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Sposób oczyszczania surowego benzolu
Udzielono z mocą od dnia 17 czerwca 1948 r.

Benzol surowy zawiera jak wiadomo pewną
ilość żywicy oraz takich substancyj, z których
żywice tworzą się przez polimeryzację, utlenia¬
nie i kondensację pod działaniem powietrza lub
tlenu, światła, podwyższonej temperatury itd.
Wskutek obecności tych substancyj w benzolu
używanym do napędu silników spalinowych za¬
wory, dysze itd. tych silników zatykają się
i tym samym utrudniają ruch silnika albo unie¬
możliwiają jego pracę. Przed użyciem w silni¬
ku musi więc benzol być oczyszczony. Oczy¬
szczanie polega na usuwaniu żywic i tych sub¬
stancyj, z których mogą tworzyć się żywice. Do
tego celu używa się kwasu siarkowego; dawniej
używano kwasu stężonego, a obecnie używa się
kwasu 85%-owego. Przy takim oczyszczaniu
benzolu niszczy się również i składniki, które
nie są szkodliwe, a nawet i takie, które posia¬
dają dodatni wpływ na działanie silnika. Są
przypadki, w których całkowicie rezygnuje się
z oczyszczania benzolu i tylko poddaje się go
destylacji z dodatkiem tak zwanych inhibito¬

rów, to znaczy substancyj, które zapobiegają
tworzeniu się żywicy z substancyj zdolnych do
jej tworzenia.

Stwierdzono, że oczyszczanie benzolu da się
przeprowadzić za pomocą chlorku cynku. Chlo¬
rek cynku stosuje się już do oczyszczania ben¬
zyny. Do oczyszczania benzolu chlorku cynku
dotąd jednak nie zastosowano, gdyż próby oczy¬
szczania za pomocą tej substancjf"dawały niedo¬
stateczne wyniki. Próbowano również bez skut¬
ku wydzielać z benzolu za pomocą chlorku cyn¬
ku żywicę kumaronową.

Wynalazek dotyczy sposobu oczyszczania su¬
rowego benzolu przy pomocy chlorku cynku
i uzyskania z niego żywicy kumaronowej. Prze¬
de wszystkim usuwa się w ten sposób szkodli¬
we dla silnika dwuolefiny. W celu oczyszczania
benzolu chlorkiem cynku należy pracować w
podwyższonej temperaturze w granicach 70° —
160°C, najkorzystniej 90° — 130°C i oczyszczanie
prowadzić w fazie ciekłej. W niższych tem¬
peraturach od zawartych w podanej grani-



cy temperatur można pracować bez nadciśnie¬
nia, w wyższych zaś temperaturach konieczna
fest praca pod podwyższonym ciśnieniem.

W sposobie oczyszczania według wynalazku
niezwykle ważne jest dobre przemieszanie za¬
wartości autoklawu. Chlorek cynku bowiem
bardzo szybko powleka się cienką warstwą ży¬
wicy, zbija się i stracony zostaje wskutek tego
do dalszego użytku, o ile przez niezwykle silne
mieszanie nie spowoduje się odsłaniania coraz
to nowych powierzchni. W laboratorium można
stosować mieszadła wirówkowe posiadające
szybkość większą niż 500 obrotów na minutę,
o ile skrzydła mieszadła zajmują cały przekrój
autoklawu. W skali przemysłowej tego rodzaju
mieszadło naturalnie nie da się zastosować.
Stwierdzono, iż można jednakże uzyskać rów¬
nież dobre wyniki, jeśli zastosować mieszadło,

powodujące przymusowe krążenie cieczy, i pra¬
cować z mniejszą szybkością obrotów. Do tego
przede wszystkim nadaje się mieszadło tajfun,
które obraca się z szybkością 60 — 250 obrotów
na minutę, najkorzystniej 80 — 150 obrotów na
minutę.

W tych warunkach wystarczy tylko mała
ilość chlorku cynku w stosunku do benzolu, np.
0,3 — 1%, najkorzystniej 0,4 — 0,7%. Ilość ta
zależna jest naturalnie i od temperatury, w któ¬
rej się pracuje, oraz od ilości substancyj two¬
rzących żywicę, a także od zawartości pirydy¬
ny, siarkowodoru i wody w benzolu. W tempe¬
raturze wyższej i przy mniejszych ilościach wy¬
mienionych wyżej składników zużycie chlorku
cynku spada. Nie jest konieczne stosowanie
chlorku cynku w stanie stałym, można też sto¬
sować roztwory chlorku cynku, jednakże zawar¬
tość chlorku cynku w roztworze, o ile chodzi
o roztwory wodne, nie powinna wynosić mniej
niż 50% (należy przy tym uwzględnić zawartość
wody w benzolu).

Usuwanie fenoli z benzolu surowego jest nie¬
konieczne, a nawet niekorzystne. O ile usunąć
fenole, należy zastosować wtedy podwyższone
temperatury i ponadto liczyć się z większym
zużyciem chlorku cynku. Większe ilości fenoli
niż 0,5% można jednak usunąć. Pirydyna w
mniejszych ilościach, około 0,5%, nie jest szko¬
dliwa. Przez kondensację z pirydyny i fenolu
tworzą się prawdopodobnie inhibitory, które
działają skutecznie na trwałość benzolu i jego
barwę. Pirydyna jednak na skutek tworzenia
z chlorkiem cynku soli podwójnych zużywa
część tego ostatniego.

Czas trwania procesu oczyszczania uzależnio*
ny jest naturalnie od temperatury, ilości chlor¬
ku cynku i od rodzaju i ilości zanieczyszczeń*

Normalnie jednakże do tego celu wystarcza 1 do
6 godzin. Ze względu na zużycie chlorku cynku
korzystne jest usuwanie z \b£h2!61u sierkowodo-
ru znanym sposobem, poza tym benzol można
suszyć. Jako tworzywa na mieszalniki można
używać takich materiałów, które wytrzymałe są
na działanie chlorku cynku w roztworze wod¬
nym, np. ołowiu, kwasoodpornych stali itd., wy¬
starcza jednakże i żelazo.

Po zakończeniu oczyszczania do benzolu do¬
daje się korzystnie wody w takich ilościach, by
rozpuścić chlorek cynku, i osiadły wodnisty
muł odciąga się. Uwalnia się w ten sposób ben¬
zol od chlorku cynku oraz od strąconych żywic.
Przy następującej potem destylacji nie mogą
więc powstać z żywic przez depolimeryzację,
przegrzewanie itd. żadne nowe szkodliwe
składniki.

Korzystnie jest, by przy destylacji nie sto¬
sować wyższych temperatur niż 135°C i desty¬
lować np. za pomocą pary wodnej. Destylować
można albo wprost z mieszalnika albo zawar¬
tość mieszalnika przeprowadzić do kotła desty¬
lacyjnego. Wskazane jest zastosowanie połą¬
czenia między mieszalnikiem a kolumną desty¬
lacyjną. Wówczas oddestylowują, po otwarciu
kurka, najlżejsze składniki, ciśnienie w mieszal¬
niku ustępuje i można prawie bezpośrednio
po ukończeniu oczyszczania zawartość wypuścić
do kotła destylacyjnego. Wyniki powyższego po¬
stępowania są znacznie lepsze od wyników uzy¬
skiwanych według dotychczas znanych spo¬
sobów.
• Sposobem według wynalazku oczyszczać moż¬

na nie tylko benzol pochodzący z koksowni i ga¬
zowni, ale także benzole, które uzyskuje się przez
wysysanie gazów ze środka ubijanego węgla.
Również możliwe jest zastosowanie tego sposo¬
bu do oczyszczania innych produktów, np. do
wyrobu czystego toluenu. Należy wtedy jednak¬
że pracować w temperaturach 130° — 160°C,
a w razie potrzeby należy zużyć większe ilości
chlorku cynku. Ponieważ przy produkcji tolue¬
nu praktycznie należy usunąć wszystkie skład¬
niki, które chemicznie nie są toluenem, ogólnie
6posób ten znajduje zastosowanie tylko przy
produkcji benzolu silnikowego albo oczyszcza¬
niu solvent nafty i wydzielaniu żywicy kuma¬
ronowej.

Przy wydzielaniu żywicy kumaronowej ko¬
nieczne jest możliwie całkowite usunięcie fenoli
i pirydyny. Bez usunięcia fenoli wydzielanie
żywicy kumaronowej nie następuje. Tempera¬
turę ustala się 90° — 2008C, korzystnie 110° —
180°C. Stosuje się takie same ilości chlorku cyn¬
ku jak powyżej wspomniano. Wydzielanie- ży-
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wicy kumaronowej według znanego sposobu
kwasem siarkowym, chlorkiem glinu, fluorkiem
boru itd. przebiega jak wiadomo na drodze
reakcji egzotermicznej i już przy niskich tem¬
peraturach odbywa się często błyskawicznie.
Regulowanie procesu oczyszczania i uzyskanie
wskutek tego dobrego,gatunku żywicy jert zwy¬
kle trudne; w przeciwieństwie do tego proces
wydzielania żywicy kumaronowej za pomocą
chlorku cynku można z łatwością regulować,
tak iż zawsze otrzymuje się bardzo jasną żywi¬
cę. Poza tym należy wymienić, iżr wytwarzanie
żywicy kumaronowej z benzoli oczyszczanych
chlorkiem cynku, przy oczyszczaniu za pomocą
kwasu siarkowego prowadzi często do otrzymy¬
wania czarnych żywic.

Z osadu, który pozostaje po oczyszczaniu ben¬
zolu, odzyskuje się z powrotem chlorek cynku
w znacznej części (do 95%). Do osadu dodaje
się wody (tak by roztwór albo mieszanina za¬
wierała około 10 — 15% chlorku cynku) i wraz
z osadem destyluje się.

Otrzymuje się około 30% benzolu, który po¬
łączyć można z benzolem silnikowym. Ponadto
otrzymuje się większą część pirydyny, którą od¬
dzielić można zwykłym sposobem. Osad można
np. dalej ogrzewać i doprowadzić do suchości,
potem ogrzewać jeszcze do temperatury około
400°C, by zwęglić składniki żywiczne i z pozo¬
stałości drogą ekstrakcji wodą uzyskać roztwór
chlorku cynku, który można przerobić zwykłym
sposobem, przez wyparowanie, na suchy chlorek
cynku. W celu wywołania łatwiejszego rozkła¬
du żywic można przy tym przy wyparowywa¬
niu do suchości lub przy następującym potem
rozgrzewaniu do 400°C dodawać substancji utle¬
niających jak chloranu potasu itd. Ponadto ko¬
rzystnie jest w celu przeprowadzenia innych
związków cynku w chlorek cynku dodać trochę
kwasu solnego. Drogą tą odzyskuje się około
95% chlorku cynku. Można też wysuszony po
oddestylowaniu benzolu i pirydyny osad od razu
ługować wodą, roztwór wyparować, przez roz¬
grzewanie do 400°C zniszczyć składniki organi¬
czne i z pozostałości wyciągnąć wodą chlorek
cynku. Przez dwukrotne ługowanie pierwotne¬
go osadu, następnie wyparowywanego do Sucho¬
ści, uzyskuje się około 70% chlorku cynku.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób oczyszczania surowego benzolu, zna¬
mienny tym, iż benzol w stanie ciekłym mie¬

sza się przez dłuższy' czas w temperaturze
70° — 160°C w obecności małej ilości chlorku
cynku, po czym oddestylowuje się benzol
i regeneruje chlorek cynku.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
benzol z chlorkiem cynku miesza się za po¬
mocą wolno obracającego się mieszadła, np.
mieszadła tajfun.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że chlorek cynku stosuje się w postaci roz-

- tworu, przy czym w roztworze wodnym za¬
wartość chlorku cynku nie wynosi mniej
niż 50%.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, iż benzol odwadnia się przed oczyszcza¬
niem.

5. Sposób według zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, że benzol przed oczyszczaniem uwalnia
się od siarkowodoru,

6. Sposób według zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, iż benzol oczyszcza się nie usuwając
fenoli.

7. Sposób według zastrz. 1 — 5, znamienny
tym, iż do benzolu po oczyszczeniu, ciągle
mieszając, dodaje się wody, a osiadły wod¬
nisty muł odciąga się przed destylacją.

8. Sposób według zastrz. 1 — 7, znamienny
tym, iż podczas destylacji oczyszczonego ben¬
zolu nie przekracza się temperatury 135°C.

9. Sposób według zastrz. 1 — 8, znamienny
tym, iż do osadu, który pozostaje po oddesty¬
lowaniu benzolu, dodaje się wody, otrzymaną
mieszaninę poddaje się destylacji i wyparo¬
waniu do suchości, zakwasza kwasem sol¬
nym, rozgrzewa do 400°C, pozostałość ługuje
za pomocą wody i otrzymany roztwór chlor¬
ku cynku przerabia w zwykły sposób na sta¬
ły chlorek cynku.

10. Sposób według zastrz. 1 — 9, znamienny
tym, iż pozostałość po wyparowaniu do su¬
chości od razu ługuje się za pomocą wody.

11. Odmiana sposobu według zastrz. 1 — 10,
z równoczesnym wydzielaniem żywicy kuma¬
ronowej, przy*czym oczyszczanie przeprowa¬
dza się po usunięciu fenoli oraz korzystnie
zasad, znamienna tym, że przy oczyszczaniu
stosuje się temperatury 90° — 200°C, korzyst¬
nie 110° — 180°C.

Jerzy Kowal ski
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