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Sposób otrzymywania oczyszczonych fonoli
Patent trwa od dnia 25 września 1956 r.

Materiałem wyjściowym do otrzymywania
czystych fenoli jest surowy olej fenolowy.

Powstaje on w czasie przerobu olejów smoło¬
wych z węgla kamiennego lub brunatnego jak
również przy odfenolowywaniu wód ściekowych
z koksowni, wytlewni i urządzeń do uwodornia¬
nia i stanowi skomplikowaną mieszaninę fenolu
(kwasu karbolowego), krezoli, ksylenoli, wyższych
homołogów fenolu oraz małych ilości zanieczysz¬
czeń częściowo organicznych, częściowo nieorga¬
nicznych.

Dotychczas w różny sposób usiłowano oddzie¬
lić od surowego oleju fenolowego, zwłaszcza za¬
nieczyszczenia organiczne. Dużą część surowych
olejów fenolowych oczyszczano na przykład
wstępnie wytwarzając z nich ługi fenolanowe,
które odparowywano do klarownej cieczy i na¬
stępnie karbonizowano.

Proponowano również mieszać surowe oleje
fenolowe z nielotnymi kwasami mineralnymi
i destylaty otrzymane przez destylację tej mie¬

szaniny po dodaniu małych ilości stężonych lub
odpowiedniej ilości rozcieńczonych ługów alka¬
licznych, poddawać ponownej destylacji.
Dalej otrzymywano oczyszczone fenole przez

traktowanie ubogich w wodę, uprzednio prze¬
destylowanych lub przefrakcjonowanych fenoli,
działającymi kondensująco halogenkami nieor¬
ganicznymi albo też organicznymi substancjami,
jak ketony, aldehydy itd. i następną destylację
po zalkalizowaniu.

Przy wszystkich tych sposobach, przy dodatku
alkaliów nawet w małych ilościach daje się za¬
obserwować ich szkodliwe działanie, ponieważ
na skutek oddestylowania większej części fenolu
gromadzą się one w pozostałości destylacyjnej,
której lepkość wybitnie wzrasta, osiadają w po¬
staci inkrustującej soli na wewnętrznej po¬
wierzchni naczynia destylacyjnego i na apara¬
tach grzejnych, jak wężownice grzejflfi lub pod¬
grzewacze, co silnie zmniejsza ^fjpppdniotwo
cieplne i powoduje przegrzewanie,* a przez to
nawet skoksowanie.



ftedestylaćja destylatów z surowych olejów
fenolowych, po dodaniu substancji alkalicznych,
na skutek tej wady nie zyskała praktycznego
znaczenia. Dlatego rozwój przerobu surowych
oleji fenolowych ponownie skierował się na sku¬
teczną wstępną obróbkę tego oleju.
Tak więc nie rafinowano juz więcej surowych

oleji fenolowych przez destylację razem ze stę¬
żonymi kwasami mineralnymi, lecz przez mie¬
szanie ich z rozcieńczonymi kwasami mineral¬
nymi i oddzielenie powstałego roztworu siarcza¬
nu sodowego, uwalniano je od obecnych jeszcze
alkaliów, które jak przypuszczano, działają
szkodliwie ze względu na swe właściwości kon-
densujące, przy czym ulegały usunięciu również
pewne organiczne związki, między innymi zasa¬
dy pirydynowe.

Surowe oleje fenolowe obrobione w ten spo¬
sób destyluje się wstępnie i z otrzymanego de¬
stylatu można otrzymać za pomocą frakcjono¬
wanej destylacji czysty fenol, ortokrezol, mie¬
szaninę meta- i parakrezoli, jak również mie¬
szaninę ksylenoli.

Ten sposób przerobu oleju fenolowego ma tę
wadę, że przez wymienioną wstępną obróbkę
surowych olejów fenolowych, to znaczy ogólnej
mieszaniny kwasu karbolowego, krezoli i ksyle¬
noli, występują dodatkowe straty. Powstają one
przez to, że w roztworze siarczanu sodowego
rozpuszczają się poszczególne fenole, odpowied¬
nio do ich rozpuszczalności, a najwięcej cenny
kwas karbolowy, jako najłatwiej rozpuszczalny
fenol.

Próbowano już uniknąć tej wady w ten spo¬
sób, że wstępną obróbkę oleju fenolowego, prze¬
prowadzano dopiero po wstępnej destylacji, przy
czym jednak tę wstępną destylację dzielono na
dwa stopnie. W pierwszym stopniu przede
Wszystkim zwrócono uwagę na odpędzenie pod
próżnią fenolu i części krezoli, przy czym tem¬
peratura masy nie powinna przekraczać
120—160°C, najkorzystniej 130—150°C, a w dru¬
gim stadium oddestylowuje się resztę krezoli
i ksylenole.

Pozostałość podestylacyjna po pierwszym stop¬
niu destylacji, a więc produkt wyjściowy do
drugiego stopnia destylacji, poddaje się jednak
uprzednio traktowaniu rozcieńczonym kwasem
mineralnym. Na skutek tej zmiany od razu zo¬
stały wybitnie zmniejszone ogólne straty fenolu,
ponieważ obrabia się mniejszą ilość mieszaniny
fenolowej, po wtóre unika się praktycznie cał¬
kowicie strat cennego kwasu karbolowego, po¬

nieważ zostaje on już uprzednio oddestylowany.
Również przy tym sposobie pracy można otrzy¬
mać przez następne frakcjonowanie destylatów
czysty fenol, orto-krezol, meta- i para-krezole,
jak również mieszaninę ksylenoli.
Stwierdzono niespodziewanie, że ten sposób

pracy można wydatnie poprawić, jeśli pozosta¬
łość podestylacyjną z pierwszego stopnia wstęp¬
nej destylacji, po potraktowaniu jej rozcieńczo¬
nym kwasem mineralnym ponownie zadać okre¬
śloną ilością ługu alkalicznego, na przykład ługu
sodowego i wtedy poddać ją drugiemu stopnio¬
wi wstępnej destylacji.
Efekt tej prostej operacji pozornie sprzecznej

z uprzednią obróbką, polega na tym, że przez
dodatek określonej ilości ługu sodowego do za¬
danej rozcieńczonym kwasem mineralnym po¬
zostałości podestylacyjnej z pierwszego stopnia
wstępnej destylacji, pozostałe w niej jeszcze lot¬
ne zanieczyszczenia o charakterze kwaśnym
przeprowadza się w sole sodowe i przez to nie
mogą one przedostać się do destylatów drugiego
stopnia wstępnej destylacji.
Otrzymuje się więc destylat, który nie jest już

więcej zanieczyszczony przez kwaśne związki
i jednocześnie nie dopuszcza się do silnie koro¬
dującego działania tych kwaśnych substancji na
całą aparaturę destylacyjną, co stanowi dalszą
wybitną zaletę tego nowego sposobu. Dzięki te¬
mu przedłuża się znacznie trwałość urządzeń
destylacyjnych zarówno do surowych olejów fe¬
nolowych, jak też do destylatów fenolowych
i wyraźnie podnosi się ich przepustowość.
Dla skuteczności tego nowego sposobu ważne

jest, aby dodatek ługu sodowego do zakwaszonej
pozostałości podestylacyjnej z pierwszego stop¬
nia wstępnej destylacji był tak odmierzony, aby
wynosił 2,5^5-krotną ilość ługu, potrzebną do
zobojętnienia kwaśnych zanieczyszczeń. Doda¬
tek ten może być w postaci rozcieńczonego lub
stężonego ługu, a także w postaci stałego wodo¬
rotlenku sodowego.

Przykład. 1 kg pozostałości podestylacyjnej
pochodzącej z wstępnej destylacji surowego
oleju fenolowego, potraktowanej rozcieńczonym
.kwasem siarkowym i przemytej wodą* która to
pozostałość zawiera w kilogramie jeszcze 8,6 g
kwaśnych substancji (w przeliczeniu na kwas
octowy), miesza się z 25 g wodorotlenku sodo¬
wego w postaci 50% ługu sodowego, co stanowi
4,37-krotną ilość w stosunku do ilości potrzebnej
do zobojętnienia substancji kwaśnych i miesza¬
ninę tę poddaje się destylacji próżniowej pod
ciśnieniem absolutnym 100 mm Hg.
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Otrzymuje się 175 g wodnego przedgonu, wol¬
nego od kwasów i 410 g destylatu fenoli, który
zawiera w 1 kg już tylko 0,66 g kwaśnych sub¬
stancji (w przeliczeniu na kwas octowy), podczas
gdy główna ilość substancji kwaśnych pozostaje
w postaci soli metalu alkalicznego w powstają¬
cej pozostałości podestylacyjnej.
Destylat zanieczyszczony jest przeto tylko

jeszcze 0,66 kwaśnych substancji, co stanowi 3%
ilości znajdującej się początkowo w produkcie
wyjściowym, podczas gdy reszta znajduje się w
powstającej pozostałości podestylacyjnej.

Bez tej obróbki destylat fenolowy byłby za¬
nieczyszczony 75% substancji kwaśnych, a wod¬
ny przedgon 2%-ami, podczas gdy tylko 2&%
zostałoby w pozostałości podestylacyjnej.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania oczyszczonych fenoli
z półproduktów destylacji oleju fenolowego, któ¬
re otrzymuje się z pozostałości podestylacyjnej
po wstępnej destylacji przez następną obróbkę
rozcieńczonym kwasem mineralnym, znamienny
tym, że zadaje się ją około 2,5—5-krotną ilością
ługu sodowego w stosunku do ilości potrzebnej
do zobojętnienia znajdujących się w niej kwaś¬
nych zanieczyszczeń i następnie poddaje desty¬
lacji próżniowej.

VEB Leuna-Werke
„Walter Ulbricht"

Zastępca: Kolegium Rzeczników Patentowych
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