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Bsta invencidn se relacioma con la preparacibn
de hidroperdxidos mediante reaccibn de un hidrocarburo con
oxfgeno molecular y, ms particularmente, se relaciona con la
preparacidn de hidroperdxidos a partir de alcamos, cicloalca=
nos y aralcanos terciarios. _ i

La preparacibdn de hidropér6xidos por reaccibn
de hidrocarburos adecuados con oxigeno molecular, es una reac~
cidn bien conocida que se ha discutido extensivameate, por
ejemplo, en "Organic Peroxides" por E.@.E. Havkins (D, Van
Nostrand Company, Ince, 1961) y en "Organic Peroxides" (3 vols.:
editado por Daniel Svern (Wiley-Intersciemcey 1970, 1971y .|
1972)+ Una aplicacidén particularmente importante de esta reacg- . ‘
cibn, desde un punto de vista comercial, es la preparacibn de i
hidroperfxidos que se utilizan para la epoxidacibn de olefinas,,
especialmente alquenos, tal como propileno, para formar ‘:cnlpme_-;;l1

tos de oxirano, tal como 6xido de propilemo. Para esta ﬁna-
lidad, los alcanos terciarios, tal como isobutano, y 10s
aralcanos, especialmente etilbenceno y cumeno, asi{ como los
cicloalcanos, tal como ciclohexamo, son particularmente unas '
alimentaciones de hidrocarburo adecuadas. Las reacciones de
epoxidacidn de é&ste tipo, que generalmente se efectuan en pre-
sencia de catalizadores adecuados, se describen por ejemplo

en las patentes USA de Kollar Nos. 3.350.422 y 34351635, las
cuales se incorporan aqui con fines de referencia, En una
planta comercial tfpica, la preparacién del hidroperbxido y

la reaccibn del hidroperbxido con 1a olefina, para producir

el compuesto de oxiramo deseado, constituyen parte de un siste
ma integrado en el cual varios componentes de las mezclas de
reaccién se hacen circular o reciclar para sw reutilizacién.
Bsto es particularmente clerto en relacibn con el hidrocarburc

|
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que se suminsitra a la reaccibn de oxidacién en la cual se FPor
ma el hidroperdxido. Segfin una operacidn tipica,  solamente una
porcibn de hidrocarburos se convierte al hidroperbxido. Como
resultado, esta presente hidrocarburo sin reaccionar en el
sistema y, por razones ecombmicas evidentes, deberi ser reci-
clado eventualmente, junto con hidrocarburo de reposicibéa fres-
co, para ladimentacién de 1a zona de oxidacibn. f

sin embargo, se ha encontrado que la reaccibén
de oxidacién es particularmente semsible a la presencia de
contaminantes en el hidrocarburo reciclado, si bien no se co-
moce del todo la naturaleza exacta de los contaminantes. Se ha
observado que tales contaminantes pueden tener un efecto :
adverso notable sobre la selectividad de la reaccién de oxida-
cibn en favor de los hidrpperdxidos deseados, asi como sobre la|
velocidad de reaccibn. En adicibn, el problema.de asegurar una-;
velocidad adecuada y una selectividad suficiente, es particu=-
larmente serie en el caso de hidrocarburos secundarios, es de-
cir hidrocarburos que tienen un &tomo de carbono secundario, |
tal como etilbenceno, y en el caso de cicloalcanos, tal como
ciclohexano, puesto que el correspondiente hidroperbxido tiende
a ser menos estable que los hidroperéxidos formados a partir |
de hidrocarbuwros terciarios, es decir hidrocarburos que tienen
un &tomo de carbonmo terciario, tal como cumeno,

De este modo, es bien conocido que en el curso ;
normal de una reaccibén de oxidacidn de &ste tipo, utilizando
so0lo hidrocarburo fresco, la selectividad tiende a disminuiy
a medida que aumenta la conversibn bajo una operacibén normal,
es decir a medida que reacciona més hidrocarburo y aumenta la i
concentracién del hidroperdxido en la mezcla de reaccién, Por
consiguiente, existe una relacidén normal entre estos dos facto
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res. Sin embargo, cuando se emplea hidrocarburo de reciclo que

contiene contaminantes, la selectividad se desvia de &sta noz~ -

ma y es consistentemente mds baja para una determinada conver- .

sibn, cuya desviacidn llega incluso a ser mayor a conversiones
incrementadas. '

si, por ejemplo, la selectividad nowmal utili-
zando etilbenceno fresco como finica alimentacién de hidrocar—
buro para la preparacién de hidroperéxido de etilbenceno a
una concentracidn de hidroperdxido del 8 %, es del 90,5 %,
y la selectividad normal a una concentracidén de hidroperdxidc
del 15 %, es del 83 ¥, se ha observado que cuando la alimen-
tacién se altera a 9 partes de hidrocarbure de recicle por
parte de hidrocarburo fresco, la selectividad a una concentra-
cidn de hidrdperbxido del 8 % disminuye a 86,7 %, es decir
wna disminucibn de 3,8 puntos de porcentaje de 1o normal, y

la selectividad a una concentracidn del 15 % en peso disminuye

a 73 %, es decir una disminucidn de 10 puntos de porcentaje

de lo normal,Evidentemente, el efecto adverso de los contami-
nantes llega a ser mis promunciado a medida que aumenta la coz-
versidn, por lo que las desventajas pricticas son evidentes.

El término "conversidn" tal y como aqui se em-
plea, representa la relacidn, expresada en una base molar, de:

moles hidrocarburo reaccionado x 100
moles hidrocarburo alimentado

y el término “"selectividad" representa la relacibm, expresada
en una base molar, de:

moles hidroperdxido formado % 100

moles hidrocarbure reaccionado

Por lo tanto, los problemas de velocidad de

i
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reaccibn y selectividad no surgen solamente como resultadc «. .
empleo del hidrocarburo de reciclo, sino que se agraban espe-
clalmente cuando se hace. funcionar una planta de oxidacidn ..
o cerca de la capacidad, es decir cuando se pasan cantidades
aumentadas de oxfgero molecular a través del hidrocarburo y

se aumenta la conversibn, Se ha observado que dicha operacibn
de capacidad conduce a una selectividad dristicamente redu-
cida en favor del hidroperdxido deseado, tal y como anteriore

mente se ha indicado, y en una produccidn aumentada de subpro- |

ductos de reaccibn, predominantemente alcoholes y cetonas. En
el caso de la produccién de hidroperbxido de etilbencemo, po:

ejemplo, estos subproductos incluyen alcohol alfa-metilbemcili-

co y acetofenona, Igualmente, se ha observado una disminucibn
significativa en la velocidad de reacciém.

Se han propuesto diversas técnicas para promo-
ver la oxidacién de hidrocarburos en favor de la produccibn de
hidroperdxidos, habiendo implicado'” muchas de &stas propuesta-

i
i
i
|
t

la adicidn, a1 sistema de oxidacidn, de cantidades sustanciales
de aditivos, que se han caracterizado diversamente como “cata-

lizadores® o "inhibidores" o "promotores" o "estabilizadores".
De &ste modo, la patente USA No. 2.798,096 de Baumgartuer des-

cribe el empleo de un pirofosfato cowo catalizador y la patext:,

USA No. 348164540 de Barone et al aflade también ciertos piro-

fosfatos u otros polifosfatos al sistema de reaccibm. La pateu-

te USA No. 2.820.832 de Bernmeis propone ¢l empleo de una sal

de cobre o sal de plata para mejorar la reaccidén de oxidacidn.
La patente USA. No. 2.897.239 de Rovelli emplea carbomato célci

co. La patente USA No. 3.647.886 de Mead et al utiliza kF. La

patente USA No. 3.833.663 de McAvoy propone la adicibn de fluouf

ruros de metales alcalinos y alcalinotérreos y la patente USA

|
|
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No. 3.187.055 de Armstrong et al propoxciona la preseancia, de
la mezcla de reaccidn de oxidacibn, de carbomatos, hidrdxides,
b6xidos y Posfatos normales o amoniaco. La patente USA No.

!

2,867.666 de Brickson et al emplea carbonatos de metales alcas= :

linos y carbomatos u §xidos de metales alcalinotérreos, pero
establecen que las bases fuertes, tal como hidrdxido sbdico no
son adecuadas. La patente USA No. 3.839,461 de Aoshima et al
afiade sales de ciertos &cidos grasos. La patente USA No.
2.655.545 de Binning emplea metales de transicibn tales como
hierro, cobalto, niquel, cobre, lantano, plomo, talio, cerio
y manganeso, mientras que la patente USA No. 2.749.368 de
Fortuin et al propone el empleo de cobre, plata y oro o sus
aleacioness

Algunas propuestas anteriores han implicade
el empleo de diversos agentes alcalinos para neutralizar los

i
'

|
|
|

fcidos del sistema o para controlar el pH. Tales empleos %iene4

ejemplificados por Whitfield U.S. 2.973.310, Armstrong et al
UeSe 246324772, Dougherty Ue.Se 2,790,004 y Shiffler et al
UeSe 2482941730

si bien estos diversos aditivos conocidos en
la técnica, tales como 1os mencionados anteriormente, funcio-
nan aparentemente para mejorar la reaccidén de un modo o de
otro cmando se utilizan en cantidades sustanciales en la for-
ma propuesta en la técnica anterior, en un sistema en donde el
hidroperSxido se emplea para epoxidar una olefima al objeto de
producir un compuesto de oxirano, dichos aditivos introducen
una complicacién prictica seria ya que causan una precipita-
cibén inaceptable del catalizador de epoxidacién y una pérdida
sustancial concurrente de materiales valiosos. En adici&n; al-
gunos de los aditivos de la técnica anterior introducen iones

i
:
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en el sistema que no pueden ser tolerados generalmente en el |
ambiente de la epoxidacién.

Los aditivos que asf{ son introducidos en ia mez’
cla de oxidacién de acuerdo con las enseflanzas de la téomica
anterior deben, por comsiguiente, ser separados em una gran
medida antes del empleo del hidroperdxido, para reducir en l¢
méximo posible su efecto adverso enlas reacciones ulteriores
a la oxidacidén de formacibén del hidroperdxido. |

Igualmente, se ha propuesto "lavar® el hidrc-
carburo despuéds de la separacidn del efluente de oxidacidn
y/o despubs de la separacibn del efluente de epoxidacibém, con
diversas soluciones alcalinas con el fin de puwificar el hi-
drocarburo reciclado y mejorar de éste modo la reaccidn de
oxidacibn separando al menos alguno de los contaminantes que
tienden a temer un efecto adverso sobre la oxidacibn. Estas
téenicas, tal y como son ejemplificadas por Shinohara U.S.
3.592.857, Pell et al U.Se 3.439.001 y Bonnard et al U.S.
34510,526, si bien tienen efectos beneficiosos, pueden ser
algo erréticas en su accibn y causar fluctuaciones en la oxi-
dacidn, ademls de implicar evidentemente operaciones adicio-
nales que complica el proceso global, requieren equipos es-
peciales, necesitan comtos de reactivos sustanciales y pre~
sentan problemas de distribucién, al igual que los procedi-
mientos que son necesarios para separar los catalizadores;
inhibidores, promotorses y similares afladidos, como anteriormen-
te se han mencionado, y propuestos por la técnica anterior.

Consecuentemente, un objeto de la preseate in-,
vencién es proporcionar un proceso mejorado para la oxidacibm .
de hidrocarburps para producir hidroperéxidos. :

Otro objeto de la ¥nvencién es proporciomar .
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procedimiento del caracter. indicado que no causa un efacto
adverso sobre la ulterior reaccién de los hidroperbxidos con
olefinas para producir compuestos de oxirano,

De acuerdo con la invencibn, se ha descubierto .
que las velocidades de oxidacidn pueden ser aumentadas, la :
selectividad a hidroperbxido puede ser mejorada, el efecto ad- f
verso de contaminantes puede reducirse al minimo y el hidro= ’
perdxido resultante puede emplearse facilmente en una reaccibn i
de epoxidacidn, sin pérdida de cit;liza}dores valiosos de epo~ !
xidacién, si en la alimentacié$n de hidrocarburo a 1a reaccibsu
de oxidacidn se incorpora una cantidad muy pequefia, controladag;
de hidrbxido sbdico, hidrbxido potésico o una sal de sodioc o !'
potasio. En general, la sal puede ser caracterizada por tener
una solubilidad en el medio de reaccibn tal que las pequefias
cantidades indicadas m&s adelante se encontrardn en forma so-
lubilizada., Preferiblemente, la sal es de reaccibén alcalina',
por ejemplo proporciona umz reaccibn alcalina en solucibn
acuosa. Ejemplos de tales mles son los fosfatos, carbonatos,
alcanolatos con hasta 20 &:omos de carbono y similares. Sa- i
les tipicas incluyen pirofcsfato sbdico, pirofosfato pot&sico, z
PosPato disbdico, fosfato dipotésico, carbonmato sbdico, care
bonato potésico, acetato sbdico, acetato potésico, neodecanoa- |
to sbdico, neodecamoato potlsico y similares. Se ha descubierw
to que una cantidad muy pequefia, correspondiente a 0,1-20 ppm,
con preferencia 0,2-10 ppm y més adecuadamente 0,5-2 ppm, basa-«i
do en la alimentacibén de hidrocarburc, de sodio como hidrbxido :
sbdico, o wna sal de sodio, y 0,17-34 ppm, preferiblemente
0,34~17 ppm y més adecuadamente 0,85-3,4 ppm, basado en la ali-
mentacibn de hidrocarburo, de potasic como hidrbxido potésico
o una sal de potasio, resultan sorprendentenente eficaces para

1
t

)
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llevar a cabo esta combinacién favorable de resultados desea~
dos. Lo que es particularmente sorprendente es el hepha de qua«
los compuestos de sodio o potasio, tales como nidrékido o

sales de potasio, tienen el efecto beneficioso deseado cuandc
se utilizan en las cantidades arriba mencionadas, mientras que f
compuestos de otros metales alcalinos, tales como hidrdxido de
litio o fosfato de litio, no tienen accibén medible alguna so- ’
bre la velocidad de reaccidn, selectividad de hidrocarburo y
efecto de contaminantes, En otras palabras, se ha descublerto
que unos cuantos aditivos y reactivos seleccionados, cono-
cidos ya por la técnica anterior, pueden usarse efkcazmente
para reso}lver los problemas prictiwos importantes discutidos
anteriormente, en el caso de que dichos aditivos y reactivos '
se utilicen en cantidades controladas muy pequeffas que son sus«é
tancialmente inferiores en magnitud a las cantidades propuestas',
hasta el presente, Realmente, el tratamiento es tan eficaz’ i
que el benceno reciclado contaminado puede comportarse mejor '
que el hidrocarburo fresco (mo tratado segfn la invencibn) en '
términos de selectividad y velocidad de reaccifn. Sorpremden~ !
temente, se ha descubierto que la adicidn de compuestos de
sodio o potasio en cantidades muy pequeflas, controladas, seqhn
la invencibn, no solo mejoran el comportamiento del hidrocarbi
ro de reciclo contaminado si no que también mejoran el compor-.
tamiento del hidrocarburo fresco o "virgen" en un grado muy :
significativo,. ;

H
|
|
i
§

La cantidad de compuesto de sodio o potasio |
a emplear, se puede incorporar en la alimentacibdn de cualquier:
modo deseado, pero se ha encontrado que el control Sptimo de
la pequefia concentracibn del compuesto de sodio o potasio se
consigue de un modo mhs eficaz affadiendo la cantidad deseada
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tipicas y con vespecto a reactantes y procesos de manipwlacidn

a 1a alimentacidn del oxidador. En funcidn del volumen de hi-
drocarburo a manejar, el compuesto de sodio o potasic se pue=
de afladir como wn sb1ido, con preferencia finamente dividido, :
para asegurar una distribuciba uniforme cuando el hidrocar— |
buro es agitado, o se puede afiadir como una solucidn acuosa,
Este iltimo método de adicidn se prefiere para asegurar el

control deseado de la concentracién en el bajo valor selecw
cionado.

A pesar de que el procedimiento de &sta in-
vencidn no esti limitado a ningfin procedimiento de oxidacibn
particular para la produccién de hidroperdxidos empleando
oxigeno molecular, es decir la denominada "auto-oxidacibn®,
1a oxidacién se puede efectuar en cualquier instalacibn com-
vencional adecuada para las reacciones de oxidacién, pudiép-
dose efectuar la oxidacidén discontinua o continmamente con
igual facilidad, realizfndose la formacién de los hidroperS- !
xidos normalmente dentro de ciertos parémetros de temperatura, :
presidn y similares, y la invencidn podri entenderse mis fa-
cilmente describiéndola en conexidn con condiciones operativas:

de materiales tipicos.

Por ejemplo, se puede usar cualquier gas porta:’éozs
de oxigeno en &ste procedimiento, a condicibém de que los gases
distintos al oxf{gemo sean inertes em las condicicmes de reac-
cifn, El aire es el gas de oxidacién preferido a causa de su
facil disponibilidad, pero pueden usarse gases mis ricos o mis
pobres en o%igeno que el aire. ‘

La cantidad de hidrecarburo que debe ser con-
vertida en cualquier oxidacidn, depende de diversos facto-
res competitivos, A medida que la conversida aumenta -por encimg

1
i
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del 20 X del hidrocarburo alimentado, la cantidad de subpro-
ductos aumenta rapidamente y el rendimiento de hidroperbdxide
disminuye en consecuencia. Cuando la conversidén es inferior

al 5% aproximadamente, se aumenta grandemente el costo de oxis
dar una unidad de cantidad de hidrocarburo, debido a las ne-
cesidades de un reciclo adicion:1 de hidrocarburo.

Las temperaturas a las cuales se oxida el hi-
drocarburo son de unos 125 a 1652C, siendo la gama preferida
de unos 130 a 1609C y siendo més deseable operar em una gama
de wnos 135 a 1602C, A temperaturas inferiores a 1252C, la
velocidad de reaccibn es indeseablemente baja y las tempera~
turas superiores a 1652C tienen un efecto adverso sobre la
selectividad. Convenientemente, la reaccibn de oxidacidn se
efectua bajo condiciones de temperatura programadas en lugar
de a una sola temperatura. La formacibén de subproductos se
puede reducir al minimo si la temperatura de la oxidacidn se
mantiene en un valor iniclalmente alto y se disminuye luego
durante el curso de la oxidacidén. Aunque la programacibn de la .
temperatura de la reaccidn requiere wn cuidadoso control del |
proceso, las ventajas globales atribuidas al proceso a causa
de los tiempos de reaccibn reducidos o la formacibén de subprvo~
ductos mhs pequefia, son mhs que sustanciales. Por lo tanmto, y
durante aproximadamente una mitad del tiempo de reaccibdn to-
tal requerido para convertir el porcentaje deseado de hidro-
carburo, la temperatura deberi controlarse en la gama de unocs
135 a 1652C, Durante el resto del tiempo de reaccidn totai,
l1a temperatura de reactidn deberi mantenerse entre unos 125
¥y 1552C. Es importante que la temperatura, durante la segunda
mitad de la reaccibn, sea inferior a la temperatura durante 1ai
primera mitad de la reaccidn. Desde luego, es posible reducir |
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la temperatura de reaccidén segin cualquier velocidad deseadas

Solamente es de importancia que la temperatura media, durante

la fltima parte de la reaccidn, sea inferior a la temperatura |
de reaccidn durante la parte primera de la reaccibdn. Acelerando!
la velocidad de reaccidn del hicroperbxido durante la primera !
parte de la reaccibn, la solucién concentrada de hidroper6xidos{
mantiene a elevadas temperaturas de proceso durante un periodo |
mis corto, disminuyendo con ellc o al menos manteniendo cons- A

tante 12 cantidad de Pormacibén de subproductos.

La presibn de reaccibn puede mantemerse entre
la atmosférica y 70 kg/ cm2 relativos aproximadamente, aunque ;
convenientemente la presién se mantiene entre 0,7 y 14 kg/c:m2 :
relativos aproximadamente, La oxidacién de hidrocarburos es ;
una reaccidén exotérmica y, naturalmente, es necesario disi- i
par parte del calor, Por lo tanto, es mis deseable operar a la-\!
presibn adiab&tica, es decir la presifn enm la cual todo el ;
exceso de calor producido enm la reaccidén es separado como ca- i
lor latente de vaporizacién en el hidrocarburo en ebullicién |
puesto que no existe entonces ninguna necesidad de utilizar ;
serpentines de refrigeracién o recipientes de reaccibén encami- !
sados con agua u otros tipos de aparatos de disipaci6n‘ de calor},.
ni existe necesidad de emplear calor neto una vez que la mezcla}
de reaccibn se ha puesto a la temperatura deseada y se inmicia, §
La presidn adiabltica depende de la temperatura de reaccidn,
cantidad de gas alimentado, temperatura de la alimentacibdn de
reactantes, grado de conversién del hidrocarburo, etcétera, y
de &ste modo, mo puede definirse especificamente excepto en
relacibén a éstas variables. Cuando se opera a esta presibnm,
se separa todo el calor de reaccién en un condensador de venw

tilacién por cabeza en donde el hidrocarburo en ebullicidn es
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condensado y retornado al recipiente de reaccibn.

El tiempo requerido para convertir la cantidad
deseada de hidrocarburo es del orden de 1/2 a 20 horas, en fun-:
cibn de la temperatura mantenida en el reactor y de la pre-
sibn parcial del oxigeno.

Como ya se ha mencionado, si biem el proceso dc,
esta invencidn es aplicable a la oxidacidén a hidroperbxidos
de cualquier hidrocarburo elegido, en particular es aplicable
a la oxidacién de alcanos terciarios, cicloalcanos y aralcams,%
para producir hidroperdxidos de £6rmula ROOH, en domdo R es un
radical alquilo, cicloalquilo o aralquilo, sustituido o insus~
tituido. Normalmente, el hidrocarburo que “orresponde al radiw
cal R puede tener de 4 a 20 Atomos de carbono, pero con prefe-
rencia tiene de # a 12 &tomos de carbono. Ejemplos de alcanos |
incluyen isobutano, isopentano, isohexano, 3-metilpentano,
isoheptano y 2,3~-dimetilbutano. Los aralcanos pueden tener
uno o mis anillos aromdticos sustituidos con 1 6 mhs sus-
tituyentes hidrocarburo que pueden contemer de 1 a 12 Stomos
de carbono y pueden ser ramificados o no. Ejemplos de aralca-
nos tfpicos incluyen etilbenceno, cumeno, dietilbenceno,
seudocumeno, cimeno, isopropilbenceno, etiltolueno y etilnaf-
taleno. Los cicloalcanos pueden contener hasta 14 &tomos de
carbono en uno o mis anillo y pueden estar imsustituidos o
sustituidos con uno o mls sustituyentes hidrocarbonados que
pusden contener de 1 a 12 ftomos de carbono y pueden ser ra-
mificados o no. Cicloalcanos tipicos incluyen ciclohexano, ciw
clopentano, clcloheptano, ciclododecano, metilciclohexano y '
dimetilciclohexano. Sin embargo, se prefieren ciertos hidro-
carburos, particularmente desde un punto de vista comercial, ;
incluyendo estos hidrocarburos, isobutano, etilbenceno, cumem:,!
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ciclohexano y ciclododecano,

La oxidaciba anteriormente descrita se produce

xido junto con subproductos o ccproductos tales como cetonas,

'en una mezcla de oxidacidén que contiene hidrocarburos sin con~ '
vertir y productos de reaccibn, predominantemente en hidroperd-

alcoholes, aldehidos, &cidos y igua. Convenientemente, el agua .

se separa, por ejemplo por decantacidn. Es posible usar el
oxidato formado segln el proceso de &sta invenciém, stn ule
terior purificacibn, en la epoxidacibn de un compuesto ole-
£inico, pero en gemeral es deseable separar al menos parte y

con preferencia la mayor porcibn de los hidrocarburos sin coi~ -
vertir antes de la etapa de epoxidacidn. Esto se efectua facil~

mente por destilacién. Cuando se trabaja de este modo, se re-
quiere un menor volfinen del reactor de epoxidacidém. El hidro-
carburo presente se puede separar de cualquier forma conven-'
cional, por ejemplo mediante destilacibn, después de la reacw
cidén de epoxidacibn, para el reciclo a la etapa de oxidacidn.

La epoxidacibn utilizando el hidroperdxido
asi obtenido, se efectfia ventajosamente en presencia de cata-
lizadores de epoxidacibn, que pueden ser compuwestos de Ti, V,
se, Cr, Z», Nb, Ta, Te, U, Mo, W ¥ Res« Los catalizadores pre-
feridos son compuestos de Mo, Ti, V, W, Re, Se, Nb y Te.

La cantidad de metal en solucibn, empleado
como catalizador en el proceso de epoxidacidn, puede variar
ampliamente, si bien como norma es deseable utilizar al menos
0,00001 moles y con preferencia de 0,002 a 0,03 moles por mol
de hidroperSxido presente, pero pueden emplearse cantidades
de hasta 1 mol o més por mol de hidroperbxido, Los cataliza-

dores permanecen disueltos en la mezcla de reaccidn y se pueden

volver a utilizar en la reaccibén después de 1la separacibn de
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1a misma de los productos de reaccidn. Los compuestos de mo-
libdeno incluyen las sales orgiaicas de molibdeno, los Sxides
tales como Mo303, MQOS' 4cido wolibdico, los cloruros y oxie
cloruros de molibdeno, flworurc, fosfato, sulfuro de molib-
deno y similares. Pueden usarse ciertos hetero-polilcides
conteniendo molibdeno, asf{ como sus sales. Ejemplos incluyeu
4cido Posfomolibdico y sus sales de sodio y potasio. Igualmea~
te, pueden emplearse compuestos similares o anllogos de los '
otros metales mencionados, asf{ como sus mezclas.

Los componentes catalfticos pueden emplearse
en la reaccibn de epoxidacidn en forma de un compuesto o mez-
cla que sea inicialmente soluble en el medio de reaccibén.
Formas solubles ilustrativas de los materiales cataliticos,
son los naftenatos, estearatos, octoatos, carbonilos y simi-
lares. Pueden usarse también varios quelatos, compuestos de
asociacibn y sales enflicas, por ejemplo, aceto;cetdnatos.
Compuestos cataliticos especificos y preferidos de este tipo
para utilizarse en la invencibn, son los naftenatos y carbo-
nilos de molibdeno, vanadio, titanio, tungsteno, renio, tén-
talo y selenio., Son muy fitiles los compuestos alcoxi tales
como titanato de tetrabutilo y otros titanatos de alquilo si-
nilares.

Las temperaturas que pueden emplearse en la
epoxidacién pueden variar muy ampliamente en funcidn de la
reactividad y otras caracteristicas del sistema particular.
Pueden emplearse temperaturas que oscilan ampliamente en la
gama de -20 a 2002C aproximadamente, conmvenientemente de 0 a
1502C y con preferencia de 50 a 1202C. La reaccidn se efectiia
bajo condiciones de presibn suficientes para mantener una fa- |
se 1iquida, Aunque se pueden emplear presiones subatmosféri.
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cas, son mis deseables las presiones que oscilan normalments
en la gama comprendida entre la presibén atmosférica y 70
kg/cm? relativos aproximadamente.

Los materiales olefinicamente imsaturados que
pueden ser epoxidados por el hidroperbxido, incluyen olefinas ,
aliflticas y aliciclicas, sustituidas e insustituidas, que
pueden ser hidrocarburos o ésteres o alcoholes o cetonas o
éteres o similares. Los compuestos preferidos som aquellos
que tienen de 2 a 30 &tomos de carbono aproximadamente, con
preferencia al menos 3 Atomos de carbono. Olefinas ilustra=-
tivas son etileno, propileno, butileno normal, isobutilero,
los pentenos, 1os metilpentenos, los hexenos normales, los
octenos, los dodecenos, ciclohexeno, metilciclohexeno, buta-
dieno, estireno, metilestireno, viniltoluemno, vinilciclohexe~
no, los fenilciclohexenos y similares. Se pueden usar olefinas!
que tienen sustituyentes halbgenmo, oxigemo, azufre y simila- ;
res., Dichas olefinas sustitufdas son ejemplificadas por a;cohoi
alflico, alconol metalflico, ciclohexanol, &ter dialflico, ;
metacrilato de metilo, oleato de metilo, metilvinilcetona,
cloruro de alilo y similares. En general, todos los materiales’
olefinicos epoxidados por métodos anteriormente utilizados, _
pueden ser epoxidados segfin el presente procedimiento, inciu- ;
yendo polimeros olefi{nicamente insaturados.

1

Las olefinas inferiores que tienen 3 6 4 &to-
mos de carbono aproximadamente en la cadena alifitica, som
epoxidadas whs ventajosamente mediante la reaccidn con el hi-
droperfxido, por ejemplo hidroperfxido de etilbenceno. La
clase de olefinas denmominada normalmente alfa-olefinas u ole=-
£inas primarias, se epoxidan también de una forma eficaz

mediante este procedimiento. Se sabe en la técmica que estas
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clefinas primarias, por ejemplo propilemo, buteno-1, decenc~i,

hexadeceno-1, etc., se epoxidan con mis dificultad que otras
formas de olefinas, excepto el etileno. Otras formas de olefi-
nas que son mis facilmente epoxidadas, son las olefinas susti~
tufdas, alquenos con insaturacibn interna, cicloalquenos y
similares,

En la epoxidacién, la relacidn de olefina a

hidroperdéxido, puede variar en una amplia gama., Generalmente, ‘

se usan relaciones molares de grupos olefinicos a hidroperdxi-
do del orden de 0,5:1 a 100:1, convenientemente de 1:1 a

20:1 y con preferencia de 2:1 a 1031. En adicibén, es ventajoso
realizar la reaccibn para conseguir una conversidn de hidro-
perdxido tan alta como sea posible, con preferencia al menos -
un 50 % y convenientemente al menos un S0 %, comsistente con -
selectividades razonables, '

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién..

de una forma mls especifica y demuestran el efecto de la adi-

cibn controlada de cantidades muy pequefias de compuestos de i

dio o potasio, en la oxidacién de hidrocarburos, para producir
nidroperéxido segfm el proceso de esta invenciém. El apavato
usado en cada caso era una caldera de cristal de 500 ml, dota-
da con un agitador de cristal "vibro-mezclador", un comducto
de suministro de aire en el cual podria introducirse aire y/o
nitrégeno, una linea de extraccidn de muestras, un termdmetro

y un condensador de reflujo, comectada a una linea de ventila-

cién de presibm controlada, La comcentracibdn de oxigeno se
mide continnamente en el gas de salida para mantener la desea-
da presidn parcial de oxigeno en el sistema. La temperatura
de la fase liquida se controla mediante un "reloj té&rmico®
utilizando un manto de calentamiento convencional,
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Entre cada uno de los experimentos, em los j
cuales se affaden los compuestos de sodio o potasio, €l sistew '

ma se lava con etilbenceno, se seca y se llena entonces con

 Scido nftrico a1 40 ¥, se calieata a 60~702C durante 1 hora,

se evacua y se lava 6~7 veces con agua destiladas. No se obsers -
va titulo alguno de Acido detectable en el lavado final cuando
se valora todo el lavado. El sistema se seca entonces y se

inunda con etilbenceno antes de cargar los reactantes,

En las oxidaciones a contimumacién descritas,
la alimentacién de "reciclo" consiste en etilbenceno obtenide
de oxidatos anteriores después del procesado convencional
para concentrar el hidroperbxido de etilbemceno separamdo una
porcibn del etilbenceno (aproximadamente 50%), seguido por .
epoxidacién de propileno utilizamdo el hidroperbxido concen- ;
restante, combinindose las corrientes de reciclo de etilbenw !
ceno con etilbenceno de reposicidn en una relacién en voifmen l
aproximada de 85 partes de reciclo por 15 partes de reposici&mi
Esta mezcla se demominaré a continuacidn etilbencenc de reci-
clo.

Bou | g
Se llevan a cabo oxidaciones comparativas !
utilizando el aparato y procedimiento descrito anteriormente.
Los experimentos se efectuan con etilbenceno virgen al 100 %
como alimentacidn y con alimentaci$n de etilbenceno de reci-
clo. La reaccidén se efectfia a 1402C con una presidn parcial

de oxfigeno de 0,021 a 0,042 kg/cnna.‘ La siguiente tabla muestra
los datos de estas oxidaciones:
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% EN PESO DE SELECTIVIDAD EBHP (MOLAR %)
EBHP EN BL EFLUENTE Virgen Reciclo Diferencia
8 89,2 86,7 245
10 86,7 83,9 ~2,8
12 83,7 80,3 ~3,4
13,5 81,0 77,0 -4,0
15 78,1 73,0 =51
16 76,0 68,3 ~747

Como puede verse a partir de los datos an~
teriores, el etilbenceno de reciclo se traduce en una selec-
tividad menor que la conseguida con el etilbenceno virgen,
incrementando la diferencia con la conversibn,

EJEMPLO 2

Se lleva a cabo una serie de experimentos
en los cuales se aflade sodio como pirofosfato sbdico (SPP)
a etilbenceno virgen, a un nivel de 1 ppm. Se obtienem los
siguientes resultados comparativoss

% EN PESO DE EBHP SELECTIVIDAD EBHP (MOLAR %)

EN EL EFLUENTE Virgen Virgen + SPP  Diferencia
8 89,2 90,5 +1,3
10 86,7 88,8 42,1
12 83,7 86,8 +301 |
13,5 81,0 85,0 40 '
15 78,1 83,0 +449 ;
16 76,0 81,6 +546 !

Es evidente la mejora obtenida comc resulta-
do de afladir el pirofosfato. Debe obsexrvarse que la acidez
en el efluente, a un nivel de EBHP del 16 %, es de 15 meq/kg
apron@imadamehte. El nivel de 1 ppm de sodio como SPP corresw
pondé 2 un nivel b&sico. de 0,04 meq/kg. Evidentemente, este
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nivel de sodio no hace el papel de meutralizar la acidez.

EJEMPLO 3

Se lleva a caho una serie de experimentos
en los cuales se introduce sodio como pirofosfato sddico a
etilbenceno de reciclo, a un nivel de 1 ppm. Se obtienen los
siguientes resultados comparativos:

| % EN PESO DE EBHP SELECTIVIDAD EBHP (MOLAR %)
Reciclo EB Reciclo + SPP Diferencia

EN EL EFLUENTE

8 86,7 90,5 +3,8
10 83,9 88,8 +4,9
12 80,1 86,8 +6,5
13,5 77,40 85,0 +8,0
15 23,0 83,0 +10,0
16 68,3 81,6  +13,3

Los resultados obtenidos utilizando etil-
benceno de reciclo con SPP son equivalentes a los obtenidos
con etilbenceno vivgen y SPP y, naturalmente, significativa-

| mente mejores que los datos obtenidos cuando se utiliza etil-

benceno de reciclo sin aditivo.

EJEMPLO 4

Se oxlda etilbenceno de reciclo con distin-
tos niveles de sodio como SPP, especialmente 0,2, 1, 10 y 20
ppme A partir de los datos descritos en el ejemplo 3, no se
observa diferencia alguna en la selectividad o velocidad.

Q!EHPLO p)
Se efectfia una comparacidn de las velocida-
des relativas de formacién de EBHP comp-wna funcibn del tipo

de alimentacifn usada con y sin la adicifn de SPPs Se obtienen ;
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Alimentacibn Velocidad (X en peso EBHP formado/ i,

EB virgen- 2,9
EB Vvirgen + 1,0 ppm de

sodio como SPP 345
EB de reciclo 2,9
EB de reciclo + 1,0 ppm

de sodio como SPP 3,6

Existe una méjora significativa en la velo~
cidad de formacibn de hidroperdxido cuando se utiliza el SPP.

EJEMPLO 6

Se lleva a cabo un estudio para determinar
las velocidades relativas de reaccibn cuando se utilizan 0,2,
1, 10 ¥y 20 ppm de sodio como SPP en EB de reciclo, Los resule
tados de estos ensayos demuestran que las velocidades a los
tres niveles son similares a las descritas en el ejemplo 5.

EMPLO
Al objeto de afirmar que la velocidad de

reacciédn no es limitada por las caracteristicas de transferen.

cia de masa del sistema, se estudian varias temperaturas di-
ferentes, Se observan las siguientes velocidades cuando se
utiliza EB de reciclo con 1 ppm de sodio como SPP.

Velocidad SZ EBHP/Hr's ) Temp, £C

3,6 140
1,8 130
Bstos resultados indican que la reaccién
es normalmente de primer orden y las mejoras conseguidas en
las velocidades anteriormente anotadas fueron un resultado de
la presencia del SPP.
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EJEMPLO 8 !

Se lleva a cabo una serie de ensayos para
determinar el efecto del SFP cuamdo se utiliza para pasivar
las paredes del recipiente de cristal. El recipiente se llena
con una solucién al 3 X de SFP a 802C, La agitacifn se mam= |
tiene durante 30 minutos, se evacua el sistema y se seca enton~
ces con nitrSgeno, dejando una pelicula se SPP sobre las pare-
des. Se efectfia una serie de experimentos con etilbenceno de l
reciclo. Entre los experimentos, el sistema no se limpia, Se
obtienen los siguientes resultados:

cambio en selectividad Velocidad (%EBHP/Hr.) :
(puntos de porcentaje molar)
Ciclo 1 0 3,6
2 ~0,7 3,2
3 51 3,0
4 6,1 2,9

Es evidente que, puesto que el SPP se di-
suelve en el oxidato, la velocidad y selectividad de uiterio-
res experimentos se deteriora hasta el cuarto ciclo en donde
log datos son comparables a los resultados obteuidos con
etilbenceno de reciclo no conteniendo SPPs

EIEMPLO 9
Para determinar el efecto del SPP sobre la

velocidad de epoxidacidn, se utilizan los oxidatos preparados
en el ejemplo 4 como alimentacidén para la epoxidacibn de pro-
pileno en presencia de un catalizador de molibdenmo. Las velo-
cidades relativas de 1a epoxidacibn son las siguientes:
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Nivel de sodio como Conversibén de EBHP despuds de 60 mix
SPP en oxidato de epoxidacién (130eC 20 ppm. Catali~
zador como Mo.) '

0 98,5

0,2 98,3

0,5 99,0

1,0 99,3

10,0 85,2

20,0 15,3

|
i

Es evidente que a niveles por encima de 20 ppm,!

la masa del catalizador de molibdeno en la epoxidacibn se
precipita por el sodioe.

EMPLO 10

Se efectfia una serie de experimentos en los
cuales al etilbenceno de reciclo se afiade 1,7 ppm de potasio
como pirofosfato potfsico. Se obtienen resultados comparables
a los ejemplos 3 y 5.

EMPLO 11

Se efectfia una serie de experimentos en los
cuales al etilbenceno de reciclo se afiade 1 ppm de sodio como
hidrbéxido sbdico. Se obtienen resultados comparables a los
ejemplos 3 y 5.

E[EMPLO 12

Se efectfia una serie de experimentos en los
cuales se afiade por separado 1 ppm de sodio como fosfato di-
sbdico, acetato sbdico y neodecanoato sbdico. Se obtienen
resultados comparables a los ejemplos 3 y S5

g[EM.PLO 13
Cuando el etilbenceno es sustituido por

ciclohexano, con y sin SPP a 1 pp, pueden obtenerse mejoras
relativas en las selectiv.jldades y velocldades como se maestra
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en los ejemplos 3 ¥y Se

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cwanto no al-
teren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

1e= Procedimiento para preparar hidroperdxidc-,

mediante oxidacién de hidrocarburos, caracterizado porque com-

prende affadir al hidrocarburo a oxidar uma cantidad controlada -

de un hidréxido o sal de sodio o potasio, en uma cantidad de
0,1 a 20 partes por milibn de sodio o 0,17 a 34 partes por
milldn de potasio, con lo cual se incrementa la velocidad de
reaccidn en dicha oxidacidn y se incrementa la selectividad
de dicha oxidacién al hidroperéxido, obteniéndose un hidro-
perdxido que se puede utilizar directamente y opcionalmente
después de la separacibn de al menos parte del hidrocarburo
sin reaccionar, en la epoxidacidn de olefimas sin causar la
precipitacin indebida del catalizador de epoxidacién con la
reduccidn simulténea de la velocidad de reaccidn de la epoxi.-
dacibn.

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacibén 1,
caracterizado porque la cantidad de sodio es de 0,2 a 10 par-

tes por milldn y la cantidad de potasio es de 0,34 a 17 partes

por milldn.

3e~ Procedimiento segfn la reivindicacibém 1,
caracterizado porque la cantidad de sodio es de 0,5 a 2 partes
por millén y la de -potasio de 0,85 a 3,4 partes por milldn.

4o~ Procedimiento seglm la reivindicacidn 1,
caracterizado porque al hidrocarburo se affade un hidrbxido de
sodio o potasio.

S5e= Procedimiento segfn la reivindicacién 1,
caracterizado porque él hidrocarburo se aflade una sal de sodio
o potasio.

" 64= Procedimiento segln la reivindicacién s,
caracterizado porque la sal es un fosfato o un alcanoato que
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contiene hasta 20 &tomos de carbono. ;
d

7e=~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, |
caracterizado porque el hidrocarburo a oxidar comprende hidro- '

carburo reciclado de una oxidacibén anterior,

8.~ Procedimiento para preparar hidropexﬁxides,é
tal y como queda sustancialmente descrito en la preseate Mempo- ;
ria, }

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a 5
miquina por una sola cara.

Madrid,
HALCON INTERNATIONAL, INC.
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