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(54) Zpdsob pripravy aromatickyfch frekedi

Zpisob pripravy aromatickych frakci
z destiladnich zbytkl odpadajicich pPi vy~
robd ethylbenzenu Friedel-Craftsovim pos-
tupem. Destiladni zbytkg z vyroby ethyl-
benzenu jsou pestrou smési polyethylbenzeni,
l,1-difenylethanu a jeho mono~ s dilethyl-
homologd., Ve v&t3ing pripadd se tyto zbyt-
ky spaluji, aniZ by se ddle chemicky vyu-
Zivaly. Podstatou Je rektifikace uvedenych
destiladnich zbytkd s pF{davkem 0,01 aZ
0,5 % hmotnostnich hydroxidu alkalického
kovu na destilalnim zatizeni o uUlinnosti
5 aZ% 50 teoretickych pater. Rektifikace
se provdd{ za tlaku 0,1 aZ 100 kPa,
Refluxni pomér pi#i rektifikaci je 1 : 0,01
a% 1 : 40, a do destiladni nédsady me v
pribdhu destilace zavddi vodni para. P¥L
rektifikaci se odebiraji frakce vrouci za
atmosferickgho tlaku v tep%otnim rozmezi
175 a% 185 °C, 185 aZ 233 °C, 235 ai 265 °c,
265 aZ 320 0C a nad 320 ~C. Jimdni frakei
lze ¥idit rovndZ podle hodnot indexu lomu
pPi teplotd 20 °C tak, Ze se odebird prvni
frakce s indexem lomu 1,490 &% 1,495, druhd
frakce s hodnotou indexu lomu 1,495 aZz
1,515, tieti frakce s hodnotou indexu lomu
1,515 aZ 1,545, Ctvrtd frakce s hodnotou
indexu lomu 1,545 aZ% 1,555 a pdtd s hodno-
tou indexu lomu nad 1,555.
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261 717
Vyndlez PeS{ zpusob pifipravy aromatickych frakeci z desti-

lagnich 2zbytkd odpadajicich pii vyrob& ethylbenzenu Friedel-
~Craftsovym postupemn.,

Destiladni zbytky z vyroby ethylbenzenu jsou pestrou smé&si
polyethylbenzent, 1,1-difenylethanu a jeho mono~ a diethylhomo-
logl. Ve vét3iné pripadl se tyto zbytky spaluji, ani% by se dd-
le chemicky vyu?ivaly. V posledni dob& se objevily evropské pa-
tenty EP 619, EP 621 a EP 622, v nichZ se popisuje redestilace
t&chto zbytkl, pfifemZ se jimd frakce vrouci v rozmezi 255 a%
420 °c, resp. 275 a¥ 420 °C za atmosférického tlaku. Z{skand
frakce se pouZivéd jako elektrotechnické kapalina, nahrazujici
polychlorované bifenyly, JejichZ pouZivéni Jje z ekologickych d8-
vodd podstatn& omezovéno, I kdyZ vyuZivéni druhotnych petroche-
mickyeh surovin pro uvedené ulely mé znainé pfednosti oproti
derivdtdm bifenylu, zﬁstéay'prﬁvodnimi nevyhodami t&chto kapa-
1lin obtiZnost piipravy kapaliny s poZadovanymi vlastnostmi
a stdlymi paremetry, pPritomnost ldtek obsahujicich chlor v uve-
deném Yezu, obtiZnd biologické degradabilita t&chto kapalin
a jejich znedi¥t¥ni produkty parcidlni termické degradace, Uve-
dené wynalezy vyuZivaji také pouze &dst zbytkd po vyrobd ethyl-
benzenu, a to zejména Jjejich vy8evrouciho podilu.

N8které z uvedenych nedostatkd e¥f zpasob pF*ipravy aro-
matickych frakeci z destiladnich zbytkd z vyroby ethylbenzenu
Friedel-Craftsovym postupem podle tohoto vyndlezu. Jeho podsta-
tou je rektifikace uvedenych destiladnich zbytkd s pFidavkem
0,1 « 107! a% 5 , 107! % hmotnostnich hydroxidu alkelického ko-
vu na destiladnim zaiffzeni o dlinnosti 5 aZ 50 teoretickych pa-
ter, Rektifikace se provadi za tlaku 0,1 aZ 100 kPa, Refluxni
pom&r pPi rektifikaci je 1:0,01 aZ 1:40, do destilalni nésady
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se v prib&hu destilace zavddi vodni pdra v mnoZstvi 10 aZ 30 %
hmotnostnich, P¥i rektifikaci se odebiraji frakce vrouci za
atmosférického tleku v teplotnim rozmezi 175 a% 185 °C, 185 a%
235 °C, 235 a% 265 °C, 265 a% 320 °C 2 nad 320 °C. Jiméni frak
ci 1ze #1dit rovnd% podle hodnot indexu lomu p¥i teplotd 20 °C
tek, %e se odebird prvni frakce s indexem lomu 1,490 a%Z 1,495,
druhd frakce s hodnotou indexu lomu 1,495 aZ 1,515, treti frak
ce s hodnotou indexu lomu 1,515 aZ 1,545, &tvrtd frekce s hod-
notou indexu lomu 1,545 aZ 1,555 a pdtéd s hodnotou indexu lomu
nad 1,555, Prvni frakce,odebirand podle popsaného postupu,obsa
huje smé&s izomernich diethylbenzen®i, druhd frakce je smési di-
ethyl- a triethylbenzenld spolu s ostatnimi homology benzenu,
t¥reti frakce je sm&si homologl benzenu a 1,1-difenylethanu,
¢tvrtd frakce je smési 1,1-difenylethanu spolu s jeho 3- a 4-
methylhomology a pédtd frakce Jje smé&si vy&evroucich uhlovodikd,

t

Postup podle vyndlezu mé proti stdvajicimu stavu ¥adu vy-
hod, Predné komplexné vyuZzivé petrochemicky odpad, jehoZ vhod-
nou rektifikaci se ziskaji technické frekce pou¥itelné jako
vyzneamné chemické suroviny, napi, jeko p¥idavky do-automobilo-
vych benzinl, pfi vyrobé&é silikonovych olajl, Jjako vychozi suro-
vina pro vyrobu kapalnych dielektrik pro vykonové transforméto-
ry, kondenzétory, izola¥ni olej pro vysokonap&lové kabely, spe-
cidlni tlumilové oleje, v textilnim primyslu a pod. PFiddvéni
hydroxidu slkalického kovu a vodni péry v pribshu destilace do
destiladni nésady podstatn® sniZuje tepelné namdhéni destilu-

‘jici kaepaliny, umoZiuje zkoncentrovat chlorované sloudeniny do

prvych frakci, a tak umoZiuje ziskat surovinu pro elektrotech-
nické kapeliny s vyrazné ni%%im obsshem t&chto sloudenin. Také
vyuZiti vekuové destilace, a p¥idavek hydroxidu alkelického ko-
vu umoZfuje ziskat &iré, bezbarvé frakce, které jsou vyhodné
pro dal3i pouZiti, nebol neobsahuji produkty termické degradace
destilujicich sloZek.

Konkrétni provedeni 2pﬁsobu déleni destila&nich zbytkd
Z vyroby ethylbenzenu dle vyndlezu popisuji nédsledujici prikla-
dye.
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27 810 kg destilaéniho zbytku z vyroby ethylbenzenu o sloZeni
36,7 % di- a triethylbenzent, 8,3 % tetra-, penta- a hexaethyl-
benzenld, 52,4 % 1,1-difenylethanu a jeho mono- a diethylhomolo-
g4, 1,9 % vySevroucich neidentifikovanych sloZek a 100 ppm chlo-
™, bylo smiseno se 30 kg pevného hydroxidu sodného. Ziskand
smés byla rektifikovdna na destiladni kolon& o priméru 1,5 m,
vySce 7,8 m, opat¥ené 35 klobou¥kovymi patry. Destilace byla
provddéna za vakua 0,5 kPa za piivodu pdry do destiladni ndsa-
dy. MnoZstvi priddvané pdry &inilo p¥i odebiréni prvych ti¥ech
frakc{ 10 % na mnoZstvi odebiraného destildtu a 30 % p¥i odebi-
réni &tvrté frakce. PPi rektifikaci byly odebirédny celkem &tyPi
frakce a to prvai a druhd frakce za refluxniho poméru 1:2, tre-
t{ frakce za pom&ru 2:1 a mén& a &tvrtd frakce byla odebirdns
bez refluxu., Prvd frakce v mnoistvi 5 500 kg byla alména vV roz-
mezl destiladni kPivky 176 aZ 182 °C a obsshovala zejména iso-
merni diethylbenzeny a 105 ppm chloru., Druhd frakce v mnoZstvi
4 700 kg byla jiména v rozmezi destiladni k¥ivky 185 aZ 214 °C
a obsahovala zejména isomerni di- a triethylbenzeny a 110 ppn
chloru. Tieti frakce v mnoZstvi 2 500 kg byles jiména v rozmezi
destiladni k¥ivky 214 a% 265 °C a obsshovala zejména tri- a¥
hexaethylbenzeny a 250 ppm chloru, 8tvrtd frakce v mnoZstv{

9 300 kg byle jiméne v rozmezi destiladni k¥ivky 265 =% 320 °C
a obsahovala zejména 1,1-difenylethan a jeho 3- a 4-ethylhomo-
logy a 30 ppm chloru. Zd4dnd ze ziskenych frakeci neobsahovala
produkty termické degradace destilujicich sloZek.

P¥ikled 2

1 394,8 g suroviny z pfikladu 1 bylo rektifikovéno na koloné

o d¥innosti 30 teoretickych pater a za vakua 25,8 kPa, K desti-
ladni nésad& bylo p¥idéno 1,5 g pevného hydroxidu draselného

a po odvodnéni nésady szeotropickou destilaci s prvnimi podily
suroviny bylo zaPizeni ponechdno &ty¥i hodiny pod totdlnim
refluxem. Poté byla odebirdéna prvé frakce v mnoistvi 721 g p¥i
refluxu 1:30 v teplotnim rozmezi 128 a% 195 pii daném vakuu.
Podle GLC analyzy obsahovala tato frakce 36,1 % m- a p-diethyl-
benzenu, 3,3 % o-diethylbenzenu, 22,2 % 1,3,5-, 10,4 % 1,2,4-
al1,8% 1,2,3-triethylbenzenu, 4,9 % m- a p-ethyltoluenu a 1,2 %
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isomernich tetrasethylbenzend. Druhé frakce byla odebirdna pii

refluxnim pom&ru 1:40, v mnoZstvi 59 g v teplotnim rozmezi 195
az 210 °C. Tato frekce obsahowala z identifikovanych sloZek
11,3 % 1,2,4-triethylbenzenu, 9,2 % isomernich tetrsethylben-
zend, 3,1 % pentaethylbenzenu, 10,2 % hexaethylbenzenu a 8,5 %
1,1-difenylethanu, T¥eti frakce byla Jjiména p¥i refluxu 1:1

v teplotnim rozmezi 210 a%Z 255 °C v mnofstvi 368 g. Tato frakce
obsahovala 31 % 1,1-difenylethenu, 22 % 3-ethyl a 4-ethyl-
1,1-difenylethanu a 1 % 1,2-difenylethanu, Destilaéni zbytek

v mnoZstvi 230 g byl uschovén pro dal3i zpracovéni.

PHikled 3

1 408,2 g suroviny z piikladu 1 bylo rektifikovéno na koloné&

o d¥innosti 35 teoretickych pater za atmosferického tleku.

K destiladni nédsadd bylo jednordzové pridéno 0,2 g hydroxidu
sodného a prib¥¥n& byla pfiddvéna vodni péra. Po ustaveni dyna-
mické rovnovéhy byl zshdjen odb¥r frakci, Prvéd a druhd frakce
byla odebréna v mnoZstvi 725 g a JjeJji index lomu byl 1,495 pPi
20 °c. Tretf frakce v mnoZstvi 63 g m&la index lomu 1,529 pifi
20 °c, Gtvrtd frekce byla ziskdéna v mnozZstvi 380 g a byla cha-
rakterizovédna indexem lomu 1,552 p¥i 20 °c. K destiladnimu
zbytku o hmotnosti 232 g pak bylo pfiddno 230 g destila®niho
zbytku z druhého p¥ikledu. Po sni¥eni tlaku na 0,3 kPa byla do
destiladni ndsady opét zavedena vodni pdra v mnoZstvi 30 % ns
mno¥stvi destildtu, PP¥i refluxu 1:4 bylo jiméno 29 g zbytku
&tvrté frakce v teplotnim rozmezi{ destila¥ni k¥ivky 300 a% ‘
320 °c. P4td frakee byla jiména v teplotnim rozmezi destiladni
k¥ivky 320 a% 360 °C v mnofstvi 277 g p¥i refluxnim poméru '
1:0,3.
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Zplusob piipravy aromatickych frakeci z destiladnich zbytkd

odpadajicich p#i vyrob& ethylbenzenu Friedel-Craftsovym postu-
pen, vyznaiujici se tim, Ze se ke zbytku p’idd 0,01 a% 0,5 %
hmotnostnich hydroxidu alkalického kovu, na¥e? se rektifikuje
na destiladnim zaffzeni o W¥innosti 5 aZ 50 teoretickych pater,
za tleku 0,1 aZ 100 kPa, za refluxnfiho pom&ru 1:0,01 a% 1:40

a za pPi{davku vodni pdry v mnoZstvi, které odpovidd 10 =% 30 %
hmotnostnidh odebiraného destildtu, prilemZ se odebiraji frakce
na zdkladd rozmezi bodu veru 175 a% 185 °C, 185 ei 235 °C, 235
a% 265 °C, 265 a% 320 °C a ned 320 °C, m&feno za atmosferického
tleku, a/nebo na zdklad® hodnot indexu lomu 1,490 a% 1,495,
1,495 a% 1,515, 1,515 aZ 1,545, 1,545 a% 1,555 a nad 1,555, m&-
¥eno p¥i teplotd 20 °c,
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