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Odpadki, og6lnie zwane smolami kwas-
nymi i otrzymywane przy rafinacji kwa-
sem siarkowym olejéw mineralnyeh, byly
zutytkowywane do regeneracji zawartych
w nich produktéw organicznych lub do
wytwarzania cial asfaltowych.

Stwierdzono, te ze smél kwasnych moz-
ns wydsielié grupe slabo nienasyconych
wegloworodbéw o dudej czgstecsee, ktére w
swych chemicznych { fizyeznych wiadeciwo-
-Seiach réimiy si¢ wyragnie od destylatéw,
s ktérych pochodzy smoly kwaéne, a ktére
odenbemnjy si¢ rospuszczainobeiy w steto-
g kwasle slarhowym. W celu otrsymy-
wealh wytej wymimicnyeh woglowodoréw
ym*mwn@u

stylacje kwasnej smoly w prétni po doda-
niu $rodkéw zobojetniajscych w iloéei do-
statecznej do zobojetnienia kwasu siarko-
wego. Jednak ten sposéb posiada t¢ wade,
e podczas zobojetnienia nastepuje miejsco-
we przegrzanie, co wplywa ujemnie na
wydajnoéé; destylacja w prédni wymagala
zutycia dudej iloSci ciepla i stosowania
bardeo wysokich temperatur, poniewat
czynnik zobojetniajgey w swigzku 3 isolu-
jacym dzialaniem prétmi, ktéra umodliwia
przencazenie ciepla tylko w miejscach 3e-
tknigcia ze staly masq poddawang desty-
lacji — fle preewodsi cieplo. Zutycie du-
fej ilofei materialu apalowege bylo wwa-
runkowane tym, Se naletalo ogrsewaé de



bardso wysokich temperatur nagromadzo-
ng jako niepotrsebny balast calg iloéé so-
li mineralnych tworzgcych sie przy zobo-
jetnieniu, co pociggalo jeszcze za sobg nie-
supelne wyzyskiwanie przestrzeni destyla-
cyjnej. _

Sposéb wedilug niniejszsego wynalazku
usuwa wydej praytocsone braki dsieki
prieprowadseniu reakcji w fazie cieklej,
pray- csym jus produkty powstale przy
zmydleniu mogg by¢é bespodrednio utyte na
praykiad jako tanie wypelniacze,

Spostb wedlug wynalazku polega na

tym, so smoly. kwaéne zadaje sig najlepiaj
wodnym rostworem albo sawiesing ecial
sobojgtniajecych; wzigtych w iloéci réwno-
wainej, slbo w niewielkim nadmiarse, naj-
lepiej na gorgeo; powstajecy pray tym roz-
twér wiglednie wytworsony osad soli nie-
organicanych oddziela si¢ po rosdsieleniu
sip na warstwy, a wytworzony organicsny
produlrt reakeji (ewentualnie po oczysscze-
niu go prses ekstrakcje¢ odpowiednimi or-
ganicsitymi roapumeaainikami) poddaje sie
destylacji, korzystnie destylacji pod ciénie-
niem stmniejsaonym, dzigki czemu caly pro-
ces mote byé prasprowadzony w stosun-
kowo niskiej temperaturze, np. pod cifnie-
niem zmniejssonym w temperaturze po-
nitej 370°C. »

Pray sastosowaniu sposobu wediug
wynalazku mogy byé utyte jako material
wyjéciowy dowolne kwafne smoly. Do
praertbki ukywa sig  prasde waxystkim
amfl kwadaych, ubogich w kwas siarko-
wy 1 uwelnionych od nasycomyeh olejéw
mineralnych praes odwirowywamie. Pray
WYW\IMWM

ly_osmsexyé anmalitycmnie iloké sawartego
'w niej wolnego i swissanego kwasu siar-
Winomwm

ku obliczyé iloéé &rodkéw zobojetniajg-
cych.

Praca w fazie cieklej umotliwia — _
czej nit to bylo przy dawnej metodzie —
zugycie malych iloéci §rodkéw zobojetnia-
jacych, a to z tego wxgledu, ze érodki zo-
bojetniajgce zostajg przy poprzedzajacym
destylacje ogrzewamiu mieszaniny calkowi-
cie wyzyskane, podczas gdy przy stosowa-
nju dawnej metody wedlug patentu pol-
skiego nr 28 804 w celu osiggniecia calko-
witego zobojetnienia naletalo uzyé tego
frodka w dutym nadmiarze.

Wediug wynalasku przerabiang smole
kwaéng wprowadza si¢ miessajgc, najle-
piej porcjami, do gorgcego wodnego roz-
tworu albo zawiesiny w wodzie §rodka zo-
bojetniajacego i gotujac prreprowadea sip
reakcj¢ do kofica, po czym powstaly cie-
kly, organicsny produkt reskcji oddziela
si¢ od wytworzonych przy tej reakcji nie-
orgamicznych produktéw, a nastgpanie w
razie potrzeby wymywa si¢ wodg lub wod-
nymi rostworami, np. roscieficsonym kwa-
sem siarkowym, suszy si¢ i po usunigciu
wydzielajacych si¢ przy suszeniu pososta-
lych siarczanéw poddaje destylacji i to
najlepiej destylacji pod silnie zmniejsso-
nym cifnieniem i w odpowiednio niskie;j.
temperaturze. Najkorzystniej utywa si¢
cinienia zmniejesonego ponitej 120 mm
Hg i kodcowej temperatury destylacji po-
nitej 350 — 400°C. W praktyce nie prae-
kracsa si¢ tomperatury 330°. i ciémienis
40 mm Hg. Saminst destylacji ped zmniej-
réwaiet destylacja pod smaiejesonym cié-
nieniem 3 sastesowaniem pary wodnej.
Pray takim pestgppowaniu otrzymmje sie
produkty o caqateczce wigkenej od cagste-
zotmmweh priy destylacji su-

Iloéé frodka uiytego do sporzgdsenia
rostworu lub zawiesiny drodka sobojetmia-
jecego, na priykiad wody, nalety dobraé
tak, aby motns bylo otraymywaé rostwér



siarczanéw, réinigcy si¢ znacznie cigtarem
wiadciwym od organicznego produktu re-
akcji. Jest rsecsy korsystng w celu oczy-
szcsenia cagéci organicanej ekstrahowaé ja
odpowiednimi rospussczalnikami organicz-
. nymi, np. acetonem, i otrzymany wycisy
poddaé destylacji pod cifnieniem zmniej-
ssonym, ktéra, jak just wapomniano, jest
niesbpdna do otrzymania produktéw o
wigkssej czgsteczce. Pray zastosowaniu te-
go sposobu pozostaloéé destylacyjna
zmniejasona zostaje do minimum. Przy u-
fyciu zamiast wody rozpuszczalnikéw or-
ganicznych jako érodowiska zobojetnisjg-
cego dekantuje si¢ tylko oczywikcie osad
soli nisorganicsnych (siarezanéw).

Przy zastosowaniu sposobu wediug wy-
nalasku otrzymuje si¢ siarczany zastoso-
wanego érodka sobojetniajgcego, ktére po
wykrystalisowaniu lub ewentualnie po
uprzednim ocxyssczeniu stanowiy produkt
uboczny. Otrzymywane nienasycone weglo-
wodory o dutej cxgsteczce majy rééne za-
stosowanie np. w przemyéle gumowym lub
lakierniczym.

Jako cial zoboj¢tniajacych ufywa sie
metali, ich tlenkéw, wodorotlenkéw i ewen-
‘tualnie soli, zwiaszcza potasowcowych i
wapniowcowych, prsy czym motna doda-
waé pojedyficzo lub w miessaninach odpo-
wiednich substancy;j dzialajscych ksta)i-
tycznie, np. Fe SO,.

Potrzebne w kaidym poszczegbinym
praypadku iloéci srodkéw sobojetniajgcych
oblicza si¢ przez analityczne oenaczenie
calej floéci siarki zawartej w kvuinej smo-
le poddawanej przerSbce. Podane ponitej
ilofel odnossy si¢ do csgéci wagowych.

Praykiad 1. Do 100 czeéci wrzgcej wo-
dy dodaje si¢ 20 cz¢éci palonego magnezy-
tu, a nastepnie porcjami 100 czebci kwas-
nej smoly, wolnej od olejéw mineralnych
i m przy rafinacji oleju smaro-
wago praez  oddzielenie jej w wiréwkach
De Laval'a. Po skoficzonej reakcji odlewa
‘sl¢ powstaly rostwér soli gorzkiej, naste-

pnie ogrzewa si¢ zmydlong kwasng smole
na 166°C i uwalnia j§ od wydzielonego
osadu, a w koficu destyluje sie pod zmniej-
srzonym ciénieniem 20 mm Hg. Przy tym
wypada okolo 60 czeéci rdzawo-brunatne-
go, silnie fluoryzujgcego, gesto-plynnego
produktu tywicowatego, ktéry daje sie cal-
kowicie rozpuszczaé w stezonym kwasie
siarkowym z wydzielaniem ciepla, tworzac
substancj¢ w rodzaju smoly kwafénej. Ana-
lityczny skiad produktéw destylacji po
oczyszczeniu wykazuje:

C = 90%,, H — 10%/,.

Przykiad II. 100 czeéci wagowych nie-
odwirowanej smoly kwaénej otrzymanej
przy rafinacji oleju wrzecionowego wpro-
wadza si¢ do 200 czeéci wagowych wody.
Po rozdzieleniu si¢ na trzy warstwy oleju
wrzecionowego, rozcieficaonego wodnego
romtworu kwasu siarkowego i kwabnej
smoly, te ostatnis warstwe stanowigcsg 80
czefci wagowych wlewa si¢ do gorgcego
roztworu 16 czefci wagowych NaOH w 80
czeéciach wagowych wody, mieszanine go-
tuj¢ w ciggu godziny, potem przemywa si¢
wods, nastepnie roszcieficzonym Iewasem
siarkowym, znowu wodg i wresacie suszy,
po czym otrzymany produkt poddaje si¢
destylacji w prééni. Wydajnoéé przy de-
stylacji nad CxO pod ciénieniem 6 mm Hg
wynosi 50%,. Wiodciwoéci otrzymanego
produktu sy tskie same, jakie posiadajs
produkty otrzymywane sposobem wedlug
przykiadu 1.

Praykiad III. 100 czeéci kwasnej smo-
ly otrzymanej przy rafinacji oleju smaro-
wego ogrsewa si¢ z 30 czefciami CaO i 100
czpéciami wody w autoklawach w obecno-
fci 0,5 capbci Fe SO, w ciggu dwéch go-
dzin pod cifnieniem 6 atmosfer; organicz-
ny produkt reakcji po usunigeiu warstwy
wodnej ekstrahuje si¢ acetonem i pososta-
loéé po oddestylowaniu rospussczalnika
poddaje si¢ destylacji w prétni. Wydaj-
noéé wynosi 769/.



‘Praykiad 1V. 100 exeéei kwasnej smoly
otrsyiasej pray rafimacji oleju smarowe-
‘g0 w .wiréwee rompusscza ai¢ w 100 czpé-
ciach olsju acetonowego i rostwér miesza
sig s 80 espdciami sproszkowanego wapna.
Webee' wydsielajguego sip ' przy reakeji
¢iepla podgrzewanie jest zbyteczne.  Po
dekuxtacit osadu i po oddestylowaniu roz-
pusucssainika posostaloéé poddsje si¢ de-

. stylacji prééniowej z pars wodng; wydaj-
. no#é wynosi 50%/s.

Zaifrnienin patentowe.

1. Sposbb mwmh weglowodo- -

réw rempussczalnych w kwasie siarkowym
se smoly kwaénej, snamienny tym, fe od-
padii porafinacyjne otrzymywane przy ra-
finmcji kwasem siarkowym olejé6w mine-
ralnych, najkorsystniej uwolnione od za-
wartych w nich weglowodoréw nasyeonych
praes odwirowanie, zsadaje si¢ roztworem
lub zawdesing frodkéw zobojetniajgcych
ewentuslnie w obecnoéci katalizatoréw, a
nesbppaie po roedszielemiu si¢ mieszaniny
na warstwy poddaje si¢ wytworsone orga-
niesne produkty reskcji, po ewentualnym
uprasdnim wymyeiu i wysuszeniu, desty-
lacji ped amnisjssonym ciénieniem.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-

ny tym, te stosuje si¢ destylacje pod cis-
nieniem zmniejszonym ponitej 120 mm
Hg i pray odpowiadajgcej temu cisnieniu
stosunkowo niskiej temperaturze.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 2, zna-
mienny tym, te zobojetnianie uskutecznia
sig w temperaturze podwyiszonej, ewen-
tualnie w temperaturze wrzemia rozpusz-
czalnika, wrglednie zawiesiny. :

4. Spoeéb wediug zsstrz. 1 i 3, zna-
mienny tym, Ze stosuje si¢ srodki zobojet-
niajgce w postaci roztworéw wodnych lub
zawiesin o takim steteniu, i powstaje roz-
twér siarcranéw, réénigcy si¢ znacmie cie-
tarem winéciwym od organicznego produk-
tu reakcji i dajgey si¢ Iatwo oddzielié.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, zna-
mienny tym, te destylacje pod cifmieniem
zmniejszonym przeprowadza si¢ z zastoso-
waniem pary wodnej. -

6. Sposéh wedlug zastez. 1 —5, mna-
mrienny tym, 2e. produkt sobojetnienia
ekstrahuje si¢ organicsnymi rocpussczal-
nikami, a wycigg poddaje si¢ destylacji w
prétni.
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