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Sposéb odsiarkowywania krystalizujacych aromalycznych weglowodoréw

Patent trwa od dnia 15 wrze$nia 1959 r.

Pierwszehstwo: 27 wrzesnia 1958 r.

Francuski opis patentowy nr 912344 oraz bry-
tyjski opis patentowy nr 571398 podaja spo-
soby traktowania surowego naftalenu w celu
polimeryzacji obecnych w nim olefin albo
dwuolefin $rodkami dziatajacymi katalitycznie,
np. chlorkiem glinowym albo chlorkiem zela-
zowym, albo takze fluorkiem borowym. Pro-
wadzone do§wiadczenia wykazaty, ze przy dzia-
taniu BF3 na naftalen albo na jego roztwér
w benzenie w temperaturze 100 — 150°C nie
osigga sie odsiarkowania. Dopiero w tempera-
turach wysokich wynoszacych okoto 400°C
i przy dzialaniu gazowym BFj3 udaje sie obni-
2yé zawarto$é siarki do okoto 0,13%. Opero-
wanie gazowym BF3 nastrecza trudno$ci apa-
raturowe, zwlaszcza odnos$nie pomiaru iloéci.

Do odsiarkowywania produktéw ropy nafto-
wej proponowano juz stosowaé zamiast BFg
jego produkty polgczenia z woda albo takzie
ze zwigzkami organicznymi, np. alkoholami,

(Niemiecka Republika Federalna).

_eterami opis patentowy Stanéw Zjednoczonych

Ameryki nr 2657175; francuski opis patentowy
nr 1048630). . Nie udalo si¢ jednak mimo sto-
sowania wysokich temperatur, podwyzszonych
Iub wysokich cisnieh i prowadzenia procesu
w obecno$ci wodoru calkowicie odsiarkowaé
substancje wyjsciowe. R6wniez dodatek zasa-
dowych zwigzkéw organicznych do komplekso-
wego zwigzku fluorku borowego (opis pa-
tentowy Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
2745792, Chem. Abstracts 50 (1956/17421) nie
wywolal przy zwyklym ciSnieniu i w tempe-
raturze pokojowej daleko idacego odsiarko-
wania.

Jezeli na naftalen, zawierajacy zwiaiki siarki
podziala sie bezpoérednio zwigzkami kompiek-

sowymi BF3 w temperaturze 100 — 160°C,
woéwezas otrzymuje sie po przer6bce naftalen
zawierajacy jeszcze okolo 0,17 — 0,38"%0 S.

Zwiazki BF3 prawdopodobnie mieszajg sie nie-



dostatecznie z naftalenem z powodu ich wyz-
szego ciezaru wiasciwego i nie dzialajag w do-
statecznym stopniu. 3

Stwierdzono, ze udaje sie prowadzié¢ odsiar-
kowanie naftalenu i innych Kkrystalizujacych
weglowodoréw w spos6éb latwy technicznie za
pomoca kompleksowych zwigzkéw BFg, jezeli
pracuje sie w obecnos$ci rozpuszczalnikow, ktore
oba skladniki reakecji rozpuszczaja calkowicie
albo co najmniej w znacznym stopniu. .Jako
zwigzki kompleksowe mozna stosowaé produkty
przylaczenia BF3 np. z kwasem mréwkowym
albo octowym, metabolem albo innymi alkoho-
almi, eterami, fenolami.

Przyktad. Do roztworu 98,5 g naftalenu
(zawarto$§é siarki: 0,6°%) w 100 g nitrobenzeau
dodaje sie w temperaturze okolo 100°C 15 g
BFg « 2 CH3COOH, przy czym mieszanina za-
barwia sie natychmiast silnie na. kolor czer-
wony. Miesza sie w ciggu 0,5 godziny w poda-
nej temperaturze, po czym pozwala sig jej
ostygnaé i naftalen odsgcza na nuczy. Po wy-
myciu woda i wysuszeniu naftalen wykazuje
zawarto$é¢ 0,15% S. 49,5 g tego produktu roz-
puszczonego w 50 g nitrobenzenu traktuje sie
jeszcze raz w taki sam sposéb 0,5 g BFg .
« 2 CH3COOH.

Otrzymany naftalen wykazuje po tym zawar-
tosé tylko 0,97% S.

Nitrobenzenowe lugi macierzyste, w ktérych
pozostalo rozpuszczone okolo 20° naftalenu
mozna stosowaé ‘do dalszej przerobki, przy
ktorej odsiarkowany naftalen wykrystalizowuje
z praktycznie ilo§ciowa wydajnoscia.

©" W taki sam spos6b udaje sie odsiarkowanie,
jezeli pracuje sie¢ przy zastosowaniu innych

rozpuszczalnikéw, ktére naturalnie w stosunku
do zwigzkéw kompleksowych fluorku boru mu-"
szg byé obojetne. Jako odpowiedni okazal Sle
np. acetofenon.

Zastosowanie sposobu do acetonaftenu, ktory
wykazuje zawarto§é 0,1% S, prowadzi do otrzy-
mania produktu rafinowanego, ktéry przy ozna-
czaniu siarki za pomoca chlorku borowego
nie daje osadu, a wiec jest wolny od siarki.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odsiarkowywania Kkrystalizujacych
aromatycznych weglowodoréw, znamienny
tym, ze weglowodory zawierajace siarke
traktuje sie zwigzkami kompleksowymi fluor-
ku borowego w obecnosci rozpuszczalnika,
ktéry rozpuszcza calkowicie albo w znacz-
nym stopniu zaréwno weglowodor jak tez
zwigzek kompleksowy.

2. Spos6b wedlug zastr. 1, znamienny tym,
ze jako zwigzek kompleksowy stosuje sie
fluorek borowy z dwoma czasteczkami kwa-
su octowego. _

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 — 2, znamienny
tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie ni-
trobenzen.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 — 2, znamienny
tym, ze jako rozpuszczalnik  stosuje sie
acetofenon.

Riitgerswerke—Aktiengesell-
schaft

Zastepca: mgr Jozef Kaminski,
rzecznik patentowy
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