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MEMORTIA DESCRIPTIVA
que se acompefia & una solicitud de PATENTE DE INVENCION,
por veinte alios, pare Espafia y sus Posesiones, por: "PRO-
CEDIMIENTO Y DISPOSITIVO PARA LA OBTENCION DE FENOLES A
BASE DE ACEITES QUE LOS CONTIENEN", a favor de la r.s.
VEB LEUNA-WERKE "WALTER ULBRICHT", de nacionalidad alema-
na y residente en LEUNA (Kreis Mersegurg) Alemania.-

Es frecuente la obtencién de fenoles a base de acei-
tes fenélicas de origenes diversos, por ejemplo de frac—
ciones de alquitrdn de hulla, de aceites obtenidos por la
destilacién lenta de lignito o de productos obtenidos por
la hidrogenacién directa del carbén, se realiza mediante
efi tratamiento de éstos aceites con lejfas alcalinas, cais|
ticas, preferentemente lejfas de sosa. Los fenoles se trang
forman entonces en sus correspondientes sales alcalinas,

también llamadas fenatos, que son solubles en agua. La so-
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‘puede transformarse de manera conocida, por ejemplo por

' portantes. Por eso, se somete, en general, la solucién de

lucién acuosa de fenatos alcalinos se llama solucidn de
fenatos y puede ser seperada f4dcilmente, por ejemplo por
decantacién, del aceite defenoleado. Los fenoles son pues
tos en libertad mediante acidificacidn de la solucién de
fenatos decantados. Bn general, para la acidificacidnse
utiliza gas cerbénico gue se introduce de una manera apro
plada en la solucién de fenatos. Entonces, en la fase acug
sa se forma una solucidén de carbonato alcglino, gue con-

tiene més o menos de bicarbonato (lejfa carbonatada) y -

la caustificacién mediante cal cadstica, en una solucién
de alcali catstico, que es reintroducida en el procedi-
miento de defenolizacién.

El aceite bruto de fenol que se separa de la solu-
cién de fenatos por la acidificacién, contiene casl siem-
pre cantidades mds 0 menos grandes de aceites neutros, ya
que la solucidén de fenatos es capaz de disolver cantida—
des apreciables de aceites neutros; Estos aceiteS'brutoa
de fenoles, contenimndo aceites neutros, no se transfor-
man fdcilmente en productos puros, como el 4cido carbdlico
0 los cresoles etc. pues, ellos contienen todavia acelites

neutros y no pueden utilizarse en muchas aplicaciones ip-

fenatos antes de la acidificacién a un procedimiento part;c

cular de purificacidén que consiste en una extraccién me—~
diante disolventes de bajo punto de ebullicidén, o, prefe-
rentemente, en un entrenamiento al vapor. La eliminacién
de los aceites neutros de la solucién de fenatos es posi-
ble en éste caso, por que el aceite neutro estd disoluto
en la solucién de fenatos sélo fisicamente. Al contrario,
los fenoles estédn liados quimicamente al estado de fena-~

tos y permanecen en la solucién de fenatos durante el pro-
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cedimiento de extraccién o el entrenamiento al vapor. Sin
embargo, en éstos procedimientos, cantidades considera-—
bles de fenol pagsan, al lado de aceites neutros, al ex-
trgcto o al destilado, por que una parte de la solucién
fenoleada se encuentra descompuesta por hirolisis. Estas
cantidades estén, por consiguiente, perdidas para el pro-
ceso de recuperacién.

La regeneracién de las lejfas carbonatadas, por ejem-
plo por caustificacidén, es un procedimiento complicado -
que ocasiona pérdidas de materias. Por consiguiente se -
traté repetidas veces a eludir este procedimiento, y se
propuso, por ejemplo, utilizar para la defenolizacién de
los aceites, directamente soluciones de carbonatos alcalin
nos en lugar de las lejfas alcalinas, calticas. En uno de
éstos procedimientos se mezclan, a temperaturas altas, -
los aceites a defenolear con una solucijon dilufda de cear=+
bonato alcalino, particularmente con una solucién de car-
bonato de sodio a 5-10%. En éste caso los fenoles se di-
suelven entera o parcialmente en la solucién de carbonato
de sodio. Realizando la extraccién en vaso cerrado se evi
ta largamente otra descomposicién del bicarbonato en carbo-

nato y dcido carbdénico libre. Luego, se realiza la separa
cibén de la solucién de fenatos del aceite defenoleado en
les mismas condiciones de temperatura y de presién que dé
la extracecidn. Después de la separacién, la soluciédn de
fenatos se enfrfa lo que provoca un trastorno de la des-
composicién hidrolf{tica. El bicarbonato de sodio y el fe-
nato de sodio que se encuentran en la solucién y forman
carbonato de sodio y fenoles libres. Estos dltimos se se~
paran de la solucién de carbonato de sodio en forma de fa
se 1{quido y pueden separarse en forma de aceite bruto de

fenoles.Sin embargo, la prueba demostré que el aceite bru
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to de fenol obtenido de esta manera, contiene todavia -

grandes cantidades de aceites neutros y tiene por congi-
guiente poco valor. Por ésto, dicha proposiciédn no adqui-
rié significaciédn préctica.

De otra parte, se propuso realizar la recuperacién
delos fenoles a base de aceites, con uha solucién de car-
bonato de sodio, bajo presibén, calentando el aceite fené-
lico y la solucién de carbonato de sodio en un autoclave
a 170 grados y sustrayendo continuamente el 4cido carbéni
co formado segin la ecuacién.

2 ROH + CO3Na2 = RONa + H20 + 002
por medio de una vdlvula de escape colocade a la extremi-
dad superior de un refrigerante a reflujo liado al espa-—
cio (a gas) del autoclave. El refrigerante a reflujo tie-
ne como objeto la separacién de los vapores condensables
del dcido carbénico antes del escape. El condensado de -
vapores no quita el autoclave sino se mezcla al contenido
1{quido no evaporado del autoclave. La vdlvulae de escape
estd arreglmda de tal manera que mantiene en el autoclave
una presién de8 atmésferas.

Segin otro modo de realizacién de éste procedimienw—
to, se utiliza para el procedimiento continuo una columna
a contracorriente llenada de anillos Raschig y calentade
indirentamente a 170 grados con vapor por medio de un oa-
fio colocado centralmente en el eje de la columm. El acei-
te conteniendo los fenoles es inyectado & la extremidad
inferior de la columna, mientras gque la solgcién de car—
bonato de sodio entra en la columna por la extremidad su-
perior. El 4cido carbbnico liberado es continuamente qui-
tado a través de un refrigerante a reflujo colocado a la
extremidad superior de la columna. El1 condensado de vapo-

res producido en el refrigerante a reflujo vuelve dentro
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de la columna. A la extremidad inferior de la columna se
trasega una mezcla de aceite defenoleado y de solucién

de fenatos que puede ser fécilmente separada por degan-
tacién. La columna trabaja bajo una presién gue corres—
ponde a la tensién de vapor de los lfquidos, en éste ca-
80 a aproximademente 8 atmésferas. El trasiego de los pro
ductos de la columna se hace mediante védlvulas cuidadosa-
mente arregladas.

Pero éste procedimiento tampoco fué adaptado en la
préctica, y ésto por las razones siguientes:

Primera: la hidrélisis de la solucidn de carbonato
no es més que muy incompleta, y la solucién de fenatos ob
tenida contiene, por consiguiente, relastivamente pocos
fenoles. Por ésto, también la defenolizacién del aceite
es muy incompleta, cuando no se emplea un muy grande ex-
ceso de solucién de carbonato de sodio. De todos modos,
hay que calentar grandes cantidades de lfquidos para trang
formar muy poco fenol en fenatos. Se necesita, por tanto,
mucho vapor de calentamiento y el procedimiento resulta
poco econémico.

Segunda; la solucidén de fenatos contiene grandes can
tidades de aceite neutro que debe ser eliminado por un en
trenamiento al vapor subsiguiente. Pars el entrenamiento
al vapor se necesita igualmente vapor de calentamiento cu-=
ya cantidad se determina por el volumen de la solucién de
fenatos y por la cantidad de aceite neutro; La solucién
de fenatos conteniendo, como ya fué mencionado, poco fe-
nol,y mucho gceite neutro, la necesidad en cuanto a vapor
de calentamiento es extraordinariamente eleveda, en Bla-
cibén e la unidad de su contenido de fenol, y grava el pre
cio del procedimiento de una manera insoportable.

Para evitar los inconvenientes arriba descritos, la
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invencién constituye un procedimieﬂfo paraﬂla obtencidén
de fenoles a base de aceites conteniéndolos, mediante el
tratamiento de los aceites con soluciones acuosas de car-
bonatos slcalinos, preferentemente carbonato de sodio, ba
Jo presién y a temperaturas superiores a 100 grados con
eacape del 4cido carbénico libre, depreso, y formacién de
soluciones de fenatos, procedimiento con la caracterfisti-
ca de que el ratamiento bajo presién se realiza en una
columna encerrando dos capas de cuerpo de relleno sobre-
puestas. La capa superior es cargada con la solucién de
carbonato alcalino y la capa inferior con el aceite del
cual los fenoles han de extraerse. Sg inyecta, debajo de
la capa de cuerpo de relleno inferior, vapor directo y
trasega la mezcla de vapores y gases sin reflujo a la ca-
beza de la columna, lo que permite la obtencién de solucid
nes de fenatos concentradas y exentas de aceites neutros,
en una sola etapa, por consigulente, la obtencidh de feno-
les de una manera muy econémica.

Segin un modo de realizacién, el tratamiento najo pre
sién de los aceites fenolicos con una solucién de carbona-
to de sodio se hace de la formzs abajo descrita.

La descripcidn siguiente del procedimiento de la in-
vencién corresponde al esquema adjuntados

1) El1 procedimiento se realiza en una columna bajo

presién 1, pero ésta no posee ningin refrigerante a reflu

jo al frente (a la cabeza). Al contrario, el 4cido carbG—:
nico libe:ado es eliminado Junto con los vapores de agusa |
y aceites condensables a través de un cafio de vapor 2, ¥y
es entonces, fuera de la columna, dirigido a través de -
un condensador %. Los vapores condensados en el condensa-
dbr 3 se separan del 4cido carbénico,dentro del tecipien-

te de destilado 4. E1 4cido carbébnico es gquitado mediante
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la vélvula de escape 5 unida al espacio libre del reci-
piente 4, mientras que el condensado lfquido compuesto

de aceite defenoleado y de agua, puede trasegarse a tra-
vés de la vdlvula 6 colocada a la extremidad inferior del
reciplente 4. E1l 4cido carbdnico depreso puede recogerse
y utilizarse para la carbonatacién de la solugidn de fe-
nato formada durante el procedimiento.

2) La columna bajo presién 1, contiene dos capas de
cuerpo de relleno sobrepuestas y separadas. La solucién
de carbonato es introducida a la capa superior mediante
el cafio 7. E1 aceite fenélico es inyectado al frente de
le capa de cuerpo de relleno inferior. Al pié de la co-
lumna se insufla vapor directo a través del cafio 9; Algu-—
nas veces, puede ser ventajoso calentar indirectamente me
diante el serpentino 10 el 1fquido que se concentra deba-
jo del cafio de vapor 9, al pie de la columna. E1 1lfguido
se trasiega continuamente por medio de la védlvula 1ll. La
regulacién apropiada de las v4lvulas de escape 5, 6 y 11
permite obtener y mantener una constante sobrepresién -~
cualquiera dentro del aparejo, por ejemplo 10 armésferas.

3) Contrario a los procedimientos similares conoci-~
dos, el aceite defenoleado no es recuperado al mismo tiem
po que la lejfa de fenatos, al pié de la columna, sino ex
clusivamente en el recipiente de destilado 4 y es asf tra
gsegado, en éste lugar, en un estado largamente defenolea-~
do. Al pie de la columna, no se forma més que la soclucién
de fenatos que es rica en fenoles y completamente exenta g
aceite neutro. Por ésto, un entrenamiento al vapor subsi-
gulente no es necesario. La necesidad en cuanto a vapor
de calentamiento, es calculado en relacién al contenido

de fenol de la solucién de fenatos, excesivamente baja co%

pareda con los procedimientos arriba descritos. Por con-

€




giguiente, el nuevo procedimiento es particularmente eco-
némico.
El procedimiento de la invencidén no eatd solamente

205 apropiado para la defenolisacidén de aceites, sino también
para eliminar aceites neutros de aceites fenélicos brutos,
obtenidos por otro procedimiento, por ejemplo la defenoli-
sacién de aguas fenblicas segin el procedimiento llamado
extraccién de fenoles. Tales aceites fendlicos brutos, de-
210 signados como extracto fendlico, contienen siempre cantidades
considerables de aceites neutros, pues la eliminacidédn de
su contenido en aceites neutros ha sido, hasta el presen-
te muy diffcil. En efecto el aceite neutro contenldo en és
tos extiractos fenélicos, se compone por gran parte de com-
215 puestos oxigenados no fendblicos y de compuestos axoados

que se separan todavia mds dificilmente de los fenoles que

los hidrocarburos. Para limpiar tales ex.ractos fendélicos

de los aceltes neutros por el procedimiento de la invencidk
_son tratados a una temperatura alta por lejf{as de carbona-
220 tos alcalinos y por vapor de agua. El tratamiento ulterior
de la lejfa de fenatos obtenida de ésta forma, puede rea-
lizarse sin dificultades segiin los procedimientos arribva
descritos.

Segin un modo de realizacién de los procedimientos

225 conformes a los pédrrafos precedentes, se varfa la prdpor-
cién sobre las centidades de solucién de carbonato alceli-
no y de fraccidn de aceite mineral, por lo cual se reliza
una eliminacién incompleta pero selectiva de los fenoles
de la fraccién de aceite mineral.
230 En efecto, al eliminar los fenoles de los aceites, j
el grado de la eliminacién depende de la proporcién en-
tre la lejfa de carbonato alcalino y los fenoles presen-

tes en los aceites. 8i, por ejemplo, se emplea menos de
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carbonato que necesario para una eliminacién pricticemente
cantitativa, se obtiene solemente une eliminacién parcial.
En el aceite descargado de fenoles, permanecen fenoles de
un punto de ebullicidn superior a ¢l de los fenoles conte
nidos en la lejfa de fenatos. Se produce, por tanto, una
recuperacién selectivae de fenoles de un punto de ebulli-
cién inferior, lo que es una ventaka por lo que los feno=-
les de un punto de ebulliciédn bajo son més preciosos que
los de un punto de ebullicién elevado. El gceite parcial=-
mente desembarazado de sus fenoles contiene fenoles de un
punto de ebuliicién elevado de poco valor, y no necesita
un tratamiento especial en una etapa particular'de defeno-
lisacién, sino puede ser dirigido directamente hacia otra
utilizacidn. »

La invencién concierne ademds otro dispositivo pera
la realizacién de los procedimientos arriba mencionados o
similares, con la caracteristica de que comprende uns co-
lumna 1 conteniendo dos capas separadas, sobrepuestas, de
cuerpo de relleno, un condensador 3 para la condensacién
y un recipiente 4 para la separacién de vapores de aceite
¥y que trae consigo el gas carbbénico depreso, Srganos de tr
da 7, 8 y 9 para los reactivos y vdlvulas regulablres 5, 6
¥ 11 para eliminer los productos obtehidos.

Ejemplo 1

41 frente de la columna 1 representada esquemdticamen
te en el dibujo, se introducen por hora 2.000 partes en

volumen de una solucién de carbonato de sodio de (a) 10%.

r;

de

Al mismo tiempo se introducen encima de la capa de cuerpo
relleno inferior 3;000 partes en volumen de una fraccién
de aceite mineral obtenida durante la hidrogenscién direc~-
ta de lignite en la fase llamada fango (lodo, cieno, barro

etc.); Esta fraccidén de aceite mineral hierve entre 80
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y 205 grados y contiene 154,6 gramos de fenoles por li-
tro. A través del caflo 9 se introduce vapor bajo presién
elevada. Las vélvulas de escape‘son reguladas de manten=-
kan en la columna una presidén de 10 atmésferas. Del re-

270 recipiente de destilado se trasege una mezcla de gceite

desembarazado de fenoles y de agua de condensacién. La ca-
pa aceite no contiene més que 34,2 gramos de fenoles por
litro. A la extremidad inferior de la columna se trasega la
solucibn de fenatos que contiene aproximadamente 16% de
275 fenoles. Por medioc de acidificacidn, puede sacarse de ella
un aceite de fenoles completamente exento de aceites neu-

tros.

Bjemplo 2

Seglin la manera descrite en ejemplo 1, se inyectan
280 por hora, 1l.250 partes en volumen de una solucién de car-
bonetode sodio & 10% y 3.500 partes en volumen de unea frac
cién de aceite mineral, obtenida por destllacién fraccione
da del sedicente aceite ligero proveniendo de la destila-
cién lenta de liénito alemén. Esta fraccién de aceite mi-
285 - nerad hierve entre 150 $ 250 grados y contiene 18% de fe-
noles en volumen. Del recipiente de destilado, se obtiene
el condensado por parte en forme de capa aceitosa y por
parte en forma de capa acuosa. La capa aceltosa contiene
todavia alrededor de 10% de fenoles, y principalmente si-
290 loles y fenoles de un punto de ebullicién elevado, pero
cantidades mfnimas de 4cido carnénico. La solucién de fe=
natos producide contiene cerca de 20% de fenoles. Por me-
dio de la carbonatacién, puede obtenerse un aceite de fe-
nol bruto exento de aceite neutro, muy enriquecido en cre-
295 soles, y ante todo, en 4cido carbdlico. La lejfa de carbonato
obyenida por la carbonatacidén es reunida a la capa acuosa

y reintroducide en el procedimiento en lugar de una solu=~
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‘aceitosa y una capa inferior acuosa. La capa aceitosa, quj
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cién de carbonato de sodio frescal 2 2 £y 5 % 7

Ejemplo 3

$ Al frente de la columna se inyectan por hora, 2.500
coldmenes de una solucién de carbonato a 10% y en la par-
te mediana, al mismo tiempo, 1.00 volimenes de aceite de
fenoles bruto. El aceite de fenoles,bruto ha sido obteni-
do por la defenolisacién de una agua fenélica segtin el
procedimiento llamado extraccién, y contiene 16,5% de -
acelte neutro. Por lo deméds, se procede segin ejemplo 1.

Del recipiente de destilado se trasega una capa sufieior

es de 216 volUmenes por hora, se compone de 75% de aceite
neutros, de 6,8% de agua y de 18,2% de fenoles. La capa a-
eeitosa contiene por tanto, menos de 4% de los fenoles con
tenidos en el aceite de fenoles bruto inyectado.

La solucién de Penatos trasegados a la extremidad
inferior contiene gproximadamente 24% de fenoles. Es car-
bonatada 1o que da como resultado un aceite de fenol exen
te de aceite neutro. La lejf{a de carbonato obtenida es
mezclada a la capa condensada acuosa y reintroducida en el
procedimiento.

En vez de soluciones de carbonato de sodio, se pueden
utilizar también soluciones acuosas de carbonatos de otros
metales alcalinos, por ejemplo ung solucién de carbonato
de potasio de 10%.-

NOTA.- Descrita suficientemente cuanto precede, sélo res-
ta consignar que 1lo qﬁe se declara como nuevo y de propla
invencién de la entidad solicitante, es lo contenido en |
las siguientest
REIVINDICACIONES
lg.- Procedimiento y dispositivo, para la obtencién
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de fenoles a base de aceites que los contienen, mediante
el tratemiento de los aceites con soluciones acuosas de
carbonatos alcalinos, preferentemente carbongto de sodio
bajo presién y temperaturas superiores a 100 grados, con
escape del 4cido carbjonico libre, despreso, y formacién
de soluciones de fenatos, con la caracteristica de que el
tratamiento se realiza bajo presién dentro de una colummnsa
encerrando dos capas de cuerpo de relleno sobrepuestos,
de que se carga la capa superior con la solucién de carbo+
nato alcalino y la capa inferior con el aceite desembara-
zador de los fenoles, de que se inyecta, debajo de la ca-
pa de cuerpo de relleno inferior, vapor directa y de que
se trasega la mezcla de vapores y de gas sin reflujo a la
cabeza de la columna, lo que permite, a pocos gastos la 7
obtencién de un aceite de fenoles exento de aceites neu-
tros.,

28.- Procedimiento y dispositivo, segin reivindica-
cién primera, caracterizado porque se utiliza para la aci-
dificacién de la solucidn de fenatos obtenida, el 4cido
carbénico desprendido durante las fases precedentes.

38,- Procedimiento y dispositivo, segin reivindica-
dién primera y segunda, caracterizado porque la solucién 4
de carbonato alcalino obtenido por la acifiificacidn de la
solucidén de fenatos por medio de 4cido carbbnico es rein-
tegrada en las fases siguientes del procedimiento.

48 .~ Procedimiento y dispositivo, segin reivindica-
ciones de 1 4 3, caracterizado porgue la condensacién con-
teniendo fenoles, obtenida después del enfriamiento de
los vapores gue contienen 4cido carbénico, es reintroduci-
do entera y parcialmente en las fases sucesivas del pro-

cedimiento.
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58.,~ Procedimiento y dispositivo, segin reivindica-

ciones de 1 & 4, caracterizado porque se varfan las pro-

alcalino y de fraccién de aceite mineral, por lo que se
realiza una eliminacién incompleta pero selectiva de los
fenoles de la fraccidn de aceite mineral.

68.~ Procedimiento y dispositivo, segpun reivindica-
ciones de 1 4 5, caracterizado porque se dispbne un apa-
rato con una columna conteniendo dos capas separadas, so~
brepuestss, de cuerpo de relleno, un condensador para la
condensacién y un recipiente para la separacién de los va-
pores de aceite y agua que tras consigo el 4cido carbé-
nico gaseoso, despreso, drganos de trafda para los reacti-
vos y védlvulas regulables para la eliminacién de los pro-
ductos obtenidos.

T8.~ "PROCEDIMIENTO Y DISPOSITIVO PARA LA OBTENCION
DE FENOLES A BASE DE ACEITES QUE 1LOS CONTIENEN®.

Todo taly como se describe en la presente memoria
que consta de trece hojas, folliadas y mecanografiadas por
una sola cara con trescientas ochenta y una lfineas y di-
bujos que se acompaiian.-

Madrid, 14 de mayo de 1.956
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