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Vynédlez sa vztahuje na zlepZeny spdsob
pripravy olejorozpustnych sulfokyselin a
bielych olejov z minerdlnych olejov a ich
rafindtov sulfondciou kontaktnym plynom
alebo plynnym kyslitnikom sirovym zriede-
nym inertnym plynom s obsahom 2 aZ 30
perc. objemovych kyslitnika sirového, pri-
dom sa do sulfénovaného oleja pridd Ky-
selina sirova alebo 6leum s obsahom celko-
vého kysliénika sirového 40,0 aZ 87,2 %
hmotnostnéhoe, v mnoZstve 0,1 az 8,0 %
hmotnostnych, potitanom ako stopercentné
kyselina sirovd na vychodzi olej, s vyhodou
kyselina sirovd 90 aZ 98 percentnd v mnoZz-
stve 1,0 aZ 1,5 % hmotnostného, ¢im sa za-
bezpeéi potrebnd nizka viskozita, dobra te-
kutost a manipulovatelnost vytvaranych
kyselinovych kalov.
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Vynédlez sa vztahuje na zlepSenie spdso-
bu pripravy olejorozpustnych sulfokyselin
a bielych olejov z minerdlnych olejov a ich
rafindtov sulfondciou jednostupiiovou ale-
bo viacstupiiovou, nésadovou, alebo konti-
nudlnou kysli¢nikom sirovym vo forme kon-
taktného (konverzného) plynu s obsahom
kysli¢nika sirového okolo 5 aZz 9 % objemo-
vych, alebo Kkysli€nikom sirovym zriede-
nym inertnym plynom s obsahom kysliéni-
ka sirového 2 az 30 % objemovych, ktorym
sa zabezpeli poZadovand nizka viskozita
vedlajSieho odpadného produktu kyselino-
vého kalu, ktord je potrebnd pre jeho po-
hyb a transport vo vyrobnom zariadeni, pri-
davkom malého mmoZstva kyseliny sirovej
alebo Glea do sulfénovaného oleja.

Pri sulfonécii minerdlnych olejov, pouZi-
vanych hlavne vo forme selektivnych rafi-
nétov, selektivnych rafindtov hydrogenova-
nych, alebo hydrogenatov vznikd velmi pe-
str4 zmes reakénych splodin, ktoré sa de-
lia na dve hlavné skupiny. Jednu skupinu
tvoria sulfokyseliny rozpustné v uhlovodi-
kovom oleji, nazyvané tieZ mahagonové ky-
seliny. Druht skupinu tvoria sulfokyseliny
nerozpustné v uhlovodikovom oleji, ktoré sa
nazyvaji tieZ zelené kyseliny. Zelené kyse-
liny sa zhromaZduji v kyslom kale, ktory
sa oddeli od sulfénovaného oleja ako spod-
nd vrstva o vdcSej Specifickej hmotnosti
gravitatnou sedimentaciou alebo pomocou
odstredivky.

V oleji rozpustné ropné sulfokyseliny st
monosulfokyseliny, ktorych sulfoskupina je
viazand bud na uhlovodikové radikély po-
zostdvajuce z aromaticko-naftenického jadra,
na ktoré je naviazand pomerne dlhd para-
finickd retaz a tento typ kyselin odpoveda
velmi kvalitnym, ¢istym mahagénovym Ky-
selindm, alebo sulfoskupina je viazand na
kyslikaty zvySok odvodeny od vys§ie uve-
deného typu radikalov.

K ropnym sulfokyselindm nerozpustnym v
oleji patria jednak monosulfokyseliny, kto-
rych sulfoskupina je viazand na radikél po-
zostdvajici z aromaticko-nafténického jadra
s kratkymi parafinickymi retazcami (uhlo-
vodikové sulfokyseliny), alebo na kyslikatd
zld€eninu odvodenti od posledne menova-
ného radikalu (sulfokyseliny Zivic), alebo
na radikal, tvoreny kyslikatym polymérom
vy3Sej molekulovej hmotnosti, asfalténické
sulfokyseliny), jednak disulfokyseliny, u
ktorych sulfoskupiny si viazané na aroma-
ticko-nafténické jadro s kratkymi bo&nymi
parafinickymi retazcami (menej aromatic-
ké disuliénové kyseliny), alebo na vysoko
aromatické jadro bez parafinickych retaz-
cov (vysoko aromatické disulfokyseliny],
alebo na kyslikati a polymérnu zladeninu
odvodenti od posledne uvedenych typov
uhlovodikov (Ziviénaté a asfalténické disul-
fokyseliny) a jednak vyS$8ie polysulfokyse-
liny.

Kysly kal obsahuje okrem sulfokyselin ne-
rozpustnych v oleji e§te strhnuté mahagono-
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" vé kyseliny, strhnuty nenasulfonovany po-

diel oleja a male mnoZstvo kyseliny siro-
vej.

Selektivnost sulfondcie s maximaluou
tvorbou olejorozpustnych monosulfokyselin
podmieniujid okrem zloZenia vychodzieho
uhlovodikového oleja hlavne tieto fakto-
ry: zloZenie sulfonac¢ného dinidla. a jeho
molarny pomer k sulfénovatel’n?m zluceni-
nam oleja, reakénd teplota a €o najtesnejsi
styk reakénych zloZiek, ktory ]e dany typom
sulfonatného reaktora.

Pomer sulfona¢ného Ginidla k sulfonova—
nému uhlovodikovému oleju mé odpavedat
stechiometrickému pomeru, potrebnému pre
vznik monosulfokyselin. Pri viacstupiiovej
sulfondcii je pomer sulfonatného é&inidla k
oleju v prvych sulfonaénych stuptioch men-
8i (napriklad v prvom sulfona¢nom stupni
0,4 aZ 0,5 pri troch sulfona&nych stupiioch)
a v poslednom sulfonaénom stupni v&€5i ako
stechiometricky. Pritom je velmi déleZité
vysokoifinné mieSanie reak&nej zmesi, ked-
7Ze ide o heterogennd reakciu, aby sa do-
cielil o najtesnejsi styk reakénych zloZiek
s vylidenim miestneho prebytku sulfonac-
ného &inidla, aby sa tak zabrénilo presulfé-
novaniu oleja. Prebytok sulfonaéného ¢inid-
la, najméd v spojeni s vySSou reak&nou tep-
lotou, podporuje vznik disulfokyselin, pri-

‘padne vy33ich polysulfokyselin.

Reak&né teploty pri sulfonécii mineral-
nych olejov so stykovou dobou reakénych
zloZiek niekolko desiatok minit, alebo i nie-
kolko hodin, byvaji spravidla 20 aZ 60 °C,
pri vyrobe bielych olejov 45 aZ 55 °C, u vy-
soko viskdznych olejov aZ do 80 °C. AvSak
v pripade, ked je reakénéd zmes podrobené
u¢inku velmi velkych strihovych sil, takZe
postatuje na uplné zreagovanie sulfonatnej
zmesi doba styku reaktantov len niekolko
malo sekund aZ zlomok sekundy, je moZné,
ba dokonca vyhodné pouZit vySSie reakéné
teploty do 100 aZ 150 °C, o zdvisi od visko-
zity oleja a od stykovej doby reaktantov.

Pre vytvorenie optimdlnych reakénych
podmienok pri sulfonaénom procese, umoz-
fiujacich v. maximéinej miere tvorbu mono-
sulfokyselin, mé z4dsadni déleZitost typu sul-
fonaéného reaktora, jeho kon3trukcia, kto-
rd podmieifiuje fyzikdlne parametre sulfo-
natného procesu. Sulfondtor mus{ umoZnit
velmi rychlu tvorbu velmi jemnej disperzie
sulfonaéného é&inidla v sulfénovom kvapal-
nom materidle (idedlom je molekularna dis-
perzie), primerany odvod reakéného tepla,
ktoré je pomerne velké, aby nedoSlo k
miestnemu presulfénovaniu a uplné zreago-
vanie reakénych zloZiek za pomerne kratku
dobu. V patentovej literattire je navrhnuty
velky pocet typov sulfondtorov, z ktorych
viaceré spliiuji uvedené poZiadavky v u-
spokojivej miere.

Pre neruSeny priebeh vyrobného procesu,
obzvlast kontinuédlneho, je doleZité, aby kys-
ly kal mal dostatofne nizku viskozitu, po-
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trebnd pre jeho pohyb vo vyrobuom zaria-
deni, transport potrubim a pre dal$iu ma-
nipuldaciu. Kyslé kaly zo sulfonalnych pro-
cesav, pouZivajicich ako sulfona¢né €inidlo
plynny kysliénik sirovy, st podstatne vis-
kéznejsie aZ pevné, neZ zo sulfondcie pomo-
cou Olea. Viskozita kyslych kalov zdvisi do
urditej miery aj od zloZenia sulfdénovaného
oleja.

Pri zndmych postupoch sa zniZena visko-
zita a Ciastofne i zniZend tvorba kyselino-
vych kalov pri sulfondcii oleja plynnym kys-
litnikom sirovym podporuje Ppridavkom
prakticky nesulfénovateInych organickych
riedidiel do sulfénovanej zmesi. Ako riedid-
14 sa navrhuja: patent USA 2769 736 nitro-
a chloromonojaderné uhlovodiky; USA
2 802 026 toluénovid alebo xylénovi frakciu;
V. Britdnia 680 613 chlérovany uhlovodik s
nizkou molekulovou hmotnostou a V. Bri-
tania 795763 nesulfdnovatelnt motorovi
naftu, plynovy olej a biely olej. Nevyhodou
tychto rieSeni je potreba pridavku velkého
mnoZstva riedidla a jeho nédkladné odstra-
fovanie z reakéného produktu.

Pri sulfonécii minerdlnych olejov plynnym
kysli¢nikom sirovym, respektive kontaktnym
plynom, vrastd viskozita kyselinového kalu
jednak s viskozitou vychozieho oleja a jed-
nak s velkostou hlbky rafindcie oleja se-
lektivnhym rozptStadlom a hydrogendciou.
Pri viacstupiiovej sulfondcii plynnym kyslic-
nikom sirovym sa zasa uk&dzalo, Ze najvis-
koznejsie kyselinové kaly sa ziskaji v pr-
vom sulfonadnom stupni, ktoré ¢asto i rych-
lo tuhnd. Napriklad pri trojstupiiovej sulfo-
ndcii oleja selektivne rafinovaného furfu-
ralom a dorafinovaného hydrogenatne na
obsah aromatickych uhlovodikov najviac
7 % podla n-d-M, sa ziskali v. prvom sulfo-
natnom stupni tak vysoko viskdzne a rychlo
tuhntce kyselinové Zivice, Ze sa tento olej
nemohol vo vyrobe spracovat na biely olej
a ropné olejorozpustné sulfondty na konti-
nudine pracujicom zariadeni. Preto sa vo
vyrobe volil postup, 7€ sa kvalitné, hlboko
rafinované oleje, poskytujice vysoké vytaz-
ky bielych olejov a vysoky podiel Ziaducich
olejorozpustnych sulfo-kyselin oproti neZia-
dicim olejonerozpustnym sulfokyselindm,
mieSali s menej kvalitnymi niZ3ie rafinova-
nymi olejmi, aby sa dosiahla potrebna teku-
tost kyselinového kalu, ovSem za cenu zni-
Zenia vytaZzkov Ziadtcich produktov a zhor-
Senia ekonoOmie vyroby.

Nyni bolo zistené, Ze pri sulfondcii kon-
taktnym plynom alebo plynnym kysli¢nikom
sirovym zriedenym inertnym plynom mine-
rdalnych olejov a ich rafindtov, poskytuja-
cich neprijatelné vysoko-viskdzne aZz pevné
kyselinové kaly, moZno zniZit viskozitu ky-
selinovych kalov na vyhovujicu hodnotu
pridavkom kyseliny sirovej alebo 0lea, s ob-
sahom 40,0 a, 87,2 % hmotnostného celko-
vého kysliénika sirového, v mnoZstve 0,1 aZ
8,0 % hmotnostnych poéitanom ako 100 %-na
kyselina sirovd na vychodzi olej, s vyhodou
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pridavkom 0,8 az 1,6 % hmotnostného 90
az 98 %-nej kyseliny sirovej, potitanom na
vychodzi olej.

Z hladiska prevadzkovej manipulacie ky-
selinového kalu je Ziadtce, aby jeho visko-
zita bola pod 100000 Pa.s/30 °C najviac
180 000 Pa.s/30 °C. Viskozita kyselinového
kalu pod 100000 Pa.s/30 °C sa spravidla
dosiahne uZ pridavkom 1,0 aZ 1,5 % hmot-
nostného kyseliny sirovej 90 az 98 %-nej,
potitanom na vychodzi olej. Kyselina sirova
alebo 6leum sa pridd do sulfénovaného ole-
ja za mieSania pocas sulfonacie, alebo bez-
prostredne pred sulfonéciou, alebo po skon-
¢eni sulfondcie pred oddelenim kyselinové-
ho kalu gravitadnou sedimentaciou, alebo
odstredenim a pri kontinuadlnom spdsobe
sulfondcie sa s vyhodou priddva kontinual-
ne pocas sulfondcie. MoZno pouZit i kyse-
linu sirovi upotrebent, ktora uZ bola pouZi-
td napriklad na docistovanie bieleho oleja.

Pri viacstupiiovej sulfonécii oleja kontakt-
nym plynom alebo kyslicnikom sirovym zrie-
denym inertnym plynom, ktora byva obvykle
dvoj-, troj-, a Stvorstupiiova, vicsinou posta-
tuje priddvat kyselinu sirovi alebo Sleum
do sulféonovaného oleja len v prvom sulfo-
nacnom stupni.

Néjdeny spdsob pripravy olejorozpustnych
sulfokyselin a bieleho oleja s vytvadranim
nizkoviskézneho kyselinového kalu pomocou
pridavku malého mnoZstva kyseliny sirovej
alebo Glea do sulfénovaného oleja mé tieto
vyhody:

a) umoZiiuje spracovat i hlboko vyrafino-
vané minerédlne oleje, ¢im sa dosahuje
-— zvySenie vytaZkov bieleho oleja,

— zniZenie tvorby kyselinového kalu, ktory
je z hladiska Cistoty Zivotného prostredia
obtaZnym a nékladne likvidovatelnym
odpadomni, .

— zvySenie kapacity vyrobného zariadenia,

b) umoZituje vyrobu vy3sie viskoznych bie-
lych olejov;

¢) uplne odstraiiuje potiaZe, ktoré vo vy-
robnom procese spdsobuji vysokovisk6zne
a tuhé kyselinové smoly podla znamych po-
stupov. .

Pre ndzorni ilustrdciu sit uvedené prikla- -
dy prevedenia, ktoré neobmedzuja predmet
vynélezu.

Priklad 1

Na sulfondciu sa pouZil minerédlny olej vy-
robeny z parafinickej ropy, rafinovany fur-
furalom a dorafinovany hydrogenéaciou, o
kinetickej viskozite 66,02 mm?.s~1 pri 20 °C,
VI 104, bode vzplanutia (PM]) 202 °C. Sul-
fonacie sa urobili v sklenenej laboratérnej
aparattire, opatrenej mieSadlom s podtom
obrdatok 3 200/min., pri teplote 50 aZ 55 °C.
sulfonadny pyn obsahoval 7,5 % objemovych
kysliénika sirového a 92,5 % objemovych
dusika. Hibka sulfondcie odpovedala pri-
bliZzne jednému sulfonatnému stupiiu troj-
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stupiiovej prevddzkovej sulfondcie, pri kto-
rej sa nasulfdnuje v prvom stupni asi 40 aZ
55 % hmotnostnych, v druhom stupni 30 aZ

9392

35 % hmotnostnych a v trefom stupni zvy-
Sok sulfonovatelnych podielov oleja.

a} Sulfonédcia oleja bez pridavku riedidla kyselinového kalu:

nédsada oleja

naviazany SO3

kyselinovy kal

viskozita kyselinového kalu
ZloZenie kyselinového kalu:
minerédlny olej

kyselina sirovéa

voda

sulfokyseliny

¢islo kyslosti

2000 g

8

7,3 % hm., poitané na olej
19,7 % hm,. po&itané na olej

321,042 Pa.s/30 °C

26,4 % hm.
19,2 % hm.
7,5 % hm.
46,9 % hm.
206,7 mg KOH/g

b} Sulfondcia oleja s pridavkom 1,3 %hm. kyseliny sirovej 92 %-nej:

nasada oleja

naviazany SO3

kyselinovy kal

viskozita kyselinového kalu

ZloZenie kyselinového kalu:
- minerélny olej

kyselina sirova

voda

sulfokyseliny

¢islo kyslosti

Z vysledkov vidiet pokles viskozity kyse-
linového kdlu pri sulfonécii oleja s pridav-
kom riedidla kyseliny sirovej (spdscb b} na
jednu sedminu oproti viskozite zo sulfonécie
bez pridavku kyseliny sirovej (spdsob aj.
Tekutost, manipulovatelnost Kkyselinového
kalu zo spOsobu b) je velmi dobra, zatial
¢o zo spdsobu a) je nevyhovujlica pre vy-
robny proces. ‘

a) Sulfon4cia oleja bez pridavku riedidla

nésada oleja

naviazany SO3

kysly olej

kyselinovy kal

viskozita kyselinového kalu
Produkty z kyslého oleja:
alkoholické mydla sodné
neutrédlny olej

ZloZenie kyselinového kalu:
mineralny olej

kyselina sirovéa

voda

sulfokyseliny

¢islo kyslosti

2000 g

7,25 % hm., poditané na olej
17,25 % hm., potitané na olej

47,217 Pa . s/30 °C

28,9 % hm.
26,8 % hm.
10,9 % hm.
30,8 % hin.
272,2 mg KOH/g.

Priklad 2

Na sulfonaciu za podmienok ako v prikla-
de 1 sa pouZil velmi vysoko rafinovany mi-
nerdlny olej o kinematickej viskozite
53,7 mm?.s-! pri 20 °C (16,48 mm?.s™! pri
50 °C), VI 129, bode vzplanutia (PM]} 218 °C.

kyselinového kalu:

2000 g
9,5 % hm., pofitané na nésadu oleja
95,0 % hm., poditané na nésadu oleja
14,5 % hm., potitané na nasadu oleja

711,651 Pa . s/30 °C.

38,7 % hm., poditané na nédsadu oleja
80,7 % hm., poCitané na ndsadu oleja.
14,0 % hm.

33,9 % hm.

10,0 % hm.

42,0 % hm.

4494 mg KOH/g.

b) Sulfondcia oleja s pridavkom 1,5 %hmot. kyseliny sirovej 93 %-nej:

nasada oleja

naviazany SQOs3

kyselinovy kal

viskozita kyselinového kalu
kysly olej

Produkty z kyslého oleja:
alkoholické mydla sodné
neutrédlny olej

2000 g
9,5 % hm., poéitané

15,2 % hm., poditané na néasadu oleja
41,789 Pa . s/30 °C

94,3 % hm., po¢itané na néasadu oleja
34,3 % hm., poéitané na nédsadu oleja
81,0 % hm., poditané na ndsadu oleja.

na ndasadu

oleja
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ZloZenie kyselinového kalu:

minerédlny olej 6,4 % hm.
kyselina sirova 44,6 % hm.
voda 17,0 % hm.
sulfokyseliny 32,1% hm.

Vysledky ukazuji 17-ndsobné zniZenie vis-
kozity kyselinového kalu pri sulfonécii ole-
ja s pridavkom kyseliny sirovej [sp6sob b)
oproti sulfondcii bez pridavku kyseliny si-
rovej (spbsob a). Tekutost, manipulovatel-
nost kyselinového kalu zo spdsobu b) je vel-
mi dobrd, zatial ¢o zo spdsobu a} je nevy-
hovujica pre vyrobny proces.

VytaZok neutrdlneho oleja u oboch spo-
sobov sulfondcie je prakticky rovnaky. Vy-
taZok alkoholickych mydiel u spdsobu b)
je mierne niZ8i ako u spdsobu a), avSak ich
celkovy vytaZok bol vyrovnany v dalSich
stupiioch sulfon4cie.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy olejorozpustnych sulfo-
kyselin a bieleho oleja s vytvdranim nizko-
viskGzneho kyselinového kalu jednostupiio-
vou alebo viacstupiiovou, ndsadovou alebo
kontinudlnou sulfondciou minerdlnych ole-
jov a ich rafindtov kontaktnym plynom, ale-
bo kysliénikom sirovym zriedenym inertnym
plynom s obsahom kysli¢nika sirového 2 aZ
30 % objemovych vyznadeny tym, Ze sa do

sulionovaného oleja pridd za mieSania po-
tas sulfonécie, alebo bezprostredne pred
sulfondciou, alebo po skonceni sulfonécie,
ale pred oddelenim Kkyselinového kalu od
kyslého oleja, kyselina sirova alebo dleum
s obsahom celkového kysliénika sirového
40,0 az 87,2 % hmotnostného v mnoZstve
0,1 aZ 8,0 % hmotn., poéitanom ako sto-
percentna kyselina sirovda na vychodzi olej.
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