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Sobocitante: SCLANTIFIC DESIGN COMPANY, INC., entidad norteamericana,

rosidente en 2 Park Avenue, New York 16, New York,
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Egte invento se refiere a un procedimiento

S e O

pure la preparacidn de fenol y, més especialmente, &

w1 procedimiento para convertir un volumen o fraccidn

~ B s Taetroan SEEL SR

de c¢iclohexano impuro y oxigenado, en fenol puro con

*

5o rondimientos elevados, mediante deshidrogenacidn
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catalitica y destilacidn, y especialmente a un proce-

diniento de esta naturaleza, en el que al material
introducido, se le somete a un tratamisnto alcalino
antes de ponerse en contacto con el catalizador.

E1l fenol, un producto quimico industrial
mxy importante, puede prepararse por deshidrogena~-
cidn catal{tica del ciclohexanol o de la ciclohexa~
noinge 3in embargo, se tropieze con dificultades para

conservar la duracidn del catalizador. Las provisio-

nei o materigles de partida impuros, se ha comprobado

que desactivan el catalizador de deshidrogenacidn
durante el empleo., ¥n tal caso es preciso interrum—
pir el funcionamiento de la instalacidn, para reti-
rar el catalizador y regenerarlo, volviendo a car-
garlo a continuacidn. Ia técnica se enfrenta con el
problema de proporcionar procedimientos para la ob-
tericidn de fenol puro, de modo econgmico, especial-
mer.te partiendo de material de ciclohexano impuro,
oxigenado,

Los descubimientos'aaociados con este
invento y relativos a la solucidn del problema an-
teriory, y a los objetos logrados de acuerdo con =8=
te invento, tal como se describe en esta memorisa,
corprenden el suministro de: Un procedimiento para
preparar fenol o un fenol sustituido con alkilos
inferiores, partiendo de un producto crudo corres-

pondiente a una fraccidn oxigenada de ciclohexano

que contenga por lo menos un elemento del grupo cons-

titufdo por ciclohexanons y ciclohexanol, vapori-

zando la fraccidn y diluyéndola con hidrdgeno en una
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proporcidn del orden de 1 a 15 moles de hidrdgeno por N

mol de ciclohexanona y ciclohexanol total en aquella,
¥y poniendo en contacto la mezcla resultante con un
cetalizador de deshidrogenacidn, & una temperatura

del orden de 2502 g 4252C con una velocidad espacial

RS

horaria del 1fquido del orden de 0,3 a 2,5 por hora

y recuperando el fenol del producto de la reaccidn,

i
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¥ que contiene el perfeccionamlento de lavar la
fraccidn con un material alcalino antes de ponerlo ;
en contacto con el catalizador de deshidrogenacidn;
un procedimisnto en el que el catalizador estd
coastitufdo por platino sobre carbdén y la fraccidn
se pone en contacto con un materisl alcalino acuoso
parca eliminar los materiales acidicos y otros come
poaentes perjudiciales para el catalizador de hidro- ;
genacidn; un procedimiento en el que la temperafura
de tratamiento es del orden de la temperatura de
congelacidn del sistema a la temperatures de ebu~ ,3ir_

1l:icidn del mismo; un procedimiento en el que el

,,_.
SR e R A

me-;erial alcalino es cdustico ¥ acunso ¥, después

Ry

de.. contacto, la fraccidn se lava con agua haste Jwgﬁi
que los 1fquidos de lavado estdn exentos de me-
terial alcalinoj; un procedimiento en el que la
freceidn dltimamente utilizada, como material de ﬁ;l’
partida hieve entre 739C a 34 mm de mercurio y :;‘
2052C a 6 mm de mercurio; un procedimiento en el ﬁ..;
que la cantidad de hidrogeno es del prden de 0,08 é;f”
8 C,16 ge por gramo de fraccidnj y otros objetos

que resultaran evidentes como detalles o carac-

30.

tor{sticas de este invento se describen msy gde-
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Con objeto de indicar mdés completamente

lante.

aun la naturaleza de este invento, se facilitan

los ejemplos siguientes de procesoé tipicos en los
quz lag partes y porcentajes son ponderales, res-
pertivamente, de no indicarse lo contrario, debiendo
tearerse presente que estos ejeﬁplos se ofrecen
solamente como aclaratorios y no se destinan a li-
nisar el alcance del inventoo

Ejenmpl o~ lo

]

El ciclohexano se somete & una oxidacicn
en aire a 1502C y a presidn super-atmosférica, en
presencia de un catalizador de naftenato de cobalito,
para obtener una mezcla de reaccion en la'que se
oxida alrededor de 10% del ciclohexeno. Despuds de
eliminar el ciclohexano sin reaccionar, la mezcla
de reaccidn se destila en vacio y se obtiene una
freceidn como material de carga para la deshidroge-
nacidn: Estd fraccidn contiene alrededor del 85%
de ciclohexanona mds ciclohexenol. La deehidroge~
nacidn se realiza utilizando un 2% de catalizador
de platino sobre carbdn, para obtener un fenol bruto,
del que se obtiene fenol puro, por destila-
cién.

El aparato de destilacidn utilizado en este
ejémplo, es una columna de vidrio de 20 placas en
total (Oldershaw) de 25 mm de didmetro, con envol-
tura de vacio, equipada con un cabezal de conden-
sacidn de separador de reflujo magnético, accionado

por interruptor de tipo convencional, un receptéculo
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de destilado, con revestimiento, un depdsito de masas %?'%1f

y una envoltura de caldeo, asi{ como una bomba de va- e

c{o/gn mendmetro de mercurio en forma de tubo en f

U. i,
5 Al empezar la destilacidn del ciclohsxano

oxigenado, la presign en la parte superior de la
columne se reduce & unos 34 mm de mercurio y el re- v Aﬁ‘if*
cipiente se calienta de 739C (el cabezal se haya a '?.Ti
605C) la relacidn de reflujo es de 1 a 10. Estas "
10, cordiciones se cambian en pequefios incrementos
hasta que la presidn absoluta es de 20 mm de mercu- -
ric, la temperatura del recipiente es de 1252C 3 :i:
(1e. temperatura delcabezal es de 712C) y la rela- 5
cidn de reflujo es de 1 a 20 (reflujo a producto). 5;”f
15. Se realize uns mezcle energica de la ‘ w‘f.f
freceidn de alimentacidn destilada con una solucidn
acvosa saturada de sulfito sddico, de 10% de hidroxie <
do sddico. Esto tiende a eliminar las impurezas y

a reutralizar los dcidos Srganicos presentes. Se se-

K S R AR S

20. para la capa drganica y se seca por destilacidn
azeotropica,.con tolueno, y luego se destile rapi- é
darente. 5

Ia etapa de deshidrogenacién, ge lleva a ‘;f_i'
cato con el material de partide en fase de vapor, Ea

25, utilizando un catalizador de deshidrogenacidn de 2%
de platino sobre el carbdn activado. El material de S
pertida se diluye con hidrdgeno afiadido (0,08 & 0,16 g ~7E"jﬁ;
de hidrdgeno por gramo de material de partida). Ia L
mezcla se pone en contacto con el catalizador a 3752C

30. a una velocidad espacial horaria de 0,7 por hora
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Zeto proporciona 87,4 partes de producto por 85
partes de ciclohexanona y ciclohexanol en la carga
de material de partida, y este producto contiene
el 88,6% de fenol.

E1 fenol puro (excediendo el punto de
congelacidn de la especificacidn de la farmacopea
norteamericana) se obtiene del producto entes ci-
taio por destilacidn en una columna de 30 placas
del tipo antes descrito, equipada con una alimen~
tacidn de condensacidn con un tubo decantador
(Dsan-Stark), utilizando una relacidn de reflujo
de 33 a 1, una temperatura del recipiente de unos
113¢C y una temperatura del cabezal de 998C. ILos
readimientos corresponden a los andlisis antes ci-
taios.

EJEMPLO COMPARATIVO A.

| Se repite el procedimiento del ejemplo 1,
excepto que la carga de material de partida no se
sonete a tratamiento slcalino. la conversidn des-
cisnde desde alrededor del 95%, a menos del 20%,
después de 69 horas de operacidn. Ia conversidn
es tambidn baje para une mezcla de 1:1 de ciclohe-
xaaona y ciclohexanol puros en el material de
partida que a continuacidn se hace pasar porula
caoa de catalizador en egtag mismas condiciones de
trabajo, indicando claramente lo riguroso del
tratamiento.

Se obtienen?esultados comparables con los
anteriores, con distintas modificaciones entre

ellas las siguientes. Puede sustituirse cualquier
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material bédsico tal como hidrdxido potdsico o carbo-
nate sddico o similar, en lugar del hidrdxido sddico
en el material de partide, preferentemente en forma
de un 1lfquido de baja solubilided en este dltimo. Ia

concentracidn del material bdsico empleado en estas

etupas, puede varier también en alto grado. En general,

pucde usarse una cantided de material bdsico, su-
perrlor a la precisa para neutralizar lag impurezas
ac’dicas del materil de partida. Puede emplearse
une cantidad de material bdsico inferior a la canti-
dad necesarie pare la neutralizacidn completa de
leis impurezas acfdicas, pero su eficacia es menor.
En luger de los materiales alcalinos anteriormente
indicados, puede usarse una solucidn acuosa de otras
switancias caracterizadas en genecral como suscep-
tivles de reaccionar con dcidos organicos, tales
como por ejemplo NaHCO , Na CO , etanolamina, trie-
tanolamina, piridina, hiaréxidgs alkil~amondnicos
cuaternarios, y similares. Ias soluciones que con-
tengan cualquiere de estas sustancias afladidas, se
denominan aqui soluciones alcalinas aunque pueden
tener un pH de hasta 6. Ia solucidn acuosa, debe
contener por lo menos 0,01% del soluto alcalino, y
sl concentraciones siperiores solo se limitan por
la conveniencia de manejo. Pueden acoplarse otros
solutos (inertes) por ejeﬁplo pars reducir la go-
luiilidad en el material oleaginoso tratado.

Ll trataniento de acuerdo con este invento
es igualmente aplicable cuando se utilizan otros |

catalizadores de deshidrogenacidn de metal alcohol,
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sontenidos en carbdn o andlogos, compremiendo el pala-
dio, el rutenio, el rodio, el niquel, el cobalto y
«inilarese Log catalizadores pueden usarse para conver-—
tir el ciclohexenol y la ciclohexanona en fenol, o
andlogamente para deshidrogenar el metil ciclohexanol
¥ 3a metilciclohexantna al estado de cresoles, y en
gereral los alkil-ciclohexanoles, y alkil-ciclohe-
Xarona, & los elkil fenoles correspondientes. Con pre-
ferencia, cada alkilo contiene uno o dos dtomos de
carbono, y pueden admitirse akilos de hasta 6 Zdtomos
de carbono. E1l tratamiento elimina las impurezas
inéescables que afectan la duracidn del catalizador,
y & este respecto, el tratamiento elimina los ma-
teriales acfdicos; sin embargo, este ¥ltimo puede’
no ser necesariamente el factor de control. El tra-
tariento puede aplicarse al efluente de la oxidae~
cidn de ciclohexano, al residuo (después de separar
el ciclohexano) o al destilado obtenido del resi-
duoe

Como se indicd, la etapa de deshidrogenacidn
se lleva a cabo en presencia de hidrdgeno (afiadido),
con el material de partida en fase de vapor, utili-
zando un catalizador de deshidrogenacidn, tel como
platino sobre carbdn. Ia mezcla de hidrdgeno, ciclo-
hexanol y ciclohexanone, se pone en contacto con un
catalizador de deshidrogenacidn tal como de 0,5 a 5%
de platino sobre carbdn o materisl equivalente, en
une zonz mantenida a une temperatura del orden de
aproximadamente 2502 a 4259C, desecablemente de 3259

a 4302C y con preferencla de 3409 a 3859C, a una velo=-

£

2

opr KR

e T

LR AN

=Y

T

T AT

Ww

<

N

Tt R e B

e

R et e T R
AN N




50

10.

15.

20.

25.

30.

- 9 - "
€Y g5 1
¢

cidad espacial horaria del lfquido de, aproximada-
mente, alrededor de 0,3 a 2,5 deseablemente de 0,6
a 1y, con preferencia, de 0,7 a 0,8. Ia relacidn
penderal de hidrdgeno es del orden de 0,02 a 0,30
y deseablemente de 0,08 a 0,16 g. de hidrdgeno por
gramo de material de partida que contenga aproxi-
madamente de 80 a 1C0% de ciclohexanol y/o ciclo-
hexanona. En estas condiciones existe poca o nin-
guna produccidn de benceno o ciclohexeno.

la etape de oxidacidn del ciclohexano se
realize en fase 1fquida y entre los 1fmites apro-
ximados de 1252 a 1809C, con preferencia, 1302C.
Ia presidn ha de ser suficiente para mantener una
fese 1lfquida y, para ello, la presidn parcial del
oz{geno es de 0,07 a 2,1 kg/ o2, absoluta. Pyeden
usarse presiones mds elevades en algunos casos, y
le presidn parcial del oxigeno en la mezcle puede
ser tan elevada como alrededor de 14 kg/cm2. La
proporeidn en que se introduce el aire o gas que
ccntiene oxfgeno, se rije en parte por lo menos,
per la forma geomdtrica de la zona de reaccidn em—
pleada. Desde luego, no debe ser tan grande que pro-

dvzea la inundacidn o arrastre indeseado del ma-

terial que se oxidsa.

La conversidn de ciclohexano, puede ser
del orden de aproximadamente 3 a 16, deseablemente
de 7 & 13 y, con preferencia alrededor de 10%. Si
le. conversidn de ciclohéxano es inferior a 3-5%
ayroximadamente, le etape de separacidn de. ciclohe-

xzno del aceite, es entiecondmica. Ias conversiones
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guperiores al 16% no son deseables dado que, en general

al aumentar la conversidn, desciende el rendimiento
relativo de ciclohaxanona y ciclohexanol sobre la basge
de ciclohexano convertido, y aumenta el rendimiento
relativo de productos secundarios indeseables.

£l aislamiento del material de deshidro-
geaacidn, puede realizarse despuds de Separer el ci-
clohexano sin reaccionar, por cualquier medio conve-
niante.

Ia presidn de deshidrogenacidn utilizada
es aproximademente desde la atmosférica a 7 kg/cm2,

y 2on preferencia la primera. La conversidn de ciclo-
hetancna y ciclohexanol en fenol, se mantiene en la
proporcidn de 50 a 100% aproximademente y con pre-
ferrencia de 75 por lo menos, por pasada. Despuds de
1la separacién del fenol, el residuo puede someterse
de nuevo a la etapa de deshidrogenacidn. '

E1l procedimiento de este invento es ade-
cuado pars usarse en relacidn con el proceso completo
paa la preparacidn de fenol partiendo de ciclohexano
0 enceno, por ejemplo como se indica més detalla-
mente en la solicitud de patente norteamericana
de Alfred Saffer y Rex E. Lidov, n? de serie 29.816
presentada el 18 de mayo de 1960 o la destilacidn
de fenol puede rezlizarse en dos etapas; el fenol
y cl material de bajo punto de ebullicidn se sepe~

ran del material de punto de ebullicidn elevado, en

| la primera etapa, y el material de bajo punto de ebu-~

11:cidn se separa del fenol, en la segunda, como se

indice mds completamente en la solicitud de patente
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norteamericana de Jack B. Feder y Joseph L. Rassell,
n? de serie 35.127, presentada el 10 de junio de
1960,

Teniendo en cuente la descripcidn anterior,
los peritos en la materia comprenderén las variaciones
y modificaciones susceptibles de introducirse, que
ge trata de que queden comprendidos dentro de este
invento, todas ellas excepto cuando no estén compren-
didas de las reivindicaciones siguientes,

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la msnera de realizarlo en la prdo-
tica debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamsntal. También se hace constar que el invento
ge refiere a una solicitud de patente presentada gn
Nerteamerice con fecha 11 de abril de 1961 n? Ser.
111.122, acogiendose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor
giendo lo que constituye la esgencia del referido
irventp y por lo que se solicita patente de invencidn
pcr 20 afios en Egpafia: " PROCEDIMIENTO DE OBITENCION
DE UN FENOL'"; caracterizsndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento de obtencidn de un
fenol, cepacterizado por partirse de una frac-
¢idn de ciclohexano bruto y oxigenado, que contiene
pur lo menos un elemento del grupo constituido

por ciclohexanons y ciclohexanol, y derivados de

lcs mismos sustitufdos con anillos alk{licos inferiores,

by

W e ot oy e Sl
P 2 PSS




10.

15.

20,

25.

30.

- 12 - .

273340
y por vaporizer dicha fraccidn y diluirla con hidrd-
geno en una proporcidn del orden de 0,02 a 0,3 de
hidrdgeno por gramo de ciclohexanona y ciclohexanol
tctales en la misma, y por poner en contacto la
m: zcla resistente con un catalizador‘de deshidrogena~
cidn & una temperatura del orden de 2502 a 4259C,
a una velocidad espacial horaria del lfquido del
orden de 0,3 a 2,5 ¥y recuperando el fenol del pro-

dvcto de reaccidn, y que comprende la mejora de la-

ver la mencionada fracceidn con una solucidn alcalina

aptes de su contacto con el catalizador.

28 ,~ Procedimiento, segin lo especificado
er. la reivindicacidn 12, caracterizado porque se pre-
pera el fenol, y el catalizador es platino sobre
onrbdn, y la fraccidn se pone en contactb con mate-
rial alcalino acuoso, y se lava.

38.~ Procedimiento, segin lo especificado
en la reivindicacidn 28, caracterizado porque la
tomperatura de tratamiento estd comprendids entre la
temperatura de congelacidn del sistema y la de ebu-
1.icidn del mismo.

4&,~ Procedimiento, segin lo especificado
eil la reivindicacidn 32, caracterizado porque el
muterial alcalino es cdustico acuoso, y la fraccidn
s lava & continuacidn hasta que los liquidos de
lavado son neutros, y la fraccidn lavade se destila
rapidamente.

58.— Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacidn 18, caracterizado porque la

poreidn hierve entre 732C g 34 mm Ge mercurio y 20%2C
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a 6 mn de mercurio.
62.- Procedimiento, segin lo especificado
en la reivindicacidn %2, caracterizado porque la
cantidad de hidrdgeno es del orden de 0,08 a 0,16
po:* gramo de freccidn. '
78.~ Procedimiento de obtencidn de un fe-
noly tal y como queda sustancialmente degcrito en

le presente memoria.

Esta memoria co de trece hojas es~

critas a mdquina por una

o

fa




	Bibliographic data
	Description
	Claims



