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(57) Anotace:

Je popsén zpusob piipravy pyrokatecholového
koncentratu z fenolovych smési extrakti pro-
cesnich vod ze zplyhovani nebo karbonizace
hnédého uhli kombinaci rektifikace a azeotro-
pické destilace s uhlovodikovou frakei, ktery
spotiva v tom, Ze se ze suroviny nejprve oddéli
prostou rektifikaci za sniZeného tlaku jednosyt-
né fenoly s teplotou varu do 230 °C vtetné
3,4-xylenolu, nale? se ke zbylé smési pilda v
mnozstvi do 30 % hmotn. na hmotnost smési
uhlovodikové frakce Cg aZ C14, vrouci v rozmezi
teplot 150 a2z 250 °C, s obsahem aromatickych
uhlovodikfi 15 az 50 % hmotn. a destiluje se za
tlaku 2.6 a2 100 kPa, destilujici pary se ochladi
na teplotu 95 a% 200 °C, kondenzat se po ochla-
zeni na tuto teplotu samovolné déli na dvé faze,
z nich? horni uhlovodikové se vraci do destilace
a spodni se odebira jako produkt. Spodni pyro-
katecholova faze se miiZe podrobit dalsi rektifi-
Kkact, jejimZ produktem je koncentrat pyrokate-

cholu.
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Zpusob pripravy pyrokatecholového koncentratu z fenolovych smési

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpUsobu pripravy pyrokatecholového koncent-
ratu z fenolovych smési, ziskanych z extrakta procesnich vod ze
zplynovani a karbonizace hnédého uhli, kombinaci rektifikace
a azeotropické destilace s uhlovodikovou frakci.

Dosavadni stav techniky

Extrakty fenolovych vod jsou pestrou smési organickych 14-
tek, ve které prevazuji jednak homology fenolu, dale pak pyroka-
techol a jeho homology. Slozeni téchto extraktl je uvedeno napr.
v Chem. Tech. 39, 1987, &. 12, st. 522-525. Extrakty jsou surovi-
nou pro vyrobu fenolu, kresold a xylenolll. Ve vySevroucich frak-
cich extraktl obsaZeny pyrokatechol se izoloval a &istil prostou
opakovanou rektifikaci a naslednou krystalizaci =z chlorovanych
nebo aromatickych uhlovodiki. O problematice izolace pyrokatecho-
lu 2z extrakta fenolovych vod pojednava nap¥. Chem. Tech. 38,
1986 ¢. 8, s. 332-5. Uvedeny zplsob izolace vyZaduje, aby byla
pri rektifikaci ziskdna destilaéni frakce, obsahujici minimalné
60 % pyrokatecholu. Tak bohaté frakce pyrokatecholu se v mnoha
pfipadech nedd dosdhnout. Kromé prosté, vétfinou vakuové rektifi-
kace byly doporucovany dal&i metody koncentrovani pyrokatecholu.
V patentovém spise NDR 236 087 byla pouZita extrakce, podle ¢&s.
patentového spisu 83 691 1lze vyuZit tvorby soli pyrokatecholu
s vapnikemn.

Je znama také metoda koncentrovani pyrokatecholu z feno-
lovych smési pomoci azeotropické destilace. Zpusob popisuji &s.
AO 159 097, &s. AO 221 373 a &s. AO 128 367. Pro izolaci pyroka-
techolu se vyuZiva destilaéni frakce uhlovodiku Cy7 - €4, o roz-

mezi teploty varu 180 aZ 220 °C, pric¢emZ se pyrokatechol z desti-
latu azeotropické destilace oddéluje krystalizaci. Tento zpusob
ma nékteré nevyhody. Predevsim Xkrystalizace vyZaduje dalsi
nakladné zarizeni. Uhlovodiky z krystalizace nelze bezprostredné
vracet zpét do azeotropické destilace a jejich potreba v techno-
logickém okruhu se zvysuje.

Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody odstranuje zplsob pripravy pyrokatecholového
koncentratu z fenolovych smési, ziskanych z extraktu procesnich
vod ze zplynovani a karbonizace hnédého uhli, kombinaci rektifi-
kace a azeotropické destilace s uhlovodikovou frakci podle vyna-
lezu, jehoZ podstata spoc¢ivd v tom, Ze se ze suroviny nejprve
oddéli prostou rektifikaci za tlaku 2 a3z 4 kPa jednosytné fenoly
s teplotou varu do 230 °C véetné 3,4-dimetylfenolu, nacéeZ se ke
zbylé smési pridd v mnoZstvi do 30 % hmotn. na hmotnost smési
uhlovodikova frakce Cg az Cy,, vrouci v rozmezi teplot 150 a3z

250 °C, s obsahem aromatickych wuhlovodikad 15 a2 50 % hmotn.
a destiluje se za tlaku 2,6 aZ 100 kPa. Destilujici pary se chla-
di na teplotu 95 aZ 200 °C. Vznikajici kondenzat se po ochlazeni
na tuto teplotu déli na dvé kapalné faze, z nichZ horni, uhlovo-
dikova, se vraci do destilace a spodni, pyrokatecholova, se ode-
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birda jako produkt s obsahem pyrokatecholu 85 aZz 92 % hmotn. Dalsi
rektifikaci spodni, pyrokatecholové vrstvy se oddestilujli obsaze-
né uhlovodiky a ziska se koncentrat pyrokatecholu s obsahem kolem
98 % hmotn. pyrokatecholu. Timto zpusobem lze vystac¢it s mnoZst-
vim uhlovodikové frakce do 30 % hmotn. na smés fenoll. Proces
azeotropické destilace s oddélovanim pyrokatecholu jako téisi
kapalné faze destildtu lze provadét kontinudlné, i SarZovym zpu-
sobem. Postup je demonstrovan v nasledujicich prikladech.

Priklady

Priklad 1

Extrakt fenolovych vod byl rektifikovan, tj. destilovan na desti-
lacdni koloné s refluxem a odbérem frakci za tlaku v hlavé kolony
3,8 kPa a tak rozdélen na frakce:

1. Frakce v rozmezi teploty varu 80 aZ 120 °C pri tlaku 3,8 kPa
(frakce fenol-kresoly-niZevrouci xylenoly).
vytézek 23,9 % hmotn.

2. Frakce v rozmezi teploty varu 120 aZ 140 °C pri tlaku 3,8 kPa
(prechodova frakce). VytéZek 8,7 % hmotn.

3. Frakce v rozmezi teploty varu 140 aZ 160 °C pri tlaku 3,8 kPa
(destilacéni zbytek). VytéZek 14,1 % hmotn.
Treti frakce obsahovala fenoly podle tabulky 1. a).

Priklad 2

SniZenim zadatku teploty varu treti frakce (tzv. difenové) na
135 °C se ziskalo slozeni podle tabulky 1. b). ZvySil se obsah
pyrokatecholu a souc¢asné i jednosytnych fenoll, vroucich pri tep-
loté do 245 °C za atmosférického tlaku 101 KkPa.

Priklad 3

Dalsim sniZenim zadatku bodu varu tr¥eti frakce na 130 °C bylo
sloZeni 3. frakce podle tabulky 1. c).

Priklad 4

662 g pyrokatecholové frakce o sloZeni a) Vv tabulce 1. a 246 uh-
lovodikli destilaéniho rozmezi 200 aZz 210 °C pri tlaku 101 kPa
(C47 - €12 hydrogena¢né rafinované frakce zapadosibirské ropy

s obsahem aromatickych uhlovodiki 18 % bylo podrobeno azeotropic-
ké destilaci za tlaku 15,9 kPa na laboratorni destilaéni koloné
o cca 20 teoretickych patrech. Pary v hlavé kolony se chladily na
teplotu 105 aZ 110 °C. Kondenzat stékal do délicky, ohrivané rov-
néZ na teplotu 105 aZz 110 °C. V délicCce se kondenzat samovolné
délil na dvé kapalné faze. Horni, pfevazZné uhlovodikova vrstva se
vracela do hlavy kolony jako reflux a spodni vrstva se odebirala
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Jako produkt. Prvnich 130 g spodni vrstvy mélo sloZeni gl) podle
tabulky 1., dalsich 61 g spodni vrstvy mélo sloZeni g2). Vytéiek
pyrokatecholu ve frakcich 1 + 2 byl 87 % hmotn., po¢itano na
pyrokatechol, obsazZeny v nasadé.

Priklad 5

755 g pyrokatecholové frakce o sloZeni b) v tabulce 1. a 145 g
frakce uhlovodiku C,,-C;; destila¢niho rozmezi 210 a2 220 °C pri

tlaku 101 kPa, puavodu jako u prikladu 4., bylo rektifikovéno za
tlaku 15,9 kPa vV aparatufe jako v prikladu 4. Celd uhlovodikova
frakce destildtu se po oddéleni do horni vrstvy vracela do hlavy
kolony jako reflux a ze spodni vrstvy se vracela jako reflux
cca 1/2. Druhd polovina spodni vrstvy se odebirala jako produkt.
Po ziskani 415 g produktu jeho slozeni bylo jako h) v tabulce 1.

Priklad 6

Podobné jako v prikladu 5 se podrobilo rektifikaci 700 g surovi-
ny, destilacni frakce o sloZeni c) spolu se 145 g uhlovodikové
frakce prevazné uhlovodikl C;3 o dest. rozmezi 220 aZ 230 °C pri

tlaku 101 kPa, pavodu jako v prikladu 4. Destilat, ochlazeny na
teplotu 105 azZ 110 °C, se nedélil na dvé kapalné faze, izolace
pyrokatecholu podle vynalezu nemohla byt provedena.

Priklad 7

Rektifikaci pyrokatecholové vrstvy sloZeni gl) =z tabulky 1. na
kolonce o cca 10 teoretickych patrech za tlaku 15,9 kPa za ucelem
odstranéni uhlovodiki se ziskaly dvé frakce: uhlovodiky s malym
obsahem pyrokatecholu a pyrokatechol 98% o teploté krystalizace
103,5 °C.



CZ 280414 B6
Tabulka 1

Slozeni nasad a destilatu SarZové azeotropické destilace k pri-
kladim 1 aZ 7 podle plynové chromatografie na naplnové koloneg,
plnéné Porapakem P a 3 % Carbowaxu 20 M pri teploté 215 °C.

% hmotn.

slozeni destilatnich frakci

a nasad k destilaci a) b) c) d) e) fy | ql) | q2) h) ch)

latky s teplotou varu do 130 °C

pti 3,8 kPa 3,8 4,5)12,25{ 2,8 3,8 9,8 st.| 05| 4 {kapalné
faze se

1atky s teplotou varu od 130 °C nedéli

pii 3,8 kPa 2,30 464 89} 1,11 3,9¢ L,1| st.| st.] st

pyrokatechol 29,6 | 39,9 | 46,0 | 21,6 | 33,5 ( 36,8 | 92 } 86 84,3

3-metylpyrokatechol 34,2 | 26,5 16,3 | 24,9 | 22,2 | 13,0 | st. | 4 1

4-metylpyrokatechol 30,0 | 24,4 | 16,6 | 21,9 | 20,5 | 13,3 | st. | st.| st.

uhlovodiky pomocné destilacni

frakce 27,114 16,1 ] 20,0 8 9,51 10,1

st. v tabulce znac¢i stopové mnoistvi

Prumyslova vyuzZitelnost

Zpusob pripravy pyrokatecholoveho koncentratu z fenolovych
smési je vyuZitelny v chemickém prumyslu, zabyvajicim se zpraco-
vanim vod, vznikajicich pri tepelné preméné hnédého uhli. Je
snadno proveditelny v béZném rektifikacnim zarizeni a Jjeho pro-
duktem je cennd latka - pyrokatechol, ktera je vychozi slouceni-
nou pro syntézu dalsich chemickych produktu.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob pripravy pyrokatecholového koncentratu =z fenolovych
smési extraktl procesnich vod ze zplyriovadni nebo karbonizace
hnédého wuhli kombinaci rektifikace a azeotropické destilace
s uhlovodikovou frakci, vy znacdeny tim, 32e se ze
suroviny nejprve oddéli prostou rektifikaci za tlaku 2 a3
4 kPa Jjednosytné fenoly s teplotou varu do 230 °C véetné
3,4-xylenolu, naceZ se ke zbylé smési pridd v mnoZstvi do
30 % hmotn. na hmotnost smési uhlovodikova frakce Cqg az Ciar

vrouci v rozmezi teplot 150 aZ 250 °C, s obsahem aromatickych
uhlovodika 15 aZ 50 % hmotn. a destiluje se za tlaku 2,6 az
100 kPa, destilujici pary se ochladi na teplotu 95 az 200 °C
kondenzat se po ochlazeni na tuto teplotu samovolné déli na
dvé kapalné faze, z nichZ horni uhlovodikovd se vraci do des-
tilace a spodni pyrokatecholovd se odebird jako produkt.

Zpusob podle ndroku 1, vy znadeny t im, 2e spodni
pyrokatecholova faze se podrobi dal$i rektifikaci, jejimz pro-
duktem je koncentrat pyrokatecholu.

Konec dokumentu
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