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1

Vyndlez se tykd zplsobu nepietrzitého ¥iZtdn{ n-parafinovych uhlovodikt, zejména ta-
kovych, které se zfskdvajf z ropnyeh frake{ zpracovdnim molekuldrnimi sity a které se po~
ufivajl k vyrob& emulgdtord, detergentl a zm&kovadd sulfochlorac{ nebo sulfooxidaci nebo
k vyrob& proteinti, od olefinickych a aromatickych sloudenin rafinac{ oleem, odd&leni vznik-
lého kyselého dehtu a nédslednym pranim n-parafinového rafindtu alkalickym louhem do neutrdl
ni reakce.

Ukdzalo se, %e n-parafinové uhlovodiky o pfibliZné délce Petdzce 10 a% 20 atomd uhliku,
izolované z ropnych frake{ zpracovdnim molekuldrnimi s{ty, skytajf pfi dal¥im zpracovéni na
emulgdtory, detergenty a zm&k&ovadle tmevd zbarvené vysledné produkty, a proto se pred po-~
uZ%it{m musf je3t& &istit.

Tak je zndmo, %e jakost n-parafinovych uhlovodiki je moZno zlep¥it katalytickou hydro-
genacl pFi teplot& 320 OC a tlaku 220 at za poufitf niklwolframovych katalyzatort. PPi tomtc
zpracovédnl se viak odstran{ jen olefinické sloufeniny, zatfmco z aromatickych sloudenin
vznikaji nafteny, které zdstdvajf v uhlovodicfch a maji pfi daldZim zpracovédn{ uhlovodikd ne-
piiznivy vliv na barvu vyslednych produktd.

Ddle je zndmo, rafinovat n-parafinové uhlovodiky po vsézkéch kyselinou sirovou nebo
oleem tim, Ze se promichdvaj{ v nddr¥i po deli{ dobu s kyselinou uvédénim dusiku nebo vzdu-
chu do nddrZe. Reak&nf nddri slouf{ sou¥asnd jako usazovac{ a d&lic{ nadrs pro odpadn{ ky-
selinu, tzv. kysely dehet. Ndsledné prani kyselého rafindtu alkalickym louhem se provéd{
stejn& jako zpracovéni kyselinou (US patent &islo 3 177 137).

Timto zplisobem nelze dossdhnout ani tplného odstrandni ne¥sdoucich sloudenin z n-para-
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finovych uhlovodikd ani rovnom&rné jakosti produktu. V&tSinou Je nutné je¥t¥ dodatedné
zpracovéni refindtu b&lie{ hlinkou. Krom& toho Je p¥i tomto zpisobu t¥eba pom&rn& znaného
po¥tu pracovnich sil a produkni kapacita je omezena potrebnymi reakinimi nédr¥emi.

Ddle je zndmo, p¥iddvat pro lepd{ odd&lovéni kyselého dehtu od rafindtu a k zamezenf
tvorby emulze p¥i pozd¥js¥im alkalickém prenf k n-parafinovym uhlovod{kdm pfed rafinact
niZ8{ alifatické alkoholy, aldehydy nebo kyseliny (italsky patent &. 548 843, US patenty
&. 2 788 310, 2 849 375, 2 755 233, 2 753 239, francouzsky patent &. 1 491 282). Pr{davek
t&chto ldtek je nehospoddrny, pon&vad? se tyto ldtky mus{ pred dald3im zpracovédnfm rafinad-
nich produktd opé&t odstranit, coZ predstavuje jeden stupen navic.

Je té% zndmo, rafinovat n-parafinové uhlovodiky nepfetrZit® v odstifedivém gerpadle,
které slouzf jako misict agregdt, kyselinou sirovou nebo oleem a k odd&lent kyselého dehtu
poufivat odstredivek. Je vZak nutné pouZit n&kolik &erpadlovych okruhd, mé-1i se dosdhnout
dostate®n& vysokého rafine&ntho u¥inku. Dals{ nevyhodou je, %e vzhledem k pou%itf agresiv-
nfho rafina¥niho ¥inidla a d¥inkem kysli¥niku si¥iZitého, vznikajfciho pii rafinaci, si
sm#fovac{ Zerpadla a odstfedivky vyZadujf zna¥né ddrzby. Udriba a opravy jsou spojeny
se zna¥nym pracovnim zatifenim a kysli¥nik siti&ity, uvolnujfei se pri odstiedovént kyse-
lého dehtu, si vynucuje dals{f 6patfeni na ochranu zdravi obsluhy zePizent.

Rovnd% je znémo, provdd&t rafinaci tek, %e se n-parafinové uhlovodfky vedou spolu
8 98% kyselinou sfrovou p¥i teplotd 25 OC pfes kontaktni loZe z polypropylenovych t&lisek,
Po oddéleni kyselého dehtu se rafindt vede se sodnym louhem p¥es druhé, shodné kontaktni
lo%e a pak kolonou vypln¥nou molekuldrnim sitem druhu A 4 (nizozemsky patent &. 300 182).

Rovn&% je zndm zplsob, pFi n&m? se n-parafinové uhlovodiky rafinujf 98% kyselinou si-
rovou p¥i teplotdch 25 a% 50 ©C v reak®ni kolon# opatfené ndplni, kterd se uvdd{ do mecha-
nickych vibract (britsky patent &. 932 938).

Nevyhodou t&chto zpisobi je, %e se 98% kyselinou sirovou pri dodrieni uvedenych teplot
nemiZe doséhnout dostate¥ného odstrandn{ aromdtd. Periodicky nutnd vyména a &iZt¥ni, po-
pfipad& regenerace nadto velmi drahé kontaktni néplné a molekuldrniho sita jsou velmi né-
ro¢né na fas a pracovni sily. Technickd realizace vibradni kolony o velké kapacit& je ob-
ti%nd a ndkladnd,

Ddle je zndmo, pFiddvat pii rafinaci n-parafinovych uhlovodikd kyselinou sirovou jeits
navic kysli®nik hlinity nebo rafinovet za pou#it{ chloridu hlinitého nebo kyselého dehtu,
ziskdveného p¥i rafinaci kyéelinou sirovou (frencouzsky patent &. 1 323 279, GRN patent
&. 1 208 025, NDR patent &. 22 098). Nevyhodou zde Je, Ze nelze dosdhnout dostate&ného
stupn& rafinace, %e p¥{davek dalifho rafinaniho Zinidla zvySuje ndklady a vyZaduje jestd
jeden stupen navic k oddZleni rafine&niho ¢inidla z kyselého dehtu, mé-1i se tohoto Jedtsé
ddle pou¥ft. Krom& toho je manipulece s velkym mnoZstvim chloridu hlinitého nepifjemnd. Od-
padajicf rafina¥ni kal nelze jinak zufitkovat a tvorf obtiZny odpad.

Kone¥n& je zndmo, n-parafinové uhlovod{ky pfed rafinac{ kyselinou nebo po ni hydroge-
novat (US patenty &. 2 973 315, 2 973 317).

Tato dodate¥nd operace nep*fnd&f %ddng podstatnd zlep3enf rafinadniho G&inku a zneénd
zvy3uje provozni ndklady. '

GZelem vyndlezu je zbavit n-parafinové uhlovodiky olefinickych a aromstickych slou¥e-
nin, aby bylo moZno pou¥ft jich k vyrobX svétle zbarvenych emulgdtord, detergentd a zm&kZo-
vadel nebo k vyrob& proteind.

Byl tedy ddn ukol, nalézt zpisob, ktery umoznuje odstrerovat pri pouzit{ malého mno%-
stvi rafina&nfho ¥inidla, p#i malych ztrétdch na n-parafinovych uhlovodfcich a pFi vysokém
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refine¥nim 1¥inku nepretr?itd olefinické a aromatické slouleniny z n-parefinovych uhlovo-
dikd.

Vyndlez fed{ tento ukol zpisobem nepretrzitého ¥itén{ n-parafinovych uhlovod{kd, ze-
jména takovych, které se ziskdvaji zpracovdnim ropnych frakel molekuldrnimi sity a slouZi
k vyrobd emulgdtord, detergentd a sm&k&ovadel sulfochloraci nebo sulfoxidaci nebo k vyrobd
proteind, od olefinickych a eromatickych sloufenin rafinaci oleem, odd&lenim vzniklého ky-
selého dehtu a néslednym pranim n-parafinového rafindtu alkalickym louhem do neutrdlni re-
akece, kteryito zplsob se vyznaéujé tim, %e se rafinace provadi za michéni pii Reynoldsovd
&isle < 1,2 x 104, Eulerovd &f{sle 3,5 = konst. a Weberové &fsle < 2 x 104, p¥i teplotédch
v rozmezi od 15 do 4% ©C b&hem 1 2% 10 minut oleem obsahujicim 20 a% 65 hmotnostnich %
kysligéniku sirového, ptifemi se pri obsahu nejmén& 95 objemovych % n-parafind a nanejvys
1 objemového % olefint a aromdtd v n-parafinovych uhlovodicich dodriuje pomdr olea k para-
finovym uhlovodikim - v zévislosti ne obsahu kysliéniku sirového v oleu -~ v rozmezi 1:(15 ak
40) objemovym d{ldm, vznikly kysely dehet se pFi teplotdch od 2¢ do 40 OC prib&in& odd&luje
a n-parafinovy rafindt se neutralizuje 15 hmot. procentnim alkalickym louhem.

Rafinace n-parafinovych uhlovodikd se uZeln& provéd{ v kask4d&, tvorené p&ti za sebou
zabazenymi nddriemi s michedly, 2 nich% ka%dé je opatfeno rotorem se 4 lopatkemi a statorem
s 12 lopatkami.

Ukdzalo se vyhodnym, rafinovat n-parafinové uhlovodiky o obsahu nejmén& 95 obj. %
n-parafini a nejvySe 1 obj. % olefind a aromdtd p¥i teplotd 25 °C oleem obsahujicim 25
hmot. % kysli&nfku sirového a pritom dodrZovat pomér clea k n-parafinovym uhlovod{ikdm
v rozmezi 1:20 obj. d{ldm.

Rovnd% je vyhodné rafinovat takovéto n-parafinové uhlovediky pii teplot& 25 OC oleem
obsahujfcim 65 hmot. % kysli&niku sirového .a pfitom dodrZovat pom¥r olea k n-parafinovym
uhlovodikim v rozmezi 1:40.

0dd#lovéni kyselého dehtu, vznikajiciho pti rafinaci kyselinou, se 1i¥eln& provadi
v ddlici troub&, u ni% se dodrZuje pom&r vnitfniho priméru déligi trouby k jeji délce 1:7
a pomdr horni fdze perafinu nad rozhranim k délce d&lic{ trouby 1:48,3.

Neutralizace parafinového rafindtu se s vyhodou provdd{ 5 a% 15 hmot. %, s vyhodou
10 hmot. procentnim nadbytkem alkalického louhu, vztazeno na kyselé sloizky n-parafinové-
ho rafindtu, za intenzivniho promichévéni alkalického louhu a n-parafinového rafindtu v né-
dr#i s michadlem, obdobné rafina¥nim nédriim. Reynoldsovo &islo mb%e zde mit hodnotu
>1,2 . 104, Fulerovo ¥islo 3,5 = konst. & Weberovo g¢{slo > 9 . 102 (vztaZeno na parafino-
vou fézi).

Zpisob podle vyndlezu je osvétlen s prinlédnutim k pripojenym vykresim: na obr. 1 je
zakresleno schéma prib&hu zpisobu podle vyndlezu, obr. 2 predstavuje nddr? s michadlem
v ndrysu a obr. 3 zndzornuje pFidny Pez néddrii s michadlem podél Zary A-A pPi pohledu shora.

Ze zdsobniku | na parafin a ze zdsobniku 2 na oleum se dédvkovacimi Zerpadly } a 4 ne-
pretr?it& privad&ji n-parafin a oleum do nddrie 5 s michadlem, kterd tvolfi prvni &len kas-
kddy. Rafinadni{ sm¥s probihdé za rychlého michdni nédriemi 5, 6, 7, 8 a 9 kaskady, pridem?
probihd rafinace n-parafinovych uhlovodikd. % nédrze 9 jde rafina¥ni sm&s do d&lici trouby
10. Zde se smiéés nepPetrzit& d&l{ na n-parafinovou horni fdzi a na dolni fézi, tvofenou
oleovym dehtem. Oleovy dehet se odvddi potrubim 11 dole z d&lici trouby 10. Z dé&lici trouby
10 jde n-parafinové horni fdze do nddrie 12 s michadlem, do niZ se soulasn® nepretriité
pridévé ze zdsobniku 13 alkalického louhu pres dévkovaci Zerpadlo 14 alkalicky louh, v mnoZ-
stvi potiebném k neutralizaci zbyvajicich kyselych sloZek n-parafinové horni fédze. 2 nadrie
12 jde smé&s n-parafind a louhu do mezizésobniku 15, z ného¥ se dévkovacim Serpadlem 16 cer-
p4 do dvou za sebou zatazenych odd¥lovacich nédrZi 17 a 18 k oddéleni praciho louhu. Giry
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n-parafinovy rafindt se odvddi z odd&lovaci nddrZe 18 potrubim 19 do skladovaciho zdsobni-
ku 20. Prac{ louh, odtékajici z odd&lovacich néddrZ{ 17 a 18, jde potrubimi 21 a 22 do od~-
padu. K nepfetriitému odd&lovéni pracfho louhu je moZno misto odd&lovacich nddr#%i pouZit

i délicf trouby. Pon&vad? rafindt, odtahoveny po hodinové dob& setrvdni v d3licf troubéd,
jest& neni dokonale opticky &iry, musi se k dokonalému vydereni ponechat podle zku¥enosti
stdt po 2 a% 3 dny v usazovaci nddrZi nebo se mus{ vylefit jinym b&%nym &eficim postupem.

Obzvlastni vyhodou zpisobu podle vyndlezu je, Ze n-parafinové uhlovodiky, které se
ziskdvajl z ropy zpracovdnim molekuldrnimi sfty, se mohou zbavit olefinickjch a aromatic-
kyeh slougenin p#i malych ndkladech na technologické za¥izenf, vysokém vytdiku ne jednotku
prostoru a %asu a pri melé potrebd pracovnich sil i do té miry, %e zbytkovy obsah t&chto
sloufenin je ni%31f neZ 0,01 obj. %.

Priklad 1

V kaskdd® p¥ti nddrZf{ s michadly, z nich% kaZdd md objem 100 litrd, se b&hem 4,65 mi-
nuty rafinuje 4 723 kg/h sm&si n-parafinovych uhlovodiki, ziskanych z ropné frakce zpraco-
vénim molekuldrnimi sity, o p¥ibliZné délce Fet&zce 14 aZ 18 atomd uhliku a s objemovym
obsahem n-parafind 97 %, oleem, obsahujicim kysli¥nik sirovy v hmotnostni koncentraci 25 %,
p¥i teplotd 25 OC., Pak se rafinadni smé&s vede do d&lici trouby a pifi teplot& 25 oC se roz-
d811 v n-parafinovou horni fdz! a doln{ fdzl, tvorenou oleovym dehtem, Ziskd se 4 618 kg/h
n-parafinového rafindtu a 684,7 kg/h kyselého dehtu.

Z reaké&nich produktd unikdé potrubim 9,3 kg/h kysli&nfku sii*i&itého. Kyseld n-parafino-
vd horni fdze se neutralizuje v nddrZi o objemu 250 litrd, opatfené michadlem, pii teploté
35 OC priddnim 338,3 kg/h sodného louhu o hmotnostni koncentraci 15 %. Po odd&leni 373,7
kilogrami/h praciho louhu ve dvou za sebou zapojenych odlulova¥ich se ziské 4 583,3 kg/h
opticky Zirého n-parafinového rafindtu, o objemovém obsahu 99 % n-parafind. Objemovy ob-
sah olefind a aromdtd je ni%3{ ne% 0,01 %. Ztrdta pPfi rafinaci &in{ 2,95 %, vztaZ%eno na
hmotnostnf mno%stvi poufité sm¥si n-parafinovych uhlovedikd. Natriumalkansulfondt, popti-
pad® kresylester kyseliny alkansulfonové, vyrobeny z t&chto n-parafind sulfochloraci, mé
ve srovnédni s produkty vyrobenymi z nerafinovenych, popfipad& hydrogenaZn& rafinovanych
n-parafind niie uvedené jédové &islo, stanovené podle TGL &, 14 303, list I:

nerafi~ hydrogena&né rafinovédno
novéno rafinovéno oleem
natriumalkansulfondt
(vodny roztok s hmot- .
nostnim obsahem 20 %) 50 1,95-2,0 0,8
kresylester kyseliny
alkansulfonové . g0 7-8 3
Proud&nf v nddrZich s michadly je charakterizovédno Reynoldsovym &{slem Re = 1;28.105,
Weberovym ¥islem We = 3,28.104 a Eulerovym &fslem Eu = 3,5. Tato podobnostni kritéria vy-
plyvajfl 2z
primé&ru michadla d = 0,215 m
podtu otdZek michedla n = 61% ot/min
hustoty zpracovdvané smési q = 814 kg/m3
dynamické viskozity zpracovédvané sm¥si ® = 0,00301 Pa.s
nap8t{ na sty¥ném povrchu reagujfcich sloZek G = 0,025% N/m
zm&ny tlaku v soustavd Ap = 13 836 Pa
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4 807 kg/h sm¥si n-parafinovych whlovodikd, z{sksnych z ropy zpracovénim molekuldrni-
mi sity, o pfibli¥né délce Fetdzce 14 a% 18 atomd uhliku a o objemovém obsahu 97 % parafi-
nt, se pfi teplotd 25 °C rafinuje 313,7 kg/h olea, obsahujictho kysli¥nik sirovy v hmot-
nostnim mno¥stvi 65 %, po dobu 4,8 minuty stejnym postupem, jak je popsdn v piikladu 1. Po
rozddleni rafine¥n{ smSsi v d&lici troubd se ziskd 4 724 kg/h n-parafinového rafindtu a
385,9 kg/h kyselého dehtu. Bshem reakce unikne z reakéni smési 10,8 kg/h kysli®niku siFfidi-
tého. Kysely n-parafinovy rafin&t se neutralizuje p¥i teplot& 35 ©C sodnym louhem o hmot-
nostni koncentraci 15 %, v mno¥stvi 401,5 kg/h. Po odd&leni 444,9 kg/h promyvaciho louhu
ve dvou za sebou zafazenych odlu¥ovadich se ziskd 4 680,6 kg/h opticky &irého n-parafino-
vého rafindtu o objemovém obsahu 89,9 % n-parafind. Objemovy obsah olefind a aromdtd je
men3{ ne¥ 0,01 %. Ztrdty p*i rafinaci &ini 2,63 %, vztaZeno na hmotnostni mnoZfstvi pouZité
sm&si n-parafinovych uhlovodiki.

Netriumalkansulfondt, pop¥ipadd kresylester kyseliny alkansulfonové, vyrobeny sulfo-
chlorsci z tdchto n-parafind, mé v porovnéni k produktu vyrobenému 2 nerafinovenych, pop¥i-
padd hydrogena¥nd rafinovenych n-parafini jodové ¥islo stanovené podle TGL &. 14 303, list
I:

nerafi- hydrogena¥n¥ rafinovéno
novéno rafinovéno oleem
natriumalkansulfondt
(vodny roztok s hmot-
nostnim obsshem 20 %) 50 1,5-2 0,85
kresylester kyseliny
alkansulfonové 90 7-8 3-3,5

Proud#ni v nddr2fch s mfchadly je charakterizovéno Reynoldsovym Z¥fslem Re = 1,22.105,
Weberovym &islem We = 3,20.104 a Fulerovym &fslem Eu = 3,5.

Tato podobnostni kritéria vyplyvaji z

primé&ru michadla d = 0,215 m
po¥tu otdfek michadla n = 615 ot/min
hustoty zpracovdvané smési ¢ = 810 kg/m3
dynamické viskozity zpracovédvané sm&si Mm = 0,00315 Pa.s
nap&ti na sty¥ném povrchu reagujfcich sloZek ¢ = 0,0264 N/m
zm&ny tleku v soustavé Ap = 13 768 Pa

PREDMET VINALEZU

1. Zplsob nepietrZitého &i¥ténf n-parafinovych uhlovodikl, zejména takovych, které se
ziskdvaj{ zpracovénim ropnych freke{ molekuldrnimi sity a pouivajl se k vyrobs emulgétorﬁ,
detergentd a zm&k¥ovedel sulfochlorac{ nebo sulfooxidaci nebo k vyrob& proteinl, od olefi-
nickyeh a aromatickych sloulenin rafinaci oleem, odd3lenim vzniklého kyselého dehtu a né-
slednym pranim n-parafinového rafindtu alkalickym louhem do neutrdln{ reakce, vyznadujici
se tim, %e se rafinace provédd{ za michéni p#i Reynoldsovych &islech > 1,2 x 104, Eulerovych
&islech 3,5 = konst. a Weberovych &islech > 2 x 104 - vztaZeno na parafinovou fézi, p¥i
teplotéch v rozmezi od 15 do 45 °C oleem obsahujfcim kysli¥nik sfirovy v hmotnostni koncen-'
traci 20 af 65 %, b&hem | a% 10 minut, priZemZ se pfi objemovém obsahu alespon 95 % n-pa-
rafint a nanejvy3 1 % olefind a aromdtl v n-parafinovych uhlovodicich dodrZuje - v zévis-
losti na obsahu kysli¥nfiku sirového v oleu - pom&r olea k parafinovym uhlovodikiém 1:15 aZ
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40 objemovym d{ldm, nade? se vznikly dehet prib&¥nd odd&luje pFi teplotdch v rozmezf 20 a%
40 °C a n-parafinovy rafindt se neutralizuje alkalickym louhem o hmotnostni koncentraci
15 %.

2. Zpdsob podle bodu 1, vyznadujici{ se tim, Ze se rafinuje p#i teplot& 25 ©C oleem
obsahujicim kysli®nik sirovy v hmotnostni koncentraci 25 % a pFfitom se pfi objemovém obsa-

hu alespon 95 % n-parafind a nanejvys 1 % olefind a aromdtd v n-parafinovych uhlovodiecich
dodrfuje objemovy pom&r olea k n~parafinovym uhlovodikdm 1:20 4{1dm.

2 listy vykrest

Severografia, n. p., zévod 7. Most
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