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Sposéb odzyskiwania kumenu i fenoluv ze smolty fenolowej
otrzymywanej w procesie produkgcji fenolu metoda kumenowg

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzyskiwania kumenu ifenolu ze smoty fenolowej na drodze
katalitycznego rozktadu sktadnikéw smoty i uwodornienia a-metylostyrenu zawartego pierwotnie w smole oraz
powstajacego w wyniku reakcji rozktadu.

W procesie wytwarzania fenolu metodg kumenowa otrzymuje si¢ w trakcie destylacji, frakcjonowanej
mieszaniny produktéw reakcji, wysokowrzgca frakcje zwang smota fenolows.

Smota ta zawiera: p-kumylofenol, fenol, a-metylostyren ijego dimery, acetofenon iinne sk{admkl
wysokowrzqce Jako przyktad typowego sktadu smoty mozna przyjac:

kumylofenol 43%
a-metylostyren i jego dimery 23%

fenol 16% .
acetofenon 10% )
iinne , 8%

Znane s3 liczne metody odzyskiwania lotnych produktéw gtdwnie fenolu, a-metylostyrenu i acetofenonu
przez termiczny lub termiczno-katalityczny rozkiad sktadnikéw smoty pod obnizonym, normalnym lub
podwyZszonym ciénieniem. Wada metod termicznych bez uZycia katalizatora jest konieczno$¢ stosowania
wysokich temperatur, zwykle powyzZej 300°C co powoduje powstawanie ucigzliwych produktéw typu paku lub
koksu oraz obniZa wydajno$é produktéw uzytecznych. Rozktad termiczno-katalityczny moze by¢ prowadzony
w nizszych temperaturéch, zwykle w obszarze temperatur 150—350°C w fazie ciektej lub gazowej. Korzystne jest
stosowanie ‘niZszych temperatur umoZ2liwiajacych prowadzenie procesu w fazie ciektej. Jednakze w tych warun-
kach réwnowaga reakgji.

kumylofenol = fenol + a — metylostyren
jest przesunigta w stron¢ substratu i konieczne jest cigglte odprowadzanie produktéw rozktadu ze srodowiska
reakcji na przyktad przez ich oddestylowanie. Najbardziej efektywnymi katalizatorami rozktadu kumylofenolu
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sa silne kwasy nieorganiczne, wywierajgce silne dzialanie korodujace na aparaturg. Z tego wzgledu w nowszych
wariantach procesu termiczno-katalitycznego rozktadu stosu_]e si¢ specyficzne katalizatory jak np. fenolan glinu
lub sole glinowe kwaséw alkanokarboksylowych.

Wspélng wadg obydwéch grup znanych metod jest niski stopieri odzysku a-metylostyrenu wynikajacy
‘zjego sktonnodci do tworzenia oligomeréw i polimeréw zwtaszcza w obecnoéci katalizatoréw kwasowych.
Wjednej z metod termiczno-katalitycznego rozktadu udato si¢ czeéciowo zapobiec temu niekorzystnemu
zjawisku przez dodawanie inhibitoréw polimeryzacji. MoZna przypuszczaé, e szczegllnie reaktywny jest
a-metylostyren in statu nascendi, to jest powstajacy w trakcie reakcji rozktadu kumylofenolu. Dalsza wadg
znanych metod jest konieczno$¢ wyodrebniania a-metylostyrenu z produktéw rozktadu iuwodorniania do
kumenu w celu zawrdcenia do gtéwnego ciggu procesu kumenowego.

Stwierdzono, Ze powyZszych wad moZna unikngé, jezeli réwnoczeénie z reakcja rozkladu kumylofenolu
bedzie si¢ prowadzi¢ reakcje uwodorniania a-metylostyrenu do kumenu. Istota wynalazku polega na prowadze-
niu reakcji rozktadu kumylofenolu i uwodorniania a-metylostyrenu w fazie ciektej w jednym etapie wprowadza-
jac do uktadu reakcyjnego réwnoczesnie katalizator uwodorniania i katalizator dealkilacji. Katalizatory nalezy
dobra¢ z grupy znanych katalizatoréw tak, aby nie ulegaty one wzajemnej dezaktywacji oraz nie byty zatruwane
przez fenole zawarte w smole. Przy zastosowaniu katalizatora uwodorniania o wy?szej aktywnodci niZ katalizator
dealkaliacji moZna utrzymaé steZenie a-metylostyrenu na niskim poziomie i w ten sposéb nie tylko praktycznie
catkowicie zahamowaé proces jego polimeryzacji, lecz takZe spowodowaé rozkiad dimeréw i oligomeréw
a-metylostyrenu istniejacych ju? w uktadzie. Ciggle usuwanie a-metylostyrenu na drodze jego uwodornienia
powoduje ponadto przesunigcie réwnowagi dealkilacji kumylofenolu w kierunk:i produktdw i wydatne zwigksze-
nie stopnia rozktadu kumylofenolu. Mieszanina produktéw lotnych zawiera w omawianym przypadku gitéwnie
kumen, fenol oraz acetofenon i.po oddzieleniu tego ostatniego znanymi sposobami moZe by¢ zawrécona do
glédwnego ciggu procesu kumenowego bez dodatkowej przerébki.

Spos6b wedlug wynalazku polega na kontaktowaniu w reaktorze ciektej smoty fenolowej z dodatkiem
katalizatora dealkilacji i ewentualnie rozpuszczalnika obojetnego z katalizatorem uwodornienia w formie zto2a
nieruchomego, fluidalnego lub zawiesiny. Do reaktora doprowadza si¢ réwnoczesnie wodér lub mieszaning
wodoru z gazami obojetnymi wtym procesie. Jako katalizatory moga by¢ stosowane znane katalizatory:
uwodorniania o duZej aktywnosci naleZgce do grupy obejmujacej metale i tlenki metali z grupy VI i VIII ukiadu
. okresowego, korzystnie Pd, Pt, Ni bez lub na nieaktywnym nofniku, korzystnie Al,0;, SiO,, MgO oraz
zredukowane wstgpnie wodorem katalizatory tlenkowe Co, O;, WO; i MoO,. Jako katalizatory dealkilacji nie
dezaktywujace katalizatora uwodorniania, moga by ¢ stosowane fenolany lub sole kwaséw karboksylowych metali
drugiej i trzeciej grupy uktadu okresowego, korzystnie fenolan glinu isole glinowe lub wapniowe kwaséw
alkanokarboksylowych. MoZna réwniez stosowaé state katalizatory zmieszane dwufunkcyijne, na przyktad Pd
izasadowy octan glinu na Al,O; jako no$niku oraz inrfe mieszaniny wymienionych stalych katalizatoréw
uwocdorniania i dealkilacji. W tych przypadkach nie dodaje sig katalizatora do smoty wprowadzonej do reaktora.

W celu zmniejszenia lepkosci smoty iobniZenia przyrostu temperatury wywotanego wydzielaniem si¢
ciepta reakcji moZna dodawadé obojetnego rozpuszczalnika. Szczegdlnie korzystne jest rozciericzanie smoty
kumenem otrzymywanyin jako jeden z gtéwnych produktéw w omawianym procesie.

Sposéb wedtug wynalazku prowadzi si¢ w temperaturze 70—350°C, korzystnie 150—200°C, pod cisnie-
niem 1-50 atm korzystnie 1—10 atm w obecnosci katalizatora sproszkowanego lub w formie pastylek. Fenol
i kumen wydziela si¢ z mieszaniny poreakcyjnej znanymi sposobami, na przyktad na drodze rektyfikacji. NiZej
podane przyktady ilustruja przebieg procesu i uzyskiwan¢ wyniki.

Przyktad I Do reaktora w postaci pionowej rury o $rednicy wewngtrznej 25 mm zatadowano 200 g
katalizatora zawierajacego 58% NiO i42% SiO, w formie kulek o §rednicy 4 mm. Katalizator aktywowano
przepuszczajac przez 2 h woddér w temperaturze 200°C. Nastepnie przepuszczano przez reaktor smote fenolows
rozciericzony kumenem w stosunku objetosciowym 1 cz¢é¢ smoty do 5 czeéci kumenu z dodatkiem 1%
wagowego " fenolanu glinu. Szybkosé¢ dozowania smoty wynosita 0,1 1/h. Przez reaktor przepuszczano wodér
z szybkoicig objetosciowg 50 1/h pod ciénieniem S atm. W reaktorze utrzymywano temperaturg¢ 180°C. Sktad

smoty byt nast¢pujacy:

kumylofenol 41.3% wagowych
a-metylostyren i dimery m.s.  22,2% wagowych
fenol 17,6% wagowych
acetofenon 9,6% wagowych

inne - 9,3% wagowych
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Analiza strumienia opuszczajacego reaktor wykazata, ze stopieri rozktadu kumylofenolu wyniist 95.3%
stopieri uwodornienia a-metylostyrenu zawartego w smole oraz pochodzacego z rozktadu dimeréw i kumylofeno-
lu 99,3%. Fenol i acetofenon nie ulegty praktycznie uwodornieniu w warunkach procesu. Stwierdzono jedynie
fadowe ilosci etylobenzenu.

Przyktad IL 51 smoty o sktadzie jak w przyktadzie I wprowadzono do autoklawu zaopatrzonego
w mieszadto mechaniczne, wgZownice grzejng i uktad regulacji temperatury. Do smoty dodano 60 g stearynianu
wapniowego oraz 100 g sproszkowanego katalizatora o sktadzie 5,5% wagowych WO; i 4,5% wagowych NiO,
reszte stanowit Al, O;, redukowanego wodorem w temperaturze 250°C. Przez betkotke doprowadzano wodér
7 takg szybkoscia, aby utrzymaé w autoklawie state cisnienie réwne 10 atm. Proces prowadzono w temperaturze
140°C przez 3,5 h. Uzyskano stopiefi rozktadu kumylofenolu réwny 89,6% stopieri uwodornienia a-metylostyre-
nu 99,5%.

Przyktad IIIl. Wreaktorze fluidalnym o frednicy 50 mm umieszczono 0,51 katalizatora w postaci
kulek Al,0; o $rednicy 2 mm zawierajacych 2% wagowych Pd oraz 4,5% wagowych zasadowego octanu
glinowego. Przez reaktor przepuszczano smote fenolows o sktadzie jak w przyktadzie I i rozcieficzono kumenem
w stosunku objetosciowym 1 : 3 z szybkodcia obje¢tosciows 0,1 1/h oraz mieszaning wodoru z azotem w stosunku
objetosciowym 1 :1 z predkodciy wystarczajagcq do sfluidyzowania zioZa katalizatora. Proces prowadzono
w temperaturze 135°C pod ciénieniem atmosferycznym. Cieplo reakcji byto odprowadzone z oparami mieszani-
ny reagujacej. Pary skraplano w chtodnicy zwrotnej izawracano do reaktora. Uzyskano stopiert rozktadu
kumylofenolu 92,3% i stopiei . uwodornienia a-metylostyrenu 99,8%. Stwierdzono réwniez, %e nastgpito
czesciowe uwodornienie acetofenonu do etylobenzenu. Stopiert uwodormienia acetofenonu wyniést 15,3%.

Zastrzelenia patentowe

1. Sposéb odzyskiwania kumenu i fenolu ze smoty fenolowej otrzymywanej w procesie produkgji fenolu
metoda kumenowg polegajacy na katalitycznym uwodornieniu a-metylostyrenu i dealkilacji kumylofenolu oraz
wydzieleniu kumenu i fenolu z mieszaniny poreakcyjnej na drodze rektyfikacjiznamienny ty m,2e reakcje
uwodorniania i dealkilacji prowadzi si¢ w jednym etapie w fazie cieklej, wprowadzajac do uktadu katalizatory
uwodorniania i dealkilacji lub jeden katalizator dwufunkcyjny.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e reakcj¢ prowadzi si¢ w reaktorze ze zloZem
nieruchomym, fluidalnym lub z cyrkulujaca zawiesing katalizatora.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e jako katalizatory uwodorniania stosuje si¢
katalizatory naleZace do grupy obejmujacej metale i tlenki metali VI i VIII grupy uktadu okresowego, korzys tnie
Pd, Pt, Ni, Co, 03, MoO; WO; bez lub osadzone na nosniku obojg¢tnym, korzystnie Al, O3, SiO, MgO, za$ jako
katalizatory dealkilacji stosuje si¢ fenolany lub sole kwaséw alkanokarboksylowych metali II i III grupy uktadu
okresowego, korzystnie glinu lub wapnia.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Je stosuje si¢ katalizatory dwufunkcyjne otrzymane
przez réwnoczesne osadzenie na nosniku obojetnym substancji aktywnych naleZgcych do pierwszej i drugiej

grupy.
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