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(57) Resumo: PROCESSO PARA PRODUCAO DE CARNONATO
DE DIARILA. O carbonato de difenila é produzido a partir da reagdo do
fenol com o carbonato de dietila, em uma série de reatores, sendo que
cada um deles conectada em diferentes posigdes em uma coluna de
destilagdo através de extragdo secundaria e fluxos de retorno. A
composi¢cdo do material em uma coluna de destilagao varia ao longo
do comprimento da coluna, que é previsivel sob um dado conjunto de
condigbes de temperatura e pressao e , portanto, extraindo fluxos em
diferentes estagios na coluna, permite ao reator receber o suprimento
a partir de um estagio particular a ser operado sob condi¢cbes que
maximizem a reagdo desejada, enquanto permite que o produto niao
reagido ou o subproduto retorne a destilagido e seja enviado a um
estagio no reator (mediante o equibrio da reagdo) onde séo tratados
de modo favoravel.
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ANTECEDENTES DA INVENCAO

Campo da Invencdo

A presente invengdo refere-se a um processo para a
produgdo de carbonatos de diarila, como carbonato de
difenila. Mais particularmente, a invengdo se refere a um
processo destinado d producdo de carbonatos de diarila em
que uma série de reatores de leito fixo retira o suprimento
de uma coluna de destilagcdo em diferentes estdgios de
separa¢do, e reconduzem o produto & coluna. Os reatores
podem ser operados em diferentes condi¢des daquelas
inerentes & coluna de destilagdio a fim de otimizar a
produ¢do de carbonatos de diarila.

Técnica Relacionada

O carbonato de difenila & um intermedidrio valioso
para a produgdo de policarbonato. Na atual pratica
comercial, o carbonato de difenila €& produzido pela
transesterificagéo com um  &lcool seguida do
desproporcionamento usando carbonato de dimetila (DMC) e
fenol. Os ditos processos estdo revelados nas Patentes US

n°® 5.210.268; 6.197.918 e 6.262.210. A reagdo tipica é:

(CH30) 2CO + CgHsOH €========» (CH;0)CO(OCsHs) (1)
DMC MPC
2 (CH,0) CO(OCgHs) €=======2 (CeHs0),CO + (CH30).CO (2)
DPC DMC

0 carbonato de dimetila nd3o convertido €& recuperado
como uma mistura com o co-produto metanol. O carbonato de
dimetila & extraido da mistura e reciclado. Contudo, ©
carbonato de dimetila e o metanol formam um azedtropo.

Portanto, a recupera¢do do carbonato de dimetila na mistura
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reatores operam em diferentes condigdes de temperatura e .

pressdo daquelas existentes na coluna de destilagdo, de
modo que as bombas e os trocadores de calor podem estar
presentes no reator para as malhas de circulagdo da
destilagdo. A coluna de destilagdo contém estdgios de
separagdo acima do Gltimo reator na série e abaixo do
primeiro reator na série. Fenol em excesso estequiométrico
e carbonato de dialquila sdo fornecidos a face de entrada
do reator conduzido até o fluxo  extragdo secundiria mais
elevado da coluna de destilag8o. S3o fornecidos estégios de
separagddo e de reagdo suficientes de modo que,
essencialmente, 100% de conversdo do carbonato de dialquila
seja obtido com, essencialmente, o &lcool produzido como
produto destilado e, essencialmente, o carbonato de
difenila com o fenol excedente produzido como produto da
fragdo inferior. Os catalisadores usados nos reatores
extracdo secundiria sdo, de preferéncia, aqueles adequados
4 transesterificagiio e ao desproporcionamento. Assim,
enquanto og fluxos de arraste sdo retirados ao longo da
coluna de destilacdo, os fluxos retirados em diregdo a
parte inferior da c¢oluna cdhﬁém uma composigdc em
transformacéd propicia & reag8o de desproporcionamento,
enquanto a composigdo dos fluxos extragdo secunddria na
parte superior da coluna de destilagdo €& propicia a
transesterificacdo. De modo andlogo, as zonas de reagdo ao
longo da coluna alternam progressivamente da
transesterificacdo para o desproporcionamento na medida em
que deslocam para baixo, ao mesmo tempo em que a
concentracdo de carbonato de difenila aumenta.

Uma vez que a composigdo do material na coluna de



10

15

.20

25

30

h vn
G g
xﬁﬁ S

5/26 i
e

v Rub:,,

A
LN

destilagdo varia ao longo do comprimento da coluna, © que &=~

previsivel dado um conjunto de condigdes de temperatura e
pressdo, a extragdo de fluxos em diferentes estidgios na
coluna permite ao reator receber o suprimento oriundo de um
estdgio particular a ser operado sob condigdes que
maximizam a reagdo desejada, enguanto permite que o
suprimento n3#o reagido, o produto intermedidrio ou o
subproduto retornem a destilagdio para que sejam enviados a
um estagio (pelo equilibrio da destilagdo) no reator onde
sejam tratados favoravelmente.

Os catalisadores sélidos preferenciais sdo misturas de
catalisadores 6xidos compostos por dois a quatro elementos
diferentes do Grupo IV, V e VI da Tabela Periddica, de
preferéncia Ti, 2r, Hf, Nb, Ta, Mo, V, Bi e Si suportados
sobre materiais porosos como silica, que possuem Jrupos
hidroxila de superficie. Os catalisadores alcdxidos
metilicos mistos ou alcdéxidos metdlicos suportados dos
alcéxidos metdlicos do Grupo IV e V, como alcdxidos de
titanio, alcbéxidos de zircénio, alcdxidos de vanadio,
alcéxidos de niébio, VO(OR); ou oligdmeros de oxoalcdxido e
similares constituem um grupo catalisador preferencial. O
catalisador de transesterificagcdo e o catalisador de
desproporcionamento usados no presente processo podem ser
iguais ou diferentes.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A figura & um diagrama de fluxo simplificado da
modalidade preferencial da invengdo.

DESCRICAO DETALHADA DA MODALIDADE PREFERENCIAL

O carbonato de difenila é produzido em uma reagdo de

duas etapas em que o fenol reage primeiro com © carbonato
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de dietila na presenga de um catalisador de
transesterificagdio para produzir um carbonato de fenila
etila e etanol (1). Segue-se uma reagdo de
desproporcionamento na segunda etapa em que O carbonato de
feniletila & convertido em carbonato de difenila e
carbonato de dietila (2). Os produtos da reagdo liquida séo

carbonato de difenila e etanol.

o
!

0
I ,
2C,HeO - C - OCgHg <=======> (C‘*H5°)[§gg+(02”5°)260 (2:)4

Tipicamente, o equilibrio constante para a primeira
reacdo & substancialmente inferior a um, enquanto para a
segunda reagdo & um pouco maior do que um. A primeira etapa
pode ser realizada com quantidades equimolares de fenol e
carbonato de dietila ou em quantidade excedente de ambos.
Em todos os casos as conversdes do carbonato de feniletila
e do carbonato de difenila sdo impraticavelmente baixas, a
partir da perspectiva da recuperagdo do produto, em
equilibrio.

Os exemplos de carbonatos orgénicos produzidos pela
presente invengdo s&o DPC (carbonato de difenila), EPC
(carbonato de feniletila), MPC (carbonato de fenilmetila),
DEC (carbonato de dietil), DMC (carbonato de dimetila),
carbonato de bis-(2-etilexil) e carbonatos mono-glicerideos
de 4cidos graxos. A presente invengdo & particularmente
Gtil na produgdio de carbonato de difenila (DPC) derivado de

DEC e fenol. Muito embora o DEC seja o carbonato de
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dialquila preferencial para a produgdo de DPC, compreendé%gs_vgﬁ?
se que o processo também é ﬁtii'para a produgdo de DPC
usando DMC ou qualquer outro carbonato de alquila ou
carbonato de arilalquila.
5 Em uma modalidade preferencial, o processo de produgdo
do carbonato de diarila compreende:
(a) uma zona de destilagdo dotada de wuma extremidade
superior, uma extremidade inferior e uma diversidade de
estdgios de destilagdo dispostos ao longo da dita zona de
10 destilacdo;
(b) uma diversidade de zonas de reac¢do dispostas ao longo
da dita zona de destilacdo e associadas aos diferentes
estagios de destilagdo;
(c) o suprimento do carbonato de dialquila e de um
15 composto hidroxila aromatico para a dita zona de
destilagdo;
(d) extrair um fluxo que contém carbonato de dialquila e
um composto hidroxila aromético de um primeiro estdgio de
destilagdo para uma primeira zona de reagéo;

. 20 (e) manter a dita primeira zona de reagdo sob condigdes de
reagdo propicias a transesterificagdo do carbonato de
dialquila e de um composto hidroxila aromitico para
produzir um carbonato de aril alquil;

(f) transesterificar o carbonato de dialquil com o©
25 composto hidroxila aromético na presenga de um catalisador

a fim de formar um carbonato de aril alquil;

(g) reconduzir o fluxo do produto da dita primeira zona de

reagdo para a dita zona de destilagdo;

(h) extrair um £luxo que compreende o carbonato de aril

30 algquil e um composto hidroxila aromdtico de um segundo
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estdgio de destilagdo para uma segunda zona de reacéo;ﬂf
(i) manter a segunda zona de reagdo sob condigles reativas
propicias ao desproporcionamento do carbonato de aril
alquil em carbonato de dialquil;

(§) o desproporcionamento do carbonato de alquil aril na
presenca de um catalisador para produzir carbonato de
diaril;

(k) reconduzir um fluxo de produto da dita zona secundaria
de reagdo para a dita zona de destilagdo;

(1) remover o carbonato de diaril liquido e o &alcool de
alquil gasoso da zona de destilagdo.

O catalisador nos reatores pode ser homogéneo ou
heterogéneo, contudo, o8 catalisadores homogéneos sédo
dificeis de separar do produto da reagdio e precisam ser
recuperados, reciclados e receber reprocessamento, o que
acrescenta um ciclo isolado ao processo. Os catalisadores
heterogéneos sdo preferenciais. Os catalisadores sdlidos
adequados para a transesterificagdo e o desproporcionamento
capazes de catalisar as reagles descritas acima sdo
conhecidos, e incluem catalisadores alcbxidos metélicos
suportados em um suporte poroso como a silica.

Os catalisadores homogéneos preferenciais sdo oxidos,
hidréoxidos, oxihidréxidos e alcéxidos mistos suportados dos
elementos dos Grupos IV, V e VI, os quais sdo depositados
em suportes porosos. 08 catalisagores 6xidos mistos podem
gser combinagdes de dois, trés ou quatro elementos
escolhidos entre Mo, Nb, Ti, V, 2r, Bi e 8i. Estes
elementos sio depositados nas formas de 6xidos, hidrdxidos
ou oxihidréxidos sobre um suporte poroso, como silica,

zircdnio e titénia. Os suportes podem ser péletes,
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granulos, extrudados, esferas e gimilares em tamanhos que
variam de cerca de 1 a cerca de 5 mm. A deposigdo pode ser
executada em uma finica etapa ou em etapas mGltiplas. Os
exemplos de catalisadores O6xidos mistos sdo NbyO; - TiO,,
V,0, - TiO;, MoO; - TiQ,;, TiO; - Zr0O;, NbyOs - V.03, MoO; -
V,05, MoO; - 2r0O,, TiO, - ZrO, - Si0,;, TiO; - Nb0s - 8i0,,
MoO; - Nby05 - TiO,, V.05 - NbOs - TiO,, MoO; - Nb,0s -SiOg,
TiO, - Bi03 - Si0;, MoO; — NbOs - ZrQO;, TiO, - NbOs - Bi03,
MoO; - V,0s - TiO,, TiO, - Bi0; - Si0;, MoO; - Bi,0; - 8i0,,
TiO0, - Zr0, - Bi0; - S5i0; e TiO, - 2r0; - NbyOs - Bi0; -
Si0,.

0 procedimento geral para a preparagdo destes
catalisadores 6xidos mistos s8o a impregnagdo e a co-
precipitagio ou uma combinagdo destes dois, que sé&o
realizados em uma Gnica etapa ou em maltiplas etapas. Um,
dois ou trés componentes met&licos podem ser impregnados
sobre um suporte poroso ou sobre um suporte de Oxidos
mistos preparado por co-precipitagdo. A impregnagdo pode
ser executada em uma etapa ou em mltiplas etapas.

Os produtos de co-precipitagio e de impregnagdo
obtidos na forma de pé sdo submetidos a tratamento térmico
adequado em temperaturas entre cerca de 150° a cerca de
600°C. Os materiais em pdé s8o conformados em tamanho
adequado, entre cerca de 1 mm a 5 mm para o reator de leito
fixo. Os materiais conformados sdo calcinados em
temperaturas de 200°C a cerca de 750°C, de preferéncia
entre cerca de 250°C a cerca de 600°C no ar. Opcionalmente,
um ou mais componentes met&licos podem ser depositados em
um material conformado preparado pelo método de co-

precipitagdio ou de impregnagdo, tanto na forma conformada
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quanto na forma em pd, e em seguida calcinados de
. cerca de 750°C, de preferéncia entre cerca de 250°C a ce?%?@**ﬁg‘
de 600°C no ar. A co-precipitagdo e a impregnagdo podem ser
conduzidas na fase aquosa ou na fase orgénica, como
5 hidrocarbonetos, éteres, cetonasg, &lcoois e misturas dessas
substancias.
Quando a precipitacBio for realizada na fase organica,
os compostos organometdlicos sdo preferencialmente usados.
Por exemplo, duas solugdes diferentes de compostos
. 10 organometdlicos distintos s#o adicionadas a um solvente
orgdnico simultaneamente em agitagdo vigorosa sob condig¢des
de precipitagdo em temperaturas adequadas. As vezes &
necessirio uma terceira solugdo durante a adigdo, ou apds
promover o congelamento ou a precipitagdo. A &gua & um
15 exemplo de terceira solugdo, assim como gsolugdo aquosa
4cida ou basica em solvente orgénico adequado, como &lcool,
éter, cetona, éster organicé ou misturas dessas
gubsténcias. Outro método opcional é adicionar
simultaneamente uma primeira solugdo organometdlica e uma
. 20 terceira solugdio & segunda solugdo organometdlica com
agitagdo vigorosa. Se necessdrio, os precipitados sdo
envelhecidos & temperatura adequada de cerca de 25°C a
cerca de 200°C por 30 minutos a cerca de 30 horas em meio
adequado. Algumas vezes um produto co-precipitado em meio
25 aquoso & envelhecido em meio orgénico levemente béasico ou
4cido ou neutro.
O meio de envelhecimento pode ou ndo conter uma menor
quantidade de &gua, dependendo da natureza do material a
gser envelhecido. O meio de envelhecimento poderia ser

30 levemente b&sico, levemente &cido ou neutro. O produto



10

15

"izo

25

30

11/26 S

envelhecido é seco & temperatura de cerca de 100°C a cerxca
de 400°C, e em seguida calcinado & temperatura de cerca de
250°C a cerca de 750°C. Se necessirio, a impregnagdo de um
ou dois elementos em um suporte adequado & realizada usando
uma solugdo orgdnica contendo um ou dois compostos
organometélicos ou uma solugdo aquosa contendo um ou dois
compostos. Opcionalmente, diferentes solugdes podem ser
empregadas para a execugdo de mltiplas impregnagdes.

No entanto, & possivel optar por qualquer catalisador
heterogéneo revelado na técnica anterior, Jja que o
catalisador & adequado para um reator de leito fixo para a
operagdo de um reator comercial de grande porte. Os
exemplos de catalisadores heterogéneos revelados na técnica
anterior s3o 6xido de tité&nio, TS-1, Ti-MCM-41, 6&xido de
molibdénio, 6xido de vanddio, &6xido de nidbio, ©o6xido de
chumbo e ©6xido misto de Mgla conforme apropriado, de
preferéncia, e suportados na forma aqui descrita.

E importante que um'suportenéossua grupos hidroxila de
superficie. A silica & um suporte preferencial. A expresséio
“suporte tratado” ou “silica tratada” & entendida como um
suporte dotado de uma populagdo otimizada de grupos
hidroxila de superficie para uma dada superficie de &rea
para o preparo dos catalisadores aqui descritos. Dependendo
de como a silica €& preparada, a silica pode ndo ter um
nGmero suficiente de grupos hidroxila de superficie em uma
dada superficie de &rea. Para a dita silica, a silica é
tratada para introduzir grupos adicionais de hidroxilas de
superficie com uma solucdio de base aquosa. Em seguida é
cuidadosamente lavada com &gua, seguida por calcinagdo a

temperatura que oscilam entre 280°C e 650°C, antes do uso.

------
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Opcionalmente, & possivel tentar reidratar um suporte de
gilica comercialmente disponivel. A silica reidratada €
calcinada a temperaturas de 280°C a 650°C de modo a
otimizar a densidade populacional dos grupos hidroxila de
superficie antes do uso. Portanto, o suporte de silica
preferencial usado para o preparo de um catalisador sélido
é a “silica tratada”. Uma classe de suportes preferenciais,
particularmente os suportes de silica, sdo aqueles que
sofreram o aumento dos grupos hidroxila de superficie por
meio do tratamento com uma solugdo base, conforme descrito,
a fim de obter o nfimero méximo de grupos hidroxila sem
degradar a integridade fisica e a resisténcia do suporte.
Controlar o teor de sédio no suporte de silica & bastante
relevante para o preparo de carbonatos aromdticos como EPC
e DPC, porque as impurezas bédsicas, como o Oxido de um
metal de A&lcali na silica, causam reagdes colaterais
indesejadas, e tendem a promover a instabilidade do
catalisador. O metal de &4lcali sobre suporte de silica
causa instabilidade ao desempenho do catalisador e reagdes
colaterais indesejédveis para a transesterificagdo e o
desproporcionamento, o que induz & produgdo de carbonato de
aril alquil e carbonato de diaril. O suporte preferencial
de “silica tratada” ter4 menos de cerca de 0,05% em peso de
NA, de preferéncia, menos do que 0,03% em peso de Na. O
tratamento com silica junto de uma solugdo aquosa de metal
de 4lcali produz o beneficio adicional de expandir os
poros. No entanto, a lixiviagdo demasiada da silica do
suporte de silica durante o tratamento com uma solugdo de
metal de &lcali pode induzir & dificuldade de manutengdo da

integridade fisica e da resisténcia.
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Outros catalisadores adequados sdo os catalisadoreg

Voo
alcéxidos de metal ou alcéxidos metdlicos mistos, que sdo 361

preparados pela unifio de alcdxidos metdlicos a materiais de
suporte porosos através de unides com pontes de oxigénio.
Os materiais de suporte poroso devem ter grupos hidroxila
de superficie, que reagem com grupos alcéxi para a formagdo
de unides por pontes de oxigé€nio. O suporte preferencial &
a silica tratada, que tem menos de 0,05% em peso de Na, de
preferéncia menos de cerca de 0,03% de Na. Otimizar a
populagdo de grupos hidroxila de superficie sobre o suporte
de silica & de extrema importdncia na criagdio de sitios
ativos de alcéxidos metdlicos ancorados de forma estavel e
resistente, visto que calcinagles em elevada temperatura
nio estdo envolvidas na ligagdo dos &tomos de metal ativos
3 superficie da silica por meio das ligagdes da ponte M - O
- 8i. Maximizar o nfimero de ligag¢des por pontes de M - O -
Si é altamente desejavel.

Assim, uma populagdo otimizada de grupos hidroxila
para uma dada superficie inclui o nmero méximo de grupos
hidroxila que pode ser obtido para uma dada superficie de
4rea, dentro das restri¢des do teor de metal de &lcali e da
resisténcia do suporte, conforme descrito acima.

Os alcéxidos metdlicos preferenciais sdo os alcdxidos
metdlicos do Grupo IV e V como os alcdxidos de titénio,
alcéxidos de zircénio, alcbdxidos de vanddio, alcdxidos de
nidbio e similares. Og alcdxidos metdlicos do Grupo V
incluem um alcéxido de valor inferior como o tetra-alcédxido
e um oxitrialcéxido como VO(OR); ou oligbmeros de
oxoalcéxido. Os exemplos de suportes preferenciais sdo

gilica, zircénio, titénia, silica-titénia, silica-alumina e

e
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gilica-zircénia. Usar a silica tratada é de especiaf%@sw

importéncia para o preparo de catalisadores de alcoxidos
metdlicos suportadog. Um catalisador alcdxido em um suporte
pode ter um ou mais alcéxidos metdlicos diferentes.

Os catalisadores alcdxidos metdlicos heterogéneos sdo
preparados por meio do contato de uma solugdo de alcoxido
metdlico ou de uma solucdo mista de dois alcdxidos
metdlicos diferentes com um suporte, como a silica, em
temperatura que varia entre cerca de -6,7° e 204,4°C, de
preferéncia entre cerca de 4,4° e cerca de 148,9°C. A
solucdo de alcoéxido & preparada pela digsolugdo de um ou
dois alcéxidos metdlicos diferentes em um solvente. O
solvente nio deve interferir com a ponte de oxigénio
formando qualquer tipo de reagdo. Os exemplos dos ditos
gsolventes sao hidrocarbonetds, éteres, cetonas; élcoois'e
misturas dessas substéncias. Quando dois alcdéxidos
metdlicos diferentes s3o suportados em um suporte, como
alternativa, duas sgolugdes de alcbdxidos metdlicos
diferentes s8o preparadas e reagem com um suporte em
sequéncia.

M(OR), + XOH (em uma superficie de suporte) =>

(RO) p-x (O-) x(no catalisador) + X ROH

onde

n=4 ou 5, x=1, 2, 3 ou 4 e R= grupo alquila ou arila

0 alcoxido de tit8nio suportado & um catalisador
scido. A atividade mais elevada do catalisador de alcdxido
de titlnio suportado sobre a silica, quando comparada com O
alcéxido de tit&nio no catalisador homogéneo, & atribuida a
maior acidez do Ti* suportado. A acidez do catalisador

exerce um papel importante nas reagdes de
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simplificado do processo. A reagdo € realizada em uma série
de reatores de leito fixo conectados por meioc de bombag,
trocadores de calor e tubulagdes de entrada e saida para
vérios estégios de uma coluna de destilagdo de estdgios
miltiplog. Na modalidade apresentada, seis reatores 20, 30,
40, 50, 60 e 70 estdo conectados a uma coluna de destilagdo
10 contendo vinte e oito estdgios de separagdo, incluindo-
se o reevaporador 80 (estdgio 28) e o condensador parcial
90 (est&gio 1). Todos os reatores contém leitos de
catalisador, segundo descrito, e estdo conectados aos
estdgios 11 a 16 por meio das tubulagles 105 a 116 que
permitem o escoamento do liquido sobre ' os respectivos
estdgios a serem circulados através dos respectivos
reatores. As condi¢des de operagdo do reator que gdo
impostas pelos requerimentos cinéticos da reagdo
(temperatura, pressdo e velocidade espacial horaria
méssica) sdo controladas de modo independente por
trocadores de <calor e ©bombas, os quais ndo sdo
demonstrados. A disposigdo permite que as condigdes de
temperatura e pressfio sejam significativamente diferentes
daquelas existentes na coluna de destilagdo. Muito embora
as taxas do fluxo de arrasto possam assumir qualquer valor,
& preferivel que sejam comparéveis as taxas de fluxo
interno da coluna de destilagdo.

As condic¢des operacionais e o projeto (figurando acima
e abaixo dos estédgios de arrasto, pressdo de refluxo e
pressio) da coluna de destilagdo 10 sdo impostas pelos
requerimentos de separagdo do sistema reagente. Nesta
modalidade, dez estégios sdo fornecidos acima e abaixo dos

estdgios de arrasto, o sistema condensador (condensador 90
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e receptor 100) & um vapor-liquido parcial, sendo qﬁgw;::jifl?

vy
i)

-

~ . PO AN
pressdo do condensador é preservada abaixo da pressao-

atmosférica (cerca de 55,16 kPa), e a taxa de refluxo
através da linha de escoamento 134 & de cerca de 7 (sendo o
liquido total retirado por meio da linha de escoamento
132). O etanol & retirado por meio da linha de escoamento
133, sendo o vAcuo mantido através da saida de vapor 135.

0 fenol de abastecimento na linha de escoamento 101, ©
fenol de reciclagem na linha de escoamento 10 2 e ©
carbonato de dietila de abastecimento na linha de
escoamento 103 sdo combinados na linha de escoamento 104, e
fornecidos ao primeiro estdgio de arraste da coluna 10.
Conforme demonstrado no saldo de material contido na TABELA
I abaixo, a proporgdo do suprimento recente de
fenol/carbonato de dietil é& de cerca de 2:1, conforme
requerido pela estequiometria da reagdo, enquanto o fluxo
de reciclagem acrescido do fluxo de suprimento recente
apresenta uma proporgdo de fenol/carbonato de dietil de
cerca de 4:1. A presenca do fenol excedente no fluxo de
suprimento ao reator & um pardmetro importante que afeta
tanto o‘desempenho do catalisador, quanto a seletividade da
reagao.

Os fluxos 105, 111, 107, 113, 109 e 115 sdo os fluxos
de arraste da coluna a partir dos estégios 11, 12, 13, 14 e
15, respectivamente, enquanto 106, 112, 108, 114, 110 e 116
sdo os respectivos fluxos de retorno. As condigles
discriminadas na TABELA para cada um dos fluxos estdo na
entrada (apdés os trocadores de calor e bombas apropriadas)
e na saida de cada um dos reatores, respectivamente,

enquanto as temperaturas do estadgio s8o 155°C, 123,9°C,
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139,4°C, 153,9°C, 161,1°C e 163,9°C. A temperatura de saida
de todos os reatores & mantida a 165,6°C pelo aquecimento
da alimentagcdo por meio do trocador de calor (ndo
apresentado) com uma quantidade apropriada de vapor de
1.137,6 kPa. As pressdes de descarga das bombas (também ndo
apresentadas) sdo suficientes para superar a queda de
pressdo através dos leitos do catalisador e das cabegas do
fluxo.

Nas condi¢des acima para operagdo dos reatores e da
coluna, o produto liquido na fragdo superior das linhas de
escoamento 133 & de cerca de 98 mol% de etanol e 2 mol% de
carbonato de dietila (DEC), enquanto o produto da.fragdo
inferior na linha de escoamento 119 contém cerca de 35 mol%
de carbonato de difenila (DPC), 63 mol% de fenol e 2% de
carbonato de feniletila (EPC). Pequenas quantidades de éter
de dietila, CO,, fenetol e éter de difenila (DPE) também
sdo produzidos. Uma porgdo da fragdo inferior &€ circulada
através do reevaporador (80) através das 1iﬁhas de
escoamento 118 e 120,

O carbonato  de difenila & recuperado em um trem de
recuperagdo e de separagdo isolado, familiar aos individuos
versédos na técnica. Em geral,'o fenol isolado do produto &
reciclado de volta para a coluna de destilagdo conforme
citado acima.

Uma vez que o abastecimento de cada reator &
determinado pela constituigdo do material na coluna de
destilagdo no estégio onde o arraste para o reator &
realizado, a localizagdo do arraste determinard se o reator
se destina & transesterificagdo ou ao desproporcionamento.

Os reatores associados com a porgdo superior da coluna de
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destilagdo terdo suprido de modo adequado a
transesterificacdo, e o8 associados com a porgdo superior
da coluna serdo adequados ao desproporcionamento. S&o
selecionadas condigdes que maximizem a formagdo de
transesterificagdo em algumas zoﬂas reativas, em geral em
diregdo & extremidade superior da zona de destilagdo, e o
desproporcionamento em outras zonas reativags, em geral em
direcdo & extremidade inferior da zona de destilagdo. A
reacdo de transesterificagdo pode ser realizada a
temperatura de 120° a 250°C, e o desproporcionamento a
temperatura de 120° a 250°C, em pressdo suficiente para
conservar a mistura da reag¢do na fase liguida, sendo a
pressdo de pelo menos 344,7 kPa para a reagao de
desproporcionamento, usando os catalisadores aqui
descritos. A coluna de destilagdo ser4 operada sob
condigdes de temperatura e presgéo, a fim de obter uma
separagdo do produto carbonato de diarila da mistura da
reacdo. As temperaturas atuais dependerdo dos réagentes.
Por exemplo, o perfil da destilagdo no sistema carbonato de
dimetila/fenola ndo serd idéntico ao do sistema carbonato
de dietila/fenola.

Um catalisador adequado para usc nos reatores na
presente invengdo é um catalisador misto de O6xido de
titdnio/niébio suportado em silica tratada. A silica
granular (40,56 g) é tratada com uma solugdo de hidréxido
de s6dio preparada pela dissolugdo de 8,059 NaOH em 226 g
de &gua & temperatura ambiente por 7 minutos, sem agitagédo.
A silica tratada & lavada com &gua fria cuidadosamente e em
seguida com &gua quente (cerca de 65°C) por diversas vezes

para remover os tragos de sédio ou silica. A silica tratada
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é seca a 150°C por 2 horas e calcinada a 325°C por 2 horad@iggﬂﬁﬁﬁ

Esta gilica calcinada contém 300 ppm de Na por peso. Uma
solugdo de alcéxido de nidbio foi elaborada pela dissolugdo
de 0,884 g de Nb(OCiHs.p)s em 80 ml de tolueno. 8,46 g de
silica tratada s&o refluidas na soluqao acima de butdxido
de nidébio por 3 horas em um f;asco com um condensador
refrigerado a &gua. Apds a refrigeragdo, o excesso de
solugdo foi drenado do frasco. Uma mistura de &agua-metanol
& preparada misturando 0,645 g de 4gua com 90 ml de
metanol. Esta mistura metanol-&gua & colocada no frasco e o
contelGdo do frasco & novamente refluido. Apds uma hora de
refluxo, o excesso de solugdo no frasco & drenado. Uma
solugdo de tetrabutéxido de titénio, preparada por meio da
dissolucdo de 3,67g de butéxido de titénio em 80 ml de
tolueno, é colocada no frasco e o conteido do frasco é
refluido por 1 hora e 45 minutos. O excesso de tolueno no
frasco & destilado do frasco. .0 material no frasco &
recuperado a partir do frasco e submetido & secagem a 120°C

em um forno a vacuo por 1 hora. A silica seca &€ calcinada a

500°C por 2 horas.

5
~
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REIVINDICAGOES .
VIg- Y

1. Processo para a produgdo de carbonato de diarila

CARACTERIZADO pelo fato de compreender etapas de suprimento

do carbonato de dialquila e de hidroxila aromético a uma
zona de destilacdo dotada de inGmeros estdgios, retirando o
liquido que contém o carbonato de dialquila e de hidroxila
aromitico da primeira zona de destilagdo até a primeira
zona de reagdo a fim de promover o contato do liquido com o
catalisador de transesterificagdo sob condigdes propicias a
transesterificagdo, reconduzindo o produto da primeira zona
de reacdo até a zona de destilagdo, extraindo o liquido que
contém o carbonato de alquilarila do segundo eStégio de
destilacdio, que se situa abaixo do primeiro estagio de
destilagdo, até a segunda zona de reagdo, a fim de promover
o] contato do liquido com o catalisador de
degproporcionamento sob condigdes propicias ao
desproporcionaﬁento, reconduzindo o produto da segunda zona
de reagdo para a zona de destilagdo, e sep;fando o]
carbonato de diarila como fragdo inferior e o &lcool de
alquila como fragdo superior.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que cada uma das zonas de reagdo

é operada em condigBes independentes da zona de destilagédo.
3, Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que a zona de destilagdo inclui

zonas de separagdo posicionadas acima e abaixo dos estéagios
de destilacdo, de onde o liquiéb & retirado, e o dito
carbonato de dialquila e de hidroxila aromitica sdo
fornecidos ao estédgio de destilagdo mais elevado, do qual o

liquido & retirado.
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CARACTERIZADO pelo fato de que a hidroxila aromatica € um

fenol e o carbonato de dialquila & o carbonato de dietila.
5. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 5,

5 CARACTERIZADO pelo fato de que a proporgdo de fenol em

relagdo ao carbonato de dietila no suprimento € de cerca de
2:1, e a proporgdo total do fenol em relagdo ao carbonato
de dietila & de cerca de 4:1.

6. Processo de produgdo de carbonato de diarila

CARACTERIZADO pelo fato de compreender:

10

‘ (a) uma zona de destilagdo com uma extremidade
superior, uma extremidade inferior e diversos estdgios de
destilag8o dispostos ao longo da dita zona de destilag&o;

(b) diversas zonas de reag¢do dispostas ao longo

15 da dita zona de destilagdo e associadas com diferentes
estdgios de destilagéo;

(c) o suprimento de carbonato de dialquila e de
um composto de hidroxila aromdtica & dita zona de
destilagdo;

‘“720 (d) extrair um fluxo que contém carbonato de
dialquil e um composto de hidroxila aromdtica do primeiro
estdgio de destilagdo até a primeira zona de reagéo;

(e) manter a dita primeira zona de reagdo sob
condi¢des reativas propicias a transesterificagdo do

25 carbonato de dialquil, e um composto de hidroxila aromética
a fim de produzir carbonato de arilalquila;

(£) transesterificar o carbonato de dialquila
com o composto de hidroxila afomética na presenga do
catalisador a fim de formar o carbonato de arilalquila;

30 (g9) reconduzir um fluxo do produto oriundo da
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dita primeira zona de reagdo a dita zona de destilagdo; Y\

(h) extrair um fluxo que contém carbonato de
arilalquila e um composto de hidroxila aromitica do segundo
estdgio de destilacdo até a segunda zona de reagdo;

(1) manter a segunda zona de <reagdo sob
condigBes reativas propicias é transesterificagdo do
carbonato de arilalquila a carbonato de dialquila;

(3) desproporcionar o carbonato de arilalquila
na presenga de um catalisador com o objetivo de produzir
carbonato de diarila;

(k) reconduzir o fluxo do produto da 2zona
gsecundaria de reag8o & dita zona de destilagdo;

(1) remover o A4lcool de alquila gasoso € ©O
carbonato de diarila liquido da zona de destilagdo.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,

CARACTERIZADO pelo faro de compreender estdgios de

destilagdo sucessivos e zonas. de reagdo sSucessivas
associadas aos estdgios de destilagdo entre a extremidade
superior e a extremidade inferior da zona de destilagéo.

8., Processo, de acordo com a reivindicagdo 7,

CARACTERIZADO pelo fato de compreender diversas zonas de

reacdo primirias e diversas zonas de reagdo secundarias.
9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,

CARACTERIZADO pelo fato de que o carbonato de dialquil

contém carbonato de dietil e um composto aromético de
hidroxila que inclui fenol.
10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,

CARACTERIZADO pelo fato de que o dito catalisador de

transesterificagdo & uma composi¢io catalisadora sélida

selecionada a partir de um grupo que consiste de o6xidos,
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hidréxidos, oxihidréxidos ou alcdxidos de dois a quatré~a-

elementos do Grupo IV, V e VI da Tabela Periddica
suportados sobre material poroso que tém grupos hidroxila
de superficie.

11. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,

CARACTERIZADO pelo fato de que o dito catalisador de

transesterificagdo & uma compoéiqéo catalisadora sélida
selecionado a partir de um grupo que consiste de O6xidos,
hidréxidos, oxihidréxidos ou alcdxidos de dois a quatro
elementos do Grupo IV, V e VI da Tabela Periddica
suportados sobre material poroso que possui grupos
hidroxila de superficie.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,

CARACTERIZADO pelo fato de que a dita zona de reagdo

primidria estar na diregdo da extremidade superior da dita
zona de reagdo.
13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,

CARACTERIZADO pelo fato de que a dita zona de reagdo

secundiria estar em dire¢do da extremidade inferior da dita

zona de reagéo.
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PROCESSO PARA PRODUCKO DE CARBONATO DE DIARILA

0 carbonato de difenila é produzido a partir da
reacdo do fenol com o carbonato de dietila, em uma séxie de
reatores, sendo que cada um deles est&d conectado em
diferentes posigdes em uma coluna de destilagdio através de
extragdo secunddria e fluxos de retorno. A composigdo do
material em uma coluna de destilagdo varia ao longo do
comprimento da coluna, que & -previsivel sob um dado
conjunto de condig¢des de temperatura e pressdo e, portanto,
extraindo fluxos em diferentes estédgios na coluna, permite
ao reator receber o suprimento a partir de um estégio
particular a ser operado sob condigdes que maximizem a
reacio desejada, enquanto permite que o produto ndo reagido
ou o subproduto retorne & destilagdo e seja enviado a um

estdgio no reator (mediante o equilibrio da reagdo) onde

sio tratados de modo favoravel.
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