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Otrzymywanie fenoli z zawierajacych ferole -

olejé6w roznego pochodzenia, np. z frakcji smoly
wegla kamiennego, z olejow z wytleniagnia we-
gla brunatnego i z produktéw z bezposSredniego
uwodorniania wegla, polega przewaznie nma trak-
towaniu tych olejéw lugami, zwlaszcza lugiem
sodowym. Fenole przechodzg przy tym w odpo-
wiednie sole metali alkalicznych rozpuszczalne
w wodzie noszace nazwe fenolanéw.

Wodny roztwér fenolanéw nazywany lugiem
fenolanowym daje sie¢ latwo oddzielié od oleju
odfenolowanego, np. przez odstawanie. Z od-
dzielonego tugu fenolanowego wydziela sie z
powrotem fenole przez zakwaszemie.

Zazwyczaj do zakwaszenia stosuje sie gazowy
dwutlenek wegla, ktéory w odpowiedni spos6b
wprowadza sie do tugu fenolanowego.

W tym przypadku powstaje jako faza wodna
roztwér weglanéw alkalicznych o mniejszej lub
wigkszej ich zawartosci, ktéry w spos6b znany
kaustyfikuje sie¢ wapnem palonym na lugi i za-

olej fenolowy zawiera zawsze wieksze lub
mniejsze iloSci oleju obojetnego, poniewaz tug fe-
nolowany moze rozpusci¢ znaczne ilo$ci tego ole-
ju. Takie surowe oleje fenolowe, zawierajace olej
obojetny, nie dajg sie bezposrednio przerobié na
czyste produkty, jak np. kwas karbolowy, kre-
zol DA B IV, krezol DAB VI itd. i nie nadaja
sie do wielu waznych zastosowan w produkcji.

Dlatego tez lugi fenolanowe przed ich zakwa-
szeniem podaje si¢ specjalnemu procesowi oczy-
szczania, ktdry polega na ekstrakcji za pomoca

‘nisko wrzacych rozpuszczalnikéw, najkorzyst-

wraca do procesu odfenolowywania, Otrzymany"

przy zakwaszaniu lugéw fenolanowych surowy

niej jedmak stosuje sie¢ tak zwane odparowanie
do klarownej pozostatosci (Klardampfung).

Usuniecie oleju obojetnego z lugu fenolano-
wego na tej drodze jest mozliwe dlatego, ze olej
obojetny jest w tugach fenolanowych tylko fi-
zycznie rozpuszczony. Fenole zaé przeciwnie sg
zwigzane chemicznie w postaci fenolanéw i w
czasie procesu ekstrakcji lub odparowania do
klarownej pozostalo$ci, pozostaja w lugu feno-
lanowym. Zawsze przy tych procesach obok
oleju obojetnego przechodzg do ekstraktu lub



destylatu znaczne iloéci fenolu, poniewaz lug
fenolanowy ulega hy

“Te:wlec fodei. fedolu sa stracone dlg produk-
_;:jl. Regenaracja lugéw weglanowych na przy-
klad przez kaustyfikecje jest czymnoécia ucigz-
liwa i polaczong.ze strata materiatéw.

Dlatego te¢ wielokrotnie prébowano omingé te
czynnoé¢, .

Proponowano wiec do odfenolowywania sto-
sowaé roztwory weglanéw zamiast lugéw.

Wedlug jednej z tych propozycji prébowano
mieszaé oleje poddawane odfenclowywaniu w
wysokiej temperaturze z rozcieficzonymi roz-
tworami weglanéw alkdlicznych, zwlaszcza z
5%+—10%-owym roztworem weglanu sodowego.

Fenole powinny przy tym czeSclowo lub cat-
kowicie rozpuscié¢ sfe w roztworze tugu sodowe-
go, ktéry obok dwuweglanu sodowego powstaje
w ftrakcie procesu przez rozszczepienie pewnej
czeSci weglanu sodowego. Przez zastosowanie
ekstrakcji w naczyniach zamknietych dalszy
rozklad dwuweglanu sodowego na weglan i dwu-
tlenek wegla zostal znacznie zmniejszony. .
. Oddzielenie lugu fenolanowego od odfenolo-
wanego oleju przeprowadza sie¢ w temperaturze
- 1 pod cisnieniem stosowa.nym w procesie eks-
trakcji. :

Po rozwarstwieniu sie tug ﬁenolanowy studzi
" sle, co powoduje cofmiecie sie hydrolitycznego
rozpadu, A wiec ze zajdujacego sie w roztwo-

rze dwuweglanu sodowego i fenolanu sodowego. - .-

powstaje z powrotem weglan sodowy i wolne
fenole.

* Te ostatnie wydzielaja sie z roztworl wegla-
nu sodowego w postaci cieklej waretwy 1 inogg
byé wyodrebnione jako surowy olej fenolowy.

Jak nalezalo sie spodziewaé, okazalo sie, ze
otrzymany w ten sposéb surowy olej fenolowy
zawiera duzo oleju obojetnego i dlatego jest
malowartosciowy.

Z tego powodu sposéb ten (wedlug -patentu
miemieckiego nr-417971) nie zyskal praktycznego
znaczenia.

Nastepnie proponowano otrzymywaé fenole z
olejéow przy uzyciu roztworu sody pod cisnie-
niem w ten sposéb, 2e olej, zawilerajgcy fenole

i roztwér sody podgrzewa sie w autoklawie do -

temperatury 170° C i wydzielony zgodnie z réw-
maniem, S
2 ROH + Na,CO3 = 2 RONa+ CO, + H:O

-dwutlenek wegla w czasie trwania reakcji na
bieigco wypuszcza sie¢ na zewngtrz za pomocy
zaworu (zawér bezpieczenistwa), ktéry jest
umieszczony na koficu chlodnicy zwrotnej, pola-
.czonej z przestrzenia gazowsg autoklawu.

Chiodnica zwrotna ma za zadanie oddzielenie
dwutlenku wegla od dajgcych si¢ skropli¢ opa-
réw przed jego rozprezeniem.

Skropliny oparéw nie opuszczdjg autoklawu
lecz lgczg sie z ciekla jego zawartosciy. Zawoér
bezpieczenstwa jest uregulowany w ten sposéb, ze
utrzymuje w autoklawie dokladnie stale cisnie-
nie 8 atm.

Wedlug innej odmiany omawianej metody
proces prowadzi si¢ w sposéb ciagly przeciwpra-
dowo w kolumnie, ktéra wypelniona jest pier-

$Scteniami Raschiga i ktérg ogrzewa sie para

bezpodrednig do temperatury 170° za pomoca
umieszczonej wspéisrodkowo rury.

Olej, zawierajacy fenol wiryskuje sie u spodu
kolumny, podczas gdy roztwér sody wplywa u
gbérnego jej kofica.

Wydzielony dwutlenek 'wegla ulatnia sie stale
2z chlodnicy zwrotnej, umieszczonej na g6rnym
konicu kolumny.

Powstate w chlodnicy zwrotnej skropliny opa-
réw sptywaja z powrotem do kolumny. Z dotu
kolumny odciaga sie mieszanine odfenolowanego
oleju i lugu fenolanowego, kt6ra tatwo rozdziela
si¢ przez odstawanie.

Kolumna pracuje pod ciSnieniem, kiére od-
powiada preznosci pary znajdujgcej sie w niej
cieczy i przewaznie wynosi okolo 8 atm.

Odcigganie produktéw z kolumny odbywa sie

za pomocy starannie wyregulowanych zaworéw.
Réwniez ten spos6b w zadnym z jego warian-
téw nie zndlazt zastosowania w praktyce z po-
nizej podanych przyczyn. _
- Przede " wszystkim rozszczepienie roztworu
sody jest niezupelne, a w zwiqzku z tym otrzy-
mane lugi fenolanowe zawieraly stosunkowo ma-
to fenolu.

Z tego powodu odfenolowanie oleju jest nie-
zupélne jesli nie pracuje sie z duzym nadmiarem
sody. Précz tego muszg byé ogrzewane duze ilo-
Sci cieczy, przy czym tylko mala ilo&é fenolu
zamienia sie na fenolan.

Dlatego tez zapotrzebowanie pary jest bardzo
duze, a sposéb nieekonomiczny.

JeSli tugi fenolanowe zawierajg duze ilodci
oleju musi byé on usuniety przez odparowanie
do klarownej pozostaloéci. Do procesu odparo-
wania od klarownej pozostalo$ci musi byé réw-
niez uzyta para, ktérej ilosé zalezna jest od
objetoSci lugu fenolamowego oraz iloéci oleju
obojetnego.

Poniewaz lugi fenolanowe, jak to juz wspo-

mniano, przy wyzej opisanym sposobie za

rajg male iloéci fenolu za§ duzo oleju obojet:
go przeto zapotrzebowanie pary w odniesleniu



do. iloéci fenolu jest szczegélnie duze i podraza
niezmiernie catkowity proces produkcii.

Stwierdzono obecnie, e mozma otrzymaé¢ w
jednej tylko operacji stezone i wolne od oleju
obojetnego lugi fenolanowe, przy jednoczesnym
wyeliminowaniu wyzej wykazanych niedogod-
nodci, jezeli oleje zawierajgce fenole obrabiaé¢
roztworem sody w sposéb, niZzej opisany w urzg-
dzemiu przedstawionym schemdtycznie na ry-

Proces prowadzi si¢ réwniez w kolumnie ci§-
nieniowej, oznaczonej na rysunku cyfra 1, ktéra
jednak nie posiada na glowicy chlodnicy zwrot-
nej.

Wydzielony dwutlenek wegla odprowadza sie
razem z oparami oleju i wody za pomocg prze-
wodu 2 do kondensatora 3 oddzielomego od ko-
lumny. Skroplone w kondensatorze 3 opary
oddzielajg sie w odbieralniku 4 od dwutlenku we-
gla. Dwutlenek wegla ulatnia sie¢ poprzez zawoér
bezpieczenstwa 5 polaczony z przestrzenia gazo-
waq odbieralnika 4, podczas gdy kondensat skla-
dajacy sie z odfenolowanego oleju i wody odcig-
ga sie za pomocy zaworu 6, umieszczonego na
dolnej czedci odbieralnika 4. Odprowadzony dwu-
tlenek wegla moze byé zlapany i uzyty do za-
kwaszania lugéow fenolanowych, powstajacych
w czasie procesu.

Kolumna ciénieniowa 1 posiada dvne oddzie-
lone od siebie i umieszczone jedna nad druga
warstwy wypelniaczy.

Roztwér sody doprowadza sie za pomocg
przewodu 7 do gérmej warstwy wypelniaczy.
Olej, zawierajacy fenol wiryskuje si¢ za pomoca
przewodu 8 na goérng powierzchnie dolneJ war-
stwy wypelniaczy.

U spodu kolumny wdmuchuje sie pare bezpo-
$rednia przez przewdd 9. Przy tym rzecza ko-
rzystng jest, aby ciecz, zbierajaca sie u spodu
kolumny ponizej przewodu parowego 9 ogrze-
waé pargq pofrednia za pomocy weZownicy 10.
Ciecz odprowadza sie nieprzerwanie za pomoca
zaworu 11,

Zg pomocg zaworéw 5, 6 i 11 mozna w kolum-
nie nastawié dowolne stale ci$nienie, np. 10
atmosfer, W przeciwiefistwie do znanego podo-
bnego sposobu odfenolowany olej nie zbiera si¢
razem z lugami femolanowymi na spodzie ko-
lumny lecz wylacznie w odbieralniku 4 i stad
odpuszcza sie go na zewnatrz. Natomiast na
spodzie kolumny zbiera sie tylko tug fenolano-
wy, bogaty w fenol i catkowicie wolny od oleju

- obojetnego. Dlatego tez stosowanie odparowania
" do klarownej pozostaloSci jest zbedne.
Zuzycie pary w przeliczeniu na fenol zawarty

w lugach fenolanowych w poréwnaniu ze spo-
sobami wyzej wymienionymi jest szczegélnie
niskie. Dlatego sposétb wedlug wynalazku jest
bardzo ekonomiczny.

Stwierdzono poz# tym, ze sposéb wedlug wy-
nalazku nadaje sie nie tylko do odfenolowywania
olejéw ale réwniez do usuwania oleju obojetne-
g0 z surowego oleju fenolowego, ktéry otrzymu-
je sie na przyklad przy odfenolowywaniu wéd
fenolowych wedlug sposobu tak zwanej ekstrak-
cji fenosolwanowej.

Te surowe oleje fenolowe, nazwane ekstrakta-
mi fenosolwanowymi, zawieraja zawsze znaczne
ilodci oleju obojetnego; ktérego usuniecie z tych
ekstraktéw jest dotychczas szczegélnie trudne.

Mianowicie okazalo sie, ze olej obojetny znaj-
dujacy sie w ekstraktach fenosolwanowyca i skla-
dajacy sie przewainie ze zwigzkéw niefeno-
lowych, zawierajacych tleny, jak réwniez =ze
zwigzkéw niefenolowych zawierajgcych azot,
jest jeszcze trudniej oddzieli¢ od fenoli niz we-
glowodory. Aby z takich ekstraktéw fenosolwa-
nowych usungé olej obojetny, traktuje sie je
roztworem weglanéw alkalicznych i parg o pod-
wyzszopej temperaturze. Otrzymane w ten spo-
s6b lugi fenolanowe przerabia sie dalej w spo-
86b wyzej podany. .

W koncu stwierdzono, ze stopieri odfenolowa-
nia olejow zalezy od zuzytych iloéci weglanow
alkalicznych w stosunku do zawartych w tych

. olejach fenoli.

Jezeli na przyklad uzyje si¢ mniej weglanu
alkalicznego anizeli jest to potrzebne do prak-
tycznie calkowitego odfenolowania oleju, to ma-
stepuje czesciowe tylko jego odfenolowanie. W
czeéciowo odfenolowanym oleju pozostaja wte-
dy fenole o wyzszej temperaturze wrzenia, na-
tomiast fenole o niZzszej temperaturze wrzenia
znajdujq sie€ w lugu fenolanowym.

Spos6b ter pozwala na selektywne otrzymy-
wanie nizej wrzgcych fenoli, bardziej wartoscio-
wych od wyzej wrzacych.

Poniewaz czeSciowo odfenolowany olej zawie-
ra malo wartosciowe wyZej wrzace fenole, .nie

wymaga on dodatkowogo odfenolowania i moge

Przyktad 1. Przez glowice nmdomnej
ma rysunku kolumny 1 wprowadza si¢ 2000 cze-
Sci' objetosciowych 10%—owego roztworu sody.

- Jednocze$nie wpusacza sie ponad dolng warstwe

wypelniaczy 3000 czeSci objetodciowych fradccji.
oleju mineralnego, ktéry costal otrzymany w
postaci tak zwanej brei z bezpoéredniego wyso-
koci$nieniowego uwodornienia wegl# branatne-

~ go. Ta frakcja oleju mineralnego wrze w grand-



cach 80°—205° i zawiera w 1 litrze 1546 g te-
nolu,

Przez przew6d 9 wpuszcza sie pare o wyso-
kim ciSnieniu. Zawory bezpieczefistwa  sq ure-
gulowane w ten sposob, ze ci$nienie w kolumnie
wynosi 10 atm, Z odbieralnika destylatu odcig-
ga si¢ mieszanine odfenolowanego oleju i wody
kondensacyjnej, ktéra latwo ulega rozwarstwie-
niu przez odstawanie. Warstwa olejé6w zawiera
tylko 34,2 g fenolu w 1 litrze, Ze spodu kolumny
odcigga sie lugi fenolanowe, ktiére zawierajg
16°s fenolu.

Przez zakwaszenie tych tugéw mozna otrzy-
ma¢é fenol, ktéry calkowicie wolny jest od oleju
-obojetnego.

Przyktad II. W sposéb podany w przy-
k2adzie I do kolumny wtryskuje sig¢ 1250 czeSci
‘objetosciowych 10%-owego roztworu sody i
3500 czesci objetoéciowych frakcji oleju mine-
ralnego, ktéry otrzymany zostal przez frakcjo-
nowang destylacje lekkiego oleju, pochodzacego
'z wytlewania S$rodkowo-niemieckiego wegla
brurratnego.

Ta frakcja ole;u mineralnego wrze w grani-
cach 150—250° i zawiera 18%e -objetoSciowycn
‘fenoli. Z odbieralnika destylatu otrzymuje si¢ z
jednej strony warstwe olejowg z drugiej za$
‘warstwe wodng pocnodzacy z kondensacji.

Warstwa olejowa zawiera jeszcze okolo 108/e
fenoli, przede wszystkim ksylole i wyzej wrzace
fenole, oraz mate iloSci fenolu.

Powstale tugi fenolanowe zameraJa okolo 20%s
fenoli.

Przez zakwaszanie mozna otrzymaé z nich su-
rowy ‘olej fenolowy, wolhy od oleju obojetnego
i wzbogacony pelnowartoSciowymi krezolami, a
Zwlaszcza fenolem. Powstajace przy zakwaszanju
tugi weglanowe laczy sie z warstwa wedy kon-
densacyjnej z odbieralnika destylatu i zawraca
'do procesu zamiast $wiezego roztworu sody.
“Przyklad III. Do gérnej cze§ci kolumny
wtryskuje sie na 1 godzine 2500 czesci objetoé-
vciowych 100/e-owego roztworu sody i jednoczes-
‘nie do jej Srodkowej czeSci 1000 czesci objetos-
‘clowych surowego oleju fenolowego, zawiera-
-jacego 16,5% oleju obojetnego i otrzymanego
przez odfenolowanie wéd fenolowych wediug tak
‘zwgu;ego sposobu fenosolwanowego. Dalej proces
‘prowadzi si¢ zgodnie ze sposobem opisanym w
"prz_ykladme I

Z odbieralnika odpuszcza- sie géma wa:rstwe
‘olejowa i dolnag — wodna.

Warstwa olejowa, ktérg otrzymuje sie w iloéci
216 czeSci objetoSciowych na 1 godzine zawiera
‘okolo 75% oleju obojetnego, 6,8/ wody i 18,2%

fenoli. Na warstwe olejowa’ kondensatu przypa-
da wiec mniej niz 4% fenolu, zawartego w su-
rTowym oleju' fenolowym, wirySnietym do ko-
lumny.,

Lug fenolanowy spuszczony z dolu kolumny
zawieral okolo 24%e fenolu. Po zakwaszeniu go
wydzielony fenol wolny byl od oleju obojetnego.
Powstajacy lug weglanowy po zmieszaniu z kon-
densatem wodnym z odbieralnika zawracano do
procesu. Zamiast roztworu sody mozna stosowaé

‘wodne roztwory innych metali alkalicznych, na

przyklad 10%-owy roztwér weglanu potaso-
‘wego.

Zastrzezenia patentowe

‘1. Sposéb otrzymywania fenoli z olejéw zawie-

‘rajacych te fenole, przez traktowanie olejow
wodnych roztworem weglanéw alkalicznych,
najkorzystniej roztworem sody pod ciSnie-
niem i w temperaturze powyzej 100° przy
odpuszczaniu wydzielonego dwutlenku wegla,
przy czym powstajg tugi fenolanowe, ktére
rozklada sie przez zakwaszenie, znamienny
tym, ze proces prowadzi sie¢ w kolumnie, pra-
oujgcej pod ciSnieniem i zaopatrzonej w dwie,
lezace jedna nad drugg warstwy wypelnia-
czy, przy czym na gérng warstwe wypelnia-
czy doprowadza sie roztwér weglanéw alka-
licznych za$ na dolng warstwe olej poddawa-
ny odfenolowaniu, podczas gdy pod spéd dol-
nej warstwy wypelniaczy wdmuchuje sie
pare bezpoéredniy, a powstala mieszanine pa-
ry i gazu odprowadza u goéry kolumny bez
stosowania chlodnicy zwrotnej.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znam.iemnytym,ze

wydzielony w procesie dwutlenek wegla sto-
suje sie do zakwaszania lugéw fenolanowych.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze roztwor vg:egla.néw alkalicznych powsta-
jacy- w procesie zakwaszania lugéw fenola-
nowych dwutlenkiem wegla zawraca sig do
obiegu kolowego.

‘4. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,

e zawierajacy fenol kondensat, powstaly na
skutek schiodzenia par zawierajacych dwu-
tlenek wegla zawraca sie czeSciowo lub cai-

- kowicie do procesu.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
Ze stosuje sie roztwér weglanu alkalicznego
w réznych  stosunkach iloéciowych, przy
czym osigga sie niepelne lecz za to selektyw-
ne odfenolowanie frakcji oleju mineralnego.

VEB Leuna Werke ,Walter Ulbricht“
Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowycn
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