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Spdsob ziskavania naftalénu

(57) Vyndlez riedi spSsob ziskavania nafta-
1énu z taikého arométového oleja z vyso-
koteplotne] pyrolyzy dbenzinu. Podstata
spodiva v tom, Ze aromdtovy taiky ole]
sa ohrieva na teplotu 80 aZ 160 oC, pri-
om unikajdce pary sud zachytévané v
uhYovod{kove] frakcii o obsahu 10 aZ
100 % benzénu alebo inych aromatickych
unYovodikov s bodom varu pod 250 OC pri
teplote 10 a% 60 ©°C, z ktorej Zast Je
vedend na separéciu naftalénu. Spdsobd
sa dé4 pou%it' v petrochemickom priemysle.
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Vynélez riedi spdsob ziskavania naftalénu z taikého aromédtového- olk jd ;i . ktory 'vzni-
ké ako vedlajd1{ produkt pri vysokoteplotnej pyrolyze benzinu.

Naftalén ako Jedna zo surovin chemickéhoppriemyslu sa videobecne vyrdba' z::dvoch zd-
kladny zdrojov: z dechtov z plyndrenského alebo koksérenského spracovania uhlia:alebo z
petrochemickych surovin. KamenouhoXny decht zvylajne obsahuje 5 aZ 11 % naftalénu.. Frak&-
nou destildciou z dechtu sa ziskava strednd olejovd vrstva 200 a% 250 °C o obsahu:35 a2
40 % hmot. naftalénu. Z tejto sa naftalén zfskava kryS3talizdciou alebo destildciou.

Od polovice 3estdesiatych rokov sa naftalén ziskava aj petrochemickou cestou. Kon-
com sedemdesiatych rokov sa podiel petrochemického naftalénu pohyboval v USA okolo 40 %.
NajdoleZitejdou surovinou petrochemického naftalénu sy vysokovrice podiely z reformin-
gu, katalytického Ztiepenia alebo pyrolyzy, ktoré obsahuji znainé mnoZatvd alkylovanych
naftalénov. Naftalén sa z nich ziskava katalytickou alebo termickou hydrodealkyléciou.
V syZasnosti sa pouifva viac procesov, ktoré najma v USA doplhujy bilanciu potreby naf-
talénu z dechtov. ' :

NajstarS§fm postupom na ziskavanie petrochemického naftalénu hydrodealkyldciou Je
postup HYDEAL (Chem. Eng. Progr. 55/4 47-52 1962), kde naftalén jJe vedTaj3fm vyrobkom
popri BTX frakcii. Neskor3ie bol postup modifikovany pre cirkuladny olej z katalytic-.
kého krakingu. Daldie postupy, napr. postup Edeleanu (Hydrocarbon Proc. 45 No. 9 p. 225).
American Cyanamid (AP 2489042), Texaco (Hydrocarbon Proc. 45 No. 9 p. 231) vyuiivajd
extrakiné postupy a nédslednd dealkyléciu. V zdésade moZno uviest, Ze kaZdy potencidlny
zdroJ naftalénu si vyZaduje osobitny postup, zdvisly na zloZen{ a vlastnostiach vychod-
zeJ suroviny.

MeneJ obvyklym zdrojom naftalénu sd faZké oleje z pyrolyznych jednotiek. Zvldat
vyhodnym Je taZiky arométovy olej z vysokoteplotneJ pyrolyzy benzinu alebo jeho frakcie
v zmesi s Yahkym -aromédtovym olejom. Vysokoteplotnd pyrolyza benzinu podYa postupu fir-
ny Hoechst (HTP proces) v jednotlivych cirkula¥nfch okruhoch obsahuje nasledovné oleje:

- Yahky oled kvendovacf (KL - ole}])

-~ Yahky oleJ z koncového chladenia (L - olej])
- Yahky oleJ z frakciondcie (FL - .olej)

-~ taZky olej z frakciondcie (FS - ole])

tazky olej kvenlovaci (S - olej).

i

Obsah aromdtov v tychto olejoch Je nasledovny:

drub ole KL L FL FS S
zloZka % hmot.

nearométy 14,6 6,8 4,1 0,4 -
benzén 80,1 15,4 13,6 0,8 0,1
toluen 5,1 16,9 40,2 3,7 0,6
iné alkylované benzény 0,1 0,5 9,9 3,3 1,9
naftalén 11,3 51,6 12,7
metylnaftalény 0,1 0,4 0,7 3,9 1,8
vyS8ie arométy 22,4 36,3 2,5
neurdené - - 4,4 3,3 33,5
gtraty - - - - 46,9

neoddeliteXny zvySok - - - -

V pripade S~-oleJa chemické analyza si vyZaduje destildciu za zniZeného tlaku. Pri
tlaku 3 kPa predstavuje oddestilovateIny podiel cca 35 %, prilom ide takmer vylu&ne o
vy3die polykondenzované aromatické uhYovodiky.

Oproti inym aromdétoviym olejom oleje z HTP ~ procesu obsahuji relativne mdlo alkyl-
naftalénov oproti samotnému naftalénu, & umoZnuje vylu&it hydrodealkylalny proces z
postupu izolécie. -
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2 HTP - procesu sa odfvhujd sko vedTajdie vyrobky Iahky a taZky oled (L a S olej).
Ostatné cirkulujy vmitri systému a ich zloZenie Je zdvislé od rovnovdinych podmienok
ve frakciondcii a v pyrolyze. Izoldecia naftalénu Je moind z niektorjych olejov beinymi
postupmi, napr. deatildciou alebo extrakciou. VzhYadom na relativne malé unolstwé
tychto olejov sa pouZitie takychto postupov javi mdlo ekonomické pre zna&nu zloZitost'
aparatiry a nédroky na energie.

V sudvislosti s predmetom vyndlezu sa zistilo, Ze vysoky obsah polymérnych 2ivic,
ktoré tvoria hlavny podiel neoddestilovatelného zvydku v talikom oleji, mé vplyv na fy-
zikdlne vlastnosti oleja. Vysokd viskozita oleja vyZaduje pri manipuldcii ohrev na
viac ako 80 °C. Pri vy38e) teplote vdak dochdzda k prchaniu ni%3ie vricich podielov
z taZkého oleja a k zvySovaniu jeho viskozity.

Pri analyze brchadﬁcich podielov sa zistilo, Ze ide predovietkym o BTX - frakciu
a naftalén. Tento poznatok umoZnuje vyuiivat aromdtovy taZky oleJ z vysokoteplotne]
pyrolyzy ako vyhodny zdroj naftalénu, pretoZe Je moiné vyu:it jednoduchy ocostup zfska-
vania v zmysle predmetu vyndlezu. Naviac ziskavanie naftalénu z taZkého oleja neovplyv-
ni pomery vo frakciondcii, nakolko sa vyuZije ako zdroj naftalénu olej, odchddzajuci
zo systému. Z ftaZkého oleJa sa takto ziska ako osobitnd frakcia naftalénovy olej s ob-
sahom naftalénu do 30 %, s ktorym Jje moZné pracova® bez nutnosti ohrevu.

Naftalénovy oleJ Jje moZné ziskava® jednak v zariadeni kondtruovanom osobitne na
tento Ulel, alebo priamo z vyhrievanjch zdsobnikov in3taldciou zachytdvacieho systému
postupom podla vyndlezu, ktory spodiva v tom, Ze aromdtovy Taiky olej s obsahom 30 a3
50 % hmot. podielu oddestilovateIného do 200 °C pri 3 kPa, z toho naftalénu 10 a% 20 %
hmot, sa ohrieva na teplotu 80 a% 160 °C, s vyhodou 120 a% 130 °C, priom unikajuce
pary sa vedd do spodnej ¥asti deliaceho priestoru, kde sd skrdpané uhlovodikovou frak-
ciou o obsahu 10 aZ 100 % hmot. benzénu a/alebo inych aromatickych uhlovodikov s bodom
varu pod 230 °C o teplote 10 a% 60 °C, ktord cirkuluje a nasycuje sa naftalénom a% na
obsah 5 aZ 30 % hmot. naftalénu, s vyhodou 10 a% 25 % hmot. v pomere 1 objemovy .diel
kvapaliny na 20 a% 30 objemovych dielov unikajucich pdr.

% cirkuladnej zmesi sa dalej oddeIuje naftalén znémymi spdsobmi.

Podstatu vyndlezu bliZsie osvetluJju priklady provedenia a obr. &. 1, na ktorom Je
schematicky popisany proces vlastného ziskavania naftalénového koncentrétu.

Ta¥ky olej je privddzany vedenim ) do zdédsobnfka 2, ohrievaného parou privéddzanou
vedenim 3. 0dtial odchddza talky oleJ vedenim 5 a parnd féza vedenim 4, této sa pri-
vddza do spodnej Zastl skrdpacej veZe &, kvapalina sa z ve2e odvddza vedenim 7] k Zer-
padldm 8 a dalej vedenim 9 do chladila 12. Z chladila 12 sa cirkula&nd kvapalina vede-
nin 13 dostéva na hlavu veZe 6. Cast cirkula®ne] kvapaliny sa odfahuje z vitlaku &er-
padiel 8 vedenim 10,

Priklad 1

Tazky aromdtovy olej z vysokoteplotnej pyrolyzy benzinu o zloienf 0,7 % hmot.
BIX - frakeie, 12,7 % naftalénu, 1,8 % alkylovanych naftalénov, 19,7 % ostatnych vy33ich
aromatickych uhYovodikov a 65,1 neoddestilovateInych podielov (Zivic) sa ohrieva na te-
plotu 125 °C v zdsobniku s parnym ohrevom. Parnd féza zo zdsobnika Je vedend do skré-
pace] veie, vyplnene] Raschigovymi krdikami., VeZa Je skrdpand cirkulasénou kvapalinou
o zloZeni 75,4 % hmot. benzénu, 16,9 % toluénu, 0,9 % xylénov a vysdich aromdtov,
6,8 alifatickych a naftenickych uhlovodfikov 05 aZ C9. Cirkulalnd kvapalina sa udriuje
na teplote 50 °C, JeJ mno%stvo sa reguluje podYa mno%stva parneJ fdzy v pomere 1 m
kvapaliny na 25 m3 parnej fdzy. V hornej Zasti kolony je chladiaca &ast na zamedzenie
strét benzénu.
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Kvapalina sa postupne obohacuje naftalénom. Pri koncentrdcii 20 a% 22 % hmot..sz ..
kvapalina od¥erpd na izoldciu naftalénu a do cirkulédcie sa doplni novéd kvapalina. Izo-
léciou naftalénu znémymi extrakinymi postupmi sa ziskava &isty naftalén. V§taliy naf-
talénu, vzhlTadom na obsah raftalénu v aromdtovom taZkom oleji, sa pohybuju od 30 do
50 %.

Priklad 2

PodYa postupu ako v priklade 1 sa cirkulaénéd kvapalina udrZuje na konZtantnom
zlo%en{ 67,8 % hmot.bbenzénu, 15,2 % hmot., toluénu, 10,0 % hmot., naftalénu, 0,8 % hmot.
xylénov, 6,2 % hmot. alifatickych a naftenickych unhlovodikov kontinudélnym odtahom a
doplnovacim Zerstvou kvapalinou o zlofeni podla prikladu 1. Objem odfahovanej kvapa-
liny ¢in{ 87 1 na 1 m3 parnej fézy. Pri takomto postupe su vyfaZky o 10 a% 15 % niZ-
Zie, vyhodou Je kontinualizdcia prevéddzky.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob ziskavania naftalénu z aromdtového taZkého oleja z vysokoteplotnej py-
rolyzy benzinu vyznadujici sa tym, Ze aromdtovy taZky olej s cobsahom 30 aZ 50 % hmot.
podielu oddestilovateIného do 200 °c pri 3 kPa, 2z toho naftalénu 10 aZ 20 % hmot. sa
ohrieva na teplotu 80 a% 160 °C, 8 vyhodou 120 a% 130 °C, prifom unikajuce pary sa ve-
dd do spodnej asti deliaceho priestoru, kde sd skrdpané uhlovodikovou frakciou o ob-
sahu 10 a% 100 % hmot. benzénu a/alebo inych aromatickych uh¥ovod{ikov B bodom varu pod
230 % o teplote 10 a% 60 °C, ktord cirkuluje a nasycuje sa naftalénom &% na obsah 5
a%? 30 % hmot. naftalénu, s vyhodou 10 a% 25 % hmot. v pomere 1 obJemovy diel kvapali-
ny na 20 aZ 30 objemovych dielov unikajdcich pér.

1 vykres
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