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Esta solicitud se relaciéna Con un proceso para
la:produccién de fenol ¥ més'particularmente con un prdceso
de oxidacidn de’ cicloexano en. cicloexanol, seguido de

| ‘deshidrogenacién de este Wltimo en fenol. ,
B . ®m fenol es un producto quimioo industrlal muy |
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 importente, enfrentdndose el arte con el prbblema'de

mejorar la econpmia'y'conveniencia de su fabricacidn.

Los descubrimientos asociados & la invencién,

relecionados con la solucidn de los oitados problemas y

los objetos conseguidos de"acuerdo con la inveneién tal

como aqui me describe, ineluyens la provigién de un método
pars la preparacién de fenol, que comprende Ja puesta en
contacto de qicloexano_con ox{geno mplecularven presencia
de wn catalizador de oxidacién metélico pesado a una
temperatura del orden de 125 a 180°C aproximademente para

producir una mezcla de ciéloexanona, cicloexanol y productos

.oxigenados, la separacién de la cicloexanona no reacclonada B

y su reintegracldn a la fase de oxidaoi6n, la separaeién

del cicloexano no reaceionado y su reintegracién a la fase
de oxidacidn, la separacién de una fraccién de cicloexanona~
cicloexanol y la puesta en contacto de esta fraccidn en la
fasé vaporosa con un catalizador de deshidrogenacién a una

temperatura del orden de 225 a 375°C para producir uns

‘mezcla que comprenderfenol, cicloexanona, cicloexanol e

‘hidrégeno, 1a separaei6n del hidrdgeno de la mlsma, la

separacién de fenol v el nuevo efelo del residuo en la

fase de deshidrogenacidn, la provisi6n de tal proceso, que

incluve la hidrogenacién de beneeno para produeir oioloexano,,

la puasta en contacto de oicloexano con oxigeno molecular

en presencia de un catalizador de oxidaoibn metélico pesado

& une temperatura del orden de 125 a 180°C. aproximadamente

_para produeir una me?cla de cicloexanona, oicloexanol ¥y ‘
- productos oxigengdos,,larsqparaqidn de 1a cicloexanona nq‘
vfegpcionadé y su’reintegraciKn'é‘lélfasevdéonidacidn,fla

‘separacifn, la sepéra016n de‘diéha,mezcla‘de.una fraceidn
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- benceno, cioloexanona'y cicloexaﬁol, la séﬁaraci6n de dicho 

“benceno de la mezcla, efectuando su nuevo cfclo en la fase
de hidrogenacidn ¥ 1a realizaoidn'de_nuevéloiclp del ,

~ residuo en la fase de deshidrogenaeidg; la provisidn de
" comprenda platino o carbono, ‘la proviaidn de tales procesos

‘contacto con el catalizador de deshidrogenacldn en una

‘mente; la provisidn de tales procesoa en 109 que la conver~ N
‘gién por paao de cicloexanona ¥ cioloexanol a fenol esi
; del orden del 50. a 100% aproximadamente por paso; la

‘,provisidn de. tales procesos en los que una porclén menor

‘_oicld en la faééﬁdevhidrogénaoién;'1a proﬁisi6n de tales

'procesoa en. los que la borcidn menor es del 1 al 5% | ‘

» aproximadamente, ¥y otros objetos que resultarén evidentee
 u“oomo detallee o veraiones de la invenoidn, 8@ exponen més

'kadelante. asi como en el dibujo.
‘una versién preferida de la invencldn.

‘:de la presente invenci6n, se expone el siguiente ejemplo

de cicloexanona-cioloexanol,‘la puésta en contacto de dicha
fraccidén en la’faee'vaporosa-con un catélizador de
deshidrogenacién a una temperatura del orden de 225 a 375°C.'5

para_producirvhidrégeno'&xuna,mezcla que comprende fenol,

hidrégenq ¥ su nuevo ciolo;en la fasé,de hidrogenacidn,

la separacién de fenol de dicha mezcla, la separacidén de

tales probesos,_eh loa quefel oatalizador de'deshidrogenaei6n_
en los que sl oioloexanol cicloexanona sean puestos en

zona mantenida a une ‘temperatura del orden de 225 a 3759

y & una velooidad eapacial horaria de 0 8 a 1 25 aproximada- ;

de la fraccl6anue contiene dicloexanp es_sometida & nuevo

‘Ia figura l es una ilustraci6n esquemética de

Para indicar de un modo més completo ls naturaleza 7



‘L 0 dewm procedimiento tipico, en el Que las partes y porcenta-
” ‘Jes son por'peso, entendiéndbsé.qué este éjémplo se preaentauf
_solamente como 1lustrativo Y en modo alguno como. 11mitativo_
del émbito de la 1nven016n.: '
5,k E o S o _Jemglg_i.
A ) con referencia a la figura I, se 1ntroduce
e B }cicloexano en la zona de oxidacién 15 que eontiene un g
.Vf\f}“r 'i o catalizador de oxidaciGn ¥ se halla a 210°C, aﬁadiéndose
o '_‘ | ‘aire a travée del conduoto 16, - Opcionalmente puede o
 *;%;f,":.16. 17/: introducirse benoeno por el conduoto 11 a la zona de hidro-?w‘
L ‘ i_genaci6n 12 que contiene un catalizador de hidrogenacidn dellﬁ
‘nfquel y se halla a unos 150°0 aproximadamente vy se |

‘suministra hidr6geno a traves del oonducto 13. El productq‘i;

S ": cicloexano sale de 1a zona de hidrogenacidn 12 a través deliffﬁ th
. “15. f.; fconduoto 14. ] ‘ |
R 7 El producto de 1a zona de oxidaci6n, y aceite,. .

es conduoido a través de conducto 17 a la zone de fracciona- 3
‘miento 18, en 1a que se separan cicloexano y benceno :'
| (8i 1o hay) a través del oonducto 21 y se reintegran pars
'.Lzo;rf- ~su nuevo ciclo a la zona de oxidacidn.asﬁravéa,del_conducto
22,

" Para impedlr la acumulacidn de benceno en la

un cicloexano que eontenga benoeno), se retira por el
25, conducto 22 una corriente de purga de la mezola cioloexano-’>
| 'benceno Y se lleva para su nuevo ciolo 8. la zona de .
.hidrogenacidn 12 a través del conducto 23. Como varianté,
*.la aeumulaoidn de benceno - puede impedirse separando el
benceno del clcloexano o descargando la corriente de purgas

30. - del sistema.




‘ ';" 50

10.

15,

20,

25,

30,

- es retirada de la. zona ﬂe fracclonamiento 18 & travéds del
' conducto 25, La mezcle. de clcioexanona~cioloexanol o8
'»ci6n 26, donde es puesta en oontaoto, en 1a fase vaporcsa,
"‘fenol, benceno, cicloexanona, cioloexanol y cleloexano,
fque'ée lleva'aﬂtravés'del conducﬁo.zira‘lé zona de

. fraccionamiento 325’ Se retira hidrdgeno de la zona de
:_deshidrogenacién 26 y ge reintegra para su nuevo. ciolo a o

travéds del conducto e la zona de hidrogenacién 12, |
ucualquier incorporaoidn necesaria de hidrégeno se afiade 8

travds del conducto 34. Se reitra fenol de la zona de

‘Se retira una fraccién de cicloexanona—cicloexanol ¥

' zona de h1drogenaci6n 12 para su nuevo clclo.

';vexanona en feno] sin ma indeblda produooidn de subproductoe.g

'material activador del oobre tal. 0omo. el niqnel y env

deficientes hidrogenaciones de pencenos

! fraccién que comprende eioloexanona-cicloexanol i
conducto 24 v el residuo del aceite gse retira a travéa del "ii
1levaaa a través del oonducto 24 a ]a zona de dﬂshidrogena-: ;

con un oatalizador de platino sobre earbono para produoir‘;-,nt

un efluente de la zona de deshidrogenacidn, que comprende: '

fracoionamiento 32 como producto a través del conducto 35.-

enviado por el conducto 36 a la zona de deshidrogenacién 26
para su nuevo c{olo. TIa fraceidn que contiene bencpno y

c1~1oevnno es retirada y enviada por el conducto 37 a la
Se obtiene una muy buena oonversi6n de la ciclo-”

La opoional hidrogenacidn de benceno puede llevarse-

a-cabo usando un catalizador de cobre en presencia de un

ausencia de impurezas tales cono nlomo, blsmuto Y oadmio.
Ta presenoia de estas imnurezas tiende a desactivar al

catalizador de oobre-niqul, de manera que se obtienen
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de benceno utilizando veatigios de 6xido de oromo como

1aotivador del cobre. Ta actividad del catalizador mezclaao

~dora. Otros activadores que producen efectivos resultados

‘en 18 actividad de catalizador dé hidrogenaci6n son 6xidos

,una amplia variedad de productos.. A temperaturas bajas,
'tales como la ambiente, el benoeno puede reducirse sobre

-platino, paladio ¥y catalizadorea simllares, preferiblemente

cabo & una temperatura del orden de 100 a 400°¢, deseable-
‘mente 150 a 300°C y preferlblemente 195 a 225°¢ usando un

' entre benceno e hidrdgeno de 1 a 9 aproximadamente, a ser -

vde 100 a 50 vy deseablemente de 60 a 750‘

1fquida ¥ en presencia de un oatalizador de naftenato de'"'

También pueden efectuarse deseables hidrogenaoiones
depende del activador y su cantidad en la mezcla oataliza-';

de cerio, aluminio, Sorio y cromc, asi como éxidos de uranio,‘
manganeso, zine y hierro. |
Se obtienen deseables resultados cuando la
hidrogenacidn del benceno en c¢lcloexano se 11eva a cabo a
temperaturas inferiores a unos 400°¢, A elevadas tempera-

turas se produce fraecionamiento Yy reajuste, oca51onando

utilizendo un disolvente 4cido.f A temperaturas superiores
la hidrqgehacidn'se‘lleia a cabo con oatalizadores tales
como niquel, cobre y coﬁéitdlde;eievada pureza, como
anteriormente se ha indioado.

La fase de hidrogenaoi6n del benceno se lleva a
catalizador de niquel, a una presién de 1000 a 1500 libras ;
por pulgada cuadrada aproximadamente, empleando una relacién

posible de 186y mejor adn de la4,a ‘una velocidad

espacial horaria aproximada de 200 a 30, preferlblemente ‘

‘La fase de oxidacidn se lleva a cabo en fase
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'suficiente para mantener wna fase 1Iquida y de manera que

la presidn - paroial del oxigeno sea ‘por 1o menos de media

 configuracidén geométrioa de la particular zona de . reaocién

utilizada, Naturalmente, ‘o debe ser tan grande que cause

‘del 3 al 16% aproxlmadamente, deseablemente del 7 al 1% 5

: preferiblemente del 10% aprOximadamenxe.;~Si la oonversidn

.za con dificultades en la fase de separaoiGn del cicloexano
'del'aceite. Las conversionea superiores al 16% no son

;deseables porque, ‘en general, al aumentar la conversién

-nol, basada en 1a cicloexanona convertida, ‘aumentando la

Vrelativa produccién de indeseables subproductos.

'el material de alimentaoi6n en fase vaporosa, usando un
’ eatalizador de deshidrogenaci6n tal como platino (2%) sotre A
:f'carbono. Se ponen en- contacto el cicloexanol yla - | ‘:
'5fcicloexanona con el catalizador de deshidrogenaoién en una f’

zona mantenida & una temperatura del ‘orden de 225 a 375°C

26684@

cerio, manganeso y/o cobalto a una temperatura mantenida en N
el orden aproximado de 125 a 180%C, deseablemente 125 a
150°C0, y preferiblemente 130°C. La presiGn debe ser

atmdsfera. En algunos casoa.pueden emplearse presiones .
superiores y 1a‘presidn'§aroiél dél oxigeno en la nezcla
puede ser hasta de 200 libras por pulgada anroximadamente.
Las proporciones de alimentacidn del gas oonteniendo

oxigeno o aire estdn regidas en parte por lo menos porrla'

el rebosamientvo indesaado,arrastre del material que se
esté oxidendo.

La conversi6n del cicloexano puede ser del orden

del oiloexano es inferior al 3-5% aproximadamente, se tropie-“f

desciende la relativa produccién de cicloexanona y cicloexa-"

La. fase de deshidrogenacidn se lleva a cabo con
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"partir de benoeno como anteriormente se descrlbe, aproximada

'  'hidrogenaci6no
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a 300%, a una velocidad espaeiél'horaria pdr peso de 0,6

& 1,25 anroximadamente, deseablemente 0,65 a 1 y preferible~
" mente 0 »7 & 0,8, '

La presidn utilizada es aproximadamente del valor

.atmosferico a 100 libras por pulgada cuadrada y preferible— _

mente atmoaférioo.  La conversi6n de cieloexanona oiclo-

 exano1 en fenol 26 mantiene en el orden del 50 al 100%

 aproximadamente ¥ preferiblemente del 75 al 85% por paso.

Preferiblemente, en 1a preparaci6n de fenol a

’mente del 1 al 5p de 1a fraccién conteniendo cicloexano

1no reaccionado es enviado para su nuevo ciclo a la fase de

N

La fase de deshidrogenaei6n puede 1levarse a cabo

;*alimentaeidn en fase vaporosa, usando un catalizador de
Qideshidrogenaoién tal como platino (2%) sobre carbono. fLa
 iimezc1a de hidrdgeno, cicloexanol y cicloexanona es puesta
';;en contacto con ol catallzador de deshidrogenaoién en una
i;_r.zona mantenida a una temperatura del orden de 250 a 425°C,
' ”preferiblemente 325 & 400°C ¥ mejor aﬁn 375°C & una

_velocidad espacial horaria por peso de 0 6 a 2 5y deseable* 

mente 0 65 a 1 y preferiblemente 0,7 a 0 8. 1ILas proporoiones

gramomoleculares del hidr6geno se encuentran en el orden de

" 2a8 moléculas-gramo de hidrégeno por molecula-gramo de

oieloexanol y cioloexanona total,. Bajo eatas condiciones,

hay poca o ninguna produccidn de benoeno 0 cicloexeno.
Se obtiene una conversién: total muy buena de

material de alimentacidn de hidrocarburoe en fenol, sin la
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'ffixJW . j'fearga de 1ndeeeables subproduotoe.

En vista de 1as exposiciones precedentea, serén N

‘evidentes para 1os expeoializados en el arte determinadas, #

: variaciones y modificaciones en les mtsmas, que se . .

| 5;h5»aﬂlconsiderarén 1ncluidas en 1a invencidn, excepto en el casoiﬁ

f"en que no entren en el émbito dp laa ad;untas reivindioa-

”{,cionesa, e e
S .ILQT,...A e
| L Descrita suficlentemente la naturaleza del :
“751f10. -"lpinvento asi como 1a manera de realizarlo en’ la préotica,,f;

"debe hacerse conatar que 1a8 d13pos1ciones anteriormente

 ,*indicadas ‘gon. suscentibles de modificaciones de detalle enfh

_tcuarmo no alteren sus princlplos fundamentalea. También

L. B8 hace con-tar que el invento corresnonde a una prioridad :u

o '1;15.u»’“”:de patente presentada en Norteamerica n9 Ser. 24, 855, de i
v ;“ ‘"-wl f26 de abril de 1960 acogiendose, por lo tanto; a8 1os '
o beneficlos que conceden los Convenios Internacionales, en
vigor, y 51endo lo que constituye la esenoia del referido

‘ invento y por lo que se_solicltarPatente de invenoi&nvenfi
20, Espéﬁa pbr véin”o_‘e affos de "METODO PARA IA YPREPARACION DE

. FENOL"; caracterizéndose por lo siguiente:

' - 18,- Método para la preparécidh de fenol,
caracterizdo porque comprende la puesté’en oonfacto de
cicloexano con oxigeno moleculer en presencia de un -

2_25.:': catalizador de oxidacién metélico pesado a una temperatura
| | del orden de 125 a 180°C aproximadamente para produeir una

'  _mezcla de clcloexanona, cicloexanol y productos oxigenados,

la separpcidn de cicloexano no reacoionado y su reintegra—

"cién a la fase de oxidacién, la separacidn §e diche mezc;a.f';

30.f " de una fraccién de‘cicloexanona-cicloexanol, la'puesta en
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’!a 37500 para produclr una mnzcla que eomprende fenol,f'
‘dicho hidrégeno de la referida mezcla, la separacién de fenol
‘en la fase de deshidrogenacién.

roaracterizado porque el oatalizador de desidroqenacidn,

.oaracterizado porque el c¢icloexanol y_lavcicloexanona, son’

" en une zona mantenida a una temperatura del orden de 2258

'375°C, A wa velocidad espacial horaria de 0, 6 8 1 25

,caracterizado porque la'conversidn de cieloexanona ¥y ciolb- -
_exanol, en fenol, es del orden del 50 a 100% por paso |

',aprox1madamente.

no con ox{geno molecular . en presencia de un catalizador
de oxidacidn metélioo pesado a wa temperatura del orden de
‘125 a. 180°C, para producir una mezcla de cicloexanona,»

{.cicloexanol y productos oxigenados, la separacl6n de ciclo-i

",oxidaoidn, la separacidn de dicha’ mezcla de wna fracci&n

, de cicloexanona—cicloexanl, 1a puesta en oontaoto de dicha

o 10 -

dor de deshidrogenacidn a una temperatura de] orden de 225

cloloexanona, oicloexanol e hidrdgeno, la separacldn de

de la citeda mezcla y la sujecidn a nuevo oiclo del residuo
28, Método, segun la reivindicacidn 18,

comprende platlno sobre oarbono.

38,~ Método, aegﬁn la reivindlcaoidn 15

puestos en oontadto con ei canalizador de desidfogenaci6n

aprox1wadamente..“

48,- Método, segun la reivindicaci6n 19

58, Método, segﬁn reivindicaciones anteriores,
caraéterizado porque comprende 1ahidrogenac16n de_benceno,.'

para producir cicloexano, 1& puesta en contacto del cicloexa—

exano no reaccionado Y su reintegracién a 1a fase de
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fraccidn en fase vaporosa con un catalizador de deshidrogena-

cién a wna temperatura del orden de 225 a 375°, para
'producir hidrégeno Y una mezcla que comprende fenol, henceno
~ cicloexanona y cicloexanol, la separacién de dicho hidr6geno
5 ¥ su reciclo a la fase ‘de hidrogenacién, la separacién de "
fenol de dicha mezola, la 5eparaoidn de benceno de la mezcla
Ly el reeiclo del mismo a. la oitada fase de hidrogenacién,
'I;v el reclclo del residuo & la fase de deshidrogenacidn. A;
| 63.- Método, segﬁn la reivindicacidn 58, _ R
‘5 10,"f "caracterizado porque el catalizador de deshidrogenaci6n
comprende platino sobre carbonoe )
75.— Método, segun la reivindicacién 68, _7)_'
caracterizado porque el cicloexannl la ciohoexanona, son
“ pusstos en oontacto con . el catalizador de . deshidrogenacidn
1; 15; ~ en une zons mantenida a una temparatura del orden de 1los
"”125 a 375°C, y a una velocidad eSpacial horaria de 0 6 a
kl 25 aproximadamente. 1 h L .
. B8 M@todo segﬁn la reivindicacidn 69 V
caraoterizado porque la conversidn de cicloexanona y ciolo—?
.éd.ﬂ’ Z#*exanol en fenol es del orden del 50 a 100% por peso, aproxi-;
 Q)f?’~ﬂ{', ”fﬁ‘}'madamente.i o ' o

’

.98~ Método seg&n la reivindioaoién 53

”;;-caracterizado porque una por016n menor de 1a fracciGn quey?y
U ,a.. contiene cicloexano sin reaocionar, es pasada para nuevo
/,¥425; o *~ciclo a la fase de hidrogenacién. v .

ST 103 Metodo segﬁn la reivindicaci6n 98,
ioaracterizado porque la citada po”oidn menor es del 1 al
',9% aproximadamente.,, : ' o

113.- METODO PARA LA PRBPARACION DE FENOL tal

Q,3O;,7 J£.ta1 y oomo queda substancialmente deecrito en la prasente



- Memoria e ilustrado convlos”dibujos que sehacompaﬁan.

Esta memoria consta de doce pdginas escritas a

wéguina por una sola cara.
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