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PATENTE

DB
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA L4 OBTENCION DE ALCOHOLES MEDEANTE
LA OXIDACION IE HIDROCARBUROS", & favor alemana CHEMISCHE

WERKE HULS AG, residente en MARL (Alemania)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido el oxidar hidrocarburos slifaticos o ciclo-
glifgticos a temperaturss elevadss y en la fase lfquida, con
aynda de gases que contienen exigrno. 108 alcoholeg que con ello
Se fonpan, 8¢ signen oxidando sl permenecar en la zong. de oxi-
dacidn, de modo que Se producen, ademds de cetonas, mumerosas
productos derivades indesecebles, tales como dioles, dicetonas,
deidos carboxilices y roginas.

Es conocido asimismo, que la oxidamcidn puede ser dirigi-

da también, con rendimientos més elevados, preferentemente en ol
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sentido ds la formacidn de alcoholes, si para ello se lleva &
cebo la oxidecidn en presencia de un Zcido inerte en 1as condi~
ciones ge la Teaccidn, qué en dichas condiciones Se esterifics
con los alcoholes formados y, por consiguiente, sustrae a los gl-
coholes formados de uns mueve influencia de la oxidacidn. Espe-
cislmente ventajosa en esta forma de trabajo, ha demostrado ser
la utilizacidn do deido bérico (patentss elemasnes 552.886,
564.196 y patentc ostadounidense 1,931. 501), Por consiguiente,
8l llevarse ls oxidacién & cabo @l mismo tiempo en condicio-
nes de esterificacidn, resulta preciso emplear feido bdrico
deshidratado o bien anhidrico del deido bdrico. Esta forma do
trabejo requiere procedimientos de tratamiento eSpacialeS para
le recuperacidn del dcido bdrico seco, dispositivos especiales
pars la dosificacidn del Acide bdrico sdlide y otros destinados
a distribuir el dcide finamente en el hidrocarburo a oxidar.

Parg evitar estos inconvenientes, se describe en muchos
procedimientos el empleo de dstores del dcido bdrico con alco-
holes de bajo pese molecular., Tembicn en estos procedimientos
hey que eviter durente la oxidacidn la presencia de agua, a
ceusa de la conocide ficil Seponificacidn de los dsteres dol
deido bérico; ademds requiere este método une fase adicional
del procedimiento para la obtencidn de los dsteres del acido
borico (DAS 1.170.389 y petento frencess n? 1.166.679).

En otro procedimiento Se agrega una solucidn de gcido

bdrice gl hidrocarburo, se extrae el agna de la mezcla mediente
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destilecidn ezectrdpica y, a continmacidn, se oxida la suspensidn
de acide bérico-hidrdgeno, exenta de agna (patente holandeSe no
272,850 y documentacidn presentada de la patente belga ne 626.256).
Tembién este procedimiento Se base en el conocimiento de que

le oxidacidn propismente dicha ha de llevarSe a cabo en mSen-

cia dc egpa.

Por la patente francessg n? 1.351.666 es conocido agre-
gar une solucidn ecuose de 4cido bérico mmtes o durante ol tiem-
po d¢ arrenque (1'oxydation initiele), es decir, dureante el do-
nominado periodo inicial (l.c. oolumna 2, apartado 3). Por consi-
gniente 8o distinguen expresemente un tiempo pracedente de arran-
que 0 period inicisl y el periods de oxidacién propiemente dicho.
Durente le dxidacidn propismentc dicha, por lo temto, no e agre-
ga agia, sino que, por el contrario , ¢ ha eliminado ya el agua
de 1z mezcla de la reaccion anteS ds comenzar el perisds de
oxidacidn propiemente dicho. Bste método so corresponde, por
consigniente, con el procedimiento expuesto en le pabtente holen-
desa n? 272.850, es decir, el llevar a cabo la oxidacidn propia-
mente dicha en auSencias de agia.

Resumiendo Se puede comprobar que, de acuerdo con el es-
tado actusl ds 1la téonica, es preciso realizar la esterificacién
protectora dc 1os alcoholes prodicidos on la oxidacidn do hidro-
carburos en condiciones de esterificacidn, o Sea, bajo exclusidn
de sgua. Bllo o8 tento mis comprensible, cusnto que los dstores

del decido borico formados Son Aivididos en uns fase de hidrdlisis



siguiente ~ la oxidecidn, exclusivemente por medio do trebtamiento
con agus celiente, en el alcohol libre y doido bdrico ascuoso. EL
que de scucrdo con sl estedo actual ds la “be’cnica, 1a oxidacidn
tenga que llevarse a cobo en susSencia do ague, e desprende de la

5.  bibliografia siguiente: (Chimie et Industrie, vol. 91, pad. 519
a 528, 1964; Petrochemic USSR, I, 2, plg. 244 a 254, 1961;
Petrochgmie U&SR, I, .4, 527 & 539, 1961; Oel- und Fettindusn_'ie
U$SR 4, pég. 26 a 29, 1963; Chem.wiss.Ind. USSR 1, pdg. 273,
1956).

10, Se ha descubierto szhora que pueden Obtenerse vent ajo8a-
mente slcoholes mediante oxidecidn ds hidrocarburos alifé.ticog o
cicloalifdticos en faselfquida con gmSes gue contengs oxigeno,

e temperasturss elevadas y formandose dsteres del deido bdrico
y mediante hidrdlisis signiento de los dsteres formedos, Si duran-~

15, te t2d0 el tiempo de oxidacidn Se agregs contimuamente &l hidro

¢ cerburo 4cido borico acucso, conforme =lp formacidn de los alod-
hales.

Hidrocarburas spropiados pera la oxidacisn, son los car-
bur2s slifaticss saturadss con el menss 10 4bomos de carbono, o bier
20+ los hidrocarburss cicloslifébicos con por lo menos 6 Atomos de
carbono. Pogbién Se pueden utilizer mezcles de los hidrocar- .
buros citados, Mencionammos 2 maners de ¢jemplo el ciclohexeno,
¢icloheptana, eiclooctenn, ciclononans, en especisl ciclodecano,
cicloindecand y ciclodsdecens. Ejemplos dc hidrocarburos alifs-

25  ticos son el decano, undeceno, dsdeceno, tridsceno, tetrade-
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ceno, pudiendo emplearse en especial 12s mezclas que Se ob-
tienen cuando Se febricen determinades fracciones estrechas de
ebullicion de 188 parafinas mencicnadas.

Uz deido borico acuoso spropiado, es el Acido ortabd-
rieo cristdlino himedo, tal como, por ejempld, se obtiene des-
pués de la hiardlisis & los dsteres del acido birico producidos
en la oxidacidn a partir de la soluciin 2cucse de acido bdrico
en caliente, ? bien mediamte filtracidn o centrifugecidn. Esto
deid» biries poses goneralmente un contenide de ague de § a 0%
en pesd. .

hhore bien, con especial ventaja Se emplee la propia solu
cidn acuosa de Aeido bdrico, Saturada en caliente, tal como Se
obtiene en la Saponificacidn de log dsteres del deido bdrics. La
solucidn caliente de Acido bdrico tieme generglmento une tem-
peraturs ds eproximademente 90 a 1009C, y puedo, Sin mds ni mas,
ger retirsda do la fase de hidrolisis y devuelts 2 la fase de
oxidaocidn, con 1o que cl deido burics on ella contenidn, es
sometidd a un process constente de oirculacidn.

Resulta especislmente ventajoso, llevar a cabo la hidrd-
lisis de les dstores dsl Zoido bdrico formades en la oxidacidn,
con una centidad de ague lo més poquetia, po'Sibie, coinvenientemen -
te en una instalacisn lavadora a contracorriente, de menera _
que lcs dsteres Gel deido bdrico se seponificen cuantitativemento,
mientras que la cantidad de agna baste juStamente para formar

una Solucidn de acido bdrico Saturade entre 90 y 100eC¢. Otra
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posibilided de reducir la centided de agua condicida en ciclo,
=8triba en llevar a cabo la saponifioacidn de los éstores del
gcido borico a presidn clevads, con lo que las temperaturas mis
elevades que ello hece posible, pemmiten une concentracidn mds
clavada del 4cide bdrico. En esto mébodo sc utilizardn presiones,
que no requicren medidas técnices cspocisles, por ejemplo,
presimes de 0 a 1 atm menométricas y, por consSiguiente, teom-
peraturss de 100 a 120°C. Lacentidad de deido bdrico a intro-.-
aucir en el resotor, depende, como es sghide, de le reaccidn,
¢8 dueir, que So emplea a 10 méximo en centidades equivalentes
al alcohol que s¢ praduce primeremente.

La oxidacidn de los hidrocarburos Se lleva a cabo en con-
diciones en si conocides, por ejemplo, a temperaburas de entre
130 y 190¢C, preferentemente entre 160 y 180¢C y, en caso ne-
cesario, a presiones elevadss, por ejemplo, de 1 & 3 atm. ma-
nondtrices. E1 consumo oscila durente la oxidacidn entre 5 y
40%. Como geseS con contenido de oxfgeno, deben considerarse
geses con 3 a 20 %_volume'trico% ds oxfgeno. Convenientemente se
utilizerd aire que, eventualmente, puede ser diluido medimmte
geses inertes, tales como nitrdgeno. Bl procedimiento de oxida-
cidn puede reslizsreée, tento de meners discontinue, como tame
bidn de meners continuz, £i bien Se dard preferencia sl mdtodo
de trebajo continue.

Si el procedimiento de oxidacidn Se lleva a csbe de ma-

nera discontinua, entonces, no obstente, se introducirsd el acido
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bdrico acuoso en el hidrocarburo puesto s la tempersturs de la
reaccidn, el mismo tiempo que Se inicia la alimentacidn de oxi-
geno, y en forma de solucidn celiente o do deido bérico crista-
lino mimedo, realizdndose la adicidn a medida que Sc¢ forme ol
gloohol y de menera continua, es decir, a 10 méxime en cantide-
des equivalentes = lms del alcohol obtenido en la oxidacidn. E1
a’cido,ﬁdrico acuoso ss inyccte convenientemente en el reactor con

]
ayuda de un tubo sumergido, pudiendo dicho tubo terminar un

poco por debajo de la Superficie del liquide. Bl egue ovaporada

8e extrac del reactor Junto con ol sirs descendente ds la oxida-
oio’n, y ¢l hidrocarburs arrastrado, una vez Separado, ¢8 de-
vuslto gl reactor. Debe considsrarse como especialmente venta-
joso en egta adicidn dosificada contirnma de la Selucidn acuosa
de 4cido bdrico, el que el calor de la reaccidn producido du-
rente la oxidacidn, puedo Ser derivedo por la evaporacidn del
agua incorporade, €in neces8ided dc dispositivos adicionales.
Ademds de estos ventajas dc tipo termotdenico y del balance

de energiz con ello me jorado, su Suprj.man los ineonvenientes de
lod procodimientos conocidos, a sebor, el tratemiento de la so-
lucidn seuoSe que Se obtiene en la Saponificacidn de los dstores
del Acido borico, para convertirla en una instalecidn especial
en geido bdrico deshidratado seco, asi como la energis adicio-
nel requerida por la evsporacidn del agua entes de la oxideoidn
propieamente dicha. hsimismo se orillan las dificultades inheren-

tes a la dosificacidn de un polvo de particula fina en un reac-
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tor, tales como el tener que vencer la presién del aire que
sbandona €1 reactor y el peligro de obturacidn de los dis-
positivos neccsarios para la desificacidn.

21 el procedimiento de oxidacidn total se pone en
practica de manersa continua, entonces Sz conduce ¢l hidro-
carburo 2l reactor de la oxidscidn en flujo constante, de
acucrdo con ¢l consumo y ¢l tiempo 4c permenencia deseado,
axtrayéndose ¢l producto dc la reaccidn cn la misma forms,
mientras que le oxidscidn, de la manera conocida, puedc Ser
dividida en variass fases individaales, por ejemplo, ecmplean-
4o unp construccidn en cascada. Ahora bien, la alimentacidn del
Aeido birico scuoso, especislmente en forma de solucidn acuosa
rocuperade d¢ la fesc de hidrdlisis, se lleva a cabn de exsc-
temente la misma menera continua que ha sido descrita ante-
riormento persz la osxidacidn discontinus. Si la fase de oxida~
cidn g¢ divide en verios escalones individuales, se puede, na-
turalmente, distribuir la selucidn de acido bdrico o eleccidn
entre los diversos escalvnes individueles, de acuerdo con el

correspondiente consumo.
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BIJEMPLO 1i®

Ejemplo comparebivo.
a} En un recipiente con agitador, de 20 m® de capacidad, Se oxi-
dan 12.000 kg de ciclododecano con aire, en presencia do snhiari-
do del dcido bérieo y de la mancra en si conocids, para obbener
una mezcla d¢ clclododecancl y ciclododecenona. y
£ 150 - 180¢Cp y durante un tiempo ds apraxmadamento
4 & 5 horas, Se introducen 400 m® de aire & la hora, cuyo oxi-
geno Se consume con o6llo en aproximadementc 80%. A la mezcla de
la oxidacidn Se le agregen do menera continua 100 kg de enhidri-
do del 4cido bdrico por hora. Cuemdo ol consumo es de 33%, So
interrumpe la oxidacidn, y el éster de deido bdrico formado,
Se 8agponifica a 90¢C con 2200 1 de agua. Con lo que Se producoe
una Solucidn Saturada de acido bdrico. El producto de la oxida~
cio'n, una vez qua se ha separado dicha solucio'n, se trata en-
tonces, d¢ la manora condcida, mediante destilacidn. Bl rendi-
miento de ciclodecandl y cilododecenona es de 80,5% de la teori'a,
con relecidn al hidrocarburo trensformado.
b) En las condieicnes citadas en el ejemple a), Se introducen
conforme al invento, de menera continua, 170 kg de un deido
ortobdrico mimed» en el ciclododecane o oxidar, un poco por
debajo de la superficie del lfquido. El geido ortobdrico huimedo
fue obtenids mediente centrifugads de 1los cristales Sedimentados

do une solucidn celiente de hidrilisis de aoido bérico. Bl amia
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eveporada 8¢ extrae con ¢l aire restante y ¢ Separa del ciclo-
dodeceno arrastrado, gue @s devuelto sl reactor. Despuds de Sapo- |
nificacion ol dstar del scido bdrico, sc determina, para un .con-
sumo de 35%, un rendimiento de ciclododecanol y ciclododocanona

de 81,6 % de la teoria.

BEJENMPLO 2

En les condiciones citada® en el ejemplo la), sS¢ inyecta
do menera continua el 4cido bdrico cn forme de wna solucidn de
deido bdrico gaturads a 902C, un poco por debejo do la superfi-
cic el 1iguido, sScendiendo la centidad por hora a 440 1. Bl ama
es extraida, lo mismo que en el ejemple 1b), junto con el aire
restentc, Separdndesc el ciclododecano arragstrado, que es devuel-
0 al reactor, Con un consumo de 33%, el rendimier}to de qiclodo-
decanol y ciclododecanona (5 ¢ 1 ), asciende a 79,8% do 1o

teoria.

EJEMPLO 3

En un recipiente con agitador, de 1 n% de cepacidad, se
someten 500 kg de ciclododecano a una oxidacidn continua por ai-
re. h una temperatura de sproximademente 170¢C, se hacen entrar
25 19 de aire @ la hora, cuyo oxigeno Se consume en aproxima-

demente 80%. Bl reactor es slimentado oon 125 kg de ciclodo-
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decano fresco a la hora, extrsyéndose le centidad corres-
pondiente de producto oxidado de maners continua, que es
conducido a Su tratsmiento ulterior. A travds de un tubo
sumergido, que desemboca un poco por debajo del nivel del
1ijuida, Se agrega a la mezcla de la oxidacidn continusmente
una solucidn acuosa de dcido artabdries, calentada o aproxi-
madamente 95¢C, en una cantidad de alrededor de 40 1/h y con
un comtenido de acido ortobdrico de aproximadamento 8,4 akg/h.
Con un tiempo de pemmenencia de 4 horas, proporciona el
tragtemiento del productos oxidado un consume de ciclododscemo de
aproximadsmente 25%, con un rendimisnto de ciclododecanol y
ciclodrdeccancna respecto a dich» consumo, de 78% moler. Los dos

compusstos Se obtienen en la proporeidn de 4 @ 1.

EJEMPLO 4

5 dz capacidad, se

En un réeipientc con agitador, de 20 m
sxidan 900 kg d¢ n-totradecans. Dsspués de precelentads ol n-te-
tradecans a 1909C, Se insuflen durente 4 horas 400 m® de sire a
la hora, cuyo oxigeno os absorbido en eproximademente 80%. Duran-
te todo ol tiempo de la remccidn, Se introducen en el reactor,

8 travds de un tubs de entrade que desemboca un pocd por enci-
ma 4o la superficie del lijuida, 398 kg a la hors da una So-
lucidn a 20% de 4cido ortobdrico calentada a 90C, Pormends una

ligera espume, destila el agna inmediatemente en 1a medida en que
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63 glimentadam y o5 Separada en un refrigerador de gascs de Sa-
lida. Bl n-tetradecano posiblemonte arrastrado, vuelve al reactor,

Una vez tcrminada la oxidacidn, Sc troba el producte de
la roaccidn mediante hidrdlisis, dc la mencra en i conoeida;

9 ¥ 8¢ determine el rendimiento.

Con un consumo de¢ aproximadamente 22% del n-~tehradecano
cmpleado, resulte un rendimiento de n-tetradecanol y tetradeca-
nona de 71% & la teorfa. La proporcidn entre slcohol y cetona,
es de alrededor dc 4:1.

10. Los mismoe resnltados Se obtiemen si en lugar dc los hi-
drocarburos citados, se emplean los hidrocarburos mencionado$ en

1la pégina 3de 1la descripci&n.

- aw .
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NOTA

Heche le descripeidn del presente invento So hace
constar, quc estg solicitud se acoge 2 la prioridad de la
Solicitud de patente alemana C 33 707 IVb/120 depositada el
24 de Agosto de 1965, ¥y que Se declarsn como huevas y de,pro-

5. pia invencidn las siguientes reivindicaciones.

1. Un procedimiento para le obtencidn de alcoholes
mediante lo oxidacidn de hidrocarburos, en fase 1iquida con
syuda dc gases que contienen oxigeno, a temperaturas elevadas
y formendo esteres del acido bdrico para a continuecidn hidro-

10,  lizar 1os éstercs fomados, caracterizado porque durente todo
el tiampo de la oxidecién Se agregen sl hidrocarburo contimua-
mente centidades de Acidd bdrico acuosa conforme con la forma-

cidn de lo® alcoholes.

?. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1,
15, caracterizado por emplesrse una Solucidn acuosa do deido bdrico
saturade on caliente, tal como Se forma en 1a Saponificacidn

4 7 . N . .
de los ésterces de acido bdrico producidos en la reaccidn.

3. Un procedimisnto de acuerdo com le reivindicacidn 1,

caracterizado por amplearse un dcido ortobdrico cristalino

20, humedeeido en agua.
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4. Un proccdimiento para la obtencion de alcoholes me-

disnts lao oxidacion de hidrocariburoS.

Scgun 8o desceribe y reivindica enr la presente memoria
descriptiva que conste 4 catorce hojss foliadas y escritas a

5., mdquina por una Seole dc SuS caraes.

Madrid, = 23A60 26§

pna‘

JAIME ISERM
P P
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