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Postupak za proizvodnju reaktivnih kiselina u teCnosti,

alkohola, etera i tome

sliéno iz hidrokarbolnih gasova.

Prijava Od 30, aprila 1921,

Ovaj pronalazak odnosi se na proizvodnju
reaktivnili kiselina u tecnosti, alkohliola, etera
1 tome sliéno iz oletina hidrekarbolnih gasova,
narot¢ito jos neupotrebljenih gasova proizve-
denih u uljima praskavog petroleuma za iz-
radu gazolina i drugih operacija za ¢iSéenje
— rafinerijn — i koji sadrzi pristojnn koli-
¢inn olefina sa vide ed dva karbonska atoma
i drugih jako nezasiéenih materijala,

Cilj je ovoga pronalaska da omoguéi pro-
ces povratka iz gasova, koji su neupotrebljeni
propilena, butilena, vigih olefina u obliku ko-
risnih proizvoda  kao sto su alkoholiy eteri i
tome sliéni a koji se vrdi po nupustvin:i ovoga
pronalaska upotrebom lako upotrebljivih i jev-
tinih reagenasa, koji se najvife duhuagu u
toku procesa a mogu se ponovo uéiniti upo-
trebljivim srestvima, koja sn uopste pri ruei
u petroleumskim rafinerijama,

Drugi je cilj ovoga pronalaska stvaranje
procesa kojim se efileni takvih gasova mogu
dobiti u obliku etilnog alkohola, etera i njima
sliénim. |

U saglasnosti sa ovim pronalaskom gasova,
koji se prethodno mogu uzeti radi uklanjanja
sumpornili jedinjenja, vzimaju se sumpornom
kiselinom, koja vdgevara po snazi specificnoj

Va?:i od 1. aprila 1922.

tezini ispod 1.34 i iznad 1.57, najbolja 1.8
i reakcija se vrdi pod uslovima, koji proizvode
reaktivnu kiselinu n te¢nosti koja sadrzi sum-
poraste derivacije olefina sa vide od dva atoma
karbona, koji se brzoo moen pomeSati sa vo-
dom, kiselinama i drigzim reagensima, a po-
deseni su da zamepe radikalnu sulfatnu kise-
linu sa drugim grupama i radikalnim elemen-
tima za proizvode od vrednosti, kao &o su
monohidri®ni ‘alkoholi, eteri i tome sliéno.

Upotreba kiseline sa specificnom tezinom
od 1.84 ili.iznad je beskorisna zbog polime-
rizacije ili stvaranja katranastih i snmpmovi-
tih tela, a i kiseline sa specifitnom teZinom
od 1.57 i isped toga ne daju povoljan ishod,

Naslo se da je jatina kiseline, koja odgo-
vara specifiénoj tezini od 1.8 najpogodnija.
U opste jacine kiseline i temperature stoje u
suprotnom odnosu jedna prema drugoj tako,
da kada se jafina kiseline uveéava u odre-
djenim granicama, odrZava se niska tempera-
fura i obrnuto.

Temperatura moZe da se podeSava omota-
tima za hiadjenja ili spiralnim cevima ili
drugim na¢inima. Obiéno se najvise zeli da
temperatura bude ispod 80 stepeni Celzijuso-
vih, a najbolji ishodi postignuti su tempera-



turom izmedju 10 i 20 step. Celz. Vie tem-
perature mogu se upotrebiti, na primer tem-
peratura od 40 step. Celz. sa odgovarajuc¢im
rastvorom kiseline daje stvarnu, ma da wop-
Ste manju kolitinu propilnih jedinjenje.

Naslo se da je meSanje upotrebljene kise-
“line i neutralne teCnosti sa sklonoséu da ra-
stvara gasove korisno, kao $to je na primer
fedno hidrokarbono ulje u stvari nerastvorne
i sumpornoj kiselini.

(ras je doveden u dodir ili

nduvan kroz

kiselinu ili sme&u ulja i kiseline pod: atmo= -

sferskim ili viSim pritiskom 1 takav prolaz
gasa moze se upotrebiti za odrzavanja jedi-
njenja smefe, ma da se za ovu svrhu mogu
upotrebiti i druga srestva.

Tako su olefini gasova dovedeni u tesan i
sirok dodir sa sumpornom- kiselinom i pod
uslovima . opisanim, reakeija se upravija na

efektivnt proizvodnju reaktivne kiscline u teé-

nosti, sadrzavaju¢i u sebi sulfstne “derivate
¢letina.

Reaktivna kiselina u te$nosti je nerastvorna
u upotrebljenom hidrokarbornom materjjalu i

iz njega se moze lako izdvejiti, izdvajanjem,

umetanjem i drugim podobnim srestvima kao
centrifugalnim razdvajanjem. Efeklivnom upo-
trebom izvlatne moci kiseline, kao na primer
uzastopnom upotrebom teine kiseline za de.
lanje sa svezim gasovima moZe se dobiti re-
aktivna kiselina u teCnosti i sa tako malom
specificnom teZinom kao Sto je od prilike 1.5

do 1.2 — speciliéna fezina bnduéi smanjena,

u koliko su olefini nyeéani.

Alkoholi se proizvode iz reakfivne kiseline
u teénosti hidrolizacijom i destilacijom iste.
Pri rastvorn reaktiyne kiseline n tecénosii se
oslobadja nedto ugljevite materije i nju treba
ukloniti pre daljeg delanja. Alkoholi su u
glaynom niZi alkoholi.

Za proizvodnju etera i eternog malerijala
organske kiscline kao Sto su acetna (siréetna)
kiselina ili organske soli kao kaleijumova so
(acetat) mogu se dodati reakfivnoj teénosti i
eterima izdvojenim destilacijom. Da bi se sma-
njila regeneracija olefina, polimerizacija i kar-
bonizaeija za vreme grejanja narodito je dobro
rastyvoriti teénu kiselinu.

Na primer gde se upotrebi sumporna kise-
lina sa spectfitnom tezinom od 1.8 jedna tre-
cina do jedne petine vode n srazmeri sa ko-
li¢cinom sumporne kiseline moze se povoljno
upotrebiti,

Etilen koji je obiéno prisntan u oznatenim
gasovima obi¢no ostaje nepromenljiv pod na-
pred opisanim uslovima. On ss moZe dobiti
pustanjem gasova iz kojih sp, prema opisu,
izyuteni drugi visi olermi kroz jaCu sumpornu

kigelinu — kao 3to je 100"/, a vise tempe-
rature su uvek holje. Da se dobiju @isti etilni
derivati najbolje je ukloniti sve ostatke pro-
pilena i visih olefina po izvodjenju, koje je
gore opisano. Ovo se da brzo izvesti pusta-
njem gasova kroz sumpornu kiselinu sa spe-
cifitcnom fezinom od 1.3 i na temperaturi od
prilike 50 step. Celz. i viloj, time se ostaci vi-
Sih olefina pretvaraju u nepotreban falog.

Apsoithovanje etilena se isto tako olakSava
prisustvom jednog neutralnog materijala, tec
nog, na temperaturi delsnja i relativno neiz-
menjenog sumpornom kiselinom. Parafinski
vosak sa stepenom topljenja na od prilike
60—70 step. Celz. upotrebljen je korisno, o-
drzavaju¢i vosak u rastopljenom stanju. Etil-
ni alkohol 1 drugi derivati mogu se dobiti iz
sulfuta hidrogena slitno opisu_ s obzirom na
derivate visih olefina,

Slededi se. primeri daju radi ilustracije i
ovaj pronalazak njima nije ograniten.

‘Oko 3870 litara (860 galona) petroleumskog
ulja iz koga su nezasi¢eni hidrokathoni uklo-
njeni delanjem sumporne kiseline, metnuti su
u zatvoren kazan sa jednom me3alicom. Oyvo-
me ulju dato je oko 225 litara (50 galona)
sumporne kistline sa speciticnom teZinom od
prilike 1.8 Petroleumski gasovi i isparenja iz
petroleumske- Cistionice (rafinerije) sadrZavaju-
¢t oko 8Y/0 nezasi¢enih hidrokarbona, koje sum-
porna kiselina sa 1.8 specifiéne teZine moze
da upije puste se u kotao jednom lulom, koja
ih ispusta blizu dna kotla. Jedna cev sa gor-
njeg dela kotla odvodi ostatke — gasove u
deo, koji sadrzi gas. Gasne i isparujuée ma-
terije sa kojima se radi, bile su prethodno
pod putiskom od oko 72 kgr. na svaka dva
kvadrataa milimetra radi otklanjanja konde-
zovanog materijala.

Podto je gas odvojen, sadrzina kctla se og-
tavi da se slaloZi za pola Casa i kiselina koja
je dobijena isvucena je ispod ulja sa kojim
je bila pomesana. Oko 405 litara (90 galona)
kiseline dobijeno je koji su bili pomedani su
vodom i destilisani. De:tlisana kolitina sa-
stojala se iz oko 35"/ ili 56.70 litara (12.6
galona) Cistih alkohola i slhja 128 Iitara (28
galona) ulja i alkohola sa 609/ ili 76.05 Ii-
tara (16.9 galona) Cistih alsohola dineéi uku-
pno koli¢inu alkoholt 13275 litara (20.5 g.-
long) alkoholnog materijala sa stepenom kiju
¢tanju da proizvedeni alkoholi smanjivaju po-
glavity (sekundarne) uiZe propilne alkohols
sa neito butilaih elkoheia i manjim kolidina-
ma visih zlzohola.

Talog u destlatorn bio je prvenstveno ra-
stvorena sumporna kiselina sa vrlo malom
srazmerom drugog - materijala sem. kiseline,



koji-se nije destilisao sa parom atmosferskog .

pritiska. )

Kolitina dobijenili alkohola. penjala se do
509/ od kolitina sumporne kiseline sa speci-
litnom tezinom od 1.8 upotrebljenom za iz-
vlatenje, praveéi kostanje sumporne kiseline
proizvedenih alkohola vrlo malo. Prilitna ko-
litina rastvorene kiseline moZe da se ponovo
dobije i ponova koncentrife toliko da je u-
potrebljiva, za ponovan ogled.

(zasoyi puiteni iz kotla probani su kao ne-
zasi¢eni hidrokarboni i nadao se prili¢an ma-
njak u nezasidenosti, — gasovi koji su se ti-
ko vraéali pokazivali su samo 2—3 od sto ma-
terijala koji sumporna Kiselina sa speciticnom
tezinom od 1.8 moze da upije.

U drugom primeru od prilike 4500 litara
(1000 galona) petroleumskog ulja iste kakvoce
kao ono u prvom primern, stavljeno je uza-
tvoren kotao. Ulju je dodato od prilike 486
] tara sumporne kiseline sa specititnom tezi-
nom od 1.8 i blizu 100.000 kubnih stopa
petroleumskog gasa sa oko 4—3% neza-
si¢enih hidrokarbona pusteno je kroz ulje
u vremenu za oko osam tasova. l'emperatura
je odrzavana na od pilike 17 step. Uelz. po-
motu cevi za hladjenje. Po i-teku ovih osam
tasova teCnost je ostavliena da se staloZi i
oko 774 I'tara (172 galona) kiseline dobije-
no je.

Dobijena (izvac¢ena) kiselina dod:ta je 1800
litara vode i smesa je destilisana. Sirov de-
stilat sastojao se iz od prilike 20%0 alkohola
i oko 18(.50 litara (41 galon) povrSnog sloja
(sloja koji pliva na povrSini) sa oko 47"/ al-
kohol1 sadinjavajuci ukupan dobitak od oko
295 (50 galooa) litara &istih alkohola. U ovom
slu¢aju mehanitki pokreti nisu upotrebljavani
i srazmerno velika velitina gasa uvedenog, slu-
7 da stvori Zeljeni pokret i omoguéi osustvo
mehanitkog kretanja.

Proces se da izvrsiti aparatima druge viste
sem zatvorenog kolla opisanog ranije, na pr.:
opiti gasova sa kiselinom mogu se izvesti u
dugoj cevi ili nizu dugih cevi (kula) ili na
druge natine, po kojima se upotrnbljena ki-
selina (koja moZe biti pomeSana sa neutralnim
uljem) pusta nasuprot hidrokarbornim gaso-
vima.

Posto sam sada u pojedinostima izneo i
objasnio prirodu ovoga mog pronalaska i na-
¢in na koji se njime rukuje izjavljujem i po-
laZem pravo na:

PATENTNI ZAHTEVL

1. Proces sa gasovima koji sadrze nezasi-
¢ene hidrokarbone poglavito oiefinzkog tipa
pomeSane sa zasiéenim hidrokarbonima, sa

~ 8to po

sumpornom kiselinom koji je naznaten time
snazi odgovara specititnoj teZini
izmedju 1.57 i 1.84 i 8fo se reakeija izvodi
pod uslovima koji su potrebni za stvaranje
reaktivne kiseline u tefnosfi i sa sumpornim
derivatima olefina sa vife od dva karbonska
atoma i podeSenoj da zameni sulfatne radi-
kale drugim grupama radikala radi dobijanja
proizvoda od vrednosti, kao sto su monohi-
dri¢ni alkoholi, eteri i njima sliéni,

2. Postupak po zahfevu pod 1) naznaden
time 3to se temperaturi ne dozvoljava da se
digne iznad 30 step. Celz. i $to se najradije
odrzava izmedju 10 i 20 step. Celz.

3. Postupak po zahteva pod 1) ili 2) na-
znaten ‘time 8to se delanje vrSi u prisustvu
priline koli¢ine inertnog hidrokarhonog ulja
koje ima sklonost da rastvara gasove.

4. Postupak po zabtevu 3) naznalen time
§to se kiselina i njen rastvor odrzavaju u tes-
noj smesSi kretanjem,

5. Postupak po zahtevu pod 4) naznaten
time 3to sn gasovi nagnani kroz kiselinu i
rastvor na tikay nalin, da se meSanje odrii.

6. Postupak po ma kome od prethodnih
zahteva, naznaten time, §to se njime reak-
tivna kiselina u te¢nosti odvaja od hidrokar-
honog ulja. ;

7. Postupak po ma kome od prethodnik
zahteva, naznacen fime, da su gasovi na ko-
jima se dela, mirni petroleumski gasovi.

8. Postupak delanja sa reaktivnom kiseli-
nom u teénosti, proizvedenom po ma kome od
ranijih zahteva naznaten time, $to je voda do-
data reaktivnoj kiselini u tedénosti.

0. Postupak po zahtevu pod 8) naznaen
time to je svaki uljevit sloj koji se odvaja
na povrdini uklonjen.

10. Postupak po zshtevu 8) i 9) naznaten
time 8> se u njemu rastvorena teénost de-
st lisala za proizvodnju alzohola.

11. Proces postupanja sa reaktivnom kise-
linom u te¢nosti projzvedenom na osnovu zah-
teva 1 do 7, naznalen tme &5t je kiselina
u tednosti obradjena sa organskom kiselinom
ili pogodnom soli kakve organske kiseline za
p-oizvodjenje etera i etarskog materijala.

12. Postupak po zahtevu pod 11), naznaen
razdvajanjem etera destilisanjem.

15. Proces postupanja sa gasovima posto
su-propileni, butileni i vi&i ol fini uklonjeni
iz ma koga od procesa izrazenih u prethod-
nim zahtevima naznacen time, $to je etllen
apsorbovan (upijen) u jatu sumpornu kiselinu
kao o je 100%0 kiselina i jo& bolje na visoj
tempers tari.

14. Postupak po zahtevu pod 18), naznaten



time §to je etilen apsorhdvan u prisustvu jed-
noga hidrokarbona u tefnom stanju.

15. Postupak po zalitevu koji se odlikuje
upotrebom rastopljenog parafiranog voska.

16. Postupak po zahtevu pod 14), naznacen
time §to je apsorbovanje clefina visih nego
sto su ctileni i pre apsorbovanja ovih posled-
njih, gas puiten kroz sumpornu kiselinu takve
snage 1 na takvoj temperaturi da je ostatak
visih olelina apsorbovan ili polimeriziran bez
stvarnog apsorhovanja etilena.

17. Postupak za proizvodnju reaktivne ki-
seline n teCnolti na osnovu zahteva 1 do 7,
obuhvatajuéi derivete sumporne kisesine (le-
fina sa vige od dva karbona' atoma uslovljena
za reakeijn sa vodom, kiselinama solima i
drugim reagensima.

18. Rteaktivna kiselina n tefnosti izraZena

-u zahtevu 18 naznacena time, &to ima speci-

fitnu tezinun od 1.5 do 1.2.

19. Smeta alkohola, proizvndenih iz reak-
tivne kiseline n tetnost, izraZzenih u zabtevu
18 procesima izrazenim u zalitevima 8, 9 ili
10 ‘naznatena time, &to se sastoji u glavnom
iz nizih (sekundarnih) alxohola.

20. Proces za postupanje sa gasovima, koji
sadrZe nezesi¢ene hidrokarbone poglavito ¢le-
finskog tipa, pomeSane sa zasi¢enim hidrokar-
bonima, sumpornom kiselinom za stvaranje
kiseline u teénosti, koja sadrdi sulfatne deri-
vate refenih olefina, naznalen time, Sto s»
sumporna kiselina odrZava v stanju smeSe sa
neutr lnom tetnoféu koja vrdi rastvorni uticaj
na gasove, kao $to je parafinsko ulje, dok se
ona primenjuje na njih.



