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Ovaj se pronalazak odnosi na postupak
za izradu sulfonskih proizvoda od mineralnih
ulja, katranskih ulja i slicnih, koja sadrie
dosta sumpora, tj. od ulja sa sadrzinom
sumpera oko 200 i viSe.

Sulfonski proizvodi od mineralnih ulja,
katranskih ulja i slicnog upotrebljavaju se
w. raznc rhe, na pr. za s avljanje emul-
zije za tehnicke celji, ili za spravljenje far-
maceutickih preparata i t. d. Pri tome igraju
narocitu ulogu proizvodi od ulja, koja sa-
drze dosta sumpora,

Ovi su proizvodi vedinom obojeni vrlo
tamno pa i u tankom sloju neprovidni, po-
§to pri njihovom spravljanju sumporna ki
selina ispoljava osim  e¢jstva sulfoniranja jo§
i dejstvo usmoljar caja zbog oksidacije ili
kondenzacije. Tonmna boja sulfonskih proiz-
voda je za mnoge svrhe nezgodna, osim to-
ga njihov miris je delimiéno neprijatan.

Rafinacije ulja radi uklanjanja necisto
¢e, koje bojadisu, je poznata. Ali u ovom
pronalasku sastoji se zadatak u tome, da se
sastojci, koji bojadisu, uklone, a da se ne
smanji znatno sadrzina sumpora, dok je do
sad bila glavna svrha ili jedna od svrha ra
finacije da se po mogudstvu potpuno ot
strani sumpor. Jedna od vaznijih razlika pre-
ma do sad poznatim postupcima rafinacije
sasmtoji se u tome, Sto se polazne materije,
koje dolaze u obzir, na osnovu njihove ve-
like sadrzine sumpora, ne mogu smatrati
kao prava ugljovodoni¢na ulja. Na primer sa-
drzini sumpora od 109 odgovara prema pro-
ceni 5000 do 6000 sadrzine sumpornih jedi-
njenja, tako da iskustva ucinjena uljima
sa sadrzinom sumpora ispod 20y koja se
mogti jos smatrati za vgljovodonike ne mogu

prosto da se piimene na sumporna ulja, koja
su ovde u pitanju,

Zatim je n ovom slutaju vazno da se ne
radi o boji samog ulja. | bistro ulje moze
pri narednom sulfoniranju da da taman i
smolast sulfonski proizvod. Zbog toga se
ovde pri no moguéstvu  potpunom odrza-
uju sumpormh jedinjenja moraju otklonit! oni
sastojei ulja, koji bi izazvali tamno boja-
disanje sulfonskog proizvoda.

Ovaj pronalazak reSava taj zadatak na
taj nacin, Sto se wulja ili njihovi destilati
ili pojedine frakcije prethodnom hemiskom
rafinacijom oslobadaju od onih sastojaka, ko-
ji bi pri sulfonisanju izazvali tamno bojadi
sanje glavnog proizvoda. Meduatim, glavna
kolicina sumpornih jedinjenja ostaje u ulju;
potom se uljal pazyivo sulfoniraju hladenjem
potom se ulja pazyivo sulfoniraju hladenjem
ili sa sumpornom kisclinom, koja nije pot-
puno koncentrisana, ili uz primenu nekog
sredstva za razblazivanje, a zatim se vrSi
dalje obradivanje na uobji¢ajen nacin. Pri
ovom sulfoniranju moze se medusobno kom-
binovati i vise od pomenutih postupaka.

Prethodna rafinacija moZe se izvesti na
pr. pomocéu vodenog rastvora natrium i
droksida (natronske luzine) i pomodcu sum-
porne kiseline ¢ija je koncentracija odmercna
tako prema karakteru ulja, koje se obraduje,
da sc¢ s jedne strane Sto vise otklone sa
stojei, koji se mogu pretvoriti u smole, a s
druge strane da ne nastane jo§ nikakvo pri-
metno sulfoniranje ili uklanjanje sumpornih
jedinjenja. Ali ova prethodna rafinacija Se
moze izvesti i pomoéu drugih poznatih ra
finacionih sredstava, koja se mogu prime-
niti prema karaktern ulja bilo sama, bilo
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kombinirana tako, na pr. pomocu vodenog
rastvora kalium hidroksida (kalijeve luzine),
aluminium-hlorida, fosforne kiseline, zemlje
za beljenje i drugih.

Pri obzirnom sulfoniranju moze poslu-
ziti kao sredstvo za razblazivanje onaj deo
ulja, koji potice od ranijih sulfoniranja i
koji sumporna kiselina vise ne moze sulfo-
nirati ili napadati.

Prema intenzitetu prethodne rafinacije |
prema stepenu postede, primeéenom pri ob-
zirnom  sulfoniranju dobijaju se, posle neu
tralisanja sulfonske mesSavine i odvajanja ne-
rastvorenog sastojka ulja, proizvodi. koji se
bistro rastvaraju u vodi sa bledo zutom do
mrkom bojom, a koji s¢ pomesani sa drugim
materijama ne bojadiSu, medutim bez pri
mene ovih preduzimanja dobijaju se mnogo
tamniji, neprovidni, veéinom crno-mrki pro-
izvodi. Pod izvesnim prilikama ovi proizvodi
nemaju nikakav ili skoro nikakav miris.

Posle obzirnog sulfoniranja moze se vi
Sc¢ puta uzastopee sulfonivati sumpornom ki
schimom sa postepeno sve vecom jacinom ta
ko da se svako sulfoniranje moze smatrati
u neku ruku kao prethodna rafinacija za sul-
foniranje sa kiselinom naredne jac¢ine. Kon
centracije  kiselina, koje treba da se pri
menc u pojedinim stepenima pri postepenom
sulfoniranju  ogranic¢ene su  nanize koncen
tracijama kiselina, primljenim pri prethodnom
stepenu, ali na viSe one nisu  ogranicene,
pa mogu da se popnu do podrucja kon-
cenlracije  sumpurne kiseline, 7] pi ¥
vodedéi racuna o potrebnoj postedi ulja. U
koliko je vecéa razlika koncentracije izmedu
dva stepena sulfonivanja utoliko je vedi rand
man drugog stepena, ali utoliko je potreb
na veca obazrivost i posteda,

Dodavanjem vode odn. isparivanjem mo
z¢ se krajnji proizvod spravljen prema ovom
pronalasku dovesti u Zeljenu koncentraciju.
Otklanjanje sulfata moze se izvesti, kao S§to
je poznato, pre ili posle neutralizacije, na
pr. dializom ili ckstrakcijom pomocu sred-
stava za rastvaranje.

Prema ovom pronalasku mogu se pod-
jednako preimuéstveno upotrebiti za sprav
ljanje sulfonskih proizvoda zemljana ulja, ko
in sadrze dosta sumpora ili druga ulja, koja
sadrze dosta sumpora, na pr. ulja od taljan-
skog kamenog uglja, od mrkog uglja Srednje
Nemacke, od bituminoznog Skriljea Juzne Ne-
macke ili slicne mesavine jedinjenja. Ana-
lognih nalazaka, koji su na isti natin podesni
za postupak prema ovom pronalaski  zbog
njihove sadrzine sumpora, ima na svima de-
lovima zemlje. Shodno je da se polazi od
destilata, posto se time uproséava sulfona-
cija.

Primer 1.
Kao polazni materijal sluzi destilisani ta-

lijanski katran od kamenog ulja sa sledeéim
karakteristikama:

Spec. tezina pri 150 oko 0,9
sadrZ. sumpora » 8,80
granice vrenja ,» 90—2500

100 g. ovog ulja prethodno se rafini-
s¢ vodenim rastvorom natritm-hidroksida od
39 Bé sumpornom kiselinom sa 700 H,SO,
i aluminium-magnezium-silikatom (zemljom za
belenje). Sadrzina sumpora iznosi posle pret
hodne rafinacije 10,220,

Potom se ovo rafinisano ulje sulfonira
pomoci 60 cm? sumporne kiseline sa 0000
Hy SOy pri meSanju i hladenju na pekih
O0C, Sulfonska mesavina se sipa u vodu pa
se zatim sulfokiseline i ulja neutraliSu amo-
niakom,

Posle odvajanja ulja ovaj se proizvod
ispari do sadrzine vode od 41,2400, Dobije
se 10g tog proizvoda, koji u ovakvom stajnu
sadrzi 6,840 amonium-sulfata i 9579 sum-
pora. Tada iznosi organska supstanca 51,920,
sa 15,240, sumpora.

Rac¢imom proizlazi da deo ulja, koji je
sulfoniran ima sadrzinu organski vezanog sum-
pora od 11,0105, Proizvod je blede mrke
boje, providan je i bistro se rastvara u vodi.
Reakcioni proizvodi ulja i sumporne kise-
line, koji se nalaze u krajnjem proizvodu su
prave sulfo-kiseline a ne esteri, posto bi se
ovi razlozili pri jakom zagrevanju, koje biva
pri razredivanju sulfonske meSavine vodom
i pri isparivaniu vode iz neutraliziranog pro-
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Primer .

Kao polazni materijal sluzi destilisani ta-
lijanski katran od kamenog nglja sa sledeéim
karakteristikama:

Spec. teZina pri 150 0,800
Sadrz. sumpora 7,000
analiza vrenja

do 2690 V0%

pocinje pri 1010 dc 2000 54,30

531g ovog ulja prethodno se rafiniSe
pomocu 35%-og vodenog rastvora natrium-
hidroksida, 85¢s-nc fosforne kiseline i alu-
minium-magnezium-silikatom. Sadrzina sum-
pora iznosi posle prethodne rafinacije 7,20..
Potom se rafinisano ulje sulfonira sa ne-

kih 480 cm?® sumporne kiseline (najéiscée kon-
centrisane) pri meSanju i hladenju na nekih
50C, pa se sulfonska meSavina sipa u
vodu, a onda se sulfo-kiselina i ulje neutra-
lisu amoniakom. Posto se odvoji ulje, pro-
izvod sc ispari do sadrzine vode od 4200,
Dobija se 69 g tog proizvoda. U takvom sta-
nju on sadrzi 11,000 amon-sulfata i 10620
sumpora. Organska substanca u njemu iznosi
17,000 sa 16,929% sumpora. Racunom pro
izlazi da onaj deo ulja, koji je sulfoniran sa-
dizi 10,3800 organski veranog sumpora. Pro-



izvod je blede mrke hoje, providan i bistro
se rastvara u vodi.
Primer 3.

Kao polazni materijal sluzi lako ulje od

destilacije mrkog uglja Srednje Nemacke sa

sledeé¢im karakteristikama:
Spec. teZina pri 150 0,850
sadrz. sumpora 0,0%0
Analiza vrenja
po€inje pri 80¢ do 10,0 2,5%
do 1500 330,
do 2000 020/

500 g ovog ulja rafinira se prethodno
509 -nim vodenim rastvorom kalium-hidroksi-
da i 509 -nom sumpornom kiselinom. Posle
ove prethodne rafinacije iznosi sadrzina sum-
pora jos 5,6%.

Potom sc ovo rafinisano ulje sulfonira
pomoc¢u nekih 500 cm® sumporne kiseline
(najcistije koncentracije) pri meSanju i hlade-
nju na nekih 00 C. Sulfonska meSavina se
sipa u vodu i neutralile amoniakom. Posle
odvajanja onog dela ulja. koje nije napad
nuto od kiseline i koje se pri razredivanju
vodom talozi, produkt se onda ispari do sadr
zine vode od 309%. Dobija se 50 g tog proiz
voda, koji u takvom stanju sadrzi 8670, a
mon-sulfata i 16,900, sumpora. Tu iznosi or
ganska supstanca 61,339 sa 14,350 sumpo-
ra. Ratunom proizlazi da onaj deo ulja,
koji je sulfoniran, ima sadrzinu organski ve
zanog sumpora od 8,69%. Froizvod je blede
mrke heie providan i bistro je rastvorliiv
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Primer 4.

Kao polazni materijal sluzi destilisano
tirolskoj ulje od Skrljica sa slededim karak
teristikama:

Spec. tezina pri 159 0,885

sadrz. sumpora 11,30

Analiza vrernja:

pocetak pa & do 1000 1,800
do 2000 61,000
do 3000 04,104

524 g ovog ulja prethodno se rafiniSe
aluminium-hidroksidom, koji ne sadizi nista
vode, 35%-nim vodenim rastvoromn natritm-
hidroksida i aluminium -magnezium-silikatom,

SadrZina sumpora u ulju iznosi posle ove
predhodne rafinacije 11,000

Sad se to rafinisano ulje sulfonira sa ne-
kih 425 cm® sumpornce kiseline (najéistije
koncentracije) pri meSanju i kladenju na ne-
kih —-50C. Sulfonska mesavina se sipa u vo
du pa se sulfo-kiselinal i ulje neutraliSu amo-
niakom. Posto se odvoji onaj deo ulja, koji
se izdvaja pri razredivanju vodom, a koji
nije napadnut, proizvod se onda ispari do
sadrzine vode od 30,5%. Dobija se 105 g tog
proizvoda koji u takvom stanju sadrzi 4,770,
amon-sulfata i 14,8006 sumpora. U njemu

iznosi organska supstanca 064,730 sa 21,079
sumpora. Tako racunom proizlazi da onaj deo
ulja, koji je sulfoniran ima sadrzinu organski
vezanog sumpora od 17,530, Proizvod je
blede mrke boje, providam i bistro je rastvor-
ljiv u vodi.

Primer 5.

Kao polazni materijal sluzi  destilisano
tirolsko ulje od Skriljea, koje je prethodno
rafinirano  sa 3500-nim vodenim rastvorom
natrium-hidroksida i koje je imalo ove ka-
rakteristike:

Spec. tezina pri 150

sadrz. sumpora

Aualiza vrenja:
pocetak 1300 do 2000 5890

do 2870 07,5%

7,15 kg tog ulja sulfoniraju se sa 16
I sumporne kiseline (tehnicke od 66 Be) pri
mesanjal i pri temperaturi oko 80 C. Sul-
fonska meSavina sipa se u vodu pa se sulfo-
kiselina i ulje neutraliSu amoniakom, Posle
odvajanja dela nenapadnutog ulja, koje se
izdvaja pri razredivanju vodom, prizvod se
onda ispari do sadrzine vode od 24,250,.
Dobija se 1, 83 kg ovog proizvoda, koji u
takvom stanju sadrzi 7,330 amonsulfata i
14,8704 sumpora. U njemu iznosi organska
substanca 68,4200 sa 19,139% sumpora. Za
onaj deo ulja, koji je sulfoniran. izlazi racu-
nom sadrzina od 15,040, organski vezanog
sumpora. Ovaj je proizvad blede mrke boje,
providan i bistro je rastvorljiv un vodi.

Qdesmmmulja koje Venindyeisagenri oz
redivanju sulfonske meSavine vodom a koje
ima specificnu tezinu 0,926 pri 150 C pomesa
se 403 gr sa podjednakim volumenom petro-
leuma pa se selfonira pomocéu 500 cm® sum-
porne kiseline (16 tezinskih procenata) teh-
nicke kiseline od 66 B¢ 1 84 tez. procenata
tehnicke kiseline koja se pusi sa 1800 SO,)
pri meSanju i na temperaturi oko —150C,
Sultonska meSavina sipa se u vodu pa se
sulfo-kisclina i ulje neutraliSu amonizkom.
Posle odvajanja dela nenapadnutog ulja, koji
se izdvaja pri razredivanju vodom, onda se
proizvod ispaii do 5000 sadrzine vode. Do-
bija sc 816 gr tog proizvoda, koji u takvom
stanju sadrzi 10,9500 amon-sulfata i 10,6000
sumpora. Za sulfonirani dco ulja dobija se
ratunom 2,806 sadrzine organski  vezanog
sumpora. Proizvod je blede mrke boje, pro-
vidang i bistro je rastvorljiv u vodi.

Sulfonski proizvodi postignuti po postup-
ku prema ovom pronalasku narotito su po-
desni da se upotrebe neposredno ili kao o-
snova pri spravljanju lekova, kozmeticnih
sredstava i slicnog.

0,807
11,459

Patentni zahtevi.

1) Postupak za spravljanje slllf;(y\skih
proizvoda od mincralnih ulja, katranskih u-
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¢u sumporne kiseline, Cija je koncentracija
lja ili slitnih, koja sadrze dosta sumpora ili
sumporna jedinjenja, naznafen time, $to se
ulja ili njihovi destilati nekom hemiskom
prethodnom rafinacijom oslobadaju onih sa-
stojaka, koji bi pri sulfoniranju izazvali tamno
bojadisanje krajnjeg proizvoda, dok glavna
koli¢ina sumpornih jedinjenja ostaje u ulju,
pa se potom ulja obazrivo sulfoniraju pri
hladenju ili nepotpuno koncentrisanim sum-
pornom kiselinom ili uz primenu nekog sred-
stva za razblaZivanje odn. uz kombinovanu
primenu nekoliko od ovih preduzimanja, a
zatim se dalje preradivanje vr§i na poznati
nacin.

2) Postupak prema zahtevu 1, naznacen
time, §to se prethodna rafinacija vrsi pomo-
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odmerena tako prema kakvoéi ulja, koje se
obraduje da ne nastaje nikakvo primetno
sulfoniranje.

3) Postupak prema zahtevu 1, naznacen
time, Sto kao sredstvo za razblazivanje slu-\
niranja onaj deo ulja koji potice od ranijih
sulfiniranja istog ulja a koji sumporna Ki-
selina ne moze vise sulfonirati ili napadati.

4) Postupak prema zahtevima 1 do 3,
naznacen time, Sto se posle zavr§enog o-
bazrivog sulfoniranja sulfonira viSe puta u-
zastopce pomocu sumporne kiseline sa po-
stepeno sve vefom jafinom tako, da se svako
sulfonirarje moze u neku ruku smatrati kao
prethodn ¢ rafinacija za  sulfoniranje kiseli-
nom na:=dnog stepena jaline.



