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Fremgangsmate for fremstilling av
t-butyl-hydroperoksyd.

Nazrvzrende oppfinnelse vedrdrer en fremgangsméte for frem-
stilling av t-butyl-hydroperoksyd. Mere spesielt vedrdrer den
en fremgangsmdte ved hvilken isobutan omsettes i flytende
fase med molekylart oksygen, hvorved det dannes t-butyl-hydro-
peroksyd og t-butylalkochol.

t-butyl-hydrbperoksydrer av interesse som et oksydasjonsmiddel
ved fremgangsmétér for & omdanne olefiner til olefinoksyder.
Spesielt er fremstillingen av propylenoksyd ved omsetning mel-
lom propylen og t-butyl-hydroperocksyd kommersielt tiltrekkende.
En stor vanskelighet som er forbundet med slike fremgangsmater
er imidlertid at vanllge 1sobutan—oksydasjonsprosesser har
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uonskede biprodukter inklusive metylformiat, formaldehyd og
metanol. Disse produkter er tilstede i noen grad i propylen-
oksydet som dannes ved & omsette t-butyl-hydroperoksyd med
propylen og er ytterst vanskelige a fjerne fra propylencksyd.

Vanligvis utfdres noen hittil kjente oksydasjonsprosesser i
dampfase og, ndr anvendt pad oksydasjonen pd isobutan, resul-
terer de i dannelsen av en kompleksdannelse av hydrokarbon-
oksydasjonsprodukter inklusive f.eks. syrer, aldehyder, alko-
holer, ketoner etc. i overveiende mengde, og hvor peroksydiske
forbindelser, hvis i det hele tatt tilstede, er tilstede i
mengder langt under de som svarer til arbeidet i praktisk ma-
lestokk. Forsdk pa & utfore den direkte oksydasjon av isobutan
i flytende fase har hittiluéjort bruk av oppldsningsmidler,
som f.eks. bestdr av organiske syrer, isobutanoksydasjonspro-
dukter, f.eks. t-butyl-hydroperoksyd og t—bﬁtylalkohol etc. Pa
grunn av iscbutanets hdye damptrykk ved.cksydasjonstemperaturer
har det hittil vart nédvendig & utfdre oksydasjonen ved frykk
pa& minst 28 kg/cm2, fortrinnsvis minst 35 kg/cmz.

Det er et formidl ved nzrvarende oppfinnelse & fremskaffe en
forbedret fremgangsmédte for mer effektiv fremstilling av t —

© butyl-hydroperoksyd fra isobutan. Et annet formdl er & frem-
skaffe en forbedret fremgangsmdte for den direkte, i flytende
fase oksydasjon av isobutan til t-butyl-hydroperoksyd ved trykk
i det vesentligé lavere enn hva hittil har vert mulig. Et ytterli-
gere formdl er & fremskaffe en fremgangsmate for oksydasjon
av isobutan hvor mengden av udnskede biprodukter er sterkt re-
dusert. Et annet formdl er & fremskaffe en fremgangsmdte for a
regulere reaksjonstemperaturen. Ennd et formdl er & redusere
oppflamningsgrensene for gassformede blandinger av oksygen og
isobutan. Disse og andre formdl ved oppfinneléen vil fremga av
den folgende beskrivelse.

Det er na blitt funnet at t-butyl;hydroperoksyd kan fremstil-
les ved ikke-katalytisk oksydasjon av isobutan i flytende
fase med molekylart'oksygen ved en temperatur mellom 110 og

lSOOC, og fremgangsmiten karakteriseres ved at utgangsmateri-
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alet, som inneholder minst 50 vekts% isobutan, bringes i kon-
takt med en gass som inneholder minst 20 volum%, fortrinnsvis
50 volum¥%, molekylart oksygen, ved et trykk under 28 kg/cm2
og i nzrver av isobutancksydasjonsprodukter i en mengde av
80-10 vektdeler pr. 20-90 vektdeler isobutan.

Den isobutanholdige innmatning kan vere i det vesentlige rent
isobutan eller en blanding av isobutan og minst &t annet orga-
nisk materiale, hvilken blanding inneholder minst ca. 50 vekts%
isobutan. Kommersielt isobutan kan f.eks. inneholde vesentlige
méngder n-butan. Den molekylzre, oksygenholdige gass kan vere i
det vesentlige rent oksygen eller en blanding av oksygen og
minst en inert gass, hvilken blanding inneholder minst 20 vo-
lum% oksygen, fortrinnsvis minst 50 volum% oksygen. Eksempler
pa egnede molekyl@re oksygenholdige gasser er luft, oksygen-
anriket luft eller oksygen i blanding med minst en inert gass
som ikke ugunstig pévirker reaksjonen. Den inerte gass kan
bestd av enhver gass som er inert under reaksjonsbetingelsene
og som tjener til a begrense oppflammingsgrensene for oksygen—-
isobutanblandingene i dampfase, f.eks. nitrogen, metan eller
argon. Reaksjonen finner sted ved temperatur pa fra 110°% til
150°C, fortrinnsvis fra 125°% til 135°% og ved trykk fra 17,5
til 26,6 kg/cmz, fortrinnsvis fra 24,5 til 26,6 kg/cmz. Det

er vesentlig ved utforelsen av fremgangsmaten etter nzrverende
oppfinnelse at oksydasjonen av isobutan finner sted i nervaer

av de produkter som normalt dannes ved oksydasjon av isoebutan.
Slike produkter er hovedsakelig t-butyl-alkohol og t-butyl-
hydroperoksyd. Med hensyn til isobutan og isobutanreaksjons-
produktene i oksydasjonsreaktoren kan den flytende fase inne-
holde fra 20 til 90 vektsdeler isobutan og tilsvarende fra 80
til 10 % isobutanoksydasjonsprodukter.

Ved utfdrelsen av fremgangsmdten iflge oppfinnelsen innfdres
en isobutanholdig innmatning til en oksydasjonsreaktor. Iso-
butanoksydasjonsproduktene kan tilsettes som slike eller iso-
butanet kan behandles under kjente oksydasjonsbetingelser for
4 gi de onskede oksydasjonsprodukter in situ. Under alle om-
stendigheter, ndr konsentrasjonen av isobutanreaksjonsproduk-
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tet er fra 10 til 80 vektsdeler av den totale vekt av -isobutan oé
isobutanoksydasjonsproduktet, oksyderes isobutanet ifdlge
nzrverende oppfinnelse. Oksydasjonen kan med fordel utféres ved
kontinuerlig & tilsette isobutan til reaktoren med en jevn ha-
stighet til den med hvilken det trekkes ut som produkt eller

som produkt og uomsatt isobutan. Denne metode for.’kontinuerlig
arbeide gir konstante betingelser i reaktoren. De generelle
oksydasjonsprodukter fjernes fra reaktoren som en flytende ut-
lopsstrom og dampene fra isobutanoksydasjonen finner sted oven-
for og fores til et utvinningssystem.

Nar oksydasjonsgassen inneholder minst 50 volum% oksYgen, kan
reaksjonsgassene behandles for & fjerne en del av deres orga-
niske innhold og fores tilbake til reaktoren, men en mindre
mengde av de behandlede avldpsgasser fbrés~tilbake, men anven-
des som luftegass for a fjerne slike materialer som karbondi-
oksyd, karbonmonoksyd og andre spor av biprodukter og forurens-
ninger fra systemet. Dette gir en relativt stor strom av inert
gass som fores tilbake gjennom reaktoren og delen av utvinnings-
systemet, men reduserer nettomengden av inert gass som strom-
mer inn og ut av systemet.

Den store strom av inert gass gjennom reaktoren gir temperatur-
kontroll ved & fordampe tilstrekkelig isobutan og andre kompo-
nenter fra den flytende fase for & fjerne i det minste den
eksoterme oksydasjonsvarme delvis. Den hjelper ogsa til & rore
om det flytende reaksjonsmedium og forhindrer derved skadelige
virkninger som fordrsakes av uensartethet i temperatur eller
konsentrasjon. Dessuten tillater den bruk av ikke-flambare
gasskonsentrasjoner gjennom reaktorens luftegass-system, mens
den samtidig reduserer netto gjennomldpet av inert gass. Den
mindre strom av inert gass som trer inn i og forlater systemet
reduserer sammentrykningsomkostningene savel som mengden. av
inert gass som skal behandles f6r rensning for & utvinne det
organiske innhold av denne. ’
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Den tilbakefbrte gass bestdr hovedsakelig av inert gass og
organiske stoffer, men ogsd av smd mengder oksygen. Konsentra-
sjonen av organiske stoffer, slik som isobutan i den resirku-
lerte gass-strom skal fortrinnsvis vare under metningsnivaene
ved reaktortemperatur og trykk slik at resirkulert gass vil
fordampe organiske stoffer fra reaktoren. Mengden av gass skal
vere tilstrekkelig til a fordampe tilstrekkelig organiske
stoffer fra den flytende fase i reaktoren for & fjerne alt el-
ler en vesentlig del av varmen som frigjSres ved den kjemiske
reaksjon. Fortrinnsvis mates 0,5 til 5,0 mol resirkulert gass
til reaktoren pr. mol innmatet oksygen til denne, men andre
forhold kan anvendes avhengig av reaksjonstemperatur og trykk,
konsentrasjon av oksygen i oksydasjonsgassen og metningsgraden
med organiske stoffer av resirkulert gass. Dette gjor at reak-
sjonsvarmen fjernes pa en mer dkonomisk mate enn ved & avkjdle
reaksjonsinnholdet direkte gjennom metalloverflater, og redu-
serer ogsa metalloverflaten i kontakt med reagerende vaske og

reduserer derved muligheten for forurensning med metallioner.

De folgende eksempler illustrerer nzrverende oppfinnelse,

EKSEMPEL 1
En autoklav lades opprinnelig med 400 g av en blanding av t-

butyl-hydroperoksyd, t-butyl-alkohol og isobutan. Isobutan som
inneholder mindre enn 5 % n-butan métes derpad kontinuerlig inn
i autoklaven med slik hastighet at mengden av flytende fase

i reaktoren kontinuerlig holdes pa 400 g. Autoklaven er utstyrt
med en rorer ogen varmekappe og holdes ved en temperatur pa

125°% og et trykk pa 25,9 kg/cmz. En oksyderende gass som inne-
holder 40 volum% oksygen og resten er nitrogen mates med slik ‘
hastighet at konsentrasjonen av oksygen i luftegassen pa hydro-
karbon-fri basis er 5 til 10 volum¥%. Oppholdstiden i reaktoren

‘e ca. 11 timer. Vasken fjernes kontinuerlig fra reaktoren med

en hastighet pa 36 g pr. time og destillerer for & fjerne
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uomsatt isobutan. Analyse av destillasjonslag indikerer at
isobutanomdannelsen er 35 % og selektivitefen er 50 - 55 mol
av t-butyl-hydroperoksyd dannet pr. 100 ml omsatt isobutan.
Det annet hovedprodukt er t-butyl-alkohol.

EKSEMPEL 2

To isobutan-oksydasjonssystemer sammenlignes, et med og et

uten resirkulerende gass. Begge systemer anvender et kontinu-
erlig et-trinns reaksjonskar som arbeider ved et trykk pa 24,5
kg/cm2 og en temperatur pa 125°q og anvender konsentrert oksy-
gen (60 - 95 volum%) som oksydasjonsgass. Innmatet isobutan
inneholder 99 vekts% isobutan. Den flytende fase inne i reak-
toren inneholder 51 vekts% isobutan og de gjenvarende 49 % be-
star hovedsakelig av t-butyl-hydroperoksyd og t-butyl-alkohol.
I hvert tilfelle er oksygentrykket 0,182 kg/cm2 i gassen som
avgdr fra den flytende fase og det molare forhold mellom den
inerte gass og oksygen i denne gass-strom er 10 til 1. Gassen
som avgér fra den flytende fase fores til en kjdler, i hvilken
de fleste av°'de organiske materialer i gassen kondenseres, un-
derkjoles og fores tilbake til reaktoren. I hvert tilfelle fo-
res tilstrekkelig inert gass gjennom den flytende fase i reak-
toren for & oppna tilnzrmet autotermisk arbeide, d.v.s. varmen
som frigjores ved den eksoterme kjemiske reaksjon er tilnsrmet
balansert ved avkjolingseffekten av den fordampende del av den
flytende fase til gass og tilbakeforing av det underkjolte
kondensat til reaktoren.

I fraver av resirkulert gass-trom kreves ca. 0,63 mol inert
gass pr. mol oksygen som mates til reaktorene. Den totale meng-
de av inert gass md tilfdres til prosessen, sammenpresset til
arbeidstrykket i systemet, fores gjennom reaksjonskaret og der-

etter behandles for & utvinne organiske materialer for den
inerte gass renses.

. Ndr en del av avldpsgassen avkjdles og resirkuleres, er den
nodvendige strom av inert gass gjennom den flytende fase frem-
deles ca. 0,63 mol pr. mol innmatet oksygen; men nettomengden
av inert gass som tilfdres til prosessen er bare ca. 0,06 mol
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pr. mol innmatet oksygen. I dette tilfelle md bare tilstrekke-
lig inert gess renses for & drive ut gassformede biproduktef og
forurensninger fra systemet, f.eks. CO, CO, etc.. Ved disse
arbeidsbetingelser tillater saledes resirkuleringen av inert
gass en ti gangers reduksjon i mengden av inert gass som ma
tilfores til prosessen, sammenpresset til systemets arbeids-
trykk og eventuelt behandles for & utvinne organiske stoffer

for den inerte gas's renses.

EKS EMPEL 3

To kontinuerlige oksydasjoner utfdres i et kar med omrorer som
inneholder 400 g vaske. Gassinnmatningen er en blanding som
inneholder 60 volum% oksygen og 40 volum% nitrogen. Denne
blanding mates med en slik hastighet at luftegassen inneholder
fra 5 til 10 % oksygen pad basis fri for organiske stoffer. Ve-
skeinnmatningen er isobutan som inneholder 1 % n-butan. Vasken
innmates med en slik hastighet at den. fi}tende utlopsstrom fra
reaktoren inneholder 50 til 55 vekts% isobutan og resten er
for det meste oksygenprodukter. Den flytende utlopsstrom de-
stilleres for & fjerne i det vesentlige alt uomsatt butan. Den

resulterende blanding som inneholder for det meste t-butyl-

" hydroperoksyd og t-butanol tilfdres til en 150 cm3 bombe og

2,6 vektsdeler propylen tilsettes pr. del peroksyd/alkohol-
bianding. 50 ppm (deler/miilion) molybden som molybdenoktano-
atoppldsning tilsettes ogsd. Blandingen far reagere i 90 minut-
ter ved 125°C, mens bomben rystes i et oljebad. Uomsatt propy-
len destilleres deretter av hvoretter ratt propylenoksyd de-
stilleres av. Temperaturen for vasken som er destillert er
under 100°C i hvert tilfelle.’

I et forste forsdSk ifolge foranstdende behandling utfdres oksy-
dasjonen ved 44,8 kg/cm2 og 141°%. Analyse av det butan-frie
oksydasjonsprodukt viser en metylformiatkonsentrasjon pd 0,22
vektsdeler pr. 100 deler t-butyl-hydroperoksyd. Analyse av det
rd propylenocksyd som fjernes fra epoksydasjonsreaktoren viser
metylformiatkonsentrasjonen pa 0,92 vektsdeler pr. 100 vekts-

-dele; propylenoksyd.
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Et annet forsdk utfores ved 24,5 kg/cm2 og 124%. Analyse av
det butan-frie oksydasjonsprodukt viser en metylformiatkonsen-
trasjon pa 0,01 vektsdeler pr. 100 vektsdeler t-butyl-hydro-
peroksyd. Analyse av det ra propylenoksyd som utvinnes fra
epoksydasjonsreaktoren viser en metylformiatkonsentrasjon pa
0,03 vektsdeler pr. 100 deler propylenoksyd.

Arbeidet ifdlge nzrverende oppfinnelse gir en fremgangsmidte
for & oksydere isobutan ved trykk lavere enn hva som hittil
har vart mulig og som tillater bruken av mindre kostbare appa-
rater og lavere sammenpresning og pumpingsomkostninger. Det
lavere trykk reduserer ogsa faren for eksplosjon og tillater
et mer utstrakt omrade for arbeidsbetingelser i luftesystemet
da oppflammingsgrensene for oksygen-isobutan-systemet er snev-
rere ved lavere trYkk. De'vesentlig lavere mengder av bipro-
duktet metylformiat som oppnds ndr isobutan oksyderes til t-
butyl-hydroperoksyd ifdlge nzrverende oppfinnelse eliminerer
vanskeligheten av & fjerne dette biprodukt fra olefinoksydet
som deretter dannes ved & omsette et olefin med t-butyl-hydro-
peroksydet. '

Patentkrayv

1. Fremgangéméte for fremstilling av t-butyl-hydro-
peroksyd ved ikke-katalytisk oksydasjon av isobutan i flytende
fase med molekylart oksygen ved en temperatur mellom 110 og
lSOOC, karakterisert ved at et utgangsma-
teriale som inneholder minst 50 vekts% isobutan, bringes i kon-
takt med en gass som inneholder minst 20 volumi, fortr1nnsv1s
50 volum%, molekylert oksygen, ved et trykk under 28 kg/cm og
i nerver av isobutanoksydasjonsprodukter i en mengde av 80 -

10 vektsdeler pr. 20 - 90 vektsdeler isobutan.

2. Fremgangsmate etter krav 1, karakter i-
sert ved at det anvendes et trykk mellom 17,5 og
26,6 kg/cm?,

Anfgrte publikasjoner:
U.S. patent nr. 2845461 (260-610)
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