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La presente invencidn se refiere a la produc

cién de estabilizantes de Tenol, y més en particular a

- un método pares purificar alcchilfenocles,

Bl 4-metil~-2,6-di-terc-butilfenol es repre--
sentativo de los estabilizantes de fenol; es un establ
lizante de color clsro, gue no colorea al material gue
se esté protegiendo, y que no es téxico.

El 4~metil-2,6~di-terc-butilfenol se usa co-
mo estabilizante de cauchos sintéticos, polietileno, -
fibras quinices, asi como aditivo entioxidante en aced
tes, combustibles y otros productos de petréleo.

El 4-metil-2,6-di-terc~butilfenol también ha
lla'aplicacién en la industria de zlimentos, para esta
bilizar aceites animales sélidos, y en medicina.

Otro representante de los estabilizadores de
fenol es el bis(5-metil-3-terc-butil-2~hidroxifenol) -
-netano. _

Intre los métodos conocidos para purificar -
alcochilfenoles se incluyen la cristalizacién de los al
cohilfenoles a partir de un disolvente adecuado, y el
lavado de los cristales resultantes con este disolven-
to.

Se conoce en la técnica un método para puri-
ficar alcohilfenoles, por ejemplo 4-metil-2,6~di-terc
-butifenol, por cristalizacidén con glicoles. ‘

Este método es desventajoso, ya que la cris-
talizacibn transcurre lentamente y no se puede alcan—-
zar la purezz requerida. '

Se conoce igualmente en lz téenica un método

para purificar alcohilfenoles, por ejemplo 4-metil-2,6

I
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—di~tere~-butilfenol, crigtalizdndolo en alcohol isopro
pilico diluido y lavando los cristales resultantes con
dicho disolvente. Como resultado se obtiene un produc~
$0 amarillo con punto de fusidn de 64-672C.

La desventaja del método consiste en que in-

- cluso una cristalizacidn repetida no asegurz la pureza

requerida para el producto; ademds,se necesita pare la
crigtalizacidén wna cantidad considerable de un disol--
vente.

La cristalizacidén de alecohilfenoles, en par-
ticular 4-metil-2,6-di-terc-butilfenol, en wna nmezcla
de acetonz: agua, da un producto puro con punto de fu-~
sién de 69,5-T1,00C, '

La desventaja de este método consiste en que
s8 requiere wna cantidad considerable del disoclvente -
para laver, y hay pérdidas del producto final.

La cristalizacién de 4-metil-2,6-di-terc-bu-
tilfenol a partir de alcohol netilico da un producto -
puro con punto de fusién de 69,5-70,0°C,

E1l nétodo es desventajoso, ya que la crista-
lizacién estd acompafieda por pérdidas del producto fi-
nal, tan altas como hasta 15w en peso.

Todos los métodos conocidos para purificar -
alcohilfenoles son peridbdicos.

Un objeto de la presente invencidén es propor
clonar un método continuo para purificar alcohilfeno--~
les de impurezas, que mejorard la calidad del producto
y reducird sus pérdidas.

Dicho objeto se consigue en un nétodo pars -

purificer alcohiliencles de impurezas, por cristaliza-

21047 |
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cidn y lavado de los cristales con un disolvente iner—
te para el alcohilfenol; estribando el método segin la
invencién en que la cristalizacién de los alcohilfeno-
les se efectia continuamente a una velocidad de alimen
tacién de solucién de alcohilfenol de 0,12 a 0,31 nrt
¥ el lavado de los cristales resultantes se aectia on

tna capa formada por dichos cristales, y que desciende
a velocidad de 0,1 a 1,0 hr-l, con un disolvente que -
asciende a velocidad de 0,09 a 0,35 s

Como disolvente se puede hacer uso de alco——
hol etilico, alcohol met{lico, alcohol isopropilico, -
acetona, gasolina, y cualquier otro disolvente adecua-
do gue disuelva al alcohilfenol y a las impurezas con-
tenidas en 81, y que sea inerte para el alcohilfenol.

La presente invencidén hace posible efectuar
el procedimiento continuemente, y obiener alcohilfeno-
les con alto grado de pureza, Il contenido del produc-
to. es de 99,99 a 100% en peso; el rendimiento es alto
debido a las minimas pérdidas del producto., EL consumo
de disolvente se reduce considerablemente, E1l alcohil-
fenol, en particular el 4-metil-2,6-di-terc-butilfe- -
nol, purificado usando el método aqul propuesto}_cumr—
ple con todogs los requisitos: su punto de fusidn es —-
69,5-702C, su color es blanco, y el contenido de impu~
rezas en él es hasta 0,01 en peso.

Bl método se efectia de menera sencilla, La
cristalizecidén se efectiia en wun cristalizador de ac~ -~
cién continua provisto de un elemento de lavado en for
mz. de tubo vertical. El alcohilfenol inicial que con—-

tiene impurezas se alimenta continu - :nte al cristali-~
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zador en forma de solucién en alcohol etilico o metili
co. El disolvente se elige segln la naturaleza del al-
cohilfenol a purificar. La velocidad de alimentacién -
de solucidén de alcohilfenol suministrada pars cristali
zacidén es 0,12 a 0,31 net, La eristalizacién se efec-
tha bajo agitacidén continua, a una temperatura de +15
a +209C. Los cristales formados en el cristalizador pa
san continuanmente al elemento de lavado, y forman una
capa sobre la totalidad del volumen del mismo. La capa
de cristales desciende continuamente a velocidad de —-
0,1 a 1,0 hr—l. El disolvente asciende en el elemento
de lavado a velocidad de 0,09 a 0,35 hr-l. Asi, el la-
vado se efectia en una capa de cristales gue se nueve
en direccidn vertical.

Bl disolvente disuelve las impurezas presen—
tes sobre la superficie de los cristales, y tras haber
pasado por el eclemento de lavado en direccidén ascenden
te, pasa al cristulizador, donde el exceso de disolven
te se separa y se puede recircular al proccdiniento. -
El lavado y la cristalizacién del alcohilfenol se efec
tian en el mismo disolvente. Los erisitales lavados del
producto pasan continuamente a un tomador de nuestras,
y luego a secado.

Le velocided de alimentacidén de solucidn de
alcohilfenol a la cristalizaecidn, como se ha dicho an-
tog, estd comprendida entre 0,12 y 0,31 T Aunque -~
el procedimiento de cristalizacidén se puede efectuar a
menor velocidad de alcohilfenol, es indeseable, ya que
entonces el tiempo de eristelizacidn awmenta y se elte

ra el procediniento.

21047,
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Si el alcohilfenol se alimenta a wna veloci--~
dad mayor que la antes especificada, la cristalizacién
se hace incompleta, lo que también es indeseadble. Asi,
el procedimiento de cristalizacibn se altera si el cau-
dal de alcohilfenol cs mayor o menor que los limites an
tes citados. -

Las velocidsdes a que se mueve la capa de - -

crigtales y de disolvente en el elemento de lavado han

de estar dentro del intervalo antes especificado. Cuan-—
do la velocidad de la capa de cristales es menor que ——
0,1 hr”l es difi{cil mantener la capa en movimiento, y -
ge altera el procedimiento de lavado. Cuando la veloci-
dad es mayor que 0,1 hrt se hace mayor el riesgo de ——
gue las 2guas madres entren en el elemento de lavado -
desde el cristalizador, lo que es indesezble, ya que el
producto que se estd purificando queda conteminado.

3i el disolvente se nmueve en el elemento de -
lavado 2 una veloecidad menor gue 0,09 hr”l, el lavado de
los cristales es insuficiente, y el producto que se estd
purificando queda contamiﬁado.

Si el disolvente se mueve en el elemento de -~
lavado a velocidad por encima de 0,35 hr'l, tiene lugar
una sgitacién longitudinal de los cristales, turbulen--—
cia de los mismos, y arrastre por el disolvente al crig
talizador; como resultado, la capa requerids de criste-
les en el elemento de lavado se altera.

La relacidén entre la a2ltura de la capa mévil
de cristales y su difmetro puede ser diferente, pero es

deseable que no sea menor gque 3.

Como se ve por la descripcibncetallada, la in
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vencién se puede realizar fécilmente en la industria., -
Lz presente invencién tiene valor comercisl,
ya que el disolvente se consume en cantidades menores -
que en los métodos comnocidos, mientras que el rendinien
to ¥y pﬁreza del producto son mds altos.
Para mejor comprensidén de la presente inven--
cién se dan a continuacidn log ejemplos siguientes, a -

modo de ilustracidn.

Ejemplo 1

Un cristalizador gue tiene una capacidad de -
1.600 ml, provisto de agitador, elemento de lavado y to
mador de muestras, se llena preliminarmente con egues -
madres de 4-metil-2,6~di-terc-butilfenol, en a2lcohol --—
etilico saturado a +152C,

Un alcohilfenol de la siguiente composicién -
se alimenta al cristalizador, a velocidad de 0,12 hr %,
bajo agitacibén continua:

4-metil-2,6-di-terc-butilfenol 90 en peso

monoalcohilfenol % en peso
2,6=-di-terc~-butilfenol ¢ en peso
2,4,6~tri-terc-butilfenol 45, en peso

E]l alcohilfenol se alimenta como solucidén al
502 en alcohol etilico. La cristalizacién se realiza a
+152C. Los cristales de 4~nmetil-2,6-di-terc-butilfenol
formados en el cristélizador descienden como capa a tra
vés de un elemento de lavado vertical, de 30 mm de did-
metro y 300 mm de altura, a velocidad de 0,38 net, 1
alcohol etilico se mueve en el elemento de lavado a ve-

locidad de 0,14 hr“l, en contracorriente., Bl disolven--

21047
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te, que ssciende a través del elemento de lavado, lava
les impurezas restantes de la superficie de los crista
les, les disuelve y pasa al cristalizador, donde se se
pare el exceso de disolvente, Los crisbales lavados de
4~-metil-2,6-di-terc-butilfenol, procedentes del elemen
to de lavado, se suministran continvemente al tomador

de muestras, y desde alli al seccado. Tras 50 horas de

funclonamiento se obtienen 4,000 g de 4-metil-2,6-di —

~terc-butilfenol, con vn punto de fusibn de 69,5-T702C
(69,0~70,02C segin se sefiale en la bibliografia). La -
composicién del producto cristalino es: .
4-metil-~2,6-di-terc-butilfenol 99,99% en -
, peso
monoalcohilfenol 0,01% en pe
80

Los cristales obltenidos son blancos.,

Bajo las condiciones descritas en el ejemplo
1, wna solucidén al 50% de alcohilfenol en alcohol meti~
lico, de la sigviente composicién, se alimenta al cris-
talizador a velocidad de 0,12 s

4-metil-2,6-di-terc-butilfenol 94% en peso

2,6-di~tere-butilfenol. % en Peso
2,4,6-tri-terc-butilfenol . 3% en peso

El alcohol metilico se mueve a velocidad de -
0,14 hr"l en contracorriente con los cristales de 4-me-
til-2,6~di~-terc-butilienol, que se mueven como capa & -

1, en el elemento de lavado ver

tical.
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Los'cristales de 4-metil-2,6~di-terc-tutilfe
nol se retiran continuvemente a través del tomador de -
muestras. Tras 50 horas de funcionamiento se oblienen
4,200 g de A-metil-2,6-di-terc-butilfenol, con un pun-
to de fusién de 69,5-70,02C. La composicién del produc
to éristalino es:

4~metil-2,6-di-terc~butil-~

fenol ’ 99,99 en peso

2,6~-di-terc-butilfenol 0,0X: en peso

Los cristales obtenidos son blancos.

Ejemplo 3

Bajo las condiciones descritas en el ejemplo
1, una solucidn al 50« de alcohilfenol en alechol etfi-
lico, de la siguiente composicién, se alimenta =21 crig
talizador a velocidad de 0,31 nrts
4-metil~2,6-di~terc~-butilfenol 94 en peso
2,6~di~-terc~butilfenol 3% en peso
2,4,6~tri-terc-butilfenol 3% en peso
El alcohol etilico se mueve a velocidad de -~
0,35 hr“l en contracorriente con los cristales de 4-me
til-2,6~di-terc~butilfenol, que se mueven a velocidad
de 1,0 hrml, en el lavador vertical. Los cristales de
4-metil-2,6-di~terc~butilfenol se retirsn continuamen-—
te a través del tomador de muestras., Tras 50 horas de
funcionamiento se obtienen 10,500 g de 4-metil~2,6-di
~terc~butilfenol, con wn punto de fusidn dec 69,5~ -
-70,08C, La composicidén del producto cristalino es:
4-metil-2,6-~di-terc~hutil-

fenol 99,09 en peso
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2,6~di~terc-butilfenol 0,015 en peso

Los cristales obbenidos son blancos.

Ejeuplo &

Bajo las condiciones descrites en el ejemplo
1, una solucibn al 50% de alcohilfenol en alcohol eti-
lico, de la siguiente composicién, se alimenta a velo-
cidad de 0,23 net al eristalizador:

4~metil-2,6-di-terc-butilfenol 94% en peso

2,6-di-terc~butilfenol 3% en peso
2,4,6-tri-terc~-butilfenol 3% en peso

Bl alcohol etilico se mueve a velocidad de -~
0,13 hr—l, en contracorriente con los cristales de ~ -
4-metil~2,6-di-terc~-butilfenol, que se nueven como ca~
pa a una velocidad de 0,13 hr-l, en el elemento de la-
vado vertical..Tras 50 horas de funcionamiento se ob--
tienen 7.900 g de 4-metil-2,6-di-terc-butilfenol, con
un punto de fusiébn de 69,5-70,0¢C, La composicién del
producto eristalino es:

4-me$il-2,6-di~terc—butil-

fenol 99,99 en peso
. 2,6~di~terc-butilfenol 0,015 en peso

Los cristales obienidos son blancos.

Ljemplo 5

Bajo las condiciones descritas en el ejemplo
1, una solucién al 30% de alcohilfenol en gasolins, de
la siguiente composicién, se alimenta a una velocidad
de 0,12 hr~l al cristalizador:
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bis—( 5-metil-3~terc-butil~2 ,
~hidroxifenil)-metano 98% en peso

2-terc~butil-4-metilfenol 1% en peso
2,6-di-terc-butil-4-metilfe
nol 1% en peso

Ta cristalizacién se efectla a +202C con agl
tacién. Los cristales de bis-(5-metil~3-terc-butil-2 -
~hidroxifenil)metsno formados en el cristalizador se -
nueven como capa a velocidad de 0,24 hr—l, en el ele~-
mento de lavado vertical, en el que la gasolina se mue
ve en contracorriente a velocidad de 0,09 nr, Tos —-
eristales lavados Qe bis-(5~metil—3—terc-butil—2-hidng
xifenil)-metano se suministran continvamente a2l toma—-
dor de muestrag, y de alli al secado. Tras 20 horas de
funcionamiento se obtienen 1,000 g de bis~(5-metil-3 -
-tere-butil-2-hidroxifenil)-metano, con un punto de fu
gién de 129,8-130,02C, No se han hallado impurezas en

el producto por andlisis cromatogrdfico.

Ejemplo 6

Bajo las condiciones descritas en el ejemplo
1, una solucidén al 50% de alcohilfenol en alcohol eti-
lico, de la siguiente composicién, se alimenta a velo-

cidad de 0,12 hr-l al cristalizador:

2,6~di~terc-butilfenol 98,7% en peso
2, 4-ai-terc-butilfenol 0,55% en peso
2,4,6-tri-terc-butilfenol 0,44% en peso
orto-terc-butilfenol 0,31% cn peso

E1l alcohol etilico se mueve a velocidad de -

0,14 hr-l en contracorriente con log cristales dec -~ -
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2,6-d-torc~butilfenol, que se mueven como capa a velo
cidad de 0,4 hrﬁl, en el elemento de lavado vertical,
Los cristales de 2,6-di-~terc-butilfenol se retiron --
continuamente por el tomador de muestras. Tras 50 ho-
ras de funcionamiento se obtienen 4.100 g de 2,6-di =
-terc-butilfenol, con un punto de fusién de 35,3~362C
(el punto de fusibn, tal como se presenta en la biblio
grefia, es de 35,0-36,08C)., No se han hallado impure-~

zas en el producto, por andlisis cromatogrdfico.

Eiemplo T

Bajo las condiciones descritas en el ejemplo
1, wne solucidén al 50% de alcohilfenol en alcohol eti-
lico, de le siguiente composicidn, se alimenta a velo=
cidad de 0,12 hr ~ al cristalizador:

2,4,6~tributilfenol 97,0% en peso
2,6-di-terc-butilfenol 2,0% en peso
2, 4-di-terc~butilfenol 1,0% en peso

El alcohol etilico se mueve a una velocidad
de 0,14 hr-l, en contracorriente con ios cristales de
244,6-tri-terc-butilienol, gque se mueven como capa a -
una velocidad de 0,38 hr—l, en el elemento de lavado -
vertical, Los cristales de 2,4,6-tri-terce-butilfenol -

se retiran continuvamente por el tomador de muestras, -

‘Trag 50 horas de funcionamiento se obtienen 4.300 g de

2,4,6-tri-terc-butilfenol, con un punto de fusidn de -
130-131,02C (el punto de fusidn, segin se presenta en
la bivliografia, es 130-1319C). No se han nallado impu,
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rezas cromatogrdficamente en el producto.

REIVINDICACLONES

| Log puntos de invencidén propia y nueva gque se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-~
tente de Invencién en Espafia,. por VEINTE afios, son los

que se recogen en lag reivindicaciones siguientes:

12,~ Un método de purificar un alcohilfenol -
de impuregzas contenidas en él, por cristalizacidén y le-
vado de los cristales resuwltantes con un disolvente - --
inerte paré el alcohilfenol, caracterizado porgue la —-
eristelizecién del alcohilfenocl se efectie continuamen--
te, alimentindose el alcohilfenol a una velocidad com—-—
prendida entre 0,12 y 0,31 hr*l, y efectudndose cl lava
do de los cristales en una capa formada por dichog - -
cristales, ¥y que desciende a velocldad de 0,1 a 1,0 - -
hr“l; efectudndose el lavado con un disolvenie que sc ~
mueve en conlracorriente a velocidad de 0,09 a 0,35 —-
net,

28,~ Kétodo segin la reivindicacién 12, carac
terizado porque se usa alcohol etilico cono disolveate
de lavado,

38,~ Método segdn la reivindicacién 18, carac
terizado porque se usa alcohol metflico como disolvente
de lavado. ,

48,- Nétodo segin la relvindicacidén 12, carac
terizado porque se usa gasollina coumo disolvente de lava
do. .

58.~ liétodo segin las reivindicaciones 18-4§8,
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ceracterizado porque la relacién entre la altura de la

capa mévil de eristales, y su didmetro, no es menor ~—-—
que 3. '
62.~ Un método de purificar wn alcohilfenol.

Tal y como se ha descrito en le lemoria que
antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Kemoria consta de caborce hojas escri-—

tas a méquina por una sola cara.

Madrid, 25.M1977

P.A.

Fernand Elzab ro
Por Pader.

FPCN
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