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La presente invencioen se refiere a un procedi-
miento de purificacion del fenol preparado por esci-
cién del hidroperoxido de isopropilbenceno, en presen

oia de catalizadores &cidos.
Ya 65 sabido que durante la fabricacion del fg
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nol a partir del hidroperoxido de isoproplilbenceno, ge
forman divercae impurezas entre las cuales las més vo-
létiles son eliminadas mediente destilacion fraceione-
da. &1 fenol obtenido de este modo, i presenta uns pu-
reza suficiente pars determinados usos, contiene sin
embargo avn diversas impurezas Yue impiden su uso pars
la fabricacion de ciertos derivedos. Resultz esi, Qque
durante la sulfonacion por &cido sulfdrico, estas impu
rezes, que sarin denominadas “impurezas cromodgenast* en
lo sucesivo, provocan la gparicitn de una coloracion
indeseable en el producto de sulfanacioén. En el caso
particular de derivados de &cidos femol-sulfenicos, em
pleados como agentes cargantes auxilieres, estas colorg
ciones son particularmente perjudicigles pars las cali-
dades de los productos obtenidos.

La aparicitén de coloraciones durante la sulfong
cion resulta, al menos parciaslmente, explicada por la
presencia en el fenol de uno o més benzofuranos due
reaccionan proporcionando compuestos fuertemente colo-
reados. La eliminacion de estos compuestos benzofurani-
cos, Yue puede hacerse de un modo relativaments fad 1
mediante arrastre con vapor de agua, no constituye por
si sole una medide que permita evitar le aparicion de
coloraciotn durante la sulfonaciotn. En efecto, se ha en
contrado que la presencia de compuestos benzofurénicos
en el fenol es debida a la reasccion de condensacion de
eate Wltimo, con Qiferentea impurezas que contiene y
en egpecial las hidroxicetonas, como el acetol y 1la
acetoina.. Estos dos compuestos dan origen al metile2 y

al dimetil-2,3 benzofurano.



Otros productos de condensacion derivados e la
hidroxiacetona, de ls acetoina, y del O0xido de mesiti-
lo son igualmente considergdos como impurezas cromoge~
nas, Asi puds, resulta particularmente importente eli-

5e minar del fenol los compuestos hidroxicetonicos genersg
dores de estos productos de condensacion; pero estos
compuestos son diffciles de sepsrar del fenol por des-
tilacion.

Se han propuesto diversos procedimientos de pu-

10. rificacion del fenol due tienen por objeto eliminar loa
precursores de les impurezas cromogenss. Un método par-
ticularmente utilizado consiste en favorecer la conden~
sacion de estos precursores con el fenol, en presencis
de catalizadores, de modo g formgr emtes impurezss cro-

5. mogenas y en especial los benzofuranog, que se eliminsn
a continunacion por destilacion extractiva com vapor de
agua.

Asi, en la patente francesa 1231 070 se ha pro-
puesto tratar el fenol por calentamiento & 100-400% en

20. presencia de catalizadores tales como aldmina activada,
un silicato de aluminio activado, resinas intercambiado
ras de iones &Acidas 0 bésices y &cidos minerales u orgh
nicos fuertes.

En la patente inglese 883 746 se ha descrito un

25, procedimiento de purificaciom que consiste en calentar
el fenol g una temperaturs comprendic'ia entre 50 y 125 °c,
en presencia de una cantidad de unsa base suficiente pe~
ra obtener un pH de, gl menos, 6. Como base, se hz pro-
puesto emplesr los hidroxidos o carbonatos elcalinos,

30. les aminas y las bases heterociclicas. Estos procedimien
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tos no conducen a una mejora de la pureza del fenol,
més que despuss de pasado un tiempo de contacto que les
duitan todo intereés industrisl.

Ahora se ha encontrado, y esto es 1o que consti-
tuye el objeto de la presente invencion, que sometiendo
8l fenol a un tratamiento por oxtgeno o por uns mezcla
gaseosa contentiva de oxtgeno (aire por ejemplo), en ca
liente y a2 un pH al menos iguel a 7, y después deatilag
do el fenol asi tratado, se obtlens un producto que deg
errolla solamente una d€bil coloraeion durante la sulfo
neacion.

E1l fenol tratado por el procedimiento de lg in-
vencion, puede ser el producto bruto due resulta de la
escision del hidroperoxido de isopropilbenceno, psro
resulta preferible emplear un fenol destilado, del cual
se ha eliminado la mayor parte de los sobproductos de
bajo punto de ebullicioén, como la acetona, el isopropil
benceno, el alfametilestireno, y los productos de alto
punto de ebullicion talea como la acetofencna y el fe-
nildimetilecarbinol.

Lla temperaturz de la reaccitén puede estar com-
prendida entre 40 y 250°¢C ¥y con praferencia entre 70 y
180°C.

Generalmente, se camduce el tratamiento a pre-
gion atmosférica pero igualmente puede operarse bajo
presion, sin salir del marco de la presente invencion.
El caudal de introduccion del ges en el fenol a tratar,
no es critico y puede, por consiguiente, wvarier entre
&mplios iinﬂ.tes.

Da duracion del tratamiento depende de la tempe
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ratura y de la proporcion en impurezas\z géiﬁ'%ﬁa de par
tida. Aundue esta durazcion puede variar entre amplios
]_;‘.mites,, no es necesario recurrir a duraciones ds tre~
temiento superiores g 5 horas., kn ls mayorfa de los ca~
sos es suficiente con una durscion comprendida entre 1
a 3 hores.

Para llevar el pi del fenol a, como minimo, 7,
ge aliade una cantidad suficiente de una base mineral u
organica, tal como hidroxido de sodio, potasio, lItio,
barlio o calcio; los carbonatos alcalinos, el amoniaco,
las amines aliféticaes, cicloalifétices o aromaticas,
las hidroxislduileminas como ls monoetanolamina y lag
bases heterociclicas. La cantidad de base introducids
en el fenol puede ser tal due sl pi sobrepase un valor
de 9, pero ello no es indispensable, Generalmente, un
pil de 7 a 9 ee suficiente para obtener un grado de pu-
rificacion elevado. Las bases empleadas pueden ponersge
en practica en forma snhidra o en solucion acuosa. Asi~
mismo pueden emplearse las mezclas de bases organices
o minerales. ‘

El fenol due resulta del tratamiento segin 1la
invencion, es sometido a las operaéi ones usuales de deg
tilacion.

Antes y despuds del tratamiento, el fenol és so-
metido a2 un ensayo de coloracion & la sulfonaciotn due
permite apreciar la coloracion 4ue §e desarrolla duran-
te esta reaccitn por referencia a una escala de colora-
cion obtenida & partir de soluciones de yode de concenw-
tracion creciente, igte enesyo se conduce del modo siw

gulente: en un tubo de ensayo de 1,5 cm de digmetro, se
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introducen 1 g de fenol llevado a 509, y despuss 10
en3 de #cido sulfarico de densidad 1,83, exento @ NOp
y de NO3; se homogeneiza la mezcla y se montiene el con
tenido del tubo de ensayo 10 minutos a 5000, y despuss
se comparsz la coloracion de la muestra con lag de una
escale de referencia constituida por soluciones acuosas
de yodo, Generalmente se estims due una coloracion in-
ferior a la de una solucion de yodo N/ 000 (es decir
de 1/ 000 de &tomo de yodo por litro) es umy satisfac
toria.. Para ciertos usos es preciso coloraciones igual-
mente pc;co coloreadas como las de yodo N/20 000 & yodo
N/30 000.

Bl procedimiento segin la invencioén es en espe-
cial conveniente para una puesta en préctice continua.

Los ejemplos siguientes, dados a titulo no limi-
tativo, ilustran la invencion y muestran como ésta pue-
de resligzarse.

EJENPIO 1 -

E] aparato empleado se constituye por un cilin-
dro de vidrio de 600 mm de altura ¥y 35 mm de digmetro
interior, cuya: base conica esta cerrada por una placa
de vidrio fritado (N 2, dimensiones de los poros 40 a
90/4). Ia base del reactor se une por mediacion de una
tubuladurs & uns fuente de sire. La parte cilindrica
del reactor comprende una doble envolturs para circulg
cion de un fluido celiente, ¥l reactor est4 ademas edui
pado de un refrigerante ascendents.

In este aparato se cargen, haciendo pesar o la
vez ung ligers corriente de aire, 387 g de fenol proce-

dente de la escision del hidroperoxido de isopropllben-
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ceno y destilado a fin de eliminar las impurezas lige-
ras y desalduitranado pare eliminar los productos pesg
dos. Este fenol presenta al ensayo de coloracion sulfd
rica, una coloracitn correspondiente a yodo N/71 000,
Contiene 93 % de fenol, 5,5 % de agua, 0,2 % de aceto-
fenona, 0,71 % de dimetilfenilcarbinol, 0,35 % de metil
estireno, 0,08 % de productos pesados y trazas Ge alfg
hi droxiacetona, Ge 6xido G mesitilo y de metil-2 benzo
furano.

E]l caudel de aire se regula a un valor corres-
pondiente a 5 1/h en condiciones normeles de presiotm
y temperatura después de hgber llevado la temperatura
del fenol a 90°C mediante paso de glicol en la doble
envoltura. Yo introducen entonces 12 cm3 de una solu-
cion acuosa al 10 % ds sosa, El pH del medio reacciansal
es también igual a 7,8. Se continda el tratemiento du~
rante 2 horas, en estas condiciones., La mezcla reacceio-
nal que inicialmente era incolara, vira sl amarillo clg
ro, al naranja y después al merroén, y por dltimo al ne-
gro. Esta mezcla es a continuacion tratada de la forma
sligulente: en un metraz de vidrio de 1 litro, eduipado
de una columng de destilacitn de une altura de 2 my de
un dismetro interior de 4 om, Que comprende un relleno
de acero inoxidable, se cargan 250 g/h de agua destilada
due se lleva g ebullicion, Cuando el vapor de agua lle-
g€e a la cabeza de la columne, Se hace llegar progresiva
mente 375 g del femol tratado anteriormente, efectuahd_o_
se la alimentacion en un punto de la columna situado &
20 cm de la cuspide, con un caudel de 200 g/hora, Si-

multéneamente, se recoge en la cabezsa de la coluumna una
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mezcla agua-fenol (al 6,5 % de fenol) Que contiens une
parte de las ixﬁpureza.s. Cusndo todo el fenol ha sido
pargado se continva la destilacion del asgua hesta que
ia temperatura en el matraz alcance 140%. De esta for
ma, 86 recoge una fraccion acuosa de 239 g due contiene
15,4 g 38 fenol.

El contenido del metraz se refrigera a 100°C y
se proceds a la destilacion bajo presion reducida a
60 mm Ge mercurio. De esta forme, se recogen 3 fraccio-
nes y un resto de 144 g, que se somete o una destilacion
en una columna do varilles, de 30 cm de altura, due edui
pe un matraz de vidrio de 250-cm3. De este modo, se ob-
tiene una cuarta fraccion y un. restduo de 20 g. El ensg
yo de coloracion sulfirice efectuado en cada una de las
frocciones asi aisladas da los resulitados consignados en

el cuadro siguiente:

1
.

I |
Fracciones ! Peso i Coloracion sulfurica i
1 !
1 § 61 ¢g i yodo N/15 000 i
o ! 85 g i - N/25 000 i
: !
3 } 25 g { ~ N/ 25 000 %
! !
4 f 124 g { - N/ 000 i

EJEMPIO 2 -

Bn el apsrato empleado en el ejemplo 1, se car-
gen 450 g de fenol destilado y desalduitranado con una
titulacion del 88 § de fenol puro y cuyo enssyo de co-
loracion sulfurica indica uns coloracion due correspon-
de a yodo N/t 000, Operando como en el ejemplo 1 se afig

den 9 g de una solucioén acuosa de amoniaco al 20 %, lo
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Que lleva el pH del medioc @ 8,2. EL caudal de sire es
88 5 1/h en 1as condiciones normales de presion y teme
peratura, y la temperaturs de tratsmiento de 90°C. Eg~
tas condiciones se mentiomen durante 2 horas. 831 g de
lg mezcla fenolica que resulta de este tratamiento, son
& continuacion sometidos a las operaciones de arrastre
con vapar de sgua y de destilacion, como en el ejemplo .
Durante el tratamiento con vapor de agua, se re-
cogen 322 g de fraccion acuose Que contiene 41 g de fenol,
Y dursnte ls deatilacion 5 fracciones de fenol. El reai-
duo es d8 5 g y la retencitn en la columna se elsva a
58 g&. En ensayo de coloracion sulfurics efectuado sobre
las 5 fracciones fenolicas, da los valorea consignados

en el cuadro siguiente:

Fracciones % FPego ; Coloraciotn sulfirics ;
1 { 44 g i yodo N/1 000 :
2 i 106 g ; - N/20 000 i
3 { 109 g f -~ N/25 000 {
4 § 142 g i - N/25 000 i
5 { 220 g { - N/15 000 :
EJEMPIOS 3 g 8§ ~

Sobre un fenol due presenta el ensayo sulfarico
una colorscién correspondiente a yodo N/1 000, se proce~
de & une purificzcion operando com.'q en el ejemplo 1, pe-
ro haciendo variar cierto namero de factores como s¢

indica en el cuadro posterior. Bl producto tratado =se



5

deatila en cada ceso como en el ejemplo 1, y las dife-
rentes fraccionss son sometidas al ensayo de coloracion
sulfurica. #1 cuadro que se da & continuacioén, para ca-
ds ensayo, indica el valor medio de las coloraciomes
dssarrolladas por el conjunto de las fracciones recogi-
das durante su control en el ensayo sulfarico y la co-

loracion desarrollada por la mejor fracci tn.

Condiciones operatorias Coloracitn sulfurica
ggente glemlino
Ej cantidad
gzzurg en % en pe|pH | Tempe | dura |caudal
& lago con reg ratu~ | cion de. medig de la mejor
pecto al rz aire fraccion
fenol O¢
3 | NaOE 0,25 % |T,6] 90 | 4hn [130 1/bh |N/20 000 N/25 000
4 a° a° a°| a° | 2n a° NX/20 000 N/25 000
5 ao 0,5% 87| 110 | 2h 7 1/ [ N/23 000 N/25 000
6 |NepCO3| 044 % |T,8| 90 |3n30 5 1/h | N/27 000 N/30 000
7 | XOH 0,4 % a° a° | a° a° |N/19 000 N/20 000
8 |osoo | o4 |72] 90 | 2n a® |H/28 000 §/30 000
gming
EJENPIO 9 - ‘
Loas ensayos comparativos efectuados g partir de
10. un fenol dan en la prueba sulfurica una coloracioén com-

pereble a la de una solucion de yodo N/800, operando en
las condiciones precisades en el cuadre Que se indica a

continugscion, mostrando la necesidad del uso conjunto



de oxtgeno y agente elcalino, para obtener un fenol de

excelente calidad.
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-NOTA ~

Descrita suficientemente la naturaleza del inven—

$0, asl como leg manera de reslizarlo en ls practica, de-

be hacerse constar que las disposiciones enteriormente

indicades, son susceptibles de modificaciones de deta-

1le, en cuanto no alteren su principio fundementsl. Tam

bién se hace constar que el invento corresponde a uns

Solicitud de Patente, presenteda en Frencia, con fecha

29 de mayo de 1967, bajo el numero PV. 108.248; acogién

dose por lo ftanto a los beneficios que conceden los Con

venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu

Ye la esencia del referido invento ¥y por lo que se goli

cite Patente de Invencion por 20 afios en Espafia, sobre:
YPROCUDILIERNTO D PURIFICACION DEL FENOLY; caracterizén-

dose por lo sigulsnte:
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1a,- %Procedimiento de purificacion del fenolh,
resultante de la escision del hidroperoxido de isopro-
pilbenceno, caracterizado poryue en una primera etapa,
el fenol se trata, en caliente, con oxIgeno o un gas
5. que contiene oxtgeno, a un H de, al wenos, 7 ¥y, en una
segunde s8tapa, se destila.
28,.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1 ’
caracterizado pordue el fenol se itrata a una temperatu-
Tra comprendida entre 40 y 25 OOC, preferentemente entre
10. 70 v 180°C.
3e.~ Procedimionto segun las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el pl del fenol se lle
ve a, como minimo,7, mediante adicion de una base tal
como la soéa, votasa, carbonalos alcalinos, amoniaco y
5. aminas.
2,~ Procedimiento segin las reivindicaciones en
teriores caracterizado porque el tratamiento se lleve a
cabo a una presion superior a la atmosferica.
58,-~ Wprocedimiento de purificacion dsl fenolh,
20, tal y como queds sustencialmente descrito en la presen

te llemoria.

sta\llemoria /pgiste de 12 hojes escritas o maqui

ne por uk

5. R POULENC S, A.

4 GOMEZ ACEBO Y MODEI
® tv Flemads: Fo Hornéadez Ruls
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