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Procédé de coproduction d’aniline et de diphénylamine-a partir de phénol et d’'ammoniac.

@ Procédé de coproduction d'aniline et de diphénylamine 2

partir de phénol et d’ammoniac.

On fait réagir 16 au moins partiellement un mélange conte-
nant de Fammoniac 18, 20 et du phénol 22, 24 pour former de
Vaniline dont on élimine NH; 28, 20 et I'eau 32, 34 et que f'on
distille 40 pour former une aniline purifiée 44 et un produit
brut de queue 46 contenant phénol et aniline. On combine ce
dernier courant 124 avec l'effluent déshydraté 120 provenant
du réacteur 86 de formation de diphénylamine & partir d’aniline
et de phénol et l'on distille 122 pour séparer 130, 136 de la

' diphénylamine 138. On recycle les tétes (aniline et phénol;

126; 70) de la colonne 122 vers le réacteur 86.
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La présente invention concerne la préparation
de l‘aniline et de ‘la diphénylamine. Plus particuliérement,
elle concerne un procédé intégré de coproduction de 1'aniline
et de la dlphenylamlne 4 partir de phénol et d'ammoniac. - )
Encore plus particuliérement, l'invention concerne un nouveau
procédé dans lequel une installation de production 4 anlllne
et une 1nstallat10n de production de diphénylamine sont
intégrées afin d' obtenir le maximum d' avantages economlques
et techniques.

- L'aniline est un produit chimique vendu dans
le commerce et a une grande importance industrielle. Ses utilisa-
tions sont ‘variées et comprennent son application dans des
accélérateurs pour la vulcanisation du caoutchouc, des.anti-
oxygénes, des colorants, des intermédiaires pour ia prépa-
ration de colorants, des intermédiaires pour la préparation
de produits pharmaceutiques, des explosifs et des combusti-~
bles. On prépare de fagon claésique’l'aniline par la réduction
du nitrobenzéne avec de la limaille ou de la tournure de fer
et de l'acide chlorhydrique a 30 % § par réaction du chloro-
benzéne avec de 1l'ammoniaque aqueuse a 200°C sous 5,5 MPa ;
et par réduction catalytique en phase vapeur du nitrobenzéne
par l'hydrogéne.

On sait également que 1'on peut obtenir des
rendements élevés en aniline & partir du phénol par le rempla-
cement catalytique du radical hydroxyle par le radical amino
en présence d'ammoniac. Cette réaction exige un catalyseuf
solide, de préférence un catalyéeur du type alumine ou silice-
alumine, comme décrit dans les brevets US-A-3 272 865, US-

A-3 578 714 et US-A-3 860 650. Les conditions de réaction

que 1'on utilise habituellement sont celles décrites dans

les brevets précités et elles comprennent des températures
se situant entre environ 300° "C et 600°C. Les pre351on¢ de
réaction sont ouperleures a la pre331on atmospherlque et sont
de préférence supérieures a 0,68 MPa. _

La diphénylamine est également un produit indus-
triel bien connu 4 utilisations multiples, par exemple dans

la production des antioxygénes pour des ‘élastoméres et dans
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la fabrication de colorants azoiques.

La diphénylamine est généralement préparée a 1'échelle
industrielle par élimination catalytique d'ammoniac ou auto-
condensation de 1'aniline selon 1'équation :

2 C6H5NH2f———4> C_H_NHC_H + NH3

65 65
comme décrit, par exemple, dans le brevet GB 752 859 et dans

les brevets US-A-3 071 619, US~-A-2 447 044, US-A-2 645 662

et US-A-3 944 613.

On sait également.produire la diphénylamine par
réaction catalytique de l'aniline avec du phénol par la
réaction : )

C6H5NH + 06H50H-——q- C6H5NHC6H5 + HZO'
Un tel procede est décrit, par exemple, dans le brevet US-
A—2 824 137 qui utilise des catalyseurs au titane, dans le
brevet GB-1 541 153 qui utilise de 1'acide phosphorique comme
cétalyseur,.et dans la publication de brevet japonais 75/07061,
qui utilise un catalyseur a 1'alumine. On obtient les meil-
leurs résultats en faisant réagir le phénol et l'aniline en
présence d'un catalyseur contenant de 1' alumlne acide et en
particulier des catalyseurs du type alumlne silice contenant
5 a4 95 % de silice, comme décrit dans le brevet précité US-
A-3 860 650. '

Jusqu'a présent, pour produire ‘la diphénylamine a

partir de l'aniline et du phénol, il a été nécessaire de
25

produire tout d'abord de 1'aniline purifiée et de faire
ensuite réagir 1l'aniline .avec du phénol. Pour produire effica-
cement de 1'aniline purifiée, il est nécessaire de maintenir

un excés stoechiométrique important d'ammoniac par rapport

au phénol dans 1'étape de la réaction de préparation de l'ani-

line. L'excés d'ammoniac conduit a une réaction rapide et
sélective de 1'ammoniac avec le phénol. Il faut cependant
prévoir d'importantes dépenses, en investissement en capital
et en frais de traitement, pour la séparation par distillation
de 1'ammoniac de l'effluent provenant du réacteur de prépa-
ration d'aniline et pour le recyclage de 1l'excés d'ammoniac
vers ce réacteur.

Le procédé pour preparer de 1'aniline purifiée comprend
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en outre la distillation de l'effluent brut provenant du réac-
teur de prébaration d'aniline, effluent dont on retire 1'am-~
moniac et l'eau, pour obtenir un produit de tétg qui est de
lfaniline et un produit de queue qui comprend un azéotrope -

de l'aniline et du phénol avec des quéntités mineures mais
importantes de diphénylamine obtenues comme sous—produit. Ce
dernier courant de sous-produit est ensuite distillé pour
séparer un courant de téte comportant du phénol et de 1l'aniline,
qui est recyclé vers le réacteur de préparation d'aniline,

et un courant de gqueue contenant de la diphénylamine. '

Le procédé de préparation de diphénylamine comporte,
en commun avec le procédé da»préparétion de 1'aniline, un cer-
tain nombré'de caractéristiques parmi- lesquelles ii'y,a le
fait que.le phéuol estrun corps mis en réaction dans chacun
de ces procédés s la réaction de préparafion de la diphényie
amlne est, comme la réaction de préparation de 1' aniline, une
réaction équilibrée qui ne va pas 4 son terme, de sorte que
1'on trouve du phénol 1ua1tere.dans l1'effluent provenant de
chacun de ces réacteurs ; et 1'on peut récupérer sous forme
purifiée de la diphénylamine & partir de la production de

l'installation de préparation d'aniline comme dans le cas
de l1l'installation de préparation de diphénylamine, bien qu'en
quantité& sensiblement plus faibles.

I1 a été trouvé que ces caracterlsthues communes,
et d'autres encore, des deux procédés peuvent inciter a une
intégration globale des deux procédés, avec des avantages
majeurs et inattendus, sur le plan technique et sur le plan

du prix de revient, pour les installations de mise en oeuvre

“de chacun de ces procédés.

L' invention a notamment pour buts :

- de proposer un procédé pour la coproduction de
1'aniline et de la diphénylamine & partir du phénol etrde 1'am-
moniac, procédé dans lequel on obtient économiquement 1es deux
produits & partir d'une seule installation de mise en oeuvre
de ce procédé ;

' - de diminuer les frais d'investissement et de fonc-

tionnement d'une installation de préparation d'aniline, en
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diminuant 1'excés d'ammoniac utilisé dans la réaction de
préparation de 1l'aniline et en diminuant la quantité d'ammo-
niac inaltéré qu'il faut récupérer et recycler vers la réac-
tion de préparation d'aniline ; ' ' '

- de diminuer les frais d'investissement et de fonc-
tionnement liés a la récupération,et au recyclage du phénol
inaltéré dans une installation de préparation d'aniline ;

- de diminuer nettement les frais de récupération
de 1la diphénylamine obtenue comme sous-produit dans une ins-
tallation de préparation d'aniline ; et

- un procédé intégré pour la coproduction de 1'aniline

et de la diphénylamine a partir*durphénol et de 1l'ammoniac,

procédé qui est souple et techniquement efficace, c'est-a-

dire rentable & 1'échelle industrielle. .
On peut résumer ces buts et objets de 1'invention

en disant que celle-ci concerne un procédé de coproduction

a

‘de 1l'aniline et de la diphénylamine & partir du phénol et

de 1'ammoniac, procédé dans lequel on forme un mélange de

Vréaction de préparation d'aniline contenant de 1'ammoniac

et du phénol, on fait au moins partiellement réagir-ce mélange
en présence d'un catalyseur et dans des conditions de forma-
tion d'aniline pour former un mélange contenant-de l'aniline

ainsi que de 1'ammoniac et du phénol inaltérés, on fait réa-

"~ gir au moins une partie de l'aniline brute et du phénol inal-

téré pour obtenir de la diphénylamine, et 1l'on récupé;e
l'aniline et 1la diphénylamine'constituant les produité, a
partir de 1'effluent de la réaction de préparation d'aniline -
et 4 partir de l'effluent de la réaction de préparation du
diphénylamine, resﬁectivement. 7

1L,'invention sera maintenant décrite plus en détail,
4 titre illustratif et nullement limitatif, en regard de la
figure unique annexée, qui est un schéma simplifié montrant
des formes représentatives de mise en oeuvre du procédé de
coproduction de 1'aniline et de la diphénylamine selon
1l'invention. 7 '

Sur la figure unique, l'indice 10 de référence identi-

fie la partie du procédé consacrée plus particuliérement a
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la préparation de l'aniline et 1'indice 12 de référence iden-
tifie la partie du procédé consacrée plus particuliérement
a la préparation de la diphénylamiﬁe. Un mélange 14 de réac-
tion de préparation dé l'aniline est envoyé vers un réacteur
16 de production d'aniline. Lé mélange 14 est constitué des
courants 18 d'ammoniac d'alimentation et 20 d'ammoniac de
recyclage, et des courants 22 de phénol d'alimentation et
24 de phénol de recyclage. '

Le mélange 14 de la réaction de préparation d'aniline
passe dans le réacteur 16 dans lequel ce mélange réagit au
moins partiellement, dans des conditions de formation d'ani-

line, comme décrit plus amplement ci-aprés. Un mélange 26

sortant comme effluent de la réaction de préparation d'aniline

se forme ainsi. Le mélahge 26 contient de l'aniline, de 1'am-
moniac et du phénol inaltérés, de l'eau obtenue comme sous-
produit et Hes quantités mineures de diphénylamine. Le mélange
effluent 26 est ensuite introduit dans une colonne 28 de sépa-
ration d'ammoniac, dans laquelle 1'ammoniac est séparé par
strippage du mélange et d'ou il est recyclé par un conduit

20 vers le réacteur 16. Les qﬁeues de la colonne 28 paésent
par un conduit 30 dans une colénne 32 d'enlévemént-d'eau,
colonne dans 1aguelle l'eau est séparée par strippage du
mélange et cette eau est enlevée par un conduit 34.

Les queues, sans ammoniac ni eau, de la colonne 32
passent par des conduits 36 et 38 dans une colonne 40 de puri-
fication de 1l'aniline. Une autre partie du mélange sans ammo-
niac ni eau peut passer par un conduit 42 pour parvenir i
l'installation 12 de préparation de 1la diphénylamine, éomme
on le décrira plus complétement ci-aprés. Le mélange d'ani-
line, de phénol et de quantités mineures de diphénylamine,
introduit dans la colonne 40, y est séparé en un courant de
téte 44 comprenant, ou constitué par,; de 1'aniline purifiée
constituant  un produit, et en un'couraﬁt 46 de queue compre—
nant un mélange azéotrope d'anilineret de phénol, ainsi que
de la diphénylamine. Le mélange "azéotrope" contient un exceés
d'aniline, de sorte que le rapport pondéral dé 1'aniline au

phénol est approximativement égal & 3-4:1. L'expression
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mélange "azéotrope" servira donc ici & désigner un tel mélange
plutdt qu'un mélange azéotrope vral ou théorique.

Le mélange de l'azéotrope et de la diphénylamine passe
ensuite par un cpnduit 48 dans ﬁne colonne 50 de recyclage
de l'azéotrope. Une:partie du mélange contenant l'azéotrope
peut passer par un conduit 52 pour parvenir a l'installation
12 de préparation de diphénylamine, comme on 1'étudiera plus
amplement ci-aprés. L'indice 54 de réféfence identifie un
courant intermédiaire prélevé sur la colonne 40 et contenant
un mélange d'aniline et de phénol qui peut éventuellement
aussi &tre envoyé a l'installation 12 de préparation de diphé—
nylamine, comme on le décrira plus amplement ci-aprés.

" Le mélange azéotrope d'aniline et de phénol envoyé
4 la colonne 50 y éstrséparé en un courant de téte 56, conte-
nant du phénol et de 1l'aniline et qui rejoint le courant 22
de phénol d"alimgntation, et en des queues. Une partie du
méiange de phénol-aniline de recyclage peut passer par un
conduit 58 pour parvenir a l'installation 12 de préparation
de diphénylamine, comme on 1'étudiera plus amplement ci-aprés.
Les queues de la colonne 50 contiennent de la diphénylamine
et passent par des conduits 60 et 62 pour parvenir & d'autres
installations.-Une'partie des queues de la colonne 50 peut
passer par un conduit 64 pour se diriger vers 1'installation
12 de préparation de diphénylamine,,comme on l'étudiera aussi
plus amplement ci-aprés. . -

Dans la partie 12 de l'installation (prébaration de
diphénylamine), l'indice 70 de référence désigne un réservoir
contenant de l'aniline et du phénocl de recyclage. L'aniline
et le phénol du réservoir 70 ainsi que du phénol frais d'ali-
mentation passent'par des conduits 72 et 74, respectivement,
pour parvenir & un conduit 76 débouchant dans un préchauvffeur
78. Le mélange chauffé emprunte‘ehsuite un conduit 80 pour
parvenir a un préchauffeur 82 puis, par un conduit 84, arriver
dans un réacteur 86 de production de diphénylamine. L'aniline
et le phénol du courant 84 réagissent au moins partiellemeht
dans le réacteur 86, dans des conditions de production de

diphénylamine, comme décrit plus amplement ci-aprés. L'efflu-
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ent chaud passe par un conduit 88 pour traverser 1'échangeur

78 de chaleur en relation d'échange de chaleur & contre-courant
avec le courant 76 d'alimentation, puis par un conduit 92 ce
mélange s'achemine vers une colonne 94 de déshydratation pour
enlever 1'eau contenue dans cet effluent. L'eau est enlevée
aussi bien dans la colénne 32 due dans la colomne 94 paf une
distillation azéotropique classique utilisant un entraineur

non miscible & 1l'eau, par exemple un hydrocarbure. On préfére
particuliérement faire appel a du toluéne. Comme représenté
dans le cas de la colonne 94, l'azéotrope entrainant 1l'eau
subit une séparation des phases dans un ééparateur; tel que
1'unité 95, l'eau étant soutirée du bas et 1l'entrafneur étant
renvoyé sous forme de reflux vers la colonne 94.

. Les queues de la cdlonne 94 de déshydratatioﬁ contien~-

‘nent de la diphénylamine, ainsi que de l'aniline et du'phénol

inaltérés, ét ces queues passent par un conduit 120 pour par-
venif 4 une colonne 122 de séparation d'un mélange & recycler.
Une alimentation supplémentaire de la colonne 122 emprunte

un conduit 124. Le courant du conduit 124 est constitué par un ou plusieurs
des couranté acheminés par les conduits 42, 52, 54, 58 et 64.
Chacun de ces conduits comporte ﬁne-valve 42a, 52é, 54a, 58a
et.64a, respeéﬁivement, permettant de régler 1'écoulement dans
le conduit respectif afin d'équilibfér au mieux l'alimentation
globale 124 de l'installation 12 de préparation de diphénylami-
ne, en général, et l'alimentation de la colonne 122, en parti-
culier. o )

Déns une forme préférée de mise en oeuvre de 1l'inven-
tion, une partie majeure de 1'alimentation 124 provenant de '
1'installation 10 de préparation d'aniline est constituéé par
le mélange; sans eau ni ammoniac, d'aniline, de phénol et de
diphénylamine formé dans la colonne 32 de déshydratation et
acheminé. par .le conduit 42. Dans d'autres formes de réalisation
de l'invention; 1'alimentation 124 est'constitgée par une par-
tie du mélange azéotrope/dibhénylamine formé comme produit
de queue de la colonne 40 de purification de 1l'aniline par
distillation et envoyé par le‘conddit 52, ou bien cette ali-

mentation comporte, ou est constituée par, une coupe inter-
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- médiaire 54 prélevée sur la colonne 40 et acheminée par le

10

15

20°

conduit 54. D'autres quantités de phénol et d'aniline peuvent
étre_acheminées par le conduit 58, et la diphénylamine se trou-
vant dans les queues de la colonne 50 est acheminée par le
conduit 64. Cette derniére mesure évite la nécessité de puri-
fier séparément les gquantités mineures de diphénylamine formées

dans l'installation 10 de préparation d'aniline. On peut, en

fonction des conditions prédominantes, combiner au moins deux

quelconques, ou l'ensemble, des courants 42, 52, 54; 58 et 64.
L'approvisionnement,de l'installation 12 de prépara-
tion de diphénylamine par du phénol, de 1'aniline et des
quantités mineures de diphénylamine provenant, par le conduit
42, de 1'installation 10 de préparation d'aniline, présente
i'avantage'majeur de diminuer la charge imposée & la colonne

40 de purification d'aniline et a la colonne 50 de recyclage
~d'un azéotrope. Aingi, 1° anlline, le phenol et les. quantltes

mineures de dlphenylamlne peuvent &tre envoyés immédiatement
dans l'installation de préparation de diphénylamine ou ces
matiéres entrent dans la colonne 122 dans laquelle elles sont
rejointes ﬁar le mélange anhydre d'aniline, de phénol et de
diphénylamine acheminé par le conduit 120. De méme, en appro-
visibnnant l'installation 12 dé préparation de diphénylamine

en aniline et en phénol acheminés par le conduit 52 ou par

" une combinaison des conduits 54 et 52, on diminue la chafge

25

30

35

imposée 4 la colonne 40 de purification de l'aniline et a 1la
colonne 50 de recyclage de,l'ézéotrope et 1'on diminue -la quan-
tité de phénol et d'ahiline*qu'il faudrait, sinomn, recycler
par le conduit 24 vers le réacteur 16 de production d'aniline.
La diphénylamine éventuellement formée dans le réacteur 16
n'est pas traitée séparément en vue de son élaboration,mais elle
est au contraire envoyée dans 1'installation 12 de préparation
de diphénylanmine. .

Le courant de téte de la colonne 122 comprend de

1'aniline et du phénol. Ce courant passe par un conduit 126

qui l'achemine au réservoir 70 du mélange de fecyclage. Les
queues de la colonne 122 contiennent de la diphénylamine et

tous les sous-produits intermédiaires éventuellement formés
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et qul peuvent &tre présents, et ces gqueues passent par un
conduit 128 pour parvenir a une colonne intermédiaire 130 de
séparation'de sous-produits. Le courant 132 des tétes de 1la
colonne 130 comprend des sous-produits qui sont enlevés de
1'installation. Le courant 134 de queue comprend de la diphés
nylamine brute et passe dans ﬁne colonne 136 dans laquelle

ce courant est séparé en une diphénylamine purifiée 138 coﬂs—
tituant un produit etren un courant 140 de produit de queue
qui est retiré de l'installation. ’

On obtient plusieurs avantages importants et inatten-

‘dus en intégrant l'installation 10 de préparation d'aniline

et l'installation 12 de préparation de diphénylamine; par
exemple & l'aide des conduits 42, 52, 54, 58 et/ou 64. Le pas-
éage, par'le conduit 42, de 1l'effluent sans.ammoniac ni eau
sortant du réacteur 16 de production d'aniline pour parvenir

a4 l'installation de préparation de diphénylamine—entraiﬁe une
diminution -des frais d'investissement financier et des frais
de traitement liés au fonctionnement de la colonne 40 de puri-
fication de l'aniline et de la colonne 50 de séparation d'un
azéotrope de recyclage. La diphénylamine.-obtenue comme sous-—
produit et acheminée dans le cou;ant 42 est récupérée dans
1'installation 12 de préparation de diphénylamine. La dimension
des colonnes 40 et 50 et les appareillages auxiliaires ou
"utilités" nécessaires pour faire fonctionner ces colonnes
sont sensiblement diminués en comparaison du cas d'une ins--
tallation de production d'aniline dans laquellé la totalité

de 1'aniline destinée & servir dans une installation de prépa-
ration de_diphényiamine est purifiée dans une colonne de puri-
fication d'aniline et,dans;laquelle la totalité du phénol
utilisé dans l'installation de préparation d'aniline est recy-
clée au sein de cette installation. De méme, lorsque du phénol
et de l'aniline sont envoyés par l'un des conduits 52 ou 54

4 l'installation 12 de préparation de diphénylamine, les frais
liés a4 la construction et au fonctionnement de la colonne 56
de séparation d'un azéotrope é,recycler sont nettement dimi-
nués. L'acheminement par le éonduit 64 des queues de la colonne

50 de séparation d'un azéotrope de recyclage évite la nécessité
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d'un traitement séparé d'élaboration de la diphénylamine obte-
nue comme sous-produit dans l'installation de préparation
d'aniline. _

Un avantage majeur du fonctionnement combiné représen-
té sur la figure unique consiste _en la possibilite, par une '
telle intégration, de'faire fonctionner l'installation de
préparation d'aniline dans des conditioné qui ne seraient pas
possibles si le seul produit & obtenir était l'aniline. Pour
maintenir une valeur élevée du rendement-du réacteur et de
la sélectivité de la réaction d'obtention de l'aniline, il
est nécessaire de faire fonctionner ﬁn réacteur de production
d'aniline avec un excés important d'ammoniac par rapport au
phénol. Cela constitue une étaperonéreuse aussi bien en ce
qui concerne le réacteur que la colonne de séparation d'ammo-
niac; Au coptraire, le procédé intégré selon l'invention permet
de conduirg la réaction de préparation d'aniline en présence
d'excés nettement moindres d'ammoniac par rapport au phénol.
Cela entrafne une production moins efficace d'aniline et une
plus forte production de diphénylamine mais ces deux consé-
quences sont acceptables dans l'installation intégrée, car
une partie de 1l'aniline brute et du phénol passe directement
a l'installation de préparation de diphénylamine pour y &tre
traitée, et la diphénylamine que ce courant contient n'est
pas perdue et elle n'exige pas non plus d'étre récupérée sépa-
rément. Un avantage apparenté consiste, lorsqu'on combine une
installation existante de pfééaration'd'aniline avec une nou-
velle installation de préparation de diphénylamine selon 1'in-
vention, en ce qu'il n'y a pius de "bouchon d'étranglement"

en ce qui concerne le réacteur de préparation d'aniline. Le

phénol et la diphénylémine inaltérés sont mis en réaction et

récupérés, respectivement, dans 1'installation de préparation
de diphénylamine, Un avantage global important du preocédé com-
biné consiste en une diminution importante de l'investissement

en capital et des frais de fonctionnement des installations

- auxiliaires ou "utilités" servant & la bonne marche de 1'ins-

tallation.

On va maintenant décrire plus en détail les réactions
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de préparation d'aniline, d'une part, et de diphénylamine,
d'autre part. o

Dans le réacteur 16 de production d'aniline, la réac-
tion se produit en phase vapeur en présence d'un catalyseur
qui peut &tre une alumine, de la silice-alumine, de 1'oxyde
de titane-alumine, de 1'oxyde de zirconium-alumine, de 1'acide
phosphorique ou de 1l'oxyde de tuﬁgsténé, ce qui comprend la
forme acide des zéolites silice/alumine, naturelles ou synthé-
tiques, comme par exemple des tamis moléculaires. On obtient
des résultats remarquables avec des.catélyseurs de typé-silice—
alumine dans lesquels la silice ou 1'alumine constitue de 10
4 20 % du poids du catalyseur. Ces catalyseﬁrs sont plus for-
tement acides que des catalyseurs sortant de ces gammes de
éompositions étils sont plus efficaceé poUr'la réaction de
production d'aniline. Un catalyseur hautement efficace est
celui décrit dans le brevet US-A-3 860 650 précité (Becker
et al.). ' o

Les températures'qué 1'on utilisg pour la-réaction
se situent en gros entre 300° & 600°C, de préférence entre
350 et 500°C et encore mieux entre 400 et 480°C. On peut uti-
liser une large gamme de pressions. De pféférence, on utilise
des pressions supériegres 4 la pression atmosphérique,.et qui
excédent 0,68 MPa. 7 '

On utilise l'ammoniac en un excés stoechiométriqué
par rapport au phénol..En gros, on utilise 1 & 40 moles d'ammo-
niac par mole de phénol, et de préférence 10 & 25 moles d'ammd—
niac par mole de phénol. 7

On peut trouver dans les brevets précités US-A-3 272
865, US-A-3 578 714 et US-~-A-3 860 650'd'aut:es détails concer-
nant la préparation des catalyseurs et leur régénération a
aprés utilisation.

. Le réacteur 86 de production de diphénylamine est

un réacteur a 1it fixe confenant un catalyseur hétérogéne
solide acide, de préférence un catalyseur de type alumine-
silice acide contenant 5 4 95 % de silice. La réaction se

produit en phase liquide a une température ée,situant en gros
entre 300 et 425°C et de préférence entre 320 et 400°C. On
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obtient les meilleurs résultats lorsque la température se
situe entre 330 et 385°C. On peut utiliser des températures 7
inférieures,mais elles tendent & abaisser la vitesse de réac-
tion jusqu'd une valeur correspondant & une non-rentabilité;
on peut aussi utiliser des températures plus élevées,mais
elles-s accompagnent d'une plus grande formation de sous-
prodults.

Afin de maintenir les conditions précitées de tempé-
rature, on applique typiquement des pressions manométriques

o

de l'ordre de 2 a4 5,5 MPa. La pression n'est pas fondamentale,

s

. mais elle doit &tre maintenue & un niveau suffisant pour

malntenlr l'existence de la phase liquide.
Le phénol et 1'aniline peuvent tous deux étre presents

.selon un rapport stoechiométrique de 1.1 ou bien 1'un ou

1'autre péut étre présent.en un excés molaire. Ordinairement,
1 excés molaire n'excéde pas 2:1. ’

Le courant d'alimentation est envoye pour traverser
continuellement et dans un sens ascendant le lit .du catalyseur.
Le débit peut varier dans une 1arge,gamme,mais de fagon sou-
haitable la pseudo-vitesse spatiale. correspond & 0,1.a . ‘
5 h_l. On obtient des sélectivités aussi élevées que 98 %
ou méme davantage, avec des taux imﬁortants de transforma-
tion des.corbs mis. en réaction. -~ -

Les ¢atalyseurs destinés a servir dans le réacteur
86 de production de diphénylamine peuvent &tre préparés par
des procédéé bien connus en pratique. Par exemple, -on beut
préparer le catalyseur préféré, de type silice-alumine, par
les modes opératoires décrits au chabitre 7 du volume 1 de
"Catalysié“ publié paf Paul H. Emmet chez Reinhold Publishing
Corporation, New York (1954), notamment par les modes opéra-
toires décrits aux pages 341-342, On obtient facilement le
rapport voulu de la silice & l'alumine dans le catalyseur

en faisant varier de fag¢on appropriée la quantité des corps

~siliceux et alumineux que l'on fait réagir dans le mode opéra-

toire décrit, ainsi que cela apparaftra a 1'homme du métier.
D'autres catalyseurs hétérogénes acides que 1'on peut utliser

dans le réacteur de production de diphénylamihe sont de 1'oxyde
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de titane-alumine, de la silice-alumine revétue d'oxyde de

cérium, de la silice-alumine revétue de V,0 de 1'oxyde de

275
zirconium/silice et de 1l'oxyde de zirconium/alumine.

Il va de soi que le procédé n'a été décrit ci-dessus

Y

qu'a titre illustratif et nullement limitatif,et qu'il est
‘susceptible de receﬁoir diverses variantes entrant dans son

,cadre'et dans son esprit. Par exemple, on pourrait combiner

les produits provenant du réacteur de production d'aniline

et du réacteur de production de diphénylamine et les traiter
ensemble pour récupérer de l'aniline pure et de la diphényl-
amine pure comme produits et séparer 1l'eau, le phénol ‘et l'ém—
moniac inaltérés et tous les éventuels sous-produits pour les
recycler ourles élimiher, selon les désirs; Dans une telle
facon d'opérer, on pourrait remplacer dans l'appareillage
représenté sur la figure unique annexée les deux colonnes 32

et 94 de>séﬁaration d'eau par une seule colonne de distillation.
De méme, la colonne 50 de séparation d'un azéotrope a recycler

ne serait plus indispensable.
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'REVENDICATIONS )
1. Procédé de coproduction de l'aniline et de la

diphénylamine & partir de phénol et d'ammoniac, procédé carac-

térisé en ce qu'il comprend les étapes consistant a :

(a) former un mélange contenant de 1'ammoniac et du
phénol pour une réaction de production d'aniline ; '

-(b) faire réagir au moins partiellement le mélange
de production d'aniline en présence d'un catalyseur et dans
des conditions de formation d'éniiine, en formant ainsi un
mélange sortant comme effluent de la réaction de productioh
d'aniline et contenant de 1l'aniline, de 1l'eau et de l'ammoniac
et du phénol inaltérés ;

(c) séparer au moins une partie du phénol et de 1'ani-
line inaltérés formés a l'étape (b) et les faire réagir au
moins partiellement dans les conditions de formation de la
diphénylamiﬁe, pour ‘former un mélange contenant de la diphényl-
amine et de l'aniline et du phénol inaltérés ;

(d) récupérer, i partir de ce méiange sortant comme
effluent de la réaction de production d'aniline, 1'aniline
comme produit ; et

(e) récupérer, a partir du mélange formé & 1'étape
(c), la diphénylamine comme produit. '

2. Procédé de coproduction de l'aniline et de la
diphénylamine 4 partir du phénol et de 1'ammoniac, caractérisé
en ce qu'il comprend les étapes consistant a : .

' (a) former un.mélange contenant de 1'ammoniac et du
phénol pour la réaction de production d'aniline j

(b) faire réagir au moins partiellement ce mélange
de la réaction de production d'aniline, en présence d'un cata-
lyseur et dans les conditions de formation d'aniline, et former
ainsi un mélange sortant comme effluent de la réaction de
production d'aniline et qui contient de 1l'aniline et de 1'ammo-
niac et du phénol inaltérés ;

(c) enlever l'ammoniac de ce mélange d'effluent de
la réaction de production d'aniline et recycler cet ammoniac
vers l'étape (b) de la réaction de formation d'aniline ;

(d) distiller au moins une partie de l'aniline et
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du phénol inaltérés pour former(A) une aniline purifiée cons-
tituant un produit, et (B) ﬁh.mélange de phénol et d'aniline;
.(e) former un mélange destiné é la réactién de produc-
tion de dlphenylamlne et constltue d anlllne et de phénol
provenant comme effluents, sans ammonlac, de la reactlon de
production d'aniline et, éventuellement ou en variante, prove-
nant du mélange 4' an111ne et de ‘phénol formés a 1' étape - (d,
B) et faire réagir au moins partiellement ce mélange de réac-
tion de production de diphénylamine, dans des conditions de '
formation de diphénylaminé, pour former un mélange sortanﬁi
comme effluent de la réaction et contenant de la diphényl-
amine et de 1! anlllne et du phénol. 1naltéres 4

) () dlstlller la diphénylamine et 1' anlllne et le
phénol inaltérés provenant de 1'étape (e) pour former (CY de
la dlphénylamlne brute, et (D) un- melange d' anlllne et de
phenol inaltérés H '

7 (g) recycler ce mélange da' an111ne et de phenol 1nalte—
rés vers l'étape (e) de réaction de productlon de diphényl-
amine ; et 7 '

‘ '(h) purifier la- diphéhylamine bruﬁe."'
3. Procédé selon la revendication 2, Vcaractérisé en
ce qu on recycle une partie du phénol, récupérée a 1l'étape

(d, A), vers l'étape de formation de l'aniline et 1'on utilise
une partie de ce phénol pour former le mélange de la réaction
de production de diphénylamine. ’ ) .

" 4. Procédé de coproduction de 1'aniline et de la
diphénylamine & partir du phénol et de 1'ammoniac, caractérisé
en ce qu'il comprend les étapes consistant & :

(a) former un mélange d'ammoniac et de phénol destiné

a la réaction de productidn d'aniline et faire réagir au moins
partiellement ce mélange en présence d'un catalyseur et dans
des conditions de formation'd'aniliné,uet former ainsi umn
mélange sortant comme effluenf de la réaction de productioh
d'aniline et contenant de 1'aniline, de l'eau, de la dlphenyl—
amine et de 1l'ammoniac et du phenol inaltérés 3

(b) enlever l'ammoniac de ce melange sortant comme

effluent de la réaction et recycler cet ammoniac vers la réac-
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tion de formation d'aniline dans 1'étape (a) et enlever 1'eau

~de ce mélange sortant comme effluent de la réaction ;

(c) distiller au moins une partie du mélange restant,
contenant de l'aniliné ainsi que du phénol et de la diphényl-
amine inaltérés, pour former (1) une anilihe purifiée comme
produit (2) un mélange de phéﬁol et d'aniline, et {(3) un cou-
rant de diphénylaminé concentrée ;

(d) former un mélange dé'réaction de production-de
diphénylamine, comprenant de l'aniline et du phénol provenant

du courant sans eau ni ammoniac formé a 1l'étape (b) et, éven-

tuellement ou en varlante, provenant du mélange formeé a

‘1'étape (c,2) et (c, 3) et faire réagir au moins partlellement

ce mélange dans des conditions de. formation de diphénylamine

pour former un mélange sortant comme effluent de la réaction
de formation de diphénylamine et contenant de la diphényiamine
et de 1'aniline et du phénol inaltérés.

' (e) distiller le mélange sortant comme effluent de-
la réaction de formatlon de diphénylamine, qui prov1ent de
1! etape (d) pour former (1) de la dlphénylamlne brute, et
(2) un mélange d'aniline et de phénol inaltérés ;

(f) recycler le mélange d'aniline et de phénol inal-
térés vers 1'étape de réaction de production de diphénylamine;
et , ,

' (g) purifier la diphénylamine brute.
.5, Procédé selon la revendication 4,-caractétisé en

ce que le mélange d'aniline et de phénol provenant de 1'étape

(c, 2) est un mélange azéotrope formé comme produit de distil-
lation au cours de la distillation de l'aniline.

6. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en

ce que le mélange d'aniline et de phénol provenant de 1'étape

(c, 2) est un mélange brut de«ces constituants, formé& a titre

de produits intermédiaires au cours de la distillation de

'l aniline.

7. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en
ce qu'on combine le mélange de phénol et d'aniline, formé
al' etape (c,2) avec l'effluent de 1la reactlon de production

de diphénylamine, et l'on dlstllle ce courant comblne, comme
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4 1l'étape (e), pour former (1) de la diphénylamine brute,
et (2) un mélange d'aniline et de phénol A recycler vers

l'étape de la réaction de productidn de diphénylamine.
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