiselinasti
katrani, koji su siroma&ni na sumpornoj
kiselini a narocito oslobodeni od zasi¢enog
mineralnog ulja, dakle centrifugirani. Pri-
godom provedbe postupka treba posvetiti
osobitu paznju tome, da se izbegava sve,
fto bi mog!y prouzrokovati polimerizaci-
iu nezasicenih ugljikovih vadika na zasice-
ne, radi Cega je potrebno, da se izlu¢i u
cielini dejstvo sadrzane sumporne kiseline,
U tu se svrhu preporucuje, se, da se neu-
tralizujuée sretstvo, koje treba da se upo-
trebi, odmjeri prema sadrZaju sumpora u
kiselinastim katranima, izratunatom po
SO47, time je svakako uzeto u obzir sva
sadrzana slobodna | vezana sumporna ki-
selina.

Rad u tekucoj fazi pruza moguénost,
da se nioze iza¢i sa malom kolicinom ne-
utralizujucih sretstava, jer se neutralizuju-
(2 sretstva iscrpivo iskoriste prigodom
prethodnog kuhanja mjeSavine, docim je
kod ranije upotrebljene suhe destilacije
bilo potrebno, u svrhu postignuéa Zeljene
posvemasne neutralizacije, da se upotrebi

koji treba da se dovedu u re-

veliki suviSak.

Kod provedbe postupka
Kiselinasti katran, Kkoji
preraduje, najbolje u
Sanje u jednu vodenu vrucu rastopi-
nu ili mjeSavinu neutralizujuceg sret-
stva a prevadanje se dovrdi uz kuhanje,
na$to se nastali realkcioni produkat, koji
se nalazi ako je zagrijan u tekucem sta-
nju, nakon izdvojenja nastale sulfatne ras-
topine, u danim sluajevima ispere, posu§i
4 nokon odstranjenja preostalih anorgan-
skih soli, koje se pri tome izlucuju, pod-
vrene se kadkad destilaciji, najbolje vaku-
um destilaciji u srazmjerno visokom vaku-
umu i shodno niskoj temperaturi. Odli¢no
se upotrebi vakuum ispod 120 mm Hg, usli-
jed ceqa dolazi u upotrebu temperature is-
pod 350" C do 400" C (konac destilacije).
Kod praktitnog rada nece se prestupiti
temperatura od 320° C kod 40 mm Hg.
Umjesto vakuum destilacije moze se upo-
trebiti i vodena parna vakuum destilacija
Takvim postupkom postignu se vise poli-
meri produkti od produkata ranije upo-
trebljene suhe destilacije.

Koli¢iny medija, koja treba da se u-
potrebi prigodom pripravijanja rastopine
ili suspensije neutralizujuceg sretstva, na-
rocito vode, treba da je odmjerena tako,
da nastaje jedna rastopina nastalih sulfata,
koja se po specificnoj tezini bitno razliku-
ic od dobivenog produkta reakcije. U da-
nim sluCajevima biti ¢e svrsishodno, na pr
u svrhu sjedinjenja organskog dijela, da
se nakon izvriene neutralizacije nastale
anorganske solj isperu vodom ili vodenim
rastopinama ili da se taj organski udio iz-
dvoji pomoc¢u shodnih rastopljivih sretsta-
va i da se dobiveni ekstrakt, kako je vec
navedeno, podvrgne vakuum destilaciji, ko-
ja je neophodno potrebna za dobijanje
visoko polimerih produkata,

Kod takvog nactina rada snizi se osta-
tak destilacije na minimum. Ako se kod
postupka neutralizacije upotrebe organ-
ska topljiva sretstva umjesto yode, nastaje
prirodno samo dekantacija anorganskog
taloga (sulfati).

Postupkom po ovom pronalasku dobi-
ja se sumporna kiselina u obliku soli, koje
tvore jedan nuzprodukat postupka, koji sc
moze dobro upotrebiti bilo neposredno
nakon iskristalizovanja bilo kadkad nakon
prethodnog pre¢is¢avanja. Dobiveni viso-
ko polimeri ugljikovi vodici mogu se upo-
trebiti u razlic¢ite svrhe, tako n, pr. u in-
dustriji kautuka i lakova.

Kao neutralizujuca sretstva upotreb-
ljuju se metali, njihovi oksidi, hidroksidi i
zemljano alkalni spojevi, kod ¢ega se mo-
gu dodati jo¥ i shodne tvari katalititkog

unasa se
treba da se
obrociina uz mje-



dejstva pojedince ili mjeSavinama,

U slijedecem navedeni primjeri izvo-
denja pretstavljaju tehnicku provedbu o-
vog postupka:

Primjer 1: 100 dijelova vode, u koju
se je uvelo nakon zagrijenja do Kipljenja
20 dijelova przenog magnezita, stavi se u
razvoj u obrocima zajedno sa 100 dijelova
mineralnog ulja slobodnog Kkiselinastog
katrana iz kakve rafinacije ulja za maza-
nje, kako se dobije kod rada sa De Laval
separatorima. Nakon dovrienog prevoda
OtpuSta se nastala rastopina gorke soli,
usapunjeni se kiselinasti katran oslobodi
od izlu¢enog taloga nakon zagrijanja do
1559 C a zatim se destilira u vakuumu od
20 mm Hg. Tom prigodom ce ispasti pri-
blizno 60 dijelova nekakvog crveno sme-
deg, jako fluorescirajuceg, gusto tekudeg,
smolastog produkta, koji je posvema ras-
topljiv u koncentrisanoj sumpornoj kiseli-
ni uz jako zagrijanje, tvoredi jedan produ-
kat kiselinastog katrana. Analitican sastav
dobivenih produkata destilacije nakon pre-
¢iscenja: C—90%, H—10%b.

Primjer 2: 100 tezinskih dijelova kak-
vog ne centrifugisanog kiselinastog Kat-
rana iz ralinacije ulja za vretena uvedu se
u 200 tezinskih dijelova vode. Nakon lu-
ctenja slojeva: ulje za vretena (razredena
vodenasta sumporna kiselina) — Kkiselina-
sta smola, stavi se zadnje navedena smola
(80 tezinskih dijelova) u vruéu rastopinu
od 16 tezinskih dijelova natrijevog hidrok-
sida u 80 tezinskih dijelova vode, mjesavi-
na se kuha 1 sat a zatim se ispere vodom,
razredenom sumpornom kiselinom i opet
vodom, posu$i se i stavi u pripravnost za
vakuum destilaciju. Od ovako dobivenog
tekuceg produkta reakcije ne preostaje
kod vakuum destilacije nikakav znatniji o-
statak. Dobitak iznasa kod destilacije pre-
ko CuO kod 6 mm Hg 50% od kiselinastog
katrana, Svojstva dobivenog produkta su
ista, kao onog pod primjerom izvodenja 1.

Primjer 3: 100 dijelova Kiselinastog
katrana iz rafinacije ulja za mazanje za-
griju se sa 30 dijelova kalcijevog oksida i
100 dijelova vode u autoklavama zajedno
sa 0,5 dijelova Fe SOs kroz 2 sata na Sest
atmosfera, organski produkat reakcije iz-
lu¢i se nakon otstranjenja vodenog sloja
pomocu acetona a ostatak iz reakcije pod-
vrgne se, nakon izdestiliranja topljivog
sretstva, vakuum destilaciji, Dobitak izna-
ga 55% od kiselinastog katrana.

Primjer 4: 100 dijelova smole iz rafi-
nacije centrifugom kakvog ulja za maza-
nje rastope se u 100 dijelova acetonskog
ulja, rastopina se pomjeSa sa 30 dijelova
praskastog kreta; uslijed toplote reakcije
suvi§no je, da se privada jo¥ kakva dalnja

toplota. Nakon dekantacije taloga i nakon
izdestiliranja topljivog sretstva podvrgne
se ostatak vodeno parnoj vakuum destila-
ciji. Dobitak iznaSa 50 od Kiselinaste
smole,

Kolicine neutralizujudih sretstava, ko-
le su potrebne za svaki slucaj, utvrde se
analitickim ustanovljenjem sveukupne sa-
drzine sumpora u upotrebljenom Kkiselina-
stom katranu. Navodi koli¢ina u prethod-
nim primjerima odnose se na dijelove po
tezini.

Patentni zahtjevi:

1.) Postupak za proizvodnju ugljiko-
vih vodika, koji su rastopljivi u sumpornoj
kiselini, naznacen time, §to se preraduju
otpatci rafinacije sumpornom krselinom
industrije mineralnih ulja, odli¢no oslobo-
denih od emulgisanih ulja, pomocu rastopi-
na ili suspensija tvari koje vezu ili otcjep-
ljuju kiseline, kadkad upotrebom katalisa-
tora, u tekucoj fazi uz neutralizaciju odno-
sno otcjepljivanje sveukupne slobodne i
vezane kiseline,

2,) Postupak za proizvodnju ugljiko-
vih vodika, rastopljivih u sumpornoj kise-
lini, naznacen time, Sto se preraduju ot-
patci rafinacije sumpornom Kkiselinom in-
dustrije mineralnih ulja, odlitno oslobode-
ni od emulgisanih ulja, pomoc¢yu rastopina
ili suspensija tvari, koje vezu ili otcjepljuju
kiselinu, u danim slu¢ajevima uz upotrebu
katalisatora, u tekucoj fazi uz neutraliza-
ciju odnosno otcjepljenje sveukupne slo-
bodne i vezane kiseline i da se otstrani naj-
veci dio nastalih anorganskih produkata
reakcije a organski produkat reakcije pod-
vrgne se destilaciji, u danim slucajevima
nakon prethodnog ispiranja i suSenja,

3.) Oblik izvodenja postupka po za-
hijevu 1 i 2, naznacen time, $to se upotrebi
destilacija u vakuumu svrsishodno ispod
120 mm Hg.

4,) Oblik izvodenja postupka po za-
hteju 1 i 2, naznaCen time, Sto se vrsj des-
tilacija pod takvim tlakom (vakuum, od-
nosng suma djelimi¢nih tlakova), da ne
prelaze temperature destilacije preko
380° C.

5.) Oblik izvodenja postupka po za-
htjevu 1 ili 2 ili 3 naznaten time, $to se
vrsi preradivanje pomocu rastopine ili sus-
pensije neutralizuju¢ih sretstava u vrudini,
u danim slufajevima uz kuhanje.

6.) Oblik izvodenja postupka po za-
htjevu 1 ili 2 ili 3, naznacen time, $to se
upotrebe neutralizujuca sretstva kao vode-
ne rastopine ili suspensije takve koncen-
tracije, da nastaje jedna rastopina sulfata,



koja se razlikuje po specifi¢noj tezini od
organskog produkta reakcije i koja se la-
ko otcjepljuje.

7.) Oblik izvodenja po zahtjevima
1—5, naznalen time, $to se umjesto vaku-
um destilacija upotrebi vodeno parna va-

kuum destilacija.

8.) Oblik izvodenja postupka po za-
htjevima 1—6, naznacen time, $to se pre-
radena mjeSavina ekstrahira pomoéy or-
ganskih topljivih sretstava a ekstrakt se
podvrgne vakuum destilaciji.




