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Sposéb usuwania zanieczyszczen z siarczanéw zasad organicznych.
Patent trwa od dnia 19 lipca 1960 r.

Zasady organiczne pirydynowe, chinolinowe

itp., zawarte w cieklych surowcach organicz-
nych, jak w olejach ctrzymanych z rektyfikacji
smét weglowych, wyodrebniane sa zazwyczaj
przez ekstrakecje wodnymi roztworami kwasu
siarkowego, a nastepnie przez rozkladanie otrzy-
manych siarczanéw zasad organicznych za po-
mocqg amoniaku lub lugu. Dla dobrego przebie-
gu ekstrakeji stosuje sie pewien madmiar kwa-
su siarkowego w stosunku do ilo$ci stechiome-
trycznej potrzebnej do zwigzania zasad.
" W otrzymanych kwasnych roztworach siar-
czanéw zasad obecne s3 réwniez pewne ilodci
innych skladnikéw wchodzacych w sklad
ekstrahowanego oleju, jak weglowodory aroma-
tyczne, substancje o charakterze kwasnym, jak
fenol i jego homologi, zwigzki amfoteryczne.

Po zobojetnieniu roztworu siarczanéw zasad
organicznych mp. amoniakiem rozpuszczone w
siarczanach substancji niezasadowe przechodzg
w przewazajacej czeSci do wydzielonej warstwy
zasad, stanowigc ich zanieczyszczenie, na ogoél
bardzo trudne do usuniecia.

*) WlaSciciel patentu oswiadczyl, Ze twoérca
wynalazku jest dr Stanistaw Malanowski.

W celu usunigcia z roztworu siarczanéw za-
sad, zawartych w nim szkodliwych zanieczysz-
czen. stosuje sie zazwyczaj w przemysle kokso-
chemicznym proces tak zwanego klarowania,
polegajacy na przepuszczaniu pary wodnej przez
ogrzany do wrzenia roztwér. Proces ten jest

dtugotrwaly (trwa zazwyczaj 3—6 dni), ucigzli-

wy i wymaga znacznych ilosci ciepla. Sposéb ten
prowadzi poza tym tylko czeSciowo do: zado-
walajacych rezultatéw, poniewaz niektére za-
nieczyszczenia, jak np. inden, kumaron, indol,
polimeryzujg w czasie d!ugdrwnlego ogrzewa-
nia w obecnoéci kwasu siarkowego 1 pozostaja
na powierzechni siarczanéw w postaei Zywic.
Réwniez innych, a zwlaszcza wyze) wrzacych
weglowodoréw aromatyczniych, jak naftalen i je-
go homalogi, nie mozna na tej drodze ca!ﬁ;OWicie
usungé. Niedogodnoécia tego, procesu jest poza
tym czefciowy rozklad zasad, zwlaszcza chino-
linowych, oraz koniecznoé¢ stosowania znaczne-
go nadmiaru kwasu siarkowego, w celu unik-
niecia strat zasad oddestylowujacych z parg
wodna na skutek rozkladu siarczanéw. - -

Oprécz klarowania para wodng :znspy jest
spos6b oczyszczania siarczanéw niskowrsacych
zasad pirydynowych otrzymanych z benzoliy su-

it totd 3%
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rowego; wzgledme z lugéw posytmkowych przez
dwustopmowa saturac1e amoniakiem (niemiecki
opis patentowy nr 720 969). Proces ten polega

na dodawaniu- do ‘roztworu siarczanéw zasad .

takiej “ilosci amoniaku, aby wydzielily sig naj-
pierw wszystkie zameczyszczema, po, czym kla-
rowny roztwér siarczanéw powtérnie zadaje sig
amoniakiem w celu wydmelema czystych zasad
pirydynowych

‘Metoda ta nie daje zadowalaJacych rezultay
tow, zwlaszcza w przypadku roztworéw siar-
czanéw z olejéw smolowych, gdyz obecne w nich
skladniki niezasadowe, jak weglowodory aro-
matyczne, zwlaszcza wyiej wrzgce, oraz fenole,
oﬁuszcza;a sie w pewnym stopniu w roztworze
sidrezanow zasad organicznych i catkowite ich
wydzielenie jedynie przez wprowadzenie amo-
niaku jest niemozliwe.

Stwierdzono, . ze mozna uniknaé - wymienio-
nycl{ wad, jezeli saturacjg¢ roztworéw siarcza-
néw zasad organicznych przeprowadzi si¢ za
pomoca silnej zasady, zwlaszcza amoniaku przy
zachowaniu takiego pH §rodowiska, przy ktérym
zanieczyszczenia zawarte w roztworze wykazuja
minimum rozpuszczalno$ci. Wedlug wynalazku,
pierwszy etap procesu prowadzi sig przez za-
danie roztworéw siarczanéw zasad organicz-
nych amoniakiem lub inng moeng zasada do
warto$ei pH = 3—4. W warunkach tych od-
dzielaja sie od roztworu nie tylko skladniki
niezasadowe, lecz rowniez obecne, zwlaszcza w
roztworach siarczanow otrzymanych z wyzej
wrzacych olejow smolowych, skladniki stabo za-
sadowe, jak indol i jego pochodne. Po zobojet-
nieniu otrzymanego roztworu amoniakiem, pro-
wadzi sie nastepnie ekstrakcje zanieczyszczen
za pomoca odpowiednio dobranego rozpuszczal-
nika, nie mieszajgcego sie¢ z siarczanami i latwe-
go do usuniecia. Jako rozpuszczalnik korzystnie
stosuje si¢ niskowrzace weglowodory, benzen
i tym podobne. W czasie wstepnego zobojetnia-
nia roztworu siarczandw zasad organicznych
moze wybtworzyé sie emulsja zanieczyszczen w
siarczanach. W takim przypadku w celu rozbi-
cia emulsji nalezy roztwér ogrza¢ do fempera-
tury 70—80° C, a potem oddzieli¢ warstwe za-
nieczyszczen. Nastepnie przeprowadza sie
krétkotrwaly destylacje z parg wodng w celu
usuniecia niewielkiej ilo$ci latwo lotnego roz-
puszczalnika pozostalego w warstwie s1arcza—
nowej.

Otrzymany w ten sposod roztwor siarczanow
zasad organicznych, wolny od zanieczyszczen,
poddaje sie nastepnie dalszemu wysyceniu amo-

.maklem lub dzialaniu -innej silnej zasady do

pH okolo 85 w celu wydzielenia wolnych zasad
organicznych, ktére przerabia si¢ nastepnie Jed—'
nym ze znanych sposobow.

Sposob wedlug wynalazku jest szczegdlnie
korzystny przy oczyszczaniu zasad chinolino-
wych od substancji o charakterze stabo zasado-
wym, ktore dotad znanymi metodami nie daja
sie” usunaé. - -

Przyktad. Otrzymany w wyniku ekstrak-
cji olejow smotowych siarczan zasad chinolino-
wych, po dokladnym oddzieleniu go od olejow
poddaje sie zobojetnieniu za pomoca amoniaku,
az do osiggniecia pH = 3—4. Do tak zobojetnio-
nego siarczanu dodaje sie benzenu w ilo$ci 10%o
objetoéciowych siarczanu i poddaje dokladnemu
wymieszaniu. Gdyby po wymieszaniu powstala
emulsja oleju w siarczanach, ogrzewa sig¢ ja
do temperatury okoto 75° C. Po rozbiciu emulsji
oddziela si¢ warstwe siarczanéw od warstwy
rozpuszczonych w benzenie zanieczyszczen. Na-
stepnie usuwa sie pozostale resztki rozpuszczal-
nika przeprowadzajac krétkotrwala destylacje
z parg wodng. Tak oczyszczone siarczany pod-
daje sie zobojetnieniu do pH okolo 85 w celu
wydzielenia zasad chinolinowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb usuwania zanieczyszczen z roztworu
siarczanéow zasad organicznych przez dwu-
stopniowa saturacje za pomoca zasad nie-
organicznych, znamienny tym, Ze zanieczysz-
czony roztwor siarczanéw zasad organicz-
nych doprowadza sie za pomoca amoniaku
lub innej mocnej zasady nieorganicznej do
wartoéci pH = 3—4, po czym po dodaniu
rozpuszczalnika organicznego i wymieszaniu
oddziela si¢ warstwe rozpuszczalnika wraz
z zawartymi w niej zanieczyszczeniami, a po-
zostaly roztwor w celu oddzielenia resztek
rozpuszczalnika poddaje krotkotrwatej desty-
lacji z parg wodna, a nastepnie alkalizuje
amoniakiem lub inng mocng zasada nieor-
ganiczng do warto$ci pH okolo 85 w celu

' wydzielenia czystych zasad organicznych.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik do usunigcia zanieczysz-
czen stosuje sig¢ benzen.

3. Sposob wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze roztwor po wstepnym traktowaniu zasada
i po wymieszaniu go z rozpuszczalnikiem
ogrzewa sie do temperatury 70—80° C w celu
rozbicia powstalej emulsji.
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