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Odpadki, ogólnie zwane smołami kwaś-
nymi i otrzymywane przy rafinacji kwa¬
sem siarkowym olejów mineralnych, były
zużytkowywane do regeneracji zawartych
w nich produktów organicznych lub do
wytwarzania ciał asfaltowych.

Stwierdzono, te ze smół kwaśnych moi-
na wydzielić grapę słabo nienasyconych
węgfcoworodów o dutej cząsteczce, które w

i chemicznych i fizycznych właściwo-
się wyraźnie od destylatów,

z których pochodzą amory kwaśne, a które
się roapusBezatoośeią

W oełu

stylację kwaśnej smoły w próżni po doda¬
niu środków zobojętniających w ilości do¬
statecznej do zobojętnienia kwasu siarko¬
wego. Jednak ten sposób posiada tę wadę.
że podczas zobojętnienia następuje miejsco¬
we przegrzanie, co wpływa ujemnie na
wydajność; destylacja w próżni wymagała
zużycia dużej ilości ciepła i stosowania
bardzo wysokich temperatur, ponieważ
czynnik zobojętniający w związku z izolu¬
jącym działaniem próżni, która umotHwia
przenoszenie ciepła tylko w miejscach ae-

lacji —śle
tej ilości materiału
matowane tym, te

ciepk*. Zużycie do¬
byto UWlr
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bardzo wysokich temperatur nagromadzo¬
ną jako niepotrzebny balast całą ilość so¬
li mineralnych tworzących się przy zobo¬
jętnieniu, co pociągało jeszcze za sobą nie¬
zupełne wyzyskiwanie przestrzeni destyla¬
cyjnej.

Sposób według niniejszego wynalazku
usuwa wyżej przytomne braki dzięki
przeprowadzeniu reakcji w fazie ciekłej,
przy czym jui produkty powstałe przy
zmydleniu niosą być bezpośrednio utyte na
przykład jako tanie wypełniacze.

Sposób według wynalazku polega na
tym, U smoły kwaśne zadaje aif oajlepiąj
wodnym ruatwtaem albo zawiesiną dał
zobojętniających, wziętych w ilości równo¬
ważnej, albo w niewielkim nadmiarze, naj-
lepiej na forąeo; powstający przy tym roz¬
twór względnie wytworzony osad soli nie-
organieznych oddziela się po rosdzielenhi
się na warstwy, a wytworzony organiczny
produkt reakcji (ewentualnie po oczysscse-
niu go prasa ekstrakcję odpowiednimi or¬
ganicznymi roapoMcaałnikami) poddaje się
destylacji, korzystnie destylacji pod ciśnie*
niem zmniejszonym, dzięki czemu cały pro¬
ces może być przeprowadzony w stosun¬
kowo niskiej temperaturze, np. pod ciśnie¬
niem zmniejszonym w tenjperaturze po¬
niżej 870H7.

Przy zastosowaniu sposobu wedfog
wynalazku mogą być utyte jako materiał
wyjściowy dowolna hweśuu maaty. Do
pnsróbki używa się prssde waąyatkim
smół kwaśnych* ubegicłi w kwas siarko-
wy i uwolnionych od nasfosmh olejów
mineralnych prasa odwfaowywattie. Pnp
wykonywaniu ąpesota wndhg wynalazku

w nich kwas siarkowy praes całkowite Jo¬
gą ■obojętnienie. W tym celu nałoży przed
lirąijjąjisniwn do praeróbki kwaśnej smo-
ły o*aae*yć analitycznie ilość zawartego
W «i*tj wolnego i zwieranego kwaau siar¬
kowego j rtoeownie do otrzymanego wyni¬

ku obliczyć ilość środków zobojętniają¬
cych.

Praca w fazie ciekłej umożliwia — ina¬
czej niż to było przy dawnej metodzie —
zułycie małych ilości środków zobojętnia¬
jących, a to z tego względu, że środki zo¬
bojętniające zostają przy poprzedzającym
destylację ogrzewaniu mieszaniny całkowi¬
cie wyzyskane, .podczas gdy przy stosowa¬
niu dawnej metody według patentu pol¬
skiego nr 26 804 w celu osiągnięcia całko¬
witego zobojętnienia należało użyć tego
środka w dużym nadmiarze.

Według wynalazku przerabianą smołę
kwaśną wprowadza aię miewając, najle¬
piej porcjami, do gorącego wodnego roz¬
tworu albo zawiesiny w wodzie środka zo¬
bojętniającego i gotując przeprowadza się
reakcję do końca, po czym powstały cie¬
kły, organiczny produkt reakcji oddziela
się od wytworzonych przy tej reakcji nie¬
organicznych produktów, a następnie w
rasie potrzeby wymywa się wodą lab wod¬
nymi rostworami, np. roscieśesonjrm kwa-
sem siarkowym, suszy się i po usunięciu
wydzielających się przy suszeniu powsta¬
łych siarczanów poddaje destylacji i to
najlepiej destylacji pod silnie zmniejszo¬
nym ciśnieniem i w odpowiednio niskiej
temperaturze. Najkorzystniej używa się
ciśnienia mniejesoaeto poniżej 120 mm
Kg i kofaowej temperatury destylacji po-
niżej MO — 400KJ. W praktyoe nie pne-
kracza aię toMpaialnij W i ciśeienia
40 mm Hg fiwitul destylacji ped zmniej-

równiaż destylacje pad zmafajasaym dś-
nisnism a saatosowsnism pary wodnąj.
Pny takim postępowaniu otrzymają się
produkty o cząsteczce więkssej ed cząste¬
czek otrzymywanych przy destylacji su¬
chej.

Ilość środka użytego do gmnądsania
roztworu lub zawiesiny środka sobotfftaia-
jącego, na przykład wody, nalsśy dobrać
tak, aby można była otiymy waó tustwól

— 2 —



siarczanów, różniący się znacznie ciężarem
właściwym od organicznego produktu re¬
akcji. Jest rzeczą korzystną w celu oczy¬
szczenia części organicznej ekstrahować ją
odpowiednimi rozpuascsalnJkami organicz¬
nymi, np. acetonem, i otrzymany wyciąg
poddać destylacji pod ciśnieniem zmniej¬
szonym, która, jak już wspomniano, jest
niezbędna do otrzymania produktów o
więkssej cząsteczce. Przy zastosowaniu te¬
go sposobu pozostałość destylacyjna
zmniejszona zostaje do minimum. Przy u-
życiu tamizst wody rozpuszczalników or¬
ganicznych jako środowiska zobojętniają¬
cego dekantuje się tylko oczywiście osad
soli nieorgankznych (siarczanów).

Przy zastosowaniu sposobu według wy¬
nalazku otrzymuje się siarczany zastoso¬
wanego środka zobojętniającego, które po
wykrystalizowaniu lub ewentualnie po
uprzednim oczyszczeniu stanowią produkt
uboczny. Otrzymywane nienasycone węglo¬
wodory o dułej cząsteczce mają rośne za¬
stosowanie np. w przemyśle gumowym lub
lakierniczym.

Jako ciał zobojętniających używa się
metali, ich tlenków, wodorotlenków i ewen¬
tualnie serii, zwłaszcza potasowcowych i
wapniowcowych, przy czym można doda¬
wać pojedynczo lub w mieszaninach odpo¬
wiednich substancyj działających kstaji-
tycznie, np. Fe S04.

Potrzebne w każdym poszczególnym
przypadku ilości środków zobojętniających
oblicza się przez analityczne oznaczenie
całej ilości siarki zawartej w kwaśnej smo¬
le poddawanej przeróbce. Podane poniżej
ilośd odnoszą się do części wagowych.

Pnykład I. Do 100 części wrzącej wo¬
dy dodaje się 20 części palonego magnezy¬
tu, a następnie porcjami 100 części kwaś*
nąj smoły, wolnej od olejów mineralnych
i otnymanej przy rafinacji oleju smaro¬
wego przez oddzielenie jej w wirówkach
De lAfaTa. Po skończonej reakcji odlewa
się powstały roctwór soli gorzkiej, nastę¬

pnie ogrzewa się zmydloną kwaśną smołę
na 166°C i uwalnia ją od wydzielonego
osadu, a w końcu destyluje się pod zmniej¬
szonym ciśnieniem 20 mm Hg. Przy tym
wypada około 60 części rdzawo-brunatne-
go, silnie fluoryzującego, gęsto^płynnego
produktu żywicowatego, który daje się cał¬
kowicie rozpuszczać w stężonym kwasie
siarkowym z wydzielaniem ciepła, tworząc
substancję w rodzaju smoły kwaśnej. Ana¬
lityczny skład produktów destylacji po
oczyszczeniu wykszuje:

C = 90Vt, H = 10V#.

Przykład II. 100 części wagowych nie-
odwirowanej smoły kwaśnej otrzymanej
przy rafinacji oleju wrzecionowego wpro¬
wadza się do 200 części wagowych wody.
Po rozdzieleniu się na trzy warstwy oleju
wrzecionowego, rozcieńczonego wodnego
rootworu kwasu siarkowego i kwaśnej
smoły, tę ostatnią warstwę stanowiącą 80
części wsgowych wlewa się do gorącego
roztworu 16 części wagowych NaOH w 80
częściach wagowych wody, mieszaninę go¬
tuję w ciągu godziny, potem przemywa się
wodą* następnie rozcieńczonym kwasem
siarkowym, znowu wodą i wreszcie suscy,
po czym otrzymany produkt poddaje się
destylacji w próżni. Wydajność przy de¬
stylacji nad CuO pod ciśnieniem 6 mm Hg
wynosi 50*/* Włościwości otrzymanego
produktu są takie same, jakie posiadają
produkty otrzymywane sposobem według
przykładu I.

Przykład III. 100 części kwaśnej smo¬
ły otrzymanej przy rafinacji oleju smaro¬
wego ogrzewa się z 80 częściami CaO i 100
częściami wody w autoklawach w obecno¬
ści 0,5 części Fe SOĄ w ciągu dwóch go¬
dzin pod ciśnieniem 6 atmosfer; organicz¬
ny produkt reakcji po usunięciu warstwy
wodnej ekstrahuje się acetonem i pozosta¬
łość po oddestylowaniu rozpuszczalnika
poddaje się destylacji w próżni Wydaj¬
ność wynosi 75*/#.
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Przykład IV. 100 części kwaśnej smoły
idisjinaanj przy rafinacji oleju smarowe¬
go w wirówce wgniaaois «ię w 100 częś-
cieth oleju acetonowego i roztwór miesza
eię a 80 uęśclsmi sproszkowanego wapna.
Wobec wydzielającego alf przy reakcji
tiapł* podgrzewani* jest zbyteczne. Po
dakantactf osadu i po oddestylowaniu roz-
pu—ffffilnflrs ponośtalośź poddaje się de¬
stylacji prótniowej z parą wodną; wydaj¬
ność wynosi MV*

Zastrzelenia patentowe.

1* Sposób otrzymywania węglowodo¬
rów ragrassczalnych w kwaaie siarkowym
se smoły kwaśnej, znamienny tym, te od¬
padki porafinacyjne otrzymywane przy ra¬
finacji kwasem siarkowym olejów mine-
rabiygh, najkorzystniej uwolnione od za-
wnstfcŁ wntek węglowodorów nasyconych
pnsz odwirowanie, zadaje się roztworem
tak lawieaku środków zobojętniających
ewsnteaMe w obecności katalizatorów, a
następni* po nadzieleniu się mieszaniny
na warstwy poddaje się wytworzone orga-
nisane produkty reakcji, po ewentualnym
apnsdnim wymycia i wysuszeniu, desty¬
lacji pad zmniejsamym ciśnieniem.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬

ny tym, te stosuje się destylację pod ciś¬
nieniem zmniejszonym poniżej 120 mm
Hg i przy odpowiadającej temu ciśnieniu
stosunkowo niskiej temperaturze.

8. Sposób według zastrz. 1 — 2, zna¬
mienny tym, te zobojętnianie uskutecznia
się w temperaturze podwyższonej, ewen¬
tualnie w temperaturze wraenia rozpusz¬
czalnika, względnie zawiesiny.

4. Sposób według zastrz. 1 i 3, zna¬
mienny tym, że stosuje się środki zobojęt-,
niające w postaci roztworów wodnych lub
zawiesin o takim stężeniu, iż powstaje roz¬
twór siarczanów, różniący się znęcanie cię¬
żarem właściwym od organicznego produk¬
tu reakcji i dający się łatwo oddzielić.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, zna¬
mienny tym, że destylację pod ciśnieniem
zmniejszonym przeprowadza się z zastoso¬
waniem pary wodnej.

6. Sposób według zastrz. 1 —6, zna¬
mienny tym, że produkt zobojętnienia
ekstrahuje się organicznymi rorpuearral
nikami, a wyciąg poddaje się destylacji w
próżni.

Fritz Rost I er.
Yilma Mehner.

Zastępca: W. Hryniewicz,
sdwokst.
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