KRALJEVINA JUGOSLAVIJA

-
b

UPRAVA 7ZA ZASTITU

Klasa 23 (3)

INDUSTRISKE SVOJINE

lzdan 1 oklobra 1932,

PATENTNI SPIS BR.9169

The Pure Oil Company, ind. preduzeée, Chicago, U. S. A.

Postupak za obradu krakiranih petroleumskih ulja i sliénih proizvoda.

Prijava od 29 jula 1930.

Ovaj se pronalazak odnosi na poboljsa-
nja u poslupku za obradu krakiranih petro-
leumskih ulja i sli¢nih proizvoda, dobivenih
iz krakovanja tezih ulja u parnoj fazi, a u
cilju dobijanja fakvih laksih ulja i proizvo-
da iz istih.

Krakovani destilati dobiveni krakovanjem
ugljo vodcniénih ulja u parnoj fazi sadrie
visoke procenle nezasicenih saslojaka vi-
Seg slupnja nezasicenosti nego prosli ole-
fini. Takvi visoko krakovani deslilati sadrze
nezeljena jedinjenja, koji obrazuju gumu i
daju boju, a koja se sastoji iz vrlo reak-
tivnih nezasic¢enih malerija, koja se lako
oksidisu, kad se izlocZe vazduhu ili kad se
drie u sudovima, te proizvode gumu ili
smolaste materije u takvim kolicinama, da
krakovane deslilate Cine nepodesnim — ako
se neadekvalno obrade — za primenu kao
molorna ulja ili materijal za me3anje. Do
sad je bilo obi¢no u praksi, da se uklone
nezeljena lela, koja obrazuju gumu i vrse
bojenje iz destilata dobivenih parno faznim
precbracanjem teSkih ugljovodoniénih ulja,
time $to se pare takvih krakiranih ulja do-
vode u dodir sa valjarskom zemljom, koja
dejstvuje kao kalalizalor vrSeci polimeriza-
ciju gornjih nezeljenih jedinjenja. S druge
strane, deslilali su obradivani sa sumpor-
nom kiselinom i potom neutralisani kakvim
alkalijem, da bi se destilati oslcbodili od
Stelne boje i gume.

Glavni je cilj ovom pronalasku da da
poboljSani postupak za uklanjanje tih ne-
Zeljenih jedinjenja, koja se nalaze u krako-
vanim destilatima, na na¢in ekonomiCniji i
efikasniji, kao i da pruZi sistem za obradu,
po kome se upotreba relativno skupih ma-

Vazi od 1 aprila 1931.

terijala za obradu svodi na najmanju meru
i po kome jedino Ireze frakcije deslilata,
izloZzene obradi, iziskuju primenu kakvog
polimerizirajuéeg agensa, pri ¢em se lakse
frakcije polpuno i elikasno obraduju, da bi
se otklonila neZeljena jedinjenja bez upo-
frebe ma kakvog spoljneg agensa za ob-
radu.

Za dalje razumevanje pronalaska poziva
mo se na sledeci opis i prilozene nacrte,
u kojima;

Sl. 1 pokazuje 3emati¢ki aparat upotreb-
ljen za izvodenje ovog pronalaska, a

SL 2 je izmena istog.

Sa 1 je obeleien sud u kome se nalazi
sveze krakovani destilat, koji treba obradili
po ovom pronslasku. Ovaj se destilat sa-
stoji obic¢no iz ugljovodoni¢nih ulja proiz-
vedenih procesima krakovanja i Ccija je
tacka kljuCanja obi¢nog gazolina. Ovi de-
slilati, narocito destilati dobiveni krakova-
njem u parnoj fazi, sadrie vrlo reaklivna
jedinjenja u vidu diolefina ili drugih vrsta
nezasi¢enih ugljovodonika, na koje lako
napadno dejstvuje vazduh i svetlosti obra-
zuju ugljovodonike — sa visokom latkom
klju¢anja — sa smolastim karakterom, koji
su obicno poznati kao ,gume“, Ove gume
imaju vrlo sloZenu molekularnu strukiuru i
za njih se misli da se stvaraju u krakova-
nim gasolinima vezivanjem izvesnih vrsta
nezasicenih jedinjenja bez kiseonika. Ove
pak gume ili polimeri, lako se razpoznaju
po njihovoj visokoj tacci kljutanja, koja
se nalazi znatno iznad tacke kljucanja, koju
imaju deslilali, kad se prvobitno proizvedu
ili ostave. Ovo pokazuje, da se gume samo

Din. 15.



obrezuju u krakovanim destilatims, koji stoje
i njihovo efikasno uklanjanje je potrebno
da bi se takvi deslilali upolrebili kao mo-
torna goriva, poSlo prisustvo fakvih guma
ili pollmera u molornom gorivnom ulju
stvara vrlo nezgodno stanje u pogledu ko-
mercijalnog iskoriééenja tih ulja za motore
sa unutarnjim sagorevanjem. Ovaj prona-
lazak je dakle upravljen na efekivno i skoro
potpuno uklanjanje tih Stetnih jedinjenja iz
krakovanih destilala.

Od suda 1 vodi cev 2, koja ulazi u usi-
sni deo crpke 3 visokog priliska, Cev 4
vodi od strane odavanja crpke 3 ka ceva-
stom destilatoru 5 u kome se nalazi ser-
penlina 6. Desllator se obiénn sastoji iz
zidne konstrukcije u kojoj se nalazi most
7 i jedna ili vise goriljki 8. Ulje ili desli-
lat za obradu se lera crpkom ili crpkama
3 kroz vod 4 ka serpentini 6, koja se na-
lazi u destilatoru. To se ulje izlaze visokoj
temperaturi, koja vlada u serpenlini. Dok
se u serpenlini 6 kod boljeg oblika rada
destilat pod pritiskom odriava pod vecim
priliskom od atmosferskog, koji varira iz
medu 40 do 80 kg/cm”. Za vreme prolaza
destilata kroz serpentinu 6 temperatura de-
stilatora se reqgulise lako, da deslilal po-
stize temperaturu izmedu 260° i 320° Koli-
cina prolicanja deslilata kroz serpentinu 6
se podvrgava promeni a to zavisi od pri-
rode i slepena odrade, koja je poirebna
za lako trelirani destilat. Na pr. deslilal
krakovan u parnoj fazi, koji ima veéi ste-
pen Stetnih nezasicenih jedinjenja nego
teéna faza destilata drZi se u polimeriza-
cionoj zoni, koju obrazuje serpentina 6, za
vreme duze nego destilat krakovan u tec-
noj fazi, koja kao $lo je ranije receno, ne
iziskuje isti slepen obrade kao parno fazni
proizvod, jer ovej sadrii manji procenat
jedinjenja, koja obrazuju gumu. Zalo se
ulja ili destilati tako obradeni mogu odr-
zavali u polimerizacionoj zoni za vreme,
koje varira izmedu nekoliko sekundi i pel-
najest ili viSe minuti. U polimerizacionoj
zoni deslilali se drze u tec¢noj fazi, poslo
su upolrebljeni pritisci vise nego dovoljni
da savladaju isparavanje ulja, koja sadrze
te deililale na pomenutcj temperaluri. Ta-
kvim izlaganjem destilata pomenutim uslo-
vima priltiska, temperalure i vremena bez
upolrebe katalizatora nastupa potpuno i e-
fektivno polimeriziranje jedinjenja, koja o-
brazuju gumu, tako da ce ulja sadriali je-
dinjenja sa visokom tatkom kljuCanja, koja
je znatno veca od onih tacaka kljucanja,
koju imaju ulja obiéno uvedena crpkom 3
u polimerizacionu zonu.

Iz serpentine 6 ulja idu neposredno, dok
su jo§ u tecnoj fazi, pod priliskom v sud
9, koji ra dnu ima postelju 10 sa valjar-

skom zemljom ili tome sli¢no., Ulja se fe-
raju kroz tu postelju, da bi se iz istih uklo-
nila jedinjenja, koja imaju neZeljenu boju.
Na taj necin sistem otklanja iz deslilala
ili obradenih ulja ne samo gumasla jedi-
njenja, ve¢ isto tako i ona jedinjenja, koja
teze da ta ulje boje. Za vreme prolaza ulja
kroz ispunu od zemljane posielje u sudu
9, ona se drie u tecnoj fazi pomoéu pri-
tiska veceg od almosferskog.

Poslo ulja produ kroz zemljanu postelju
isla izlaze iz suda 9 kroz cev 11, a onda
kroz olvor ili ventil 12 za smanjenje pri-
tiska, koji se nalazi odmah do obi¢ne kule
13 za frakcionisanje. Usled gornje obrade
u ulju se obrazuju kao jedinjenja ka viso-
kom tackom kljucanja Slelne gume ili de-
kolorisane materije. Obicnim pazljivim frak-
cionisanjem u kuli 13, ova jedinjenja sa
visokom tackom kljucanja skupljaju se v
dnu te kule i uklanjaju pomoéu izvodnog
voda 14 sa venlilom. Zeljena ulja pravilne
tacke kiju€anja idu gore kao pare iz kule
13 kroz vod 15. Ova isparena ulja kon-
denzuju u kondenzatoru 16 i skupljaju se
gotova motorna ulja u sudu 17. Uklanja-
njem polimerizacionih jedinjenja iz tih ulja
ova poslednja se mogu neograniceno Cu-
vati pod obi¢nim uslovima i prodavali bez
bojazni da ée se obrazovati guma u njemu.
Ako se zeli, gasna uvodna cev 18 sa ven-
tilom moZe se vezali sa vodom 2 radi uvo-
denja regulisanih koli¢ina tako zvanog ,ve-
zanog gasa“ koji se dobija iz krakovanja
ulja u polimerizacionoj zoni zajedno sa de-
stilatima dobivenim iz suda 1. Nadeno je,
kad se vezani gasovi, proizvedeni piro-
genezom iz ulja sa visokom tackom klju
cania izloZe temperaturi, pritisku i vremenu
u serpentini 6, da se li gasovi polimerizi-
raju obrazujuéi dopunska jedinjenja sa ve-
¢om molekularnom feZinom, a koja se nak-
nadno mogu preradili kao deslilati motor-
nog goriva. Ovaj vezani ili stalni gas moze
uvodili ili ne uvodili u sistem i on ne uti
¢e na op&ti gore opisani rad.

Pronadeno je, da se skoro ceo Zeljeni
efekat uklanjanja gume postize pomocu vi-
sokih prilisaka i temperatura uz podesno
vreme obrade, a dok se u serpentini 6 ne
postigne nikakvo materijalno uklanjanje
boje, dotle zemljana postelja 10 proizvodi
fo dejstvo uklanjanje boje.

Kod oblika izvodenja izloZenog u sl. 2,
polimerizirane pare idu iz polimerizacione
zone 6 destilatora 5 direkino u kulu 13A
za frakcionisanje, pri ¢em se pritisak sma-
njuje pomoéu ventila 12A. U kuli 13A lako
isparena ulja Zeljene talke kljucanja idu
gore kroz vod 15, kondenzator 16 u sud
17. Ova ulja, ulvrdeno je koja idu kroz vod



15 imaju zeljenu boju i ne iziskuju nikak-
vu obradu radi uklanjanja boje. Polimeri-
zovana ulja visoke facke kljucanja ukla-
njaju se kroz vod 14. U kuli 13A pak kon-
denzal se uklanja pri dnu iste, i taj kon-
denzsl, poslo ima facku kljucanja neslo
ve¢u od kondenzata iz poda 15, a sada
nalazi u granicama deslilala molornog go
riva. Ovaj kondenzat, koji se uklanja iz
kule 13A kroz izvodnu cev 18 ima jedinje-
nja, koja proizvode boju, a koja iziskuju
‘naknadnu obradu da bi postala kao voda
‘bela iimala Zeljenu komercialnu boju. Kod
aperafa po sl. 1, bojenje ovog kondenzata
obezbedeno je pomocu poslelje 10 od
zemlje, ali kod oblika pronalaska po sl. 2,
ulja se frakcionalno kondenzuju, da bi se
izdvojile frakcije, koje sadrZe jedinjenja,
koja proizvode boju i ta se samo frakcija
posle dekolorise. Ako se zeli, ova frakcija
moze se isto tako provesti kroz postelju
od zemlje, ali nadeno je, da je bolje upo-
trebili male koli¢ine sumporne kiseline.
Ova se kiselina izvladi iz suda 19 i meSa
sa kondenzalom, koji te¢e kroz vod 18.
Polpuno mesanje kiseline sa uljima vr§i se
u sudu 20. Kiselina se najzad neutraliZe
sodom i dekolorisana ulja se Salju u sud
245

Napominjemo, da su pri radu kule 9 ulja
pod obradom u tetnoj fazi i ta vlja vrie
rastvarajuce dejsitvo na gume ili polimere,
koji se hvataju za Cestice zemlje u posielji
10. Na ovaj se nacin spiraju polimeri sa
zemlje i obezbeduje neprekidna upotreba
zemlje bez popune ili zamene.

Pri radu aparata izlozenog u sl. 2, moqu
se upotrebili prilisci od 24 do 40 kg/cm?
na ulja koja idu kroz destilator 5.
“Ovi su pritisci nedovoljni da drze ulje u
tetnoj fazi kad se ono zagreve do tempe-
ralura izmedu 260" C i 340° C. Ali zZeljeni
stepen polimerizacije se obezbeduje pod
tim okolnostima na taj naéin, $to se uljne
pare drze u kuli 13A za duze vreme, i dok
se u toj kuli za frakcionisanje drie ulja
pod pritiskom pomocu ventila 15A koji se
nalazi u izlaznom vodu 15 te kule. Kad se
upolrebi ovaj sistem rada venlil 12A se
drzi potpuno otvoren.

Sistem ima lu dobru stranu, §to je mno-
go ekonomicniji nego drugi polimerizaci-
onisistemi do sad upotrebljavani za tu svrhu,
Ovo se poslize lime, $lo se IroSi manja
kolicina ilovace i polimera. Polimeriziranje
guma vrSi se u serpentini 6 bez pomoci
kalalizatora na pr. zemlje i jedino ta zem-
lija se nalazi u postelji 10 a ona se sporo
kvari, jer se glavne reakcije vrSe u deslila-
toru bez pomoci ilovaée. Osim toga stu-
panj frakcionisanja u kuli 13 otklanja obra-
~dene gasolinske reakcije iz polimerizova-

nih jedinjenja, ¢ime je omogucéeno, da se
ova jedinjenja izvuku sa dna kule polpuno
slobodna od gazolinskih frakcija, ez je time
otklonjeno ponovno kruzenje polimerske
frakcije. Zalim sistem ima tu dcbru slrenu,
§lo radi bez mehanickih teskoéa, koje na-
staju kad se zemlja tera zajedno sa uljima
za obradu za deslilator. Kod takvog rada
zemlja tezi da vrSi najedanje (eroziju) me-
talnih delova sa kojima se dodirnje, usled
¢ega se moraju poabani delovi zamenjivali,
Slo sluCaj nije kod gore opisanog aparala.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za uklanjanje tela, koja obra-
zuju gumu, iz krakovanih petroleumskih ulja,
naznacen lime, S$to se krakovani ugljovo-
donici provode kroz polimerizacionu zonu
na temperaluri, koja bi inace bila dovoljna,
da izazove isparavanje, dok se pak I ugljo-
vodonieci, za vreme prolaza kroz polimeri-
zacionu zonu izlazu pritisku, koji ih drziu
te€nom stanju, Sto se ti ugljovodorici, po-
sto produ kroz tuzonu, oslobadaju pritiska
da bi isparili i 3to se pare frakcionigu, da
bi se odvojila polimerizaciona jedinjenja,
sa visokom tackom kljucanja.

2. Poslupak po zahtevu 1, naznacen time,
§lo se ugljovodonici u polimerizacionoj
zoni drze u fe¢nom stanju toliko dugo ko-
liko je potrebno da se izvrdi polimerizira-
nje jedinjenja, koja obrazuju smole i gume
a Sto zavisi od vremena obrade u toj zoni.

3. Postupak po zahlevu 1, naznacen time,
§lo se petroleumska ulja za obradu vode u
neprekidnom toku kroz polimerizacinnu
zonu i reguliSse tok prema prirodi obradi-
vanih ugljovodonika.

4, Postupak po zahtevu 3, naznacen lime,
Sto se reguliSe brzina krakovanih petro-
leumskih ulja, koja teku kroz polimerizaci-
onu zonu kao i duzina obrade prema sraz:
meri nezasi¢enih jedinjenjs, koja se nalaze
u petroleumskim uljima.

5. Postupak po zahtevu 3, naznacen time,
Sto se ulja teraju kroz polimerizacionu zo-
nu u uzduznoj struji suZenog poprecnog
preseka.

6. Postupak po zahtevu 1, naznacen time,
Sto se ugljovodonici za obradu vode kroz
zagrejnu zonu u kojoj se isti odrzavaju na
temperaturi izmedu 260° i 320’, dok prili-
sak varira izmedu 48 i 80 kg/cm?.

7. Postupak po zahtevu 1, za uklanjanje
gumastih fela iz krakovanih petroleumskih
destilata, naznaéen time, 3lo se isto lako
uklanjaju tela za bojenje iz pelroleumskih
deslilata na pritisku i temperaturi, koji iza-



zivaju polimerizaciju jedinjenja, koja obra-
zZuju gumu.

8. Postupak po zahtevu 7, naznacen lime,
$to se uklanjanje bojadiSu¢ih materija iz-
vodi na taj nacin, 5to se obradeni ugljo-
vodonici vode kroz filtar, dok se jo% nala-
ze u teénom slanju i potom vrsi frakcioni-
sanje fillriranih ugljovodonika.

9. Postupak po zahtevu 7, naznacen ti-
me, $to je filtar za prolaz obradenihugljo-
vodonika nacinjen od valjarske zemlje koja
je smestena u jednom sudu gde vlada do-
voljno visoki prilisak, da je u njemu nemo-
guce isparavanje ugljovodonika.

10. Postupak po zahtevu 1, naznacen time,
3to se ugljovodonici frakcionidu neposredno
po njihovom prolazu krozpolimerizacionu zo-
nu, dok se nestoisparljive gumasle, bojadiSu-
¢e malerije ne preobrale u isparljiva tela
polimerizacijom, $to neisparljiva tela ostaju
odvojena iz para, koje se odvode iz frak-
cionicione zone i kondenzuju, da bi se do-
bio destilat beo kao voda i slobodan od
jedinjenja koja obrazuju gumu.

11, Postupak po zahtevu 9, naznaden ti-
me, $to se u kuli za frakcionisanje odrZa-
va isti pritisak kao u polimerizacionoj zoni,
ito se pare izvlale iz zone za frakcioni-
sanje pri fom viSem pritisku, koji se sma-
njuje pri kondenzaciji para.

12. Postupak po zahtevu 10, naznacen
time, $to se izvlace teéna tela, koja obra
zuju gumu i daju boju, iz zone za frakci-
onisanje i lo na mesiu udaljenom od me-
sta gde se odvode pare iz zone za frakci-
onisanje.

13. Poslupak po zahtevu10 i 11, nazna-
cen time, Sto Sto se iz zone za frakcioni-
sanje pored para i oslatka, koji obrazuje
gumu izvla¢i tecnost slobodna od guma-
stih materija, ali koja sadrzi tela koja boje,
i §to se fa tecnosl obraduje, da bi se bo-
jadiSuc¢e malerije uklonile kao i gumaste
malerije ako ih eventualo ima.

14. Poslupak po zahtevu 13, naznacen
time, $lo se lecnost izvuCena iz zone za
frakcionisanje pored para i gumasltih osla-
taka obraduje pomocu kakve kiseline i
ta tecnost polom neulraliSe kakvim alkali-
jem, da bi se dobilo motorno gorivo, koje
je slobodno od gumaslih i bojeéih mate-
rija.

15. Postupak po zahtevu 1, naznacen li-
me, 5lo se kao pocetni proizvod za obra-
du biraju oni ugljovodonici, koji obrazuju
krajni proizvod pri krskovanju tezih ugl;o--
vodonika u parnoj fazi.



Ad patent broj 9/69.
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