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to para la preparacidn de un fenol por oxidacidn de un

4cido bencenomonocarboxilico, p. ej., acido benzoico o un
Acido benzoico sustituido, o sales, ésteres o anhidridos
de dichos Acidos en la fase liquida a una temperatura ele
vada, con un gas que contiene oxigeno en presencia de com

puestos de cobre y, posiblemente, de compuestos de magne-

"sio disueltos en la fase liquida, seguida por hidrdlisis

de los ésteres resultantes.

Tales materiales de partida aromiticos se
denominan més adelante en esta memoria "acido bencenomo~
nocarboxilico”, debiendo considerarse que en dicho térmi-
no estén incluidos sales, ésteres y smhidridos de dicho
acido.

Sabido es que en la oxidacién y descarboxi
lacidn pirolitica de un Acido bencenomonocarboxilico, se
forman ésteres de fenol y se libera fenol de los mismos
por hidrdlisis.

Durante dicha reaccidén se producen reaccio
nes secundarias de log ésteres, que dan por resultado la
formacidn de productos alquitrancsos. Fara que una opera-
cidn continua de sintesis de fenol esté justificada econd
nmicamente, el dcido bencenomonocarboxilico y la sal o sa-
les metdlicas se recuperan de la mezcla de productos fi-
nales y se reciclan a la zona de reaccidn, y mientras tan
to los productos alquitranosos se separan y se retiran
del sisbema.

Se ha propuesto hidrolizar el éster forma-
do en la zona de oxidacidn poniendo en contacto blen sea

la mezcla total de reaccidn o el ésber separado de dicha
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mezcla con una solucidn acuosa de un dcido o base. Una
desventaja de un tal procedimiento es que el fenol se ob-
tiene luego en la forma de una solucidn acuosa que esbi
conbaminada con obtras sugtancias.

Se ha propuesto también efectuar la hidrd-
lisis haciendo pasar vapor de agua a btravés de la mezcla
de reaccidn, bien sea dursnte la oxidacidn o en un reac-
tor de hidrdlisis separado después de la reaccidn de oxi-
dacidn. BEn el Gltimo procedimiento, sin embargo, se re-
gigbra la precipitacidn de cobre y compuestos de cobre en
el reactor de hidrdlisis como resulbado de lo cual el
reactor se ve sometido a un rdpido abascamiento y se re-
tire de la corriente de procedimiento una cierba cantidad
del valioso metal cobre. Una posible solucidn a este pro-
blema por la separacidn inbermedia del cobre a partir de
la mezcla de reaccidén antes que la mezcla de reaccibn en-
tre en el reactor de hidrdlisis es demasiado costosa, ya
que tal separacidén tendria lugar a una temperabura que es
sustancialmente menor que la temperatura gue prevalece en
las zonas de oxidacién e hidrélisis, por lo que se reque-
riria proveer medios adicionales de enfriamiento y calen-
‘tamiento.

De acuerdo con la invencidn, se prepara
un fenol llevando a cabo la oxidacién y descarboxilacidn
pirolitica de un &cido bencenomonocarboxilico como se deg
cribe anberiormente en esta memoria, siendo introducido
el producto de la reaccién de pirdlisis en la zona de hi-
drdlisis a través de la cual se hace pasar vapor de agua
sobrecalentado, p.ej. a una btemperatura de sproximadamen-—

te 2002C, y a través de la cual se hace pasar bambién wn
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gas que contiene oxigeno en cantidad suficiente a fin de‘
que el cobre presente en la zona de hidrélisis se conviex
ta & una condicién bivalente, y/o se mantenga en ésta.

En tales condiciones, los ésteres presentes
en la mezcla de reaccidn se hidrolizan ripidamente sin
precipitacibén de cobre o de compuestos de cobre. La cantl

dad requerida de oxigeno para controlar la valencia del

-cobre de acuerdo con la invencidn depende de la cantidad

de cobre conbenida en la mesncla de reaccién y de la tem-
peratura. Generalmente, sera suficiente de 1 a 25% en vo-
lumen de la cantidad de mezcla de gas que contiene oxige-
no (preferiblemente aire) que se utiliza en la zona de
reaceibén. El fenol liberado durante la hidrdlisis puede,
no obstante, reaccionar con la sal clprica del Acido ben
cenomonocarboxilico utilizado, como consecuencia de lo
cual se desprenden sub-productos indeseables que a su ves
pueden polimerizamrse en productos alguitranosos. Por ejem
plo, el fenol reacclona con el benzoato clprico, produ-
ciendo Acido fenoxi-benzoico. lanteniendo la temperabura
en la zona de hidrdlisis a aproximaedemente 2009C, se con-
sigue una condicidn Gptima a la cual la reaccidn de hi-
drélisis tremscurre con rapidez y las reacciones secunda-
rias estin suprimidas practicamente.

In las condiciones reinanbes, el fenol
puesto en liberbad durante la hidrdlisis se halla en es-
tado de vapor y abandona la zona de hidrdlisis junto con
el resto del vapor de agua ¥y una parte del &cido carboxi-
lico no convertido, El fenol puede recuperarse fécilmen-
te de esta mezcla de vapores de modo conocido, por ejem-

plo por destilacidén., EL &cido carboxilico no convertido,

-l -
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las sales metilicas y los productos alquitranosos quedan
retenidos en la gzona de hidrdlisis. Este residuo se puede
descargar periddicamente, o se puede tratar continuamente
para proporcionar productos vallosos, tales como por ejem
plo el écido bencenomonocarboxilico y la sal o sales metd
licas, los cuales pueden recuperarse; y el alquitrén se
separa ¥y se elimina del sistema. Tanto la oxidacién como
la hidrdlisis pueden llevarse a cabo a la presidn atmost§
rica 0 a presidn elevada,

S8i se desea, la mezcla de reaccidn puede
hacerse pasar a través de un evaporador antes de su en-
trada en la zona de hidrdélisis, separdndose en dicho eva-
porador wna parbte del dcido bencenomonocarboxilico no con
vertido de la mezcla de reaccidén en forma de vapor. De eg
te modo se reduce el volumen de la mezcla de reaccidn a
hidrolizar, con lo que se hace menor la cantidad de &cido
bencenomonocarboxilico que es necesario separar cuando se
trata el residuo.

El procedimiento de acuerdo con la inven-—
cidn para la preparacidén de fenol presenta varias venba-
jas sobre wn procedimiento "himedo" en el que se hacen
pasar simulténeamente aire y vapor de agua a través de
un reactor combinado de oxidacidén e hidrdlisis, lo cual
requiere un gran reactor debido a la introduccidn simul-
ténea de aire y vapor de agua, dendo por resulbado una
alta carga de gas. En el procedimiento "hfimedo", el con-
sumo de vepor de agua es grande debido a que no sélo se
requiere vapor de agua para la reaccidn de hidrdlisis,
sino teambién para separar ripidamente el femnol formado

de la mezcla de reaccidn, y taumbién para asegurarse de

_5_
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que la mezela de reaccidn btobal entre en contacto con'él
vapor de agua. In el procedimiento "seco" de acuerdo con
la invencidn, serd suficiente un reactor de oxidacidn més
pequefio debido a la menor carga de gas, ¥ la cantildad de
vapor de agua requerida en la zona de hidrdlisis es menor
debido a que el vapor de agua es sblo necesario para la

hidrdlisis. Ademds, construyendo la zona de hidrélisis

‘como una columna, p.ej. una columna de platos, o como una

cascada de pequeflos reactores, es suficiente wna centidad
relativamente pequefia de vapor de agua para que ésta se
ponga en contacto con la toltalidad de la mezcla de reac-
cibén a hidrolizar.

La construccidn de la zona de hidrdlisis
como una cascada de pequefios reactores en la que Se insu
fla vapor de agua en cada uwno de los reactores, tiene ade
nés la ventaje de que escapa fenol en forma de vapor de
cada reactor, por Lo que no se produce la acumulacidn de
una concentracidn de fenol relativamente alba, come puede
ocurrir en la seccidén superior de una zona de hidrdlisis
en forma de columna.

Ademas, en el procedimiento de acuerdo con
la invencidn la velocidad de rcaccién en la zona de la
reaccidn de oxidacidn es mayor que la velocidad correspon
dlente al procedimiento "himedo" que se ha descrito ante-
rlormente en esta memoria, como resultado de lo cual son
posibles tiempos de permamencia mis cortos en la zona de
reaccibn y por consiguiente un reactor mis pequefio. Fn
la zona de la reaccidn de oxidacién, puede utilizarse pxe
feriblemente una concenbtracidén de cobre de aproximadamen—

te 0,5% en peso y una concenbracidén de magnesio comprendl

- (O -
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da entre 1 y 4% en veso basada en el acido bencenomonocazx
boxilico.

A continuacidén se describe e ilustra wna
realizacién de la invencidn en el dibujo que se adjunta,
el cual es una representacidn esquemitica del aparato ubli
lizado.

Con referencia al dibujo, el &cido bengzoi-
co fundido y las sales de cobre y magnesio disuelbas en
el mismo se introducen por la tuberia 1 en el reactor de
oxidacibn A, y se introduce aire en éste por la tuberia
2, En el reactor de oxidacidén, que se mantiene a una bem
peratura comprendida entre 230 y 2402C, se produce algo
de hidrdlisis del benzoato de fenilo primeramente formado
a fenol debido a la accidn del agua desprendida durante
la reaccidn de oxidacidén. A la bemperatura reinante y a
la presibn de reaccidn de 2,5 atmbsferas, el fenol se en-
cuentra en forma de vapor y sale del reactor por la tube-
ria 4 junto con gases residuales, algo de vapor de agua
y &cido benzoico. Ia mezcla liquida de reaccién se descar
ga continuamente por la tuberia 3 al evaporador B, ¥ se
hace pasar por la tuberia 5 que contiene un refrigerante
X, a la columna de hidrdlisis C, memtenida a una tempera-
tura de 2009C y a la presidén atmosférica. Una pequeiia can
tidad de aire y vapor de agua se suministra a la misma por
las tuberias 2a y 7, respectivamente. EL fenol liberado
por hidrdlisis sale de la columna C por la tuberia 6, el
evaporador B y la tuberia 4a. Una mezcla de vapores de
fenol, &cido benzoico, benzoato de fenilo, agua y gases
residuales se alimenta a la columna D por las tuberias &

y 4a, ¥y la mezcla se separa en gases residuales que se
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descargan pdr cabeza mediante la tuberia 9 j fenol, que
se hace pasar por la tuberis 10 a una seccidn de purifi-
cacidén ¥ almacenamiento (no representada). Un producto de
colas de &cido benzoico con algo de benzoato de fenilo se
5 hace volver al reactor de oxidacibn A por la tuberia 11.

Desde la columna de hidrdlisis €, w pro-
ducto de colas que comprende dcido benzoico, sal o sales
"de cobre y magnesio, y alquitrédn, se descarga continua-
mente por la tuberia 8 a la seccidén de tratamiento de re-

10 sidvo, R, en la que se separa por ejemplo por extraceidn
con agua o disolventes orgdnicos y por separacidn y puri-
ficacidén subsiguientes, en acido benzoico, que se recicla
por las tuberias 12 y 11 al reactor A, en sales metdlicas
que pueden reciclarse al reactor A por la tuberia 13, ¥

15 en alquitrén, que se descarga del sistema por la tuberia
14, Por combustidn de dicho alquitrén, se produce calor,
que puede utilizarse para generacidn de vapor de agua.

Se da el sipguiente Ejemplo de la invenciln,
ubilizando el aparato a que se hace referencia en el di-

Z0 bujo que se adjunta.

Un reactor de oxidacidn contenia 1000 kg
de Acido benzoico, 10 kg de magnesio Ppresentes en forma
de compuestos y 8 kg de cobre presentes en forma de com-
puestos a una btemperatura de 230-2342C, Se hicleron pasar

25 a su través 125 mebros clbicos normales/hora de aire, ¥y
se introdujo en el reactor una alimenbacidn de reaccidn
de 54,5 kg de Acido benzoico, 39,8 kg de benzoato de
magnesio, 13,7 kg de benzoato cliprico y 15,9 kg de ben-

zoato de fenilo,

A7,
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Se obtuvo un producto de reacecidn en esta-
do de vapor, que comprendia por hora 55 kg de didxido de
carbono,lﬂo,V kz de agua, 13,3 kg de benzoato de fenilo,
51 kg de fenol y 140 kg de Acido benzoico, y 362 kg/hora

5 de mezcla de reaccidn se retiraron del reactor de oxida-
cidn y se enviaron a la colwma de hidrdlisis. En la co-
lume de hidrdlisis, mantenida a una temperatura de 2002C,
se introdujeron 3,2 kg de aire y 22,9 kg de vapor de asua
por hora, y se retiraron por cabeza 14,4 ke de agua, 49

10 kg de fenol y 193 kg de acido benzoico por hora del reac—
tor de hidrdlisis, en forma de vapores. Como producto de
colas se descargd por hora una mezcla de 13,7 kg de ben-
zoato chprico, 39,8 kg de benzoato magnésico, 1,0 kg de
benzoato de fenilo, 58,1 kg de acido Dbenzoico, ¥y 15,7 kg

15 de alquitrén.

Se convirtieron 152,8 kg/hora de &cido ben
zoico, y se produjeron 106,5 kg/hora de fenol (calculado
como fenol libre mis fenol combinado como benzoato de fe-

nilo), lo que correspondia a una eficiencia en fenol bass

(&}

da en el &cido benzolco, del 90%.

-

La presente solicitud gue corresponde a la
presentada en Holanda, el 17 de Enero de 1970, bajo el Ne
70 00 685, se acoge a log beneficios del articulo 51 del
vigente Estabuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES
25 Tos puntos de invencidn propia y nueva que
24'0 2- 7/] L]
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se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1.- Un procedimiento para la preparacién
de un fenol a partir de un 4cido bencenomonocarboxilico
por oxidacién y descarboxilacién piroliticas en fase 1li-
quida de tal acido bencenomonocarboxilico, de un éster,
sal o anhidrido del mismo con un gas que contiene oxige-
no en presencia de compuestos de cobre y posiblemente
de magnesio disueltos, que comprende hidrolizar los és-
teres asi formados en una zona de hidrélisis mantenida a
una temperatura elevada, a través de la cual se hace pa-
sar vapor de agua sobrecalentado junto con una proporcién
de gas que contiene oxigeno suficiente para mantener el
cobre presente en la zona de hidrélisis en una condicién
bivalente,

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 1, en el que el gas que contiene oxigeno
utilizando en la zona de reaccién y en la zona de hidré-
lisis es aire, y la proporcién de aire utilizada en la
zona de hidrélisis esti comprendida entre el 1 y el 2,5%
en volumen del aire utilizado en la zona de oxidacién,

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la
Reivindicacién 1, en el que al menos una parte del &cido

bencenomonocarboxilico o derivado del mismo se retira de

- 10 -
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la mezcla de reaccién antes de introducir la mezcla de
reaccién en la zona de hidrélisis.

4.- Un procedimiento para la preparacién
de un fenol a partir de un acido bencenomonocarboxilico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acompa-
fian y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escri-
tas a maquina por una sola cara. .

24 MR 1573
Madrid,
P. A.
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