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~ n Proceden pentru prepararea fenolului

5n Rezumat

Inventia se referd la un proceden pentru
prepararea fenolului, prin reactionarea benze-
nului cu propilena, obtinindu-se cumen, care
se oxideazi la hidroperoxid de cumen si se
cliveazs in fenol si acetond, caracterizat prin
aceea ci, in scopul preparirii fenolului, fard
produse secundare, acetons s¢ hidrogeneazd in
prezenta unui catalizator, ales dintre Ni-Raney,
Ni, Cu-Cr Raney, Cu-Zn, Pt, Pd, Ru, Rh, pe
ciirbune activ, aluminiu, de preferinid Ni-Ra-
ney, la o temperaturd cuprinsa intee tempera-
tura camerei ‘§i 200°C, eventual, intr-un
solvent, ales dintre alcanoli inferiori, izopro-
panol, glicoli §i eteri inferiori alchilici, diglim,

Grupa 12

triglim, dimetil-propilamida, dimetilacetamida,
acetonitril, dimetrilsulfoxid, hexan, heptan, ci-
clopentan, ciclohexan, apd, obtindndu-se izo-
propanol, care se deshidrateazi la propilens,
in prezenta unui compus acid, ales dintre acid
sulfuric, acid clorhidric, acid azotic, acid per-
cloric, acid perbromic, acid periodic, acid
fosfomolibdenic, acid silicomolibdenic, acid
fosfotungstic, acid silicotungstic, silice, sili-
coalumind, alumind, trioxid de titan, oxid de
zinc, oxid de zirconiu, zeoliti, la o temperaturd
cuprinsé intre 100 i 450°C, dupé care propi-
lena se presurizeazi, in vederea recirculérii la
etapa de reactionare cu benzenul.
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Prezenta inventie se referd la ‘un
procedeu pentru prepararea fenolului,
prin reactionarea benzenului cu propile-
na, cu recuperarea propilenei.

Este cunoscutd reactionarea ben-
zenului cu propilena, pentru a produce
cumenul, oxidarea cumenulii, pentru a
produce hidroperoxidul de comen, si
clivarea acida a hidroperoxidului de cu-
men in fenol gi acetond. Un procedeu
conventional de preparare a fenolului
avand aceste etape combinate este cu-
noscut, in general, de procedeul cumen.

De asemenea, o altdi metodi cu-
noscuta este aceea a hidrogendrii aceto-
nei la izopropanol. Tehnica este inci
larg. rispanditd i utilizati o prezent
pentru studiul activitigii catalitice a ca-
talizatorilor de hidrogenare gi pentru al-
te scopuri. De exemplu, catalizatorii de
nichel-Raney sunt adesea examinai
prin compararea abilitiii lor lahidroge-
'~ 'marea acetonei (Japonese Patent Appli-
cation Kokai nr. 12729/1987 i
77338/1987).

Cu toate acestea, nu s-a propus
inca niciodatd producerea izopropano-
lului din acetond, produs secundar de la
prepararea fenolului in procedenl cu-
men §i 53 se deshidrateze izopropanolul
la propileni.

Se cunosc citeva procedee analoa-
ge, de exemplu, producerea etilenei din
etanol §i producerea izobutilenei din
ter{-butanol. Totugi, aceste procedee de
~ obtinere a olefinelor nu pot fi aplicate
pentru producerea propilenei din izo-
propanol, din urmitoarele motive:
deoarece propilena este substantial dife-
rita cu reactivitate de etileni sau izobu-
tilend, cei care lucreazi in domeniul de
specialitate nu pot presupune c¢i deshi-
dratarea izopropanolului din oricare din
ele - conditiile sintezei etilenei din eta-
- nol sau conditiile sintezei izobutilenei
din ter-butanol pot fi utilizate.

Pentru utilizarea din nou a aceto-
- nei, care este produs secundar in proce-

deul cumen, de exemplu, prin conversia -

sa in propilend, nu s-au ficut propuneri
utile. '
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Procedeul pentru prepararea feno-
lului, cunoscut, in general, ca procedeul
cumen, este caracterizat prin produce-
rea acetonei ca produs secundar, care
este avantajoasd sub anumite aspecte,

dar dezavantajos din alte puncte de ve-

dere. In mod mai particular, este un
avantaj ca producerea simultani a doni
produse intr-o singuri unitate prepara-
tivit sil fie mai eficientd decat produce-
rea individuala in unitdfi separate. ‘

Producerea acetonei ca produs se-
cundar este considerati in prezent ca un
dezavantaj al procedeului cumen. Degi
acetona gi-a gasit majoritatea aplicatii-
lor sale ca materie primi pentru prepa-
rarea metilmetacrilatului, cererea de
acetond este in descregtere, datorita
intreruperii prepardrii Iui din acetoni
fagii de un alt material de pornire.

in aceste conditii, se impune nece-
sitatea dezvoltirii procedenlui de prepa-
rare a fenolului, fird producerea de ace-

tond gi alte produse secundare. Desi s-

au ficut citeva propuneri, nu este un
procedeu disponibil capabil de a prepa-
ra fenolul cu randamente satisficitoare,

Suplimentar, impuritatile din pro-
pilena adesea cauzeazi o cidere in tim-
pul etapei de preparare a comenului din
benzen §i propileni in procedeul cumen,
pentru prepararea fenolului. Din acest
motiv, propilena pentru utilizarea la
prepararea cumenului este obtinutd, in
general, din tifei brut ca materic primi
de pornire. Tifeiul totugi, contine com-
pusi cu sulf i diferite metale grele gi
aceste impurititi sunt purtate in propi-
leni sub forma de contaminanti in urme
pe parcursul procesului de fabricare. De
exemplu, sulfura de carbonil (CSC)
drept compus cu sulf sau arsenul drept
coptaminant de metal grew in propilens
inhibad funciile catalizatorului (com-
plex clorurd de aluminiu-acid clorhi-
dric) ce se utilizeazd in prepararea in
procedeul cumen, astfel perturbind pro-
cedeul normal de sintezi a cumenului.
De aceea, se practicii un procedeu strins
de purificare care si preintimpine con-
taminarea propilenei cu aceste impu-
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ritagi. Tipurile §i cantitatea acestor con-
taminanti, totusi, variazi, depinzand nu
pumai de cursa de titei, de asemenea gi
de diferitele condifii pentru prepararea
propilenei de fifei. Asemenea neregula-
ritati limiteazd procedeul de purificare
a propilenei cu etape excepfional de
complexe §i severe.

in consecingi, un procedeu pentru
prepararea propilenei cu puritate ridi-
cata stabila firi asemenea impuritdgi es-
te de agteptat sd se ob{ind, pentru scopul
reducerii limitdrii etapelor din proce-
deul de purificare a propilenei.

Scopul prezentei inventii este de a
asigura un procedeu now §i imbunatafit
pentru prepararea fenolului pe scard in-
dustriald, cu randamente satisfacatoare,
fird objinerea de produgi secundari.

Problema pe care o rezolva in-
ventia este stabilirea conditiilor pentru
a converti ‘acetona-produs secundar in
propileni, adica un proceden capabil de
obfinere a propilenei dupd prepararea
fenolului. :

- Procedenl conform
inldturd dezavantajele aratate mai sus,
prin aceea ci acetona se hidrogeneazi in
prezenta unui catalizator, ales dintre Ni-
Raney, Ni, Cu-Cr, Cu-Cr Raney, Cu-
Nz, Pt, Pd, Ru, Rh pe ciarbune activ,
aluminiu, de preferintd Ni- Raney, la o
temperaturd cuprinsd inire temperatura
camerei i 200°C, eventual intr-un sol-
- vent, ales dintre alcanoli inferiori, izo-
propanol, glicoli si eteri inferiori alchi-
lici, diglim, triglim, dimetilpropila-
midi, dimetilacetamida, acetonitril, di-
metilsulfoxid, hexan, heptan, ciclopen-
tan, ciclohexan, apd, obtinindu-se izo-
propanol, care se deshidrateazi la pro-
pilend, in prezenta unui compus acid,
ales dintre acid sulfuric, acid clorhidric,
acid azotic, acid percloric, acid perbro-
mic, acid periodic, acid fosfomolibde-
nic, acid silicomolibdenic, acid fosfo-
tungstic, acid silicotungstic sau silice,
silico-alumind, alumina, trioxid de ti-
tan, oxid de zinc, oxid de zirconiu, zeo-
liti, la o temperaturd cuprinsa intre 100
si 450°C, dupa care propilena se presu-

inventiei
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rizeaza, in vederea recircularii la etapa
de reactionare cu benzenul.
' Se dau, in continnare, exemple de
realizare a procedeului conform in-
venfiei.

Exemplul 1. Alchilarea benzeny-

" lui cu propilena.

O autoclavd de 1 1, echipati cu
agitator cu lame de teflon gi teacd de
termometru, acoperitd cu teflon, se
incarci cu 78 g de benzen si complex de
clorurd de aluminiu. Cantitatea de clo-
rurd de aluminiu complex, incércata a
fost de 0,08 g claculate ca §i clorurd de
aluminiu, care corespundeau la un ra-
port molar de complex de clorurd de
aluminiu fati de propilend de 1/1000.
Autoclava a fost imersati in baie de ulei
si interiorul autoclavei a fost meninut
la temperaturi de 100°C, cu agitare con-
tinua.

fn autoclavid se admit in incre--
menti 25,2 g de propilend in stare ga-
zoasd. Adici, propilena a fost alimen-
tati pe o perioadi de aproximativ 90
mip, in timp ce presiunea interioard a
autoclayei a fost mentinutd la 3
kgf/cm”. Reactia a fost determinati ca
sfargit al reactiei la terminarea ali-
mentirii propilenei gi amestecul a fost
extras din autoclavi. Amestecul de re-
actie a fost analizat prin cromatografie
in stare gazoasd, pentru a gisi un
continut de 25,1% in greutate de cumen,
13,3% in greutate de metadiizopropil-
benzen, 7,4% greutate de para diizopro-
pilbenzen si 7,9% in greutate de triizo-
propilbenzen. Randamentul total in cu-
men, diizopropilbenzeni §i triizopropil-
benzeni a fost de 99% fatd de greutatea
propilenei alimentate.

Amestecul de reactie a fost separat
prin distilare in benzen nereactionat, cu-
men, produse izopropilate superioare.
Produsele superioare izopropilate au
fost realimentate la etapa initiald de al-
chilare pentru transalchilare, pentru a
converti aceste produse in cumen.

Oxidarea cumenului. O autoclavi
de 500 ml, echipati cu tub pentru insu-
flarea aerului, dispozitiv de alimentare
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cu aleali, duzd de prelevare a probei,
teaca de termometru, condensator de re-
flux gi agitator cu putere de agitare, se
incarcd cu 120 g de cumen, 30 g carbo-
nat de sodiu, 5% solutie apoasi si 0,5 g
de alfa, alfa’- axobisizobutironitril drept
inifiator. Aerul de autoclavi a fost pur-
jat cu azot §i presiynea inifiali a fost
stabilit la 5 kgffcm” cu azot inainte de
inceperea incilzirii cu agitare. Cand
temperatura interioari a atins tempera-
tura de 110°C, aerul a fost introdus prin
suflare.

~ In acelagi timp cu inceperea in-
sufldrii aerului, rotatia agitatorului a
fost mirits, pentru ca si asigure sufi-
cient contact gaz-lichid. Cumenul a
fost oxidat prin suflare de aer la o dozi
de 30 I/h. in timp ce se continua reactia
de oxidare, amestecul de reactie a fost
supus prelevirii de probe, la intervale
stabilite, prin duzi, pentru a analiza pH-
ul amestecului de reactie.

Mici portiuni de carbonat de sodiu
apos 5% au fost pompate in reactor, prin
portiunea de alimentare cu alcali, astfel
ca si se mentina amestecul de reactie la
, pPH=9 la 10. o

- Reactia a fost terminati la trecerea
210 h de la Inceperea suflirii de aer.
Amestecul de reactie a fost apoi prele-
vat din autoclavi si separat in fazele
uleioasi §i apoasi. Faza uleioasi a fost
supusd cromatografierii lichide, pentru
a determina confinutul de cumen hidro-
peroxid, gasind ci faza uleioasi confine
26% greutate hidroperoxid de cumen.

Clivarea acidd a hidroperoxidului

de cumen. Faza uleioasi rezultats de la
oxidarea cumenului se concentreazi la
temperatura de 100°C i la vacuum de
160 mmHg, se distileazd cumenul ne-
reactionat. Operafia de concentrare se
opregte cind faza uleioasi se concen-
treazd de aproximativ 3 ori. Faza ue-
lioasi contine aproximativ 78% greuta-
te cumen hidroperoxid in urma acestej
concentriri. '

Un balon cu 4 gaturi, echipat cu un
agitator, péilnie de picurare, teaci de
termometru §i condensator cu reflux se
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~ incarcd cu 150 ml de acetoni gi 2 g de

acid sulfuri concentrat. Palnia de picu-
rare se incarci cu 100 g de hidroperoxid
de cumen concentrat. Balonul se fi-
%eazd pe o baie de api la temperatura de
aproximativ 80°C, pentru a produce re-
fluxarea continui a acetonei, cu agitare
a continutului balonului.

Sub reflux de acetoni, concentra-
tul de hidroperoxid de cumen a fost
addugat in picitori in balon din palnia
de alimentare. Viteza de adiugare a con-
centratului a fost ajustati in timp ce se
observa cantitatea de acetoni refluxati.
Dupi ce s-a adiugat intreaga cantitate
de concentrat de hidroperoxid de. cu-
men, reacfia a fost continvati timp de -
incd 30 min. La sfarsitul reactiei, ames-
tecul de reactie a fost analizat prin cro-
matografiere in faza lichidi, gisindu-se
pufin hidroperoxid de cumen rimas,
adici, ceea ce inseamni o conversie de
aproape 100%. S-a gisit ci fenolul a
fost obtinut in cantitate corespunzitoare
1a95% fata de hidroperoxidul de cumen
transformat,.

S-a adiuvgat pulbere de carbonat
de sodiv la amestecul de reactie, pentru
a neutraliza catalizatorul de acid sulfu-
ric. Solidele au fost indepirtate din
amestecul de reactie neutralizat prin fil-
trare gi filtratul a fost concentrat pentru
a recupera acetona. Cantitatea de ace-
tond recuperati confine acetona
Incarcata plus 28,5 g de acetond rezul-
tati din clivarea acidi a hidroperoxidu-
Iui de cumen. ’

Hidrogenarea acetonei.

. Un reactor tubular din ofel inoxi-
dabil, avind un diametru interior de
25,4 mm si o lungime de 500 mm, a fost
incircat intermediar cu 100 g (48 ml) de
aliaj de nichel-Raney in buciti mari (R-
20L fabricat de Nikko Rika KK). Tubul
de reactie a fost umplut cu api gi apoi
s-au pompat incet solutie apoasi de 20%
sodi causticd in tub, pentru a dezvolta
catalizatorul de nichel- Raney. Tempe-
ratura interiorului reactorului a crescut
datoriti caldurii exotermice a prepararii
catalizatorului. Viteza de curgere a so-
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lutiei de sodd a fost controlata astfel
incét temperatura interiorului reactoru-
lui s3 nu depliseasci 60°C. Dupi ce s-au
pompat 0,51 de soda caustici, alimenta-
rea a fost inlocuitd cu api, pentru a cliti
umplutura reactorului. Clitirea a fost
continuatd pind ce apa a deversat din
reactor, devenind neutrd. La sfarsitul
clitirii, alimentarea pompei a fost inlo-
cuitil ca si se umple reactorul cu izopro-
panol. Incilzirea reactorului s-a ince-
put. :
Cind temperatura interiorului re-
actorului a atins 100°C, reactia a fost
inceputd prin alimentarea acetonei gi hi-
drogenului in reactor de la varful lui la
o viteza de 59,0 g/h si 40,2 I/h. Reacto-
rul a f(ist menginut la presiunea de 20
kgffem”,

Amestecul  de reacie a fost
mentinut la presiunea amintita si apoi a
fost evacuat din reactor pe la bazi in
lichidul de reactie gi hidrogenul gazos a
fost separat cu separatorul de gaz-li-
chid. Lichidul de reactie si hidrogenul
gazos nu au fost descircati la viteza de
curgere de 60,0 gfh gi 15,3 1/h.

‘Reactia a fost continuatd timp de
9 b, in timp ce s-au alimentat continuu
acetond §i hidrogen gazos. La acest
punct, lichidul de reaciie gi hidrogenul
gazos au fost analizati prin cromatogra-
fie in fazd gazoasd. S-au gisit 0,2%
greutate acetond remanentd in lichidul
de-reactie si componentul remanent
constd singur in izopropanol. Analiza
gazului descircat a aritat absenfa meta-
nului, etanului §i propanului. Eficacita-
‘tea reactiei a fost calcnlati pe baza aces-
tor rezultate analitice, gasindu-se ca
izopropanolul a fost obtinut in randa-
ment de 99,8%. :

" Deshidratarea izopropanolului.
Un reactor inox, avand un diametru in-
terior de 25,4 mm §i o lungime de 500
mm, a fost incércat la o inal{ime inter-
mediara de 20 mi de alumind comerciala
gamma, fin divizata. Aerul din reactor a
fost purjat cu azot, reactorul a fost apoi
inc?xlzit2 sub presiune de azot la 10

kgf/cm®,
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- Cand temperatura interiorului re-
actorului a atins 320°C, izopropanolul a
fost alimentat in reactor la varf, la un
debit de 40 ml/h. Reactia a fost conti-
puati timp de 8 h, in timp ce presiunea
de reafﬁe a fost mentinutid la 10
kgf/em”®.

S-a obtinut un produs lichid pre-
dominant, continind api gi un produs
gazos, predominind continutul de pro-
pileni, cu avansarea reactici in cantitate
de 9,5 g/h gi, respectiv, 12,2 }fh. Produ-
sele lichide i gazoase au fost analizate
prin cromatografic in fazd gazoasi,
gisind rezultatul reacfiei in aceea ci
conversia izopropanolului a fost de
99,6% si cd randamentul propilenei a
fost de 99,3%. Produsul gazos a
con{inut propjlend in puritate de 99,9%.

Produsul gazos rezultat, adicd pro-
pilena, a fost gata de recirculare la etapa
de alchilare a benzentlui, firi alie puri-
ficari suplimentare.

Alchilarea utilizdnd produsul gazos
de la deshidratarea izopropanolului.

-O autoclava de sticld, echipati ¢cuo
un agitator cu lamele captusite cu teflon
si cu o teaci de termometru, a fost
incarcat cu 78 g de benzen si complex
de clorurd de aluminiu. Cantitatea de
complex de clorurd de aluminiu
incircatd a fost de 0,08 g, claculatd ca
clorurd de aluminiu, ceea ce corespun-
dea la un raport molar de complex clo-
rurd.de aluminiu fatd de propilena de
1/1000. Autoclava a fost imersati in
baie de ulei si interiorul autoclavei a

fost mentinut la o temperaturd de 100°C

cu agitare.

in autoclavi, produsul rezuitat de
la deshidratarea anterioard a izopropa-
nolului (care a fost colectat prin Jiche-
fierea in trapd cu zapadéi carbonica) se
admite in incrementi, in timp ce in inte-
rior presi2unca autoclavei se mentine la
3 kgffem”. Produsul gazos se admite pe
o perioadd de aproximativ 90 min, in
cantitate corespunzitoare la 25,2 g de
propilena. Reactia este apoi terminata.
Amestecul de reactie se scoate din auto-
clava gi se apalizeazi prin cromatogra-
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fie in fazi gazoasé, gasindu-se ca
contine 25,1% in greutate de cumen.
13,3% greutate de meta-diizopropil-
benzen, -7,4% trnzopropllerbenzen
Randamentul total in cumen, diizopro-
pilbenzeni §i triizopropilbenzen a fost
de 99% in greutate fafi de propilena
alimentata.

Conform unui prim aspect al pre-
zentei inventii, se asigurid un procedeu
pentru prepararea fenolului cuprinzind
urmatoarele etape:

a) reactionarea benzenulvi cu pro-
pilena, pentru sintetizarea in hidropero-
xid de cumen;

b) oxidarea cumenului din etapa
(a) pentru convertirea lui in hidroxid de
cumen;

¢) clivarea acidi a hidroperoxidu-
lvi de cumen in fenol si acetons;

d) hidrogenarea acetonei din etapa

(¢) pentru convertirea sa in izopropanol;

¢) deshidratarea 1zopropanolulu1
din etapa (d) in propilend, i

f) recircularea propilenei din etapa
(e) la etapa (a).

Conform unui al doilea aspect al

prezentei inventii, se asigurd un proce-

deu de recuperare a propilenei din ace-
tona-produs secundar dupi prepararea
fenolului, cuprinzind etapele:
a) reacfionarea benzenului cu pro-
pilena pentru sintetizarea cumenului;
~ b) oxidarea cumenului din etapa

(a) pentru convertirea sa in hidropero- |

xid de cumen;
¢} clivarea acida a cumenului hi-
droperoxid in fenol gi acetond;
d) hidrogenarea aceton¢i din etapa
(c) pentru convertirea sa in izopropanol
si
- €) deshidratarea lzopropanolulul
din etapa (d) in propllcna produs din
benzen, oxigen si hidrogen, utilizind o
hidrocarburi avand 3 atomi de carbon
ca element de legituri.
practicarea mvenpei, etapele
(a), (b) i (c) pot fi in acord cu con-
ventionalele metode bine cunoscute din
procedeul comen.
Se va descrie un procedeu tipic de
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10

proceden cumen:

a) Etapa de reactionare a benze-
nului cu propilena pentru sinteza cume-
nitdui. _

Benzenul este reactionat cu pro-
prilena in prezen{a unui catalizator, cum
ar fi, complexul de cloruri de alominiu.
Complexul de clorurd de aluminin se
prepara prin producerea absorbtiei de
acid clorhidric gazos de citre clorura de
aluminiu intr-un solvent, cum ar fi, cu-
menul.

Raportul molar de benzen fatd de
propileni este preferabil in domeniul de
Ia 1/1 la 10/1, mai preferabil de la 1,2/1
la 6/1. Catalizatorul sau complexul de
clorura de aluminiu este preferabil pre-
zent in cantitate de aproximativ 0,01 la
5% greutate, mai preferabil de la apro-
ximativ 0,1 la 1% greutate clorurd de
aluminiv faf{i de reactan{i. Pentru
aceastd reactie, acidul clorhidric gazos
poate fi coprezent in sistemul de reactie,
in scopul stabilizarii complexului de ca-
talizator.

Alchilarea pentru obfinerea cume-
nolui, preferabll areloclao tcmperamra

‘de 12 30 1a 200°C, mal preferabﬂ are loc

de la 60 la 160°C, o presiune de la
presiunea atmosfenca la presiunea de
15 kgf/cm Reactia poate fi efectuati in
manierd discontinua, continui sau semi-
continua.

Alchilarea par;xal duce la produse
secundare superioare alchilati supli-
mentar fa{d de produsul final dorit cu-
menul. Amestecul de reactie rezultdnd
de la alchilare este astfel supus distilirii
pentru a separa amestecul in benzen ne-
reacfionat, cumen, produse de alchilare .
superioare. Benzenul nereactionat gi
produsele de alchilare superioare sunt
recirculate la etapa de alchilare §i sunt
supuse din nou alchilarii.

b) Etapa de oxidare a cumenului
din etapa (a) in hidroxid de cumen.

Oxidarea cumenului este efectuati
fao tempemtura de la aproximativ 60 la
150°C, preferabil de la aproximativ 90
la 130°C 1a o presiune de aproxlmatw 1
la 10 kgffem®, utilizind oxigen molecu-



103772

11

lar. Oxigenul molecular utilizat aici
poate fi oxigen, aer, sau amestec de oxi-
gen diluat cu gaz inert.

fn scopul ca oxidarea si aibi loc
lin, un compus alchilat este preferabil s3
fie coprezent in sistemul de reactie, pen-
tru a ajusta pH-ul sistemului la reactie
este ajustat printr-un proces de oxidare,
prin adaugarea compusului alcalin in
incrementiri mici la sistem.

Timpul de reactie pentru oxidare
nu este limitat in mod particular i poate
fi selectionat, astfel incat si se atingd o
selectivitate maxim3 fagi de produsul
final sau fa{d de hidroperoxidul de cu-
men.

Un initiator este addugat prefera-
bil la sistemul de reactie, pentru a indul-
ci pornirea oxidirii. Exemple de initia-
tori includ compusii azo, cum ar fi, al-
Ja,alfa’-azobisizobutironitrilul si alfa,
alfa'-azobisciclohexilnitrilul. Hidrope-
roxidul de cumen rezultat din oxidarea
cumenului este, de asemenea, un initia-
tor preferat. Inifiatorul este preferabil
adiugat la sistem in cantiti{i de la apro-
ximativ 0,1 la 5% greutate, mai prefera-
bil de la apoximativ 0,5 la 2% grerutate
fatd de reactanti.

Ozxidarea poate avea loc in ma-.
nierd continud, semicontinui sau conti-

pua, :
¢) Erapa clivdrii acide a hidrope-
roxidului de cumen in fenol si acetond

Hidroxidul de cumen este adesea
prezentat in concentratii de la aproxi-
mativ 20 la 30% greutate in faza

uleioasd a amestecolui de reactie rezul-

tat din etapa (b). Amestecul de reactic
trebuie preferabil concentrat, prin disti-
lare, de exemplu, astfel incét si se mi-
reasci confinutul de hidroperoxid de cu-
men la 60 la 85% greutate, inainte ca
amestecul sa expund clivarii acide. O
asemenea concentrare poate avea loc la
temperaturd de pind la 150°C, preferabil
péna la 120°C si mai preferabil pini la
100°C. Concentrarea la temperaturi
_prea ridicate va produce clivarea nedo-
ritd termic a hidroperoxidului de cu-
men, rezultdnd randament mic de pro-
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dus final - fenol. Atat timp cét concen-
trarea efectiva este atinsi, temperatura
este preferabil cit mai jos posibil pentru
manevrarea sigura a peroxidului.

- Un compus acid este utilizat drept

‘catalizator in etapa de clivare (c). Cata-

lizatorii utilizati aici includ acizii tari,
cum ar fi, acidul sulfuric, acidul percio-
ric, acidu] fluorhidric. De asemenea, in-
clusi sint heteropoliacizii, cum ar fi, aci-
dul fosfotungstic si fosfomolibdenic.
Acizii solizi, com ar fi, raginile
schimbitoare de ioni gi silica-aluminiu
pot fi, de asemenea, utilizati. Cataliza-
torul este preferabil addugat in cantitate
de la aproximativ 0,01 la 5% greutate,
mai preferabil 0,1 1a 2% greutate faga de

- amestecul de reactie concentrat.

De asemenea, etapa (c) utilizeazi
un solvent cu amestec de reacgie. Exem-
plele de astfel de solvent includ gi hidro-
carburile aromatice, cum ar fi, benze-
nul, toluenul, xilenul i comennl; hidro-
carburile alifatice, cum ar fi, hexanul,
heptanul, ciclohexanul, metilciclohexa-
nul; alcoolii, cum ar fi, metanolul, eta-

_nolul, propanolul i butanolul; cetonele,

cum ar fi, acetona, metiletilcetona gi
metilizobutilcetona si esterii, cum ar fi,

diizopropil-eterul si dibutil-eterul. Ace- -

tona este mediul de reacgie cel mai pre-
ferat, deoarece ea este produsa in des-
compunerea acidi a hidroperoxidului de
comen. Cantitatea de solvent utilizata
este preferabil de la 1 la 20 ori, mai
preferabil de la 2 la 10 ori greutate
amestecnlui de reac{ie concentrat supus
clivirii acide.

Clivarea acidi poate fi efectuati
fie in manierid discontinui, fie in cea
semicontinui. Operarea discontinui es-
te mai putin de dorit, deoarece o mare
concentratie de hidroperoxid de cuomen
din solutie poate veni in contact cu ca-

talizatorul acid, dand loc la o clivare

rapida. . - ,
La sfirgitul clivarii acide, ameste-
cul de reactie este supus concentririi,
pentru a recupera acetona. Parte din ace-
tona recuperata este utilizati in mediul
de reacfic pentru clivarea solidd nous,

e
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in timp ce acetona ramasa cores-
punzitoare cantititii produse prin cliva-
rea acidd a hidroperoxidului de cumen
este livrata la etapa (d), pentru hidroge-
narea acetonei la izopropano!. Concen-
tratol din care s-a stripat acetona este

supus distilarii precise pentru recupera- -

rea produsului final sau fenolului.
d) Etapa de hidrogenare a acetonei
din etapa (c) in izopropanol
Catalizatorii, adesea Nichel-Ra-
ney sunt utiliza{i in etapa de hidrogena-
re a acetonei la izopropanol. De aseme-
nea, utilizind sunt nichelul, cupm-
crom, Raney cupru-crom, cupru-zind gi
catalizatorii din grupa platinei cunos-
cufi sub denumirea de catalizatori de
hidrogenare, de exemplu, platini, pala-
diu, rutenin, rodiu gi metale similare pe
cirbune activ, aluminiu si alte suportu-
ri. Catalizatorul preferat este nichelul-
Raney. Temperatura de reactie poate fi
inire temperatura camerei pind la
200°C. Pentru o vitezd acceptabili din
punctul de vedere industrial se poate
merge de la o temperturd de 60 la
150°C, mai preferabil de la 60 la 140°C.
Hidrogenarea poate fi efectuatd
fie in reactie in fazi lichida, fie in re-
actie in fazd gazoasii. Astfel, presiunea
poate varia dze Ia presiunea atmosferici
la 80 kgffcm®, mai preferabil de 1a 5 la
30 kgffcm”. Hidrogenul gazos este uti-
lizat fagi de acetoni in raport molar de
la 1/2 1a 10/1, preferabil de la 1/1 la 5/1.
Hidrogenarea poate fi efectuati in
prezenta sau in absenta mediului de re-
actie. Exemple de solvent utilizat aici
inclad alcoolii, cum ar fi, metanolul,
etanolul, propanolul gi butanclul. De
asemenea, util este izopropanolul, care
este produsul de hidrogenare a acetonei.
Utili sint, de asemenea, glicolii,
cum ar fi, etilenglicolul, propilenglico-
lul, dietilenglicolul si trietilenglicolul gi
eterii, cum ar fi, diizopropileterul, dibu-
tileterul, etilenglicoldimetileterul, di-
glim (dietilenglicol-dimetileterul) si tri-
glim. Solventii polari aprotici pot fi uti-
liza{i, de asemenea, de exemplu, dime-
trilpropilamida, dimetilacetamida, ace-
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tonitrilul §i dimetrilsulfoxidul. De ase-
menea, utile sunt gi hidrocarburile satu-
rate, cum ar fi, hexanul, heptanul, ciclo-
pentanul §i diclohexanul. In practica hi-
drogendrii de asemenea, preferati este
§i apa.

Etapa de hidrogenare poate fi dis-
continud sau continvid. Depinzind de
forma catalizatorilor utilizati, de catali-
zatorii particulari utilizati, reactia poate
avea loc in pat fluidizat, utilizind cata-
lizatori pulberi sau in pat fix, utilizind
catalizator granular. Reactia in pat fix.
este preferati din punctul de vedere al
separirii mai ngoare a catalizatorului
din amestecul de reactie si al simpli-
citatii sistemului de reactie.

Cind este efectuati hidrogenarea
acestonei in pat fix, hidrogenul gazos
poate fi contactat cu amestecul de re-
actie, fie in contracurgere gaz-lichid, fie
in curgere paraleld gaz-lichid. Curgerile
lichide si gazoase pot fi utilizate fie in
curgere lichid in jos i gaz in sus, fie
lichid in sus §i gaz in sus, fie lichid in
jos si gaz in jos. Pentru a miri viteza de
reactie, modul de curgere lichid-gaz in
jos cunoscut ca curgere prin prelingere
este preferat. ;

e) Etapa de deshidratare a izopro-
panolului din etapa (d) la propilend

Dehidrogenarea izopropanolului
din etapa (d) la propileni utilizeazi un
catalizator pentru producerea produsu-
lui acid. Exemple de catalizatori ce pot
fi utilizafi includ compusii conoscui ca
materiale acide, de exemplu, acizii mi-

~nerali, cum ar fi, acidul sulfuric, acidul

fosforic, acidul clorhidric §i acidul ni-
trit, haloperoxizii, cum ar fi, acidul per-
cloric, acidul perbromic si acidul peri-
odic, heteropoliacizii, cum ar fi, acidul
fosfomolibdenic, acidul silicomolibde-
nic, acidul fosfotungstic gi acidul silico-
tungstic. Alti catalizatori utili sunt ma-
terialele acide minerale, cum ar fi, de
exemplu, acizii solizi obignuiti, ca, sili-
cea, silico-alumina, alumina i gama-
aloming §i oxizii metalici, cum ar fi,
trioxidul de titaniu, oxidul de zinc §i
oxidul de zirconiu. Diferitii zeoliti care
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atrag atentia in prezent drept catalizato-
ri selectivi cu forma si zeoliti modificati
cu joni de metal pot fi utilizagi, de ase-
menea, drept catalizatori. Printre acegti
‘catalizatori, cel mai preferat este gama-
alumina si oxidul de titaniu.
Deshidratarea  izopropanolului
poate fi efectuati in fazd gazoasi sau in
fazd lichidi. Temperatura de reactie
preferabild merge de la aproximativ 100
12450°C, mai grcferabi! de Ja aproxima-
tiv 200 la 350°C si mai preferabil de la
260 1a 350°C. Presiunea de reactie poate
fi redusd, atmosferici saun presiune
mirita. In cazul reaciei in fazi lichida,
sistemul de reactie trebuie presurizat
pentru a menfine sistemul in fazi li-
chida. ‘ , '
Deshidratarea este preferabil si
fie efectnatd in conditii de presiune
crescutd, in special in domeniul de la
care propilena ca produs de reactie este
obfinuta in formi lichida. De exemplu,
propilena lichidd poate fi recuperati
prin efectuarea reactiei de deshidratare
la presiunea de 18 kgffcm® §i ricirea
amestecului de reactie la 40°C sau mai
putin. Deoarece recuperarea propilenei
lichide face posibila recircularea propi-
lenei recuperate ca material de pornire
din etapa (a), prin uscarea directa a pro-
pilenei lichide si recircularea propilenei

uscate la etapa (a) pand la etapa (f).

Aceste amenajiri pentru proces pot fi
simplificate prin eliminarea pompei

booster, care este esenfiald pentru liche-

actiei in faza gazoasai.

Suplimentar, distilarea i purifica-
rea propilenei lichide poate fi efectuata
esenfial ugor la ocaziile cerute.

In practicarea prezentei inventii,
deshidratarea izopropanolului poate fi
efectuati fie discontinuu, fie continvu.
Cind se utilizeazi un catalizator solid,
reactia poate fi adoptati in pat fluidizat,
utilizdnd catalizator pulbere sau in pat

fierea propilenei gazoase in cazul re-

fix, vtilizdnd catalizator granular, de-

pinzand de forma particulari a cataliza-
torolui utilizat. Reactia in pat fix este
preferatd datoritd vguringei de separare
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a catalizatorulni din amestecul de re-
actie si al simplicitiii sistemului de re-
actie. -

. in acest mod, propilena poate fi
recuperatd din acetona secundarid pro-
dusi la prepararea fenolului. Propilena
astfel recuperatd are puritatea de cel
putin 99,5% si este gata de utilizare cu
reactant in etapa (a) §i, de asemenea,
reactant util pentru sinteza polipropile-
nei, acrilonitrilului, propilen-oxidului,
caucincului etilen-propilenic si altor
scopuri.

f) Erapa de recirculare a propile-
nei de la etapa (e) la etapa (a)

ntr-o  forma preferatd, gazul
continind propilena, descircat din reac-
tor in etapa (e), este racit intr-un gazo-
metru §i apoi presurizat, avind umn
continut de propileni de 80 la 99,9%,
mai preferabi% 99,9% si o presiune de 10
la 20 kgf/fem” inainte de a fi recirculat
la etapa (a), adici, etapa de alchilare.
fntr-o formi alternativi, produsul gazos
confindnd propilend este trecut direct
peste o trapa cu gheafd, pentru a colecta
produsul lichefiat, care este transferat la
vasul de presiune, care este transferat in
scopul cregterii temperaturii, pentru re-
transformarea produsului din stare li-
chida in stare gazoasa, pentru recircula-
rea in etapa de alchilare.

Astfel, este demonstrat ¢i fenolul
poate fi produs din benzen, ca reactant
primar, si oxigen i hidrogen ca reac-
tan{i secundari, fard producerea de ace-
tona ca produs secundar, combinand o
serie de etape de mai jos:

a) reactionarea benzenului cu pro-
pilena, pentru sinteza caumenului;

b) oxidarea cumenului din etapa
(a) in hidroperoxid de cumen;

¢) clivarea acida a hidroperoxidu-
lui de cumen in fenol gi acetoni;

- d) dehidrogenarea acetonei din
etapa (c) la izopropanol;

e) deshidratarea izopropanolului
din etapa (d) la propileni; _

f) recircularea propilenei la etapa

(e) la etapa (a).

Conform prezentei inventii, feno-
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Iul poate fi efectiv produs din benzen,
via o hidrocarburd avand 3 atomi de
carbon ca un intermediar, prin combina-
rea etapelor mai sus definite (a) la (f),
eliminand necesitatea de a atrage atentia
citre cererea industriald de acetona, ca-
re este, dealtfel, produsé ca produs se-
cundar in procedeul cumen amintit.
Propilena poate fi produsa din ace-
tona-produs secundar de la prepararea
fenolului, prin combinarea etapelor (a)
la (e). Propilena astfel preparatd este
utild ea insigi §i pentru alte scopuri.
Inventia prezinti ca avantaje reali-
zarea unui procedeu de prepararea a fe-
nolului, farda producerea acetomei cu
produs secundar §i recuperarea propile-
pei de puritate suficient de ridicats, pen-
tru a fi vtilizatd cu materie prima brutd
pentru sinteza cumenului. ’

Revendicare

Procedeu pentru prepararea feno-
lului, prin reactionarea benzenului cu
propilena, ob{indndu-se cumen, care se
oxideazi la hidroperoxid de cumen si se
cliveazi in fenol gi acetona, caracteri-

163772

10

15

25

18

zat prin aceea cd, in scopul prepararii
fenolului, fara produse secundare, aces-
tora se hidrogeneaza in prezenfa unui
catalizator, ales dintre Ni-Raney, Ni,
Cu-Cr, Cu-Cr Raney, Cu-Zn, Pt, Rd,
Ru, Rh, pe cirbune activ, aluminiu, de
preferingi Ni- Raney, la o temperaturad
cuprinsi intre temperatura camerei §i
200°C, eventual intr-un solvent, ales
dintre alcamoli inferiori, izopropamnol,
glicoli si eteri inferiori alchilici, diglim,
triglim, dimetil-propilamida, dimetila-
cetamida, acetonitril, dimetilsnlfoxid,
hexan, heptan, ciclopentan, ciclohexal,
apa, obfinindu-se izopropanol, care se
deshidrateazi la propilens, in prezenfa
unui compus acid ales dintre acid sulfu-
rie, acid clorhidric, acid azotic, acid
percloric, acid perbromie, acid periodic,
acid fosfotungstic, acid silicomolibde-
nic, acid silicotungstic sau silice, silico-
alumind, alumind, trioxid de titan, oxid
de zinc, oxid de zirconiu, zeoliti, la o
t.emgeramréi cuprinsd intre 100 gi
450°C, dupil care propilena se presuri-
zeazd, in vederea recirculirii la etapa de
reactionare cu benzenul,
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