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MEMORIA DESCRIPTIVA

Correspondiente a la solicitud de registro de una Patente de Inven—
c¢ibn que, por veinte afios se solicita para Espafia, a favor de la fir
ma LABOFINA, S.A., de nacionalidad juridica belga, residente en
B-1040 Bruselas (Bélgica), Rue de 1a Loiy 33 = = = = = = = S
P o T
#* PROCEDIMIENTO DE OXIDACION DE DIETILEENOENO "

El presente invento se refiere a un procédimiento de oxidacibn
en fase liquida, de dietilbenceno en hidroperbxidos correspondien—
tes.

En su pabente de invencibn espafiola n2 419.287 presentada el
3 de octubre de 197% la solicitante ha descrito un procedimiento en
dos etapas para la produccibén de etilfenoles y de acetaldehido, pa~
sando por la oxidacidn en fase liguida de dietilbenceno. Este proce
dimiento consiste, en la primera etapa, en oxidar el dietilbenceno
en hidroperbxido de dietilbenceno, que seguidamente, en la segunda

etapa, se descompone en etilfenol y acetaldehido.
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Xa@s reacciones son las siguientess

CoHs CoHg. CoHg

PAY
CoHg —> ﬁn-o-on—» OH +CH ~ c\/
H
CHy :

La primera etapa es la mAs tritica, dependiendo el rendimiento
total del procedimiento y la velocidad de prociu_éci6n de los etilfe
noles de la selectividad de la oxidacidn en monohidroperbxido y de
la velocided de esta oxidacibn.

El presente invento tiene por objeto un procedimiento mejorado
de produccibén de hidroperbxidos de dietilbenceno & partir de dietil
bencenos. Tiene igualmente por objeto un procedimiento mejorado de
produccidén de hidroperbxidos de dietilbenceno a partir de dietilben
cenos. Tiene igualmente por objeto un procedimiento de oxidacidén se~
lectiva de etilbencenos en monohidroperbxidos correspondientes, con
una velocided de oscilacidén mejorada y su pligro de explosibn, afin
cuando se utilice hierro o acero como material de construccibdn del
aparato de oscilacibn.

A este efecto, el procedimiento del presente invento para la
produceidn de monohidroperbxido de diebtilbenceno consiste en oxidar
la carga de dietilbenceno o paso de un gas conteniendo oxigeno mole-
cular, en contacto con este dietilbenceno, a temperatura comprendida
entre.loo y 1802 C, en presencia de un compuesto blsico, elegido en
el grupo comprendiendo los sulfonatos superblsicos de metdes alcali
no-térreo en una cantidad correspondiente aproximadamente de 0,01
a 5% de peso de la carge de dietilbenceno.

Ls carga utilizada en el procedimiento del invento puede con-
sistir en una mezcla de isdmeros de dietilbenceno o en uno de estos

isbmeros solamente. Segln un modo particular de puesta en préctica
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del invento, la carga consiste en meta~dietilbenceno, siendo enton
ces descompuesto el monohidroperbxido obtenido en meta~etilfenol,
gue es un producto particularmente interesante.

Con el fin de obtener una selectividad elevada de oxidacidn en
el hidroperﬁxi&o, la carga de dietilbenceno debe ser pura y, en par
ticular, debe estar exenta de compuestos fcidos y de compuestos
‘arilvinilicos. Igualmente, s8i se devuelve al ciclo el dietilbence-
no, que no haya reaccionado, es preferible evitar una concentracibn
dé productos de oxidacidén distintos a los hidroperbxidos, superior
aproximadamente a 0,5% en la carga. Cuando esté cumplida esta con-
dicibén, la mayor parte del dietilbenceno, que no haya reaccionado y
recuperado puede ser devuelta al ciclo sin purificacibén. Sin embar
go en ciertos casos, el dietilbenceno devuelto al ciclo puede conte
ner fcido f6rmico y etilestireno; con preferencia estas impurezas
son eliminadas antes de la devolucibn al ciclo del dietilbenceno.

Se efectflia la oxidacidén de la carga del dietilbenceno a una
temperatura, que puede variar entre alrededor de 100 y 1802 C, La
velocidad de oxidacibn del dietilbenceno aumenta cuando aumenta la
temperatura y, con el fin de reducir 1§3 dimensiones del equipo de
aparatos, es ventajoso efectuar la reaccibn a temperature elevada.
8in embargo, las velocidades de formacidn de los subproductos oxi-
genados indeseables y el peligro de descomposicibén incontrolada,au
mentan también por la temperatura. Por consiguiente, la temperatura
de reaccibn, durante la etapa de oxidaciln, es generalmente manteni
da entré 120 y 1502 C, Segfiin un modo de ejecucibn preferido del in-
vento se efectfia la oxidacibén aplicando una temperatura de alrede~
dor de 1502 C al comienzo, después disminuyendo progresivamente la
temperatura hasta alrededor de 1402 C,

El agente oxidante puede ser aire, oxigeno u otro gas conte~

niendo oxigeno molecular. El aire presenta la ventaja del precio ¥
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generalmente las mezclas de aire y de dietilbenceno convenientes pa
ra realizar la oxidacibn estén fuera de 1os.limetes de explosibili-
dad. Se puede efectuar la reaccién de oxidacidn a pmeién atmosféri-
ca 0 a presiones elevadas. Sin embargo, los resultados de ensayos -
comparativos han demostrado que, generalmente, presiones superiores
a 10 atm. no conducen a mejores rendimientos. También, el dietil-
benceno con frecuencia es oxidado a una presidn vecina a la presibén
atmosférica.

Se efectlia la oxidacidn haciendo pasar el gas, conteniendo oxi
geno molecular, en dietilbenceno liguido, en condiciones, que ase~
guren un contdcto répido e intimo entre las dos fases, por ejemplo,
utilizando una columna de borboteo o un reactor con disposit;tvo de
aplicacibn. Con el fin de evitar una formacidn excesiva de sus pro-
ductos indeseables, mis particularmente de compuestos &cidos, que
catalizan la descomposicién del hidroperbxido formado, es oportuno
utilizar el gas conteniendo el oxigeno en caridades controladas. Un
gran exceso de oxigeno es desfavorable en 1o que concierne a la“sé”
lectividad del procedimiento. Por esta razdn, la cantidad de bxigg
no en el gas, que sale de la zona de reaccién, con preferencia se
mantiene por debajo del 20% y més particularmente por debajo de L0k
Ademds, gases conteniendo menos de 20% de oxfigeno se encuentran fue
ra de los limetes de explosibilidad.

La reaccibn de oxidacidn se desarrolla seglin un mecanismo en
cadena con radicales libres como propagadores de cadena. Por lo tan
to, es ventajoso iniciar este mecanisﬁo por medios distintos a la
auto-iniciacibén térmica. a'amo iniciadores, pueden utilizarse los
per-compuestos tales comofperbénzoato, butilperbxido terciarib, hi
droperbxido de dietilbenceno y oompuestos dinitricoé, como por
ejemplo azobisciclohexanonitrilo, que son solubles en la carga y

que se descomponen a la ‘temperatura de reaccidn, dando los radica=-

- s,
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les iniciadores.

La cantidad de iniciador depende ampliemente de su eficacia
e la temperatura elegida, pero generalmente esta cantidad no sobre-
pasa el 5% del peso de la carga. A una temperatura superior a 1352
C, la suto-iniciacién térmica es suficiente y la adicién de un ini
ciador no es necesaria.

La selectividad de la reaccibn de oxidacibén frente a la forma-
cién de monohidroperdxidos de dietilbenceno depende, no solo de las
condiciones de reaccibn, de la pureaza de la carga, del material
utilizado pare la construccibn del reactor, de la presencia de adi~
tivos, sino también, y principalmente, de la proporcidén de transfor-
macibn. Esto se debe en parte al efecto desfavorable de los subpro-
ductos, obtenidos por descomposicién t&rmica del hidroperbxido y que
se acumulan progresivamente, pero también al hecho de que el mono
hidroperbxido de dietilbenceno es oxidado en otros compuestos hidro
peroxidados y especialmente en bishidroperbxido y en hidroperdxido
de acetilbenceno., Por lo tanto, es oportuno limitar la proporcidn
de transformecidn del dietilbenceno. Numerosos ensayos han demostra
do que la proporcibn de transformacifn més interesante se sitfia en-
tre 5y 30% y, més particularmente, entre alrededor de 10 y 25%.

Durante la oxidacibén del dietilbenceno en hidroperdxido, se
forman sub=-productos y algunos entre ellos, especialmente los com=
puestos fcidos, tienden a descomponer el hidroperbxido y corroen el
reactor. Con el fin de reducir este inconveniente, se afiaden fre-
cuentemente sustancias bésicas a la mezcla de reaccidn, las sustan~
cias bésicas més corrientemente utilizadas, consisten en carbonatos
alcalinos o alcalino-té&rreos, 6xidos alcalino-térreos, Jabones de
metales alcalinos, piridina y sus mezclas.

Se ha encontrado, d; manera inesperada, que los sulfonatos su

perbésicos de metales alcalino-térreos constituyen sustancias parti




cularmente interesantes, porque las misﬁas mejoran la selectivided,
asi como la velocidad de oxidacién de la carga en hidroperdxido co-
rrespondiente.

Los sulfonatos superblsicos de metales alcalino-térreos (algu~
nas veces denominados sulfonafos carbonatados) son productos de con
posicidn general.

R=Y = ﬂ - GO3 - (M;GO5)x -M - SO?R
donde R es un radical orghnico, generalmente un radical alifético,
aliciclico, aromitico o un radical hidrocarbonado mixto, teniendo
por lo menos 18 &tomos de carbono, Y es un radical GO3 6 803, M es
el bario, el calcio o el magnesio y X es un nfimero entero, teniendo
un valor del orden de O a 8. La composicibn precisa de estos produc
tos todavie no es conocida actualmente.

Estos compuestos son preparados por métodos conocidos, Por
ejemplo, puede prepararse un alquilbenceno-sulfonato superbésico de
calcio afiadiendo una solucidn hidrocarbonatada de &cido alquilbence-
nosulfénico a una solucidn metanblica de metilato de calcio, des-
pués introduciendo CO,. Se evapora seguidamente el metanol y después
se recuperan las materias insolubles, por filtracibén o centrifuga~
cién. Puede obbtenerse el sulfonato superblsico en forma de polvo eli
minando el hidrocarburo, por ejemplo, por secado por pulverigzacién.

Los efectos de la adicidn de estos sulfonatos superbésicos so-
bre la velocidad de oxidacién y sobre la selectividad de formacidn
de hidroperbxido surgen de los resultados citados a continuacibn, de
ensayos comparativos donde m-dietilbenceno ha sido oxidado de modo
discontinuo. Estos ensayos han sido efectuados en un reactor de vi~
" drio, a temperatura de alrededor de 1302 G, con oxigeno como gas oxi
" dante a presidn atmosférica y en presencia de hidroperdxido de die-

tilbenceno como iniciador.

A titulo de simplificacidn, se designa el dieilbenceno por DEB
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y el monohidroperbxido correspondiente por DEBOOH.

TARLA I

! Ensayo i 2 ¢ 3 L 5 ¢ g ¢
$ $ 3 $ 3 3
: B : : Na,.CO =S =Sulf :

ase - ulfonato de ona,
: : 170273 6a (b) *to de °
: 3 : : tMg (b) :
¢ % en peso (a) 3 - 3 1 : 1 : 1:
: s s : s s
, Gas oxidante : seco . hfimedo . seco . S8eco ,
: s : : s 3
. Duracibn de Tegg , 260 400 , 240 ; 160 240 250,

¢idn (minutos) : :
: 3 $ $ 3 3
s $ : s s H
t Conversibn de : 3 s :
¢ n-DEB (%) 115,5 20,0: 15,0 3 15,7 21,13 19,3 3
: s : s s :
¢t Selectividad en: $ H : :
$ n-DEBOCH 27745 68,7 80,8 3 78,2 73,9 3 70,8 3

(a): % en peso en base seca.

(b): alguilbencenosulfonato carbonatados de calcio y de megnesio.

Estos ensayos demuestran que la veldcidad de oxidacibn se incre-
menta notablemente y que la selectividad es mejorada cuando se efec-
tha la reaccidn en presencia de un sulfonato superbésico, més parti-
cularmente de sulfonato superbliico de calcio.

Este efecto es verdaderamente inesperado, porque la velocidad
de oxidacidén de otros alquilbencenos, tales como monoetilbenceno y
cumeno, no. es mejorada e incluso influida desfavorablemente cuanw
do se efectfla la oxidaciln en presencia de sulfonato superbésico.Ade—
més, la selectividad de la reaccién es més débil. La tabla II a con~
tinuacibn recoge los resultados de ensayos comparativos.

TABLA II
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: Ensayo : 7 8 : 9 10 3
$ H H )
: ] H] :
¢ Hidrocarburo H Etilbenceno 3 Cumeno :
$ $ $ ]
: H ¢ H
¢ Base : - Sulfonato Ca ¢ = Sulfonato Ca :
H $ H :
% en peso s - 1 - : - 1 s
3 H ' H
Gas oxidante : seco seco § 8eco seco
H H H
Duracibén de reaccibn 3 : :
(ninutos) ! 345 s 3 205 240 s
$ $ : s
: H H )
: Conversidn (%) s 11,8 12,4 s 20,4 20,0
s s s 3
¢ Selectividad en : s H
¢ monohidroperbdxido ¢ 82,5 64,2 : 93,8 86,0

Los sulfonatos superbisicos de metales alcalino-térreos son
utilimdos en cantidades, que pueden variar en amplios limites, gene-
ralmente entre 0,01/; gés particularmente entre alrededor de 0,01
y 2% de peso, calculado sobre la carga. Estas cantidades estan basa
das en sulfonatos superbasicos en forma de polvo, en#endiéndose que
estas sustancias pueden ser utilizadas en forma diluida. :

Las concentraciones mAs favorables de sulfonatos dependen de
las condiciones de reaccidén y principalmente de la temperatura de
reaccibn, del gas oxidante y de su concentracibén, asi como del mate
rial utilizado para la construccidn del reactor. Se utilizan gene-
mmente las concentraciones més elevadas cuando la reaccidn es efegc
tuada a baja temperatura, con una fuerte concentracidn de gas oxi-

dante y cuando el reactor estd congtruido de un material fécilmente
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Igualmente se ha encontrado gque la oxidacibn de dietilbenceno
en monohidroperbxidos correspondientes, seglin el procedimiento del
invento, puede efectuarse en un reactor de hierro o de acero, sin
pelikro de explosidn. Contrarismente a las otras sustancias basi-

cas, tales como los carbonatos, los sulfonatos superblsicos de meta

les alcalino-térreos, actuarian como agentes de pasivacibén. Por lo

tanto, ya no es necesario utilizar metales caros, como el titanio,
la plata, las aleaciones de plata; para la fabricacidén de los reac
‘tores.

Las caracteristicas del invento resaltarfn de los ejemplos,
citados a continuacibén, dados a titulo de ilustracibn y sin carfc-
ter limitativo,

Ejemplo 1

En un reactor de vidrio, provisto de agitador, de un sistema
de refrigeracién o de un condensador Dean y Stark, se introdujeron
235 ml de meta~dietilbenceno destilado o m-DEB, Seguidamente se
afiadié la sal chlcica de &cido querilbencenosulfdnico carbonatado
en una cantidad correspondiente a 0,17% de peso, calculada sobre
el n-DEB, Se hace burbujear aire a través de ia mezcla liquide a
una velocidad de 34 litros/hora, agitando. Seguidamente se calentd
la masa de reaccibn a 1502 C, temperatura, a la que la absorcibdn
de oxigeno es répida. Después de alrededor de 20 minutos se ha lle
vado el tanfo por ciento de oxfigeno en los gases, gue abandonan el
reactor aproximadamente a 10¥ y se ha mantenido este valor durante
las reacciones. Se disminuyd progresivemente la temperatura cuando
la proporcibn de transformacibn del m~DEB aumentd, de modo que se
llevarf esta temperatura a 1402 C cuando la proporcidén de transfor
macibn llegd a 22%, 1o que se habia determinado por las medidas de

absorcibén de oxigeno. Be obtuvo esta proporcién despubs de 130 mi~
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nutos. Seguidamente se refriger§ répidamente la mezcla de reaccibn
a 30=402 C, .

Durante la reacciln, se recogié m~DEB (alrededor de 1% del
m-DEB introducido) en el condensador, con pequefias cantidedes de
agua y &cido £bérmico. Se devolvid al ciclo este m-DEB a la zona de
reaccibn, después de lavado con agua.

La mezcla de reaccibn contenia 22,2% de peso de hidroperbxido
totales de DEB, lo que corresponde a un rendimiento de 84,9%, calcu
lado sobre el m~DEB, que haya reaccionado. El conbtenido de monohidro
perbxido en estos hidroperdxidos totales se elevd a 93,5%, o sea un
rendimiento de 79,4% calculado sobre el m=DEB, que hﬁbiera reaccio-
nado.

Ejemplo 2

Se efectuaron enssyos en un reactor de titanio con adicibén de
sulfonato superblsico de calcio a la carge de m-DEB,

Be utilizaron diferentes concentraciones de sulfonato, a 1402
C, variando de 0,0l a 1% de peso con el fin de determinar la selec-
tividad méxima.

Se encontrd que en la selectividad se mejord un grupo con una
cantidad de sulfonato tan pequefia como 0,01% y la misma no varia
fuertemente cuando sumenta la concentracibén del sulfonato. En efec-
to, la selectividad molar de hidroperbxidos totales varil entre -
78,7% y 80,3% para un régimen de conversidén del DEB de 22%.

A titulo de comparacibn, los ensayos similares, efectuados en ™
ausencia de sulfonato, dieron una selectividad de alrededor de 72%.

El interés de una concentracibn de sulfonato superior a 0,1%
proviene de un aumento notable de la velocidad de reaccidn. La du-
racidn de reaccidn es disminuida por un factor de 1,8, cuando se
utiliza 1% en lugar de 0,1% de sulfonato @& calcio.

Ejemplo 3
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Se efectud la oxidacidén de DEB (mezcla de los tres isd
meros) en un reactor de acero inoxidable 316, en presencia de
0,2% de peso de sulfonato superbdsico de bario en polvo y con un
caudal de aire de alrededor de 154 litros por hora y por litro
de DEB,

Se obtuvo una transformacidn de 23% en 85 minutos aproxi
madamente. La selectividad de hidroperbdxidos totales fue de
84,85 moles % y aquella del DEBOOH de 78-79%.

NoT 4

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por vein
te afios se solicita pars Espafia, ha de recaer sobre las siguien
tes reivindicaciones:

18,-~ Procedimiento de oxidacibn de dietilbencenos en hidro
perbxidos, caracterizado porque consiste en hacer pasar un gas,
conteniendo oxfigeno molecular, en contacto con el dietilbence-
no, a una temperatura comprendida entre 100 y 1802 O, en presen
cia de un sulfonato superbdsico de metal alcalino-térreo en una
cantidad correspondiente a 0,01 hasta 5% de peso, calculado so~
bre el dietilbenceno. '

28,~ Procedimiento seglin la reivindicacibn 12, caracte~
rizado porque se efectfia la oxidacidn a una temperatura de
1252 a 1602 C,

%8,~ Procedimiento segln las reivindicaciones 13 y 2a, ca
racterizado porque se utiliza un sulfonato superblsico de cal-
cio, de bario o de magnesio, en una cantidad comprendida entre
0,01 y 2% de peso calculado sobre el dietilbenceno.

48, Por Gltimo se reivindica como objeto sobre el que ha
de recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios
se solicita registrar para Espafify = = = = = = = = = = = - - -

P o r
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# PROCEDIMIENTO DE OXIDACION DE DIETILBENCENO "

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descrip-—

tiva que consta de doce hojas foliadas y escritas a méquina por

341 1974,

unsa sola cara.
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