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MEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido e l oxidar hidrocarburos a lifa t ic o s  o ciclo- 

a lifá t ic o s  a temperaturas elevadas y en la  fase líqu ida, con 

ayuda de gases que contienen oxigeno. Los alcoholes que con ello  

se forman, se sigien  oxidando a l permanecer en la  zona de oxi- 

5. dación, de modo que se producen, además de cotonas, numerosas 

productos derivados indeseables, ta le s  como dioles, dicetonaS, 

ácidos carboxílicos y resinas.

Es conocido asimismo, qpe l a  oxidación pueda se r  d ir ig i­

da también, con rendimientos más elevados, preferentemente en e l
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sentido de l a  formación de alcoholes, s i  para e llo  se lle v a  a 

cabo l a  oxidación en presencia de un ácido inerte en la s  condi­

ciones de l a  reacción, que en dichas condiciones se e s te r if ic a  

con lo s  alcoholes formados y, por consiguiente, sustrae a lo s  a l-  

5. coholes formados de una nueva influencia de la  oxidación* Espe­

cialmente ventajosa en e sta  forma de traba jo , ha demostrado ser 

l a  u tilizac ió n  do ácido bórico (patentes alemanas 552.886,

564.196 y patente estadounidense 1.931. 501). Por consiguiente, 

a l  llevarse  l a  oxidación a cabo a l  mismo tiempo en condicio- 

10. nes de esterificac ió n , re su lta  preciso emplear ácido bórico 

deshidratado o bien anhídrico del ácido bórico. Esta forma de 

trabajo  requiere procedimientos de tratamiento especiales para 

l a  recuperación del ácido bórico seco, d ispositivos especiales 

para l a  dosificación del ácido bórico sólido y otros destinados 

15. a d istr ib u ir  e l ácido finamente en e l  hidrocarburo a oxidar.

 ̂ Para ev itar  estos inconvenientes, se describe en muchos

procedimientos e l  empleo de esteres del ácido bórico con alco­

holes de bajo peso molecular. También en estos procedimientos 

hay que ev itar durante l a  oxidación l a  presencia de agua, a 

20. causa de l a  conocida f á c i l  saponificación de lo s ásteres del 

ácido bórico; además requiere este mátodo una fase  adicional 

del procedimiento para l a  obtención de lo s esteres del ácido 

bolleo (DAR 1.170.389 y patente francesa n$ 1.166.679).

En otro procedimiento se agrega una solución de ácido 

25. bórico al hidrocarburo, se extrae e l agua de l a  mezcla mediante



destilación azeotrópica y, a continuación, se oxida l a  suspensión 

de ácido b¿rico-hidrógeno, exenta de agua (patente holandesa nS 

272.850 y documentación presentada de l a  patente belga ns 626.256).

También este  procedimiento se basa en e l conocimiento de que 

l a  oxidación propiamente dicha ha de llevarse  a cabo en ausen­

c ia  de agua.

Por l a  patente francesa n$ 1.351*666 es conocido agre­

gar una solución acuosa de ácido bórico antes o dirante e l  tiem­

po ds arranque (l'oxydation in it ia lo ) , es decir, durante e l  de­

nominado periodo in ic ia l  ( l .c .  columna 2, apartado 3). Por consi­

guiente se distinguen expresamente un tiempo precedente de arran­

que o periodo in ic ia l  y e l periodo de oxidación propiamente dicho. 

Ruranta l a  oxidación propiamente dicha, por lo  tanto, no se agre­

ga agía, sino que, por e l contrario , Se ha eliminado ya e l agua 

de l a  mezcla de la  reacción antes de comenzar e l perjfodo de 

oxidación propiamente dicho. Este método se corresponde, por 

consiguiente, con e l procedimiento expuesto en la  patente holan­

desa ns 272.850, es decir, e l lle v a r  a cabo l a  oxidación propia­

mente dicha en ausencia de agua*

Resumiendo se puede comprobar que, de acuerdo con el e s­

tado actual de l a  técnica, es preciso rea lizar  la  esterificación  

protectora ds lo s alcoholes producidos en la  oxidación de hidro­

carburos en condiciones de esterificac ión , o sea, bajo exclusión 

de agua. E llo  os tanto más comprensible, cuanto que los ásteres 

del ácido bórico formados son divididos en una fase  de h id ró lis is
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siguiente a l a  oxidación, exclusivamente por medio de tratamiento 

con agua caliente, en e l  alcohol lib re  y acido bonico acuoso. El 

que de acuerdo con el estado actual de la  técn ica, l a  oxidación 

tenga que llevarse  a cabo en ausencia do agua, se desprende de l a  

5. b ib lio g ra fía  siguiente: fChimie et Industria, vol. 91, pag. 519 

a 528, 1964; Petrochemie Uá3SR, I ,  2 , pág. 244 a 254, 1961; 

Pstrochemie UáSSR, I ,  4 , 527 a 559, 1961; Oel- und Fcttindnstrie 

U<SSR 4 , pág. 26 a 29, 1965; Chem.Wiss.Ind. UtSSR 1 , pág. 273,

1956).

10 . Se ha descubierto ahora que pueden obtenerse ventajosa­

mente alcoholes mediante oxidación de hidrocarburos a l ifá t ic o s  o 

c ic lo a lifa tic o s  en fase líquida con gaSes que contenga oxígeno, 

a temperaturas elevadas y formándose esteres del ácido bórico 

y mediante h id ró lis is  siguiente de lo s  esteres formados, s i  duran- 

15. te  todo el tiempo de oxidación se agrega continuamente a l  hidro-

c carburo ácido bórico acuoso, conforme a la  formación de los alco­

holas.

Hidrocarburos apropiados para l a  oxidación, son lo s car­

buros a lifá t ic o s  saturados con al menos 10 átomos de carbono, o biei 

20. los hidrocarburos c ic lo a lifa tic o s  con por lo menos 6 átomos de 

carbono. También se pueden u t i l iz a r  mezclas de lo s hidrocar­

buros citados. Mencionaremos a manera de ejemplo e l  ciclohexano, 

cicloheptana, ciclooctano, ciclenonano, en especial ciclodecano, 

cicloindecano y ciclododecano. Ejemplos de hidrocarburos a l i f á -  

35. t ic o s  son e l  decano, undccano, dodeesno, tridácano, tetrada-
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cano, pu di en do emplearse en especial l a s  mezclas que se ob­

tienen cuando se fabrican determinadas fracciones estrechas de 

ebullición de la s  parafinas mencionadas.

Un ácido bórico acuoso apropiado, es e l  ácido ortobo- 

5. rico  crista lin o  húmedo, t a l  como, por ejemplo, se obtiene des­

pués de l a  h id ró lis is  do lo s esteres del ácido borico producidos 

en l a  oxidación a p a rt ir  ds l a  solución acuosa de ácido bórico 

en caliente, o bien mediante filtra c ió n  o centrifugación.' Esto 

ácido bórico posee generalmente un contenido de agua de 5 a 30% 

10. en peso.

Ahora bien, con especial ventaja se emplea l a  propia sclu 

ción acuosa de ácido bórico, saturada en caliente, t a l  como se 

obtiene en l a  Saponificación ele los ásteres del ácido bórico. La 

solución caliente de ácido bórico tiene generalmente una tem- 

15. peratura de aproximadamente 90 a 100BC, y puedo, sin  más n i mas, 

Ser retirada do l a  fase de h id ró lis is  y devuelta a la  fase de 

oxidación, con lo que e l ácido bórico en e l la  contenido, es 

sometido aun proceso constante de circulación.

Resulta especialmente ventajoso, l le v a r  a cabo la h id ró -  

20. l i s i s  de los esteres del ácido bórico formados en l a  oxidación, 

con una cantidad do agua lo mas pequeña posible, convenientemen­

te en una instalación  lavadora a contracorriente, de manera 

que le s  esteres del ácido bórico se saponifican cuantitativamente, 

mientras que l a  cantidad de agua baste justamente para formar 

25. una solución de ácido bórico Saturada entre 90 y 100$C. Otra
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posib ilidad  de reducir l a  cantidad de agua conducida en c ic lo , 

e strib a  en lle v a r  a cabo l a  saponificación de lo s esteres del 

ácido bórico a presión elevada, con lo que la s  temperaturas más 

elevadas que ello  hace posible, peimiten una concentración más 

5. elevada del ácido bórico. En esto método se u tiliza rán  presiones, 

qiie no requieran medidas técnicas especiales, por ejemplo, 

presiones de 0 a 1 atm manometricas y, por consiguiente, tem­

peraturas do 100 a 1209C. Lacantidad do ácido borico a in tro­

ducir en e l  reactor, depende, como es sabido, de l a  reacción,

10. es decir, que se emplea a lo máximo en cantidades equivalentes 

a l  alcohol que se produce primeramente.

La oxidación de lo s  hidrocarburos se llev a  a cabo en con­

diciones en s í  conocidas, por ejemplo, a temperaturas de entre 

130 y 1909C, preferentemente entre 160 y 180sc y, en caso ne- 

15. cosario, a presiones elevadas, por ejemplo, de 1 a 3 atm. ma- 

, nomátricas. E l consumo o sc ila  durante l a  oxidación entre 5 y

40%. Como gases con contenido de oxígeno, deben considerarse 

gases con 3 a 20 % volumétricos de oxígeno. Convenientemente se 

u t i l iz a r á  aire que, eventuahnente, puede ser diluido mediante 

20. gases in ertes, ta le s  como nitrógeno. E l procedimiento de oxida­

ción puede rea liza rse , tanto de manera discontinua, como tam- 

bión de manera continua, s i  bien se dará preferencia a l  método 

de trabajo  continuo.

S i e l procedimiento de oxidación se l le v a  a cabo de ma- 

25. ñera discontinua, entonces, no obstante, se introducirá e l ácido
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bórico acuoso en el hidrocarburo puesto a la  temperatura de l a  

reacción, al mismo tiempo que se in ic ia  l a  alimentación de oxi­

geno, y en forma de solución caliente o de acido bóiioo c r is ta ­

lino húmedo, realizándose l a  adición a medida que Se forma ol 

5. alcohol y de manera oontinua, es decir, a lo  máximo en cantida­

des equivalentes a la s  del alcohol obtenido en l a  oxidación. El 

ácidqhórico acuoso se inyecta convenientemente en e l  reactor con
9

ayuda de un tubo sumergido, pudiendo dicho tubo terminar un 

poco por debajo do l a  Superficie del liquido. El agua ovaporada 

10. se extrae del reactor junto con ol a ire  descendente de l a  oxida­

ción, y ol hidrocarburo arrastrado, una vez separado, es de­

vuelto a l reactor. Debe considerarse como especialmente venta­

joso en e sta  adición dosificada continua de l a  solución acuosa 

de ácido bórico, e l que e l  calor do l a  reacción producido du- 

15. rsnte l a  oxidación, puedo Ser derivado por l a  evaporación del 

agua incorporada, sin  necesidad de dispositivos adicionales. 

Además do estas ventajas de tipo termotecnico y del balance 

de energía con ello  mejorado, su suprimen los inconvenientes de 

lo s procedimientos conocidos, a sabor, e l  tratamiento de l a  so- 

20. lucion acuosa que se obtiene en l a  Saponificación de lo s esteres 

del ácido bórico, para convertirLa en una instalación  especial 

en ácido bórico deshidratado seco, a si como l a  energfa adicio­

nal requerida por l a  evaporación del agua antes de l a  oxidación 

propiamente dicha. Asimismo se o rillan  la s  dificu ltades inheren­

te s  a l a  dosificación de un polvo de partícu la  fin a  en un reac-25<
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to r, ta le s  como e l tener que vencer l a  presión del aire que 

abandona e l reactor y e l peligro de Obturación de lo s  d is­

positivos necesarios para l a  dosificación .

a i  e l  procedimiento de oxidación to ta l se pone en 

5. p ractica  de manera continua, entonces Se conduce e l  hidro­

carburo al reactor de l a  oxidación en flu jo  constante, de 

acuerdo con e l consumo y e l tiempo de permanencia deseado, 

extrayéndose e l  producto de l a  reacción en l a  misma forma, 

mientras quo la  oxidación, de l a  manera conocida, puede se r  

10. dividida en varias fa ses individuales, por ejemplo, emplean­

do una construcción en cascada. Ahora bien, l a  alimentación del 

ácido bórico acuoso, especialmente en forma de solución acuosa 

recuperada de l a  fase de h id ró lis is , se l le v a  a cabo de exac­

tamente l a  misma manera continua que ha sido descrita  ante- 

15* riormento para l a  oxidación discontinua. S i  l a  fase  de oxida­

ción Se divide en varios escalones individuales, se puede, na­

turalmente, d istr ib u ir  l a  solución de ácido bórico a elección 

entre los diversos escalones individuales, de acuerdo con e l

correspondiente consumo.
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E J E M P L O  le

Ejemplo comparativo.
3a} En un recipiente con agitador, de 20 m de capacidad, se oxi­

dan 12.000 kg de ciclododecano con a ire , en presencia de anhídri- 

5. do del ácido bórico y de l a  manera en s í  conocida, para obtener 

una mezcla de ciclo  do deoanol y ciclo  dodec anona. ü
A 150 - 1802Cip y durante un tiempo de aproximadamente 

4 a 5 horas, se introducen 400 m̂  de aire a l a  hora, cuyo oxi­

geno se consume con ello en aproximadamente 80%. A l a  mezcla de 

10. l a  oxidación se le  agregan do manera continua 100 kg de anhídri­

do del ácido borico por hora. Cuando o l consumo es de 33%, so 

interrumpe l a  oxidación, y e l áster de ácido bórico fornado, 

se Saponifica a 90aC con 2200 1 de agua. Con lo que Se produce 

una solución saturada de ácido borico. El producto de l a  oxida- 

15. cion, una voz qua se ha separado dicha solución, se tr a ta  en­

tonces, de l a  manera conocida, mediante destilación . El rendi­

miento de ciclodecancl y cüodcdecanona es de 80,5% de l a  teo ría , 

con relación a l hidrocarburo transformado, 

b) En la s  condiciones citadas en e l ejemplo a), se introducen 

2&. conforme a l invento, de manera continua, 170 kg do un ácido 

ortobórico húmedo en e l ciclododecano a oxidar, un poco por 

debajo de l a  superficie del líquido. El ácido ortobírico humado 

fue obtenido mediante centrifugado de lo s c r is ta le s  sedimentados 

de una solución caliente de h id ró lis is  de ácido bórico. E l agua
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evaporada se extrae con e l aire restante y se separa del c ic lo - 

do de cano arrastrado, que es devuelto a l reactor. Después de Sapo­

n ificación  e l e sta r  del ácido bórico, se determina, para un -con­

sumo de 53%, un rendimiento de ciclo  dodecanol y ci cío do doc anona 

5. de 81,6 % de l a  te o r ía .

E J E M P L O  2

En la s  condiciones citadas en e l ejemplo l a ) ,  se  inyecta 

de manera continua e l  ácido bórico en forma ds una solución de 

ácido bórico Saturada a 90se, un poco por debajo de l a  superfi- 

10. oie dol liquido, ascendiendo l a  cantidad por hora a 440 1. E l agua 

es extraída, lo mismo que en e l  ejemplo Ib ), junto con e l aire 

restante, separándose e l  ciclododecano arrastrado, que es devuel­

to al reactor. Con un consumo de 33%, e l rendimiento de oiclodo- 

: decsnol y ciclododecanona ( 5 : 1 ) ,  asciendo a 79,8% do la

15. tGoria.

E J E M P L O  3

En un recipiente con agitador, de 1 m̂  de capacidad, se 

someten 500 kg de ciclododecano a una oxidación continua por a i­

re . A una temperatura de aproximadamente 170aC, se hacen entrar 

20. 25 de aire a l a  hora, cuyo oxígeno se consume en aproxima­

damente 80%. El reactor es alimentado con 125 kg de ciclo  do-
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decano fresco a l a  hora, extrayéndose l a  cantidad corres­

pondiente de producto oxidado de manera continua, que es 

conducido a su tratamiento u lte r io r . A travos de un tubo 

sumergido, que desemboca un poco por debajo del n ivel del 

5. liquido, se agrega a l a  mezcla de la  oxidación continuamente 

una solución acuosa de ácido ortobérico, calentada a aproxi­

madamente 959C, en una cantidad de alrededor de 40 1/h y con 

un contenido de ácido ortabárico de aproximadamente 8,4 kg/h.

Con un tiempo de permanencia de 4 horas, proporciona e l  

10. tratamiento del producto oxidado un consumo de ciclododecano do 

aproximadamente 25%, con un rendimiento de ciclododecanol y 

ciclododecanona respecto a dicho consumo, de 78% molar. Los dos 

compuestos Se obtienen en la  proporción de 4 : 1 .

E J E M P L O  4

15. En un recipiente con agitador, de 20 m̂  de capacidad, se

oxidan 900 kg de n-tetradecanc. Después de precalentado e l n-te- 

tradecano a 1909C, se insuflan durante 4 horas 400 m̂  de aire a 

l a  hora, cuyo oxigeno os absorbido en aproximadamente 80%. Duran­

te  todo e l tiempo de la  reacción, se introducen en el reactor,

X). a través de un tubo de entrada que desemboca un poco por enci­

ma do l a  superficie del liquido, 398 kg a l a  hora da una So­

lución a l 20% de ácido ortoborico calentada a 909C. Formando una 

lig e ra  espuma, d e stila  el agua inmediatamente en l a  medida en que
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as elimentadam y es separada en un refrigerador de gases de Sa­

lid a . El n-tetradocano posiblemente arrastrado, vuelvo al reactor.

Una vez terminada l a  oxidación, se t r a ta  e l producto do 

l a  reacción mediante h id ró lis is , de l a  manera en s í  conocida^

5- y S3 determina e l rendimiento.

Con un consumo de aproximadamente 22% del n-tetradecano 

empleado, re su lta  un rendimiento de n-tetradecanol y tetradeca- 

nona do 71% de l a  teo ría . La proporción entre alcohol y cetona, 

es de alrededor de 4 :1 .

10* Los mismos resultados se obtienen s i  en lugar de lo s  h i­

drocarburos citados, se emplean lo s hidrocarburos mencionados en 

l a  página 5 de l a  descripción.
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N O T A

Hecha l a  descripción del presente invento se hace 

constar, que e sta  so lic itu d  se acoge a l a  prioridad de la  

so lic itu d  de patente alemana C 33 707 IVb/l2o depositada e l  

24 de Agosto de 1965, y que Se declaran como huevas y de,pro- 

5. p ia  invención la s  siguientes reivindicaciones.

1. Un procedimiento para l a  obtención de alcoholes 

mediante l a  oxidación de hidrocarburos, en fase liqu id a con 

ayuda de gases que contienen oxigeno, a temperaturas elevadas 

y formando esteres del acido bórico para a continuación hidro-

10. l iz a r  lo s ¿stores formados, caracterizado porque durante todo 

e l  tiempo de l a  oxidación se agregan al hidrocarburo continua­

mente cantidades de ácido bórico acuoso confoime con l a  forma­

ción de lo s alcoholes.

2. Un procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 1, 

15. caracterizado por emplearse una solución acuosa de ácido bórico

saturada en caliente, t a l  como se forma en la  saponificación 

de lo s  esteres de ácido bórico producidos en l a  reacción.

3. Un procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse un ácido ortobórioo crista lin o

20. humedecido en agua.
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4. Un procedimiento para l a  obtención de alcoholes me­

diante l a  oxidación de hidrocarburos.

Según so describe y reivindica en l a  presente memoria 

descriptiva que consta de catorce hojas fo liadas y e sc r ita s  a

5. máquina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 23460,38
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