Wydano 10 maja 1943

URZAD PATENTOWY
w WARSCHAU

OPIS PATENTOWY

Kl 23b, 101
Tomel Wi . 819 31/1y
0zef Winkler, Drohobycz, Wactaw Junosza Piotrowski, Drohofycz,
Berman Spanier, Drohobycz, Karol Bauer, Drohobycz
i Galicyjskie Towarzystwo Naftowe ,,Galicja” S. A., Drohobycz

Nr 31526

Sposéb otrzymywania zwiazkéw organicznych z kwasnych odpadkéw
porafinacyjnych

Patent zalezny od patentu nr 26 701

Zgtoszono 3 stycznia 1938
Udzielono 21 lutego 1943

Przedmiotem patentu nr 26 701 jest spo-
sob wytwarzania zwiazkéw organicznych
przez zobojetnianie kwasu odpadkowego,
pochodzacego z rafinowania weglowodo-
row kwasem siarkowym, suchymi srodka-
mi zobojetniajacymi, w roztworze ciek-
lych zwigzkow organicznych, uzyskanych
tym lub innym sposobem z kwasnych od-
padkéw porafinacyjnych. Zobojetnianie
przeprowadza si¢ w bezwodnej cieklej fa-
zie clejowej w temperaturach powvyzej
50° C, suchymi srodkami zobojetniajacymi
w ilesci cdpowiadajgcej tylko zawartosci

sktadnikéw kwasnych w kwasnych odpad-
kach porafinacyjnych, po czym po oddzie-
leniu lub bez uprzedniego oddzielenia
szlamu nieorganicznego zobojetniony roz-
twor poddaje sie destylacji pod cisnie-
niem zwyklym lub zmniejszenym.

Wedlug wyzej cytowanego patentu
mozna réwniez uzy¢ do ponownego roz-
puszczenia $wiezej porcji kwasnych od-
padkow jednej z frakcji lub czesci calege
destylatu z destylacji tak zobojetnionych
odpadkéw porafinacyjnych,

‘Przedmiotem wynalazku niniejszego



jest ulepszenie i uproszczenie powyzszego
sposobu przerobki, albowiem skraca on
wydatnie czas zobojetniania, pozwala na
stosowanie dowolnej mieszaniny weglo-
wodoréw, byleby byly bogate w zwiazki
aromatyczne i nienasycone. Dalej uzysku-
je sie tym sposobem produkt dajacy sie
latwo filtrowaé na zwyklych prasach
i w ten sposob bezposrednio uzyskuje sie
gotowe juz, wolne od popiotu cenne zwiaz-
ki organiczne, ktore tylko w wyjatkowych
przypadkach (chcac mieé jasne produkty)
trzeba jeszcze poddawaé ponownej desty-
lacji.

Sposéb wedtug wynalazku polega na
tym, ze kwasne odpadki porafinacyjne,
otrzymywane podczas rafinowania kwa-
sem siarkowym produktéw oleju mineral-
nego, rozpuszcza sie w cieklych zwiaz-
kach organicznych, otrzymanych w dowol-
ny sposob z zobojetnicnych odpadkow po-
rafinacyjnych, albo w innych olejach boga-
tych w zwiazki nienasycone i aromatycz-
ne, jak benzen, toluen, niedogon z desty-
lacji pod wysokim ci$nieniem produktow
krakowania, destylaty z mazi z wegla ka-
miennego itd., i bez dostepu wody zada-
je sie je suchymi srodkami zobojetniajacy-
mi, uzytymi w ilosci dostatecznej do zobo-
jetnienia wszystkiego kwasu, po czym wy-
konywa sie proces zobojetniania w za-
mknigtym naczyniu pod cisnieniem do 20
atm. Cisnienie to podtrzymuje sie w ciagu
kilku godzin, az do zakoriczenia reakc;i,
ewentualnie przez poncwne doprowadza-
nie ciepta; nastepnie erganiczny produkt
reakcji, po uprzednim oddzieleniu sktadni-
kow nieorganicznych lub bez tego zabie-
gu, poddaje sie¢ destylacji pod ci$nieniem
zwyklym lub zmniejszonym, przy czym zo-
bojetniony produkt oddestylowuje sie, az
do otrzymania trudnotopliwej pozosta-
tosci, z ktorej przez tugowanie benzyna
lub innymi odpowiednimi rozpuszczalnika-
mi mozna jeszcze wydoby¢ reszte cennych
zwigzkow organicznych. Oddzielanie pro-

duktu zobojetniania od sktadnikéw nieor-
ganicznych uskutecznia sie przez saczenie.

Przyklad I. Do lezacego autoklawu
o pojemnosci 6000 1, zaopatrzonego na
dnie w mieszadlo z blachy kwasoodpornej
i dajacego sie¢ réwnomiernie ogrzewac,
pompuje sie 1000 kg oleju, stanowiacego
niedcgon z destylacji pod wysokim cisnie-
niem benzyny krakowej, wytwarzanej me-
toda Cross'a, i bogatego w zwiazki niena-
sycone i aromatyczne; olej ten ogrzewa
sie¢ do temperatury okolo 100" C i w tej
temperaturze przy rownoczesnym miesza-
niu dodaje si¢ kawalkami lub w stanie sto-
pionym 3000 kg kwasnych ocdpadkéw po-
rafinacyjnych o przecietnej liczbie zmydle-
nia 400. Gdy calto$é utworzy jednorodng
rzadka ciecz o temperaturze okoto 80° C,
odstawia sie na chwile mieszadlc i laduje
600 kg dobrze zmielonego suchego wapna,
szybko zamyka pokrywe, po czym z po-
wrotem uruchamia sie mieszadlo. W auto-
klawie rozpoczyna si¢ reakcja egzoter-
miczna, ktéra samorzutnie zagrzewa za-
wartc$é do temperatury okoto 130° C
z wytworzeniem cisnienia 3 — 5 atmosfer.
Reakcje te prowadzi sie 2 — 3 godziny
i utrzymuje si¢ ci$nienie w wyzej poda-
nych granicach, zagrzewajac stabym og-
niem w miare potrzeby. Po 3-ch godzi-
nach, przy cigglym mieszaniu, pezwala sie
zawartosci ostygna¢ do okolo 100°C, wy-
puszcza pare i zdejmuje pokrywe. Przy
otwartej pokrywie ogrzewa sie zawartosé
z powrotem do temperatury okolo 130" C
w celu wypedzenia resztek gazow i wilgo-
ci, zamyka z powrctem pokrywe i laczy
z urzadzeniem do destylacji prézniowej,
dajacym proznie ¢ ckole 50 mm stupa Hg.

Odbiera sie przy tym dwie frakcje.
Pierwsza frakcje cdbiera sie do tempera-
tury w kotle okcto 280° C. Podobna czesé
pierwszej frakcji (1000 kg) uzywa sie w ra-
zie potrzeby z powrotem jako rozpuszczal-
nika do przerobki swiezej porcji kwasnych
odpadkow, reszta stanowi juz produkcje



z samych kwasnych odpadkéow i idzie do
magazynowania. Druga frakcje, bedaca
gestym czerwono-zywicznym olejem o cig-
zarze wlasciwym 1,02 w temperaturze
15° C i majacym wybitnie nienasycony
charakter o liczbie jodowej okoto 100, od-
biera sie do temperatury w kotle okotlo
360" C. Wydajnosé obydwoch frakcji wy-
nosi 40 — 50% w stosunku do wagi uzy-
tych odpadkow kwasnych.

Po ukoficzeniu destylacji, gdy tempe-
ratura w kotle wynosi okolo 350° C, spusz-
cza sie ciekla pozostalosé z kotta. Ponie-
waz pozostalo§é ta zawiera jeszcze znacz-
na ilo$é najbardziej cennych zywicznych
czesci organicznych, rozdrabia si¢ ja i tu-
guje benzyna. Uzyskuje si¢ w ten sposob
ponadto stala, ciemnoczerwona maseg zy-
wicowata z wydajnosciag okolo 15% w sto-
sunku do wagi uzytych kwasnych odpad-
kow porafinacyjnych.

Przyklad II. Do autoklawu o pojem-
nosci 6000 litrow, zaopatrzcnego w pozio-
me mieszadlo, wykonanego z blachy kwa-
soodpornej i dajacego sie¢ rownomiernie
ogrzewaé, pompuje si¢ 1000 kg mieszaniny
toluolu i ciezkiej benzyny zmieszanych
w stosunku 1 : 3. Mieszaning te zagrzewa
sie do temperatury okolo 80! C, po czym
przy réwnocczesnym mieszaniu dodaje sie
kawalkami lub w stanie stopiecnym 3000
kg kwasnych odpadkéw o liczbie zmydle-
nia 250, pochodzacych z rafinowania we-
glowodorow kwasem siarkowym. Gdy ca-
tos¢ utworzy jednorodna rzadks ciecz
o temperaturze okolo 70° C, wylacza sie
naped mieszadla i taduje 375 kg mielonego
suchego wapna, szybko zamyka autoklaw,
po czym z powrotem uruchamia miesza-
dlo.

W autoklawie rozpoczyna sie reakcja
egzotermiczna, ktéra samorzutnie zagrze-
wa zawartos¢ do temperatury okoto 140°C
z wytworzeniem cisnienia 4 — 10 atmo-
sfer. Reakcje te prowadzi sie¢ 2 — 3 godzin
i ewentualnie stabym ogniem utrzymuje sie

ci$nienie w wyzej podanych granicach. Po
3-ch godzinach, przy ciaglym mieszaniu,
dotacza sie urzadzenie do urzadzenia do
destylacji prozniowej. Najpierw destyluje
sie bez prozni w celu odpedzenia uzytej
mieszaniny rozpuszczalnikéow, ktére od-
biera si¢ do osobnego zbiornika. Gdy ca-
losé¢ tego pierwszego destylatu osiagnie
wage 1000 kg, przelacza sie destylat na
drugi odbieralnik i zmniejsza stopniowo
ci$nienie. Teraz zaczynaja z kolei destylo-
waé zwiazki organiczne, pochodzace z sa-
mych odpadkéw kwasnych. Zwiazki te od-
biera sig, zalezniz od potrzeby w jednej
lub kilku frakcjach, konczy destylacje
prozniowsa najlepiej w temperaturze (mie-
rzonej w kotle) okoto 360" C i bezposred-
nio potem spuszcza ciekla pozostatosé.
Pozostales¢ ta idzie do dalszej przerobki
jak w przykladzie 1. Sumaryczna wydaj-
nos¢ zwiazkow organicznych, liczac na
uzyte odpadki kwasne, wynosi od 50 do
60%.

Przyktad III. Do autoklawu o pojem-
nosci okolo 6 000 litrow, zaopatrzonego w
mieszadlo i wykonanego z blachy kwaso-
odpornej, pompuje si¢ 1500 kg cieklych
zwigzkow organicznych, uzyskanych tym
lub innym sposobem z kwasnych odpad-
kow porafinacyjnych, catosé zagrzewa sie
do temperatury okoto 100°C i w tej tem-
peraturze przy rownoczesnym mieszaniu
dodaje kawatkami lub w stanie stopionym
3000 kg kwasnych odpadkow porafinacyj-
nych o przecigtnej liczbie zmydlenia 400.
Gdy calos¢ utworzy jednorodna rzadka
ciecz o temperaturze okoto 80° C, odtacza
sie na chwile naped mieszadla i laduje
450 kg mielonego suchego tlenku magne-
zu, szybko zamyka pokrywe, po czym
z powrotem puszcza sie mieszadto, W au-
toklawie zaczyna sie reakcja egzotermicz-
na, ktéra samorzutnie zagrzewa zawartosé
do temperatury okoto 130° C z wytworze-
niem ci$nienia 3 —5 atmosfer. Reakcje
te prowadzi sie 2 — 3 godzin i ewentual-



nie utrzymuje stabym ogniem cisnienie w
wyzej podanych granicach.

Goracy produkt tloczy sie pod wla-
snym cisnieniem wzglednie po obnizeniu
go z dodatkiem sprezonego powietrza
przez prase filtracyjna, w ktérej nastepu-
je odfiltrowanie nieorganicznych sktadni-
kow powstalych podczas zobojetniania
(przewaznie CaSO0.), jako filtrat
otrzymuje si¢ okoto 3500 kg cizmnego ge-
stego oleju zZywicznego. Z otrzymanego
filtratu wraca 1500 kg z powrotem do
procesu, pozostaje zas 2 000 kg, ktére sta-
nowia okolo 66%-owa wydajnosé¢ w sto-
sunku do uzytych odpadkéw kwasnych.

Olej ten ma charakter wysoce nienasy-
cony (zupelna rozpuszczalnosé w H:SOj,
liczba jodowa 100) i juz w tym stanie mo-
ze mie¢ zastosowanie do réznorodnych
celow technicznych. Chcac mieé¢ produkt
jasny mozna go poddaé¢ ponownej desty-
lacji, najlepiej z zastosowaniem prézni.

za$s

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposob otrzymywania zwiazkow
organicznych z kwasnych odpadkéw po-
rafinacyjnych otrzymywanych przy rafino-
waniu oleju mineralnego kwasem siarko-
wym, polegajacy na rozpuszczaniu tych
odpadkéw w ciektych olejach, bogatych w
polaczenia aromatyczne i nienasycone,

otrzymanych w dowolny sposéb z zobojet-

nionych odpadkow porafinacyjnych, zna-
mienny tym, Ze zobojetnianie uskutecznia
si¢ w zamknietym naczyniu pod cisnie-
niem, przy czym ewentualnie przez dal-
szy doplyw ciepta podtrzymuje sie trwale
w ciagu kilku godzin cisnienie, wywiazu-
jace si¢ podczas zobojetniania, po czym
po skonczonej reakcji organiczny produkt
reakcji, po uprzednim oddzieleniu sktad-
nikow nieorganicznych lub bez tego za-
biegu, poddaje sie destylacji czastkowe;j,
korzystnie w proézni,

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze trudnotopliwy niedogon, pozosta-
ly po destylacji, wyciaga sie benzyna lub
innym odpowiednim rozpuszczalnikiem.

3. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, ze produkt reakcji, wytworzony pod-
czas zobojetniania, oddziela sie przed de-
stylacja od skladnikow nieorganicznych,
korzystnie przez odsaczanie.

Jozef Winkler

Wactaw Junosza Piotrowski
Berman Spanier

Karol Bauer

Galicyjskie

Towarzystwo Naftowe
wGalicja”

S. A

Zastepca: inz. B, Miiller

rzecznik patentowy

Staatsdruckerci Warschan — Nro 11991745,



	PL31526B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


