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Wynalazek ten dotyczy wytwarzania
cieczy kwasno reagujacej, alkoholi, estréw
it. p. zwiazkow z olefin gazéw weglowodo-
rowych, szczegélnie za$§ z nieprzydatnych
gazéw, wytworzonych w olejach skalnych
(naftach t. zw. ,krakowych”, dla wytwarza-
nia gazcliny i innych rafineryjnych opera-
cyj, a ktére zawieraja powazna ilcéé olefin
o wiecej, niz dwéch atomach wegla, bez
nadmiernej ilosci dwuolefin i innego wy-
soce nienasyconego materjatu).

Przedmictem wynalazku jest sposéb o-
trzymywania z tych nieprzydatnych gazow
propilenu, butylenu i wyzszych olefin w po-
staci cennych produktéow, jak alkohole,
estry i t. d., przez uzycie tatwo dostepnych
i n‘ekosztownych odczynnikéw, ktére otrzy-
muje si¢ w szerokiej mierze podczas prze-

biegu procesu i ktére mozna znowu zrobié
uzytecznemi zapomoca, $rodkow, bedacych
pod reka w rafinerji nafty.

Dalszym przedmiotem wynalazku tego
jest sposob, wedlug ktérego etylen z wyzej
wspomnianych gazéw moze byé potem od-
zyskany w postaci alkoholu etylowego, e-
stréow i temu podobnych zwigzkéw.

Wedlug niniejszego wynalazku gazy,
ktore cobrabia sie uprzednio w celu usunie-
cia zwigzkéw siarki, traktowane sa kwasem
siarkowym o mccy, odpowiadajacej cigza-
rowi wlasciwemu nizej 1,84, a wyzej 1,57
(zaleca sie 1,8), a reakcja przebiega w wa-
runkach cdpcwiednich dla wytworzenia
cieczy kwasénej, zawierajacej sulfc-pechod-
ne olefin o wiecej, niz dwu atomach wegla,
ktéra daje sie latwo mieszaé z woda,
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kwasami--i  innemi odczynnikami i kté-
ra nadaje sie do zastapienia rodnika
kwasu siarkowego innemi grupami lub rod-
nikami, celem dostarczenia cennych pro-
duktéw, jako to alkohole pierwszorzedowe,
estry i temu podobne zwiazki.

Uzycie kwasu o ciezarze wlasciwym
1,84 lub wyzszym jest szkodliwe, ze wzgle-

¢zbyteczna'polimeryzacje lub wytwa-
rzaniéceial’ smoﬁstych i sulfenowanych, za$
kwas o ciezarze wlasciwym 1,57 lub niz-
szym nie daje rezultatéw zadawalajacych.

Wogéle moc kwasu i temperatura sg w
odwrotnym stosunku do siebie tak, ze gdy
moc kwaséw zwieksza sie, np. w granicach
ustanowionych, utrzymywane bywaja tem-
peratury nizsze i odwrotnie. Temperature
mozna regulowaé zapomoca wezownic chto-
dzacych lub w inny cdpowiedni sposéb.
Wogéle zaleca si¢ utrzymywanie tempera-
tury ponizej 30°C, najlepsze wyniki otrzy-
mano przy temperaturze pomiedzy 10° a
20°C. Wyzsze temperatury mozna stoso-
waé, np. temperatury okoto 40°C przy kwa-
sie odpowiednio rozcieficzonym; daja one
dobra wydajno§é zwiazkéw propylowych,
chociaz wogble nieco mniejsza.

Znalezicno, ze korzystnem jest zmiesza-
nie z kwasem uzytego plynu obojetnego,
majacego skionnoéé¢ do rozpuszczania ga-
zéw, jak to np. ptynnego oleju weglowodo-
rowego, zasadniczo nierozpuszczalnego w
kwasie siarkowym.

Gaz wprowadza si¢ w styczno§é z nim
lub tez bywa przepuszczany w postaci pe-
cherzykéw przez kwas lub dokladna mie-
szaning oleju skalnego i kwasu, przy ci-
$nieniu atmosferycznem lub wyzszem; prze-
puszczanie gazu traktcwanego stuzy zara-
zem do utrzymania sktadnikéw mieszaniny
w $cistem zetknieciu, chociaz mozna uzyé
w tym celu i innych sposobéw mieszania.

Olefiny gazowe wchodza tym sposobem
w $ciste zetkniecie z kwasem siarkowym, a
przy zachowaniu warunkéw opisanych re-
akcja przebiega w kierunku wytworzenia
cieczy kwasno - reagujacej, ktéra zawiera

sulfoncwane pochodne olefin. Ciecz kwasno
reagujaca jest zasadniczo nierozpuszczalna
w uzytym materjale weglowodorowym i od-
dziela si¢ cden latwo przez odstanie i od-
dzielenie warstwy z powierzchni lub tez w
inny cdpowiedni sposéb, jak np. zapomoca
wiréwki. Przez skuteczne uzycie w celu tu-
gowania kwasu, jak np. przez powtarzane
lub ciagle uzywanie kwasnej cieczy do
traktowania $§wiezego gazu, otrzymuje sig
ciecz kwasno reagujaca o cigzarze wlasci-
wym, ktéry si¢ zmniejsza od okoto 1,5 do
ckoto 1,2; przyczem ciezar wlasciwy zmniej-
sza si¢ odpowiednio do tego, jak wzrasta i-
lo$é wyciagnietych olefin.

Alkohole wytwarza sie z kwasnej cieczy
przez hydrolize lub destylacje tejze. Nieco
materjatu oleistego wydziela sie zwykle
przy rozcieficzaniu cieczy kwasno reaguja-
cej i trzeba go usunaé przed dalszem trak-
towaniem. Alkohole te sa zasadniczo alko-
holami drugorzedowemi.

Dla wytworzenia estréw lub materjatlu
estrowego dodaje sie kwasy organiczne, jak
np. kwas octowy lub sole organiczne, jak
np. octan wapniowy do cieczy kwaéno rea-
gujacej, a estry cddziela si¢ przez destyla-
cje. W celu zapobiezenia regeneraciji olefin,
polimeryzacji i karbonizacji podczas ogrze-
wania, zaleca sig rozciericzenie cieczy kwa-
$no reagujacych. Np. jezeli uzywa si¢ kwa-
su siarkowego o ciezarze wlasciwym 1,8
woéwczas dodaje sie z korzyscia wody w i-
losci okolo jednej piatej do jednej trzeciej
ilosci kwasu siarkowego.

Etylen, ktéry jest zwykle obecny w ga,
zach o charakterze wskazanym, pozostaje
nietkniety przy zachowaniu warunkéw u-
przednio opisanych. Etylen ten mozna od-
zyskaé przepuszczajac gazy, z ktérych pro-
pylen i inne wyzsze olefiny wyciagnieto, jak
to bylo opisane, przez mccniejszy kwas siar-
kowy t. j. 100% kwas siarkowy, przyczem
zaleca si¢ stoscwaé wyzsze temperatury.
Aby otrzymaé czyste pochodne etylenu, za-
leca sie usunaé wszelkie $lady propylenu i
wyzszych olefin, ktére mogly pozostaé po



wykonaniu cbrébki wyzej opisanej. Mozna
to wykona¢ ltatwo, przepuszczajac gazy
przez kwas siarkowy o cigzarze wlasciwym
okolo 1,8 i przy temperaturze okolo 50°C
lub wyzszej, przyczem pozostate §lady wyz-
szych olefin przemieniaja si¢ w nieprzydat-
nag, maz.

Wechlonigcie etylenu utatwia si¢ podob-
niez przez obecno$¢ obojgtnego materjatu
plynnego przy temperaturze obrébki i sto-
sunkowo nieatakowanego przez kwas siar-
kowy. Wosk parafinowy o punkcie topienia
sie ckoto 60° do 70° C, stosowano w tym
celu z korzys$cig, utrzymajac wosk w sta-
nie roztopionym. Alkohol etylowy i inne
pcchedne mozna otrzymaé z siarczanu wo-
dercetylowego w sposéb podobny do po-
wyzej pisanego odnoénie do wyzszych po-
chodnych.

Przyklady nastepujace podaje si¢ tyl-
ko w celu uwidocznienia przebiegu proce-
su, a wynalazek niniejszy bynajmniej nie
ogranicza si¢ niemi.

Okolo 3870 | nafty, z ktérej usunigto
weglowodory nienasycone dzialaniem kwa-
su siarkowego umieszczono w mnaczyniu
zamknietem i posiadajacem mieszadto. Do
fego cleju dodano okcto 225 | kwasu siar-
kowego o ciezarze wlasciwym okoto 1,8.
Naftowe gazy i pary z rafinerji nafty, za-
wierajace okolo 8% weglowodoréw niena-
syconych, wchtanianych przez zimny kwas
siarkowy o ciezarze wlasciwym 1,8 przepu-
szczano do naczynia zapomoca rury fajko-
watej, ktérej wylct siegal dna. Rura wylo-
towa z gornej cze$ci naczynia przeprowa-
dzala pozostate gazy do zbiornika gazowe-
go. Traktowany materjal gazowy i parowy
$ciskano uprzednio do ckolo 11,2 atm, w
celu usuniecia dajacych sie zgesci¢ mate-
rjatow.

Naczynie zacpatrzono w chlednice we-
Zowa, a temperature jego zawartosci utrzy-
mywano w ten speséb ckoto 15° C podczas
calej operacji, przyczem przepuszczanie
gazéw trwate okole 814 godzin, a przez ten
czas mieszanie plynéw uskuteczniato sie

przez dziatanie mieszadta mechanicznego,
jako tez wskutek przechcdzenia gazu. -

Po zamknigciu gazu, zawartosci naczy-
nia dano sie usta¢ w ciggu pot godziny, a
otrzymany kwaény wyciag $ciagano z pod
oleju, z ktérym sie on nie mieszat, Otrzy-
mano okolo 405 1 kwasnego wyciagu, kto-
re po dedaniu wedy destylowane. Otrzyma-
ny przekrep skladat sig z okcle 162 1 wod-
nego roztworu alkohcli, zawierajacych o-
kato 35% czyli 56,7 1 czystych alkoholi i
plywajaca warstwe okcto 126 1 oleju i al-
koholu, zawierajacych ckoto 60%, czyli
76,05 1 czystych alkoholi, dajacych w wy-
niku ostatecznym 132,75 1 materjalu o
punkcie -wrzenia, ktéry wskazywal, ze wy-
tworzone alkohcle cbejmowaly zasadniczo
drugorzedowy alkohol = propylowy, nieco
alkcholi butylewych cbok mniejszych ilo-
éci alkoholi wyzszych. Pozostaly materjat
w wezownicy byl rozciedczony kwasem
siarkowym z bardze matla tylko stesunko-
wo ilcéciag materjatu innego niz kwas, kto-
ry sie nie przedestylowal z parg pod cisnie-
niem atmesferycznem. Wydajnosé alkoholi
dosiegala 59% iloéci zuzytego do tugowa-
nia kwasu siarkowego o ciezarze wlasciwym
1,8, co spowodowalo, ze koszt kwasu siar-
kowego zuzytego przy wytwarzaniu alko-
heli byt bardzo niski. Znaczna cze$§é¢ roz-
cienczonege kwasu mozna odzyskaé i ste-
zyé go do mocy czyniacej go przydatnym
dc dalszego uzytku.

Gazy, uchodzace z naczynia, okre§lono
jako weglowodory nienasyccne oraz znale-
ziono istotne zmniejszenie sie nasycenia,
przyczem gazy powrotne wykazywaly
tylke okoto dwu do trzech % materjatu
wchlanialnego przez kwas siarkowy o cie-
zarze wlasciwym 1,8,

W innym przyktadzie okoto 4 500 1 ole-
ju skalnego (nafty) takiego, jak wymienio-
no w pierwszym przykladzie, umieszczono
w zamknietem naczyniu. De tego oleju do-
dano okoto 486 1 kwasu siarkcwego o cie-
zarze wlaéciwym 1,8 i w przyblizeniu
2831,5 m? gazu naftowego, zawierajacego



okelo czterech do pieciu % weglowodoréw
nienasyconych, przepuszczano przezei w
przeciagu mniej wiecej o$émiu godzin, Tem-
perature utrzymywano przy 17° C zapomo-
ca wezownicy chlodzacej. Po uplywie tego
czasu dano sie usta¢ ptynowi, poczem $cia-
gnieto okoto 774 1 kwaénego wyciagu. Wy-
ciag ten kwasny dodano do ilosci mniej
wigcej 1800 1 wody, i mieszanine te desty-
lowano. Surowy destylat skladal sie =z
mniej wiecej 697,5 | wodnego roztworu al-
koholi, zawierajacych okoto 20% alkoholi
i okolo 184,5 1 warstwy plywajacej, zawie-
rajacej okoto 47% alkoholi, co podnosilo
calag wydajnoéé do mniej wiecej 225 1 czy-
stych alkoholi. W tym wypadku nie stoso-
wanc zadnego mieszania mechanicznego,
gdyz stosunkowo wielka ilo§¢é wprowadzo-
nego gazu sluzyla zarazem do pozadanego
mieszania i czynila mieszanie mechaniczne
zbytecznem. »
- Proces ten moze sig odbywaé¢ i w apa-
ratach innego typu, niz zamknigte naczy-
nie powyzej opisane; np. traktowanie ga-
z6w kwasem mozna uskutecznia¢ w odpo-
wiedniej wiezy lub szeregu wiez lub tez w
innych urzadzeniach, przez ktére uzyty
kwas (kiéry moze mie¢ domieszke obojet-
nego oleju) mezna puszczaé strumieniem
naprzeciw gazom weglowodorowym.

Zastrzezenia patentowe,

1. Sposéb traktowania gazéw, zawiera-
jacych weglowodory nienasycone, gléwnie
typu clefinowego, z domieszka weglowodo-
réow nasyconych kwasem siarkowym, zna-
mienny tem, ze kwas siarkowy jest w ste-
zeniu odpowiadajacem ciezarowi wtasciwe-
mu pomiedzy 1,57 a 1,84, i ze reakcja prze-
biega ‘w cdpowiednich warunkach, aby wy-
tworzy¢ ciecz kwas$no reagujaca, zawiera-
jaca sulfo pcchodne olefin o wiecej niz
dwéch atomach wegla i odpowiednie do za-
stapienia grupy sulfonowej innemi grupa-
mi lub rodnikami, w celu dostarczenia cen-

nych produktéw, jako to alkchole pierw-
szorzedowe, estry i temu podobne.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny
tem, ze temperatura nie daje si¢ podnies¢
ponad 30° C i Ze utrzymywana ona bywa
raczej miedzy 10 a 20° C.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 lub 2, zna-
mienny tem, Ze obrébka uskutecznia sie¢ w
obecnosci pewnej ilosci nieczynnego oleju
weglowodorowego, ktéry ma zdolno$é roz-
puszczania tych gazéw.

4, Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny
tem, ze kwas i rozpuszczalnik sa ze sobg
dokladnie mieszane przez poruszanie.

5. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny
tem, ze gazy tworzac pecherzyki wodne
przechodza przez kwas i rozpuszczalnik w
taki sposéb, ze otrzymuje si¢ dokladne
zmieszanie materjalow ze soba.

6. Sposéb wedlug zastrz, 1—5, znamien-
ny tem, Ze ciecz reagujaca kwasno jest od-
dzielana od oleju weglowodorowego.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1—6, znamien-
ny tem, ze gazy traktowane sa gazami o-
trzymanemi przy destylacji nafty.

8. Sposéb traktowania cieczy kwasno
reagujacej, wytworzonej wedlug zastrz. 1
—1, znamienny tem, ze dodaje st¢ wody
do cieczy kwaéno reagujacej.

9. Speséb wedlug zastrz. 8, znamienny
tem, ze wszelka warstwa oleista, ktéra wy-
dziela si¢ na powierzchni, bywa usuwana.

10. Sposéb wedtug zastrz. 8 lub 9, zna-
mienny tem, e ciecz rozcieficzong desty-
luje sie celem wytworzenia alkoholi.

11. Sposéb traktowania cieczy kwas$no
reagujacej, wytworzonej wediug zastrz. 1
de 7, znamienny tem, ze ciecz kwasna by-
wa traktowana kwasem organicznym lub
odpowiednia solg kwasu organicznego, w
celu wytworzenia estréw lub materjalu e-
strowego.

12. Sposéb wedlug zastrz. 11, znamien-
ny tem, ze estry s oddzielane zapomoca
destylaciji.

13. Sposéb traktowania gazéw po usu-
nieciu propylenu, butylenu i wyzszych ole-




fin zapomoca ktéregokolwiek ze sposobéw,
podanych w poprzednich zastrz., znamien-
ny tem, ze etylen bywa pochlaniany przez
mocniejszy kwas siarkowy, jako to 100%,
a mianowicie przy wyzszych temperaturach.

14. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamien-
ny tem, ze etylen jest wchlaniany w obec-
nosci weglowodoru ptynnego.

15. Spos6b wedlug zastrz. 14, znamien-
ny tem, ze uzyto roztopionej parafiny.

16. Sposéb wedtug zastrz. 15, znamien-
ny tem, ze po wchionigciu olefin wyzszych
od etylenu i po wchlonieciu etylenu, gaz
przepuszcza si¢ przez kwas siarkowy o ta-
kiej mocy i takiej temperaturze, ze wszel-
kie pozostale wyzsze olefiny bywaja, wchio-
nigte lub spolimeryzowane bez wchlonigcia
etylenu.

17. Sposéb wedlug zastrz. 16, znamien-
ny tem, ze kwas siarkowy o cigzarze wla-

éciwym okoto 1,8, przy temperaturze oko-
fo 50° C lub wyzej, stosuje si¢ do usuniecia
ostatnich $§ladéw olefin wyzszych od ety-
lenu.

18. Sposéb traktowania gazéw, zawie-
rajacych weglowodory nienasycone gléw-
nie typu olefinowego, zmieszané z nasyco-
nemi weglowodorami, kwasem siarkowym,
celem produkcji cieczy kwasno reagujacej,
ktéra zawiera sulfonowane pochodne rze-
czonych olefin, znamienny tem, Ze stosuje
si¢ kwas siarkowy z domieszka plynu
obojetnego, dzialajacego rozpuszczajaco na
gazy, takiego, jak olej parafinowy, pod-
czas traktowania nim gazu.

Seth Bliss Hunt,.
Zastepca: 1. Myszczynski,
rzecznik patentowy.

bruk L. Bogusiawskiego, Warszawd.
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