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Postupak za proizvodnju reaktivnog

IIIlIlOl\.ﬂl]}OHOU‘ olefina.

Prijava od 30, aprila 1921,

Ovs) se pronalazak odnosi na proizvodnjn
reaktivnih kiselina n teénosti i vaznih  proiz-
voda dobijenih iz njih, kao monohidratnih
alkohola, etera i drugih, iz petroleumskih i
slicnilh proizvoda poglavito uljaste vrste, koji
sadrze nezasicene ili pomesane sa zsicenim
hidrokarbolima (ugljovodonicima).

U petroleumskoj industriji neke od nezasi-
¢enih materija, koje se izbegavaju produkti-
ma kao gazolin (benzin) uklanjaju se pomo-
éu manje kolitine, jate sumporne kiseline
66Y Bome. Pri nobiéajenom nacinu postupka
temperatura se ne kontrolise te se chrazuje
talog koji sadrii sulfate, katranjave, ugljeni-
sane i polimerisane materije koje su ol rela-
tivno male vrednosti i prestavijaju skoro pot-
puni gubitak ali koje se ipak donekle mogu
upotrebiti za pravljenje zamene asfultn i tome
sli¢no.

Prema sadasnjem pronalasku kojim se taj
gulnlak izhegava ili se uveliko smenjnje tec-
ni ugljovodoni®ni materijsl, gore pomenntog
karaktera i koji sadrzi nezasicene ugljovodo-
nike poglavito uljaste vrste trefira se sa po-
godnom kolitinom sumporne kiseline pod tak-
vim uslovima da se proizvede jedan reaktivan
kiscli rastvor (kiselina u tecnosti) sadriavaju-

te¢nog alkohola, ctera i tome sliéno iz
~Vazi od 1. apaila 1922,

¢i sulfatne derivate olelina i koji je podiSen
da se lako meda sa vodom, kiselinama i dru-
gim reagensima i da duje proiavode od vred-
nosti ka» mounohidratne alkoliole, etere i slic-

no, zastupsjuci kiseli sulfatni radikal drugim
grupam« ili radikalima. ]’|otpos[‘|\]Ja se da
upotreba sumporne kiseline tikve jacine, koja
odgovara specfitnoj  tezini izmedju 157 i
1,84 dok se za fo vreme temperatura odrzava
ispod 30 step. Celz. a pretpostavlja se (lem-
peratura) od 10—20 step, Celz. NKiselina u-
potrebljena pri postupku jacine je, koja od-
govara speciliéno) tezini manjoj od 1.84 po-
§to kiselina od 1.84 ili vece specifitne teZine
pravi lako sulfonisanje, katranjaste ili polime-
risane proizvode. Kiselina opet mora biti jaca
nego oduvovarajuéa 1.57 specificne teZine po-
§to kiselina ispod te jatine ima vrlo slabog
ili nikakvog dejstva na smeSu, koja se fretira.
Naidlo se da temperatura u opite nesme da
p edje preko 30 step. CUelz. 1 da u glavnom
u koliko je njena temperatura niza (u po-
pravljenim granicama) mora ss uzeti u toliko

jata kiselina i obrnuto. Dobri su rezultati po-

stignuti sa kiselinom, ¢ija jatina odgovara 1.8

speciticne tezine a temperatura izmedju 10 i

20 step. Celz. Regulacija temperatore mora
2 DIN.



se vrditi sa cevima za hladjenje ili tome slié-
no a tednosti moraju biti skroz i skroz po-
mesane, da bi se izbegla mestimi¢no preterana
temperatura. Pretpostavlja se postepeno do-
davanje kiseline, a ako se Zeli, moZze se
uvesti i u razbijenom obliku kao praskanjem
u zejtin. Pokretanje se mode vraiti ma kakvim
zgodnim naéinom

Oleflni, koji su u materijalu kojim se tre-
tira (dela) na taj nac¢in dovedeni su u tesan
i Sirok dodir sa sumpornom kiselinom i pod
opisanim okolnostima reakecija je upucena na
efektivnu proizvodnju reaktivnog kiselinskog
rastvora; koji sadrzi sulfatne derivate oletina.

Izlaganje materijala koji sadrzi oletine dej-
stvu sumporne kiseiine ne valja nepotrebno
produZavati, veé treba da se to izvede sa Sto
vetom brzinom da bi se osiguralo efektivno
izvlatenje olefinskog materijala. 7Za neke od
materijala kao na pr. gazolin, benzol dobiven
vrlo naglim praskavim postupkom nadjeno je
da sadrzi toliko dioletina i drugih jako neza-
sicenih materija i da se s toga katrani, — fa-
lozi, obrazuju u velikim koli¢inama isa kraj-
njom gotovoscéu. Takve se materije mogu vrlo
korisno izloziti prethodnom taloZenju pomocu
male kolicine, recimo '/»%0n sumporne kiseline
(od 66 step.) pustajuci temperaturu da se digne
proizvodeéi nepotrebni talog, koji se ukljanja na
uobi¢ajeni nacin; posie toga sa ugljovodoni-
cima se postupa na opisan natin radi do-
hijanja reaktivnog kiselinskog rastvora.

Proba za utvrdjivanje pogodnosti materijala
za upotrebu u ovem postupku moZe se izvriiti
sa istim materijalom uz suvidak sumporne kise-
line od 1.8 speciti¢ne teZine, odriavajuéi tempe~
raturu na 20—30 step. Celz. Treba izhegavati
upotrebu materijala koji pri ovoj probi burno
reaktuje ugljenige se ili daje obilnu kolitinu
katrana ili mutljaga: ili ga prethodno treba
podyrgnuti taloZenju kao §t) je ranije ob-
Jasnjeno.

Gazolinski (benzinski) destilati dobiveni pri
refrakcionom destilisanju pod pritiskom pras~
kavih procesa (kao Sto je Burton ov) vrlo su
pogodni za upotrebu s ovim pronalaskom bez
prethodnog tretiranja.

Reaktivna kiselina u te¢nosti dobijena iz po-
godnog materijala bituo se n2 mesa sa ostal-
kom hidrokarbonog materijala 1 iz njega se
moze izdvojiti pustajuci smesu da se staloZi
i slegne tezom ili pomoéu centrifugalnog apa-
rata i njemu sliénih. Reaktivni kiselinski ra-
stvor dobijen na taj na¢in koga moze da prati
relativno mala koli¢ina zasié¢enih ili polimeri-
zovanih hidrokarbona i njihovih katranskih
derivata, tretira se dalje prema karakteru pro-
izvoda od vrednosti, koja se iz njega Zeli da
dobije. Na pr: kada se pomeda sa vodom ili

kojim drugim hidrolinskim agensom, (telom
smesom) pa destilovan dobié¢e se monohidratni
alkoholi. Ti su alkoholi skoro iskljucivo nizi
(sekundarni} alkoholi. Kad se meda sa vodom
obi¢no se jedan manji sloj popne na povrsinu
i mo7e se ukloniti. Ovaj se sloj sastoji iz male
kolitine zasi¢enih polimernih hidrokarbona za-
jedno sa nedto alkohola i izvesne kolitine
olefinskog materijala, koji izgleda da pre-
stavlja jednu prilitno odredjenu proporciju
prema koli¢ini proizvedenog alkohola i vero-
vatno je ponova stvoren prilikom hidrolize.

Olefinski materijal koji se na tako zgodan
nac¢in pripravljen u komparativno ¢istom stanju
moze se apsorbovati u sumpornu kiselinu radi
ponovne proizvodnje reaktivnog kiselinskog
rastyora ili se moZe upotrebiti na koji drugi
nadin. Sledeéi se primeri navode radi ilustra-
cije nadina kako se ovaj pronalazak ima iz-
voditi.

Razne teske petrolenmske frakeije dalje su
razlagane destilacijom u aparatu Burtonove
vrste pod pritiskom 38.80 kgr, na svakih 2.539
kv. santim. kondesujuc¢i destilat pod bitno
istim pritiskom. Materijal koji preostaje po
nova je destilovan na bitnom atmosferskom
pritisku. Jedan deo ove po drugi put destilo-
vane tetnosti uzet je u stanju kljutanja na
oko 110 step Celz. i sadrzavao je malu ko-
licinn koja je kljucala na 150 step Celz. Ona
je rastvorena u sumpornoj kiselini sa 1.8 spe-
¢ ficne tezine do od prilike 16.5"

Oko 3925.5 metara (1307 galona) ovoga
materijala uvedeno je u jedan kotao sa ce-
vima za hladjenje i snabdeven sa me3alicom
nacinjenom o1 jedne vertikalne osovine sa lop-
tama namedtenim pod takvim uglom da teraju
tetnost na vile i obrnuto sa blizu osamdeset
puta u minutu. Oko 655 metara (178 galona)
sumporne kiseline od 1.8 specif.éne tezine
uvedeni su u zejlin; to je uvodjinje trajaly
fri sata i za sve to vreme medalicy je radila.
Temperatura u kotlu odrZavana je na 12—15
step. Celz. pomoéu cevi za hladjenje. Nadjeno
je da vrlo dobra kontrola moZe da se jzvrsi
pomoc¢n pumpe i kako je kiselina dodavana
na stalan nacin pumpa je ubrzala penjanJe
temperature i delimicno zaustavljal , kada bi
temperatura spadala. Na ovaj nadin bitna au-
tomatska regulacija temperature moze se odr-
zavali kao &to se termostutibim srestvima
viii kontiola n aparatima za hladjenje.

Poito je sva kiselina dodata me3anje je
nastavljeno za jos od prilike jedan sat i de-
set minuta i materijal je ostavljen da se sle-
gne za oko 30 minuta, posto se prestalo sa
mesanjem i onda je kiselinski ekstrakt otolen
(izvucen) kroz dno. Oko 1071 litra (283 ga-
lona) reakiivne kiseline n teénosti sa 1.4 spe-



cititne tezine dobiveno je pokazujuciizvlate-
nje od 416.35 litara (oko 110 glona) pomoéu
787 litara (173 galona) upotrebljene sumpor-
ne kiseline. ;

Ovaj je kiselinski rastvor otofen u jedan
olovom obloZen rezervoar koji je sadriavao
vode od prilike dva puta vise nego S&to je
bilo kiselinskog rastvora i u njemn su skroz
i skroz izmeSani a zatim otofeni u jedan o-
lovni destilacioni aparat i po destilaciji izvr-
$enoj pomocu cevi i zive pare uvedene ne-
posredno u destilni aparat. Dobijeno je oko

$04.65 litara (90 galona) sirovog u vodi ra-

stvorenog alkohola i oko 340.65 litara (90
galona) vodnjikave teénosti za koju se naslo
da sadrzi 17.05 litara (4.5 galona) alkohola.
U aparatu za hidratisanje (destilaciju vodenom
parom) ostalo je pored razblaZene sumporne
kiseline jedna pavlaka od 166.7 litara (44
galona) materije koja ne isparava pod utica-
jem vodene pure na atmosterskom pritisku.
Onih 34065 litara (90 galona) sirovog alko-
hola nadjeno je da sadrize bitno 259.5 litara
(68.4 galona) prefinjene alkoholne materije i
bhitno 30.7 litara (8.1 galona) uljevitih ugljo-
vodonika u skoro potpuno &istom stanju da-
juéi kolitinu jednim jedinim izvladenjem (ek-
strakeijom) (uracunavajuéi tu i nljaste ugljo-
vodonike koji bitno i potpuno mogu biti pre-
tvoreni u alkohol) nesto malo jaén od 7— 8"/
od celokupne kolitine tretiranoga gazolina, i
47.3"/y njegovih nazasi¢enih sastojaka rastvo-
renim u sumpornoj kiselini od 1.8 specifi¢ne
tezine,

(iazolin koji je zaostao posle prvog izvla-
¢enja podvrgnut je ponovnom izvlatenju sa
266.5 litara (70 galona) sumporne kiseline
od 178 specifitne tezine pod bitno istim us-
lovima kao i u prvem izvlatenju; granica
temperature buduéi nesto visa ovoga puta i
varitaju¢i od 13—16 step. Celz. a trajanje
mesanja bilo je skradeno s obzirom na ma-
nju kolitinu upotrebljene kiseline. Oko 378.5
litara (100 galona) reaktivnog kiselinskog ra-
stvora dobijeno je koji su po meSanju sa vo-
dom 1 destilacijom parom dali oko 384.5 li-
tara (92 galona) vodnjikave tenosti koja je
sadrzavala oko (.06 litara (1.6 galona) alko-
holnog materijala i oko 3.75 (1 galon) ulja-
nih ugljovedonika. Oxo 91 litar (24 galona)
materijala koji ne isparava pod uticajem pare
ostalo je sa razblaZenom sumpornom kiseli-
nom u destilacionom aparatu za hidratisanje.
Ukupan dobitak rafiniranog materijala i ulje-
vitih ugljovodonika iz oba izvlalenja bio je
bitno 333 litara (88.8 galona) ili oko 8.56G%/o
od 3925.5 litara (1037 galona) materijala u-
potrebljenog pri ovom postupku a 51.9%0 od

nezasi¢enih sastojaka rastvorenih u sumpor-
noj kiselini od 1.8 specifitne tezine.

Sirovi alkoholni materijal po ponovnoj de-
stilaciji naslo se da ispari oko 25" ispod
115 step. Celz., 55% ifamedju 115 i 150
step. Celz. i 20% preko 150 step. Cela

Posle duplog izvlatenja ostalo je jo§ 5470
litara (885 galona) preradjenog Burtonovog
gazolina.

Alkoholni materijal tako proizvedenog ka-
raktera je manje ili vise rastvoren u vodi i
obitno je sa zasi¢enim i nezasicenim wugljo-
vodonicima. Delovi alkohola ili njihova sme-
$a mogu biti rastvoreni vodom dok se ugljo-
vodoniéni materijal pomeSan sa ostatkom al-
kohola izdvaja kao sloj na povriinn. Tesko je
pokad kad i nemoguée dobiti zadovoljavajuce
izdvajanje tih materijala pomocu destilacije.

Nadjeno je da u vodi nerastvoreni delovi
alkolola mogn da se lako odvoje pomocu se-
lekiivnog (izbornog) dejstva sumporne kiso-
line od 1.57 specifitne tezine za koju su al-
koholi bitno rastvoreni dok su medjutim u-
gljoyodonici i zasiceni i nezasi¢eni potpuno n
njoj nerastvoreni i na povrsini odvajaju se
kao sloj, koji se moZe ukloniti bez ikakvog
hitnog gubitka alkohola. Melavina takvih al-
kohola 1 ugljovedonika iz kojih su u vodi
rastyorene materije po moguéstvu bile izvu-
tene, moze biti pomefana sa pogodnom ko-
litinom sumporne kiseline sa 1.75 specifitne
tezine. Odvajanje po slojevima ugljovodonika
moze se lako postiéi dopustajuéi mesavini sti-
gavanje 1 falozenje, ili se to odvajanje vrsi
pomocéu cenfrifugalnog razdvojuika ili fome
sli¢no.

Po daljem razredjivanju na taj nalin do-
bijene metavine kiseline i alkohola i ona koja
je bitno oslobodjena ugljovodonika, alkoholi
se sami odvajaju pokfo su nerastvorni u sla-
boj kiselini i mogu biti dobijeni u bitno ¢i-
stom stanjn slojevnim odvajanjem, centrifi-
galnim ili tome slitnim operacijama. (ide se
kiselina konecentrise radi ponovne upotrebe
izbegava neugodno rastvaranje iste, alkoholi
se mogu izdvojiti iz kiseline destilacijom ili
i mehani¢kim odvajanjem i odvajanjem de-
stilacijom.

Pogodnim tretiranjem reaktivnog kiselin-
skog rastvora sa nckom organskom kiselinom
ili solima neke organske kiseline, eterska ma-
terija moze se dobiti.

Na pr. 345 delova po tezini reaktivnog ki-
selinskog rastvora dobijeno trefiranjem tecnog
proizvoda osiguranog pritiskom pare od (0
kgr. (160 funti) na 2,53 sm?* sa 245 de-
lova sumporne kiseline sa specifitnom tei-
nom 1.8 bili su rastvoreni sa 60 delova vole



275 delova trgova‘kog sivog austat kreta s
dodati, dok se meSanjem i taloZenjem preko
not¢ smega nije destilisala, kombinovani slabi
kisalinski i uljani destilati bili su neutralisani

i kiselingki eteri bili su iz rastvora natrijumo-

vog austata, 154 delova sirovog austata po-
nova je dobijeno od 840 speciti¢ne teZine sa
saponalikativnim brojem 302 sastojavajuéi se
od 70% ili 107.8 delova iz ¢istih austata ra-
cunatih na amil austat.

Tretiranje ugljovodonicke tecnosti sa kise-
linom moze se izvesti grupama, kao u opisa-
nom primern, ili stalno (kontinuelno) pu-
Stajuci olefine koji sadrze ulje u susret kise-
lini koja se trefira kroz miz sparata u kojima
se postupno da obezbediti izvlacenje olctina,
prvo sa reaktivnom kiselinom, koja sudrii re-
lativno mali suvisak kiseline, potom, sa kise-
linskim ekstrakfom koji sadrzi uspedno sve
jatu kiselinu i najzad sa svezom kiselinom
narofito sa onom sa 1.84 ma da speciricna
tezina takvog kiselinskog ekstrakta moze bhiti
brojno manja.

PATENTNI ZAHTEVIL:

1.) Postupak tretiranja ugljovodenickih ulja
— kao praskavi gazolin i njemu sli¢no, koja
sadize nezasicene uﬂ]‘]ovodomke poglanto ulja-
ste vrste, pomesane sa zasicenim ugljovo-
doni¢ima ~ sumpornom kiselinom, naznacen
time, 5to sumporna kiselina po snazi odgo-
vara spec.fitnoj tezini izmedju 1,54 i 1,84
1 8to se reakeija izvodi pod uslovima da stvori
reaktivni kiselinski rastvor koji sadrzi sulfatne
derivate olefina i podeen je za zamenu ki-
seline sulfatnog radikala drugim gropama ra-
dikula radi proizvodnje materijala od vredno-

sti kao &to su monohidriéni alkoholi, eteri
njima sli¢no.

2.) Postupak po zahteyn pod 1) naznacen
time, $to se temperafuri ne dozvoljava dizanje
iznad 30" C. a prvensiveno se odrzava iz-
medju 10" i 20" C.

3.) Postnpak po zahteyu 1) i 2.) naznaten
{ime, &0 se materije medaju zajedno radi do-
vodjenja kiselina u sirok dodir sa olefinima i
izhegavanja suvisne mestimiéne temperature.

4.) Postupak po zahtevu pod 3), naznacen
time, &to se sumporna kiselina uvodiu hidro-
karbolno ulje u oblikn mlaza.

5.) Postupak po ma kom od prednjili zah-
teva naznacen time §to je reakfivni kiselinski
rastvor odvojen od hidrokarbonog taloga.

(i.) Postupak po ma kom od prednjih zah-
teva, naznacen time, Sto se vrsi dodavanje vode
reaktivnom kiselinskom rastvorn.

7.) Postupak po zahfevu, pod 6) naznacen
ime &to se uklanja svaki uljasti sloj po povrsini.

8 ) Postupak po zahtevu pod 6) i 7) nazna-
Sen iime, 8to se razblazeni rastvor distilise
radi odvajanja alkohola.

9). Postupak po ma kom od zahteva ),
7) i 8), naznacen time, §to se alkoholi odva-
Jaju od ugljovodonika selektivnim rastvara-
njem u sumpornoj kiselini od 1.57 specifitne
tezine u kojoj su alkoholi bitno rastvoreni, a
ugljovodonici bitno nerastyvoreni.

10). Postupak po ma kom zahtevu od 1).
do 7). naznaden time Sto je reaktivni kiselin-
ski rastvor tretiran sa nciom organskom Kki-
selinom ili pogodnom soli koje organske ki-
seline, radi produkeije etera ili eterskog ma-
t;:['i.}n[a, koji se moze isdvojiti, n. pr. destila-
cijom,



