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Este lnvento se refiere a un procedimiento
perfeccionado para la preparacidén de hidroperdxido de
etilbenceno por medlo de la oxidecidén del etilbenceno
en fase liquida. Més especificamente, se relaciona con

5, una me jora en la oxidacidén que permite realizar el pro-
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cedimiento en menos tiempo del necesario que en los rea-
llzados con anterioridad, sin menoscabo de la produccidn

de materias primes, o, alternativamente, realizarlo con

mayores rendimientos en los mismos tiempos de reaceidén ne-

cesarios que en los procedimientos realizados con anterio-
ridad,

Bl hidroperdxido de etilbenceno (alfa-fenii
etilhidroperéxido) ha encontrado recientemente nuevas e
importentes aplicaciones en los procedimientos de oxida-
¢ién quimiea. Por ejemplo, en la epoxidacién de olefinas
para formar oxidos olefinicos, la téoniea anterior ha pre-
cisado bien el uso ds cloro para formar un compuesto in-
termedio de clorhidrine o el empleo de agentes oxidantes
enérgicos, tales como los perdeidos. Con el empleo del
cloro se precisan materiales costosos de construccidn en
los aparatos de tratamiento; se produce cloruro de hi-
drégeno en forme de un subproducto muy a menudo indesee-
ble, y las etapas de fabricacidén se compliocen y precisan
mucho espacio. En los procesos utilizando perdcidos, ta-
les como el dcido peracético, han de adoptarse pgrandes
precauciones para reducir al minimo los peligros de ex-
plosidn. BEsto aumenta considerablemente el coste de las
fébricas de preparacidn de los éxidos olefinicos.

El hidroperdxido de etilbenceno, cuando se em-
plea como portador de oxigeno en las reacciones de epoxi-
dacidn de olefinas, evita muchos de los inconvenientes y
costes de los procedimientos a base de cloro o de perdci-
do. Por ejemplo, no se precisan materiales especiales de
construceidn, los peligros de explosidn se reducen al mi-

nimo y se desarrollan fédcilmente ambos procesos sin la
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formacién de subproductos y coproductos de estirenoc. ™ =

Tos objetos de este invento son proporcionar
un proceso perfeccionado para la preparacidén ds hidrope-
réxido de etilbenceno partiendo de este Wltimo, mediante
oxidaciones con oxigeno molecular. Més especificamente,
los objetos son reduecir el periodo preciso para preparar
un 6xido de etilbenceno de contenido dado de hidroperéd-
xldo, y al mismo tiempo reducir al minimo la formacidn
de subproductos. Por la reduccidn de los periodos de reac-
oidén, es posible reducir los tamafios del equipo de fabri-
cacion y los costes materiales.

Constituye otro objeto el proporcionar téecnicas.
de oxidacidn tales que aseguren que el éxldo formado esta-
ré relativemente libre de productos secundarios de oxida-
oidén.

Es conocido en la téonica que la oxidacidén del
etilbenceno puede realizarse a temperaturas variables entre
100 y 1652C. Es también muy conocido que cuando la tempe-
ratura de la oxidacidén se aumente, la velocided de reac-
cidn del etilbenceno aumenta también. Es convenlente, por
tanto, para reducir al minimo los temafios del equipo pa-
ra el procedimiento, llevar a cabo la oxlidacidén del etil-
benceno a una temperatura mdxima, compatible con la ob-
tencidn de rendimientos del proceso razonablemente elevados.

A) aumentar la temperatura de oxidacién, sin em~
bargo, se elevan las velocidades de reaccldn forméndose
subproductos indeseables. Por encima de unos 165°C, se
pierde mucha materia prime en los productos secundarios.
Ademds, los problemas de separacidn de estos productos se-

cundarios, hacen que el proceso de oxidacidn resulte an-
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Otro problema que se plantea en el desarro-
llo de procedimientos prdeticos de oxidacidn del ebtil-
benceno, es el aumento de la velocidad de reaccidén, for-
méndose productos secundarios a concentraciones mds ele-
vadas del hidroperdxido de etilbenceno. Es, por tanto,
conveniente, convertir tanto hidroperdxido de etilbenceno
como sea posible en una sola etepa de reaccidén; sin em-
bargo, se ha comprobado que se forman cantidades prohi-
bitivamente grandes de productos secundarios de oxidacidn
indeseables, cuando el hidroperdxido de etilbenceno se
permite coneentrarse al estado de oxido de etilbsnceno.

La cantidad de etlilbenceno que ha de conver-
tirse en cualquier oxidacidén depende de los factores com-
binados de tamafio del equipo y de rendimiento de hidro-
perdxido de etilbenceno. En términos generalss, cuando
la conversién aumenta por encima del 15 al 17% aproxi-
madamente del etilbenceno introducido, el grado de for-
maeidn de subproducto aumenta apreciablemente y el ren-
dimiento de hidroperdxido se reducird. Por el contrario,
en conversiones inferiores al 5% aproximadamente, el cos-
te de oxidacidn del etilbenceno resulta prohibitivo a cau-
sa del equipo adicional de reciclo del etilbenceno.

Se he descubierto que el tiempo de reaccidn
preciso para llevar a cabo una conversidn dade de etilben-
ceno, puede disminuir apreciablemente sin cambio en el
rendimiento de hidroperdxido en la materia prima, debido
8 la formacidn de subproductos, si la reaccidn de oxida-
cidn se lleva a cabo en condiciones de temperatura debida-

mente programadas, mejor gque a una sola temperatura. Se ha
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descublerto también que la formacidn de subproductos pue-

de reducirse al minimo en el mismo tiempo de reaccidén ne-
cesario para procesos isotérmicos, sl la temperatura de oxi-
dacidn se mantiene en un valor iniclialmente elevado y luego
disminuye durante el transcurso de la oxidacién. Aunque la
programacién de la temperatura de la reaceidn precisa un
control cuidadoso del proceso, las ventajas totales que se
Unen al procedimiento a causa de los periodos menores de
reaceidén o de la formacidén de menos subproductos, son de un
interés manifiesto.

Durante alrededor de la mited del perfodo de
reaccidn preciso para convertir el parcentaje deseado de
etilbenceno, la temperatura ha de controlarse entre 135
¥y 1652C. Durante el resto del periodo total de reaccidn,
la temperatura de ésta ha de mantenerse entre unos 1259C
¥y 1552C aproximademente. Es esenclal que la temperatura
durante la segunda mitad de la reaccidén sea inferior a la
temperatura durante la primera mitad de aquella. Es desde
luego posible reducir la temperatura de reaccidén de acuer-
do con cualquier velocidad de reaccidén deseada, Es sola-
mente esencial que la temperatura medis durante la Gltima
parte de la reaccidn sea inferior a la temperatura de reac-
cidn durante la primera parte de ésta. Acelerando la veloci-
dad de reaccidén del hidroperdxido, durante la primera parte
de la reaccidn, la solucidn concentrade de hidroperdxido se
mantliene a temperaturas elevadas de tratamlento durante un
periodo inferior, disminuyendo asi,o por lo menos mante-
niendo constante la cantidad de subproduetos formados.

Con objeto de indicar mas completamente las

ventajas de este invento, se incluyen los Ejemplos aclara-
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torios siguientes. Todas las partes y porcent&&es son pon-
derales, salvo indicacidén en contrario.

EJEMPIO 1 - En un autoclave de 4,54 litros de capacidad,
vidriado, se colocaronrz,s kg de etilbenceno liquido de
destilacién rdpida, y se introdujo aire por debajo de la
superficie del liquido y cerca de un dispositivo mecéni-.
co de agitacidén que aseguraba la mezcla ripida e intima del
aire con el etilbenceno. El autoclave estaba dotado de con-
densador de reflujo a través del cual se eliminaban los ga-
ses efluentes.

Se tomaron muestras de la mezcla de reaceidn al
final de cada ensayo y se analizaron con respecto al conte=~
nido de hidroperdxido por el bien conocido método iodométri-
co, y para los dcidos productos secundarios, por titulaeidn
con hidrdxido sdédico. Los andlisis para la acetofenona y
alfa-feniletanol, se llevaron a cabo por el método de absor-
¢idén de la luz infrarroja.

Le concentracidn del oxigeno del gas que abando-
naba el reactor durante la oxidacidn, se mantuvo constante
por manipulacidén de la veloelidad de alimentacidn de aire.

La Tabla siguiente demuestra que en condiciones
isotérmicas en las que se realiza una conversidn de un 12,5%
de etilbenceno en un periodo de tiempo igual al perfodo ne-
cesario para el proceso de temperatura progremeds, se forma
mas subproductos. Asi, la reaccidén puede llsvarse a cabo en
el mismo periodo de tiempo, pero ello significa un aumento
de formacién de subproductos, y una pérdida en el rendi-

miento de materia prime.
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TABLA 1

Ensayos de oxidacién con temperatura programada

K F

Ensayo n? Tempera- Periodo de Moldculas-gra Equivalentes Moléculas Molécu-
tura oC reacoidn,mi mo/kilo de hi -gramo/kilo gramo/kilolas gra
nutos droperdxido de de dcido de aceto- mo/kilo

etilbenceno fenona de al-
cohol
metil-
benei-
lico
1l 150 60 0,017 -
(1358-41) 150 120 0.460 .0015 0,0158 0.0319
150 150 0.668 ,0038 0.0492 0.0598
150 180 0.793 .0069 0.,1082 0.0901
150 215 0.916 .0132 0.200 0.147 .
2 155 o] - -
(1379-73) 141 60 .216 - -
139 120 . 428 +0013 - 0221
137 180 . 658 0033 0324 0335
137 250 932 .0069 0715 .0531:
3 155 0 - -
(1379-65) 143 60 261 0 4
141 120 946 0017 .0100 «0254
140 e 772 .0053 0416 .0392
139 210 +904 0074 .0698 .0540
# Hidroperdxido de etilbenceno
Acetofenona
Alcohol metilbencilico
La Tabla anterior indica también que la pro-
gramacidén de temperatura puede utilizarse para reducir al
minimo el periodo de reaccidén con una formacién de sub-
productos igual o menor que en la reaccidn isotérmica.
5. La formacidn de subproductos tiene incluso con-

secuencias mas importantes dado que es posible y convenlen-
te emplear un dxido formado poxr este procedimiento inventi-

vo sin mayor purificacidn en la epoxidacién de un compues-
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to olefinico. En algunos casos, puede ser conveniente

eliminar el etilbenceno no convertido, entes de la eta-
pa de epoxidaecidn, pero no es esencial. El ejemplo si-
guiente indica las ventajas que pueden alcanzerse en la
5. epoxidacidn de material olefinico con un 4xido etilben-
cénico que contenga hidroperdéxido de etilbenceno formai
do en condiciones en las que la cantidad de subproductos
formada durante la oxidacidn, es la minima.
EJEMPLO 2 ~ Se realizaron a 1109C epoxidaciones de pro-
10, pileno con hidroperdxido de etilbenceno, utilizando re-
laciones molares de propileno a hidroperédxido, de 6. Como
catalizador de epoxidacidén se utilizd naftenato de molib-
deno. La cantidad de molibdeno utilizado fué de 1 g de
molibdeno por 1000 g de hidroperdxido de etilbenceno. En
15, un perfiodo de tiempo de 1 hora de reaccidén de la partida,
la conversidn de perdxido fué esencialmente completa. Los
resultados de la epoxidacidén se indican a continuaciédn.

Ensa- Origen de Selectividad molar de hidrope- Rendimiento elevado de la
yo n? hidroperd rdéxido de etilbenceno para éxi caldera,gramos por 100 gra-

xido de = do de propileno % mos de hidroperdxido de etil
etilbenceno benceno reacclionado
1 1l 74 1l.4
(1368-41) )
2 3 74 5.2
(1379-65)

Pueds verse fécilmente, por la Tabla anterior,

que ses comsiguen ventajas apreciables de rendimiento en la

20, etapa de epoxidacidn, utilizando éxidos de etilbenceno pre-
parados por el método de este invento, Ademds, se reducen

al minimo los problemas debidos a la separacidén de produc-

tos y subproductos.



5.

10.

15,

20.

25,

30,

-9 -

El etilbenceno puede oxlidarse en cualquier
equipo normal utilizado en los procesos de oxidacidn;
éste puede realizarse intermitente o continuamente, con
igual facilidad. En las investigaciones que dieron por
resultado el descubrimiento que se describe, se utilizé
un reciplente de acero inoxidable vidriado, con entradas
y salidas para el liquido y el vepor, y un control de pre- ;
sidén en la tuberia de salida de gas, un agitador y un dis-
positivo adecuado de control de la temperatura.

En una oxidacién etilbencénica, puede emplear, :
se cualguier gas que contenga oxigeno, a condicién de que
los gases distintos del oxigeno sean inertes en las condi-
clones de reacoién. El aire es el gas de oxidacidén preferi-
do a causa de su enorme disponibilidad, pero pueden usar- :
ge con la misma facilidad gases mas ricos o més pobres en
oxigeno que el aire.

La presidén de reaccidén puede mentenerse desde
la presidén atmosférica a 70 kg/cm? aunque la presidn, con-
venientemente, se mentiene de 0,7 a 14 kg/em®. La oxida-
eidén del etilbenceno es exotérmica, y por tanto es necesa-
rio eliminar algo de calor. Es més convenlente trabajar a
la presidn adiabdtica, o sea, la presién a la que todo el
exceso de calor producido en la reaccidén se elimina en for-
ma de calor latente de vaporizacidén en hidrocarburos her-
vidos, dado que no existe la necesidad de serpentines de
refrigeracién o camisas de agua u otros tipos de aparatos
para la eliminacidn de calor, tampoco existe ninguna necesi-
dad de calor neto, en cuanto la mezcla de reaceidn ge lle-
va a la temperature y se inicia. La presidn adiabdtica de-

pende de la temperatura de la reaccidn, la cantidad de gas
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introducido, la temperatura de alimentacién del reactivo,
el grado de conversidn del etilbenceno, etc., ¥y por tanto,
no puede definirse especificamente excepto en relacidén con
egstas variables. AL trabajar a esta presidn, todo el calor
5, de reaccidn se elimina en un condensador de ventilacidn su-
perior, en el que log hidrocarburos en ebullicidn se con-~
densan y retornan al recipiente de reaccidn.
Es de imporbtancia considexrable al oxidar etil-~
benceno por estos métodos, el separar todo el agua que se
10, forma en la reaceidn o se introduce en el recipiente de
reaccidn con lag materias primas. Este agua puede elimi-
narse por decentacidén del condensado en la ventilacidn su-
perior; es innecesario emplear dispositivos de deshidrata-
cidn fisicos o quimicos mes complicados, que pueden uti-
15, lizarse desde luego.

La epoxidacidén utilizando hidroperdxido de
etilvenceno, se lleva a cabo en presencla de catalizadores
de epoxidacidén que pueden ser los compuestos de los ele-
mentos siguientes: Ti, V, Se, Cr, Zn, Nb, Ta, To, U, Mo,

20, Te, W y Ra. Los catalizadores preferidos son compuestos de
Mo, Ti, V, W, Re, Se, Nb y Te.

La cantidad de metal en solucidn que se uti-
liza como catalizador en el proceso de epoxidacidn, puede
variar entre dmplios limites, aunque como regla general

25, es conveniente utilizar por lo menos 0,00001 moles y con
preferencia de 0,002 a 0,03 mol por mol de hidroperdxido
pregsente. Las cantidades superiores a 0,1l mol aproximada-
mente, parece gue no proporcionan ventaja alguna con reg-
pecto a proporciones inferiores, aunque pueden emplearse

30, cantidades de hasta 1 mol o mds por mol de hldroperdxido.
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reaccién durante todo el proceso, y pueden utilizarse de

nuevo en la reaccidn, después de la retirade de los pro-
ductos de reaccidén de los mismos. Los compuestos de mo-
libdeno, incluyen las sales orgdnicas de molibdeno, los
éxidos teles como Mog0z, MoOz, 4cido molibdico, los clo-
ruros y oxlcloruros de molibdeno, el fluoruro de molib-
deno, el fosfato, el gulfuro de este metal, y simllares.
Los hetero-polidcidos que contengan molibdeno, pueden usar-
se lo mismo que sus sales; los ejemplos incluyen el dcido
fosfomolibdico y las sales sédicas y potdsicas del mismo.
Los compuestos similares o andlogos de los demds metales
mencionados, puedsn usarse, lo mismo que mezclas de los
mismos,

Los componentes cataliticos pueden emplearse
en la reaccidén de epoxidacidn, en la forma de un compuesto
o mezcla que inicialmente sea soluble en el medio de reac-
cidén. Aunque la solubilidad, en clerto grado, dependerd
del medio de reaccidn especial empleado, una substancle ade-
cuada y soluble prevista por este invento, incluiria com-
puestos organometdlicos, solubles en hidrocarburos y con
una solubllidad en metanol, a la temperatura ambiente, de
0,1 g/litro. Constituyen formas solubles, ejemplos de los
materiales cataliticos, los naftenatos, estearatos, octoa-
tog, carbonilos y similares. Pueden utilizarse también dis-
tintos quelatos, compuestos de asociacién y sales endlicas,
tales como por ejemplo acetoacetonatos. Los compuestos ce~
taliticos especificos y preferidos de este tipo pare usar-
e en este invento, son los naftenatos y carbonilos de mo- '

libdeno, venadio, titanio, tungsteno, rhenio, niobio, tén-
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talo y selenlo. Son muy Utiles los alcoxi-dbmpuestos tales
como titandéto de tebtrebutilo y otros tales como titanatos
de alquilo.

Las temperaturas que pueden emplearse en la
epoxidacidn, pueden variar entre dmplios limites segin
la reactivided y otras caracteristicas del sistema espe-
clal. Pueden utilizarse temperaturas en general compren-
didas entre alrededor de -20 a 20092C aproximedamente, con-
venientemente, de O a 150°C y, con preferencia, de 50 a
1209C. Ia reaccidn se lleva a cabo en condiciones de pre-
sidn sufieientes para mantener una fase liquida. Aungue
pueden emplearse presiones subatmosféricas, son muy de-
seables presiones en general del drden de la atmosférica
& 70 kg/em?,

Los materiales olefinicamente insaturados
susceptibles de aproximarse por hidroperdxido de etil-
benceno, incluyen olefinas alifdticas y aliciclicas,subs-
tituidas y no substituidas, que pueden ser hidrocarburos,
ésteres, alcoholes o cetonas o éteres y similares. Los
compuestos preferidos son los que tienen de 2 a 30 Atomos
de carbono aproximadamente y con preferencia, 3 dtomos de
carbono como minimo. Como ejemplos de olefinas pueden ci-
tarse etileno, propileno, butileno normal, isobutileno, los

pentenos, los metlilpentenos, los hexenos normales, los oc-

‘tenos, los ciclohexeno dodecenos, metilcioclohexenobutadieno,

estireno, metilestireno, viniltolueno, vinileciclohexeno,los
fenileciclohexenos, y similares. Pueden emplearse olefinas
que contengan haldégeno, oxigeno, azufre y similares que
contengan sustituyentes. Estas olefinas substituidas es-

tén representadas como ejemplos por alcohol alilico,aleohol
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metalilico, ciclohexanol, éter dialilico, metacrilato de

metilo, oleato de metilo, metilvinilcetona, cloruro ali-
lico y similares. En general, todos los materiales olefi-
nicos epoxidizados por métodos préviemente empleados, pue-
den epoxidizarse de acuerdo con este procesgo incluyendo
los polimeros olefinicamente insaturados.

Las olefinas Inferiores que contengen alrededor
de 3 a 4 dtomos de carbono en una cadena alifdtica, se epo-
xidizan mas ventajosamente por la reaceidn con el hidroperd-
xido de etilbenceno. La clase de olefinas cominmente deno-
minade alfa-olefinas u olefinas primariag, se epoxidizan
también de un modo especialmente eficaz por medio de este
procedimiento, Es sabido en la técenica que estas olefinas
primarias, por ejemplo, proplleno, buteno-l, deceno-l, hexa-
deceno-l, etc., mas dificilmente que otras formas de olefi-.
nas, excepto el etileno otras formas de olefinas que se
epoxidizan mes fdcilmente son las olefinas substituidas,
alquenos con inseturacidén interna, cicloalquenos y simi-
lares.,

En la epoxidacidn, la relacidén de olefina a
hidroperdxido de etilbenceno, puede variar entre dmplios
limites. En general se emplean relaciones molares de gru~
pos olefinicos a hidroperdxido, aproximadamente del drden
de 0,5:1 a 100:1, convenientemente, de 1l:l a 20:1 y, con
preferencia, de 2:1 a 10:l. Adicionalmente, es ventajoso
llevar a cabo la reaccidén para conseguir una reaccidn de
hidroperdxido lo mas elevada posible, con preferencia del
50% como minimo y convenientemente, por lo menos, del 90%,
compatible con selectividades razonables,

El hidroperdxido de etilbenceno que reacciona para
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epéxidizar la olefina se convierte a su vez précticamente
en alfa-feniletanol.

En viste de la descripeién anterior, los peri-
tos en la materia comprenderdn la posibilidad de realizar
modificaciones, y se trate de incluir todas ellas en el
invento excepto si no estén comprendidas en el alcance
de las reivindicaciones siguientes. '

NoTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctioca,
debe hacerse constar que lasg disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundemental. Tembién se
hace constar que el invento corresponde a une solicitud
de patente presentada en Norteamérica con fecha y nimero
siguientes: 30 de diciembre de 1965, n? Ser, 517.831, aco-
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu~
ye la esencia del referido invento y por lo qus se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: "Pro-
cedimiento bara la epoxidacidn de olefinas"; caracterizdn-
doge por lo sigulente: '

1,~- Procedimiento pars la epoxidacién de ole-
finas, con un 6xido de etilbenceno que contenga hidrope-
réxido de etilbenceno, caracterizado porque dilcho 4xido se
pone en contacto con la olefina en una proporcidn de 1l:1 a
20:1 moles de olefina por mol de hidroperdxido, realizén-
dose la epoxidacidn en presencia de por 1o menos 0,00001
mol, por mol de hidroperdéxido, de un catalizador de mo-

libdeno.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque el 4xido de etilbenceno se prepara
haciendo reaccionar etilbenceno, en fase ligquide, con
axigeno molecular para formar hidroperéxido de etilbenceno,
5. a una temperatura de reaccidén mas elevada durante la pri-
mera parte de la reaccidén que en la Gltima parte de di-
cha reaccidn.
3.~ Procedimiento segin reivindicacién 1,
caracterizado porque la temperatura durante la primera
10, mitad de la reaccidn, se mentiene entre 135 y 165G, y
durante la segunda mitad de la reaccidn, se conserva en-
tre 125°C y 1559C, y la presidn varia entre la atmosfé-
rlca y 70 kg/cm?.
4.~ Procedimiento segin reivindicacidn 1,
15, caracterizado porque del 5 al 17% del etilbenceno intro-
ducido se convierte en hidroperdxido de etilbenceno.

5.-Procedimienfo para la epoxidacién de ole-

finag;%ah\y como gueda dgscyito sustancialmente en la
presente\Memoria. 7

20. @ata Memoria/lconsta %9 15 hojas escritas a
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