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(54) 7plisob tpravy surového naftalenového oleje

Zpusob upravy surového naftalenového
oleje pro vyrobu alhydridu kyseliny fta-
lové selektivni katalytickou oxidaci.
Jeho podstatou je, Ze surovjy naftalenovy
olej o teplotd tuhnuti 71 az 73 °C nej-
prve podrobi vicestuphovému odfenolovani

roxidem sodnym. Pro prvni a druhy
gtupet se pouZije 8 a¥ 15 % vodného roz-
toku hydroxidu sodného, a pro posledni
stupen 35 az 45 % vodného roztoku hydro-
xidu sodného. Naslednd se z odfenolova-
ného naftalenového oleje izoluje frakce
obsahujici 87 aZ 95 % bmotnostnich naf-
talenu.
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Vyndlez resl zpisob dpravy surového naftalenového oleje pro
vyrobu snhydridu kyseliny ftalové selektiwni katalytickou oxida-
ei,

Spot¥eba surovin pro vyrobu snhydridu kyseliny ftelové se
neustdle zvyduje, Jako suroviny pro tuto vyrobu, vychdgejici
z koksochemické bdze, se dosud vylulné pouZivd techmického naf-
talenu o teploté bodu tuhnuti nejméné 78,9 %C a s obsshem nafta-
lenu nad 97 % hmwotnostnick, Vychozim polotovarem p¥i dosavadni
vyrobé technického neftalenu Jje surovy naftalenovy olej o teplo-
t& bodu tuhnuti cca 72 °C a s obsahem naftalenu kolem 84 % hmot-
nostnich, ktery se ziskdvd p¥i frakcionaci dernomwhelného dehtu., -
Tento surovy naftelenovy olej se jednostupnové &i dvoustupnové
odfenoluje hydroxidem sodnym, naleZ se tento odferoloveny olej
ddle zpracovévé Styfstupfrovou krystalizeni refinaei., Jeji prin-
cip je ten, Ze neftalenovd frakce, pfivddénd do rafinerd pii-
slusného rafinadniho stupné, se za sebou ndsledujici krystsli-
zaci pozvolnym vytavovénim @ rychlym vytavovinim rogdéli ne
frekei naftalenem chuddi, kterd je pfiddvina k ndsadé do niZsi-
ho refineéniho stupné, ns mezifrakeci, t.j. frakci se stejnfm ob-
sshem neftalenu jsko v pivodni naftalenové frakei, kterd se vra-
c{ do ndsady pro stejny refinadni stupen, a na frakci neftale-
nem bohatsi, kterd se pfiddvd k ndsedé do vyisiho rafinalniho
stupné, Vstupujici odfenolovany naftalenovy olej se pFiddvd
k nédsed¥® do druhého rafinainiho stupné, z prwvniho, t.j. nejvys-
#iho rafinedniho stupné, se Jako frakce naftalenem nejbohatii
odtahuje jako findlni produkt refinace technicky naftalen, ze
Etvrtého, t.j. nejnifdiho rafinaéniho stupné, se neopak Jako
frakce naftalenem nejchud#i{ odtahuje t.zv, odkapsny olej obsahu-
Jlci kolem 33 % hmotnostnich naftalenu. Nevyhodou dosavadniho
zpisobu Upravy naftalenového oleje jako suroviny pro vyrobu an-
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hyﬂbidu kyseliny ftalové je znalnd energetickd ndrofnost popsa-
aFho postupu. RovnéZ ziréty naftalenu, obssfeného v odkapeném

- -0leji, Jjsou znaléné,

Uvedené medostatky lze vyznamnou mérou zmirnit vyuZitim
zpdsobu dpravy surového naftalenového oleje podle vyndlezu. Jeho
podstatou je, Ze se surovy naftalenovy olej o teploté bodu tuh-
nuti 71 a% 73 °C nejprve podrobi vicestupnovému odfenolovéni
hydroxidem sodnym. Pro prvni a druhy stupen se pouZije 8 af 15 %
vodného roztoku hydroxidu sodného a pro posledni stupen 35 a¥
45 % vodného roztoku hydroxidu sodného. Nésledné se z odfenolo-~
vaného naftalenového oleje izoluje frakce obsahujici 87 aZ 95 %
hmotnostnich naftalenu. Tato izolace se provede budto tak, Ze
se odfenclovany naftalenovy olej podrobi frakéni destilaci a ja-
ko surovina pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové se odtahuje
frakce s rozmezim teplot bodu tuhnuti 74 s% 78 °C, s vyhodou
o teploté bodu tuhnuti 75 °C, nebo se surovina pro vyrobu anhyd-
ridu kyseliny ftalové s obdobnymi vlastnostmi ziskéd t¥istupnovou
krystalizaéni rafinaci odfenolovaného naftalenového oleje jako
frakce naftalenem bohat3i z prvmiho rafineiniho stupné. Pro od-
fenolovéni surového naftalenového oleje v prvnim a druhém stup-
ni lze s vyhodou pouiit smé&si roztoku fenoldtu sodného a rozto-
ku hydroxidu sodného, ziskaného z posledniho stupné odfenoclové-
ni, po ziedéni vodou na koncentraci odpovidajici 8 aZ 15 % roz-
toku hydroxidu sodného, nejlépe 12 % roztoku hydroxidu sodného,

Zpisob udpravy surového naftslenového oleje podle vyndlezu
vychézi ze zjisténi, Ze pritomnost pFiméi¥eného mmoistvi téZ3ich
slkylhomologld benzenu, zejména vSak metylnaftaleni, nejen Ze ne-
ni na zdvadu v suroviné pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové,
s8le naopak prinddi zvyseni selektivity oxidalni reskce naftale-
nu v Zddoucim sméru, VyuZitim vyndlezu se sniZi energetickd nd-
roénost pfipravy suroviny pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové.,
Soudasné se rozdifuje surovinovd zdkladna pro tuto vyrobu, pro-
toZe se pifi rafinaci surového naftalenového oleje zpisobem po- ‘
dle vyndlezu znalné sniZuji ztrdty naftalenu. Vznikd totif znad- i
né& mend{ mnoZistvi odpadni frakce neZ p#i dosavadnim zpisobu,
navic lze timto zpisobem jed3té& zbytkovy obsah naftalenu sniZit.

Iomsmnseasrsnsmnmisomane e i
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Zatimeo vytéZnost technického naftslenu ze surového naftalenové-
ho oleje nepresahuje 80 %, lze zvydit upravou neftalenového ole-
Jje podle vyndlezu vytéinost suroviny pro vyrobu anhydridu kyse-

liny ftalové ze surového naftalenového oleje na 90 &Z 95 %.

Praktické provedeni zplisobu uUpravy surového naftalenového
oleje podle vyndlezu vyplyva z ndsledujicich p¥*ikladd, piilemZ
prval etapu upravy, t.j. vicendsobné odfenolovéni je tfeba vést
tak, aby jednak obsah fenold v odfenolovaném naftalenovém oleji
nepieséhl 0,! % hmotnostnich a jednak aby zirdiy neutrdlnich o=
lejui prfechodem do roztoku fenoldtu sodného byly minimdlni, Je
znémo, Ze se vzristajici koncentraci pouZitého roztoku hydroxi-
du sodného se zvy3uje W¥innost odfenolovidni, ale soulasn& stou-
p& rozpustnost neutrdlnich olejy, t.j. zejména naftalenu, ve
vznikajicim fenoldtu sodném., Aby se dosdhlo Zddouciho stupné od-
fenolovéni a obsah neutrdlnich olejd se sniZil pod ! % hmotnost-
ni, je vhodné v poslednim stupni odfenoclovéni pouZit béZné vyrd-
bény roztok hydroxidu sodného o koncentraci cca 40 % s tim, Ze
se ziskany roztok fenoldtu sodného ze t¥etiho stupné, obsshuji-
ci zbytkovy hydroxid sodny z¥edi tak, aby koncentrace odpovida-
la cca 12 % roztoku hydroxidu sodného a timto mediem se provede
odfenolovén{ v prvnim a ve druhém stupni odfenolovéni,

Daléi zpracovéni odfenolovaného naftalenového oleje je mo%-
no provést budto frakini destilaci nebo t¥istupnovou krystali-
zaéni rafinaci,

Priklad 1 : . :
Priprave suroviny pro vyrobu anhydridu kyseliny ftalové frakéni
destilaci spolivd v tom, Ze se odfenolovany naftalenovy olej
nast¥fikuje &erpadlem pres vyménik, kde se predehieje odtahovanou
koncentrovanou naftalenovou frakci na teplotu cca 150 °C, a pres
ohf{védk, kde se nep¥imo oh¥ivéd kapalnym teplonosnym medienm na
teplotu 210 a% 220 °C, na nést¥ikové patro frakéni kolony. Tato
kolona je vybavena 60 skutednymi patry a pracuje za atmosferic-
kého tlaku., Teplo potfebné pro rektifikaci je dodévéno kapalnym
teplonosnym médiem, které cirkuluje pies vardky kolony @ oh¥ivé
se na potfebnou teplotu v trubkové peci. V konkretnim pFipadé
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bylo pouzito jako teplonosného media smési 73,5 % hmotnostnich
difenyloxidu a 26,5 % hmotnostnich difenylu, jehoi prostfednict-
vim se v paté kolony udrZovala teplota cca 250 °C, za Ulelen
potladeni piechodu teplonosného media do plynné féze se topny.
okruh udrZuje inertnim plynem pod tlakem 0, MPa, Hlawmi frakeci
odebiranou z odtshového patrs kolony Jje koncentrcvané‘naftaleno-
véa frakce, s rozmezim teplot bodu tuhnuti 74 az 78 °C, s vyhodou
75 °C. Odtahované mnoZstvi této frakce se ${df ¢mdrné k nastii-
kovanému mnozstvi odfenoclovaeného oleje do kolony a podle poZa~
davku na koncentraci naftalenu v této frakei, Zbytkové teplo té-
to hlavni frakce se vyuZive k piedehfevu nast¥ikovaného odfeno-
lovaného oleje ve vyméniku, poté se koncentrovand naftalenovs
frakce ochladi{ v chladili poé teplotu 100 ° a shromaZduje se ve
skladovacim zdsobniku. Mimo hlavni frakei se odtahuje ddle 2z ko=
lony men3i mnoZstvi vedlej3ick frakci, 2 paty kolony se odtshu-
je metylnaftalenovy zbytek, jehoZ mnoZstvi se ¥#{d{ podle kveli-
ty tak, aby se zabrénilo shromaZdovéni vysokovroucich pod{ly se
sklonem ke koksovéni v paté kolony a pFfipaednému ndslednému zang-
Seni varfdky kolony a zhor3enému piestupu tepla v paté kolony,.

Ze &tvrtého patra nad patou kolony se podle potreby odtahuje
metylnaftalenovd frakce, Hlavu kolony opoustéji pédry lehkych po-
d{l4, ty parcidlné kondenzuji ve vyparnych kondenzdtorech, slou-
Zicich jeko vyvijele péry o tlsku 0,6 MPa, kondenzét stékd jako
zpétny tok do kolony a nejlehli, ve vypernych kondenzdétorech
nezkondenzované podily, Jjsou svedeny k chladili, kde gkondenzu-
ji @ jsou shromazdovény v zésobniku té%kého benzolu. MnoZetvi
zpétného toku, vracejiciho se z vyparnych kondenzdétori zpét do
kolony, je moZno regulovat, potfebnou ddst odtghovat pies chla-
dié¢ rovwnéi do zdsobnikd surového benzolu a udrZovat tak na hls-
vé kolony konstantni teplotu.

Pr{klad 2

Pokud se pouZivéd pro pripravu suroviny k vyrobé anhydridu kyseli-
ny ftalové krystelizaéni rafinace, postupuje se cestou tiistup-
nové rafinace, Do rafinéru prvniho rafinainiho stupné se zavéddi
odfenoclovany naftalenovy olej s teplotou bodu tuhnuti cca 72 °c.
Po naplnéni rafineru se celd ndpln ochladf na stanovenou teplo-
tu, Poté se zalne ndpln rafinéru ¥izené 2ahii{vet s regulovanym
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teplote}m spéddem mezi teplotou ndplné a cirkulae¢niho temperuji-
c{iho media, Otavené podily s rozmezim teplot bodu tuhnuti 62 aZ
64 °C se odvédéji samospédem z rafinéru do pfedlohy, odkud se od-
Serpavaji do pFfisludného zdsobniku, Nédsledné se odebird frakce

o teploté bodu tuhnutf kolem 72 °C, kterd se vraci k nésadé do
prvaniho rafina&niho stupné, Po ukonieni #izeného otavovédni se vy-
fadi reguldtor teplotniho spédu a meximélnim p¥ikonem vyhPivaci-
ho média se vytavi z rafinéru koncentrovand naftalenovd frakce

8 rozmezim teplot bodu tuhnuti 74 eZ 78 °c podle poZasdavkl vyro-
by anhydridu kyseliny ftalové, s vyhodou s teplotou bodu tuhnuti
kolem 75 °C., Nésada pro druhy rafinadni stupen je frakce o roz-
mez{ teplot bodu tuhnutf 62 az 64 °C, ta se obdobnym zpisobem
rozdé&li na frekci naftalenem chudou s rozmezim teplot bodu tuh-
nuti{ 50 a% 54 °C, na mezifrskci s rozmezim teplot bodu tuhnut{ |
62 az 64 °C, kterd se vraci k nésadé do tohoto rafina&nfho stup-
né @ na frakci naftalenem bohatd{ s teplotou bodu tuhnuti kolem
72 °C, kterd se priddvé k nésadé do prwniho rafine&niho stupné,
Ve tfetim stupni se ndsada s rozmezim teplot bodu tuhnuti 50 a%
54 °C vychladf pod 30 °c, odpusti{ se naftalenem nejchudd{ frak-
ce v podobé vedlej3iho vyrobku rafinace, t.zv, odkapaného oleje

s teplotou bodu tuhnuti kolem 30 °C, ddle se ziskd stiedni. Lrak-
‘ce s rozmesim teplot bodu tuhnuti 50 af 54 °C, vracejici se k ndé-
sad¥ do tohoto stupné, a koneiné& frakce naftalenem obohacend

8 rozmezim teplot bodu tulmuti 62 aZ 64 °C, kterd se priddvd

k nésadé do druhého rafinaeiniho stupné,
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1, Zpisob dpravy surového naftslenového oleje pro vyrobu an-
hydridu kyseliny ftalové selektivni katalytickou oxidaci, vyzna-
éujici se tim, Ze se surovy naftalenovy olej o teploté bodu tuh-
nutf 71 az 73 °C podrob{ vicestupnovému odfenolovéni hydroxidem
sodnym, piritemZ v prvnim a ve druhém stupni se pouZije 8 aZ 15 %
vodného roztoku hydroxidu sodného a v poslednim stupni 35 aZ
45 % vodného roztoku hydroxidu sodného, naleZ se z odfenclova-
ného naftaslenového oleje izoluje frakce, obsahujici 87 aZ 95 %
hmotnostnich naftalenu,

2, Zplsob dpravy surového naftalenového oleje podle bodu 1,
vyznadujici se tim, Ze se odfenoloveny naftalenovy olej podrobi
frakéni destilaci a jako surovina pro vyrobu anhydridu kyseliny
ftalové se odtahuje frakce o rozmezi teplot bodu tuhnuti 74 aZ
78 °C, s vyhodou o teplotd bodu tuhnuti 75 °C.

3. Zpisob dpravy surového naftalenového oleje podle bodu 1,
vyznadujici se tim, Ze se odfenolovany naftalenovy olej podrobi
t¥istupnové krystalizalni rafinaeci a jako surovina pro vyrobu an-
hydridu kyseliny ftalové se odtahuje frakce nejbohat3i naftale-
nem z prwniho stupné této krystalizadni rafinace o rozmezi teplot
bodu tuhnutf 74 a% 78 °C, s vyhodou o teploté& bodu tubnuti 75 °C.

4, Zpisob tupravy surového naftalenového oleje podle bodu 1
a 2, respektive 3, vyznadujici se tim, Ze se pro prvni a druhy
stupen odfenolovéni surového naftalenového oleje pouzije smés
roztoku fenoldtu sodného a hydroxidu sodného, ziskand z posledni-
ho stupné& odfenolovéni, po z¥ed&ni vodou na koncentraci, odpovi-
dajici 8 aZ 15 % roztoku hydroxidu sodného, s vyhodou 12 % roz-
toku hydroxidu sodného, '

Vytiskly Moravské tiskatfské zdvody, Cena:‘z,ao KEs
provoz 12, tf.lLidovych milici 3, Olomouc
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