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Sposéb oczyszczania fenolu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania fenolu
wytwarzanego przez rozktad wodoronadtlenku izopropylo-
benzenu w obecnosci katalizatoréw kwasowych.

Jest 1zecza znana, Ze w procesie wytwarzania fenolu
z wodoronadtlenku izopropylobenzenu powstaja rézne zanie-
czyszczenia, sposréd ktérych najbardziej lotne oddziela sig
przez frakcjonowana destylacje. Otrzymany w ten sposob
fenol odznacza si¢ wprawdzie dostateczng czystoscia, aby
mdgt by¢é stosowany do niektérych celéw, jednakze zawiera
on jeszcze rézne zanieczyszczenia uniemozliwiajace jego uzy-
cie do produkgcji niekt6érych pochodnych.

I tak przez sulfonowanie kwasem siarkowym zanicczysz-
czenia te, dalej zwane “zanieczyszczeniami chromogennymi”
powoduja powstawanic niepozadancgo zabarwicnia produk-
téw sulfonowania. W przypadku pochodnych kwasu fenolo-
sulfonowego, stosowanych jako srodki pomocniczew garbar-
stwie, obecnos$c tych substancji jest szczegdlnie niepozadana,
ze wzgledu na jako$é otrzymywanych produktéw.

Wystgpowanic zabarwicnia w wyniku sulfonowania ttu-
maczy si¢, przynajmniej czgsciowo, obecnoscig w fenolu jed-
nego lub kilku zwiazkéw z grupy benzofuranéw, ktére rea-
guja z wytworzeniem zwiazkow o silnym zabarwieniu. Zwiaz-
ki benzofuranowe mozna wprawdzie wyeliminowaé w sto-
sunkowo tatwy sposéb za pomoca pary wodnej, jednakze
zastosowanic wytacznie tego zabiegu nic zapobiega pojawia-
niu si¢ zabarwienia w wyniku sulfonowania. Stwierdzono, iz
obecnosé zwigzkéw benzofuranowych w fenolu jest wyni-
kiecm procesu kondcnsacji tego ostatniego z réZnymi zanie-
czyszczeniami obecnymi w produkcie technicznym, a zwtasz-
cza z hydroksykctonami, takimi jak acetol (hydroksyaceton)
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iacetoina (metyloacetylokarbinol). Te dwa zwigzki warun-
kuja powstawanic 2-metylobenzofuranu i 2,3-dwumetylo-
benzofuranu.,

Sposréd innych produktéw kondcnsacji za zanieczysz-
czenia chromogenne uwaza si¢ pochodne hydroksyacetonu,
acctoiny i tlenku mezytylu. Duze znaczenie ma wigc zagad-
nicnie oczyszczenia fenolu od zwigzkéw wywodzacych sie
z hydroksyacetonu, ktére s3 przyczyng powstawania owych
niepozadanych produktéw kondensacji. Usunigcie tych zwig-
zkéw drogg destylacji jest jednak trudne.

W celu wycliminowania substancji bgdacych przyczyng
powstawania zanieczyszczenn chromogennych proponowano
stosowanie wiclu sposobéw. Jeden z czgsciej stosowanych
polcga na kondensowaniu tych substancji z fenolem w obec-
nodci katalizatoréw i usunigciu produktéw tej reakcji, stano-
wiagcych zanieczyszczenia chromogenne, a zwtaszcza benzo-
furanéw, przez destylacj¢ ckstrakcyjna z para wodna.

We francuskim opisic patentowym nr 1 231 070 zaleca sig
ogrzewanie fenolu do'temperatury 100—400°C w obecnosci
katalizatoréw, takich jak aktywny tlenck glinowy, aktywny
krzemian glinowy, syntetyczne wymicniacze jonowe (kwaso-
we lub zasadowe) oraz silne kwasy mineralne lub organiczne.

W brytyjskim opisie patentowym nr 883 746 opisano spo-
séb oczyszczania fenolu, polegajacy na ogrzewaniu fenolu do
temperatury 50--125°C w obecnosci zasady uzytej w takiej
ilodci, aby warto$é pH érodowiska byta nic nizsza niz 6. Zale-
cano stosowanic jako zasad wodorotlenkéw lub weglandw
alkalicznych, amin i nicktérych zwigzkéw o budowic hetero-
cyklicznej. Poprawienic czystosci fenolu wymaga jednak
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w tej metodzie tak dtugiego uasu reakcji, Ze nie moze mieé
ona znaczenis przemystowego.

W opisie patentowym NRF 1016 271 opisano proces
oczyszczania fenolu polegajacy na traktowaniu fenolu tlenem
lub gazem zawierajgcym tlen w temperaturze 50—90°C. Pro-
ces ten jest stosowany do usuwania zanieczyszczen siarko-
wych fenolu otrzymywanego na drodze stapiania kwasu

- benzenosulfonowego z alkaliami, podczas gdy spos6b wedtug

wynalazku dotyczy oczyszczania zanieczyszczeri zupeinie

innego rodzaju.

Sposéb oczyszczania fenolu wedtug niniejszego wynalaz-
ku polega na jego traktowaniu tlenem albo mieszaning gazéw
zawierajacq tlen (na przykiad powietrzem), w podwyzszonej
temperaturze iprzy pH #rodowiska wynoszacym co naj-
mniej 7, a nast¢pnie poddaniu go destylacji. Otrzymywany
produkt poddawany sulfonowaniu wykazuje staby stopies

.‘zabarwienia. -

Fenol poddawany oczyszczaniu sposobem wedl‘ug niniej-
szego wynalazku moze by¢ surowym produktem otrzymy-
wanym bezpofrednio z rozktadu wodoronadtlenku izopro-
pylobenzenu. Korzystnigj jest jednak stosowac fenol destylo-

‘wany, uwolniony od znacznej czedci ubocznych produktéw

o niskiej temperaturze wrzenia, takich jak aceton, izopro-
pylobenzen, a-metylostyren oraz od: produktéw o wysokiej
temperaturze wrzenia, takich jak acetofenon i fenylodwume-
tylokarbinol '

Temperatura procesu powinna wynosié- 40—-250°C,

korzystnie 70—180°C.
.. Proces prowadzi si¢ zazwyczaj pod cifnieniem atmosfery-
cznym, jednakZe mozna go prowadzié¢ takie pod cisnieniem
podwyZszonym. Ilo$¢ iszybkoéé przeptywu stosowanego
gazu nie jest w tym przypadku parametrem znaczacym i mo-
£e zmieniad si¢ w szerokich granicach.

Czas reakcji zalezy od temperatury i st¢zenia zanieczysz-
czedt zawartych w wyjéciowym surowcu, moze wig¢c zmieniaé
sie w szerokich granicach. Jednakze przedtuzenie go ponad
$ godzin nie jest uzasadnione. W wigkszodci przypadkéw czas
reakcji wynoszqcy 1-3 godzin jest wystarczajcy.

Aby doprowadzi¢ pH fenolu do wartoéci nie nizszej niz
7 dodaje si¢ odpowiednig iloé¢ zasady nieorganicznej lub
organicznej, np. wodorotlenku sodowego, potasowego, lito-
wego, barowego albo wapniowego, weglanéw alkalicznych,
amoniaku, amin alifatycznych, cykloalifatycznych lub aro-

_ matycznych, hydroksyalkiloamin, takich jak etanoloamina

lub zasad o budowie heterocyklicznej. Ilo&¢ stosowanej za-
sady moze byé tak duza, ze pH frodowiskao przekroczy war-

" to#é 9; nie jest to jednak konieczne. Zazwyczaj, aby uzyskaé

odpowiednio wysoki - stopied oczyszczenia, wystar
cza pH = 7-9. Wedtug wynalazku zasady o ktérych mowa,
mogyg by¢ stosowane w postaci bezwodnej lub wodnych roz-
tworéw. Stosowaé mozna takie mieszaniny zasad organicz-
nych i nieorganicznych.
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Fenol oczyszczany sposobem wedtug wynalazku oddesty- .

lowuje si¢ zZ mieszaniny po procesie utlenienia za pomocq.

konwencjonalnych metod.

Przed i po utlenianiu poddaje si¢ fenol badaniu na zabar-
wienie powstajace w-wyniku sulfonowania, co pozwala oce-
ni¢ zmiane zabarwienia w wyniku zachodzqcej reakcji, w po-
réwnaniu z roztworami jodu o rosngcych steZeniach, stano-

‘wigcymi skal¢ odniesienia. Badanie to przeprowadza si¢

w sposéb nastepujgcy: do prébki o frednicy 1,5 cm wpro-
wadza si¢ 1g fenolu ogrzanego do 50°C, a nastgpnie 10 ml
kwasu siarkowego o gestodci 1,83, wolnego od NO, i NO,.

Catoé¢ miesza si¢ doktadnie iutrzymuje w temperaturze

4

50°C w ciagu 10 min., po czym poréwnuje si¢ zabarwienie
prébki ze skalg odniesienia sporzadzong z roztworéw jodu.
Zazwyczaj przyjmuje si¢, Ze zabarwienie mniej intensywne
niz 1/15.000 n roztworu jodu (to jest roztworu zawierajgcego
w litrze 1/15.000 gramoatomu) jest catkowicie zadawalajgce.
Do niektérych zastosowari wymagania odnosnie zabarwienia
sq surowsze; musi ono odpowiadaé roztworowi jodu wyno-
szgcemu 1/20.000 n—1/30.000 n.

Sposéb wedtug wynalazku nadaje SIQ szczeg6lnie dobrze
do zastosowania w procesie ciggtym.

Wynalazek ilustrujg podane poniZej przykhdy opisujqce

. sposoby jego praktycznego wykorzystania. Przyktady te nie

wyczerpujg jednak wszystkich mozliwodci zastosowania
wynalazku.

Przyktad I Stosowany aparat, wykonany ze szkia,
ma ksztatt walca o dtugoéci 600 mm i &rednicy wewnetrznej
35 mm, ktérego dolnga czeéé przechodzi w stozek zamknig-
ty szklang ptytks porowaty (wielko$é poréw 40-90 ).
U dootu reaktora znajduje si¢ kréciec, przez ktéry doprowa-
dza si¢ powietrze. Cz¢é¢ cylindryczna reaktora zaopatrzona
jest w plaszez, przez ktéry przeptywa ciecz grzewcza. Reak-
tor zaopatrzony jest ponadto w chtodnice.

Do opisanego aparatu zatadowuje sie, przy niewielkim
przeptywie powietrza, 387 g fenolu otrzymanego przez roz-
ktad wodoronadtlenku izopropylobenzenu, poddanego
uprzednio destylacji w celu usuni¢cia niskowrzacych zanie-
czyszczeni oraz odsmotowaniu, w celu pozbawienia go zanie-
czyszczefi wysokowrzacych. Badanie na zabarwienie wyka-
zuje, Ze surowiec ten odpowiada zabarwieniu 1/1000 n roz-
tworu jodu, a jego sktad jest nastgpujacy: 93% fenolu, 5,5%
wody, 0,2% acetofenonu, 0,1% dwumetylofenylokarbinolu,
0,35% metylostyrenu, 0,08% zanieczyszczen wysokowrzg-
cych oraz dady hydroksyacetonu, tlenku mezytylu i 2-me-
tylobenzofuranu.

Po ogrzaniu zawartoéci reaktora do temperatury 90° za

- pomocy glikolu przeptywajacego przez ptaszcz aparatu, usta-

la si¢ przeptyw powietrza na poziomie 5 I/godz. w warun-

-kach normalnych cinienia i temperatury i wprowadza 12 mil

10% wodnego roztworu weglanu sodowego. pH frodowiska
reakcji wynosi wéwczas 7,8. Proces prowadzi si¢ w tych
warunkach w ciggu 2 godzin. Mieszanina reakcyjna, poczat-
kowo bezbarwna, zmienia zabarwienie poprzez jasnoZélte,
pomarariczowe, brunatne, do czarnego, Mieszaning poreak-
cyjng przerabia si¢ w sposéb nastepujgcy:

Do kolby szklanej o pojemnofci 11, zaopatrzonej w ko-
lumng rektyfikacyjng o dtugoéci 2 m i frednicy wewnetrznej
4 cm zawierajgcg wypetnienie ze stali nierdzewnej, wiewa si¢
200 ml wody destylowanej i ogrzewa do wrzenia. Kiedy para
wodna. zaczyna dochodzié do szczytu kolumny, rozpoczyna
si¢ wprowadzanie mieszaniny poreakcyjnej w,ilodci 375 g
Miejsce zasilania znajduje si¢ 20 cm ponizej szczytu kolum-
ny, aszybko#¢ zasilania wynosi 250 g/godz. Z kolumny od-
biera si¢ pierwszg frakcje wodna, zawierajacg 6,5% fenolu
oraz cz¢$é¢ zanieczyszczen. Po wprowadzeniu pozostatej
ilodci mieszaniny poreakcyjnej-destylacji kontynuuje si¢ az
do chwili kiedy temperatura w kolbie osiggnie warto$é
140°C. W ten sposéb uzyskuje si¢ drugq frakcje wodng w ilo-
fci 239 g zawierajgca 15,4 g fenolu. .

Zawarto$é kolby schtadza si¢ do temperatury 100° C
i destyluje jej zawartoéé pod cisnieniem 60 mm Hg. Otrzy- _
muje si¢ w ten sposéb trzecia frakcj¢ oraz 144 g pozosta-
todci, ktérq poddaje si¢ destylacji przy uzyciu kolumienki
laboratoryjnej (typu Vigreux) o dtugosci 30 cm, zaopatrzo-
nej w kolbe szklang o pojemnosci 250 ml, uzyskujgc czwarty
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frakcje i 20 g pozostatosci. Wydajno$é procesu pod wzgle-
dem otrzymywania oczyszczonego i odwodnionego fenolu
wynosi 79%. Pozostata ilo§¢ fenolu moze byé zawrécona do
obiegu. Wyniki badan na zabarwienie po sulfonowaniu prze-
prowadzone dla kazdej z tych frakcji, przedstawia poniZsze
zestawienie:

Zawarto$é fenolu Stopien zabarwienia,
Frakcja ®) wyraZony w gramoréwno-
waznikach J/1
1 61 1/15.000
2 85 1/25.000
3 25 © 1/25.000
4 124 1/15.000

Przyktad II. Do aparatu opisanego w przyktadzie I
wprowadza si¢ 450 g przedestylowanego i odsmotowanego
surowca zawierajgcego 88% czystego fenolu, wykazujgcego
. stopiei zabarwienia po sulfonowaniu odpowiadajacy
1/1000 n roztworowi jodu. Postepujac jak w przyktadzie I
dodaje si¢ 9 g 20% wodnego roztworu amoniaku, w wyniku
czego pH &rodowiska osiaga warto$é 8,2. Szybko$é przepty-
wu powietrza wynosi 5 1/godz. a temperatura procesu 90°C.
Warunki te utrzymuje si¢ w ciagu 2 godzin. Otrzymuje si¢
831 g mieszaniny poreakcyjnej, ktdrg traktuje si¢ parag wodng

idestyluje jak w przyktadzie I. W wyniku destylacji z para :

Warunki procesu

6

wodna otrzymuje si¢ 322 g frakcji wodnej zawierajacej 41 g
fenolu i z destylacji pigciu frakcji fenolu. Pozostatoéé w kol
bie wynosi S g, zatrzymana za$ w kolumnie 58 g. Wydajno$éé
procesu pod wzgledem otrzymywania oczyszczonego i od-
wodnionego fenolu o stopniu zabarwienia
1/15.000-1/25.000 wynosi 69%. Wyniki badan na zabarwie-
nie po sulfonowaniu, przeprowadzone dla pigciu frakcji feno-
lowych, przedstawia ponizsze zestawienie:

10
Zawarto$¢ fenolu Stopieri zabarwienia
Frakcja wyrazony w gramoréwno-
® waznikach J/1
15
1 44 1/1.000
2 106 1/20.000
3 109 1/25.000
4 142 1/25.000
20 5 220 1/15.000
Przyktad III-IX. Stosujac fenol o stopniu zabarwie-
nia po sultonowaniu odpowiadajagcym 1/1000 n roztworowi
jodu prowadzi si¢ proces oczyszczania w sposéb opisany
25w przyktadzie I, zmieniajac jednakZe niektdre jego para- .
metry, jak to ilustruje poniZsza tabela. Produkty przerabia si¢
nast¢pnie jak w przyktadzie I, poddajac poszczegélne frakcje
badaniom’ na zabarwienie po sulfonowaniu. W tabeli podano
dla kazdego doswiadczenia rednig warto$é stopnia zabarwie-
30 _ nia oraz warto$¢ tego wskaZnika dla najlepszej frakeji.
Stopien zabarwienia wyrazony
w gramoréwnowaznikach J/1
Czas Przeptyw
reakcji, powictrza Sredni Najlepszej
godzin 1/godz. frakcji
4 130 1/20.000 1/25.000
2 130 1/20.000 1/25.000
2 7 1/23.000 1/25.000
1/2 5 1/27.000 1/30.000
1/2 5 1/19.000 1/20.000
2 5 1/28.000 1/30.000

Przyktad X. Doswiadczenia poréwnawcse przepro-
wadzone przy uzyciu fenolu o stopniu zabarwienia po sulfo-
nowaniu odpowiadajacym 1/800 n roztworowi jodu.

Zasada
Przy- Iloéé (w % pH °C
ktad Wzér w stosunku do temp.
fenolu)
IV NaOH 0,25 7,6 90
V  NaOH 0,25 7,6 90
VI NaOH 0,5 8,7 110
VII  Na, CO, 0,4 7,8 90
VIII KOH 04 7,8 90
IX HO.CH,.
.CH, .NH, 0,4 7,2 90
Warunki procesu
Doswiad- Zasada Czas
czenie Wzér Ilo¢ pH Temp. reakcji
% w °C. godzinny
A — 0 45 90 2
B Na, CO, 04 1718 90 2
C Na, CO, 04 78 90 2
D Na, CO, 04 78 90 2

Stopicn zabarwicnia wyrazony

Gaz w gramoréwnowaznikach J/1

Nazwa Przeptyw Sredni Najlepszej
w 1/godz. frakgji

powietrze 5 1/1100 1/1800
- 0 1/1800 1/2000
azot 5 1/900 - 171000

powictrze 5 1/26000 1/28000
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Z przytoczonych danych wynika, Ze w celu otrzymania
fenolu wysokiej jakoéci niezbgdne jest stosowanie zaréwno
tlenu jak i substangji alkalicznej.

Przyktad XI. Proces prowadzi si¢ w autoklawie

cylindrycznym o pojemnosci 3 litréw, ze stali nierdzewnej,

wytrzymujacy ci$nienie wewngtrzne 160 baréw, zaopatrzo-
" nym w mieszadfo obracajace si¢ z pre¢dkoscia 400 obr/minu-
te, termometr, manometr, otwér do zatadowywania i urzg-
dzenie do wprowadzania powietrza pod cinieniem. Auto-
klaw jest ogrzewany gazem. W autoklawie umieszcza sie
1000 g przedestylowanego i odsmotowanego fenolu, wyka-
zujgcego stopiert zabarwienia po sulfonowaniu odpowiada-
jacy 1/1000 n roztworowi jodu. Do fenolu dodaje si¢ 20 g
20% wodnego roztworu amoniaku, przez co osiaga si¢ war-
toé¢ pH = 8,2. Autoklaw zamyka si¢, wprawia w ruch mie-
szadto i ogrzewa do temperatury 95°C, po czym wprowadza
powietrze az do osiagnigcia ciénienia 8 baréw. Cisnienie
i temperatur¢ utrzymuje si¢ w ciqggu 2 godzin. Nast¢pnie
autoklaw chtodzi si¢ do temperatury 50°C, zatrzymuje mie-
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szadto, obniza ci$nienie do cinienia atmosferycznego i usu-
wa produkty reakcji zabarwione na czarno. Mieszaning poza-
reakcyjng traktuje si¢ parq wodna i destyluje jak w przykta-
dzie I. Otrzymuje si¢ 850 g fenolu, wykazujacego stopiert
zabarwienia po sulfonowaniu 1/20.000 gramoréwnowazni-
kéw J/L.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b oczyszczania fenolu otrzymywanego z procesu
rozktadu wodoronadtlenku izopropylobenzenu, znamienny
tym, ze fenol traktuje si¢ tlenem lub gazem zawierajagcym
tlen, w temperaturze 40-250°C, korzystnie 70—180°C,
i przy pH &odowiska wynoszacym conajmniej 7, a nast¢pnie
mieszaning poreakcyjna poddaje si¢ destylagji.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pH frodo-
wiska ustala si¢ przy pomocy weglanu alkaliczncgo, amo-
niaku lub aminy.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1-2, znamienny tym, Ze proces
p‘rowadzi si¢ pod cisnieniem wyzszym od atmosferycznego.

Prac. Repr. UP PRL. Zam. 79/73 naktad 120+18
Cena 10 zt
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