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Sposéb ofrzymywania oczyszczonych fenoli
Patent trwa od dnia 25 wrze$nia 1956 r.

Materiatem wyjSciowym do otrzymywania
czystych fenoli jest surowy olej fenolowy. '

Powstaje on w czasie przerobu olejéw smolo-
wych z wegla kamiennego lub brunatnego jak
réwniez przy odfenolowywaniu wéd Sciekowych
z koksowni, wytlewni { urzgdzen do uwodornia-
nia i stanowi skomplikowang mieszanine fenolu
(kwasu karbolowego), krezoli, ksylenoli, wyzszych
homologéw fenolu oraz matych ilo$ci zanieczysz-
czeni czeSciowo organicznych, czeSciowo nieorga-
nicznych.

Dotychczas w rézny spos6b usilowano oddzie-
lié od surowego oleju fenolowego, zwlaszcza za-
nieczyszczenia organiczne. Duza cze§é surowych
olejé6w fenolowych oczyszczano na przyklad
wstepnie wytwarzajae z nich lugi fenolanowe,
ktére odparowywano do klarowmej cieczy i na-
stepnie karbonizowano.

Proponowano réwniez miesza¢ surowe oleje
fenolowe z nielotnymi kwasami mineralnymi
i destylaty otrzymane przez destylacje tej mie-

szaniny po dodaniu matych ilo$ci stezonych lub
odpowiedniej iloSci rozcieficzonych lugéw -alka-
licznych, poddawaé ponownej destylaciji.

Dalej otrzymywano oczyszczone fenole przez
traktowanie ubogich w wode, uprzednio prze-
destylowanych lub przefrakcjonowanych fenoli,
dziatajacymi kondensujgco halogenkami nieor-
ganicznymi albo tez organicznymi substancjami,
jak ketony, aldehydy itd. i nastepng destylacje
po zalkalizowaniu.

Przy wszystkich tych sposobach, przy dodatku
alkalibw nawet w malych iloiciach daje sie za-
obserwowaé ich szkodliwe dziatanie, poniewaz
na skutek oddestylowania wiekszej czeici fenolu
gromadza sie one w pozostalo§ci destylacyjnej,
ktérej lepkoé¢ wybitnie wzrasta, osiadajg w po-
staci inkrustujacej soli na wewnetrznej po-
wierzchni naczynia destylacyjnego i na apara-
tach grzejnych, jak weZownice grzejpe lub pod-
grzewacze, co silnie zmniejsza ictwo
cieplne i powoduje preegrzewanie, a przez to
nawet skoksowanie.



Redestylacja destylatébw z surowych olejow
fenolowych, po dodaniu substancji alkalicznych,
na skutek tej wady nie zyskala praktycznego
znaczenia. Dlatego rozwoéj przerobu surowych
oleji fenolowych ponownie skierowal sie na sku-
teczng wstepng obrébke tego oleju.

Tak wiec nie rafinowano juz wiecej surowych
oleji fenolowych przez destylacje razem ze ste-
zonymi kwasami mineralnymi, lecz przez mie-
szanie ich z rozcienczonymi kwasami mineral-
nymi i oddzielenie powstatego roztworu siarcza-
nu sodowego, uwalniano je od obecnych jeszcze
alkalibw, ktére jak przypuszczano, dziatajg
szkodliwie ze wzgledu na swe wlasciwosci kon-
densujace, przy czym ulegaly usunieciu réwniez
pewne organiczne zwiazki, miedzy innymi zasa-
dy pirydynowe.

Surowe oleje fenolowe obrobione w ten spo-
s6b destyluje sie wstepnie i z otrzymanego de-
stylatu mozna otrzymaé za pomocsg frakcjono-
wanej destylacji czysty fenol, ortokrezol, mie-
szanine meta- i parakrezoli, jak réwniez mie-
szanine ksylenoli.

Ten spos6b przerobu oleju fenolowego ma te
wade, Ze przez wymieniong wstepng obrébke
surowych olejéw fenolowych, to znaczy ogé6lnej
mieszaniny kwasu karbolowego, krezoli i ksyle-
noli, wystepuja dodatkowe straty. Powstajg one
przez to, ze w roztworze siarczanu sodowego
rozpuszczaja sie poszczegélne fenole, odpowied-
nio do ich rozpuszczalno$ci, a najwiecej cenny
kwas karbolowy, jako hajlatwiej rozpuszczalny
fenol.

Prébowand juz uniknaé tej wady w ten spo-
s6b, ze wstepng obrobke oleju fenolowego, prze-
prowadzano dopiero po wstepnej destylacji, przy
czym jednak te wstepng destylacje dzielono na
dwa stopnie. W pierwszym stopniu przede
wszystkim zwr6cono uwage na odpedzenie pod
pro2nig fenolu i czeSci krezoli, przy czym tem-
peratura masy nie powinnha - przekraczaé
120--160°C, najkorzystniej 130—150°C, a w dru-
gim stadium oddestylowuje sie reszte krezoli
i ksylenole.

Pozostato$é podestylacyjna po pierwszym stop-
niu destylacji, a wiec produkt wyjSciowy do
drugiego stopnia destylacji, poddaje si¢ jednak
uprzednio traktowaniu rozcieficzonym kwasem
mineralnym. Na skutek tej zmiany od razu zo-
staly wybitnie zmniejszone ogélne straty fenolu,
poniewaz obrabia si¢ mniejszg ilo§¢ mieszaniny
fenolowej, po wtére unika sie praktycznie cal-
kowicie strat cennego kwasu karbolowego, po-

niewaz zostaje on juz uprzednio oddestylowany.
Rowniez przy tym sposobie pracy mozna otrzy-
ma¢é przez nastepne frakcjonowanie destylatéw
czysty fenol, orto-krezol, meta- i para-krezole,
jak réwniez mieszanine ksylenoli.

Stwierdzono niespodziewanie, ze ten sposéb
pracy mozna wydatnie poprawié, jesli pozosta-
t0§¢ podestylacyjng z pierwszego stopnia wstep-
nej destylacji, po potraktowaniu jej rozcienczo-
nym kwasem mineralnym ponownie zadaé¢ okre-
§long ilo§cig fugu alkalicznego, na przyklad tugu
soddwego i wtedy poddaé ja drugiemu stopnio-
wi wstepnej destylacji.

Efekt tej prostej operacji pozornie sprzecznej
z uprzednig obrébka, polega na tym, Ze przez
dodatek okre$lonej iloSci tugu sodowego do za-
danej rozcieficzonym kwasem mineralnym po-
zostalodci podestylacyjnej z pierwszego stopnia
wstepnej destylacji, pozostale w niej jeszcze lot-
ne zanieczyszczenia o charakterze kwasnym
przeprowadza sie w sole sodowe i przez to nie
mogq one przedostaé¢ sie do destylatéw drugiego
stopnia wstepnej destylacji.

Otrzymuje sie wiec destylat, ktéry nie jest juz
wiecej zanieczyszczony przez kwasne zwiagzki
i jednoczeénie nie dopuszcza sie do silnie koro-
dujgcego dziatania tych kwasnych substancji na
cala aparatute destylatyjng, co stanowi dalsza
wybitng zalete tego nowego sposobu. Dzigki te-
mu przedluza sie znacznie trwalo§é urzadzen
destylacyjnych zar6wno do surowych olejéw fe-
nolowych, jak tez do destylatéw fenolowych
i wyraZnie podnosi sie ich przepustowos$é.

Dla skutecznosci tego nowego sposobu wazne
jest, aby dodatek ligu sodowego do zakwaszonej
pozostaloSci podestylacyjnej z pierwszego stop-
nia wstepnej destylacji byl tak odmierzony, aby
wynosil 2,5-=5-ktotng ilo§é lugu, potrzebng do
zobojetnienia kwaénych zanieczyszczeri. Doda-
tek ten moze byé w postaci rozcieficzonego lub
stezonego lugu, a takie w postaci stalego wodo-
rotlenku sodowego.

Przyklad. 1 kg pozostalo§ci podestylacyjnej
pochodzacej z wstepnej destylacji surowego
oleju fenolowego, potrakiowanej rozcieficzonym
kwasem siaTkowym i przemytej woda, ktéra to
pozostalo§¢ zawiera w kilogramie jeszcze 8,6 g
kwasnych substancji (w przeliczeniu na kwas
octowy), miesza sige z 25 g wodorotlenku sodo-
wego w postaci 50% lugu sodowego, co stanowi
4,37-krotng ilos§¢ w stosunku do iloSci potrzebnej
do zobojetnienia substancji kwasnych i miesza-
nine te poddaje sig¢ destylacji prézniowej pod
ciénieniem absolutnym 100 mm Hg.
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Otrzymuje sie 175 g wodnego przedgonu, wol-
nego od kwaséw i 410 g destylatu fenoli, ktéry
zawiera w 1 kg juz tylko 0,66 g kwasnych sub-
stancji (w przeliczeniu na kwas octowy), podczas
gdy glowma ilo§¢ substancji kwasnych pozostaje
w postaci soli metalu alkalicznego w powstajg-
cej pozostatoSci podestylacyjnej.

Destylat zanieczyszczony jest przeto tylko
jeszcze 0,66 kwasnych substancji, co stanowi 3%
ilosci znajdujgcej sie poczatkowo w produkcie
wyjsciowym, podczas gdy reszta znajduje sie w
powstajgcej pozostalo$ci podestylacyjnej.

Bez tej obrobki destylat fenolowy bylby za-
nieczyszczony 75% substancji kwasnych, a wod-
ny przedgon 2%-ami, podczas gdy tylko 23%
zostatoby w pozostalo$ci podestylacyjnej.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania oczyszezonych fenoli
z.polproduktéw destylaciji oleju fenolowego, kt6-
re otrzymuje sie z pozostalosci podestylacyijnej
po wstepnej destylacji przez nastepna obrébke
rozcienczonym kwasem mineralnym, znamienny
tym, ze zadaje sie ja ekolo 2,5—5-krotna iloScigq
tugu sodowego w stosunku do ilo$ci- potrzebnej
do zobojetnienia znajdujgcych sie w niej kwas-
nych zanieczyszczen i nastepnie poddaje desty-
lacji prézmiowej.
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