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Znane jest ekstrahowanie fenoli z olejé6w wod--
nymi roztworami alkaliéw, a pirydyny z olejéw
za pomocg wodnych roztworéw kwaséw, i zobe-'
jetnianie powstalych roztworéw soli w celu cd-
zyskania fenoli lub pirydyn. Zobojetnianic wod-
nych roztworéw fenolanéw mozna przeprowa-
dzié za pomoca kwas6w, najekonomiczniej za
pomoca kwasu weglowego. Zobojetnianie kwasu
siarkowego zawierajacego pirydyne przeprowa-
-dza sie¢ wodnym roztworem alkaliow.

Proces ten prowadzi sie najczesciej w ten spe-

s6b, Ze z olej6w usuwa sie¢ najpierw wieksza .

czesé fenoli za pomocyg 10 — 15%,-wego roztworu
tugu sodowego do zawartosci fenoli w oleju oko-
lo 4— 5%, a mastepnie obojetne oleje zawierajg-
ce.reszte . fenoli i wszystkie pirydyny traktuje
sie okole 20%,-wym kwasem siarkowym. Do tego
. dochodzi calkowite usuwanie fenoli z oleju obo-
jetnego, wolnego od pirydyn za pomoca wodne-
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go roztworu lugu sodowego. Ta kolejnesé jest
konieczna, poniewaz w jednostopniowym proce-
sie nie mozna calkowicie usungé fenoli. Nie jest
réwniez mozliwe otrzymanie calej zawartosci
pirydyn przez odfenolowanie ma drodze jednora-
zowe]j ekstrakcji, poniewaz sg one silnie zwig-
zane z fenolami. Poza tym znane jest wymywa-
nie fenoli z olejé6w za pomoca. wodnego roztwo-
ru fenolanu alkalicznego i traktowanie lugu fc-
nolanu przesyconego fenolem za.pomocy weglo-
wodoréw w celu usuniecia obecnych jeszcze ole-
jéw obojetnych. Usuwanie pozostalych przy tym
-resztek olejéw obojetnych, zwlaszcza aldehydow
przeprowadzano takze przez przedmuchiwanie
parg wodna. Nie bylo jednak dotychczas mozli-
we otrzymanie zaréwno pirydyn jak tez fenoli
w jednym procesie produkcyjnym. Poza tym
w znanych sposobach tracilo sie¢ wartosciowe
pirydyny z wodg $ciekowa.



Wedlug - wynaldzku oleje zawierajgce fencle
traktuje sie wodnym roztworem fenolu i ekstra-
huje wodnym roztworem fenolanu z olejéw za-
w1era3acych fenole, - Roztwdr fenolanu zosiaje
W ten sposob przvesycony “fenolami i w celu usu-
niecia olejéw obojetnych, ktére przeszly do tege
roztworu traktuje sie najpierw weglowodorem
aromatycznym albo benzyng zawierajgcg aroma-
ty. Wodny lug fenolanu przesycony wyekstrahc-

wanymi fenolami zawiera wtedy jeszcze benzy-
ne i Slady oleju obojetnego. Skladniki.te usuwa |
sie¢ mastepnie w kolummie destylacyjnej przez -

-przedmuchiwanie parg wodng. Teh sposéb
pracy mnormalnie oznacza si¢ W . technice
jako odparowanie do klarownej pozostalosci.
Pary przechodzace przez glowice kolumny
rozdzielaja sie po skropleniu’ ma dwie war-
stwy — na faze wodng i faze olejowa. Lug
"fenolanu odparowany do klarownej pozo-
statosci odcigga sie z blota w kolumnie i pod-
daje ewentualnie jeszcze obrébce utleniajgcej.
Z tego oczyszczonego lugu fenolanowego otrzy-
muje si¢ w znany sposéb czyste fenole przez
ekstrakcje rozpuszczalnikiem zawierajacym tlen
np. eterem izopropylowym. Lug fenolowy uwal-
nia sie od rozpuszczonego eteru i stosuje w obie-

gu kolowym znowu do ekstra.kcjl fenoh z ole1u

zawierajacego fenole.

Stwierdzono, ze dzieki sposobowi wedlug wy-
nalazku mozna otrzyma¢ z olejow zawierajacych
fenole zaréwno fenole jak tez wartosciowe piry-
" dyny.

Okazalo sie, ze fenole zostajg catkowicie po-
brane z olejéw albo z frakcji olejéw przez lug
fenolanowy w czasie ekstrakeji, z jednej strony
za pomoca wodnego roztworu lugu fenolanowe-

g0, a z drugiej strony za pomoca niskowrzgcych °

weglowodoréw, zwlaszcza -aromatéw, i ze przy
‘tym réwnoczeénie zostajg rozpuszezone wartos-
" ciowe pirydyny. W oleju pozostaja wéwczas tyl-
ko mniewiele znaczace wysokowrzace zasady.
Wodny roztwér tugu fenolanowego zawierajacy
- fenol i pirydyne, traktuje sie mnastepnie parqg
* wodna, przy czym zostajg odpedzone za pomocAa
pary wodnej rzesztki olejéw obojetnych i wiek-
sza cze$é pirydyn. Do tego dochodzi ekstrakeja
* lugu fenolanowego zawierajacego fenole za po-
mocy eteru izoprQpylowego w celu odzyskania
fenoli. Niewielkie $§lady zasad, ktére pozostaly
‘jeszeze w lugu fenolanowym zostajg takze wy-
- myte przez eter izopropylowy. Eter izopropylo-
wy zostaje hajpierw przemyty rtozcieficzonym
kwasem siarkowym w celu calkowitego -usunie-

cia zasad azotowych, Po ‘oddestylowaniu eteru -

' Dodawanie destylatu z

izopropylowego i rozfrakcjonowaniu fenoli otrzy-
muje si¢ frakcje fenolowe rozpuszczalne w lugu
i odporne na Swiatlo. Fenole okresla sie jako
odporne na $wiatlo, jesli przynajmniej w trzv
dni po ich destylacji sg jeszcze bezbarwne. Wy-
stepowanie §ciekdw zawierajgcych zanieczysz-
czenia, ktérych mie mozna z tego powodu spusz-
czaé do kanaléw sciekowych stanowi zawsze wa-
de sposobu. Dlatego dalszg zaletg sposobu we-
dlug wynalazku jest to,.ze zanieczyszczone wody
otrzymywane przy odparowaniu do klarownej
pozostalo§ci mozna z powrotem zastosowaé w
procesie. Dotychczas wodny destylat z kolumny

_odparowujacej do klarownej pozostalosci zawie-

ral okolo 10 —20 g/litr przewaznie krezoli i ksy-
lenoli. Przy takim spbsobie otrzymywania fenoli
niedostepna ilosgé _fénoli wynosi 2—4Y, ilosci
czystych fenoli, ktére nalezy otrzymaé.

Wedlug wynalazku strat tych unika sie¢ dzigki
temu, ze ogrzewanie - lugu fenolanu odparowy-
wanego do klarownej pozostalosci nastepuje po-
$rednio, a otrzymywany wodny destylat po_skro-
pleniu zawraca sie do procesu. Prowadzi sie to
w tym celu w ten sposdb, ze destylat zostaje
zmieszany "z lugiem fenolanowym. Mieszanie to
moze nastapi¢é w kazdym etapie procesu, przed
odprowadzeniem do klarownej pozostalosci.
lugu fenolanowego
przed ekstrakecja z weglowodorami, korzyst-
mie benzyng zawierajacag ai'omaty daje szcze-
gbélne korzysci, poniewaz przez rozcienczenie
za pomoca wodnego destylatu -zawierajacego
fenole zostaje  obnizona rozpuszczalnosé ole-
jéw obojetnych w przesyconym lugu fenola-
nowym. Przez rozcienczenie lugu fenolanowego
zostaje obnizone dzialanie fenoli jako poéredni-
k6w przy rozpuszczaniu olejéw obojetnych tak,
ze ekstrakcja weglowodorami przebiega lepiej
i potrzeba mniej weglowodoréw.

Jezeli odparowywanie do klarownej pozosta-
losci nie przebiega sposobem wedlug wynalazku
przez poSrednie ogrzewanie lugu fenolanowego
lecz przez bezposrednie wdmuchiwanie pary
wodnej, wéwezas zawracanie destylatu' mie jest
mozliwe, poniewaz w tym przypadku lug fenc-
lanowy zostalby silnie rozcieficzony. W 1iym
przypadku zaleca sie opary z odparowywania do
klarownej- pozostalosei wymywaé lugiem feno-
lanowym albo wodnym roztworem lugu alka-
licznego. W ten sposéb otrzymuje sie destylat.
ktéry wprawdzie zawiera jeszcze pirydyny, jed-
nak jest wolny od lugu fenolanowego. Azeby
oprécz fenoli otrzymaé podczas odparowywa.ma
do klarownej pozostaloici réwniez wartoscmwe
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pirydyny, zaleca sie opary, ktére mogg-powstaé
zar6wno przy posrednim odparowywaniu, jak
_tez przy wdmuchiwaniu- pary wodnej przemy-
waé w specjalnej kolumnie albo w samej ko-
lumnie od odparowywania do klarownej pozo-
stalo§ci za pomoca okolo 209/,-towego kwasu
. siarkowego, ktéry wprowadza sig¢ przez glowice
_kolumny. Z gérnej czesci kolumny odcigga sie
wéwezas goracy, o temperaturze okolp 100°C
kwas siarkowy, zawierajacy pirydyny i zobo-
jetnia za pomocyg Wwodnego roztworu alkaliéw.
Podczas gdy przy znanym sposobie otrzymywa-
nia pirydyn za pomoca wodnego roztworu kwa-
su siarkowego zostaja rozpuszczone réwniez ole-
je obojetne, ktére nastepnie trzeba usunaé przez
odparowywanie do klarownej pozostalosci kwa-
su siarkowego zawierajacego pirydyny, nie jest
to konieczne w sposobie wedlug wynalazku, po-
niewaz W Wwyiszej temperaturze wynoszacej
. 100°C w kwasie siarkowym zawierajacym piry-
. dyny nie powstaja zadne oleje obojetne. W przy-
- padku kiedy odpavowywame do klarownej po-
_zostalo§ci mastepuje za pomoca §wiezej Dary.
przemywanie za pomocag lugu sodowego i prze-
mywanie za pomocg kwasu siarkowego mozna
polaczyé w taki sposob, ze ponizej miejsca od-
- prowadzenia kwasu siarkowego zawierajacego
pirydyny, do kolumny doprowadza si¢ lug feno-
lanowy taki, jaki stosuje si¢ w czasie ekstrakeji,
. albo wodny roztwér lugu sodowego W celu cd-
- zyskania fenoli zawartych w parze kolumny do
. odparowywania do klarownej pozostalosci.
Przez glowice kolumny odbiera sig wode, ktéra
. zawiera w malych ilo§ciach nieznaczne zanie-
czyszczenie tak, Zze mozna jg wprowadzi¢ do ka-
naltu Sciekowego.

Jezeli do wymywania fenoli zastosuje sie za-
réwno lug alkaliczny jak tez lug fenolanowy,
. wowezas wodny roztwér lugu alkalicznego, ko-
rzystnie doprowadza s1e o kilka polek ponizej
miejsca odprowadzenia ‘kwasu siarkowego za-
wierajacego pirydyny i regenerowanego lugu
fenolanowego. Takie postepowame wykazuje te

korzy$é, ze mozna stosowaé bardzo malg iloi¢ -

- lugu sodowego.

Lug sodowy do wymywania fenoli mozna
z powrotem odprowadzi¢ z kolumny powyzej
miejsca odprowadzenia przesyconego lugu feno-
lanowego albo odprowadzi¢ obok miejsca, ydzie
gromadzi sie bloto destylacyjne wspélnie z od-
parowywanym do klarownej pozostalosci prze-
syconym lugiem fenolanowym. W .przypadku
kiedy do.przemywania par - powstajgcych. przy
odparowywaniu do klarownej pozostaloci sto-

- suje sie lug sodowy i kiedy odprowadza sig¢ go

z kolumny razem z odparowanym do klarownej
pozostaloéci lugiem femolanowym, moina z lugu
prowadzonego w obiegu kolowym po ekstrakcji
fenoli za pomocy eteru izopropylowego, ilo§é fe-
nolanu odpowiadajaca ilosci lugu sodowego

i rozlozyé w zwykly spos6b kwasem w celu

uzyskalnl‘a zawartych w wim jeszcze fenoli.
Sposéb wedlug wynalaziku wykazuje nie tylko
te zalete, Ze zawarfosé feacla w wodnym kon-
densacie z odparowywania do klarownej pozo-
stalosci ;!est znacznie obnizond, lecz réwaiez to,
ze olejowy kondensat zawiera jeszcze tylko /8
do 1/5 dptychczas zwykle obecnej iloci fenolu.
“ Odmiapa sposobu wedlug wynalazku pelega
na tym, ge réwnoczeénie z odparowywaiiem do
klarownej pozostalosci badz przez wdmuchiwa-
nie pary wodnej, badz przez poérednie -ogrze-
wanie przesyconego lugu fenolanowego, prowa-
dzi si¢ obrébke utleniajgca za pomocy powie-
trza albo powietrza wzbogaconego w tlen.
Wartoéciowe pirydyny, ktére zostajg pobranc
w czasie ekstrakcji olejéw lub frakeji olejowych,
i ktére przy odparowywaniu do klarownej ~po- -
zostalodei otrzymuje sie w destylacie wodnym
albo oleistym mozna réwniez w ten sposéh od-
zyskaé, ze najpierw skrapla sie pary z odparo-
wywania do klarownej pozostalosci. Przy tym
rozdziela sie olej od wody, olej zawraca si¢ do
procesu, podczas gdy wodny destylat przepro-
wadza sie w znany spos6b przez wymieniacz jo-
nowy. Otrzymuje sie w ten sposdb Sciekowa
wode prawie wolng od pirydyn, jednak sg w niej
rozpuszczone jeszcze fenole, Mozna je odzyskaé
przez ekstrakcje rozpuszczalnikiem w znany spo-

's6b, a ofrzymany przy tym ekstrakt fenolowy

mozna przy tym zawrécié do oleju podlegajgce-
go odfenolowaniu. Fenole mozna réwniez odzy-
skaé za pomoca wymieniacza jonowego.

Przyklad 1. Do pierwszego stopnia.dzie-
sieciostopniowego ekstraktora przeciwpradowego
skladajagego sie¢ z mieszalnikéw i odstojnikéw
wprowadza si¢ okolo 200 kg 38%,-wego (wago-
wo) lugu fenolanu sodowego, do széstego —
68 kg frakcji olejowej o temperaturze wrzenija
150 — 225°C, o zawartosci fenoli 209, wagowych
i zawartoéci pirydyn 2,59, wagowych. Do. dzie-
sigtego stopnia tego ekstraktora wprowadza sig
30 kg toluenu. Migdzy pierwszym i széstym stop-
niem temperatura wynosi okolo 80°C, migdzy
széstym i dziesiatym stopniem 60 —80°C. Odfe-
nolowany olej wychodzi z tej strony ekstraktora,
z ktérej wprowadzono lug fenolowany. Zawiera
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on tylko Jeszcze 0 3% fenoh 1 ,3% wyze] wrzg-

“cych pn'ydyn ktérych témperatura Wrze'ma‘

wynom powyzej 160°C ‘
Lug. fenolowy opuszczaJacy ekstraktor, przesy~-
ony fenolem i zaw1era]acy pirydyne odpalo

que sie do klarowneJ pozostaloéci w kolumnie .

datylacyjnmj, podczas gdy przez glow1ce kolum-
ny odparoque sig poéredmo okolo 20 kg pary
" wodnej. Pary, ktére zaw1era,]a ‘tenole i’ Wleksm
czeéé plrydyn wprowadza sie do érodkoMVe]‘ cze-
$ci da].szeu kolumny Do glow1cy teJ Jedenasl.o-
pakowej kqumny wprOWadza sie okolo 5 kg
20%-wego kwasu smrkowego W celu wymycm
A par pirydyn Kwas smrkowy zaw1erajacy piry
dyny odbiera si‘e mmej Wwiecej: na - wysokoéc'
ésmej pérkl a “ze wzgledu’ na“ ‘to, ze: jest wolny
“od olejh o'bOJemego’*zobo_]etma sie go bezposred-
‘nio wodnym roztwo"e'm lugu alkalicznego w celu
otrzymania pu'ydyn ‘W ten spos6b” otrzgmuje
sié“okolo 'T,0° kg wartoéciowych: pitydyn., Psry
przechodzice ‘przez -gléwice” kolumny sg -prawie
. wolhe od pirydyn. Kondensat rozdziela sie W roz-
dzielaczu ha ‘warstwe -olejowa i wodng. Olej do-

" dajesie do leju -poddawanego odfenolowan'u,

: podczas gdy -wodny- destylat- w ilosci. okoln
‘20 kg dodaje si¢ do przesyconego tugu fenolano-
wego przed -ekstrakeja weglowoderami. Przesy-
- cony fenolem lug- fenolanowy ‘odplywajacy -dc-
-lem kolul_'nny do" odparowywania do klarownej
pozostaloéei; traktuje sie “w . dalszej kolumnie
okelo-30-krotng -iloseia powigtrza w -odniesieniu
- do otrzymywanych fenoli," a nastepnie wprowa-
dza do dziesieciostopniowego ekstraktora. prze-

ciwprgdowego, w Kktérym -w- znany sposéb.od-
. zyskuje - si¢ fenole w- temperaturze: normalnej_
za pomocg 4—5-krotnej -ilodci eteru izopropylo-

. wego, ‘W odniesieniu do ‘etrzymywanych- -fenoli.
W tym samym ekstraktorze nastepuje w- dwéch
stopniach-w- przéciwpradzie jeszcze jedne wymy-
cie resztek pu'ydyn z eteru zaw1erajacego fenole,
T za pomoca 0,6 kg wodnego roztwaru 20%-wego

zavnera Jeszcze duzo wolnego kwasu stoque sie
" godo’ wymywama pxrydyn zawartych W parach

kolumﬁy do od{parowywa.ma do klardwnej pozo- '

 stalodci. Pb oddestylowamu eteru w Ikolumme
destylacyjne] nie omawmrnej rcutaJ, i po doklad-
ym' roztrakc]onowamu ot'rzmeJe sie klarow-
nie rozpuszczalne w lugu kwas karbolowy, kre-
' zole i ksylenowe, w ktérych zalwartoéé pirydy-

“ny lezy’ pomﬁe:l 0008'/0 Wydajnoéé raﬁnowa- '

) nych wszystk.lch fenoll wynos1 133 kg Po od-
: zyskamu eteru 1zopropylowego rozpuszczonego

"W lgu fenolanowym, zawraca' sie lug fenola-

4

nowy do obiegu kOIOWego w celu .ponownego
) odfenoldwa.ma ole;u T -

" Przyklad I Do dzlemecmstopmowego
'ekstrak{ora przeclwpradowego wprowadzono :z
JedneJ strony 100 kg 40%-wego (wagowo) tugu
fenolanu sodowego a z drugiej strany 17 kg
toluenu podczas gdy do szésbego stopnia wpro-
'wa.dza Su: 20 k.g ‘frakcji olejowej Wrzatej mie-
"dzy 150—220°C o ‘zawarto$ci 249, (wagewych)

" fenoli i 3,50, pu'ydyin a ‘do si6dmego stopaia

'3 kg surowego feriolu o ‘temperaturze wrzenia
180 225°C Zawiérajgcego 1,59, obojetnego ole-

iy, pochodzacego VA urzqdzema do odfenolowa-

hia wody,
Z ekstraktora odprowad.za sie mieszanine od-

' fenolowa:nngo oleju’ i ‘toluenu, ktére*rozdiiela
SIQ przez destylacje. ‘Toluen‘ zawraca sie nastep-

nie do procesu rafinacji,' podezas gdy -odfenolo~
wany oleJ odprowadzd sig *dotem kolumny- do
dalszeJ przerébkl Zawwra ‘on jeszcze 0,2%; (wa-

‘ gouwo) fenoli i- 19% wysokowtzgcych pirydyn.

v _Lug ‘fenolanowy przesycony: fenclem i zawie-
rajacy- niskowrzace - pirydyny --edplywajace z
przeciwnej strony ekstraktora, . odparowuje si¢

' do klatowne]j pozostalosci przez- posrednie ogrze-
wah‘ie Pokondensacn aesty]at rozdzieta sie na

»

“dwie warstwy: warstwe -olefowg - i - warstwe

wo’dna, okolo 15 kg. Warstwe olejowg zawiera-

' jaca 159, feroli wprowadza' si¢ znowu do siéd-

‘mego stopma wymienionego dziesié¢ciostopnio-
w'°go ekstra.k.tora prieciwpragdowego, podczas
gdy wpde doprowadza- sie ‘do grupy Wwymienia-

: "czy' jdﬁoWych gdzie na kwasnym wymieniaczu

Jonowym ‘zostajg- zatrzymane pirydyny. Po rege-
neracj'l’ otrzymano.0,4 kg pirydyny. Wode wolnq
od pirydyn polaczono z przesyconym lugiem
fenolanowym ‘w siédmym stopniu’ wymienionego

eksbraktora przeciwpradowego, a wiec . przed

oczyszczemem 24 “pomiocd weglowodoréws,: Prze-

.' syco'ly lug fenolanowy odplywajacy z odparo-
wywania do klarownej pozostaloéci przerabiano

kwasu llarkowego Poniewaz ten kwas siarkowy :"”dalej W taki sposoéb jak w przykladzie I, pod-

‘czas gdy cdzyskiwanie ~fenoli- przeprowadzaan

- prz2z- eksrakcje etérem:izopropylowym, a wy-

mywanie ekstraktu fenol — eter-izopropylowy za
pomocg kwasu siarkowego. W ten sposéb otrzy-

."mano 7,7 kg fenoli, ktére po. frakcjonowaniu
-~ daly - fencle - klarowne: rozpusazczalne. w. lugu.

+x .. Zastrzezenia patent,owe
1 Spos6b otrzymywama pn’ydyn i fenoli z ole-
’ Jéw i frakeji ~ oleJowych zaw1eraJacych je.
przez ekstrakcje za pomocy’ alkahcznych lu-

géw fendlanowych, ktére nastephie ekstfahu-
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je sie niskowrzacymi weglowodorami, odpa-
rowuje do klarownej pozostaloéci, poddaje
traktowaniu powietrzem i po ekstrakcji fe-
noli za pomocs rozpuszczalnika zawierajace-
go tlen znowu stosuje, znamienny tym, ze
przy odparowywaniu do klarownej pozosta-
loéci lug femolanowy ogrzewa sie posrednio,
a wodny destylat zawraca z powrotem do
procesu przed ekstrakcjg weglowodorami.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny. tym, ze
pary przemywa sie rozcieficzonym kwasem,
korzystnie kwasem siarkowym.

. Odmiana sposobu wediug zastrz. 11i 2, zna-
mienna tym, ze opary z odparowywania do
klarownej pozostalo$ci przemywa sie przy

.

9. RSW ,Prasa“, Rielce

bezposrednim wdmuchiwaniu pary wodnej, z
jednej strony za pomoca rozciericzonego kwa-
su, a z drugiej .strony za pomocg wodnego
roztworu lugu alkalicznego i (lub) wodnego
alkalicznego lugu fenolanowego.

. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze.

przemywanie kwasem i lugiem przeprowa-
dza sie w jednej kolumnie, a ciecze przemy-
wajgce odprowadza sie oddzielnie.
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