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1. Sposéb wydzielania fenolu z mieszaniny rozkladczej powstalej po kwasowym
@ rozkladzie wodorotlenku kumenu, polegajacy na tym, ze z mieszaniny rozkladczej, zneutrali-
zowanej do pH 7,5-8,5, ekstrahuje si¢ sole, stosujac jako ekstrahent faz¢ wodna destylatu z
kolumny destylacji azeotropowej, usuwajacej z fenolu nizej wrzace zanieczyszczenia, naste-
pnie, po uzyskaniu z mieszaniny frakcji fenolowe;j i po oddzieleniu fenolu od wyzej wrzacych
zanieczyszczefi, poddaje si¢ go destylacji azeotropowej, wydzielajac niZej wrzace zanieczy-
szczenia, przy czym jako orosienie kolumny uzywa si¢ kondensat, powstajacy w smoczkach
parowych w trakcie operacji zat¢zania wodoronadtlenku kumenu, a uzyskany destylat w
caloSci wyprowadza si¢ poza uklad kolumny, przy czym faz¢ wodna heterogenicznego
destylatu wykorzystuje si¢ do ekstrakcji soli z mieszaniny rozktadczej, zas fenol, uzyskiwany
z dotu tej kolumny, kieruje si¢ bezposrednio na zloze silnie kwasowego, makroporowatego
kationitu poddajac go rafinacji katalitycznej i koficowej rektyfikacji wedtug patentu nr 175
504, znamienny tym, ze frakcj¢ acetofenonowa, uzyskana w trakcie operacji oddzielania
wyzej wrzacych zanieczyszczen od fenolu, przepuszcza si¢ przez zloze silnie kwasowego
makroporowatego kationitu w formie wodorowej, w temperaturze 60-120°C, pod ci$nie-
niem 50-150 kPa, przy czasie kontaktu 0,5-3 godzin, a nastgpnie mieszaning poreakcyjna
poddaje destylacji pod ci$nieniem 12-16 kPa i otrzymany destylat kieruje si¢ do wspélnego
przerobu z frakcja fenolowa, wydzielona z miesza- niny rozktadczej, a z pozostatosci
podestylacyjnej wydziela si¢ acetofenon.
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Spos6b wydzielania fenolu

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wydzielania fenolu z mieszaniny rozkiadczej powstatej po kwasowym rozkla-
dzie wodorotlenku kumenu, polegajacy na tym, Ze z mieszaniny rozktadczej, zneutralizowanej
do pH 7,5-8,5, ekstrahuje si¢ sole, stosujac jako ekstrahent faz¢ wodng destylatu z kolumny
destylacji azeotropowej, usuwajacej z fenolu niZej wrzace zanieczyszczenia, nastgpnie, po
uzyskaniu z mieszaniny frakcji fenolowej i po oddzieleniu fenolu od wyzej wrzacych zanieczy-
szczefi, poddaje si¢ go destylacji azeotropowej, wydzielajac nizej wrzace zanieczyszczenia, przy

~czym jako orosiemie kolumny uzywa si¢ kondensat, powstajacy w smoczkach parowych w
trakcie operacji zatgzania wodoronadtlenku kumenu, a uzyskany destylat w catoSci wyprowadza
si¢ poza uktad kolumny, przy czym faze wodna heterogenicznego destylatu wykorzystuje si¢ do
ekstrakeji soli z mieszaniny rozkladczej, za$ fenol, uzyskiwany z dotu tej kolumny, kieruje si¢
bezposrednio na zloze silnie kwasowego, makroporowatego kationitu poddajac go rafinacji
katalitycznej i konicowej rektyfikacji wedlug patentu nr 175 504, znamienny tym, ze frakcje
acetofenonowa, uzyskana w trakcie operacji oddzielania wyzej wrzacych zanieczyszczeri od
fenolu, przepuszcza si¢ przez zloze silnie kwasowego makroporowatego kationitu w formie
wodorowej, w temperaturze 60-120°C, pod cisnieniem 50-150 kPa, przy czasie kontaktu
0,5-3 godzin, a nastgpnie mieszaning poreakcyjna poddaje destylacji pod ci$nieniem 12-16 kPa
iotrzymany destylat kieruje si¢ do wspélnego przerobu z frakcja fenolowsg, wydzielona z miesza-
niny rozkladczej, a z pozostatosci podestylacyjnej wydziela si¢ acetofenon.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze frakcja acetofenonowa po przepuszczeniu
przez ztoze kationitu dzieli si¢ na dwa strumienie, z ktérych jeden, stanowiacy 40-80% tej frakc;ji
zawraca sie 1 laczy ze strumieniem frakcji acetofenonowej, podawanej na zloze kationitu, zas
drugi strumien, stanowiacy 20-60% frakcji, poddaje destylacji prézniowe;j.

* * *

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wydzielania fenolu z mieszaniny powstalej po kwa-
sowym rozkladzie wodoronadtlenku kumenu, stanowiacy ulepszenie sposobu wedlug patentu
nr 175 504.

Sposéb wydzielania fenolu z mieszaniny rozkladczej powstalej po kwasowym rozktadzie
wodoronadtlenku kumenu przedstawiony w opisie patentowym nr 175 504 polega na tym, ze z
mieszaniny rozkladczej, zneutralizowanej do pH 7,5-8,5, ekstrahuje si¢ sole, stosujac jako
ekstrahent faz¢ wodna destylatu z kolumny destylacji azeotropowej, usuwajacej z fenolu nizej
wrzace zanieczyszczenia a nastgpnie, po wydestylowaniu z mieszaniny rozkladczej frakcji
fenolowcj i po destylacyjnym oddzieleniu fenolu od wyzej wrzacych Zameczyszczen fenol
poddaje si¢ destylacp azeotropowej, wydzxelajac Z niego niZej wrzace zanieczyszczenia, przy
czym jako orosienie kolumny stosuje si¢ kondensat, powstajacy w smoczkach parowych w
trakcie operacji zat¢zania wodoronadtlenku kumenu, a uzyskany destylat w calosci wyprowadza
si¢ poza ukfad kolumny, przy czym faz¢ wodna heterogenicznego destylatu wykorzystuje si¢ do
ekstrakcji soli z mieszaniny rozkladczej, za$ fenol, uzyskiwany z dotu tej kolumny, kieruje si¢
bezposrednio na ztoze silnie kwasowego, makroporowatego kationitu, poddajac go w znany
sposéb rafinacji katalitycznej i koficowej rektyfikacji.

W czasie wydzielania fenolu z mieszaniny rozktadczej wedtug opisu patentowego P-305 699,
w trakcie destylacyjnego odzysku fenolu ze smoty fenolowej, zawierajacej trudno lotne sktadniki
mieszaniny rozkladczej, uzyskuje si¢ jako produkt uboczny frakcjg zwana frakcja acetofenonowa,
ktérej glownymi sktadnikami, wystgpujacymi zazwyczaj w steZeniu od 20 do 40% wagowych
sa: acetofenon, fenol i dwumetylofenylokarbinol. Frakcje acetofenonowa wykorzystuje sig jako
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surowiec, z ktérego wydziela sig czysty acetofenon i produkuje techniczny p-kumylofenol, na
przyklad sposobem wedhug polskiego opisu patentowego nr 163 469, polegajacym na tym, ze
frakcje acetofenonowa miesza si¢ innym produktem ubocznym z procesu wytwarzania fenolu i
acetonu metoda kumenowa: z frakcja o-metylostyrenowa, zawierajaca gtéwnie o-metylostyren
i kumen, i powstata mieszaning kontaktuje z katalizatorem jonitowym, na ktérym z fenolu i a
-metylostyrenu powstaje p-kumylofenol, po czym mieszaning poreakcyjna destylacyjnie dzieli
sie na frakcje acetofenonowa i kumylofenolowa, a nastgpnie z frakcji acetofenonowej usuwa sig
fenol, wiazac go w fenolan za pomoca lugu sodowego, po czymz reszty frakcji wydestylowywuje
si¢ czysty acetofenon.

Pewna wada sposobu wydzielania fenolu wedtug opisu patentowego nr 175 504 jest fakt,
ze wraz z frakcja acetofenonowa wyprowadza si¢ istotne ilosci fenolu obnizajac wydajnosé
catego procesu wydzielania fenolu z mieszaniny rozktadczej. R6wnoczesnie obecnos¢ okoto
30%, a nawet wiecej fenolu we frakeji acetofenonowej niekorzystnie wplywa na przydatnosé jej
jako surowca do otrzymywania acetofenonu. Fenol bowiem przy przerobie frakcji acetofenono-
wej na acetofenon i p-kumylofenol, wedlug wczeéniej wymienionego opisu patentowego,
utrudnia wydzielenie czystego acetofenonu, gdyz:

- po pierwsze tworzy on azeotropy z acetofenonem i dwumetylofenylokarbinolem, przez
co nie daje si¢ usunac z tej frakcji na drodze destylacyjnej,

- po drugie za$ wigzanie fenolu w fenolan przy uzyciu lugu sodowego zgodnie ze sposobem
przedstawionym w opisie patentowym nr 163 469, prowadzi do duzych strat acetofenonu, ktéry
rozpuszcza si¢ w powstajacym wodnym roztworze fenolanu sodowego.

Inna wada tak otrzymywanej frakcji acetofenonowej jest obecno$¢ znacznych ilosci
dwumetylofenylokarbinolu (nawet do 40%). W trakcie przerobu frakcji acetofenonowej na
acetofenon i p-kumylofenol obecny w niej dwumetylofenylokarbinol ulega odwodnieniu na
katalizatorze uzywanym do syntezy p-kumylofenolu. Powstajaca przy tym woda inhibituje
katalizator i w efekcie znacznie pogarsza efektywnosc¢ syntezy p-kumylofenolu.

Okazato si¢, ze opisanych wyzej probleméw technologicznych mozna uniknaé, o ile
frakcja acetofenonowa podda si¢ dodatkowej obrébce w sposdb, stanowigcy przedmiot niniej-
szego wynalazku.

Postgpujac wedlug wynalazku przepuszcza si¢ frakcje acetofenonowa w temperaturze
60-120°C pod cisnieniem od 50-150 kPa, przez zloze makroporowatego silnie kwasowego
kationitu, bgdacego w formie wodorowej, przy czasie kontaktu obrabianej frakcji z katalizatorem
w granicach od 0,5 do 3 godzin, a nastgpnie kieruje uzyskana mieszaning poreakcyjng na roz-
destylowanie na kolumnie destylacyjnej, pracujacej pod obnizonym ci$nieniem rz¢du 12-16 kPa,
i odbiera ze szczytu kolumny destylat, zawierajacy gléwnie fenol i o-metylostyren, ktéry
zawraca si¢ nastepnie do gléwnego ciagu destylacji fenolu, za$ dotem kolumny wyprowadza si¢
produkt, bedacy wzbogacong frakcja acetofenonowa, o niskiej zawartoSci dwumetylofeny-
lokarbinolu i znacznie obniZonej zawartoSci fenolu.

Okazalo sig, ze korzystnie jest stosowac czg§ciowy recykl strumienia frakcji acetofenono-
wej przez zloze silnie kwasowego kationitu. W tym celu, frakcje acetofenonowga opuszczajaca
zloze kationitu dzieli si¢ na dwa strumienie, z ktérych jeden, stanowiacy 40-80% tej frakc;ji
zawraca si¢ 1 faczy ze strumieniem frakcji acetofenonowej podawanej na zloze kationitu, zas
drugi strumien, stanowiacy 20-60% frakcji, poddaje destylacji prézniowej w warunkach opisa-
nych wyzej. W efekcie uzyskuje si¢ podwyzszona selektywnosc reakcji odwadniania dwumety-
lofenylokarbinolu do o-metylostyrenu.

Destylat fenolowo-o-metylostyrenowy, uzyskiwany wedtug wynalazku, przerabiany na-
stgpnie wraz z giéwnym strumieniem fenolowym, zwigksza og6lna wydajnos¢ catego procesu
wydzielania fenolu.

Dwumetylofenylokarbinol pod wptywem kwasnych katalizator6w ulega zazwyczaj prze-
mianom, ktérych koficowymi produktami sa dimery o-metylostyrenu, a takze, w przypadku
obecno$ci w mieszaninie reakcyjnej fenolu, kumylofenole. Nieoczekiwanie okazalo sig, ze
postepujac zgodnie z wynalazkiem, przemiany dwumetylofenylokarbinolu udaje si¢ zatrzymac
na stadium jego dehydratacji, dzigki czemu gléwnymi produktami jego przemian sa lotniejsze
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od fenolu a-metylostyren i woda, ktére daja si¢ tatwo usuna€ z frakcji acetofenonowej w trakcie
destylacji.

’ Frglkqa acetofenonowa uzyskiwana sposobem wedtug wynalazku zawiera do 70% acetofeno-
nu, niewielka ilo§¢ dwumetylofenylokarbmolu (ponizej 4%) oraz do 10% fenolu. Frakcja o takim
sktadzie nie stwarza wyzej opisanych probleméw przy wydzielaniu z niej czystego acetofenonu.

Przyktad 1.Frakcje acetofenonowg o temperaturze 70°C, pod ci$nieniem 50 kPa
w ilosci 0,3 tony/godz. podaje si¢ na dot reaktora jonitowego, zatadowanego ztozem 0,5 m’
makroporowatego kationitu Amberlyst 15 w formie wodorowe;j. Frakcja acetofenonowa ma
sklad przedstawiony w tabeli 1 (kolumna 2). Frakcja acetofenonowa po przejéciu przez zloze
jonitowego katalizatora ma sklad podany w tabeli 1 (kolumna 3). Frakcj¢ t¢ bezposrednio po
opuszczeniu reaktora poddaje si¢ destylacji na pigédziesigciop6tkowej kolumnie destylacyjne;j
pod cisnieniem 13 kPa uzyskujac ok. 0,16 tony/godz. destylatu o sktadzie przedstawionym w
‘tabeli 1 (kolumna 4) oraz ok. 0,14 tony/godz. pozostato$ci podestylacyjnej o sktadzie przedsta-
wionym w tabeli 1 (kolumna 5).

Przyktad 2. Frakcj¢ acetofenonowa o temperaturze 110°C, pod cisnieniem 150 kPa
w ilosci 0,3 tony/godz. podaje si¢ na dét reaktora jonitowego, zatadowanego ztozem 0,5 m’
makroporowatego kationitu Amberlyst 15 w formie wodorowej. Frakcja acetofenonowa ma
sktad przedstawiony w tabeli 2 (kolumna 2). Frakcja acetofenonowa po przejSciu przez zioze
jonitowego katalizatora ma sktad podany w tabeli 2 (kolumna 3). Frakcje t¢ bezposrednio po
opuszczeniu reaktora poddaje si¢ destylacji na pigédziesigciopdtkowej kolumnie destylacyjnej
pod ci$nieniem 16 kPa uzyskujac ok. 0,15 tony/godz. destylatu o skladzie przedstawionym
w tabeli 2 (kolumna 4) oraz ok. 0,15 tony/godz. pozostalo$ci podestylacyjnej o skladzie
przedstawionym w tabeli 2 (kolumna 5).

Przyktad 3.Frakcje acetofenonowg o temperaturze 90°C, pod ci$nieniem atmosfery-
cznym, w ilosci 1,0 tony/godz. podaje si¢ na d6t reaktora jonitowego, zatadowanego ztozem 0,5 m’
makroporowatego kationitu Amberlyst 15 w formie wodorowej. Frakcje te pobiera si¢ pompg
ze zbiornika, do ktérego splywa okoto 0,3 tony/godz. frakcji acetofenonowe;j o sktadzie przed-
stawionym w tabeli 3 (kolumna 3). Frakcja acetofenonowa po przejsciu przez zioze jonitowego
katalizatora ma sktad podany w tabeli 3 (kolumna 2) oraz okoto 0,7 t/godz. wycieku z reak-
tora jonitowego. Frakcje t¢ dzieli si¢ na dwa strumienie, z ktérych jeden w ilo$ci 0,7 t/godz.
zawraca si¢ do zbiornika wsadowego, za$ drugi, w iloSci okoto 0,3 t/godz. bezposrednio po
opuszczeniu reaktora poddaje si¢ destylacji na pigédziesigciopdtkowej kolumnie destylacyjne;j
pod ci$nieniem 13 kPa uzyskujac ok. 0,12 tony/godz. destylatu o skladzie przedstawionym w
tabeli 3 (kolumna 4) oraz ok. 0,18 tony/godz., pozostatosci podestylacyjnej o sktadzie przedsta-
wionym w tabeli 3 (kolumna 5).

Tabela 1 (do przyktadu 1)

Skladniki strumienia Frakcja acetofenonowa Destylat Frakcja

(zawarto$¢ w % wagowych) .. fenolowy acetofenonowa
surowa po rafinacji
wzbogacona

Fenol 37,40 33,70 55,30 13,10
Acetofenon 21,40 21,70 4,45 47,80
Dwumetylofenylokarbinol 31,70 1,55 0,25 3,10
a-Metylostyren 0,30 18,40 31,10 0,40
Kumylofenole 3,55 8,30 - 15,60
Dimery a-metylostyrenu 3,05 8,10 - 13,50
Woda - 3,90 7,40 -
Inne 2,60 4,35 1,50 6,50
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Tabela 2 (doprzykiadu2)

Sktadniki strumienia Frakcja acetofenonowa Destylat Frakcja
(zawartos¢ w % wagowych) surowa po rafinacji fenolowy acetofenonowa
wzbogacona
Fenol 38,40 34,70 59,40 11,30
Acetofenon 32,10 31,70 6,10 60,40
Dwumetylofenylokarbinol 21,90 0,50 0,20 0,90
o-Metylostyren 0,40 15,40 28,00 0,50
Kumylofenole 2,50 5,80 - 11,30
Dimery a-metylostyrenu 2,80 6,80 - 12,40
Woda - 2,80 5,30 -
Inne 1,90 2,00 1,00 3,20
Tabela 3(doprzyktadu 3)
Skladniki strumienia Frakcja acetofenonowa Destylat Frakcja
(zawarto$¢ w % wagowych) surowa po rafinaci fenolowy acetofenonowa
wzbogacona
Fenol 12,40 10,10 13,60 7,10
Acetofenon 30,30 31,00 6,30 52,20
Dwumetylofenylokarbinol 38,90 0,30 0,05 0,50
o-Metylostyren 0,30 30,40 67,50 0,30
Kumylofenole 9,70 11,80 - 20,40
Dimery o-metylostyrenu 4,50 7,20 - 12,60
Woda - 4,80 10,80 -
Inne 3,90 4,40 1,75 6,90




176 259

Departament Wydawnictw UP RP. Naklad 70 egz.
Cena 2,00 z1.



	Dane bibliograficzne 
	Opis
	Zastrzeżenia

