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(54) Zplisob zfskdvdn{ fenold z dehtd

Pfedmétem vyndlezu je zplsob zfsk4vi-
n{ fenold z dehtd a surového karbol-kreso~
lu po fenosolvénové extrakci fenolovych
vod a zabrdn&nf zne&isfovdn{ vod fenoly
'z odpadl. dosud pouZivané technologie.

Feﬁolovy Yez dehtu se podrobf po sobé&
dvéma protiproﬁaYm extrakcim nasycenym fe-
noldtovym louhem a malym mnoZstvim vodného
roztoku hydroxidu sodného. Ziskany pfesy-
-ceny fenoldtovy louh se dfle pFesytf p¥i-.
davkem surového karbol-kresolu z fenosol-
vdnové extrakce fenolovych odpadnfich vod a
ziskany louh se podrobf dvdma protiproudym
extrakeim, malym mno¥stvim parafinického
rozpustidla nebo smésf parafinickiéh a aro-
matickych uhlovodfikl a potom toluenem, me-
tylisobutylketonem nebo sm&si{ obou rozpus-
tidel. Roztok fenolt v organickém rozpusti-~
dle se zbavi dusfikatych z4sad protiproudou
extrakci zFedénou kyselinou sfrovou a po
oddestilovdnf rozpustidla se z{ski sm&s
8istych fenold. V¥echny extrakce se prové-
déjf s pouZitim vibracf.

vyndlez lze vyuZit ve vyrob& paliv a
v petrochemii.
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Vyndlez se tykd zpldsobu zfskdvdni fenolll z plyndrenskych a koksdrenskych dehtl extrakcf
vodnym roztokem fenoldtu sodného za pomoci vibra&nfho pohybu. NavrZeny zplisob umoZnuje us-
pésné zpracovdvat i suroviny bohaté xylenoly, stejnd tak jako suroviny s vy$3im obsahem du-
sfkatych zdsad.

Plyndrenské a koksdrenské dehty, respektive jejich fenolovy destila&n{ ¥ez, jsou vyznam-
nym zdrojem fenold. Dal&im zdrojem fenold jsou plyndrenské a koksdrenské fenolové vody.

V obou té&chto zdrojich jsou fenoly doprovdzeny ldtkami bud neutrdlnf{, nebo zdsadité povahy,
které jsou fenolim blfzké bodem varu a nelze je proto snadno odd&lit rektifikacf. Zplsocb po-
dle vyndlezu umoZfiuje zIskat z t&chto zdrojd jednomocné fenoly o vysoké &istot& a s vysokym
vyté&Zkem. P¥itom je na minimum sniZena spot¥eba chemikdlif{ a nevznikaj{ hygienicky z4vadné
odpady nebo exhalace.

Dosavadni v praxi nejrozS$f{¥en&js{i zplisob zfskdvdn{ fenold z dehtd spodivd v tom, Ze se
dehty extrahujf vodnym roztokem hydroxidu sodného, kterého se pouZivd takové mno¥stvi, aby
vznikl nasyceny roztok fenoldtu, t.j. roztok obsahujfici ekvimoldrn{ koncentraci hydroxidu
sodného vzhledem ke koncentraci a sytnosti fenolickych l&tek. V dal¥im stupni se fenoly uvol-
n{ sycenim fenoldtu kysli&nfkem uhliditym a vznikly roztok uhli&itanu se kaustifikuje vdpnem.
Z procesu tak odpadd kal uhliditanu vdpenatého, ktery zadrZuje ur&ité mno¥stvi fenolt a p¥i
jeho ukldddnf na sklddkdch dochdz{ k zne¥iStdnf povrchovych a spodnfch vod fenoly. Nicméné&
fenoly takto zfskané jsou velmi &isté. Fenoly z plyndrenskych a koksdrenskych vod se pak zis-
kdvaji tak, Ze se vody extrahuji nap¥. butylacetdtem. Z odd&lenych jednomocnych fenolld se od-
strahuji tzv. neutrdln{ oleje extrakci uhlovodiky, a/nebo se fenoly extrahujf vodnym roztokem
hydroxidu sodného. Ziskany nasyceny fenoldtovy louh (t.j. roztok fenoldtd sodnych se stechio-
metrickym pom&rem fenold a hydroxidu) se pak zpracovdvd spole&n& s fenoldtem zIskanym p¥i ex-
trakci dehtu;

V novéjS{i dobé& byl navrZen zplsob, jehoZ cflem bylo odstranit hlavni nedostatky zplisobu
dosavadniho. Podle tohoto zplsobu se fenolovy Ffez extrahuje nasycenym fenoldtovym louhem, ne-
bo¥ tento roztok je schopen ddle rozpoudtét fenoly. Soudasng viak se v pfesyceném fenoldtovém
louhu rozpoustéijf &4stednd i neutrdlnf 1dtky obsaZené v dehtu a i jisté mnoZstvi dusikatych
zdsad. Proto bylo navrZeno odstranit tyto nedistoty extrakci malym mnoZstvim toluenu. Takto
rafinovany pfesyceny fenoldtovy louh se pak propa¥uje vodni parou (odstrandnf zbyvajlcich
neutrdlnich 1l4tek), zbyvajic{ nelistoty se oxidujil, nale? se extrahuje diisopropyletherem a
zbyly nasyceny fenol&tovy louh se vraci do procesu. Na tento zplsob navazuje zIskdvdnf fenold
z plyndrenskych a koksdrenskych vod extrakcf d&innymi rozonustidly, jako je butylacetdt, po
jejichZ oddestilovdni vznikne surovy karbol—kresoi, ktery se pf¥iddvd k fenolovému fezu dehtu.
Tento zplsob md n&kolik nevyhod: P¥edevZim se neda¥{ ziskat soulasn& vysoky vytdZek fenold
pfevedenych do p¥fesyceného fenoldtového louhu i jeho vysoké p¥esyceni. P¥i stoupajfcim p¥e-
sycen{ roste obsah neutrdlnfch 1l4tek a dusikatych z4sad ve fenoldtovém louhu. P¥i rafinaci
pfesyceného fenoldtového louhu toluenem je nutno poufft pom&rn& vysokého pomdru pritokid to-
luenu k vodné f£4zi, jeliko¥ jinak p¥i vy§§im‘pfesyceni louhu dochdzf{ k Uplné vzdjemné misi-
telnosti f4zf. Tuto situaci zhor$uje zejména vy&Zi podfl xylenoll v surovin&. Av¥ak i p¥i

zaji%t&ni omezené vzdjemné rozpustnosti £4z{ p¥echdzi do toluenu znalny podfl fenold, které
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se po oddestilovdn{i rozpustidla p¥iddvajs k suroving, tak¥e vznik4 nednosnd vysokd balastnif

cirkulace fenold mezi extrakci a rafinacf. Pou¥itf{ velmi t¥kavého diisopropyletheru pro re-
extrakci fenold vede k ztrétémvtohoto rozpustidla a skryvd nebezpedf{ vibuéhu. P¥iddvdnim
karbol~-kresolu k surovin® se zvy3ujf ztrdty fenold. Soufasny stav teéhniky je obsa¥en v NSR
patentech 1 094 758, 1 068 724, 1 101 435 a v brit. pat. 674 754. .

Vyndlézem se poda¥ilo odstranit hlavnf nedostatky dosavadnich zplsobd. Zejména lze timto
zplsobem zajistit bezodpédovf charakter technologie, zabrénit ztr&tdm fenold i jejich hadmér-
nému ob&hu a dosdhnout vysoké ¥istoty produktu. D{le je zajiiténo odstradovdni uhli&itanovych
a hydrouhliditanov§ch iontd, dusfkatych zdsad a dal¥fch neéisto£ z obfhajfctho fenoldtového
louhu. Zpdsob zi{skdvdn{ fenold z dehtd podle vyndlezu spodfvd v tom, %e se fenolovy fez deh-
tu podrobf po sobé dvéma protiproudym. extrakcim, zprvu nasycenym fenoldtovym louhem a potom
malym mnoZstvim vodného roztoku hydroxidu spdhého. ziskany presyceny fenoldtovy louh se p¥i-
padné jeit& vice p¥esyt{ p¥ifdavkem karbol~kresolu z fenosolvdnové extfakce; P¥esyceny feno-
létovj‘iouh se podrobi postupné dv&ma protiproudym extrakcfm, napfed malym mno¥stvim parafi-
nického rozpustidla nebo sm¥sf tohoto rozpoustddla a lehkych aromatickych uhlovodikd, &fm¥
se zbavi neutrdlnich olejli a &4sti dusfkatych zdsad, a potom toluenem, metylisobutylketonem,
7pf£padné smé&s{ obou rozpustidel &Im¥ presyceny fenoldtovy louh p¥ejde v nasyceny a uvoln&né
fenoly p¥ejdou do organického rozpustidla. Nakonec se roztok fenold v organickém rozpustidle
podrobf protiproudé extrakci z¥ed&nou kyselinou‘si:ovdu( Ef@i se zbav{ vpln& dusikatych z4-
sad. VZechny zmin&né protiproudé extrakce jsou podle vyndlezu provdd&ny za pomoci vibra&nfho
pohybu, ktery umo¥fiuje dosa¥enf intenzivnfho vz&jemného styku fdzf a tim vysokych vyt&Zkd
v jednotlivych stupnich procesu.

Oddestilovdnim rozpustidla z proudu po extrakci z¥ed€nou kyselinou sfirovou se ziskajf
rafinované fenoly jako produkt. Jeliko¥ p¥i extrakdnfm odstradovdnf neutrilnfch blejﬁ se roz-~
poustf v parafinickém nebo smésném rozpustidle i urdity podiT fenold, vrac{ se podle vynilezu
po oddestilovédnf rozpustidla 2bytek do procesu a pfid4vé se k fénolovému fezu uvddénému do
prvého extrakéniho‘stupné. Cerstvy vo&ni roztok hydro#idu sodnéhéf kterym se dopliiuje obfha-
jfci fenoldtovy louh, slouff soudasnd v druhém extrakdnfm stupni k dosaienf,vysokého vytéZku
fenold. Volbou jeno mnoZstvi lze také dosdhnout &dstedného oddélen{ xylenolt od ostatnich fe-
nold tak, Ze xylenoly odchdzejf v dehtu zbaveném ostatnich fenold. Odpovidajfcf mno¥stvi na-
syceného fenoldtového louhu se z obdhu odebir4, aby nedochdzelo k hromadé&ni ne§istot. Tohoto
louhu se podle vyndlezu mi¥e pouZit k neutralizaéi kyseliny sieré po extrakci dusfkatych z4--
sad. Po neutralizaci se odd&l{ smés fenold a nééistot. Zby;i.vodnj roztok sfranu sodného je
mo#no Vypustit do vedent fenélovfch odpadnich vod. Pokud je odtahovaného fenolétového.louhu
pfebytek, je vhodné provést napfed jeho nasycenf kysli&nfkem uhliditym, uvolnéné fenoly oddé-
lit a zbylym roztokem uhli¥itanu sodného neutralizovat vodny roztok kyseliny sirové.

Pro zndzornénf zpisobu podle vyndlezu je'ha obrézku proudové. schema zpisobu ziskévéni
fenold z dehtd podle vyndlezu. Do 1. extrakce. vstupuje fenolovi ¥Yez 1 smiseny se zbytkem z 1,
destilace 12 a d4le nasyceny fenolétovi 1ouh 2 smisenj s extraktem z 2, extrakce 6. Vi§stupuje
z ni &4steéné odfenolovany dehet 3, kteri se v 2. extrakci zbavuje éerstvim louhem . sodnym 4

zbylych fenold a vystupuje jako odfenoclovany dehet 5. Pfesyceni fenolétovf louh z 1. extrakce
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7 se smis{ s karbol-kresolem 8 z fenosolvédnové extrakce a vstupuje do 3. extrakce, kde se
rozpustidlem 9 zﬁavuje neutrdlnfch oleji a &dsti dusfkatych zdsad. Z extraktu 1l se v 1. de-
stilaci odd&l{ rozpustidlo 9 a zbytek 12 se vraci do 1. extrékce. Pfesyceny fenoldtovy louh
z 3. extrakce 10 vstupuje do 4. extrakce,:kde se z né&j extrahujf fenoly rozpouit&dlem 13.
Nasyceny fenoldtovy louh 14 vystupujfcf{ z 4. extrakce se d&lf na dva proudy. Mald &4st 20
se vede do neutralizace, v&tZina 2 se vrac{ do 1. extrakce. Extrakt ze 4. extrakce 15 se
v 5. extrakci zbavuje dusikatych zdsad z¥ed&nou kyselinou sirovou 16, kterd se po v§stupu
z 5. extrakce vede jako proud 19 do neutralizace. Roztok fenold vystupujicf z 5. extrakce 17
vstupuje do 2. destilace; kde se oddé&lf rozpustidlo 13 a zbytek 18 jsou fenoly zbavené neu-
trdlnich olejd i dusfkatych zdsad. V neutralizaci se odd&li fenoly zne&i¥t&né dusfkatymi zd-
sadami a pryskyficemi 21 a odtékd vodny roztok siranu sodného 22. Alternativné se proud 20
vede na syceni kysliénikem uhliditym, odd&l{ se fenoiy g£ a vodny réztok 23 se véde do neu-
tralizace. ‘

V dal8fim uvddime p¥iklady provedeni zpidsobu podle vyndlezu.

P¥{klad 1

Byla provedena extrakce ¥ezu koksdrenského dehtu, v rozmezf bodu varu 140 a%¥ 220 oC,
o sloZenf 8,0 % fenolu, 4,0 % o-kresolu, 11,0 % m+p kresolu a 9,0 % hm. xylenold, nasycenym
fenoldtem sodnym pfipravenim.z 10 % vodného roztoku NaOH o slofen{f 14,5 % hm.. fenolu, 0,5 %
o~kresolu, 3,7 % mt+p kresolu a 0,3 % xylenolli na vibra&nfim patrovém protiproudém extraktoru.
Za¥{zenf mé&€lo vnit¥n{ primé&r 50 mm a ddinnou délku 4000 mm, v n&m *bylo umisténo 39 teflono-
vych d&rovanych pater. Ndst¥ik 45,4 kg/hod fenoldtu byl umist&n do vzddlenosti 600 mm pod
horn{ usazovacf{ nddobu, &isty 10 % hm. roztok NaOH 4,3 kg/hod byl ddvkovén do hornf usazova-
ci{ nddoby a fenolovy ¥ez 31,8 kg/hod do spodni usazovaci nddoby. Kone&nd koncentrace fenold
v dehtu byla 0,06 % hm. fenolu a 0,80 % hm. xylenold.

P¥fklad 2

V zafizen{ stejném jako v p¥fklad& 1 byla provedena rafinace kone&ného fenoldtu, dosy-
ceného extraktem z fenosolvdnové extrakce odpadnich fenolovych plynérenskych vod na sycen{
205 %, sm&snym rozpustidlem toluen : hexan = 1 : 3. N4tok fenoldtu do hornf usazovacf nddcby
byl 72 kg/hod a extrak&nfho &inidla do spodni usazovaci n&doby 7,2 kg/hod. Vstﬁpni koncen-
trace neutrdlnich olejl byla 2 % hm. a pyridinovych basf{ 0,24 % hm. Kone&ni koncentrace ne-

-utrdlnich olejd v pfesyceném fenoldtu je nulovd a pyridinovych basf 0,1 % hm.

P¥fklad 3
vV za¥izeni stejném jako v p¥fklad® 1 byla provedena extrakce fenoll z p¥esyceného feno-
l4tu na 190 % Cistym toluenem. N&tok fenoldtu i toluenu byl stejny, a to 51 kg/hod. Po pro-

vedené extrakci se sycenf fenoldtu sni¥ilo na 99 $%.

P¥{klad 4

-V za¥f{zeni stejném jako v p¥fkladu 1l byla provedena extrakce pyridinovych basi z feno-



216 578
lového roztoku toluenu, ziskaného v p¥fiklad® 3, 2 % hm. vodnym roztokem kyseliny sfrové. N&-

tok roztoku toluenu byl 81 kg/hod a vodného roztoku 5,4 kg/hod. Obsah pyridinovych basf

v rafindtu se snf#¥il z 0,2 % hm. na 0,004 % hm.

2

PREDMET  VYNALEGZU

1. Zplsob ziskdvdnf fenold z dehtd extrakcf nasycenym fenoldtovym louhem vyznadeny tfm, ¥e
dehet éésteéné zbaveny fenold se extrahuje protiproudn& vodnym roztokem hydroxiduvsodné—
ho, obsahujicim‘5 a% 20 % hm. hydroxidu sodného, p¥i pom&ru hmotovych prdtokd uvedeného
vodného roztoku a dehtu 1:10 a% 1:50, s vyhodou 1:15 a¥ 1:30, nale¥ se tento vodny roztok
smis{ s nasycenym fenoldtovym louhem, Ze pomé&r hmotovych pritokt dehtu a nasyceného feno-
ldtu sodného je 1:1 a% 1:2, Ze pfesyceny fenoldtovy louh ziskany extrakc{ dehtl nasycenym
fenoldtovym louhem se protiproudn& extrahuje rozpustidlem, které je sm&sf nfzkovroucich
parafinickych, nebo parafinickych a aromatickych uhlovodfk&, v pom&ru hmotovych pritokd
pfesyceného fenoldtového louhu a rozpustidla 1:5 a¥ 1:15, poté ¥e se fenoly z pF¥esyceného
fenoldtového louhu extrahujf{ protiproudné& toluenem, metylisobutylketonem nebo sm&si obou
rozpustidel p¥i pomé&ru hmotovych pritokd zmfin&ného rozpustidla a nebo smés{ rozpustidel a
pfesyceného louhu 1:1,3 a% 1:0,5, nade¥ se roztok fenoldl ve zmin&ném rozpustidle nebo sm&-

si rozpustidel rafinuje protiproudou extrakci vodnou kyselinou sfrovou o koncentraci 1,5

aZ 3,0 % hm. pfi pom&ru hmotovych priitokld vodného roztoku kyseliny sirové a roztoku feno-
1ld ve zmin&ném rozpustidle nebo smési rozpustidel 1:10 a% 1:12, nale¥ se fenoly zbavi{ roz~
pustidla nebo sm&si rozpustidel destilaci, p¥i&emZ v3echny zminéné protiproudé extrakce

probfhajf za pouZitf vibrad&nfho pohybu.

1 vykres
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