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Procedimento per la produzione di idroperossidi, in particolare di idrope-
rossido di cumene

Questa invenzione riguarda un proce-

dimento industriale perfezionato per l'os-
sidazione di idrocarburi a catena paraffi-
nica satura con almenoe un atomo di car-
bone terziario, e la produzione dei rela-
tivi perossidi, particolarmente 1'ossidazio-
ne del cumene € la produziene del rispet-
tivo idroperossido.
. E’ noto come degli idrocarburi conte-
nenti un atomo di carbonio terziario,
possono reagire con ossigeno molecolare
con formazione dei relativi idmperossidi
Cosi ad esempio dal cumene si pub otte-
nere 1'idroperossido di cumene.

L’auto-ossidazione dell’i sopropllbenzolo.

o cumene ad idroperossido & stata de-
scritta da Hock e Lang {Ber. 1944, 77 B.
pag. 257) che ossidarono Iidrocarburo
anidro puro a 85° in presenza di luce ul-
travioletta secondo lo schema:

CH, CH{CH,), + 0, <C,H,C(CH,).0.0H

Sono altresi noti vari altri procedimen-
ti per la produzione di idroperossido da
cumene rivendicati all’estero da 'breve{u
fin dal 1945.

Tali procedimenti operano con emulsio-
ni di cumene in acqua oppure con solo
cumene in presenza di catalizzatori (ozo-

no od idroperossidi preformati) o in pre-
senza di piccole quantitd di sostanze ba-
siche o di bicarbonato sodico.

La reazione, come viene condotta con
i procedimenti noti, decorre con notevole
lentezza, cosicché sono richiesti notevoli
volumi di reattori e lunghi tempi di per-
manenza dei prodotti di reazione alle tem-
perature piuttosto alte (80-120°) alle gqua-
li 1a reazione viene realizzata.

In tali condizioni si ha sempre una par-

ziale e spesso notevole decomposizione
dell'idroperossido con diminuzione delle
rese, soprattutto qualora l'idroperossido
di cumene formato viene lungamente
mantenuto alla 'temperatura alla quale si
forma.
" Per ridurre i1l tempo di reazione & stato
anche proposto di operare a temperature
pit alte (120-130") e con miscele arricchi-
te in ossigeno rispetto all’aria, ma in tali
condizioni anche 1a 'decomposxnone dello
idroperosside avviene con maggior rapi-
ditd ed occorre fermare la reazione quan-
do solo una parte relativamente piccola
del cumene presente ¢ stata trasfor-
mata.

Inoltre nei processi finora noti € neces-
sario, per ottenere elevate rese, evitare o
limitare l'impiego di materiali metallici
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per le superfici dei reattori a contatto con
il cumene, perche essi hanno una azione
nociva sulla formazione dell’idroperossi-
do e favoriscono la sua decomposizione.
Infine & necessario usare del cumene ac-

~curatamente purificato.

La presente invenzione, che consente di
eliminare o ridurre gli inconvenienti so-
pra indicati, & basata sul fatto che l'ossi-
dazione dell’idrocarburo con aria od altre
miscele gassose contenenti
pressione di qualche atmosfera della fase
gassosa viene condotta aggiungendo allo
idrocarburo piccole quantita di alcoli pri-
mari, che forniscono con l'idrocarburo
soluzioni omogenee.

Tra gli alcoli primari & risultato piu
vantaggioso l'impiego del metanolo. La

resenza di quest'ultimo, ad es. in quan-
P

tita corrispondenti al 5% in peso rispet-
to all'idrocarburo, provoca un notevole
aumento della velocita di reazione rispet-
to all’ossidazione in assenza di metanolo,
annulla o riduce l'effetto nocivo delle pa-
reti metalliche, consente di abbassare la
temperatura di reazione, oppure a parita
di temperatura di aumentare la resa e di
ridurre il tempo di reazione. Rende inol-
tre superfluo l'impiego di catalizzatori
(quali idroperossidi preformati, ozono,
ecc.) e consente l'impiego di cumene non
purificato e l'ottenimento di perossidi che
hanno un grado di purezza maggiore di
quelli prodotti operando in assenza di
metanolo. _

Non occorrono inoltre certi pretratta-
menti e purificazioni del cumene commer-
ciale, che risultano invece necessari nel
caso che si operi con altri procedimenti
noti. ‘

Un effetto cosi sorprendente del meta-
nolo sulla reazione a catena di ossidazio-
ne degli idrocarburi ad idroperossidi non
era teoricamente prevedibile a causa del-
le scarse conoscenze che si hanno sulle
reazioni a catena di ossidazione.

Un effetto nel ridurre l'azione nociva
di parete e di decomposizione dell'idrope-
rossido pud essere attribuita alla forma-
zione di veli di adsorbimento preferen-
ziali sulle superfici metalliche, od alla
formazione di associazioni dovute a lega-
mi idrogeno tra l'ossidrile dell’alcool eéd
il gruppo caratteristico degli idroperos-
sidi. .

Risulta invece inspiegabile un effetto
tanto rilevante sull’andamento della velo-
cita di reazione di ossidazione, come &
stato ora constatato. In un precedente
brevetto era stata considerata la possibi-

ossigeno a-

lita di usare come catalizzatore un idro-
perossido sia da solo che sciolto in un
solvente inerte verso la reazione ed era
stato accennato alla possibilita di impie-
go dell’alcool, ma non era stato osserva-
to l'effetto catalitico dell’alcool di per s&.
Inoltre & da tenere presente che tale azio-
ne favorevole degli alcooli ed in partico-
lare del metanolo si verifica solo se il
metanolo & presente in piccole quantiti
(dal 2 al 15% preferibilmente dal 3 al
6% ). Se si opera invece con fortj concen-
trazioni di alcool non si osserva tale no-
tevole azione accelerante,

L'elevata tensione di vapore del meta-
nolo consente di operare ad alte tempe-
rature senza raggiungere il limite di esplo-
sivita, a pressioni totali pii elevate op-
pure con miscele gassose piu ricche in
ossigeno di quanto sarebbe possibile in
assenza di metanolo.

La presenza di relativamente -elevate
concentrazioni di metanolo in fase vapo-
re rende non esplosive certe miscele di
cumene e di gas contenenti ossigeno che
sarebbero esplosivi alla stessa temperatu-
ra ed alla stessa pressione parziale di os-
sigeno se non fosse presente il vapore di
metanolo.

Cido consente di operare con sicurezza
con aria e pressioni di diverse atmosfere
a temperature superiori ai 90°C, ed anche
con miscele gassose leggermente pit ric-
che in ossigeno dell’aria stessa e permet-
te un ulteriore aumento della velocita di
reazione e quindi una pit rapida trasfor-
mazione del cumene in idroperossido.

Per evitare le perdite di metanolo nei
gas residui & possibile lavarli con acqua
ed altri solventi del metanolo e farli pas-
sare su adatte masse assorbenti. Nel caso
pero che si disponga di ossigeno a basso
costo pud convenire far ricircolare l'aria
o le miscele gassose contenenti ossigeno
nell'apparecchio di reazione, reintegran-
do con l'aggiunta di ossigeno, ad alto ti-
tolo, l'ossigeno della miscela gassosa che
¢ stato consumato nell'ossidazione dello
idrocarburo ad idroperossido.

Operando in tali condizioni si evitano
anche le perdite di cumene per evapora-
zione e si possono realizzare delle condi-
zioni di reazione con concentrazioni e
pressioni parziali ben determinate di os-
sigeno che consentono di ottenere eleva-
te rese complessive con limitati volumi di
reattori. :

Diamo alcuni esempi che illustrano ma
non limitano la presente invenzione.

In tutti gli esempi sotto indicati si &
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impiegato: cumene commerciale di den-
sita 0,864 a 18°, indice di rifrazione medio
n*, = 14916 ottenuto per alchilazione
di benzolo commerciale con propilene in
presenza di cloruro di alluminio e nor-
male separazione degli omologhi per ret-
tifica e senza subire altre purificazioni.
Il campione cosi ottenuto non & puro;
infatti per ulteriore accurata rettifica for-
nisce una prima frazione (2%) n*°; =
= 14913 ed un ultima n**, = 14933
(8,5%). Il prodotto usato nelle prove se-
guenti & quello commerciale senza ulte-
riore rettifica.

L'ossidazione & stata effettuata in auto-
clave di acciaio inossidabile Avesta 232
(18% Cr e 8% Ni) e superficie non lu-
cidata.

ESEMPIO 1

In una autoclave di acciaio inossidabile
della capacita di 2180 cm® vengono intro-
dotte 400 cm?® di cumene e 25 cm® di me-
tanolo: si scalda a 93° e si introduce aria
fino a raggiungere la pressione di 9.4
atm. Si mantiene in agitazione l'autocla-
ve per oscillazione dello stesso di 30° con
un numero di oscillazioni di 60 al minu-
to primo.

Quando la pressione si abbassava a
circa 8,3 atm. si introduceva ossigeno fi-
no a raggiungere la pressione iniziale di
94 atm. e si & ripetuta tale operazione
fino a che dopo 420’ si sono assorbite 6,10
atm. di ossigeno pari a 8,0 litri normali.

La velocita media di assorbimento del-
l'ossigeno & stata di 0,0145 atm. per mi-
nuto primo. Si sono trovati nel prodotto
liquido dopo la reazione 48 g di idrope-
rossido e la resa rispetto all'ossigeno era
di circa il 90%. Operando nelle stesse con-
dizioni, ma aggiungendo inizialmente al
cumene 15 g di idroperossido di cumene
preformato, la velocitad di assorbimento
dell’ossigeno sale a 0,018 atm. per minu-
to primo.

ESEMPIO 2

Si ¢ operato come nella prova prece-
dente ma alla temperatura di 110° impie-
gando 400 cm® di cumene esente di idro-
perossido di cumene e di 25 cm® di meta-
nolo. Si & caricato aria a 12 atm. e quan-
do la pressione si abbassava a ca. 11 atm.
si & riportata con ossigeno la pressione
a 12 atm. Si & ripetuta tale operazione
sino a che sono state assorbite comples-
sivamente 8,6 atm. di ossigeno in tre ore

e 35 pari a 10.8 litri normali. La velo-
cita media di assorbimento & stata di
0,040 atm. al minuto. Si sono trovati nel
prodotto liquido di reazione 69,7 g di
idroperossido. La resa rispetto alla quan-
tita di ossigeno assorbito & stato del
95,5%. Operando alle stesse condizioni
ma usando 400 cm® di cumene contenen-
te 60 g di idroperosside di cumene pre-
formato la velocitd di assorbimento del-
I'ossigeno risulta praticamente identica.

ESEMPIO 3

Si ¢ operato come nell’esempio prece-
dente ma a temperatura di 115°. Si & ca-
ricata aria fino a raggiungere la pressio-
ne di 12 atm.

Quando la pressione si abbassa a 11
atm. si ricaricava ossigeno sino a raggiun-
gere la pressione iniziale di 12 atm. Si &
affermata 'operazione dopo 3,40’ quando
sono state assorbite 12,1 atm. di ossige-
no corrispondenti a 14,8 litri normali.

Le velocita media di assorbimento &
stata di 0,005 atm. al minuto. Il prodotto
liquido di reazione conteneva 90 g di
idroperossido. La resa rispetto all’ossige-
no assorbito era di poco inferiore al 90%.

La velocita di reazione praticamente
non aumenta se si aggiunge come cataliz-
zatore al cumene dell'idrossido di cume-
ne preformato. '

ESEMPIO 4

Si & operato come nell’esempio 3 ma a
temperatura di 120°. Si sono aggiunti al
cumene 20 cm® di metanolo invece di 25.
Si ¢ introdotta aria fino a raggiungere
una pressione totale di 11 atm. Quando
la pressione si abbassava a circa 10 atm.
veniva riportata a 11 atm. per aggiunta
di ossigeno. :

Si & arrestata l'operazione dopo 1 h e
50’ quando sono state assorbite 9,46 atm.
di ossigeno pari a 11,5 litri normali. La
velocita media di assorbimento & stata di
0,086 atm/minuto.

Si sono trovati 73,6 g di idroperossido
nel prodotto liquido ottenuto. La resa ri-
spetto all'ossigeno consumato & stata di
ca. il 95%.

ESEMPIO 5

Si & operato come nell’esempio 2 ossia
a temperatura di 110°, ma con minore
aggiunta di metanolo. Sono stati infatti
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introdotti 400 cm® di cumene e 20 cm®

.di metanolo. -

Si ¢ introdotta aria sino a raggiungere

‘la pressione totale di 10 atm. Ogni qual

volta la pressione si abbassava a 9 atm.

“veniva introdotto ossigeno sino a ripristi-

nare la pressione di 10 atm,
Dopo 4 h e 53’ sono staté assorbite 9,4

-atm. di ossigeno corrispondenti a 11,8 li-
~tri normali. La velocita media di assor-

bimento dell’ossigeno & stata di 0,032
atm/miinuto. Si sono trovati 78,5 g di
idroperrosido nel prodotto liquido di rea-
zione, corrispondenti ad una resa di po-
co inferiore al teorico.

Sul prodotto di reazione si & separato

per rettifica il metanolo e dopo aggiunta '

di acqua, pure per rettifica, il cumene in
miscela azeotropica con l'acqua. Si & ot-
tenuta cosi la massima parte dell’idrope-
rossido ad un titolo del 93%. Nelle stesse
condizioni ma impiegando cumene conte-
nente 10 g di idroperossido preformato,
la velocita di assorbimento sale a 0,035
atm/minuto.

ESEMPIO 6

Si & operato come nell’'esempio 5 a 110°,
ma introducendo 15 cm® di metanolo in-
vece di 20.

Si era introdotta aria nell’autoclave si-
no alla pressione di 10 atm. e si ricarica-
va ossigeno quando la pressione si ridu-
ceva a 9 atm. circa. Si & fermata 'opera-
zione dopo 5 h e 20’ quando sono state
assorbite 9,6 atm. di ossigeno corrispon-
denti a 12 litri normali.

La velocitd media di assorbimento del-
I'ossigeno & stata di 0,030 atm/minuto.

Il prodotto liquido di reazione contene-
va 754 g di idroperossido corrisponden-
te ad una resa in ossigeno del 93%. Nelle
stesse condizioni ma impiegando 400 cm®
di cumene contenente 10 g di idroperos-
sido preformato la velocita di assorbimen-

to sale a 0,041 atm/minuto.

ESEMPIO 7

Si ¢ operato come nell'esempio 6 ma’

impiegando 10 cm® di metanolo invece di
15 cm®. Temperatura 110°, pressione mas-
sima 10 atm.

Si & fermata l'operazione dopo 6 h e 35’
dopo aver assorbito 9,5 atm. di ossigeno
corrispondenti a 12 litri normali.

La velocitd di assorbimento & stata di
0,024 atm/minuto. La velocitd di assor-
bimento é risultata perd molto piu eleva-

ta nelle ultime ricariche (0,05 atm/mi-
nuto.

Il prodotto liquido della reazione aveva
un contenuto di 78 g di idroperossido di
cumene. La resa rispetto all'ossigeno &
risultata di poco inferiore al teorico.

Dopo separazione del metanolo e del
cumene non reagito per distillazione azeo-
tropica con acqua, si & ottenuto un idro-
perossido avente un titolo del 989%.

Impiegando cumene contenente idrope-
rossido di cumene preformato (20 g su
400 cm?® di miscela), la velocita di reazio-
ne sale a 0,041 atm/minuto.

ESEMPIO 8

Si ¢ operato come nelle prove 56 e 7
(temperatura 110°, pressione 10 atm.),
ma senza aggiunta di metanolo. La rea-
zione & stata molto piu lenta che nelle
prove precedenti.

La velocita media di assorbimento del-
I'ossigeno & stata di 0,005 atm/minuto
(ossia 6,4 volte minore che nel caso del-
I'es. 5 in cui era presente il 5% in volume
di metanolo rispetto al cumene).

Dopo 6 h e mezzo erano state assorbite
soltanto 1.65 atm. di ossigeno e il prodot-
to di reazione conteneva soltanto il 4,8%
di idroperossido di cumene.

ESEMPIO 9

Si ¢ operato come nell’es. 4 ossia 120°
ma senza aggiunta di metanoclo al cume-
ne. La velocitd di assorbimento dell’ossi-
geno ¢ risultata molto piu lenta e l'ope-
razione ¢ stata interrotta dopo che sono
state assorbite 5,21 atm. di ossigeno cor-
rispondenti a 6,36 litri normali in 7 h e
9, pari ad una velocitd media di 0,01215
atm./minuto primo.

I1 prodotto liquido di reazione conte-
neva g 41 di idroperossido e la resa ri-
spetto all’ossigeno & risultata del 95%.

ESEMPIO 10

Si & operato come nell’esempio 9 ma in
presenza di grammi 10,59 di idroperossido
come catalizzatore.

In queste condizioni si nota un leggero
incremento nella velocita di assorbimen-
to dell’ossigeno. L'operazione & stata in-
terrotta dopo che sono state assorbite 6,73
atm. di ossigeno, corrispondenti a 8,23
litri normali in ore 7 e 30’ pari a una
velocita media di 0,015 atm./minuto
primo.
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Rispetto all'esempio 9 la velocita di rea-
zione € risultata alquanto aumentata per
effetto dell'idroperossido di cumene pre-

_ sente allinizio della reazione, ma la resa

O di trasformazione rispetto all'ossigeno ri-
sulta solo del 78% : infatti il prodotto li-
quido di reazione contiene g 43,41 di idro-
perossido.

10 ESEMPIO 11

Si & operato come nell’'esempio 8 ossia
a 110° ma in presenza di g 10,51 di idro-
perossido di cumene come catalizzatore.

15  Come nell’esempio precedente si verifi-
ca anche per questa prova un incremento
della velocita per effetto dell’idroperossi-
do inizialmente presente. Si arresta l'ope-
razione dopo avere assorbito 3,23 atm. di

20 ossigeno pari a 4,05 litri normali in 7 h
e 55’ corrispondenti ad una velocita di
0,00710 atm/minuto primo.

Il prodotto liquido della reazione con-
teneva g 23 di idroperossido e la resa di

25 trasformazione rispetto all’ossigeno del-
1'84%. .

Dagli esempi suesposti risulta che la
velocita di reazione & enormemente pilu
elevata quando si opera in presenza di

30 alcool e pertanto la presente invenzione
rappresenta un notevole progresso tecni-
co ed industriale.

Il trovato & stato illustrato in una del-
le sue forme preferite di esecuzione, ma

35 si intende che varianti esecutive potran-
no esservi in pratica apportate senza usci-
re dall’ambito di protezione della presen-
te privativa industriale.

40 RIVENDICAZIONI

. 1. - Procedimento per la produzione di
.idroperossidi, per mezzo di ossidazione
di idrocarburi aventi una catena paraffi-
45 nica, satura con un atomo di carbonio
terziario, con una fase gassosa contenen-
te ossigeno molecolare e in particolare
per l'ossidazione del cumene e la produ-
zione del rispettivo idroperossido, carat-
50 terizzato dal fatto che gli idrocarburi ven-
gono mescolati con piccole quantita di un
alccle alifatico che agisce da forte acce-
leratore della reazione e consente .di ot-
tenere un idroperossido di maggiore pu-

55 rezza.

2. - Procedimento per la produzione di

idroperossido di cumene per mezzo di os--

sidazione dell’atomo di carbonio terziario
60 del cumene con gas contenenti ossigeno

molecolare, caratterizzato dal fatto che
il cumene viene mescolato con piccole
quantita di un alcool alifatico che agisce,
da forte acceleratore della reazione e con-
sente di ottenere un idroperossido di
maggiore purezza.

3. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che la miscela gassosa contenente ossige-
no molecolare & costituita dall’aria.

4. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che si opera a prescioni totali della fase
gassosa comprese fra 1 e 30 atm. preferi-
bilmente fra le 8 e le 15 atm.

5. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che l'alcool alifatico preferibilmente usa-
to & il metanolo.

6. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che la quantitd di metanolo nella misce-
la di reazione & compresa fra i 2+15%
preferibilmente fra il 3+6%.

7. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che si fa svolgere 'ossidazione a tempera-
ture nei limiti 85+ 130°C, preferibilmente
fra i 90-+120°C.

8. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che si opera in presenza di metanolo nella

- fase liquida, in recipienti metallici, preferi- -

bilmente rivestiti internamente in acciaio
inossidabile.

9. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che la presenza di metanolo in fase gasso-
sa consente di operare con aria a pressione
atmosferica o superiore a quella atmosfe-
rica, sino a 10 o 15 atm., senza che sia in
presenza di una fase gassosa esplosiva. .

10. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che la presenza di metanolo in fase gasso-
sa consente di adoperare con miscele gas-
sose contenenti ossigeno molecolare in
percentuale maggiore o a pressioni mag-
giori di quelle che sarebbero consentite
operando senza metanolo, per mantenersi
sotto il limite di sicurezza per quanto ri-
guarda I’esplosivita.
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11. - Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato dal fatto che
I'aggiunta di metanolo permette di evitare
I'impiego di altri catalizzatori e consente
I'impiego diretto di cumene commerciale
senza particolari requisiti di purezza.

12. - Procedimento secondo le rivendi-
cazioni precedenti caratterizzato dal fatto
che il metanolo impiegato viene recupera-
to per rettifica del prodotto greggio di rea-
zione, dal quale si pud separare successiva-
mente il cumene no reagito dall’idroperos-
sido con metodi noti.

13. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto

Stampato nel giugno 1958
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che durante la reazione si reintegra 'ossi-
geno molecolare consumato mediante in-
troduzione di solo ossigeno, in guantita
corrispondente a quello consumato.

14. . Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato dal fatto che
si possono ottenere rese superiori al 95%
del teorico riferite all’ossigeno assorbito.

15. - Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato dal fatto che
l'idroperossido cosi ottenuto dopo la sepa-
razione del metanolo e del cumene, ha un
grado di purezza sensibilmente superiore
a quello che si sarebbe ottenuto operando
in assenza di metanolo.
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