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YEHMORIA DESCRIPTIVA
gque se presenta para unir a la sclicitud
de
PATEZNTE DE ISVENGCION
formulada el 28 de Octubre de 1.965, con el nim. 319.006
en
ESPATA
por VIINTE aliog.
a nombre de GUIL RESUARCH & DEVELCPMENT COMPANY, entidad
nortesmericans, estsblecida en Gulf Building, Tth ivenue
and Grant Street, Pittsburgh, Pensilvenie, Lstadog Unidos
de América, por:
UN PROCEDIMIENTO PARA IA CONVERSION DE UN FENOL MONOALCO-
HILADOM

Ia presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la hidrodesalcohilecidn térmica de un fenol
monoglcohilado, tal cowmo log cresoles, para obtezner fe-
nol,

Los hidrocerburos alochilsromaticos, tales omuo
tolueno, se pueden desalcohilar a asrométicos mds ligeros,
tales como benceno, sometiendo dicho alcohilercmitico a
alta temperatura y presiln elevada, dwrate un periodo ocon-
trolado de tiempo, en presencia de hidrdgeno pero en ausen—

clie de catalizadores. Como resulbtado de tales condicio~
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nes de reaccidn, 2l grapo slcohilo es escindido del alco-
hilsrowdtico, y se combine con el hidrdgeno presente, Lor-
R Pl
rendo un hidrocarburo alifético saturado. El axouwdbic
deseado se puede separar de cualquier manera conveniente
del hidrocarburo alifdtico saturado y alcokhilsromitico sin
reaccionar, si hay.
Cuando se somete de forma sensloga un fenol mono-
s Ty 3 Ta S s 2 4
alcohilado, tal como un crescl, a hidrodesalcohilecion ter-
mica, no solo gse separa el sustituyente alcohilo ¥ se ob-
tienen log mismos resultados antes indicados, sino que hay
toambién tendencia a gue se escinia del anillo arcwdbice el
zrupo hidréxilo, y sea reemplazedo por hidrdgeno. Bl
e T Adars ¢ . . . . + 1S Aphe o
grupo hidroxilo asil preperado se copbing con obtro hilrogeno,
formando sgua. For tanto, uwn fenol monoalcohilado se
i 2 ] + d ! 7y & A
convertira bajo tales circursiancias en benceno en vez de
o a ’ -
fenol, y se forusra gran cantidad de metano y agua.
Segin la presents invencidn, se ha hallado que
o< q

un fenol monoglcohilado, btal como un cres¢l, se

fo
D
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salcohilar se puede obbener la méxims selectiviisd a
? P

fel

fenol, convirtiendo no més de sproximadamente 88 a aproxi-
uadanente 92% en woles, preferibleumente no mds de sproxi-
mademente 90% en moles del fenol monoalcohilado somediio

e la hidrodeselcohilacidn téraica. Se puede converdGir
cualquier cantidad de fenol monoalcohilado npor debajo de
la cantidad definida, y se producirsd ls méxime selectividsd
a fenol cuando el fenol monoslcohilado se caliente a las
dltas temperaturas sgui definides en presencis de hidrose-
no, pero, para fines econdmicos, se wrefiere convertir como
minimo de sproximedesente 25 a aproximsdamente 35% en moles

de la carga de fenol monoalcohilzdo,
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¥l wroducto de reaccidn obtenido al finel del periodo de

P

conversidn combtendra predominzntemente benceno monoalcohi-
lado, tal como tolueno, fenol, benceno, metsno, azua y fe-
nol monoglcohilado e hidrdgenc sin reaccionzr. Jna rea-
lizacidn de la presente invencidn sbarla la separacidn de
fenol, benceno, metano, agua y fenol monoslcohilado e hi-
drdzeno gin reaccionar, del producto de reaccidn. sl ben-
ceno monocalcohilsdo restente, tal como tlueno, se pusde o~
meter después a hidrodesalcohilacidn térumica, cowmo se ha
expuesto antes, para obtener benceno adicional,

Para efectusr la reaccidn, la carga, por ejeuplo
cregol (orto, uweta o para, o cuadguier combinzeidn de log
misnog) e hidrdgeno, junbtos o por separado, se precslienten
wisero a la temperatura de reaccidn, de cualguier forms
adecuada, por ejemplo haciéndolos pasar por un wismbro tu-
bular, en contacto indirecto con elementos productores de
calor, tales como gquemadores. Ia cantidad de hidrdgeno
que ha de estar presente en la carga debe estar suficiente
para reemplazer la cadens alcohilica y Jgrupo hidrdxilo es~
cindidos del emillos aromdtico a la elevada teuperatura de
reaccidn, ¥ tembién pars combinarse con la cadena glcohi-
lica y zrupo hidroxilo asi recuperados, para former un hi-
drocarbure alifdtico saturado y agua, respectivenente. in
general, aungue la relacidn molar entre hidrbgeno y fenol
monoaleohilado puede variar en un smplic intervalo, se em—
plea uns relacidn molar de 1 a aproximadamente 10, preferi-~
blemente de aproximsdamente 4 a sproximadamente 8,

Je puede enplzar cualquier tipo de reactor, pero
preferiblenente un reactor tubular, calentado, por ejemplo,

de lg misma forma que el precalentador antes descrito, lLas
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paredes del reactor deben estar exentas de materisl que

catalice el método de desalcohilacidn térmica aqui defini-
do, y €l interior Jdel reactor deche estar ignalmente exen~
to de material catalitico. Si se desea, el reactor se
puede llener con un material no catalitico, tal cowmo trozos
de cuarzo, para efectuar mejor mezclado y redueir 108 grao-
dientes de temperatura en él.

La temperatura necesaria para efectuasr la hidro-
desalcohilacidn puede ser de aproximadomente 482 a gproxi-
madamente 8712C, preferiblemente de aproximademsnte 538 a
aproximadamente T328C, Aungue la presidm no es critica,
¥ puede ser mayor de gproxdimadamente 7 kg/cm?‘ MmN Ol , S€

’

prefiere emplear una presidn comprendids entre aproximadae-
mente 14 y sproximadamente 70 kg/czn2 menom. Se puede
usar une velocidad espazcial de gl menos sproximsdamente U,2
preferiblemente de aproximsdemente 0,5 a sproximsdanente
355 (vollmen totsl de fenol monoalcohilado por voldmen Li-
bre del reactor por hora).

La reaccidn se comtinda, y lusgo se trmina, como
se ha indicado antes, cuanbd se ha convertido no més de spro-
ximadamente 88 a 92% en moles del fenol monoalcohiludo.
Yara terminar la reaccidn, la mezcla de reaccidn se enfria
rapidamente hasta una temperatura a le que la reaccidn ce-
sa esenclelmente, que puede ser de aproximadamente 27 s
eproximadanente 42790, de cualguier meners adecusda, por
ejemplo por contacto directo com producto enfriado previes
mente formado.

La méxime selectividad de fenol wonoalcohilado g,
fenol se ha obtenido en el producto asi recuperado. El

producto obtenido consiste esencialmente en fenol; beaceno
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monoalcohilado, tal como tolueno; benceno; fenol monoalco-

hilado e hidrOgeno sin reaccionar; pesano; agua; ¥y algln ms-
terial pesado que se cree gue es fenol conjugado, tolueno y
derivados del benceno. Para recuperar el fenol ws2 puede
tratar egte producto de cualquier forma adecuada pera elimi-
nar el agzua del miswo, por ejemplo haciéndolo pesar a través
de temices moleculares Linde 44, u otro material adsorbente
gue tenga una especificidad mayor para el ague que para 1os
hidrocarburos o Tenol. Bl producto restante, pora fines
de recuperscidn, se puede separer en sus componertes indivi-
duales o cowbinsmciones seleccionadas de los mismos, por cual-
quier medio adecuado, por destilacidn fraccionada a presidn
subatmosférice, atmosrérica o superatmosférica, por ejemplo
a temperature de aproximadamente 77 o aproximadamente 23220
vy presidn atmosférica.

Una caracieristica muy atractive de este procedi-~
miento es que al tiempo que se puede hacer funcionar el ro-
cedimiento de manera que se obtenga la méxima selectividad a
fenol , el benceno monoslcohilado producido se puede seguir
tratando para producir benceno adicional. 4isi, una frac-
cibn del producto de reaccidn gque contenga Unicamente un ben-
ceno monoalcohilade, tal como tolueno, o en combinzcidn con
benceno, junto con eproximadamente de 1 a 10 moles de hidro-
geno, se puede someter, en el mismo reactor o en uno similar
el reactor empleado para convertir el fenol monoalcohilado en
fenol, a unz temperatura de gproximedamente 566 a aprozime-
damente 7328C y presidn de aproximadsmente 17,5 a aproximada-

mente a 84 kg cm?

manom., empleando una velocidad espacieal
de sproximadsumente 0,5 2 aproximgdamente 3,0, Como resul-~

tado de ello, el benceno monozlcohilado, tal como wolueno, se
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convertirs en benceno, y se obtendrs metano, de la forme sn-
tes descrita, Bl producto se puede enfriar ripidamente a
una temperatura a la que cese esencialmente la reaccidn, que
puede estar comprendida entre aproximedamente 27 y aproxime-
demente 4272C, de cuslquier forms adecuada, y se puede recu-
perar el benceno del mismo por destilacidn fraccionada a o=
siones subatmosféricas, atmosféricas o superatmosiéricas,
por ejemplo a 1162C y presidn gtmosféricss.

El procedimiento de la presente invencidn se pue—-
de ilustrar més por referencia z lo que sigue, Se hicie~
ron experiencias de hidrodesalcohilacidn térmica, ussndo como
carga para las mismas 0-, m- y p-cresoles, en un reactor que
tenia wne longitud de 10 en y un didmetro inmbericr de 2,5
em, lleno de un material no catalitico, trozos de cuarzo,
para efectuar mejor mezclado y reducir los gradientes de ten-
peratura, Cada uno de los materiales de carga se mezeld
con hidrdgeno antes del precalentaniento, La temperatura
media del reactor se determind por variss medidas de 1z teme
peratura, hechas dentrc del reactor con un termopar mévil de
cromel/elumel, Las presiones y temperaturas se mantuvieron
en los valores fijados mediante instrumentos de control mto-
mético. La unidad se hizo funcionar durmmte 2 horas en
vacio para permitir le estabilizacidn de lus condiciones del
procedimiento. Después se hizo un periodo de produccidn de
2 2 4 horas, duramte el cusl se recogid producto y se mantu-
vieron constantes las condiciones del procedimiento. Tos

=

resultados obtenidos se tabulan a conbinuscidn en 1z Tabla I,
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Duracidn del periodo de
produccion, horas

Condiciones
Temperatura, 2C

Presidn, ke/cm® manom.

Velocidad espaciael, vol/vol/ho-

ra

by

Conversidn, % en moles

Selectividad, 3 en moles
Fenol

Rencano
Toluero

Selsctividad totel, % en
moles

Iidrézeno/cresol, moles/mol 3,3

TABLA I
1 2
G 0= CTE S0 Lmmmmm=>
2 2
687 735
54,3 5453
0,97 0,93
352
ST, 96,7
21,1 1,6
£3,0 87,7
13,4 0y 7
9755 50,0

621
54,3

0,80

28,7

85,0
15,0
0,0

100,0

677

5453

76,1
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TABLA I
2 3 4 5 & 7 8 9
> ~———Il~Ccresol > £ P-cresol
2 2 2 2 2 2 2 2
735 1621 677 732 623 621 685 678
54,3 5493 5493 54;3 52,5 5295 52,5 52y5
0,93 0, 80 Ty 1 2,0 146 2,1 2,0 2,6
3,2 4,0 4,8 3,6 4,8 4,8 4,8 4,8
96,7 28,7 76,1 $6,1 39,2 33,3 13,4 81,4
1,6 85,0 45,6 18,8 55, 1 43,6 49,9 56, 2
87,7 15,0 281 62,7 7,0 447 2144 16,2
0,7 0,0 1741 559 35,5 49,3 18,5 1551
90,0 100,0 90,8 8754 97,6 97,6 89, 8 87,5
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5 6 7 8 e 10 11
———— & p-cresol
2 2 2 2 2 2 2
732 623 621 686 6738 o677 ST
54,3 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5
3,6 4,8 4,8 4,8 4,8 4,0 48
6,1 39,2 33,3 73,4 81,4 94,6 31,6
18,8 55,1 43,6 49,9 565 2 48,0 52,
62,7 7,0 447 21,4 16,2 32 347
5,9 3555 49,3 18,5 15,1 14,0 41,4
8754 97,6 97,6 89,8 87,5 24,5 87,3
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8 S 10 11
~P=-cresol

2 2 2 2

() 678 877 597
2,0 2'06 O,9 119
3,4 81,4 94,6 31,46
194 16,2 3243 347
3,5 15,1 14,0 41,4
9,8 87,5 94,5 9753
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to en la fig. 1. Con la excepcidn de lo selectividad de
m~cresol g fenol, ignal sl 85% en moles, gue seria nuy con-
veniente, a un nivel de conversidn de 28,7% en molzg todog
loz datos obtenidos se ajustan razonablemente bién a uns
correlacidn Unica. ¥n la fig. 1, se muestra que al sdlec-
tividad de fenol a partir del cresol, particularmerte del
p-cresol, fué de syroximedamente 53% en moles en tcio el
intervalo de conversiones estudimdo. Xeta selectividad
constante proporciona evidencia de que el fenol se produce
por descomposicidn primaria de cresoles, ¥ qus no experimen-
ta descomposicidn seoundaria hasta que la conversidrn de al-
glm cresol es mayor de aproximadamente 88 g aproximadanente
92% en moles inicislmente, la selectividad fud alite = tolue-
ne, pero fué baja a bencenoc. Sin embargo, =2l aumentar
la conversidn disminuyd mucho la selectividad a +olueno,
evidentemente debido a conversidn secundarie & benceno, ILa
evidencia de una descomposicidn secundariz del tcluenc se
Lesa en el hecho de que la selectividad a bencenc sumentd
proporcionalmente & lo desapcricidén de tolueno.

¥gte resultudc ez uns ceructerictica muy atracti-
va de la rresente invercidn, en la gue se couvierte cresol
en Lenol, y el resito dol producto convertido es deseado como
benceno en vez de como holueno, Le selectivided del cre-
gol a fenol sigue siendo la méxima en todo el pericdo 3e
reaceidn. Al mismc tiempo, suments la conversidn de tolue—
no en bhenceno. Al finel del periocdo de reaccidu, el to-
lueno que queds se puede recuperar y desalcohiler de la for—
ma dicha,. Je esta maners, ls carga de cresol se vuede

convertir cssl exclusivemente en Tenol j Lenceno, y en lus
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centbidudes miximes de cada uno.

:froue:alcohllacs_én tér*'ic,a aqui definido no necesita ser

puro, £ing gque juede estar presente en uma corriente gaseogea
quc torbidn contense materisles que no efecten de modo ad-
verso w le reaccidn deoeada. Por ejemplo, el ses de co-

yueris se juecde emplesr ventajosamente para log Tiner de su~

- k4
alnistrear hidrcgeno

rara le reaccidn. Lg composicidn del
sas de OOQuerla, eirt tenbto por clento en moles, es la wigiien

o

5 de hidrdzenc, 26,2% en metano, 5,3% de stano y

-~

etilenc, 0,4 de hidrocarbturcs mis pesados, 5,87 de mond-
xidc de carbomo, 2,8¢ Ge didxide de carbono, 0,5 de sul-
fure de hidrdzenoc, v 5,9% de nitrdgeno. Jado gue el

14 ¢ dl A o 2l cory - o 1 - a4 913 ens
hicndoeno de 21 cerriente es consumide en el procedimiento

¥ se Lforaa un hidrooarburo slifético saturado, tal como wme—
tano, el _os resultembe contendrd més hidrocarburo alifdtico
seturadc y menos hidrdgeno que el gas de carge. Puggto ue,

el

en voldmen, el hidrocarburo elifético saturado tiene ey o

¢ 4
valor calorifico gue el kidrogeno, €l gzas resultante tendri
un valor celorifico reforzado. Por tel razdn, en algunce

cesos es couveniente una corriente de hidrdgeno impuro como

Tuente de hidrdgenc.
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Los puntos de inveueidn yropis 7 nucva Qs se
rresentan para gue sean objelo de esta golicitud de rotente
de Invenciln en Iepals por VAIITE shos, son les siguientes:

1.~ Un procedimiento pera l& conversidn de un fe
nol monoalcohilade, carascterizado por hucer rescclonar un
fenol monoalcohilade con el mencs sproximedamsnbe an wmol de
nigrdgeno por mol del misio a una teaperatura de sprozimada-

mente 4822 a gproximadamente 87120, terwinsr dicha resccidn
cuando no se ha ccwvertido nds gue syrowimsdamente 88 g
aproximadeamente 92/ en moles de dicho Fenol monoslcohilado
v recuperar después fenol desde el producto de reaccidn.

2.~ Un procedimiento segin le reivindicacidn 1,
coracterizado porgque diche reaccidn es terminada cuasndo no
se ha convertido més que aproxirsdamente 90% en moles de di-
cho fenol menoalcohilado,

o

3e~ Un proczdiaicnto segin les relvindicacicnes 1
o 2 para la conversién de un cresol, caracterizado vorgue el
fenol menoslcohiledo hechc reaccionar con el hidrdseno es
dichio cresol.

4.~ Un procedimiento segln las reivindicaciones 1

0 2 para la conversidn de orto cresol, carscterizado porque

~

el fenol momosglceobilado hecho rezcclonar con Lidrdgeno es

ortocresol.
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5.— Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2 para la conversidn de metacresol, caracterizado por-
gue el Fenol monoslcohilado hecho reaccionsr con hidrbgeno
es uwstucresol,

6.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1
§ 2 para la comversidn de paracresol, caracterizade porque
el Tenol monoalcohilado hecho reaccionar con el hidrdgeno
es paracresol.,

T+= Tn procedimiento segin la reivindicacidn 3 me~
ra la conversidn de un cresol, caracterizado porgus ge ob-
tlene un producto que contiene fenol, tolueno y benceno ¥
dicho tclueno es hecho reaccionar después con al meuos 8T 0—
ximadanente 1 mol de hidrdgeno por mol del mismc & une tem-
peratura de aproximzdamente 5662 a aproximadamente 7322C.
pares convertir dicho tolueno en benceno.

8.- Un procedimiento pars la conversidn de un Fe-
nol monoalcohiludo,

Tal y como se ha descrito en la Memorig que snte-
cede, representade en el dibujo que se acompaiia ¥ pera los
fines que se han especificado,

sste Memoris consta de once hojas escritas a mé-

guine por una sola cara.

wearid, 9 0101865
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