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Sposéb otrzymywania naftalenu

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania naftalenu krystalicznego metoda krystali-
zacji z roztworu rozpuszczalnikow.

Znany jest z niemieckiego opisu patentowego nr 974 925 sposob otrzymywania naftalenu, w
ktérym stosuje si¢ do krystalizacji mieszaning benzenu, alkoholu metylowego i wody.

Znany jest rowniez z polskiego opisu patentowego nr 139 996 spos6b otrzymywania naftalenu,
w ktérym stosuje si¢ do krystalizacji naftalenu destylowanego wielosktadnikowg mieszaning
rozpuszczalnikéw nie rdznigcych si¢ migdzy sobg polarno$cig lub réznigcych si¢ nieznacznie,
zwlaszcza mieszaning sktadajaca si¢ z dwdch selektywnych rozpuszczalnikéw polarnych.

Mieszaniny w tym sposobie korzystnie dobiera si¢ odpowiednio parami rozpuszczalniki z
grupy alkoholii glikoli alifatycznych ich prostych estréw i amidow kwasow karboksylowych, amin
alifatycznych lub ich oksyamin, kwaséw karboksylowych gstréw ketonéw, aldehydow i weglanéw
oraz wody. W trakcie realizacji tego sposobu w skali przemystowej stwierdzono szereg niedogod-
nosci zwigzanych z regeneracjg stosowanych rozpuszczalnikéw réznigcych si¢ znacznie migdzy
sobg temperaturg wrzenia.

Znany jest réwniez z polskiego opisu patentowego nr 132 236 spos6b przerobu olejéw naftale-
nowych, w ktérych do ekstrakcji i/lub krystalizacji naftalenu z oleju naftalenowego stosuje si¢
dwuskfadnikowa mieszaning rozpuszczalnikéw réznigcych si¢ lotnoscig o co najmniej 30°C, przy
czym skladnik mniej lotny znajduje si¢ w mieszaninie w ilosci 5-85% wagowych. Korzystne jest
rowniez, aby stosowane rozpuszczalniki réznity si¢ oprocz lotnoéci réwniez polarnoscig.

Stosowane rozpuszczalniki w znanym rozwigzaniu nie tworzg azeotropdw 1 roznig si¢ migdzy
soba o wigcej niz 30°C, przez co wymagaja oddzielnych aparatéw do ich regeneracji.

Przykladowo stosuje si¢ mieszaning 70% glikolu etylenowego i 30% metanolu, 91% etanolo-
aminy i 9% metanolu lub 18,4 % furfuralu i 81,6% metanolu.
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Nieoczekiwanie okazato si¢, ze niedogodnosci tych mozna uniknaé przy realizacji procesu
krystalizacji naftalenu z dwusktadnikowej lub wielosktadnikowej mieszaniny rozpuszczalnikow
nie réznigcych si¢ miedzy sobg polarnoscig, lotnosécia i temperaturg wrzenia lub rézniacych sig
nieznacznie. Sposéb otrzymywania naftalenu krystalicznego metoda krystalizacji z roztworu mie-
szaniny dwu- lub wielosktadnikowej rozpuszczalnikdw zawierajacych alkohol metylowy, wedtug
wynalazku polega na tym, ze jako mieszaning dwusktadnikowa lub wielosktadnikowa stosuje si¢
mieszaning rozpuszczalnikow rézniagcych si¢ temperaturg wrzenia nie wigcej niz 30°C i/lub tworza-
cych niskowrzace azeotropy dwusktadnikowe lub wieloskladnikowe, takich jak aceton, heksan,
heptan, etery, benzyny alifatyczne oraz chlorowcopochodne wgglowodoréw alifatycznych. Jako
rozpuszczalniki moga byé korzystnie stosowane frakcje techniczne zawierajace zgdane rozpu-
szczalniki bedace produktami ubocznymi.

Przyktadowo stosuje si¢ nastgpujace mieszaniny rozpuszczalnikow réznigce sig:

1. tylko temperaturg wrzenia o mniej niz 30°C:

alkohol metylowy temperatura wrzenia  64,72°C
i eter etylowo-III-rz-butylowy temperatura wrzenia 73,0 °C
alkohol metylowy temperatura wrzenia  64,72°C
1 eter etylobutylowy temperatura wrzenia 92,0 °C
alkohol metylowy temperatura wrzenia  64,72°C
1 eter etylowy-II-rz-butylowy temperatura wrzenia 81,0 °C

wzglednie ich mieszaniny

2. temperaturg wrzenia o mniej niz 30°C i tworzace jednoczesnie azeotropy:

temp. wrzenia temp. wrzenia azeotropu
alkohol metylowy 64,72°C 55,7 °C
1 aceton 56,15°C
alkohol metylowy 64,72°C 64,5 °C
1 keton metylowoetylowy 79,6 °C
alkohol metylowy 64,72°C
1 heksan 68,95°C 50,57°C
alkohol metylowy 64,72°C
1 eter propylowy 90,4 °C 63,8 °C
alkohol metylowy 64,72°C
i chlorek butylu 78,05°C 57,2 °C
3. tworzace tylko azeotropy:
alkohol metylowy 64,72°C
1 heptan 98,4 °C 58,8 °C
alkohol metylowy 64,72°C
i oktan 125,75°C 62,75°C
alkohol metylowy 64,72°C
i czterochloroetylen 121,1 °C 63,75°C

Tak dobrane mieszaniny rozpuszczalnikdw charakteryzuja si¢ specyficznym oddzialywaniem
na towarzyszace naftalenowi zanieczyszczenia, takie jak fenole, zasady chinolinowe, zwiazki
siarkowe, weglowodory alkiloaromatyczne, dzigki czemu naftalen uzyskuje si¢ z wysoka wydaj-
noscig 1 czystoscig. Ponadto sposobem wedlug wynalazku mozna uzyskaé czysty naftalen z
surowca o znacznie nizszej jakosci niz naftalen destylowany.

Stosowanie sposobu wedlug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady, ktére nie ograniczaja
jednakze zakresu jego stosowania.

Przyktad I. Probke 100 g naftalenu destylowanego o temperaturze krzepnigcia 78,2°C i
zawartosci tionaftenu 2,05% miesza si¢ w temperaturze 60°C z 150 g mieszaniny rozpuszczalnikow
o skladzie 130 g metanolu i 20 g heksanu do catkowitego rozpuszczenia naftalenu. Uzyskany
roztwor naftalenu schtadza si¢ do tempertury okoto 20°C, po czym osacza si¢ lub odwirowuje
wytragcony naftalen, a nastgpnie przemywa czystym metanolem. Otrzymany produkt poddaje si¢
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odmetanolowaniu przez odparowanie resztek rozpuszczalnikaioznacza temperature krzepnigcia i
wykonuje test z kwasem siarkowym. Lugi macierzyste poddaje si¢ regeneracji rozpuszczalnikéw
metodg destylacyjna w postaci azeotropu /azeotrop metanol - heksan o temperaturze wrzenia
azeotropu 50,57°C/, a po jego wyczerpaniu oddestylowuje metanol. Rozpuszczalniki zawraca si¢
do obiegu, natomiast pozostato$¢ tzw. naftalen pokrystaliczny przerabia si¢ razem z olejem
naftalenowym. :

Przyktad II. Do krystalizatora o pojemnosci 2 dem® wprowadza si¢ 400 g naftalenu desty-
lowanego o temperaturze krzepnigcia 78,6°C i zawartodci tionaftenu 1,98% i miesza si¢ z 500 g
rozpuszczalnika dwuskladnikowego, o sktadzie 90% metanolu i 10% rozpuszczalnika S zawierajg-
cego ponad 60% acetonu i 10% octanu etylu oraz innych sktadnikéw w temperaturze 60°C do
catkowitego rozpuszczenia. Roztwor schtadza si¢ nastgpnie do temperatury otoczenia, a wydzie-
lona fazg krystaliczng odwirowuje si¢ od roztworu pokrystalizacyjnego. Po przemyciu i oddzieleniu
resztek rozpuszczalnika uzyskuje si¢ naftalen o t«-79,8°C i zabarwieniu z kwasem siarkowym
réwnym 1 wedlug wzorca. Lugi macierzyste poddaje si¢ regeneracji rozpuszczalnikow metodg
destylacji.

Przyktad IIL Postgpujac jak w przyktadzie I dla rozpuszczalnika o sktadzie 80 metanolu i
20% frakcji po destylacji chlorku winylu otrzymuje si¢ naftalen krystaliczny o temperaturze
krzepnigcia powyzej 79,6°C i o zawartosci okoto 0,7% tionaftenu. Lugi macierzyste poddaje si¢
regeneracji rozpuszczalnikéw metoda destylacji.

Przyktad IV. Prébke 500 g naftalenu destylowanego o temperaturze krzepnigcia 78,5°C i
zawartosci tionaftenu 1,56% rozpuszczono w 500 g rozpuszczalnika o sktadzie 70% metanolu i 30%
przedgonu “tri“ /skladajacego si¢ z tri, chloroformu i dwuchlorometylenu/. Uzyskany roztwor
naftalenu schladza si¢ dwustopniowo do temperatury okoto 10°C, po czym oddziela si¢ znang
metoda krysztaty naftalenu od roztworu macierzystego. Otrzymany produkt charakteryzuje si¢
temperatura krzepnigcia 80°C 1 zawartoscig 0,58% tionaftenu oraz sladowymi ilo$ciami wody i
rozpuszczalnikdw. Lugi macierzyste poddaje si¢ regeneracji rozpuszczalnikéw metoda destylacji.

Przyktad V. Prébke 200 g naftalenu o temperaturze krzepnigcia 76,0°C zawierajacego:
1,76% tionaftenu, 0,58% monometylonaftalenéw, 0,21% zwigzkow nienasyconych, 1,57% fenoli i
0,25% zwigzkdw zasadowych poddano krystalizacji z mieszaniny sktadajacej si¢ w 909 z metanolu
i 10% acetonu, w wyniku ktérej otrzymano 162 g naftalenu o temperaturze krzepnigcia 80°C i
zawartosci 0,58% tionaftenu oraz 0-0,1% metylonaftalendw. Pozostate zanieczyszczenia wystgpity
w $ladowych ilo$ciach. Regeneracj¢ rozpuszczalnikéw prowadzi si¢ w taki sposdb, jak w przykta-
dzie 1.

Przyktad VI. Postgpujac jak w przykiadzie I dla rozpuszczalnika o sktadzie 90¢; metanolu,
6% acetonu i 4% frakcji heksanonowej otrzymuje si¢ naftalen czysty o temperaturze krzepnigcia
80,05°C i o zawartosci tionaftenu réwnym 0,48% oraz o zabarwieniu z kwasem siarkowym 0,8
wedtug skali wzorcowej. Regeneracj¢ rozpuszczalnikéw prowadzi si¢ w taki sposob, jak w przykla-
dzie 1.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania naftalenu krystalicznego metoda krystalizacji z roztworu miesza-
niny dwu- lub wielosktadnikowych rozpuszczalnik6w zawierajacych alkohol metylowy, znamienny
tym, ze jako mieszaning dwusktadnikowa lub wieloskladnikowa stosuje si¢ mieszaning rozpu-
szczalnikdw réznigcych sig temperaturg wrzenia nie wigcej niz 30°C i/lub tworzacych niskowrzgce
azeotropy dwusktadnikowe lub wielosktadnikowe, takich jak aceton, heksan, heptan, etery, ben-
zyny alifatyczne oraz chlorowcopochodne wegglowodorow alifatycznych.

2. Sposob wedltug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalniki stosuje si¢ frakcje techni-
czne zawierajace zadane rozpuszczalniki bgdgce produktami ubocznymi proceséw chemicznych.
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