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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de un hidroperoxido de alquilbenceno.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de un hidroperdxido de alquilbenceno. Mas
concretamente, la invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de un hidroperéxido de alquilbenceno
a partir de un alquilbenceno como material de partida mediante la oxidacion del alquilbenceno con un gas que
contiene oxigeno, lo cual resulta beneficioso para proporcionar la produccion de un hidroperoxido de alquilbenceno
de forma econdmica y con un alto rendimiento.

Antecedentes de la técnica

Los procedimientos que producen un hidroperéxido de alquilbenceno a partir de un alquilbenceno como material de
partida y mediante la oxidacion del alquilbenceno con un gas que contiene oxigeno son conocidos. Sin embargo, es
sabido que los fenoles presentes en un alquilbenceno actian como inhibidores de la oxidacién, impidiendo, de este
modo un progreso eficaz de la reaccién de oxidacién. Por consiguiente, para obtener un hidroperéxido de
alquilbenceno deseado, este problema se ha resuelto habitualmente mediante el aumento de la temperatura de
reaccion o aumentando el tiempo de reaccion.

En el Documento Patente 1 se describen varios procedimientos en los que se hace disminuir la concentracién de los
fenoles en un alquilbenceno y el alquilbenceno con la concentracion disminuida de fenoles se oxida con un gas que
contiene oxigeno. Los procedimientos, descritos en el documento anterior, de disminucién de la concentracion de
fenoles son: dejar que los fenoles se eliminen del sistema mediante destilacién; un lavado alcalino o similares,
convertir los fenoles en otros compuestos mediante una reacciéon adecuada; y hacer disminuir la concentracion de
fenoles utilizando un adsorbente o similar. Estos procedimientos, sin embargo, requieren un equipamiento adicional,
como una columna de destilaciéon, un contenedor de lavado, un reactor o una columna de adsorcion, y son
problematicos en el sentido en que no resultan satisfactorios desde el punto de vista de una produccion econémicay
de alto rendimiento de hidroperoxidos de alquilbenceno.

[Documento Patente 1] JP 2001-270880 A
Descripcion de la invencién

Problema que debe ser resuelto con la invencién

Bajo estas condiciones, un objetivo de la presente invencién es el de proporcionar un procedimiento para la
produccion de un hidroperéxido de alquilbenceno a partir de un alquilbenceno como material de partida mediante la
oxidacion del alquilbenceno con un gas que contiene oxigeno, lo que resulta beneficioso para proporcionar una
produccién econdmica y de alto rendimiento de un hidroperéxido de alquilbenceno.

Medios para solucionar el problema

Especificamente, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la producciéon de un hidroperéxido de
alquilbenceno a partir de una solucién de alquilbenceno que contiene de 0,01 a 10 mmol/kg en fenoles, sometiendo
la solucién a una oxidacion con un gas que contiene oxigeno, en el que un compuesto representado por la férmula
(I) esta presente en la solucién de alquilbenceno:

T
[

RZ

RZ

R e g——c—%¢
(I)

RS
en la que R, R?, R®, R* y R® representan independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un grupo
arilo y se pueden combinar entre ellos para formar una anillo no aromatico, y en la que la proporcién molar del

compuesto representado por la formula (I) en relacion a los fenoles en la soluciéon de alquilbenceno es de
0,4 mol/mol o superior.

Efectos beneficiosos de la invencién

Por consiguiente, la presente invencion puede proporcionar un procedimiento para la produccién de un
hidroperéxido de alquilbenceno a partir de un alquilbenceno como material de partida mediante la oxidacion del
alquilbenceno con un gas que contiene oxigeno, lo que resulta beneficioso para proporcionar una produccién
economica y con un alto rendimiento de un hidroperéxido de alquilbenceno.
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El alquilbenceno utilizado en la presente invencién incluye, por ejemplo, etilbenceno, isopropilbenceno, sec-
butilbenceno, isopropilmetilbenceno, y diisopropilbenceno. Se pueden utilizar por separado o en combinaciones de
dos o mas. La oxidacién de los alquilbencenos se lleva a cabo mediante auto-oxidacion que utiliza un gas que
contiene oxigeno como aire o aire enriquecido con oxigeno. La oxidacion se puede llevar a cabo en presencia de
una solucién alcalina acuosa. Se puede utilizar cualquier solucion alcalina acuosa. Por ejemplo, se pueden utilizar
soluciones alcalinas acuosas frescas, soluciones acuosas recuperadas a partir de las que se utilizan en el proceso
de oxidacién, o las mezclas de una solucién acuosa recuperada de las que se utilizan en el procedimiento de
oxidacion y una solucién alcalina acuosa fresca. Los ejemplos de soluciones alcalinas acuosas frescas incluyen:
soluciones preparadas mediante la disolucién, en agua, de un compuesto metal alcalino como NaOH y KOH; un
compuesto de metal alcalinotérreo; un carbonato de metal alcalino como Na,CO3; y NaHCO3; amoniaco, (NH4)2COs,
0 un carbonato de amonio de un metal alcalino. Se puede utilizar una de las soluciones alcalinas acuosas
recuperadas de las utilizadas en el proceso de oxidacion; sin embargo, se suele utilizar una fase acuosa que se
obtiene mediante la separacion de una fase liquida obtenida del reactor de oxidacién en una fase oleosa y una fase
acuosa. La temperatura de reaccion se sitia en un intervalo comprendido entre 50 a 200°C y la presion de reaccién
esta generalmente entre la presién atmosférica y 5 MPa.

Los fenoles contenidos en el alquilbenceno utilizado en la presente invencion pueden ser uno de los fenoles. Los
ejemplos de estos fenoles incluyen: fenol, dihidroxibenceno, y alquilfenoles como cresol, etilfenol, isopropilfenol y
butilfenol.

La concentracion de los fenoles en el alquilbenceno utilizado en la presente invencion pueden ser de 0,01 a
10 mmol/kg, preferentemente de 0,1 a 5 mmol/kg. Cuando la concentracién de los fenoles es demasiado elevada, a
veces el rendimiento del hidroperéxido de alquilbenceno no es satisfactoriamente elevado. Cuando la concentracion
de los fenoles es demasiado baja, a veces es necesario realizar una etapa de purificacion del alquilboenceno, lo que
no resultaria econoémico.

Las soluciones de alquilbenceno utilizadas en la presente invencién, que contienen de 0,01 a 10 mmol/kg de fenoles,
incluyen: por ejemplo, el isopropilbenceno que no ha reaccionado y que se recupera en el procedimiento en el que
se obtiene hidroperéxido de isopropilbenceno mediante la oxidacion del isopropilbenceno con un gas que contiene
oxigeno se pone en contacto con un catalizador acido para obtener fenol o acetona. También incluyen: por ejemplo,
etilbenceno que no ha reaccionado y que se recupera en el procedimiento en el que el hidroperéxido de etilbenceno
obtenido mediante la oxidaciéon del etilbenceno con un gas que contiene oxigeno reacciona con propileno en
presencia de un catalizador de epoxidacion para obtener éxido de propileno; y el isopropilbenceno que no ha
reaccionado que se recupera en el procedimiento en el que el hidroperoxido de isopropilbenceno obtenido mediante
la oxidacion del isopropilbenceno con un gas que contiene oxigeno reacciona con propileno en presencia de un
catalizador de epoxidacion para obtener 6xido de propileno.

En la presente invencion, el procedimiento incluye la presencia de un compuesto representado por la férmula (I) en
una solucion de alquilbenceno:

RrR3

T
C

RZ

—_———c—R*

B! | (1)

R

en la que RY, R?, R® R*y R’ representan independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo
arilo y se pueden combinar entre ellos para formar una anillo no aromatico.

Los compuestos utilizados en la presente invencion, que estan representados por la férmula (), pueden ser un
compuesto siempre y cuando presenten la estructura representada por la formula (1). En la formula, R! R? R® R* y
R® representan independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un grupo arilo y se pueden combinar,
especialmente dos de ellos, para formar un anillo no aromatico.

Los ejemplos de compuestos utilizados en la presente invencién, que estan representados por la formula (1),
incluyen: alquenos como propileno, buteno, penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, ciclohexeno, metilciclohexeno,
etilciclohexeno, etenilciclohexeno, isopropilciclohexeno, isopropenilciclohexeno, diisopropilciclohexeno,
diisopropenilciclohexeno, a-metilestireno, 3-metilestireno y diisopropilbenceno.

La proporcién molar del compuesto representado por la formula (l) en relacion con los fenoles en la solucion de
alquilbenceno segun la presente invencién deberia ser de 0,4 mol/mol o superior. Preferentemente, se sitla en un
intervalo comprendido entre 0,4 a 20 mol/mol. Cuando la proporciéon es demasiado baja, a veces el rendimiento del
hidroperéxido de alquilbenceno no es satisfactoriamente elevado debido a la fuerte inhibicién de la oxidacion.
Cuando la proporciéon es demasiado elevada, a veces el rendimiento del hidroperéxido de alquilbenceno no es
satisfactoriamente elevado debido a la inhibicién de la oxidacidon causada por los subproductos del compuesto
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representado por la formula (1).

La concentracion del compuesto representado por la formula (I) segin la presente invenciéon en una soluciéon de
alquilbenceno es preferentemente de entre 0,1 a 20 mmol/kg y mas preferentemente de 0,2 a 10 mmol/kg. Si la
concentracién es demasiado baja, la oxidacion se puede inhibir fuertemente de modo que a veces no se puede
obtener el hidroperéxido de alquilbenceno con un rendimiento satisfactoriamente elevado. Si la concentracion es
demasiado elevada, el rendimiento del hidroperéxido de alquilbenceno a veces no es satisfactoriamente elevado
debido a la inhibicién de la oxidacién provocada por el subproducto del compuesto representado por la formula (1).

En la presente invencién, se puede utilizar un procedimiento, siempre y cuando incluya la presencia de un
compuesto representado por la férmula (I) en una solucién de alquilbenceno que contiene fenoles para obtener una
solucién de alquilbenceno que contiene un compuesto representado por la férmula (I). Los ejemplos de estos
procedimientos incluyen: la adicién de un compuesto representado por la formula (1) a una soluciéon de alquilbenceno
gue contiene fenoles; la mezcla de una solucion de alquilbenceno que contiene un compuesto representado por la
férmula (1) con una solucién de alquilbenceno que contiene fenoles.

El hidroperéxido de alquilbenceno obtenido en la presente invencidn se puede utilizar como material de partida para
la produccion de fenoles y acetona. Por ejemplo, el hidroperéxido de isopropilbenceno obtenido se pone en contacto
con una catalizador acido para producir una mezcla que contiene fenol y acetona, y la mezcla se separa y se purifica
para extraer fenol y acetona. Los ejemplos de catalizadores acidos incluyen: acido sulfirico, acido perclérico, acido
clorhidrico, &cido fluorhidrico, acido fosfotingstico, acido fosfomolibdico, resinas de intercambio de iones y silice-
aluminio.

El hidroperéxido de alquilbenceno obtenido en la presente invencidn se puede utilizar como material de partida para
la produccién de un oOxido de alquileno. Por ejemplo, el hidroperdoxido de isopropilbenceno obtenido se hace
reaccionar con el propileno en presencia de un catalizador que contiene titanio para producir una mezcla de éxido de
propileno y alcohol cuminico. Después la mezcla se separa, el alcohol cuminico se hace reaccionar con hidrégeno
en presencia de un catalizador de hidrogendlisis para producir isopropilbenceno, y el isopropilbenceno se recicla
como material de partida para el procedimiento de oxidacién. Ademas, el alcohol cuminico se convierte en a-
metilestireno en presencia de un catalizador de deshidratacion, el a-metilestireno se hace reaccionar con hidrégeno
en presencia de un catalizador de hidrogenacién para producir isopropilbenceno, y el isopropilbenceno se puede
reciclar como material de partida para el procedimiento de oxidacion. En otro ejemplo, el hidroperoxido de
etilbenceno obtenido se hace reaccionar con propileno en presencia de un catalizador que contiene titanio o
molibdeno para producir una mezcla de éxido de propileno y 1-feniletilalcohol. Después la mezcla se separa, el 1-
feniletilalcohol se deshidrata en presencia de un catalizador de deshidratacién para producir estireno.

Ejemplos

A continuacion, la presente invencion se describird con mas detalle en base a varios ejemplos; sin embargo, estos
ejemplos no deben ser considerados como limitativos de la presente invencién.

Ejemplo 1

Como reactor, se utilizé una unidad de reactor de flujo continuo con un recipiente de vidrio para autoclave de 1 1. En
el reactor, se introdujeron 280 g de solucion de isopropilbenceno que contiene hidroperéxido de isopropilbenceno
(hidroperoxido de isopropilbenceno: 9,0% en peso) y 7,0 g de solucién acuosa que contiene carbonato sodico. Se
introdujo en el reactor una solucion de isopropilbenceno que contenia o-isopropilfenol y 1-isopropil-1-ciclohexeno
(o-isopropilfenol: 0,51 mmol/kg, 1-isopropil-1-ciclohexeno: 4,0 mmol/kg, 1-isopropil-1-ciclohexeno/o-isopropilfenol:
7,8 mol/mol), una solucién acuosa que contiene carbonato sédico, y aire a una velocidad de introduccion de 207 g/h,
6,0 g/h y 260 Nml/minuto, respectivamente. La mezcla resultante en el reactor se sometié a una reaccion de flujo
continuo durante 6,0 horas a 0,65 MPa-G y a una temperatura de 120°C. La concentracién de oxigeno en el gas
agotado cuando la reaccion estaba en la fase estable fue de n 3% en volumen. Y el analisis de la capa oleosa de la
solucién recuperada, de la que se tom6 una muestra entre 5y 6 horas después del comienzo de la reaccion, mostré
gue la concentracion de hidroperdxido de isopropilbenceno en la fase oleosa era de un 9,6% en peso.

Ejemplo 2

Se repitié el mismo procedimiento del Ejemplo 1 con la diferencia de que se introdujo en el reactor una solucién de
isopropilbenceno que contiene o-isopropilfenol y 1-isopropil-1-ciclohexeno (o-isopropilfenol: 0,55 mmol/kg,
1-isopropil-1-ciclohexeno: 0,48 mmol/kg, 1-isopropil-1-ciclohexeno/o-isopropilfenol: 0,9 mol/mol), una solucién
acuosa que contiene carbonato sédico, y aire a una velocidad de alimentacion de 205 g/h, 6,3 g/h y 260 Nml/minuto,
respectivamente y se sometio a una reaccion de flujo continuo durante 6,1 horas a 0,65 MPa-G y una temperatura
de 119°C. La concentracion de oxigeno en el gas agotado cuando la reaccion estaba en la fase estable fue de 3%
en volumen. Y el analisis de la capa oleosa de la solucion recuperada, de la que se tomé una muestra entre 5y 6,1
horas después del comienzo de la reaccién, mostré que la concentracién de hidroperéxido de isopropilbenceno en la
fase oleosa era de un 8,5% en peso.
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Ejemplo 3

Se repitié el mismo procedimiento del Ejemplo 1 con la diferencia de que se introdujo en el reactor una solucion de
isopropilbenceno que contiene o-isopropilfenol y a-metilestireno (o-isopropilfenol: 0,56 mmol/kg, a-metilestireno:
4,5 mmol/kg, a-metilestireno/o-isopropilfenol: 8,0 mol/mol), una solucién acuosa que contiene carbonato sddico, y
aire a una velocidad de alimentaciéon de 206 g/h, 6,4 g/h y 260 Nml/minuto, respectivamente y se sometié a una
reaccion de flujo continuo durante 6,0 horas a 0,65 MPa-G y a una temperatura de 118°C. La concentracion de
oxigeno en el gas agotado cuando la reaccion estaba en la fase estable fue de 2% en volumen. Y el analisis de la
capa oleosa de la solucion recuperada, de la que se tom6 una muestra entre 5y 6 horas después del comienzo de la
reaccion, mostré que la concentracion de hidroperéxido de isopropilbenceno en la fase oleosa era de un 8,7% en
peso.

Ejemplo 4

Se repitié el mismo procedimiento d el Ejemplo 1 con la diferencia de que se introdujo en el reactor una solucion de
isopropilbenceno que contiene o-isopropilfenol y a-metilestireno (o-isopropilfenol: 0,51 mmol/kg, a-metilestireno:
0,51 mmol/kg, a-metilestireno/o-isopropilfenol: 1,0 mol/mol), una solucién acuosa que contiene carbonato sédico, y
aire a una velocidad de alimentaciéon de 206 g/h, 6,4 g/h y 260 Nml/minuto, respectivamente y se sometié a una
reaccion de flujo continuo durante 6,0 horas a 0,65 MPa-G ya una temperatura de 119°C. La concentracion de
oxigeno en el gas agotado cuando la reaccion estaba en la fase estable fue de 2% en volumen. Y el andlisis de la
capa oleosa de la solucién recuperada, de la que se tom6 una muestra entre 5 y 6 horas después del comienzo de la
reaccién, mostro que la concentracion de hidroperédxido de isopropilbenceno en la fase oleosa era de 8,5% en peso.

Ejemplo comparativo 1

Se repitié el mismo procedimiento del Ejemplo 1 con la diferencia de que se introdujo en el reactor una solucién de
isopropilbenceno que contiene a o-isopropilfenol y a-metilestireno (o-isopropilfenol: 0,51 mmol/kg, a-metilestireno:
0,17 mmol/kg, a-metilestireno/o-isopropilfenol: 0,3 mol/mol), una solucién acuosa que contiene carbonato sédico, y
aire a una velocidad de alimentacién de 213 g/h, 6,6 g/h y 260 Nml/minuto, respectivamente y se sometié a una
reaccion de flujo continuo durante 5,5 horas a 0,65 MPa-G y a una temperatura de 120°C. La concentracion de
oxigeno en el gas agotado cuando la reaccién estaba en la fase estable fue de un 2% en volumen. Y el analisis de la
capa oleosa de la solucion recuperada, de la que se tom6 una muestra entre 4,5 y 5,5 horas después del comienzo
de la reaccion, mostrd que la concentracion de hidroperdxido de isopropilbenceno en la fase oleosa era de un 8,1%
en peso.

Ejemplo comparativo 2

Se repitié el mismo procedimiento del Ejemplo 1 con la diferencia de que se introdujo en el reactor una solucion de
isopropilbenceno que contiene o-isopropilfenol y a-metilestireno (o-isopropilfenol: 0,51 mmol/kg, a-metilestireno:
0,17 mmol/kg, a-metilestireno/o-isopropilfenol: 0,3 mol/mol), una solucién acuosa que contiene carbonato sédico, y
aire a una velocidad de alimentaciéon de 205 g/h, 6,8 g/h y 174 Nml/minuto, respectivamente y se sometié a una
reaccion de flujo continuo durante 6,0 horas a 0,65 MPa-G y a una temperatura de 119°C. La concentracion de
oxigeno en el gas agotado cuando la reaccion estaba en la fase estable fue de 2% en volumen. Y el andlisis de la
capa oleosa de la solucién recuperada, de la que se tomo una muestra entre 5,5 y 6,0 horas después del comienzo
de la reaccién, mostré que la concentracion de hidroperéxido de isopropilbenceno en la fase oleosa era de un 6,2%
en peso.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de un hidroperéxido de alquilbenceno a partir de una solucién de alquilbenceno
gue contiene entre 0,01 y 10 mmol/kg de fenoles, sometiendo la solucién a oxidacion con un gas que contiene
oxigeno, en el que un compuesto representado por la féormula (I) esta presente en la solucion de alquilbenceno:

T TZ
R!——¢——Cc—c—~&*

| | (1)

R? RS

en la que R, R?, R®, R* y R® representan independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un grupo
arilo y se pueden combinar entre ellos para formar un anillo no aromatico, siendo la proporcion molar del compuesto
representado por la férmula (I) con respecto a los fenoles en la solucion de alquilbenceno de 0,4 mol/mol o superior.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el alquilbenceno es isopropilbenceno y el hidroperéxido de
alquilbenceno es hidroperéxido de isopropilbenceno.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, el que el alquilbenceno es etilbenceno y el hidroperoxido de
alquilbenceno es hidroperéxido de etilbenceno.

4. Procedimiento segin la reivindicacion 1, en el que la solucion de alquilbenceno contiene el compuesto
representado por la férmula (1) a una concentracion comprendida entre 0,1 a 20 mmol/kg.
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