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Este invento se refiere a la oxidacién de hi-
drocarburos y se relaciona especialmente con Perfeccio
namientos para evitar el depdsito de material resinoso
que se forma en algunas oxidaciones de hidrocarburos.

50 Recientemente se han realizado adelantos impor
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tantes en la oxidacién parcial de hidrocarburos con
oxigeno molecular. En especisl, estos adelantos impli-
can el poner en contacto hidrocarbutbos en la fase 1i-
quida con oxigeno molecular en condiciones oxidantes,
en presencia de compuestos de boro, tales como gcido
metabdrico. Mediante estos procedimientos, la selecti-
vidad de la oxidacién a los productos de oxidacidén de-
seados, se mejora en grado muy apreciable. Como resul-
tado de estas oxidaciones, se obtiene un éster borato
que contiene mezcla de la reaccidén de oxidacidn, que

se hidroliza por contacto con una corriente acuosa con
objeto de liberar el alcohol producto de reaccién.la
mezcla de hidrdlisis se somete corrientemente a una se-
paracidn de fases a fin de separar un producto orgdnico
de oxidacion,que contiene mezcla, de la fase acuosa de
dcido bdrico. Ia fase orgdnica se trabaja.de acuerdo
con distintas técnicas, y se recuperan los productos
valiosos. BEn el funcionamiento econdmico, la fase acuo-
sa se trata para la recuperacién de proporciones de dei
do bérico que pueden usarse de nuevo en ung nueve apli-
cacidn del procedimiento.

En estas técnicas, se ha comprobado que en un
perigdo continuo y prolongado de funcionamiento, se tro-
pieza con determinadas dificultades de trabajo.BEspecial-
mente, se ha evidencisdo que tiende & producirse uns
acumulacidn de material insoluble resinoso de peso mole-
cular elevado, en puntos del procedimiento en los que
los productos orgdnicos de oxidacién estdn en contacto
con corrientes acuosas del proceso, Se ha obeervado que

la acumulacidén de resina da por resultado el depdsito
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de material resinoso en las superficies del equipo,con

los problemes inherentes de obstruccidn y de transfe-
rencia reducida del calor, asi como la contaminacidn
de las corrientes del proceso,.

Un objeto de este invento es proporcionar un
método perfeccionado para la oxidacidén de hidrocarbu—
ros, en el que se reduzcan de modo significativo, los
problemas debidos al depdsito de materiales resinosos.

Congstituye un objeto especial de este invento
el proporcionar la reduccidén, en el problema del depé-
sito de resina, en un procedimiento que implique la oxiS
dacidn continua de cicloalcanos incluyendo eciclohexano
y ciclododecano.

Otros objetos resultarin evidentes de la des-
cripeidn siguiente de sste invento.

De acuerdo con este invento, el problema de
la formacién de resinas y su depbsito, se aminoran me-
diante la provisidn de envolver con gas inerte las co-
rrientes acuosas del proceso. Se ha comprobado que,como
resultado, la formacidén y depbeito de las resinas se
suprime acusadamente,

En la prdctica anterior la mezecla de hidrocar-
buro para la reaccidén de oxidacidn se hidrolizaba y
luego se sometia a la separacidn de fases con la recu-
peracién de una fase orgdnica que contenia hidrocarbu-~
ro sin reaccionar y los importantes productos de la oxi-
dacién, Una fase inferior que contenia dcido bdrico
acuoso, se separaba y trataba para la recuperacién de
cantidades de dcido bérico. Este tratamiento implicaba

la cristalizacién, a bajas temperaturas, de cristales
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“de dcido bdérico, y la separacidén de estos cristales del

liguido madre acuoso de dcido bdrico. El dcido bdrico
acuoso liguido madre, se hacia circular luego de nue-
vo a la zona de hidrdlisis, y se utilizaba en ella
como corriente acuosa de hidrdlisis.

En procedimientos continuos, se disponidn de-
pésitos de almacenamiento o contencidn, en distintos
intervalos del proceso. En especial, se disponfan de-
pdsitos de almacenamiento o contencidn para la fase de
dcido bdrico acuoso, de la separacidn de fases de la
hidrdlisis, y para el . ligquido madre del dcido bdrico,
acuoso, de la separacifn de cristalizacidn antes de
hacer pasar de nuevo a la hidrdlisis. Ia disposicidn
de estas facilidades de almacenamiento, aseguraba que
en todos los casos se disponia de un suministro adecua
do de corriente y era también dtil en los momentos
de desequilibrio temporal de la instalacién.

Ias corrientes acuosas de dcido bérico, se
almacenaban en depdsitos bajo una atmésfera de aire,
por ser esto més econdmico y mas conveniente y no juz-
garse perjudicial. Sin embargo se observd que en con-
diciones de operacidén continua prolongada, tendian a
formarse materiales resinosos insolubles de peso mole
cular elevado, que eventualmente se depositaban sobre
las superficies del equipo y daban por resultado la
obstruceidén de éste, la reduccidn de la transmisidn
térmica, y la contaminacidén de las corrientes del pro-
cedimiento, De acuerdo con este invento, la formacidn
de estos materiales resinosos se vence practigamente

envolviendo el liguido madre de la separacidn del dcido
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bérico, en un gas inerte.

El dibujo adjunto representa esquemsticamen=-
te la aplicacidn prdctica de este invento.

La zona 1 de la figuras edjunta represente una
zona de oxidacidn en la que un hidrocarburo se oxida
en la fase liquida con oxigeno molecular, en presen—
cia de un compuesto de boro, tal como un Oxido de bo
ro o dcido metabdrico o materiales andlogos. El efluen
te de oxidacién después de la conversidén adecuada (co-
rrientemente alrededor de 4 a 25%) se retira y se hace
pasar a la zona de hidrdélisis en la que este efluente
se pone en contacto con une corriente acuvosa de hidrd-
lisis, y los ésteres borato contenidos en el efluente
de oxidacién se hidrolizan en dcido bdrico y en alcohol
hidrocarburado. Le corriente acuosa la hidrélisis se
representa introducida s través de la tuberia 3.

Desde la zona de hidrdlisis 2, el efluente de
hidrdlisis pasa a la zZona de separacidén 4, en la que
la mezcle de hidrdlisis se separa en una fase orgdnica
que contiene hidrocarburo sin reaccionar y los produc-
tos de oxidacidén de principio alcohol y cetona y una
fase acuosa que contiene el decido bérico disuelto. Ia
fase orgdnica se representa extraida a través de la tu
beria 5 y se procede con ella de acuerdo con los dis-
tintos tratamientos, para recuperar el hidrocarburo sin
reaccionar gue se hace circular de nuevo para recuperar
los productos de reaceidn. Para fines de sencillez, no
se representan los distintos tratamientos de esta fase
orgdnica.

Desde la zona 4, la fase acuosa se separa por
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las tuberias 6 y se hace pasar a la zona de almacena
miento 7 y desde ella, a la zona de cristalizacidn 8,
en la que la corriente acuosa se enfria, cristalizén
dose el deido bdrico en ella contenido. Muy preferi-
blemente esta zona de cristalizacibn es wn tipo de
cristalizacidn en vacio, aunque cualquier medio equi
valente de cristalizacidén puede emplearse adecuadamen
te. Desde la zona 8, los cristales y la mezcla de doi
do bdrico acuoso pasan & la zona de separacidén 9, en
la que los cristales de dcido bdrico se separan, por
ejemplo por filtracidn o centrifugado, Estos crista-
les de dcido son adecuadamente tratados de nuevo para
posterior uso en la zona 1 de oxidacidn, con preferen
cia después de la deshidratacién a una forma para la
utilizacién Sptima en la zona de oxidacibn. La corrien
te de liquido madre de dcido bdrico acuoso, desde la
zona de separacidén 9 se hace pasar al recipiente de
almecenamiento 10, en el que el liguido madre se acu-
mula antes de pesar como se precise a la zona de hidpé
lisgis 2.

Es esencial para la aplicacidn prictica de
este invento la envoltura con gas inerte del liquido
madre del dcido birico acuoso en zonas de almacenamien
to 7 ¥y 10. BEn la prictice de este invento, se mantiene
sobre el liguido de estos depdsitos de almacenamiento,
una atmésfera de gas inerte tal como nitrégeno, heiio,
drgon, didxido de carbono o similar., Es esencial gque
el oxigeno esté prdcticamente libre por completo de la
atmésfera que se halla en contacto con estas corrientes

de dcido bdrico acuoso., El liquido madre de la zona de
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almacenamiento 10, se emplea como se precise para co
rriente acuosa de hidrélisis y se hace pasar de nue-
vo a la zona de hidrdlisis por las tuberias 11 y 3.
Una corriente de purga o separacidn se extrae como
sea necesario a través de la tuberia 12 y se afiade
agua de composicidn, como convenga, por la linea 13,
Mediante la aplicacidn prdetica de este ine
vento, tal como se ha descrito, los problemas de for
macibn y depdsito de material resinoso se reducen al
minimo o se eliminan por completo en el proceso de
oxidacién de hidrocarburos. Aunque la verdadera natu
raleza de la formacidn de material resinoso de estd
explicada, se ha determinado que en los procedimien=
tos se forman materiales que se gcumulen en las co-
rricentes acuosas del procedimiento y que despuds de
una operacidén continua y prolongada que implica la
exposicidn al oxigeno molecular, se condensan en de-
pdsitos resinosos indeseable. Mediente la préctica de
este invento en el que las corrientes acuosas almace-
nadas de dcido bérico se revisten en contrates con la
prictica anterior en la que estas corrientes se alma~
cenaban expuestas a la atmdsfera, se consigue evitar
la acumulacién de materiales resinosos y, por tanto,
se elimina pricticamente el problema del depésito.
Este invento es aplicable en general a la oxi
dacién de hidrocarburos. Los hidrocarburos alifdticos
y cicloalifdticos, se han oxidado previamente en pre-—

sencia del material de boro, y la mejora introducida

por este invento, se aplica en cualquiera de los pro-

cesos anteriores para la oxidacidn de hidrocaburos;
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este invento es de aplicacidn especial en el proceso
pera la oxidacidén de cicloalcanos que incluyen ciclo
hexeno, ciclopentano, cicloheptano, ciclooctano, di-
clodecano, ciclododecano y similares., Bste invento es
aplicable también a compuestos alifdticos saturados o
insaturados que incluyen hexano normal, heptano normal,
decano normal, hexadecano normal, mezclas de, predomi
nantemente, hidrocarburo normal, con en general 10 a
30 dtomos de hidrocarburo o similares, Las condiciones
de oxidacidén implican corrientemente aire como agente
de oxidacidn, adecuadamente diluido con un gas inerte
tal como nitrdgeno a una concentracidn de oxigend de

2 a 15%, aunque puede emplearse oxigeno molecular a
cualquier concentracién o de cualquier origen adecua~-
do. Los compuestos de boro antiguos incluyen el dcido
ortobdrico (que se deshidrata rdpidamente a una forma
menos hidratada durante la reaccién) el dcido metabd-
rico, el decido tetrabdrico, el éxido de boro, los és
teres de dcido bdrico y materiales andlogos, cominmen
te en cantidades de aproximadamente 0,1 a 15% en peso
de la mezecla constituida por hidrocarburo y compuesto
de boro.

Les presiones empleadas en el sistema, son
las necesarias pars mantener la fase liguida por ejem-
plo alrededor de la presidn atmbésferica hasta. 70 keg/cm2
se han preconizado las temperaturas preferiblementé
del orden de 140 a 180°C, aunque en general pueden usar-
se entre 100 y 250°C.

El ejemplo siguiente sirve para aclarar una
aplicacidn prdetica adecuada de este invento,
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EJEMPLO, - Se oxida ciclohexano en presencia de dcido
metabérico pars formar una mezcla de la que se recu~
peran con elevada selectividad, ciclohexanol y ciclo-
hexanons. La oxidacién se lleva a cabo de modo conti-
mo como ge indica en el dibujo adjunto. Una mezcla

de ciclohexano y alrededor de 3% en peso de dcido me-
tabdrico, se carga en la zZona de oxidacién 1 y se oxi-
da en dicha zona, por un gas oxidante que contiene aire
dilufdo con nitrdgeno hasta un contenido de oxigeno,de
10% aproximadamente en volumen. La oxidacidén se reali-
za & una temperatura de 16500 y una presién de unos
9,8 kg/em2, La oxidacidn se continua hasta reaccionar
alrededor del 9% de ciclohexano.

El efluente de la zona de oxidacién 1 se hace
pasar continuamente a la zona de hidrélisis 2. E1l efluen
te se mezcla con una corriente acuosa de dcido bdrico
de hidrélisis, y se hidroliza en la zona 2. La hidrd-
lisis se lleva a cabo a unos 8000, ¥ la cantidad de
corriente de hidrdlisis es aproximadamente el doble de
la cantidad estequiométrica necesaria para reaccionar
con el éster borato en dicho efluente para formar ci-
clohexanol y acido bdérico.

Desde la zona de hidrdlisis 2, la mezcla de
hidrdlisis se hace pasar a la zona de separacidén 4,don-
de la mezcla se deja posar en dos fases inmiscibles,
que se retiran separadamente. La fase superior orgdni-
ca comprende esencialmente una solucidén de ciclohexanol
¥ ciclohexanona en ciclohexano sin reaccionar., Esta fa-
se organica se destila para separar el ciclohexano que

vuelve ha hacerse circular a la zona de oxidacién y
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para recuperar una fraccidn de ciclohexanol y ciclohe-
xanone, que contiene alrededor de 78% del primero y
aproximadamente 7% de la segunda.

ILa fase acuosa de la zona de separacidn 4, se
hace pasar a la zona de almacenamiento 7 y desde ella
a la gzona 8 de cristalizacidn en vacio, en la que la
temveratura se reduce a unos 30°C, por evaporacidn en
vacio, Los cristales de dcido bérico formados en la
zona de cristalizacidn 8, se separan por centrifugado
en la zona de sepmaracifn 9. Estos cristales se amasan
en ciclohexano y se deshidratan para formar una pasta
de dcido metabdrico en ciclohexano, antes de re=circu
larse a la zona de oxidacidn.

El 1iquido madre acuoso de la zona de separa-
cidén 9, se hace pasar a la zona de almacenamiento 10,

y desde ella, por conductos 11 y 3, a la zona de hidré-
lisis 2, Una corriente de purga o separacidén en cantidad
de 0,5% aproximadamente del liquido madre, se retira
por la tuberia 12 y se afiade agua de composicidén por

la tuberia 13, para compensar la corriente de purge
retirada.

Ias zonas de almacenamiento 7 y 10 son de cong-
truceidn convencional y se mantienen parcialmente lle=
nas de corriente acuosa liquida de proceso, Las zones
se aislan de la atmésfera y se mantiene una atmdsfera
de proteccidén de nitrdgeno, en cada zona, por encima
del nivel del liquido.

Después de un trabajo continuo prolongado del
procedimiento, no se observa depdsito alguno de mate-

riales sdlidos sobre las distintas superficies del equi-



po empleado en el proceso.
Por via de contraste, cuando el proceso se
aplica andlogamente pero las zonas de almacenamiento
7 vy 10 estan expuestas a una atmésfera de aire, se for=
5e ma sdlidos negros en la corriente acuosa de hidrblisis,
que se depositan en las distintas superficies del equi-
po, dando lugar a dificultades en el funcionamiento y
8 la interrupcidn eventual del trabajo,
Se obtienen resultados endlogos en la oxidacién
10, de otros hidrocarburocs y con el empleo de otros gases
inertes de cobertura como sntes se indicd.
~ NOTA -
Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento asi como la menera de realizarlo en la practica,
15, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta~
1le en cuanto no alteren su principio fundamental, sien-
do lo que constituye la esencia del referido invento,
¥y por lo gue se solicita Patente de Invencidn por 20
20, afios en Espafie gobre:" PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION
DE UN HIDROCARBURO EN FASE LIQUIDA", caracterizéndose
por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la oxidacidn de un hi-
drocarburo en fase liquida, caracterizado porque compren-
25, de oxider con oxigeno molecular un hidrocarburo en pre-
sencia de un vompuesto que forma un éster borato con el
aleohol producto de la oxidacidn, hidrolizar la mezcla
de oxidacién, separar la mezcla de hidrdélisis en una fa-
se orgdnica y una fase acuose que contiene dcido bdrico,

30, cristelizar dicha fase acuosa, geparar los cristales de



Zecido bérico del liguido madre del dcido bdérico acuoso,
¥ recircular este 1fquido madre a la hidrdlisis, envol-
viéndose la fase que contiene dcido bbrico acuoso de la
hidrélisis y dicho liquido madre acuoso en un gas iner-
te.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque dicho hidrocarburo es ciclohexano.

3.~ Procedimiento segun la reivindicacidn.l,
caracterizado porque dicho gas inertes es nitrdgeno.

4,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION DE UN HI-
DROCARBURO EN FASE LIQUIDA", tal y como gqueda Substans
cislmente descrita en la presente memoria, y en el dibu-
Jo adjunto,

Esta memoria consta de doce hojas, escritas a
méquina por una sola cara,

Madrid,

HALCON INTI%R%AWQMING.

J. GOMEZ ACEBO Y MODEL

p. p» Flrmado: . Hernéndax Ruls
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