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fenolli, pochazejicich z hydrogenace uhli, jehoZ
podstata spoéiva v tom, Ze se fenoly destilatné
oddéli od vysokovroucich podildl, ptid4 se kyse-
lina, vyhodné Kyselina sirovd, alesponn v
mnozstvi, odpovidajicim mnozstvi potfebnému
k neutralisaci piitomnych basi, potom se po-
drobi frakcionované destilaci a ziskané fenolové
a o-kresolové frakce se podrobi krystalisaci,
pfitemZ se vfhodné zpracovan{ provadi konti-

‘nualné. Krystalisace se vyhodné provddi na
chladicich plochach, sklonénych k vertikale
nebo horizontile a kapalna smés se nachaz{ v
klidu, nebo se maximalné pohybuje rychlosti,
pii které jesté nedochazi k odlamovani krysta-
141z krystalové vrstvy.
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Zpusob zpracovani surového fenolu

Oblast techniky

Vyndlez se tykad zpusobu zpracovani surového fenolu, ziskané-
ho fenoraffinovym postupem z frakci z hydrogenace uhli, obsahuji-
cich fenol. B '

Dosavadni stav techniky

Pro ziskavani fenolu p¥i zpracovdni fosilnich surovin, na-
priklad kamenného uhli, bylo vyvinuto mnoho postupd (viz H. G.
_Franck, G. Collin; Steinkohlenteer, Springer-Verlag, Berlin, Hei-
delberg, New York 1968, str. 74-83). Tyto postupy jsou vSechny
zaméreny na ziskdvéni fenolu z kamenouhelného dehtu a neni mozZné
je bez dalsiho prevadét na prislusné frakce z hydrogenace uhli.
Tak neni mozZné tyto frakce zpracovavat postupem extrakce hydroxi-
dem sodnym, ponévadZ se pri tom tvori tézko rozrazitelné emulse,
které znecistuji ndplriové kolony a pri plsobeni oxidem uhlicéitym
dochdzi k rusivému c¢ernému zabarveni hydroxidu sodného.

V disledku toho se fenoly 2z uvedenych frakci oddéluji feno-
raffinovym postupem. Surové fenoly pri tom ziskané vsSak obsahuji,
na rozdil od surovych fenoll ziskanych fenoraffinovym zpusobem
z kamenouhelného dehtu, vétsi mnozZstvi vysokovroucich sloucenin,
organickych basi, slouc¢enin siry, neutrdlnich oleji a neidentifi-
kovatelnych necdistot.

Tyto rusivé primési fenolové smési zpusobuji, Ze se dosud
nedaji technickymi postupy Vv poZadované cistoté oddélit hlavni
komponenty surového fenolu, totiz fenol, o-kresol a m—-/p-kresol.

Podstata vynalezu

Ukolem predloZeného vyndlezu je tedy vypracovani velkovyrob-
né proveditelného zplsobu zpracovani surovych fenolu, pochazeji-
cich z hydrogenace uhli, p¥i kterém by se daly hlavni komponenty,
fenol, o-kresol a m-/p-kresol, ziskdavat s vysokym vytéZkem a ve
vysoké cEistoté. )

VysSe uvedeny ukol byl vyreSen vypracovanim zpisobu, jehoz
podstata spo¢ivd v tom, Ze se fenoly destilacné oddéli od vysoko-
vroucich podill, pridd se Kkyselina, vyhodné kyselina sirova,
alesponn v mnozstvi, odpovidajicim mnoZstvi potfebnému k neutrali-
saci pritomnych basi, potom se podrobi frakcionované destilaci
a ziskané fenolové a o-Kresolové frakce se podrobi krystalisaci.

vVyhodné se fenoly, ke kterym byla pridéna kyselina, destilu-
ji za vakua, na ziskany produkt se plsobi oxidac¢nim prostredkem
na basi o0zénu nebo peroxidickych slouc¢enin, vyhodné peroxidem vo-
diku, a ndsleduje frakcionovand destilace a krystalisace, pricemi
se vyhodné zpracovani provadi kontinuadlné.

_ Krystalisace se provadi na chladicich plochéch, sklonénych
k vertikale nebo horizontdle a kapalnd smés se nachdzi v klidu,

nebo se maximdlné pohybuje rychlosti, pfi které jesté nedochazi -

k odlamovani krystald z krystalové vrstvy, pricemZ vyhodné se
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kryétalisace provadi na chladicich plochéch, sklonénYch'k verti-
kale nebo horizontdle v Ghlu 10 az 45 °.

Bylo zjisténo, Ze se touto kombinaci o sobé zndmych opat¥eni
v poradi: destilace surového fenolu, pusobeni na fenolovou frakci
kyselinou, zejména zredénou kyselinou sirovou, odpareni za vakua,
pripadné pusobeni peroxidu na ziskany destilat, opétovnd frakcio-
novand destilace a krystalisace hlavnich komponent fenolu
a o-kresolu za ucelem témér Uplného oddéleni rusivych necistot
"z destilacénich frakci, =ziskaji ¢isté konec¢né produkty. Soudasné
se ukazalo, Ze se tyto hlavni komponenty ziskaji s vysokym vytéz-
kem a uvedeny zpusob je mozZno provadét ve velkoprumyslovém mérit-
ku hospoddrné. Kromé toho se ukdzalo, Ze je mozZno timto zplisobem
zpracovavat surové fenoly kontinudlné. Jednotlivad opatfeni zpuso-
bu podle predloZeného vynalezu je moZno charakterizovat nésledov-
né:

Destilace surového fenolu.

V dasledku zvlastniho zpracovdni fenolovych frakci z hydrogenace
uhli neni casto zpracovavany surovy fenol destilat, ale zbytek,
ktery pfi destilacénim déleni extrakéni smési vznika z extrakéniho
prostfedku a fenolua. Vysokovrouci soucdsti, obsaZené v tomto su-
rovém fenolu, se musi v prvnim stupni postupu oddestilovat. Proto
se za vakua oddestiluje fenolovd frakce v rozmezi teploty varu
180 °C az 220 °C. P¥i tom vysokovrouci fenoly, jakoz i dil obsa-
Zenych basi, zustavaji ve zbytku.

Zpracovani fenolové frakce kyselinou.

Fenolova frakce z destila¢niho stupné obsahuje asi 3 % basi, kte-
ré pusobenim Kkyselinou se vazi. Zpracovani - kyselinou se provadi
napriklad intensivnim michdanim fenolové frakce se zredénou kyse-—
linou sirovou (10 aZ 25%). '

Destilace.

K oddéleni basi, vdzanych priddnim kyseliny sirové, se fenolova
frakce destiluje za vakua. P¥i tomto destilaé¢nim stupni vznika az
10 % zbytku, vztazZeno na mnozZstvi vsazené fenolové frakce. Obsah
basi v destildtu klesd tim na asi 0,1 % a obsah siry klesa ze
350 ppm na asi 60 ppm. Zvolené poradi stupnd se jevi odbornikovi
netiéelné. Obvykly postup by byl, provddét zpracovani fenolové
frakce kyselinou pfed destilaci surového fenolu a tim se vyhnout
destilaci. P¥i tom vS8ak nastdvd silné zpryskyricnaténi, které ve-
de k nepomérné vysokému mnozstvi (vice jak 20 %) nezadouciho
zbytku. Pro odbornika bylo prekvapivé, Ze velky sklon ke vzniku
zbytku, zjistény pri obvyklém postupu, se postupem podle vyndlezu
podstatné redukuje. RovnéZ prekvapivé bylo to, Ze se pfi tom do-
‘'sdhlo sniZeni obsahu siry ze 350 ppm na 60 ppm a méné.

Kdyby se tento stupern provaddél jako frakcionovana destilace,
tak by se 2z predc¢isténé fenolové smési destilacéné o sobé znamym
zusobem oddélil fenol, o-kresol a m~/p-kresol. Je proto postacu-
jici u fenolu a o-kresolu destilovat s refluxnim pomérem 5 : 1
a pri oddélovani xylenolu s refluxnim pomérem 20 : 1.
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Prekvapivé se frakcionovand destilace oproti destilaci suro-
vého materialu podstatné usnadhiuje, ponévadZ je destilac¢ni nasada
témér prosta basi a nemohou se tvorit Zadné rusivé azeotropy.

Fenoly prosté basi vSak Jjesté obsahuji stopy dalsSich necis-
tot které pusobi zbarveni. Bylo nalezeno, Ze tyto necistoty se
mohou dodateénym zpracovdnim nefrakcionovaného destilatu oxidac-
nim prostredkem zménit tak, Ze se jiZ v nasledné destilaci jako
pravodce koneénych produktld nevyskytuji. Prislusné uc¢inné oxidac-
ni prostfedky jsou ozén nebo peroxidické slouceniny, zejména pe-
roxid vodiku, ktery se k destildtu pridavd v mnozstvi 0,2 aZ
3 % jako 30% roztok. Zadand oxida¢ni reakce nastava béhem pak
jesté nutné provadéné destilace, ve které se frakcionuje fenolova
smés.

Krystalisace.

Vliivem zvlastniho vzniku surovych fenoll obsahuji i ¢isténé feno-
lové a o-kresolové frakce, ziskané 2z frakcionované destilace,
jesté rusivé necéistoty, zejména neutrdlni oleje. Oddéleni téchto
tézko odstranitelnych substanci se dosdhne frakcionovanou krysta-
lisaci. _

Nyni bylo nalezeno, Ze optimdlni oddéleni nedistot nastava,
kdyz se krystalisace provadi v zafizeni, ve kterém jsou chladici
plochy sklonény k vertikdle a kapalni smés se nachazi v klidu,
nebo se pohybuje maximdlné rychlosti, pfi Kkteré pravé jesté ne-
nastavd oddélovani krystald od chladicich ploch a odlamovéni
krystall z krystalové vrstvy.

Tento novy postup si vynucuje skutecnost, Ze dentriticke,
popripadé jehlicovité krystaly fenolu, popfipadé o-kresolu, ros-
tou obzvladté ve sméru kolmém k chladici plosSe. Tento rust nasta-
va vlivem relativné malého rozdilu hustoty mezi pevnou a kapalnou
fazi téméf nezavisle na pritaZlivosti zemské. Na Sikmych chladi-
cich plochach rostou tedy krystaly kolmo k chladici plose a pro-
to, vztaZeno na smér pritaZlivosti zemské, $ikmo vzhiru popripadé
Sikmo dold. Tato poloha krystall pusobi zvlast priznivé na déleni
fazi mezi krystaly a ulpivajici zbytkovou kapalinou. Tento tak
zvany "kapaci olej" mlZe u zpuisobu podle vyndlezu v kratké dobe
a ve vétsim absolutnim mnoZstvi z krystalové vrstvy vytékat.

Zplsob se miZe provadét v krystalisaénich pristrojich s pa-
ralelné usporadanymi deskami nebo trubkami, stojicimi Sikmo
k vertikdle, které musi byt jak chladitelné, tak také vyhtivatel-
né a mohou byt opatrené pevnymi plochami, ozubenim nebo podélne
probihajicim Zebrovanim.

Je vsak také moZné pouZivat krystalisaéni pristroje s trub-
kami, umisténymi Sikmo k horizontale, které jsou opatrfer:  radial-
né usporddanymi Zebry nebo lamelami, nebo s trubkami, usporadany-
mi vodorovné, které jsou opatfeny &Sikmo postavenymi Zebry nebo
k¥idly.

Zebrové trubky jsou zvlast vyhodné pri krystalisaci z klid-
nych kapalnych smési, aby se zlep$il prestup tepla. Aby se dosah-
lo dobrého déliciho ddinku mezi "kapacim olejem" a krystaly, sta-
&i jiz sklon plochy, prendsejici teplo, 5 ° k vertikdlni ose.
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Uhly sklonu pres 70 stupil podporuji sice odtékani kapalné faze
Z Jjednotlivych krystall, mohou vSak redukovat rychlost odtékani
kapalnych fazi podél niZe wuloZenych ploch. Bylo nalezeno, Ze
optimalni dhel sklonu leZi mezi 10 a 45 stupni. '

Frakcionovand krystalisace se provddi o sobé zndmym zpuso-
bem. Po oddéleni krystall na pfimo chlazenych sténdch krystali-
sac¢ni zdény se nejdrive vypusti nekrystalujici kapalina. Potom se
pomoci programové regulovatelného zvyseni teploty vrstva krystala:
odtavi, pricemZ se roztavené krystaly mohou odebirat ve frakcich.

Pri odtavovani jednotlivych frakci se na zdkladé privodu
tepla pres plochy vyméniku tepla prilnavost krystalové vrstvy na
téchto plochdch silné zmensi. P¥i svislych plochach vyméniku tep-
la to vede k sesuti celé krystalové hmoty. To m& za ndsledek
ucpdvani uvnit?¥ krystalisatoru nebo vytokového ventilu. Nebezpeci
neZddouciho sesuti krystalové vrstvy se rovnéZ sniZi sklonem
ploch - vyméniku tepla. Ucpani vytokového dna se mimo to zamezi
zahrivanim této casti.

PonévadZ pro poZadované déleni neni jednostupniovd krystali-
sace dostacujici, provddi se frakcionovand krystalisace vice-
stupriové, aby se dosdhlo vysoké cistoty. Vicestupriovd frakciono-
vanad krystalisace se miZe provadét postupné v jednom a témZe za-
fizeni, pricemZ se zbytkové taveniny, popripadé zbytkové roztoky
a jednotlivé frakce odtaveného krystalu z jednotlivych stupna pl-
ni do prislusnych nadob. MiZe se vsak také provadeét v fadé kons-
trukéné stejnych, za sebou napojenych krystalisacnich pristroja.

Frakcionovand krystalisace se provadi v cyklech, pricemz
kazdy cyklus miZe sestdvat 2z nékolika stupnu. Zbytkova tavenina, .
jakoz i jednotlivé frakce s mensi ¢istotou, ziskané parcidlnim
odtavovdnim, se vidy privadéji do vsazkového produktu toho stupné
nasledujiciho cyklu, ktery odpovidd v té dobé existujici koncent-
- raci. Zbytkovy krystal slouzZi jako vsazkovy material pro nasledu-
jici stupen téhoZ cyklu. K odtaveni zbytkového krystalu se obvyk-
le miZe pouZit tavenina stejné str¥edni koncentrace z predchazeji-
ciho cyklu.

Priklady provedeni vynalezu

Zpusob podle vyndlezu se dale vysvétluje ndsledujicim pri-
kladem. VSechny procentické udaje jsou udaje ve hmotnostnich pro-
centech.

Priklad 1

Destiluje se surovy fenol, ziskany fenoraffinovym postupemn
z pfislusnych frakci, vznikajicich p¥i hydrogenaci kamenného uh-
1i, priéemZ se fenolovd frakce ziskavd Jako hlavovy produkt
(89,3 % surového fenolu). U dna zbyva 9,7 % zbytku. K fenolové
frakci se prida 25% kyselina sirovd v mnoZstvi 10 % hmotnosti fe-
nolové frakce a intensivné se michd. Potom se fenolova faze frak-
cionované destiluje za vakua (150.10° Pa). p¥i tomto kombinovaném
- stupni se dosdhne vysledku:
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Vsazka: smés fenolové frakce a 10 %

jeji hmotnosti 25% kyseliny sirové 2796,- g

Destilace: destilacni predek 295,7 g
suma fenold, zbavénYch basi . © 0 2321,- g

. (0,092 % basi)

zbytek i ) : 172,0 g

ztrata 7,3 9

Fenolové produkty jsou rozélenény nasledovné:

57,8 ¥ fenolové frakce

17,1 % o-kresoloyé frakce
32,8 ¥ m-/p-kresolové frakce
7,7 % dimethylfenol, trimethylfenol a vySe alkylo-

vané fenoly

Fenolovd a o-kresolovd frakce obsahuji jesté neutrdlni ole-
je. K dal$imu E&isténi se oba tyto produkty déli frakcionovanou
krystalisaci. Taveniny fenolové a o-kresolové frakce se naplni do
kvadrovité krystalisaéni nadoby, ve které se nachazeji trubky,
usporadané navzajem paralelné, kteryml proudi chladici, popripadé
topne médium. Tyto trubky maji dvé proti sobe lezici, podélne
- privarena Zebra a jsou uloZeny ve skfini tak, aby se podélnymi
Zebry trubky vytvorila velka plocha, prendsejici teplo.

Zebra tvori s vertikdlou thel 10 stupnu. Vzdalenost mezi
dvéma proti sobé lezicimi plochami ¢ini 60 mm.

Po naplnéni fenolové (popfipadé o-kresolové) taveniny do
krystallsatoru se béhem 90 minut snizi teplota chladici vody ze
40 °C (30 °) na 10 °C (5 °C) gradientem 0,156 °C/min. Po dosazZeni
chladici teploty se otevre ventil ve dne, aby se nechal vytéci
nevykrystalisovany zbytek. Po dobé prodleni 30 minut p¥i 10 °C
(5 °C) se teplota pomalu, gradientem 0,2 °C/min. zvy$i na 37 °C
(28 °C). PFi 37 °C (28 °C) se teplota udrzuje tak dlouho, aZz
vytece zadane mnozstvi kapaliny. Cisténé krystaly se rychle odta-
vi zvysSenim teploty na 60 °C (50 °C). Pro zkraceni odtavovaci

doby se tavenina nechd v krystalisatoru cirkulovat vnéjsim obéhem - -

a pri tom se pres vyménik tepla zahreje.

Pri tomto stupni postupu se ziskd 93 % fenolu (vztaZeno na
vsazenou fenolovou frakci) = ¢&istoté 99,9 % a 91 %, o-kresolu
- (vztaZeno na o-kresolovou frakci) o ¢istoté 99,9 %.

Priklad 2
Analogicky, jako je popsédno v prikladé 1, se fenolova frakce

smisi s 10 % své hmotnosti 25% kyseliny sirové a intensivné se
promisi. Potom se tato smés destiluje. Dosdhne se ndsledujiciho

- -
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vysledku: -

Vsazka: .
Smés z fenolové frakce a 10 % hmotnostnich 25% kyseliny
sirové: 2800 g ‘ ’

Destilace:
Vodni faze: 305 g
- Fenolova faze: 2 325 g

Fenolova faze je Zlutavd. Po ctrnactidennim skladovédni v uzavrené
nddobé se fenolova féze zbarvi hnédé.
Priklad 3

Analogicky, jako je popsdno v prikladé 2, se fenolova frakce
smisi s kyselinou sirovou, promisi se a destiluje.

_ 2-000 g ziskané fenolové féze se smisi se 40 ml 30% peroxidu
vodiku a znovu se destiluje. :

Uvedenym zpUsobem se ziska 2 190 g bezbarvé fenolové faze.
Také po trimésiénim skladovani v uzavrené nadobe se fenolova faze
nezbarvi.

Priklad 4

Analogicky, jako je popséno v prikladé 3, se fenolova frakce
smisi s kyselinou sirovou, promisi se a destiluje.

2 000 g ziskané fenolové faze se smisi se 40 ml Cerstvé
pripraveného 10% vodného roztoku perboratu sodného a frakcionova-
né se destiluje.

7Ziska se takto 2 185 g bezbarvé fenolové frakce, kterd se
rozdéli analogicky, jako je popsano v prikladé 1.

Také po trimésiénim skladovani v uzavrené nadobé se fenolova
fdze nezbarvi.
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PATENTOVE NAROKY

Zpisob  zpracovani surového fenolu, ziskaného fenoraffinovym
postupem 2z frakci 2z hydrogenace uhli, obsahujicich fenol,
vyznacujici se tinm, Ze se fenoly destilacné
oddéli od vysokovroucich podild, pridd se kyselina, vyhodné
kyselina sirova, alespon Vv mnoZstvi, odpovidajicim mnoZstvi
potrebnému k neutralisaci pritomnych basi, potom se podrobi
frakcionované destilaci a ziskané fenolové a o-kresolové frak--
ce se podrobi krystalisaci.

Zpasob podle ndroku l, vyznacujici se timn,
e se fenoly, ke kterym byla pfiddna kyselina, destiluji za
vakua, na ziskany produkt se pusobi oxida¢nim prostfedkem na
basi ozdénu nebo peroxidickych sloucenin, vyhodné peroxidem vo-
diku, a nasleduje frakcionovana destilace a krystalisace.
Zpisob podle ndrokia 1 a 2, vyznacujici s e
tim, e se zpracovani provadi kontinualné.

Zpusob podle narokid 1 az 3, vyzna cduijici s e
t i m, Ze se Kkrystalisace provddi na chladicich plochéch,
sklonénych Xk vertikdle nebo horizontdle a kapalna smés se
nachazi v klidu, nebo se maximdlné pohybuje rychlosti, pfi
které jesté nedochazi k odlamovéni krystald z krystalové vrst-

vy.

Zpusob podle narokd 1 a% 4, vyznacujici s e
t i m, Ze se krystalisace provadi na chladicich plochach,

sklonénych k vertikdle nebo horizontale v uhlu 10 az 45 °.

Konec dokumentu
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