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{34) Spodsob vyroby bielych olejov a sulfonétov z ropnych olejov
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RieSenie sa tyka vyroby bielych olejov a
sulfonatov ropnych z upravenych olejovych
trakcii. Ako surovina na sulfondciu sa po-
uZiva olejova frakcia, ziskana rafinanymi
postupmi tak, Ze selektivna rafinacia furfu-
ralom je zaradend wvZdy za hydrogenatnou
rafinaciou, aby sa odstranili novovzniknuté
kratkoretazcové, bi- a triaromdty a ropné
¥ivice. Vyhodou tohto jpostupu je, Ze sa zis-
kavaja suroviny, ktorych sulfondciou v troch
a7 piatich sulfonatnych stupfioch plynnym
SO sa ziskaji vysoké vytazky BO, Na-sul-
fonatov a zni%i sa tvorba Kyselinovych Zivic.
Prinosy predmetnej PV spofivaji v tspore
vychodiskovych surovin pri sicasnom Zvy-
Seni vytazkov BO a Na-sulfonatov a v zlep-
$eni Zivotného prostredia. '
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Vynélez sa tyka spdsobu vyroby bielych
olejov a sulfondtov z ropnych olejov.

V silade s tymto vynalezom bolo zistené,
Ze biele oleje a ropné sulfondty z ropnych
olejov moZno vyrobit s vy35tm wyta¥kom
cielovych produktov a s niZSou tvorbou ky-
selinovych smdl v porovnani s dnednym sta-
vom techniky wvtedy, ked sa destilat alebo
alkdnicky destilat zudlachti rafinaénymi
procesmi nasledujicimi v jporadi odalkdno-
vanie, hydrogenaéné rafindcia a selektivna
rafindcia, alebo v poradi hydrogenand ra-
findcia, odalkédnovanie, selektivna rafindcia,
alebo hydrogenatnéd rafinédcia, selektivna
rafinédcia, odalkdanovanie.

Vyhoda postupu podla vynélezu spodiva
v tom, Ze sa majprv hydrogenaéne rafino-
vaného oleja selektivnou rafindciou a .od-
alkdnovanim odstrania novovzniknuté aro-
matické uhlovodiky s kratkymi alkylovymi
retazcami a vy38ie bi- a polycyklické aro-
matické uhlovodiky, ktoré st zdrojom vzni-
ku kyselinovych Zivic. Dalej sa selektivnou
rafinaciou odstrdnia ropné Zivice, ktoré sa
prekurzorom tvorby kyslinovych Zivic,

Doteraz nie je zndmy postup tpravy su-
roviny pre sulfondciu, ako je uvedeny po-
dla vyndlezu. VSetky vynéalezy uvédzaji ta-
kyto postup pripravy surovin pre sulfoné-
ciu, a to: selektivna rafindcia, odalkdnova-
nie a ako posledny stupeti hydrogena&né
rafindcia, ako je to mapriklad v &s. pat. &.
148 285.

Ziskany olejovy rafindt sa sulfénuje oxi-
dom sirovfym v troch a¥ piatich sulfonad-
nych stupiioch, pritom moldrny pomer aro-
matickych uhlovodikov pritomnych v ole-
jovom rafinite k oxidu sirovému klesd od
minimélne 2,5:1 v prvom rafinadnom stup-
ni cez minimdlne 2:1 v druhom, minimél-
ne 1:1 v tretom, minimélne 1:1,2 vo 3tvr-
tom a minimélne 1:2,0 v piatom sulfonad-
nom stupni.

Teplota sa v prvom sulfona&nom stupni
udrZiava v rozmedzi 15 aZ 55 °C, v druhom
30 aZ 55°C, v tretom, $tvrtom a piatom sul-
fonatnom stupni 30 aZ 60 °C.

Rafinatné procesy, predovetkym hydro-
genatni a selektivnu rafindciu je treba
viest tak, aby obsah Zivic v olejovom rafi-
nédte bol maximélne jedno percento hmot-
nostné a obsah bicyklickych aromatickych
uhlovodikov minimédlne 1,5 % hmotnostné-
ho.

Odalkdnovanie olejového destildtu alebo
hydrogenaéného rafindtu sa moéZe uskutod-
nit za pouZitia zmesi rozpustadiel typu ke-
ténov, napriklad aceténu, metyletylketonu,
metylizobutylketénu s aromatickymi rozpis-
tadlami typu toluénu alebo adsorpdne, za
‘pouZitia zeolitickych molekulovych sit, ale-
bo Kkatalytickou hydrogenatnou dealkani-
zdciou Stieplacou selektivne alkdnické uhlo-
vodiky, hlavne n-alkdny. Alkdnicky olejovy
destildt sa odalkanizuje na teplotu tuhnu-
tia od —5 do —50°C v zdvislosti od aplika-
cie cielového produktu.

ohsah Zivic
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Pri hydrogenatnej rafindcii sa ako kata-
lyzator s vyhodou pouZije kobalt-molybdé-
novy alebo nikel-molybdénovy katalyzdtor
(14 aZ 15 % hmotnostnych MoOs a 2,8 aZ.
3,2 % hmotnostného NiO) ma aktivnej alu-
mine. Pracuje sa pri teplotdch 300 aZ 380 °C,
pri tlaku 2,0 aZz 7,0 MPa, pri objemovej
rychlosti olejového destildatu 0,5 aZ 3 h-1
a pri objemovom pomere vodika kK olejové-
mu destildtu alebo deparafinu 300 aZ 800.

Pri selekénej rafindcii je vyhodné pouZit
furfural alebo N-metylpyrolidon, aj ked sa
rozpistadlo typu dimetylsulfoxid, fenol, kre-
zol a ind nevyluduje.

V pripade, Ze sa ako selek&né rozpusta-
dlo pouZije furfural alebo N-pyrolidén, fe
vyhodné pracovat s objemovym pomerom
rozpastadla k odparafinovanému a hydro-
genatne rafinovanému oleju 2 a* 3,5:1.
Teplota sa na vrchu extraktora pohybuje
od 80 do 110 °C. -

Za tychto podmienok sa znfZi obsah rop-
nych Zivic pod jedno percento hmotnostné
a obsah bicyklickych aromatickych uhlovo-
dikov pod 1,5 % hmotnostného, Zni¥ =sa
tak mnoZstvo prekurzorov tvorby kyselino-
vych Zivic polas sulfonécie.

Selekfnd rafindcia ma byt zaradend po
hydrogenactnej rafindcii preto, #e pri hydro-
genadnej rafindcii dochddza k novotvorbe
uhlovodikov, ktoré v procese sulfonédcie
oxidom sirovym poskytuji neZiadtce kyse-
linové Zivice. ZvySend tvorba kyselinovych
Zivic méd za néasledok zniZenie vytaZzkov
bieleho oleja, zniZenie vytaZkov ropnych
sulfondtov a vyZaduje zariadenie pre ich
spracovanie s pripadnym zhor§enim Zivot-
ného prostredia.

Rafinatnymi procesmi, v ktorjch je se-
lek&né rafindcia predradend hydrogenatnej
rafindcii, sa u oleja majtceho priemernd
mallovd hmotnost 355 a kinematickd visko-
zitu pri 50°C 18,13 mm?2.s~! zfiskal rafingt
o tomto zloZeni:

% hmotn.
celkovy obsah aromatickych
uhlovodikowv 20 aZ 30
bicyklické aromatické
uhlovodiky 1,8 aZ

3,0
Zivice stanovené silikagélom 0,8 a¥ 1,5

Z rovnakého olejového zgkladu sa rafi-
nafnym postupom v sulade s tfmto vynéa-
lezom ziskal rafingt o tomto zloZeni:

% hmotn.

celkovy obsah aromatickych
uhlovodikov 13 aZ 20
obsah bicyklickych aromédtov 1,0 aZ 1,2
0,3 az 0,7

ZvySenie vytaZkov bieleho oleja a Top-
nych sulfondtov a zniZenie tvorby kyselino-
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vych Zivic ma za ciel aj regulovanie moélo-
vého pomeru aromatickych uhlovodikov &
oxidu sirovému v jednotlivych sulfonatnych
stupiioch, Tento pomer klesd alebo mnoZ-
stvo oxidu sirového rastie s rastom poltu
sulfonaénych stupfiov. V prvych sulfonad-
nych stupiioch sa sulfonuja najreaktivnej-
§ie uhlovodiky. Aby sa zabrénilo vycckej
tvorbe di- a polysulfokyselindm a tvorbe
sulfénov a sulfoxidov a tym aj kysclino-
vych kalov, ukazalo sa, Ze je treba v pr-
vych dvoch sulfonatnych stupitoch praco-
wvat s molarnym prebytkom aromatickych
uhlovodikov. V prvnych troch stupiioch sa
vytvori hlavny podiel ropnych sulfokyse-
lin, ktoré sa po oddeleni kyselinovych Zivic
neutralizujii na sodné sulfonéty a extrahu-
ji z oleja napriklad vodnoalkoholickym 10z-
tokom.

Vo 3tvrtom a piatom sulfonatnom stupni
sa sulfonuji malo reaktivne uhlovodiky a
ich koncentracia je nizka, napriklad okolo
1,5 % hmotnostného. Sulfondcia v $tvrtom
a piatom rafinatnom stupni teda nema
hlavny ciel vyrobu sulfokyselin, ale hib-
kové odstranenie aromatickych uhlovodi-
kov, aby sa ich obsah zniZil pod hranicu
dand normou alebo liekopisom.

Tyorbu sulfénov a sulfoxidov nerozpust-
nych v oleji a tmavej farby moZno zniZo-
vat pritomnostou wody, ktora sa do sulio-
natnej zmesi méZe privddzat priamo alebo
so sulfonadnym &inidlom. Této voda sa mo-
Ze tvorit aj v stave zrodu, napriklad pri sul-
fatdcie alkoholov a pri tvorbe éterov.

Vyhodou spdsobu podla tohoto vyndlezu
je zvySenie vytaZzkov bielych olejov, zvySe-

nie vytazkov sulfondtov sodnych a zniZenie .

tvorby kyselinovych Zivic.

Pri sulfonécii’ oleja pmpraveneho pOatu~ v

pom, v ktorom predchédzal proces seleke-
nej rafindcie procesu hydrogenalnej rafi-
nécie sa dosiahli tieto vytazky:

52 aZ 55 % hmotnostnych bieleho
oleja,

12,5 a¥ 14 % hmotnostnych sulfonédtu
sodného poditané ako
100 %-nf,

30 a7 35 % hmotnostnych kyselinovych
kalowv.

Biely olej obsahoval:

0,5 az 1,5 % hmotnostného aroma-
tickych uhlovodikow,
200 azZ 500 ppm bicyklickych aroma-

tickych uhlovodikov.

Pri sulfonédcii oleja pripraveného postu-
pom, v ktorom je selek&na rafindcia posled-
nym rafinaénym procesom, sa dosiahli tie-
to vytazky:

60 aZ 70 % hmotnostnych bhieleho oleja,
15 aZ 22 % hmotnostnych ropného -
sulfonitu sodného,

B

12 a¥ 16 % hmotnostnych kyselinovych
kalov.

Biely olej obsahoval:

05 % hmotnostnych aromatickych
uhlovodikcv,

30 ppm bi cy~khckyc;h aromatickych
uhlovodikov.

Pre ilustrédciu st uvedené priklady, ktoré
v8ak neobmedzuji predmet vynélezu.

Priklad 1

Ropny olejovy destilat z parafinickej ro-
py vriaci v rozmedzi 420 aZ 500°C sa po-
drobi hydrogena&nej rafindcii ma komeré-
nom Ni-Mo katalyzétore pri teplote 330 °C,
tlaku 4,0 MPa, objemovej rychlosti 0,7 m~1
a pri objemovom pomere Hy/surovina 700
m3/m3. Ziskany hydrogenovany produkt sa
deparafinizuje zmesou metyletylketén—to-
luén(1:1 % hm.) v mnoZstve 250 % hm.
na hydrogenéat pri teplote —20°C. Produkt
ziskany po deparafinizdcii sa extrakéne ra-
finuje na RD koldne technickym furfuralom
pri objemovom pomere furfural/olej = 2,8 :
:1 a teplote 95°C na hlave kolény a 72 °C
na spodku kolény. Uvedenym rafinacnym
postupom sa ziskal olejovy rafindt vo wy-
tazku 50,5 % hmotnostného, lk’tovy ohsahu-
je:

monocyklické aromatické

uhlovodiky 16,4 % himt.
bicyklické aromatické

uhlovodiky 0,87 % hmot.
Zivice (stanovené

na silikagéle) , 0,4 % hmot

Ziskany olejovy rafinédt sa 'S\ulfonu]e v sty-
roch sulfonatnych stupiioch plynnym oxi-
dom sirovym (7 aZ 9 % objemovych v Ng,
resp. vzduchu]}. _

V prvom sulfonatnom stupni je molarny
pomer arométov k oxidu sirovému 2,9:1,
teplota 40 = 2°C, v druhom sulfonaénom
stupni je moldrny pomer aromatov k oxidu
sirovému 2,1:1 a teplota 45 = 2°C, v tre-
tom sulfona¢nom stupni je moldrny pomer
aromdtov k oxidu sfrovému 1,2 :1 a teplota
50 £ 2°C a v Stvrtom sulfonatnom stupni
je moldrny pomer arométov k oxidu siro-
vému 1:1,2 a teplota 50 = 2°C. Vzniklé
ropné sulfokyseliny sa po kazdom sulfonad-
nom stupni neutralizovali a extrahovali
3,5 %-nym vodno-alkoholickym NaOH. Ne-
utralny olej po Stvrtom sulfonadnom stupni
sa adsorpine rafinuje prirodnym alumosi-
likdtom v mnoZstve 5 % hmotnostnych. Zis-
ka sa biely olej vo vytazku 64,5 % hmot-
nostného, pocitané na wstupny rafinat.

Viadno-alkoholické extrakty Na-sulfongtu
z prvého aZ Stvrtého stupila sa extrahujd
lahkym benzinom, teplota varu v rozmedzi
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80 aZ 110°C a po oddestilovani benzinu sa
ziskal ropny Na-sulfondt s priemernou mo-
lekulovou hmotnostou 469 vo vytazku 15,2
percenta hmotnostného pocitané na wstup-
ny olej. V procese sulfondcie wzniklo 16,2
percenta hmotnostného kyslych kalov.

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako w priklade 1
s tym rozdielom, Ze selektivna rafinicia sa
uskutofriuje pri teplote 85°C na hlave ko-
lony a 70 °C na spodku kiolony a objemovom
pomere furfural/olej = 2,1:1. Ziska sa ole-
jovy rafindt vo vytazku 56,3 % hmotnost-
ného, ktory obsahuje:

monoaromatické

uhlovodiky 23,2 % hmot.
bicyklické aromatické

uhlovodiky 1,23 % hmot.
Zivice (stanovené

na silikagéle) 0,7 % hmot.

Ziskany olejovy rafindt sa sulfénoval w
piatich sulfona&nych stupiioch plynnym oxi-
dom sirovym v inertnom plyne (7 aZ 9 %
objemovych SO3 v dusiku).

V prvom sulfonanom stupni je mélovy
pomer aromatov k oxidu sirovému 2,6:1 a
teplota 45 +- 2°C, v druhom 2,2:1 a teplo-
ta 48 - 2°C, v trefom 1,5:1 a teplota 53
-+ 2°C, v &tvrtom 1:1 a teplota 53 4+ 2°C
a v piatom 1:1,6 a teplota 55 -+ 2°C. Vznik-
nuté ropné sulfokyseliny sa po kaZdom sul-
fionatnom stupni neutralizovali 3,5 %-nym
NaOH a extrahovali 40 %-nym etylalkoho-
lom. Neutrdlny olej po piatom sulfonagnom
stupni sa adsorp&ne rafinuje prirodnym alu-
mosilikatom v mnoZstve 3 % hmot. Ziska sa
biely olej vo vytaZzku 61,0 % hmot. Vodno-
-alkoholické extrakty zo vSetkych stupiiov
sulfonédcie sa spracuji s lahkym benzinom
s teplotou varu v rozmedzi 80 aZ 110 °C. Po
oddestilovani benzinu sa ziska ropny Na-sul-
fonat vo vytaZku 21,1 % hmot., po&itané na
vstupny rafindt. V procese sulfondcie vznik-
lo 13,6 % hmot. kyslych kalov.

Priklad 3

- Ropny olejovy destildt z parafinickej ro-

py vriaci v rozmedzi 420 aZ 500 °C sa dealka-
nizoval zmesou metyletylketénu-toluénu (1 :
:1 % hmot.) v mnoZstve 250 % hmot., po-
gitané na destilat pri teplote —35 °C. Ziska-
ny odalkdnovany destildt sa podrobil hydro-
genafnej rafindcii na komerénom Ni-Mo ka-
talyzatore pri teplote 360 °C, tlaku 4,0 MPa,
objemovej rychlosti 0,9 h-! a pri objemo-
vom pomere Hz/surovina 500 m%md. Olejovy

hydrogenéat ziskany v procese hydrogenécie,

sa rafinuje na RD koléne technickym furfu-
ralom pri objemovom pomere furfural/olej
3,0:1 a teplote 102 °C na hlave kolény a 78
stupiiov Celsia na spodku kolény. Uvedeny-
mi rafinadnymi postupmi sa ziskal olejovy
rafindt vo vytaZku 40,3 % hmot., ktory ob-
sahuje 18,2 0 hmot. monoaromatickych
uhlovodikov, 0,55 % hmot. bicyklickych aro-
matickych uhlovodikov a 0,32 % hmot. ¥ivic.

Takto pripraveny olejovy rafindt sa sul-

fénuje v piatich sulfonaénych stupiioch plyn-

nym oxidom sirovym (7 aZ 9 % objemovych
v N2]. V prvom sulfonaénom stupni je mo-
larny pomer aromdtov k oxidu sirovému 2,5 :
: 1, teplota 35 4 2°C, v druhom sulfonad-
nom stupni je moldrny pomer aroméitov k
oxidu sirovému 2,2:1 a teplota 40 4 2°C,
vi tretom sulfona¢nom stupni je moldrny po-
mer aromdtov k oxidu sirovému 1,4:1 a tep-
lota 45 + 2°9C, v §tvrtom sulfonadnom stup-
ni je moldarny pomer arométov k oxidu siro-
vému 1:1,2 a teplota 50 4 2°C, v piatom
sulfonatnom stupni je moldrny pomer aro-
maétov k oxidu sirovému 1: 2 a teplota 50 +

<= 2°C. Vzniknuté ropné sulfokyseliny po

oddeleni kyslych Zivic, v kazdom stupni sa

neutralizovali 5 %-nym vodno-alkoholickym
NaOH (40 % hmot. etanolu). Neutralny olej,
ziskany po piatej neutralizécii, sa adsorp&ne
dorafinovoal prirodnym alumosilikdtom v
mnoZstve 5 % hmot. Ziskal sa biely olej vo
vytazku 66,2 % hmot. Vodno-alkoholické ex-
trakty sa spracovali s lahkym benzinom, s
teplotou varu 80 aZ 110°C. Po oddestilovani
benzinu sa ziskal ropny Na-sulfondt vo vy-
tazku 17,0 % hmot., s priemernou molekulo-
vou hmotnostou 452. V procese sulfonécie
vzniklo 12,3 % hmot. kyslych kalov.
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PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob vyroby bielych olejov a sulfo-
nétov z ropnych olejov vyznafujici sa tym,
Ze sa alkanicky olejovy destilat zuSlachti ra-
fina¢nymi procesmi v. poradi odalkénovanie,
hydrogenatna rafindcia, selektivna rafina-
cia, alebo v poradi hydrogenafna rafinacia,
odalkanovanie, selektivna rafindcia, alebo
hydrogenaéna rafindcia, selektivna rafinacia,
odalkanovanie a ziskany olejovy rafinat sa
sulfénuje minimélne v troch stupiioch, s vy-
hodou v §tyroch aZ piatich stuptioch, pri¢om
sa v prvom stupni sulfonécie udrZiava molar-
ny pomer aromatickych uhlovodikov k oxi-
du -sirovému minimdlne 2,5:1 a teplota 15

aZz 55 °C, v. druhom stupni minimélne 2,0:1
a teplota 30 aZ 55 °C, v tretom stupni mini-
mélne 1:1 a teplota 30 aZ 60°C, v Stvrtom
stupni minimélne 1:1,2 a teplota 30 aZ 60 °C
a v piatom stupni minimélne 1:2 a teplota
30 aZ 60 °C.

2. Spodsob podla bodu 1, vyznafujici sa
tym, ¥e po sistave rafinafnych procesov je
obsah Zivic v olejovom rafindte maximélne
1 % hmot. a obsah bicyklickych aromatic-
kych uhlovodikov stanoveny ultrafialovou
spektrofotometriou na naftalén ako etalon
maximalne 1,5 % hmot.
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