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Wynalazek dotyczy otrzymywania z bo¬
gatych w siarkę olejów mineralnych, olejów
smołowych i ciał podobnych produktów sul¬
fonowania o zawartości około 2% i więcej
siarki. , ^ !

Produkty sulfonowania olejów mineral¬
nych, olejów smołowych i podobnych sto¬
suje się często np. do wytwarzania emulsyj.
Szczególną rolę odgrywają przytem produk¬
ty, otrzymane z olejów, bogatych w siarkę.

Te produkty są najczęściej bardzo ciem¬
no zabarwione i nawet w cienkiej warstwie
nieprzezroczyste, gdyż przy ich wytwarza¬
niu kwas siarkowy poza działaniem sulfonu-
jącem Wywiera działanie zżywiczające, wy¬
wołane utlenianiem lub kondensacją. Ciem¬

ne zabarwienie oraz nieprzyjemny zapach
produktów sulfonowania są w wielu przy¬
padkach bardzo niepożądane.

Oczyszczanie olejów w celu usunięcia
barwiących zanieczyszczeń jest znane. We¬
dług wynalazku usuwa się barwiące skład¬
niki w taki sposób, dby zawartości siarki
możliwie nie zmniejszać, podczas gdy przy
dotychczasowem oczyszczaniu dążono do
całkowitego wydzielenia siarki. Materjały
wyjściowe ze względu na znaczną zawartość
w nich siarki nie mogą być przyjmowane za
właściwe oleje węglowodorowe. Zawarto¬
ści siarki np. w ilości 10% odpowiada za¬
wartość związków siarkowych w ilości oko¬
ło 50 do 60%, tak iż doświadczenia, prze-



proW&dzóńe z 'olejami- o zawartości siarki
poniżej 2%, które można jeszcze określić
jako węglowodory, nie mogą być zastoso¬
wane do olejów, zawierających siarkę, ob¬
jętych niniejszym wynalazkiem.

Rzeczą istotną jest poza tern w niniej¬
szym przypadku to, iż nie chodzi wcale o
zabarwienie olejów. Również olej jasny
może dać wskutek procesu sulfonowania
produkt ciemny i zżywiczony. Z tego wzglę¬
du należy, nie niszcząc związków siarko¬
wych, usunąć przy oczyszczaniu wstępnem
te składniki olejowe, które powodują ciemne
zabarwienie produktu sulfonowania. Prze¬
ważająca ilość związków siarkowych pozo¬
staje w dleju; oleje te poddaje się następ¬
nie sulfonowaniu na zimno czy to zapomocą
niezupełnie stężonego kwasu siarkowego,
czy to przy zastosowaniu rozczynnika, a
następnie przerabia się w zwykły sposób.
Podczas sulfonowania mogą być zastosowa¬
ne różne sposoby postępowania łącznie.

Oczyszczanie wstępne może być prze¬
prowadzone np. ługiem sodowym i kwasem
siarkowym, którego stężenie ustala się w
zależności od własności i rodzaju przera¬
bianego oleju tak, aby z jednej strony
składniki, podlegające zżywiężeniu, były
możliwie jak najdokładniej usunięte, z dru¬
giej zaś strony nie nastąpiło jeszcze w wi¬
doczny sposób sulfonowanie luib też usu¬
wanie związków siarkowych. Oczyszczanie
wstępne można jednak przeprowadzić i przy
pomocy innych znanych środków oczyszcza¬
jących, które w zależności od charakteru
chemicznego oleju mogą być stosowane po¬
jedynczo lub łącznie, np. zapomocą ługu
potasowego, chlorku glinowego, kwasu fo¬
sforowego, kaolinu i innych substancyj.

Przy ostrożnem sulfonowaniu można po¬
sługiwać się jako środkiem rozcieńczającym
tą częścią oleju, która pozostała z poprzed¬
niego procesu sulfonowania, a która stanowi
ołe^; niepodlegający już sulfonowaniu lub
niewchodzący w reakcję z kwasem siarko¬
wym.

W zależności od intensywności oczy¬
szczania wstępnego i od stopnia ostrożności
przy sulfonowaniu otrzymuje się po zobo¬
jętnieniu sulfonowanej mieszaniny i po od¬
dzieleniu nierozpuszczonej części oleju pro¬
dukty przezroczyste, klarownie rozpuszcza¬
jące się w wodzie z zabarwieniem od jasno
żółtego do bronzowego, które w mieszaninie
z innemi ciałami nie dominują swą barwą,
podczas gdy w razie niestosowania wymie¬
nionych środków ostrożności otrzymuje się
produkty nieprzezroczyste o wiele ciemniej¬
sze, przeważnie czarno-bronzowe. Przytem
prodtfkty te są całkowicie lub prawie cał¬
kowicie pozbawione zapachu. Ostrożne sul¬
fonowanie można przeprowadzać wielo¬
krotnie zapomocą kwasu siarkowego o stop¬
niowo coraz większem jego stężeniu tak, iż
każdy proces sulfonowania może być do
pewnego stopnia uważany jako pewnego,
rodzaju oczyszczanie wstępne w stosunku
do następnego procesu sulfonowania przy
pomocy kwasu mocniejszego od użytego w
procesie poprzednim. Przy procesie stop¬
niowego sulfonowania stosowane każdora¬
zowo stężenie kwasu jest ograniczone zdo-
iłu granicą górną stężenia tego kwasu, który
był stosowany w fazie poprzedniej; w ten
sposób przy zachowaniu niezbędnej ostroż¬
ności można dojść do dymiącego kwasu
siarkowego. Im większa jest różnica stęże¬
nia kwasu pomiędzy dwiema następująoemi
po sobie fazami sulfonowania, tern większa
jest wydajność drugiej z tych faz, ale jedno¬
cześnie wskazana jest większa ostrożność
przy przeprowadzaniu sulfonowania.

Przez dodanie wody względnie pary
wodnej można doprowadzić produkt koń¬
cowy, otrzymany sposobem według wyna¬
lazku, do dowolnej konsystencji. Usuwanie
siarczanów można przeprowadzić w znany
sposób albo zapomocą dializy, albo też za¬
pomocą ekstrakcji rozpuszczalnikami.

Sposób według wynalazku można stoso¬
wać z jednakową korzyścią zarówno przy
przeróbce bogatych w siarkę olejów urine-

- 2 -



rafoych jak i innych otejów,. np. otrzymy¬
wanych z włoskiego węgla kamiennego,
środkowo-niemieckiego węgła brunatnego,
z połnocno-niemieckich łupków bitumicz¬
nych lub innych mieszanin związków odpo¬
wiednich. Marterjały, nadające się ze wzglę¬
du na zawartość w nich siarki do przepro¬
wadzenia sposobu według wynalazku, istnie¬
ją we wszystkich częściach świata. Celowe
jest jednak wychodzić z destylatów, gdyż
przez to upraszcza się oczyszczanie.

Przykład I. Jajko materjał wyjścio¬
wy zastosowano destylat ze smoły włoskie¬
go węgla kamiennego o następujących wła¬
ściwościach:

ciężar właściwy wi 15°Ć około 0,9
zawartość siarki „ 8,8%
granice wrzenia „ 90°—250°C.

100 g takiego oleju oczyszcza się zapo-
mocą ługu sodowego 39° Be, kwasu siarko¬
wego o zawartości 70% H2SO± i kaolinu. Za¬
wartość siarki wynosi po wstępnem oczy¬
szczeniu 10,22%.

Oczyszczony olej poddaje się sulfonowa¬
niu około 60 cm3 kwasu siarkowego o za¬
wartości 90% H2S04, mieszając i chłodząc
w temperaturze około 0°C. Mieszaninę sul¬
fonowaną wlewa się do wody i sulfobwas
oraz olej zobojętnia się amonjakiem.

Po oddzieleniu oleju wyparowuje się po¬
zostały produkt aż do zawartości wody
= 41,24% i otrzymuje się 10 g produktu,
który zawiera 6,84% siarczanu amonowego i
9,75% siarki. Substancja organiczna wynosi
51,92% o zawartości 15,24% siarki.

Wynika z tego, że ta część oleju, która
została sulfonowana, zawiera 11,01% siar¬
ki, związanej z ciałami organicznemi. Pro¬
dukt jest jasno bronzowy, przezroczysty i
klarownie rozpuszczający się w wodzie.
Produkty reakcji między olejem i kwasem
siarkowym, zawarte w produkcie końco¬
wym, są to prawdziwe kwasy sulfonowane,
a nie estry, gdyż estry wskutek silnego o-

graewania, jakie ina miejsce przy rozcieib-
czaniu wodą mieszaniny sulfonowane! i
przy wyparowywaniu wody z zobojętnio¬
nych produktów, musiałyby ulec rozkłado¬
wi.

Przykład II. ,Jako materjał wyjściowy
stosuje się destylat smoły włoskiego węgla
kamiennego o następujących właściwo¬
ściach;

ciężar właściwy w 15°C 0,890
zawartość siarki 7,0%
analiza zapomocą destylacji:
początek 101°C
do200°C 54,3%
do 269°C 95%.

531 g tego oleju oczyszcza się wstępnie
zapomocą 30%-go ługu sodowego, 85%-
owego kwasu fosforowego oraz kaolinu. Za¬
wartość siatki wynosi po oczyszczeniu
wstępnem 7,2%.

Oczyszczony olej poddaje się sulfonowa¬
niu 480 cm3 kwasu siarkowego jak najbar¬
dziej stężonego przy ciągłem mieszaniu i
chłodzeniu w temperaturze około —5°C.
Mieszaninę sulfonowaną wlewa się do wody
i sulfokwas oraz olej zobojętnia się następ¬
nie amonjakiem. Po oddzieleniu oleju
zagęszcza się produkt, wyparowując wodę
aż do zawartości = 42%. Otrzymuje się
69 g produktu. Zawiera on w tym stanie
11,0% siarczanu amonu i 10,62% siarki.
Zawartość w nim substancyj organicznych
wynosi 47,0% o zawartości 16,92% siarki.
Wynika z tego, że część oleju, która ule¬
gła sulfonowaniu, zawiera siarkę, związaną
z substancją organiczną, w ilości 10,38%.
Produkł jest jasno-bronzowy, przezroczy^
sty i klarownie rozpuszczający się w wo¬
dzie.

Przykład III. iJako materjał wyjściowy
służy destylowany lekki olej gazowy, otrzy¬
many ze środkowo-niemieckiego węgla bru¬
natnego, wykazujący następujące właściwo¬
ści :
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ciężar gatunkowy w 15°C 0,850
zawartość siarki 6,0%
analiza zapomocą destylacji:
początek 80°C
do 100°C 2,5%
do 150°G 33%
do 200°C 92%

500 g takiego oleju oczyszcza się wstęp^
nie zapomocą 50%-owego ługu potasowego
i 50%-owego kwasu siaricowego. Zawartość
siauki w oleju wynosi po tem wstępnem o-
czyszczeniu jeszcze 5,6%.

Oczyszczony olej poddaje się sulfono¬
waniu 500 cm3 kwasu siarkowego jak naj¬
bardziej stężonego przy ciąłem mieszaniu
i chłodzeniu w temperaturze około 0°C.
Mieszaninę sulfonowaną wlewa się do wody
i zobojętnia amonjakiem, Po wydzieleniu
osadu i po rozcieńczeniu wodą osadzającej
się części oleju, który nie wszedł w reak¬
cję, mieszaninę wyparowuje się aż do za¬
wartości 30% wody. Otrzymuje się 50 g
produktu. Zawiera on w tym stanie 8,67%
siarczanu amonu i 10,90% siarki. Zawiera on
substancji organicznej 61,33% o zawartości
14,35% siarki. Wynika z tego, że ta część
oleju, która uJległa sulfonowaniu, zawiera
8,69% siarki, .związanej w związkach orga¬
nicznych. Produkt jest jasnobronzowy, prze¬
zroczysty i klarownie rozpuszczający się w
wodzie*

Przykład IV. ;Jako materjał wyjścio¬
wy służy destylowany olej z łupków tyrol¬
skich o następujących właściwościach:

ciężar właściwy w 15°C 0,885
zawartość siarki 11|3%
analiza zapomocą destylacji:
początek 80°C
do 100°C 1,8%
do 200°C , 61 fi %
do 300°C 94,1%

524 g tego oleju oczyszcza się wstępnie
zapomocą bezwodnego chlorku glinu, 35%-

owego ługu sodowego oraz kaolinu. Zawar¬
tość siarki wynosi w oleju po tem wstępnem
oczyszczeniu jeszcze 11%.

Oczyszczony olej poddaje się sulfono¬
waniu około 425 cm3 jak najbardziej stężo¬
nego kwasu siarkowego przy ciągiem mie¬
szaniu i chłodzeniu w temperaturze około
—5°C. Mieszaninę sulfonowaną wlewa się
do wody i sulfokwas oraz olej zobojętnia
się amonjakiem. Po oddzieleniu wydzielają¬
cej się podczas Rozcieńczenia wodą części
oleju, który hie wszedł w reakcję, produkt
reakcji fwyparowuje się do zawartości w
nim wody = 30,5%. Otrzymuje się 105 g
produktu. Zawiera on w tym stanie 4,77%
siarczanu amonowego, 14,80% siarki, sub-
stancyj organicznych 64,73% o zawartości
21,07% siarki. Wynika z tego, że część ole¬
ju, która iiległa sulfonowaniu, zawiera siar¬
kę, związaną organicznie, w ilości 17,53%.
Produkt jest jasnobronzowy, przezroczysty
i klarownie rozpuszczający się w wodzie.

Przykład V. Za materjał wyjściowy
służy destylowany olej z tyrolskich łupków,
oczyszczony zapomocą 35%-owego ługu so¬
dowego, 70%-owego kwasu siarkowego oraz
kaolinu, o następujących właściwościach:

ciężar właściwy w 15°C 0,894
zawartość siarfri 11,45%
analiza zapomocą destylacji:
początek 130°C
do 200°C 58%
do 287°C 96,5%.

7,15 kg tego oleju poddaje się sulfono¬
waniu 16-ma litrami kwasu siarkowego
(technicznego 66° Be) przy ciągiem miesza¬
niu i chłodzeniu do około —8°C. Sulfono¬
waną mieszaninę wlewa się do wody i zobo¬
jętnia sulfokwas oraz olej amonjakiem. Po
oddzieleniu wydzielającej się wskutek roz¬
cieńczenia wodą części oleju, który nie
wszedł w reakcję, wyparowuje się otrzyma¬
ny produkt do zawartości wody = 24,25%.

Otrzymuje się tego produktu 1,83 kg.
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Zawiera on w tym stanie 7,33% siarczanu a-
monu i 14,87% siarki, substancyj organicz¬
nych 68,42% o zawartości 19,13% siarki.
Wynika z tego, że olej sulfonowany zawie¬
ra 15,04% organicznie związanej siarki.
Produkt jest jasnobronzowy, przezroczysty
i klarownie rozpuszczający się w wodzie.

463 g oleju, wydzielonego podczas roz¬
cieńczania sulfonowanej mieszaniny wodą,
który posiada ciężar właściwy w 15°C —
0,926, rozcieńcza się takąż objętością nafty
i poddaje sulfonowaniu zapomocą 500 cm3
kwasu siarkowego (16% wagowych tech¬
nicznego kwasu 66° Be + 84% wagowych
technicznego kwasu dymiącego o zawartości
18% S03J, mieszając w temperaturze około
—15°C. Sulfonowaną mieszaninę wlewa się
do wody i sulfokwas oraz olej zobojętnia a-
monjakiem. Po oddzieleniu wydzielającego
się podczas rozcieńczania wodą oleju, który
nie wszedł w reakcję, wyparowuje się otrzy¬
many produkt 'do zawartości wody = 50%.
Otrzymuje się 816 g tego produktu, który w
tym stanie zawiera 10,95% siarczanu amonu i
10,60% siariri. Wynika z tego, że olej sul¬
fonowany zawiera 2,8% organicznie związa¬
nej siariri. Produkt jest jasnobronzowy,
przezroczysty i klarowny przy rozpuszcza¬
niu się w wodzie.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób sulfonowania bogatych w
siarkę olejów mineralnych, olejów smoło¬
wych i podobnych, zawierających związki

siarkowe, znamienny tern, że oleje, ich de¬
stylaty lub poszczególne frakcje dystylacji
oczyszcza się zapomocą dowolnych środków
od składników, powodujących ciemne zabar¬
wienie produktu końcowego, z zachowaniem
jednak w oleju przeważającej ilości związ¬
ków siarkowych, poczem oczyszczone oleje
poddaje się, ciągle chłodząc, ostrożnemu sul¬
fonowaniu zapomocą niezupełnie stężonego
kwasu siarkowego lub też przy zastosowaniu
środków rozcieńczających względnie przy
łącznem zastosowaniu różnych metod.

j 2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że oczyszczanie wstępne przeprowadza
się zapomocą rozcieńczonego kwasu siarko¬
wego, którego stężenie, w zależności od wła¬
ściwości przerabianego oleju, zostaje obli¬
czone tak, aby podczas oczyszczania nie na¬
stąpiło dające się zauważyć sulfonowanie.

3, Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że jako środek rozcieńczający stosu¬
je się tę część oleju, która pozostała z
uprzedniego sulfonowania oleju tego same¬
go gatunku i nie ulega ani sulfonowaniu
p^zez kwas siarkowy, ani nie wchodzi z nim
w reakcję.

4. Sposób według zastrz. 1 -s- 3, zna¬
mienny tern, że sulfonowanie przeprowadza
się w kilku fazach zapomocą kwasu siarko¬
wego o stopniowo wzrasta jącem stężeniu.

i Erich Wernicke.
Zastępca: Inż. J. Wyganowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa*
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