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Znane jest ekstrahowanie fenoli z olejów wod--
nymi roztworami alkaliów, a pirydyny z olejów
za pomocą wodnych roztworów kwasów, i zobo¬
jętnianie powstałych roztworów soli w celu od¬
zyskania fenoli lub pirydyn. Zobojętnianie wod¬
nych roztworów fenolanów można przeprowa¬
dzić za pomocą kwasów, najekonomiczniej za
pomocą kwasu węglowego. Zobojętnianie kwasu
siarkowego zawierającego pirydynę przeprowa¬
dza się wodnym roztworem alkaliów.

Proces ten prowadzi się najczęściej w ten spo¬
sób, że z olejów usuwa się najpierw większą
część fenoli za pomocą 10 — 15%-wego roztworu
ługu sodowego do zawartości fenol* w oleju oko¬
ło 4 — 5%, a następnie obojętne oleje zawierają¬
ce resztę fenoli i Wszystkie pirydyny traktuje
się około 20%-wym kwasem siarkowym. Do tego
dochodzi całkowite usuwanie fenoli z oleju obo¬
jętnego, wolnego od pirydyn za pomocą wodne¬

go roztworu ługu sodowego. Ta kolejność ]est
konieczna, ponieważ w jednostopniowym proce¬
sie nie można całkowicie usunąć fenoli. Nie jest
również możliwe otrzymanie całej zawartości
pirydyn przez odfenolowanie na drodze jednora¬
zowej ekstrakcji, ponieważ są one silnie zwią¬
zane z fenolami. Poza tym znane jest wymywa¬
nie fenoli z olejów za pomocą wodnego roztwo¬
ru fenolanu alkalicznego i traktowanie ługu fc-
nolanu przesyconego fenolem za pomocą węglo¬
wodorów w celu usunięcia obecnych jeszcze ole¬
jów obojętnych. Usuwanie pozostałych przy tym
resztek olejów obojętnych, zwłaszcza aldehydów
przeprowadzano także przez przedmuchiwanie
parą wodną. Nie było jednak dotychczas możli¬
we otrzymanie zarówno pirydyn jak też fenoli
w jednym procesie produkcyjnym. Poza tym
w znanych sposobach traciło się wartościowe
pirydyny z wodą ściekową.



Według wynalazku oleje zawierające fenole
traktuje się wodnym roztworem fenolu i ekstra¬
huje wodnym roztworem fenolanu z olejów za¬
wierających fenole, Roztwór fenolanu zostaje
w ten sposób przesycony fenolami i w celu usu¬
nięcia olejów obojętnych, które przeszły do tego
roztworu traktuje się najpierw węglowodorem
aromatycznym albo benzyną zawierającą aroma¬
ty. Wodny ług fenolanu przesycony wyekstraho¬
wanymi fenolami zawiera wtedy jeszcze benzy¬
nę i ślady oleju obojętnego. Składniki .te usuwa
się następnie w kolumnie destylacyjnej przez
•przedmuchiwanie parą wodną. Ten sposób
pracy normalnie oznacza się w technice
jako odparowanie do klarownej pozostałości,
tary przechodzące przez głowicę kolumny
rozdzielają się po skropleniu ' na dwie war¬
stwy — na fazę wodną i fazę olejową^ Ług,
fenolanu odparowany do klarownej pozo¬
stałości odciąga się z błota w kolumnie i pod¬
daje ewentualnie jeszcze obróbce utleniającej.
Z tego oczyszczonego ługu fenolanowego otrzy¬
muje się w znany sposób czyste fenole przez
ekstrakcję rozpuszczalnikiem zawierającym tlen
np. eterem izopropylowym. Ług fenolowy uwal¬
nia się od rozpuszczonego eteru i stosuje w obie¬
gu kołowym znowu do ekstrakcji fenoli z oleju
zawierającego fenole.

Stwierdzono, że dzięki sposobowi według wy¬
nalazku można otrzymać z olejów zawierających
fenole zarówno fenole jak też wartościowe piry¬
dyny.

Okazało się, że fenole zostają całkowicie po¬
brane z olejów albo z frakcji olejów przez ług
fenolanowy w czasie ekstrakcji, z jednej strony
za pomocą wodnego roztworu ługu fenolanowe¬
go, a z drugiej strony za pomocą niskowrzących
węglowodorów, zwłaszcza aromatów, i że przy
tym równocześnie zostają rozpuszczone wartoś¬
ciowe pirydyny. W oleju pozostają wówczas tyl¬
ko niewiele znaczące wysokowrzące zasady.
Wodny roztwór ługu fenolanowego zawierający
fenol i pirydynę, traktuje się następnie parą
wodną, przy czym zostają odpędzone za pomocn
pary wodnej rzesztki olejów obojętnych i więk¬
sza część pirydyn. Do tego dochodzi ekstrakcja
ługu fenolanowego "zawierającego fenole za po¬
mocą eteru izopropylowego w celu odzyskania
fenoli. Niewielkie ślady zasad, które pozostały
jeszcze w ługu fenolanowym zostają także wy¬
myte przez eter izopropylowy. Eter izopropylo¬
wy zostaje najpierw przemyty rozcieńczonym
kwasem siarkowym w celu całkowitego usunię¬
cia zasad azotowych. Po oddestylowaniu eteru

izopropylowego i rozfrakcjonowaniu fenoli otrzy¬
muje się frakcje fenolowe rozpuszczalne w ługb
i odporne na światło. Fenole określa się jako
odporne na światło, jeśli przynajmniej w trzy
dni po ich destylacji są jeszcze bezbarwne. Wy¬
stępowanie ścieków zawierających zanieczysz¬
czenia, których nie można z tego powodu spusz¬
czać do kanałów ściekowych stanowi zawsze wa¬
dę sposobu. Dlatego dalszą zaletą sposobu we¬
dług wynalazku jest to, że zanieczyszczone wody
otrzymywane przy odparowaniu do klarownej
pozostałości można z powrotem zastosować w
procesie. Dotychczas wodny destylat z kolumny
odparowującej do klarownej pozostałości zawie¬
rał około 10 — 20 g/litr przeważnie krezoli i ksy-
lenoli. Przy takim sposobie otrzymywania fenoli
niedostępna ilość fenoli wynosi 2 — 4% ilości
czystych fenoli, które należy otrzymać.

Według wynalazku strat tych unika się dzięki
temu, że ogrzewanie ługu fenolanu odparowy¬
wanego do klarownej pozostałości następuje po¬
średnio, a otrzymywany wodny destylat po skro¬
pleniu zawraca się do procesu. Prowadzi się to
w tym celu w ten sposób, że destylat zostaje
zmieszany z ługiem fenolanowym. Mieszanie to
może nastąpić w każdym etapie procesu, przed
odprowadzeniem do klarownej pozostałości.
Dodawanie destylatu z ługu fenolanowego
przed ekstrakcją z węglowodorami, korzyst¬
nie benzyną zawierającą aromaty daje szcze¬
gólne korzyści, ponieważ przez rozcieńczenie
za pomocą wodnego destylatu zawierającego
fenole zostaje obniżona rozpuszczalność ole¬
jów obojętnych w przesyconym ługu fenola¬
nowym. Przez rozcieńczenie ługu fenolanowego
zostaje obniżone działanie fenoli jako pośredni¬
ków przy rozpuszczaniu olejów obojętnych tak,
że ekstrakcja węglowodorami przebiega lepiej
i potrzeba mniej węglowodorów.

Jeżeli odparowywanie do klarownej pozosta¬
łości nie przebiega sposobem według wynalazku
przez pośrednie ogrzewanie ługu fenolanowego
lecz przez bezpośrednie wdmuchiwanie pary
wodnej, wówczas zawracanie destylatu nie jest
możliwe, ponieważ w tym przypadku ług feno¬
lanowy zostałby silnie rozcieńczony. W tym
przypadku zaleca się opary z odparowywania do
klarownej pozostałości wymywać ługiem feno¬
lanowym albo wodnym roztworem ługu alka¬
licznego. W ten sposób otrzymuje się destylat,
który wprawdzie zawiera jeszcze pirydyny, jed¬
nak jest wolny od ługu fenolanowego. Ażeby
oprócz fenoli otrzymać podczas odparowywania
do klarownej pozostałości również wartościowe
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pirydyny, zaleca się opary, które mogą powstać
zarówno przy pośrednim odparowywaniu, jak
też przy wdmuchiwaniu pary wodnej przemy¬
wać w specjalnej kolumnie albo w samej ko¬
lumnie od odparowywania do klarownej pozo¬
stałości za pomocą około 20%-towego kwasu
siarkowego, który wprowadza się przez głowicę
kolumny. Z górnej części kolumny odciąga się
wówczas gorący, o temperaturze około 100°C
kwas siarkowy, zawierający pirydyny i zobo¬
jętnia za pomocą wodnego roztworu alkaliów.
Podczas gdy przy znanym sposobie otrzymywa¬
nia pirydyn za pomocą wodnego roztworu kwa¬
su siarkowego zostają rozpuszczone również ole¬
je obojętne, które następnie trzeba usunąć przez
odparowywanie do klarownej pozostałości kwa¬
su siarkowego zawierającego pirydyny, nie jest
to konieczne w sposobie według wynalazku, po¬
nieważ w wyższej temperaturze wynoszącej
100°C w kwasie siarkowym zawierającym piry¬
dyny nie powstają żadne oleje obojętne. W przy¬
padku kiedy odparowywanie do klarownej po¬
zostałości następuje za pomocą świeżej p*ry.
przemywanie za pomocą ługu sodowego i prze¬
mywanie za pomocą kwasu siarkowego można
połączyć w taki sposób, że poniżej miejsca od¬
prowadzenia kwasu siarkowego zawierającego
pirydyny, do kolumny doprowadza się lug feno-
lanowy taki, jaki stosuje się w czasie ekstrakcji,
albo wodny roztwór ługu sodowego w celu od¬
zyskania fenoli zawartych w parze kolumny do
odparowywania do klarownej pozostałości.
Przez głowicę kolumny odbiera się wodę, która
zawiera w małych ilościach nieznaczne zanie¬
czyszczenie tak, że można ją wprowadzić do ka¬
nału ściekowego.

Jeżeli do wymywania fenoli zastosuje się za¬
równo ług alkaliczny jak też ług fenolanowy,
wówczas wodny roztwór ługu alkalicznego, ko¬
rzystnie doprowadza się o kilka półek poniżej
miejsca odprowadzenia kwasu siarkowego za¬
wierającego pirydyny i regenerowanego ługu
fenolanowego. Takie postępowanie wykazuje tę
korzyść, że można stosować bardzo małą ilość
ługu sodowego.

Ług sodowy do wymywania fenoli można
z powrotem odprowadzić z kolumny powyżej
miejsca odprowadzenia przesyconego ługu feno¬
lanowego albo odprowadzić obok miejsca, gdzie
gromadzi się błoto destylacyjne wspólnie z od¬
parowywanym do klarownej pozosiałości prze¬
syconym ługiem fenolanowym. W przypadku
kiedy do przemywania par powstających przy
odparowywaniu do klarownej pozostałości sto¬

suje się ług sodowy i kiedy odprowadza się go
z kolumny razem z odparowanym do klarownej
pozostałości ługiem fenolanowym, można z ługu
prowadzonego w obiegu kołowym po ekstrakcji
fenoli za pomocą eteru izopropylowego, ilość fe¬
nolami odpowiadającą ilości ługu sodowego
i rozłożyć W zwykły sposób kwasem w celu
uzyskania zawartych w ram jeszcze fenoli.

Sposób według wynalazku wykazuje nie tylko
tę zaletę, że zawartość fenolj w wodnym kon¬
densacie z odparowywania do klarownej pozo¬
stałości Jest znacznie obniżona, lecz również to,
że olejowy kondensat zawiera jeszcze tylko 1/8
do 1/5 dotychczas zwykle obecnej ilości fenolu.

Odmiana sposobu według wynalazku polega
na tym, jże równocześnie z odparowywaniem do
klarownej pozostałości bądź przez wdmuchiwa¬
nie pary wodnej, bądź przez pośrednie <>gtze-
wanie przesyconego ługu fenolanowego, prowa¬
dzi się ojbróbkę utleniającą za pomocą powie¬
trza albo powietrza wzbogaconego w tlen.

Wartościowe pirydyny, które zostają pobrane
w czasie ekstrakcji olejów lub frakcji olejowych,
i które pczy odparowywaniu do klarownej po¬
zostałości otrzymuje się w destylacie wodnym
albo oleistym można również w ten sposób od¬
zyskać, że najpierw skrapla się pary z odparo¬
wywania do klarownej pozostałości. Przy tym
rozdziela się olej od wody, olej zawraca się do
procesu, podczas gdy wodny destylat przepro¬
wadza się w znany sposób przez wymieniacz jo¬
nowy. Otrzymuje się w ten sposób ściekową
wodę praWie wolną od pirydyn, jednak są w niej
rozpuszczone jeszcze fenole. Można je odzyskać
przez ekstrakcję rozpuszczalnikiem w znany spo¬
sób, a otrzymany przy tym ekstrakt fenolowy
można przy tym zawrócić do oleju podlegające¬
go odfenolowaniu. Fenole można również odzy¬
skać za pomocą wymieniacza jonowego.

Przykład I. Do pierwszego stopnia.dzie-
sięciostopniowego ekstraktora przeciwiprądowego
Składającego się z mieszalników i odstojników
wprowadza się około 200 kg 38%-wego (wago¬
wo) ługu fenolanu sodowego, do szóstego —
68 kg frakcji olejowej o temperaturze wrzenia
150 — 225°C, o zawartości fenoli 20% wagowych
i zawartości pirydyn 2,5% wagowych. Do dzie¬
siątego stopnia tego ekstraktora wprowadza się
30 kg toluenu. Między pierwszym i szóstym stop¬
niem temperatura wynosi około 80°C, między
szóstym i dziesiątym stopniem 60 —8Q°C. Odfe-
nolowany olej wychodzi z tej strony ekstraktora,
z której wprowadzono ług fenojowany. Zawiera
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on tylko jeszcze 0,3% fenoli i 1,3% wyżej wrzą¬
cych pirydyn, których temperatura wrzenia
wynosi powyżej i0()cC. 

. Ług fenolowy opuszczający ękstraktor, przesy¬
cony fenolem i zawierający pirydynę odparo¬
wujecie do klarownej pozostałości w" kolumnie
destylacyjnej, podczas gdy przez głowicę kolum¬
ny odparowuje się pośrednio około 20 kg pary
wodnej. Pary, które zawierają fenole i większ-)
część pirydyn wprowadza się do środkowej czę¬
ści dalszej kolumny. Do głowicy tej jedehasto-
pólkowej kolumny wprowadza się około 5 kg

* 20ś/o-wego kwasti ^siarkowego w celu wymycia
z par pirydyn. Kwas siarkowy zawierający piry¬
dyny odlbiera śfę mniej więcej* na J wysokość*.

* ósmej półki i że względu ha to, że jest wolny
od olejb^ot^jętnego^zoiKijętnia się go bezpośred¬
nio wodnym roztworem ługu alkalicznego w celu
otrzymania" pirydyn. W ten sposób'1 otrzymuje
się około ifi kg Wartościowych pirydyn. Pary
przechodzące przez- głowicę" kolumny są prawie
wołhe od pirydyn. Kondensat rozdziela się w roz¬
dzielaczu iia warstwę alejową i wodną. Olej do¬
daje się do leju poddawanego oclfenolowan';u,
podczas gdy wodny destylat- w ilości około
20 kg dodaje się do przesyconego ługu fenolano-
wegó przed .-ekstrakcją węglowodorami. Przesy-

* eony fenolem ług; fenolanowy odpływający do¬
łem kolumny do* odparowywania do klarownej
pozostałości, traktuje się uw dalszej kolumnie
około-30-kFotną ilością powietrza w-odniesieniu
do otrzymywanych fenoli, a następnie wprowa¬
dza do dziesięciostopńiowego ekstrąktora prze¬
ciwprądowego, w którym w znany «posób od¬
zyskuje się fenole w temperaturze normalnej
za pomocą 4—::5-krotnej - ilości eteru izopropylo¬
wego, w* odniesieniu do otrzymywanych-fenoli.
W tym samym ekstraktorże następuje w- dwóch
stopniach-w-przeciwprądzie jeszcze* jedno wymy¬
cie resztek pirydyn z eteru zawierającego fenole,
za pomocą 0,6 kg wodnego roztworu 20%-wego
kwasu siarkowego. Ponieważ ten kwas siarkowy
zawiera jeszcze dużo wolnego kwasu stosuje się
go do wymywania pirydyn zawartych w parach
kolumny do odparowywania do klarownej pozo¬
stałości. Pb oddestylowaniu eteru w kolumnie
destylacyjnej nie omawianej tutaj, 1 po dokład¬
nym rozfrakcjonbwaniu otrzymuje się klarow¬
nie rozpuszczalne w ługu kwas karbolowy, kre¬
zole i kśylenowe, w których zawartość pirydy¬
ny leży poniżej 0,008%. Wydajność ■ rafinowa¬
nych wszystkich fenoli wynosi 1Ś,3 kg. Po od-
zyskaniu eteru izopropylowego rozpuszczonego
w ługu :fe^olanówym, zawraca się ług fenola¬

nowy do obiegu kołowego w celu ponownego
ódfenolowania oleju."

Pr z y k ł a d II: ~ Do dziesięciostopńiowego
ekstrąktora przeciwprądowego wprowadzono z
jednej strony 100 kg 40%-wegó <wagowo) ługu
fenolańu sodowego, a z drugiej strony 17 kg
toluenu, podczas gdy do szóstego stopnia wpro¬
wadza się 20 kg frakcji olejowej wrzącej mię¬
dzy 150—220ÓC, o zawartości 24% (wagowych)
fenoli i 3,5% pirydyn, a db siódmego stopnia
3 kg surowego fenolu o temperaturze wrzenia
180 —2Ż5°C zawierającego 1,5% obojętnego^ ole¬
ju, pochodzącego ż- Urządzenia do - ódfenolowa¬
nia wody. ■ '* ' - -. . ■. -.

Z ekstrąktora odprowadza się mieszaninę od-
feriolowanego oleju' i toluenu, które * rozdziela
się przez destylację. Toluen zawraca się następ¬
nie do procesu rafinacji,' podczas gdy odfenolo-
wany olej odprowadza^ się"dołem kolumny do
dalszej przeróbki. Zawiera on jeszcze 0,2% (wa¬
gowo) fenoli i 1,9% wysokowrzących pirydyn.

Ług fenolanowy przesycony fenolem i zawie¬
rający niskowrźące pirydyny ** odpływające z
przeciwnej strony ekstrąktora, odparowuje się
do klarownej pozostałości pr^z pośrednie ogrze-

^wanle:^o'kondensacji destylat rozdziela się na
dwie warstwy: warstwę olejową i warstwę
wodną; około 15 kg. Warstwę olejową zawiera¬
jącą 15% fenoli wprowadza się znowu do siód¬
mego stopnia wymienionego dziesięciostopńio¬
wego ekstrakitora przeciwprądowego, podczas
gdy wodę doprowadza się do grupy wymienia¬
czy jonowych, gdzie na kwaśnym wymieniaczu
jonowym zostają zatrzymane pirydyny. Po rege¬
neracji; otrzymano 0,4 kg pirydyny. Wodę wolni
od pirydyn połączono z przesyconym ługiem
fenolariowym w 'siódmym stopniu wymienionego
ekstrąktora przeciwprądowego,- a więc przed
oczyszczeniem za pomocą węglowodorów.- Prze¬
sycony ług fenolanowy odpływający z odparo¬
wywania do klarownej pozostałości przerabiana
dalej w taki sposób jak w przykładzie I, pod¬
czas gdy cdżyskiwariie fenoli? przeprowadzano
przez5 ekstrakcję eterem* izopropylowym, a wy¬
mywanie ekstraktu fenol — eter izopropylowy za
pomocą kwasu siarkowego. W ten sposób otrzy-

. mano 7,7 kg fenoli, które po frakcjonowaniu
dały fenole klarowne rozpuszczalne ^ w ługu.

■*. v Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania pirydyn i fenoli z ole¬
jów i frakcji olejowych zawierających je.
przez ekstrakcję za pomocą alkalicznych łu-
gdw* fenólanowych, które następnie ekstrahu-



je się niskowrzącymi węglowodorami, odpa¬
rowuje do klarownej pozostałości, poddaje
traktowaniu powietrzem i po ekstrakcji fe¬
noli za pomocą rozpuszczalnika zawierające¬
go tlen znowu stosuje, znamienny tyim, że
przy odparowywaniu do klarownej pozosta¬
łości ług fenolanowy ogrzewa się pośrednio,
a wodny destylat zawraca z powrotem do
procesu przed ekstrakcją węglowodorami.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
pary przemywa się rozcieńczonym kwasem,
korzystnie kwasem siarkowym.

3. Odmiana sposobu według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienna tym, że opary z odparowywania do
klarownej pozostałości przemywa się przy

bezpośrednim wdmuchiwaniu pary wodnej, z
jednej strony za pomocą rozcieńczonego kwa¬
su, a z drugiej strony za pomocą wodnego
roztworu ługu alkalicznego i (lub) wodnego
alkalicznego ługu fenolanowego.

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że
przemywanie kwasem i ługiem przeprowa¬
dza się w jednej kolumnie, a ciecze przemy¬
wające odprowadza się oddzielnie.

Metallgesell6chaft
Aktiengesellschaft

Zastępca: mgr Józef Kamiński
rzecznik patentowy

7d. RSW „Prasa", Kielce
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