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sP0sdB PRZERDBKI SUROWEGO FENOLU POCHODZACEGO Z UPLYNNIENIA WEGLA

Wynalazek dotyczy sposobu przerébki frakcji surowego fenolu, ktéry otrzymano meto-~
da rafinacji z zawierajacych fenol frakcji z uplynnienia wegla.

Znene sg liczne sposoby otrzymywania fenolu z przerdébki surowcéw kopalnych np.
wegla kamiennego /por. H. - G. Franck, G. Collin; Steinkohleateer, Springer=-Verlag, Berlin
Heidelberg New York 1968, str, 74-83/, Te sposoby sg wszystkie dostosowane do otrzymywania
fenolu ze smoly z wegla kamiennego 1 nie mozna ich przenieéé bez klopotéw na odpowiednie
frakcje z uptynniania wegla. I tak frakcje te nie moga by¢ poddawane przerébce metoda
ekstrakcji z lugiem sodowym, poniewaZ tworzg sieg brzy tym trudne do rozdrobnienia emulsje,
ktére zanieczyszczaja kolumny z wypeilnieniem i przy gazowaniu dwutlenkiem wegla wystgpuje
przeszkadzajgce czarne zabarwienie lugu sodowego.

Wskutek tego oddziela sig fenole z wymienionych frakcji pochodzacych z procesu
uplynniania wegla za pomocg rafinacji. Jednak otrzymane przy tym surowe fenole, w prze-
ciwiefictwie do fenoli surowych, ktére otrzymuje si¢ ze smoly z wegla kamiennego metodsg
fenorafinacji, zewierajs wiecksze ilosci zwigzkéw wysokowrzgcych, zasad organicznych, zwiaz-
kéw siarki, olejéw obojetnych i nie zidentyfikowanych zanieczyszczefi., Te przeszkadzajgce
substancje towarzyszgce w mieszaninie fenoli powoduja 2e dotychczas nie moina oddzielaé
gléwnych skladnikéw surowego fenolu mianowicie fenolu, o-krezolu i m-/p-krezolu o 2g-
danej czystoscli za pomocg proceséw technologicznych. Dlatego zadaniem wynalazku jest zna-
lezisnie dajgcego sig przeprowadzié¢ w skeli wielkoprzemyslowej sposobu przerébki surowych
fenoli, ktére pochodza z uplynniania wegla, w ktérym otrzymuje sig giéwne skladniki fenol,
o-krezol 1 m-/p~krezol z wysoka wydajnoécig i czystodcig.

Zadanie rozwigzano w ten sposdb, 2e fenole oddziele sig¢ od wysokowrzgcych subs-
tancji{ towarzyszecych przez destylacje, dodaje eie rozciehczony kwas i nastapnie poddaje
si¢ frakcjonowanej destylscji pod zmniejszonym ciénieniem i otrzymane frakcje fenolu
i o-krezolu poddaje eie osobno frakcjonowanej krystalizacji.
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Destylacje frakcjonowang pod zmniejszonym ciénieniem korzystnie prowadzi sig w obec-
-noéci érodka usleniajgcego. Korzystnie proces przeprowadza sig¢ w sposéb ciagly. Krystalizacje
przeprowadze #ie¢ korzystnie na powierzchniach chlodzgcych nachylonych w stosunku do osi pio-
‘nowej albo poziomej, przy czym ciekla mieszanina znajduje sie¢ w spokoju albo jest poruszana
maksymalnie z predkodcig, przy ktérej nie nastepuje odrywanie krystalitéw z warstwy krysz-
taléw. Korzyétnie krystalizacje przeprowadza si¢ na powierzchniach chlodzgcych umieszczo-
nych pod katem 10-45° w stosunku do osi pionowej .

Stwierdzono, 2e przez te¢ wydajgce sie ucigzliwg kombinacje¢ znanych etapéw procesu
w przepisanej kolejnosci: destylacja surowego fenolu, obrébka frakcji fenolu za pomoca
kwasu, korzystnie rozcieficzonego kwasu siarkowego, odparowanie pod zmniejszonym ciénieniem,
ewentualnie destylacja frakcjonowana pod zmniejszonym ciénieniem prowadzona w obecnoéci
nadtlenku, w szczegélnodci nadtlenku wodoru oraz krystalizacja gléwnych skladnikéw fenolu
1 o-krezolu pozwala oddzielié z frakcji destylatu przeszkadzajace zanieczyszczenia prawie
catkowicie tak, 2e otrzymuje eie czyste produkty koficowe. Jednoczesnie okazalo si¢, 2e te
gléwne skladniki otrzymuje sie z duzg wydajnosdcig 1 2e eposéb wedlug wynalazku moze byé
przeprowadzony ekonomicznie ns skele techniczng. Poza tym okazalo sig, 2e za pomocg tego
sposobu mo2na poddawaé obrébce surowe fenole w sposéb ciggly. Poszczegélne etapy procesu
mozna scherakteryzowaé nastepujecos

Destylacja surowego fenolu. Z powodu szczegélnej obrébki frakcji fenolu z uptyn-
niania wegla przersbisny surowy fenol czesto nie stanowi destylatu lecz pozostalodé, ktéra
otrzymuje sie przy destylacyjnym rozdzielaniu mieszaniny ekstrakcyjnej skladajacej sie ze
drodka ekstrakcyjnego i fenoli. Zawarte w tym surowym fenolu skladniki wysokowrzgce otrzy=-
muje sie jako pozostalod8¢ po oddzieleniu fenolu za pomoca destylacji. Oddestylowuje sie
dlatego frakcjg fenolu w zakresie temperatur wrzenia 180°c-220°% pod zmniejszonym cié-
nieniem. Pozostalosc podestylacyjng tworzg wysokowrzgce fenole oraz cze¢éé zasad zawartych
w surowym fenolu, Obrébka frakcji fenolu za pomoca kwasu. Frakcja fenolu z etapu desty=~
lacji zawiera okolo 3% zasad, ktére zostaja zwigzene przez obrébke za pomoca kwasu, np.
nastgpuje to przez intensywne wymieszanie frakcji fenolu z rozcierficzonym kwasem siarkowym
/10=-25%/ .

Destylacja frakcjonowana pod zmniejszonym cisnieniem. W celu oddzielenia zwigza-~
nych przez dodanie kwasu siarkowego zasad destyluje sig¢ frakcje fenolu pod zmniejszonym
ciénienien, W tym etapie destylacji otrzymuje sig@ do 10% pozostalodci, w odniesieniu do
1loéci uzytej frakcji fenolu. Zawartodé zasad w destylacie maleje przez to do okolo 0,1%

1 zewartoéé siarki z 350 ppm do okoto 60 ppm. Wybrana kolejno$é etapéw wydaje sig dla
specjalisty niecelowa. Zwyklym sposobem postgpowania byloby przeprowadzenie obrébki kwa-
sowej frekcji fenolu przed destylacje surowego fenolu, aby uniknaé w ten sposéb drugiej
destylacji. Nastgpuje jednak przy tym stosunkowo silna reakcjes ziywiczenia, ktéra prowadzi
do niewspéimiernie wysokiej ilodci /wiecej niz 20%/ niepozedanej pozostatoéci. Dla spec~
jelisty bylo nieoczekiwane, 2e znaleziona w przypadku zwyklego sposobu postgpowania silna
sklonnos$¢ do tworzenia pozostatodéci zostaje znacznie zredukowana przez etapy postgpowania
wedlug wynalazku. Réwniez nieoczekiwane bylo to, 2e udaje si¢ przy tym réwniez obnizyé za-
wartoéé siarki z 350 ppm do 60 ppm i mniej,

Z oczyszczonej wstepnle mieszaniny fenolowej oddziela si¢ destylacyjnie w znany
sposéb fenol, o-krezol 1 m-/p-krezol. Dlatego wystarczajgce jest w przypadku fenolu
1 o-krezolu przeprowadzenie destylacji przy stopniu deflegmacji 6:1 1 przy oddzielaniu
ksylenolu przy stopniu deflegmacji 20:1. Nieoczekiwanie frakcjonowana destylacja jest
znacznie ulatwiona wobec surowego materislu, poniewa: wsad destylacyjny jest w znacznej
mierze wolny od zasad i nie moga sig tworzyé przeszkadzajgce azeotropy.

Niekiedy wolne od zasad fenole zawieraja jednak jeszcze $lady dalszych zanie-
czyszczefi, ktére pronadzé do zabarwien. Stwierdzono, e te zanieczyszczenia moge by¢ usu-
wane przez dodatkowg obrébke niefrakcjonowaenego destylatu ze pomocg drodka utleniajecego
i nie wystepuje ju2 potem jako skladniki towarzyszace w produktach koiicowych. Odpowiednio
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skuteczne $rodki utleniajgce stanowig ozon albo zwigzki nadtlenowe, w szczegélnosci nadtlenek
wodoru, ktéry dodsje si¢ w 1loéci 0,2-3% 30% roztworu do destylatu. Zgdana reskcja utlenia-
nia nastegpuje podczas prowadzonej destylacji frakcjonowanej, w ktérej rozdziele sig mie-
szaning fenolowg na poszczegélne frakcje, to znaczy fenol, o-krezol.

Krystalizacja. Z powodu szczegélnego pochodzenia surowych fenoli otrzymane z frak-
cjonowanej destylacji oczyszczone frakcje fanolu i o-krezolu zawierajg réwniez jeszcze
przeszkadzajgce zanleczyszczenia, w szczegélnosci oleje obojetne. Oddzielanie tych trud-
nych do usunigcia substancji udaje si¢ za pomoca frekcjonowanej krystalizacji. Stwierdzo-
no obecnie, 2e nastgpuje optymalne oddzielenie tych zanieczyszczer, je$li krystalizacje
przeprowadza sig w urzgdzeniu, w ktérym powierzchnie chlodzenia sa nachylone w stosunku
do osi pionowej 1 ciekla mieszanina znajduje sig w spokoju albo jest poruszans meksymal-
nie z predkodciag, przy ktérej nie nastepuje odiaczanie krysztaléw od powlerzchni chio-
dzenia ani odrywanie krystelitéw z warstwy krysztaléw,

Ten nowy sposéb wykorzystuje fakt, ze dendrytyczne lub igielkowate krysztatly
fenolu lub o-krezolu wzrastaja korzystnie w pozycji pionowej do powierzchni chtodzenia.

Ten wzrost nastgpuje z powodu stosunkowo niewielkich réznic gestosdci miedzy faza statla

i cieklg prawie niezaleznie od sily przyciggenia ziemskiego. Na ustawionych ukoénie po-
wierzchniach chlodzenia rosng zatem krysztaly prostopadle do powierzchni chlodzenia i dla-
tego, w odniesieniu do kierunku przyciggania ziemskiego, ukoénie ku gérze lub ukodnie

ku dolowi, To polozenie krysztaléw wplywa szczegélnie korzystnie na rozdziat fez migdzy
krysztalami i przylegajaca cieczg resztkowg. Ten tak zwany “olej kroplowy® moie w procesie
wedlug wynalazku wyplywaé w krétezym czasie 1 w wigkszych ilos$ciach absolutnych z warstwy
krysztaléw.

Proces moina przeprowadzié w aparatach do krystalizecji z usytuowanymi uko$nie do
osi pionowej, umieszczonymi réwnolegle plytami albo rurami, ktére muszg by¢ przystosowans do
oziebiania jak réwniez do ogrzewania i moga by¢ zeopatrzone w pletwy, z¢by albo przebie-
gajace w kierunku podiuznym 2ebra. Mozliwe jest jednak réwniez stosowanie aperetéw kry-
stalizacyjnych z wbudowanymi ukoénie do osi poziomej rurami, ktére sa zaopatrzone
w umieszczone promieniowo zebra albo plytki albto z umieszczonymi poziomo ruremi, ktére sg
zaopatrzone w ukodnie ustawiane 2ebro albo lopatki.

Rury 2ebrowane sg szczegélnie korzystne przy krystalizacji ze znajdujacych sig
w spoczynku mieszanin cieczy, aby polepszy¢ przejmowanie cliepla. Dla uzyskania dobrego
dzialania rozdzielajacego miedzy olejem kroplowym i materialem krystalicznym wystarczajgce
jest juz nachylenie powierzchni przejmujacej cieplo wyndszace 5° do osi plonowej. Katy
nachylenia wynoszace powyzej 70 stopni sprzyjaja wprewdzie splywaniu fazy cieklej z poje-
dynczego krysztalu, moga jednak zredukowac szybkodc¢ odplywu faz cieklych wzdiuz giebiej
potozonych powierzchni. Stwierdzono, e optymalny kgt nachylenia wynosi 10-45 stopni w sto-
sunku do osi pionowej. Krystalizaecje¢ frakcjonowang przeprowadza sie¢ w znany sposéb. Po
wydzieleniu krysztaléw na chlodzonych podrednio écianach strefy krystalizacji spuszcza sie
niewykrystalizowang ciecz, Nestepnie stapia sig warstwg krystaliczng przez sterowane pro-
gramowanie wzrostu temperatury, przy czym stcpiony material krystaliczny mozna cdbieraé
we frakcjach. Przy stopieniu poszczegélnych frakcji wskutek doplywu ciepla przez powierz-
chnie wymiennike ciepla zostaja silnie zmniejszone sily przyczepnos$ci warstwy krysztaléw
na tych powier zchniach. W przypadku prostopadlych powierzchni wymiennika ciepla prowadzi to
do osunigcia sig calej masy krystalicznej. Powoduje to zapchanie wewngtrz krystalizatora
albo zaworu spustowego. Niebezpieczefistwo nieépoiadanego osunigcia sig warstwy krystalicz-
nej zostaje réwniez zmniejszone przez nachylenie powierzchni wymiennika cieplé. Zapchaniu
pélki spustowej zapobiega sie oprécz tego przez ogrzewanie tej czesdci.

Poniewaz dla 2adanych zadaih rozdzielania jednostopniowa krystalizacja jest niewys-
tarczajeca, przeprowadza sie krystalizacje frakcjonowang wielostopniowo, aby uzyskaé wyz-
szg czystodc, Wielostopniowa krystalizacje frakcjonowana mozna przeprowadzié¢ stopniowo
w jednym 1 tym samym urzadzeniu, przy czym resztkows stopy lub roztwory i poszczegélne
frakcje stopionego krysztalu z poszczegédlnych cstapéw gromadzi gie w odpowiednich zbiorni-
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kach. Mozna jg jednak przeprowadzié réwniez w szeregu sparatéw krystalizacyjnych o jedna-
kowej budowie, polaczonych kolejno. Krystalizacjeg frakcjonowang przeprowadza si¢ w cyklach,
przy czym kazdy cykl moze sie skladaé z kilku etepéw. Stop resztkowy jak réwniez poszczegél-
ne frakcje, otrzymane przez czedciowe stopienie, o niewislkiej czystoéci doprowadza sig kaz-
dorazowo do produktu wsadowego etapu nastepnego cyklu. Krysztsl reszthowy sluzy jako me-
teriat wsadowy do nastepnego cyklu etapu tego samego cyklu.

Do stopilenia krysztalu resztkowego mozna zwykle stosowaé stop o tym samym érednim
stezeniu z poprzedniego cyklu. Sposéb wedlug wynalazku wyjasniaje blizej nastgpujece przy-
klady. Wszystkie dane procentowe oznaczaja procenty wagowe.

Przyk=2ad I. Surowy fenol otrzymany w procesie fenorafinacji z odpowied-~
nich frakcji, ktére uzyskuje sie przy uplynnianiu wggla kamiennego, destyluje sig pod
zmniejszonym cisnieniem przez kolpak w temperaturze 180-220°, przy czym frakcje fenolu
otrzymuje si¢ jako produkt szczytowy /89,3% surowego fenolu/. W fazie blotnej pozostaje
9,7% pozostalosci. Do frakcji fenolu dodaje sig 10% jej ciezaru 25% kwasu siarkowego i pod-
dsje intensywnemu wymieszaniu, Nastegpnie faze fenolu poddaje sig¢ frakcjonowanej destylacji
pod zmniejszonym cidénieniem /15 x 103 Pa/. W tym kombinowanym etapie procesu uzyskuje sig’
nastepujacy wynik:
wsad: mieszanina zto2ona z frakcji fenolu i 10%-25% kwasu siarkowego =

destylacja - 2796 g,
wodny przedgon - 295,7 g,
suma odzasadowanych fenoli - 2321 g /0,092% zased/,
pozostaloéé - 172 g,
strata - 7,3 g
Produkty fenolowe i zakresy temperatur wrzenia sa podzielone nastgpujgco:
57,8% frakcji fenolu - /131-133%/
17,1% frakcji o~krezolu = /136-13900/
32,8% frakcji m-/p-krezolu = /145-14900/
7.7% dwumetylo-, tréjmetylofenolu i wyzej alkilowanych fenoli = /160—17500/.

Frakcje fenolu i o-krezolu zawieraja jeszcze oleje obojetne. W celu dalszego
oczyszczenia poddaje sig te obydwa produkty oddzielnie kazdorazowo frakcjonowanej krys-
talizacji: Stopy frakcji fenolu i o-krezolu napelnia sig kazdorazowo do prostopadiosdcien-
nego zbiornika krystalizecyjnego, w ktérym znajduje si¢ umieszczone réwnolegle wzgledem
siebie rury, przez ktére przeplywa érodowisko chlodzace lub ogrzewajace. Te rury majg dwa
znajdujece sig neprzeciw siebie, przyspawane wzdluz 2ebra i sg tak zainstalowane w skrzyni,
2e przez 2ebra wzdluine rur utworzona jest duza powlerzchnia wymieniejace cieplo. Zebra
tworzg ket 10 stopni do osi pionowej. Odstep miedzy dwoma przeciwlegiymi powierzchniami
wynosi 60 mm,

Po napeinieniu krystalizatore stopem fenolu /lub o-krezolu/ obniza si¢ temperature
wody chlodzacej z 40°c /30°C/ do 10 /5°C/ w ciggu 90 minut z gradientem 0,156°C/min. Po
osiggnigciu temperatury chtodzenia otwiers sig zawér denny, aby spowodowaé wyplyw nieprze-
krystalizowanej pozostalodci. Po pozostawaniu w ciagu 30 minut w temperaturze 10/5°% pod-
wy2sza sig temperaturg powoli z gradientem 0,2°C/n1n. do 37/28/°C. Utrzymuje si¢ tempera-
ture 37/28/°C tek diugo, e2 wyplynie 2adana 1ilo$¢ cieczy. Oczyszczone krysztaly stapia
si¢ szybko przez podwyZszenie temperatury do 60/50/°C. W celu skrécenia czasu stapiania
przetlacza sig¢ stop przez obieg zewnetrzny w krystalizatorze i przy tym ogrzewa réwniez
przez wymiennik ciepla. W tym etapie procesu otrzymuje sig 93% fenolu /w odniesieniu do
uzytej frakcji fenolu/ o 99,9% czystodéci 1 91% o-krezolu /w odniesieniu do uzytej frakcji
o-krezolu/ o czystos$ci 99,9%.

Przyk1ad II. Surowy fenol, otrzymany w procesie fenorafinacji z odpowied-
nich frekcji, ktére uzyskuje sig przy uplynnianiu weggla kéwiennego, destyluje sig pod
zmniejszonym cidénieniem przez kolpek w temperaturze 180-22000, przy czym frakcje fenolu
otrzymuje sig¢ jako produkt szczytowy /89,3% surowego fenolu/. W fazie blctnej pozostaje
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9,7% pozostaloéci. Do frakcji fenolu dodaje sig¢ 10% jejJ ciezaru 25% kwasu siarkowego 1 2%
je] ciezaru 30% roztworu nadtlenku wodoru 1 poddaje intensywnemu wymieszaniu. Nastgpnie
fazg fenolu poddaje sie frakcjonowanej destylacji pod zmniejszonym cisnieniem /15 x 103PA/.
W tym kombinowanym etapie procesu uzyskuje si¢ nastepujacy wynik:

wsad: mieszanina zlozone z frakcji fenolu, padtlenku wodoru i 10-25% kwasu
siarkowego:

destylacja - 2846 g,

wodny przedgon - 345 g,

suma odzasadowanych fenoli - 2320 g /0,005% zasad/,

pozostaloséc - 175 g,

strata - 6 g.
Produkty fenolowe i zakresy temperatur wrzenia sa podzielone nastepujgco:

57,8% frakcji fenolu - /131-133%/,

17,1% frakcji o-krezolu - /136-133%/,

32,8% frakcji m-/p-krezolu - /145-149°C/,

7,7% dwumetylo-, tréjmetylofenolu i wyzej alkilowanych fenoli - /160-17500/.

Dalsza przerébke przeprowadzono jak w przykladzie I. Dodatek nadtlenku wodoru wa-

runkuje to, 2e uzyskano fenole jako bezbarwne produkty,

Zastrze2enlia patentowe

1. Sposéb przerébki surowego fenolu, ktéry otrzymano metoda rafinacji z zawiera-
jacych fenol frakcji z uplynnienia wegla, znamienny t ym, 2e fenole oddziele
sie od wysokowrzacych substancji towarzyszacych przez destylacje pod zmniejszonym cidnie-~
niem, dodaje rozciehczony kwas i nastgpnie poddaje sig frakcjonowanej destylacji pod
zmniejszonym ciénieniem 1 otrzymane frakcje fenolu i o-krezolu poddaje sig osobno frak-
cjonowanej krystalizacji.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e frakcjonowans de-
stylacje propadzi sie w obecnosci érodke utleniajgcego.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny t ym, 2e proces prze=-
prowadza sie w spcséb ciagty.

4, Sposéb wediug zastrz, 1 albo 2, znaemienny t ym, 2e krystalizacje
przeprowadza sie¢ na powierzchniach chtodzacych nachylonych w stosunku do osi pionowej
albo poziomej i ciekla wmieszanina znajduje sie w spokoju albo jest poruszana maeksymalnie
z predkoscig, przy ktérej nie nastepuje odrywanie krystalitéw z warstwy krysztaléw.

5. Sposéb wedlug zastrz, 1 albo 4, znamienny t ym, 2e krystalizacje
przeprowadza si¢ na powierzchniach chlodzenia urieszczonych pod kgtem 10-45° w stosunku
do osi pionowej.
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