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Se sabe que la oxidación de los hidrocarburos saturados, 

lineales o'cíclicos, en fase líquida, en presencia de un 
ácido bórico (por ejemplo el ácido orto-, meta- o piro-bó- 
ri'oo), de anhídrido bórico o de ester bórico, o de un com­
puesto equivalente al boro, proporciona esteres bóricos de 
alcoholes que corresponden a dichos hidrocarburos.
31 oxígeno se emplea corrientemente a la concentración de 

1 a 25%) mezclado con un gas inerte tal como el nitrógeno.
Por ejemplo, la oxidación del cicloexano proporciona, en 

estas condiciones, un borato de cicloexano. Otros hidrocarbu­
ros oxidables son los que contienen de 5 a 8 átomos de car­
bono por molécula, por ejemplo el exano, el eptano, el oc­
tano, el isooctano, el cicloeptano, el ciclooctano, el me- 
tilcicloexano y los dimetylcicloexanos (orto-, meta- o para).

La temperatura de oxidación está comprendida corrientemen­
te entre 100 y 220^0, preferentemente entre 140 y 190SC, ha­
biéndose escogido la presión suficiente para mantener una 
fase líquida, por ejemplo entre 1 y 40 atmósferas.

31 presénte invento se refiere a'un procedimiento de este 
tipo en el cual, por hidrólisis del producto de la reacción, 
antes o después de la separación de una parte o do la tota­
lidad del hidrocarburo no transformado, se recoge ácido bó­
rico, bien sea directamente en estado sólido o en solución 
acuosa que se puede someter a cristalización, así como una 
fase orgánica que contiene el alcohol buscado, generalmente 
acompañado de una proporción menor.de cetona correspondien­
te.

Como agente de hidrólisis se utiliza, por ejemplo, agua 
o las aguas-madres de la cristalización del ácido bórico.
La cantidad de agha'utilizada es, por lo menos, igual a la30
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estoequiemotría de la reacción de la hidrólisis : .se emplea 
generalmente de 0,1 a 2 partes en volumen de fase acuosa 
para una parte en volumen de efluente líquido de la zona de 
oxidación, y se opera habitualmente entre 20 y 1708C apro­
ximadamente.

El hidrocarburo que no ha sido transformado puede ser re- 
ciclado.
El ácido bórico sólido recuperado puede volver a utili­

zarse en una nueva operación de oxidación, con preferencia 
después de la deshidratación.
El presente procedimiento se traduce por.unos rendimien­

tos crecidos en alcoholes y cotonas y permite la utiliza - 
ción de reactivos comerciales y no de reactivos puros, que 
son mucho más costosos.
El presente invento comprende también varios perfecciona­

mientos aplicados al procedimiento ̂ indicado más arriba, que . 
se pueden emplear separadamente o en combinaciones varia­
das :
' Según un primer perfeccionamiento, que se refiere más 
particularmente a la oxidación de los alcanos y cicloalca- 
nos no-ramificados, es decir formados de un encadenamiento 
de los grupos -CHg- y/ó -CH^, sin grupos ramificados, la 
operación se realiza en presencia de un hidrocarburo satu­
rado, por lo menos, lineal o cíclico, ramificado os decir 
poseyendo al menos un átomo de carbonc terciario o cuater­
nario en su molécula, es decir por lo menos un grupo -CHR- 
ó -CR2, en el cual los radicales R, idénticos o diferentes, 
son radicales alkilos que contienen cada uno de 1 a 3 áto­
mos de carbono por molécula, con preferencia radicales me- 
t rio.
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Como' ejemplos no limitativos de hidrocarburos saturados 

ramificados que puedan, por su presencia en cantidad contro­
lada conseguir un efecto beneficioso en la oxidación dé los 
hidrocarburos citados, se mencionan : el isobutano, el meti- 
lo-2 butano, el metilo- 3 pentano, el metilociclopentano,el 
metilociclohexano, el dimetilo- 3?3 pentano, el dimetilo- 
2,3 pentano, los trimetilopentanos, los dimetilohexanos, 
etc... Estos hidrocarburos contienen usualmente de 4 a 20,
y preferentemente de 5 a 8 átomos de carbono por molécula.

Por otra parte, se ha comprobado que la proporción de es­
tos hidrocarburos no podía tomar un valor cualquiera y que 
el aumento de rendimiento de la oxidación se observaba so­
lamente para una concentración en hidrocarburos saturados 
conteniendo átomos de carbono'teroiarios o cuaternarios, 
como se definen más arriba, comprendida entre 10 y 20.000, 
y preferentemente entre 100 y 4000 por millón (ppm) en peso, 
con relación al ciclohexano u otro hidrocarburo no ramifi­
cado sometido a la oxidación^

Aunque este invento no esté limitado a una teoría explica­
tiva particular, se supone que el aumento de rendimiento 
aportado por dichos hidrocarburos (en cantidad controlada) 
puede resultar de un efecto de cooxidación.

Por otra parte, se ha visto que los resultados anteriores 
se mejoran todavía más con un procedimiento continuo, si se 
utiliza simultáneamente un hidrocarburo aromático en propor­
ción de 2 a 20.000 (con preferencia de 5 a 100) partes por . 
millón de partes de hidrocarburo a oxidar en peso.

Con uh procedimiento continuo, se-entiende un procedimien­
to en el cual el medio de reacción encierra en permanencia, 
por ló menos 0,5% en peso de productos de oxidación libres
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Queda bien entendido que el perfeccionamiento al que se 

refiere el invento puede ser puesto en obra de diferentes 
formas : se pueden introducir dichos hidrocarburos ramifi­
cados,, bien sea en la corriente de hidrocarburo no-ramifi- 
ficado fresco, con la cual se alimenta el reactor de oxida­
ción, o bien en la corriente de hidrocarburo no-ramificado 
de reciclado, cuando este último ha sido separado del eflu­
ente del reactor de oxidación.- Lo impértante es que dichos 
hidrocarburos estén presentes en la fase orgánica líquida 
sometida a la oxidación, fase que contiene, naturalmente, 
el compuesto del boro.
Los ejemplos 1 a 8, que siguen, así como los ejemplos 4 

bis y 8 bis, no limitativos, ilustrarán este invento. Los 
ejemplos 1A, IB y 4A se dan a título de comparación pero 
no entran en el cuadro del primer perfeccionamiento del 
invento. En estos ejemplos, lo mismo que en los ejemplos 
ulteriores, los volúmenes se refieren a las condiciones 
normales de temperatura y de presión.
. Según un segundo perfeccionamiento, se opera en presencia 
de 1 a 2.000 partes, y preferentemente de 5 a 500 partes 
de arsénico o de compuestos del arsénico, expresados en 
peso de ASgO^, por millón de partes en peso de compuesto 
de boro, expresadas en ácido metabórico.
Resulta de esto una mejora sensible del rendimiento en 

alcohol y cotona^
Este hecho es particularmente extraño, ya que hasta ahora 

no se había averiguado que tales compuestos poseían propie­
dades catalíticas de oxidación, en presencia del ácido bó-
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No obstante, se ha- comprobado que una mezcla de reacción, 

conteniendo de 1 a 2000, y preferentemente de 5 a 500 par­
tes por millón (ppm) de arsénico o de compuestos del arsé­
nico (expresada en peso de AsgO^ con relación al peso del 
compuesto del boro expresado en ácido metabórico) permitía 
obtener mejores resultados, en lo que se refiere a la oxi­
dación de los hidrocarburos en alcoholes correspondientes, 
que la misma mezcla de reacción que no contiene dichos 
compuestos (ó que los contiene en cantidades diferentes 
de las indicadas anteriormente).
Entre los compuestos minerales del arsénico, cuya presen­

cia es favorable a la oxidación, se citan a título de ejem­
plos no limitativos : los ácidos-tales como los ácidos-meta-, 
órtho- ó piro-arsénicos, las sales de estos ácidos, los 
óxidos tales como el trióxido, los halogenuros tales como 
el tricloruro, el tribromuro., el pentaioduro, los oxihalo- 
genuros, los sulfuros, los seleniuros.
Entre los compuestos orgánicos, se citan igualmente, sin - 

limitarse a esta lista, los siguientes compuestos : el áci­
do arsenoacético (AsCH2C00H)g, los hidruros de alkil- ó de 
arilarsénico tales como (CH^)g AsH, los trialkil- o triari- 
larsánicos tales como (0 ^ ) 3  As y (OgHg)^ ^  3., ^ 3 ^ , 3  

alkil- o halógeno-aril-arsénico tales como (CH^)g As Cl.
Se precisa que el perfeccionamiento que hace objeto del 

invento se obtiene cualquiera que sea el origen de los com­
puestos del arsénico, cuya presencia en cantidad controlada 
favorece, como se ha visto, la reacción de oxidación.
Por este motivo, dichos compuestos pueden introducirse en 

el medio reaccional, por ejemplo mezclándolos con ácido bó­
rico o hidrocarburo.



Los ejemplos 9 a 12, a continuaci'on, no limitativos, 
ilustran el perfeccionamiento considerado del invento; los 
ejemplos 9A y 9B se dan a título de comparación pero no en­
tran en el cuadro del invento.

Según un tercer perfeccionamiento, la operacion.se reali­
za en presencia de compuestos que suministran iones sulfato.
Este perfeccionamiento se basa sobre el descubrimiento 

sorprendente, según el cual la reacción precitada de oxida­
ción de los hidrocarburos en presencia del ácido bórico 
puede ser realizada con un rendimiento sensiblemente supe­
rior cuando la mezcla de reacción encierra, en cantidades 
controladas, iones sulfatos, por ejemplo sulfatos solubles 
o insolubles con preferencia a metales alcalinos o alcalino- 
terreos.

Este hecho es particularmente extraño, ya que hasta ahora 
no se había averiguado que estas sales poseían propiedades 
catalíticas con respecto a las oxidaciones.

Sin embargo, se ha comprobado que una mezcla de reacción 
conteniendo de 100 a 5 000 (con preferencia 200 a 1000) par­
tes por millón (expresada en peso de SO^ con relación al 
peso de.ácido metabórico) de sulfatos preferentemente alca­
linos o alcalinoterreos, tales como por ejemplo los sulfa­
tos de calcio, bario, sodio o potasio, permitía obtener me­
jores resultados, en lo que se refiere a la oxidación de 
los hidrocarburos en alcoholes correspondientes, que la mis­
ma mezcla de reacción que no contiene dichos sulfatos (o 
que los contienen en cantidades diferentes a las indicadas 
anteriormente).
Los ejemplos 13 a 15 que-siguen ilustran, a título no li­

mitativo, el perfeccionamiento del invento, los ejemplos
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13A, 13B y 13C se dan a título de comparación pero no entran 
en el cuadro del invento.
Según un cuarto perfeccionamiento, se opera en presencia 

de'acide bórico, que contiene de 1 a 60 % en peso de ácido 
ortobórico, y el complemento (99 a 40%), formado esencial­
mente de ácido metabórico. Accesoriamente, el ácido bórico 
puede contener impurezas, pero éstas no se han tomado en 
consideración en los porcentajes anteriores.
Hasta ahora el ácido metabórico puro se consideraba como 

el mejor reactivo bórico cuando se utilizaba en la oxida­
ción de hidrocarburos saturados, en particular en la oxida­
ción de oiclohexano en ciclohexanol.
El objeto del presente invento áe basa sobre el descubri­

miento sorprendente según el cual se obtiene una mejora 
cuando el ácido metabórico contiene ácido ortobórico. Bn 
efecto, se ha comprobado que cuando el porcentaje en masa 
de ácido ortobórico en el ácido bórico utilizado estaba 
comprendido entre 1 y 60%, y preferentemente entre 2 y 40%, 
siendo lo demás esencialmente ácido metabórico, se obtenía 
el alcohol correspondiente al hidrocarburo oxidado con una 
pureza y un rendimiento máximo. En cambio, no ateniéndose - 
a estos dos límites de concentración en un sentido o en 
otro, todas las cosas siendo iguales por otro lado, se ob­
servaba una caída apreciable en la calidad y el rendimiento 
de dicho alcohol.

Se podrá utilizar, bien un ácido bórico fresco, o una 
mezcla resultante de la deshidratación del ácido bórico re­
cuperado de una operación anterior.

La puesta en práctica del invento no ofrece dificultades 
particulares : -la operación de secado y de deshidratación
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del ácido ortobórico se realiza por los métodos conocidos, 
por ejemplo, en un secador en lecho fluido o en un homo 
rotativo. Bastará con hacer variar algunas condiciones 
operatorias tales como, por ejemplo, la temperatura del 
gas que pasa por el horno rotativo y el-tiempo de estancia 
del ácido bórico en el aparato para obtener un ácido meta- 
bórico que tenga el contenido deseado en ácido orthobórico.
Se puede también deshidratar por calentamiento de una 

suspensión de ácido orthobórico en un hidrocarburo, con pre­
ferencia el hidrocarburo que se trata de oxidar.
El perfeccionamiento que es objeto del presente invento 

-puede ser combinado con otros perfeccionamientos propues­
tos por este tipo de oxidación por la solicitante. Por lo 
tanto, antes de proceder al secado y a la deshidratación 
del ácido orthobórico cristalizado, se puede lavar este 
ácido, con un solvente orgánico tal como el methanol y des­
pués con agua.

Se puede igualmente purificar este ácido orthoborico bru­
to mediante una recristalización del ácido bórico, a par­
tir de una solución acuosa de este compuesto ait es de des­
hidratarlo.

El ejemplo 16, que sigue, y que se dá a título no limita­
tivo, permitirá comprender mejor el perfeccionamiento con- 
seguido'por el invento.
Los' ejemplos 16A y 16B se dan solamente a título de com­

paración y no entran en el cuadro del invento.
Según un quinto.perfeccionamiento, se efectúa la reacción 

de oxidación en presencia simultánea de un compuesto del 
boro y de un compuesto del.molibdeno, o del tungsteno.

30
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Se dará la preferencia a los compuestos en los cuales los 
metales citados anteriormente están en un estado de valen­
cia igual por le menos a 5*

Como ejemplos de tales compuestos, se mencionan los anhí­
dridos, o ácidos molíbdicos, o túngsticos, o las sales de 
estos ácidos, principalmente los molibdatos, o tungstatos 
de sodio de potasio o de amonio.

Se pueden utilizar también las sales formadas entre estos 
ácidos y una base nitrogenada. La base nitrogenada será - 
una amina, alifática o cicloalifática, con preferencia sa­
turada, una base de amonio cuaternario o una base heteroci- 
clíca nitrogenada.
Como ejemplos, se mencionará el tetramolibdato de piri- 

dina, el paramolibdato de piperidina, el trimolibdato de 
diethilanina, el heptatungstato de anilina,, el pentatungs- 
tato de piridina y el pentatungstato de toluidina.

Se pueden utilizar también los heteropoliácidos tales - 
como los ácidos thiomolibdicos; selenomilibdícos, fosfo- 
molibdícos, selenotungstícos, fosfotungstícos, silicotungs- 
ticos, boromolíbdicos, borotungstícos o sus sales.
La proporción del compuesto de Ho, ó V, utilizado como

catalizador está habitualmente comprendida entre 1 y 10.000 * *
ppm en. peso con relación al hidrocarburo saturado alifáti­
co o cicloalifático a oxidar, pero preferentemente entre 
100 y 1.000 ppm.
El mecanismo de acción del catalizador no se conoce bien. 

Parece, sin embargo, que obra a la vez como acelerador de 
la reacción de esterificación entre el alcohol formado 
por la oxidación y el ácido u otro reactivo bórico, y como

30
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agente que favorece la transformación en alcohol deseado 
del hidroperoxide formado como producto intermedio.
Los ejemplos 17 a 22, que siguen, ilustran el perfeccio­

namiento del invento.
Según un sexto perfeccionamiento, se hidroliza el produc­

to bruto de oxidación, se separa la fase orgánica y la fase 
acuosa resultantes y se destila la fase orgánica para se­
parar el hidrocarburo no transformado, que es reciclado, 
de la mezcla de alcohol y de cetona formada, y se regula 
la destilación de hidrocarburo no transformado de forma 
que destile con 0,05 a 1% en peso de mezcla de alcohol y 
de cetona correspondiente, siendo este producto de desti­
lación enviado de nuevo a la zona do oxidación.
En el procedimiento anterior, la fase orgánica que pro­

viene de la hidrólisis, separada de la fase acuosa, se 
somete usualmente a uña saponificación y a una destila­
ción en el curso de la cual se recoge primeramente el hi­
drocarburo no transformado y después el alcohol y la ce- 
tona. El hidrocarburo no transformado se manda de nuevo 
a la etapa de oxidación.

Se creía hasta ahora que era necesario realizar una se­
paración neta entre el hidrocarburo y la mezcla alcohol- 
cetona, con el fin de reciclar solamente el hidrocarburo.
De.conformidad con el invento, se envía de nuevo para 

su oxidación el hidrocarburo separado sucintamente me­
diante destilación de los otros productos. Este hidrocar­
buro contiene de 0,05 a 1% en peso le alcohol y de cetona 
correspondientes (es decir de mismo número de átomos de 
carbono y de misma estructura carbonada).
No solamente la unidad de destilación puede ser conside-



12 -

10

15

20

25

340652
-rablememe simplificada, sino que la selectividad y el ren­
dimiento se mejoran sensiblemente.
.Este último efecto es particularmente inesperado, puesto 

que cierta cantidad de alcohol libre y sobre todo de ceto- 
na libre se encuentra ya en el aparato de oxidación cuando 
la operación se hace en continuo en un reactor de concen­
tración constante.

Se puede explicar este efecto tan solo por la presencia 
de otros sub-productos que acompañan.el hidrocarburo re­
ciclado. Sin embargo, no se debe sobrepasar un porcentaje 
de 1% en mezcla alcohol-cetona, sino los resultados son 
menos satisfactorios.

Los ejemplos 23 y 25, que siguen, dados a título no li­
mitativo, permitirán de comprender mejor el perfecciona­
miento aportado por el invento.

Los ejemplos 23A y 23B se dan tan solo a título de com­
paración y'no entran 'en el cuadro del invento. -

Según un séptimo perfeccionamiento se utiliza, como gas 
oxidante "ana mezcla íntima de oxígeno, de nitrógeno y de 
vapor de hidrocarburo para su oxidación.

Preferentemente esta mezcla debe estar caliente, y por 
ejemplo a'una temperatura aproximada de 100 a 2203C cuando 
se introduce en el reactor.
Asimismo, para preparar la mezcla es preferible calentar, 

previamente los gases nitrógeno y/o oxígeno, por ejemplo 
a 140 - 190SC, antes de mezclarlos al vapor de hidrocar­
buro.

Según una forma de realización preferida, que mejora 
más todavía el procedimiento, sa satura tan solo parcial­
mente él gas oxidante en vapor de hidrocarburo a oxidar :30
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la tasa de saturación está ventajosamente comprendida entre 
20 y 90%, preferentemente entre 30 y 55%.
Se había propuesto ya diluir el aire por un gas inerte, 

tal como el gas empobrecido en oxígeno procedente de una 
oxidación anterior, de manera a situar su concentración en 
oxígeno.a un valor comprendido entre 2 y 15% aproximada­
mente.

Esta forma de prooeder es relativamente costosa en ener­
gía de puesta en circulación y oompresión del gas de reci­
clado. Además, si no se toman algunas precauciones de reca­
lentamiento y saturación en hidrocarburo del gas de reci­
clado, se provoca una evaporación inmensa del hidrocarburo, 
en la zona de oxidación, lo que obliga a suministrar can­
tidades de calor considerables al reactor de oxidación y 
provoca sobrecalentamientos locales perjudiciales al ren­
dimiento y al aspecto de los productos.
El perfeccionamiento, objeto del invento, y que remedia 

los defectos enumerados, consiste en alimentar el reactor 
con un gas oxidante constituido por una mezcla íntima de 
oxígeno, de nitrógeno y de vapor del hidrocarburo que se 
trata de oxidar. El vapor de hidrocarburo reemplaza, 
pues, en parte por lo menos, al gas inerte que se mezclaba 
anteriormente al aire. La mezcla oxidante se inyecta en 
la fase líquida por uno o varios inyectores, por un dis­
tribuidor, o por un dispositivo equivalente.

Se utiliza ventajosamente, en la mezcla oxidante del 
invento, una relación volumétrica hidrocarburo vaporizado/ 
oxígeno t nitrógeno, comprendida entro 0,5 y 10.
Es esencial introducir el oxígeno, el nitrógeno y el va­

por de hidro-carburo en el reactor en forma de mezcla tan30
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íntima como sea posible. Al contrario, si se introduce se­
paradamente aire y vapor de hidrocarburo, caso excluido 
en el presente invento, no se obtienen los rendimientos 
máximos del invento.

Parece ser que en el procedimiento del invento, el vapor 
de hidrocarburo presente en cada burbuja de gas limita la 
velocidad de difusión del oxigeno hacia la cara de sepa­
ración gas-líquido de cada burbuja, lo qie deja a las mo­
léculas de alcohol y cotona formadas, el tiempo de disper­
sarse en la fase liquida antes de sufrir una oxidación 
crecida indeseable.
Debe entenderse que el perfeccionamiento, objeto del 

invento, puede utilizarse en asociación con todos los mo­
dos conocidos y compatibles de oxidación de hidrocarburos 
saturados. En particular, aunque esto sea menos aconseja­
ble, se puede introducir, de*manera conooida, una parte 
del aire necesario al procedimiento, bien en su forma 
original o bien preferentemente después de diluirlo por* 
un gas inerte, por ejemplo el gas de reciclado. Se puede 
también mezclar al gas de alimentación del invento cierta 
proporción de gas de reciclado, aunque esto sea menos 
aconsejable.
Los ejemplos 26 a 29, que siguen, y el ejemplo compara­

tivo 26A ilustran respectivamente el procedimiento del 
invento y el procedimiento conocido en el cual se inyec­
ta separadamente el aire y el hidrocarburo vaporizado.
-El octavo perfeccionamiento del invento esta basado 

sobre las siguientes observaciones :
Como en todas les esterificaciones, la presencia de
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agua en el reactor es perjudicial. Ocurre que ésta se forma 
inevitablemente en el proceso de oxidación y de esterifica- 
ción. Como consecuencia de la temperatura relativamente 
elevada del medio de reacción y del barrido por los gases 
oxidantes, -el agua se escapa en forma de vapor al mismo 
tiempo que los vapores de hidrocarburo que no han reaccio­
nado. Además, es bien sabido de todos que los hidrocarbu­
ros y, en particular, el ciclohexano, son agentes de arras­
tre azeotrópico del agua en las reacciones de esterifica- 
ciones.
Hasta ahora, se procedía a enfriar el efluente gaseoso 

del reactor de oxidación. Se obtenía un producto de conden­
sación formado de dos fases : una fase acuosa que era eli­
minada y una fase orgánica. Esta última se enviaba de 
nuevo al reactor de oxidación. Como esta fase orgánica, 
constituida esencialmente por el hidrocarburo no transfor­
mado, no era anhidra, el reciclado de este hidrocarburo 
se traducía, pues, por la vuelta continua del agua al 
reactor de oxidación con los inconvenientes señalados an­
teriormente.
El objeto del octavo perfeccionamiento del presente in­

vento es remediar a estos inconvenientes. Se ha compro­
bado de manera inesperada que se podía enviar de nuevo 
directamente al reactor de oxidación el hidrocarburo sin 
oxidar obtenido después de condensación y decantación 
del efluente gaseoso de dicho reactor, a condición de in­
corporar previamente a-este hidrocarburo reciclado el 
producto de deshidratación del ácido orthobórico tal 
como, por ejemplo, el anhídrido bcricOt el ácido pirobó- 
rico y, preferentemente, el ácido metabórico.

- '  1$ -
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En estas condiciones, no se observa disminución de rendi­

miento con relación a los procedimientos en los cuales el 
reactor de oxidación no está alimentado sino en hidrocarbu­
ro fresco, es decir anhidro (y, por supuesto, en gas oxi­
dante) .

Se puede operar en un dispositivo representado esquemáti­
camente por la figura 1.

El gas que contiene oxígeno molecular llega por la conduc 
ción (5) al reactor de oxidación (1) en el cual se encuen­
tra el hidrocarburo líquido que contiene en suspensión un 
ácido o anhídrido bórico, preferentemente el ácido metabó- 
rico. Los productos de oxidación se sacan por la conducción 
(6) mientras que el efluente gaseoso que sale por la conduc­
ción (7) se enfría en el condensador (2). La conducción (8) 
es, pues, atravesada por una mezcla de líquidos y de gas 
no condénsalos. El producto de condensación se separa en 
dos fases en el decantador (3) : una fase acuosa en la 
parte inferior y una -fase orgánica en la parte superior.
Se evacúan los gases no condensables por la conducción (12). 
Mientras que la fase acuosa se rechaza por el conducto (13) 
la fase orgánica constituida por el hidrocarburo no oxida­
do y que encierra pequeSas cantidades de agua, pasa por el 
conducto (9) en un mezclador (4) provisto de un sistema de 
agitación. Este recipiente es el en que se efectúa la 
mezcla del hidrocarburo con un ácido b'orioo parcialmente 
deshidratado, es decir que tiene un grado de hidratación 
inferior al del ácido ortobórico. Aquí se ha utilizado el 
ácido metabórico (ANB).

La proporción mínima de este ácido bórico deshidratado 
corresponde a la cantidad teórica necesaria para absorber

- 1$ - .
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toda el agua presente en el hidrocarburo de la conducción 
(9). que transforma al mismo tiempc el ácido utilizado en 
ácido orthobórico. Se prefiere, sin embargo, utilizar el 
ácido deshidratado en exceso, por ejemplo, a razón de 1,5 
a 10 veces la cantidad teórica así determinada. -

Según una modalidad de realización preferida, se incorpo­
ra en esta fase todo el ácido.bórico necesario a la alimen­
tación del reactor, haciendo entonces el hidrocarburo reci­
clado el papel de agente de transferencia del ácido bórico 
necesario al procedimiento.
El hidrocarburo, que contiene en suspensión el ácido o 

anhídrido bórico, vuelve al reactor de oxidación por el 
conducto (10).
Si es necesario, se puede aHadir un complemento en ácido - 

bórico e hidrocarburo por el conducto (11).
Se comprueba, en estas condiciones, que el agua presente 

en el hidrocarburo reciclado se mezcla con el ácido bórico 
deshidratado para aumentar el grado de hidratación de este 
último y que, de esta forma, el agua puede ser devuelta al 
reactor de oxidación sin perturbar la reacción de manera 
significativa, lo que constituye un resultado inesperado 
ya quería misma agua, reciclada directamente, reduce de ma­
nera importante el rendimiento en aloohol.

La figura 2 representa el modo de realización preferido 
del invento.
Esta vez se procede a un reciclado parcial de los gases 

no condensables que estaban evacuados en cabeza del de­
cantador (3). Estos gases, compuestos principalmente de 
nitrógeno, se recalientan y saturan en vapores de hidro-

4
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-carburo por medio del* cambiador de calor (15). Además,con 
el fin de mejorar el rendimiento térmico de la oxidación, 
se efectúa una recuperación intermedia de calorías, como 
se verá en la descripción detallada del esquema.

5 La oxidación del hidrooarburó líquido se realiza en el
reactor (1) como anteriormente. El estar bórico del alco­
hol se evacúa por el oonducto (6). El. efluente gaseoso del 
reactor se envía al primer piso del cambiador 'de calor (14) 
por los conductos (16) y (30) después de haber sido mézcla­

lo g.o a dos líquidos que circulan por los conductos (17) y
(18) y de los cuales se verá la naturaleza y el papel a 
continuación.
El cambiador de dos pisos (14) realiza el contacto a 

contra corriente entre el efluente gaseoso del reactor de 
15 oxidación (1) y el hidrocarburo fresco y generalmente frío

introducido en el sistema por.el conducto (19). Este último 
circula del piso superior al piso inferior por el conducto 
(17) mientras que los vapores que provienen del reactor 
(1) y no todavía condensados en el piso inferior del cam­
biador pasan por el conducto (20) al piso superior. Un re­
cuperador de calorías (21) enfría estos vapores a su paso 
de un piso a otro. Las calorías así recuperadas por unidad 
de tiempo pueden ser ventajosamente empleadas en una parte 
cualquiera de la instalación. Esta energía es interesante, 
ya que la corriente gaseosa que circula en el conducto (20) 
.está a una temperatura elevada.

Como consecuencia de su enfriamiento en el recuperador 
(21) y en el piso superior del cambiador de calor (14), los 
vapores que provenían inicialmente del reactor de oxidación 
(1) sufren una nueva condensación. El resto, que queda

20

25

30
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todavía en estado gaseoso se escapa por el conducto (22) y 
pasa en el condensador (2).
En esta fase todo está condénsalo, con excepción de ga­

ses no condensables, esencialmente del nitrógeno, y de una 
parte muy débil de hidrocarburo correspondiente al equili­
brio líquido-vapor de este hidrocarburo.
El líquido pasa por el conducto (8). en el decantador (3) 

y los gases se evacúan por el conducto (23).
En el decantador (3) se realiza, como en el primer caso, 

una separación de dos fases : la fase acuosa que se elimi­
na de la instalación por el conducto (13), mientras que la 
fase orgánica, formada de hidrocarburo "húmedo" se envía 
por el conducto (9) al mezclador (4), donde está puesta en 
contacto con el ácido metabórico (4KB). El conjunto se en­
vía al reactor de oxidación (1) por el conducto (10) como 
reciclado de hidrocarburo ahhidrc.

Se puede eventualmente recalentar este hidrocarburo an­
tes de su introducción en el reactor, utilizándose por 
ejemplo la energía disponible en el recuperador (21).
Una parte.de los gases no condensables pasa por el con­

ducto (24) en el cambiador de calor (15), en el cual estos 
gases sufren un recalentamiento y una saturación en hidro­
carburo .
En efecto, el cambiador de caler (15) está alimentado 

en cabeza por el hidrocarburo líquido sacado por el con­
ducto (27) a la parte inferior del cambiador (14). Este 
hidrocarburo se reoalienta en el aparato (28) (por ejemplo 
por contacto indirecto' con vapor de agua recalentada que
le cede calorías). Se introduce, pues, en el cambiador 
(15) por el conducto (29) hidrocarburo muy caliente.30
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Los gases no condensables recalentados y saturados de es­
ta forma en hidrocarburo son enviados por el conducto (25) 
al reactor de oxidación (1). DI complemento de oxígeno se 
introduce por el conducto (26) en forma de oxígeno o más 
corrientemente de aire.
La ventaja del cambiador de dos pisos (14) es de asegurar 

-un mejor contacto entre'los vapores'que provienen del reac­
tor (1) y la contra corriente líquida de hidrocarburo fres­
co. Permite una recuperación intermedia de calor en el 
aparato (21).

Combinando los dos reflujos líquidos de los conductos (17) 
y (18) al efluente gaseoso del conducto (16), antes de su 
introducción en el cambiador de dos pisos (14), se realiza 
una condensación parcial del hidrocarburo del efluente.

Queda entendido que se puede, si se desea, oxidar según 
el procedimiento del invento, una mezcla de hidrocarburos : 
sin embargo, esto no es aconsejable, ya que se debería pro­
ceder al final del tratamiento a una separación, a veces 
delicada, de los alcoholes formados.
Los ejemplos 30 y 31, que siguen, ilustrarán este per - 

feccionamiento del invento, sin limitar de ninguna forma 
su alcance.
Un noveno perfeccionamiento está basado sobre la obser­

vación siguiente :
La fase orgánica que proviene de la hidrólisis encie­

rra cierto número de impurezas que es necesario extraer 
si se quiere obtener.un producto de oxidación de calidad 
satisfactoria. Estas impurezas son particularmente ácidos 
orgánicos, peróxidos y esteres.
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Un tratamiento de purificación usual consiste en un tra­

tamiento por una base mineral en solución acuosa, precedi­
do por un lavado con agua de la fase orgánica. Como base 
mineral, se prefiere el hidroxido de sodio o de potasa.
Este tratamiento por una base mineral tiene por efecto 

neutralizar los ácidos orgánicos, saponificar al menos 
parcialmente los esteres y descomponer los peróxidos. La 
concentración en peróxidos es bastante elevada, generalmen­
te del orden de 2 a 6% del peso le compuestos oxidados.

Se ha descubierto ahora que se podía combinar el trata­
miento citado por una base mineral con un-tratamiento por 
un compuesto de molibdeno, de tungsteno y/o de vanadio.

Se prefieren, sin embargo, los compuestos de molibdeno,y 
entre éstos, los compuestos en los cuales el molibdeno es 
hexavalente, por ejemplo un moliblato de amonio, de sodio 
o de potasa, o el ácido molibdico.
Otros compuestos utilizables, aunque menos preferidos, 

son los naftenatos, abietatos, saearatos y oleatos de mo­
libdeno, de vanadio o de tungsteno.
Este tratamiento puede preceder al tratamiento por la 

base mineral o realizarse simultáneamente. Se efectúa a 
una temperatura habitualmente comprendida entre 50 y 150SC 
y dura corrientemente de 5 a 60 minutos.
La proporción de compuestos de molibdeno, tungsteno o 

vanadio es por lo menos igual a ),01 y comprendida, con 
preferencia, entre 0,5 y 5% del peso de la fase orgánica.

El tratamiento citado permite convertir los peróxidos 
en alcoholes y cetonas correspondientes con una alta se­
lectividad, aproximadamente 90%; por ejemplo, los peróxidos 
formados en la oxidación del ciclohexano suministran el ci-



5

lo

15

20

25

-cloiíexanol y la ciolohexanona.
Al contrario, cuando no se efectúa el tratamiento del in­

vento, se observa una conversión de los peróxidos en el mo­
mento del tratamiento por la base mineral, pero esta conver­
sión es más lenta y se efectúa con una selectivida-d más dé­
bil de aproximadamente 75%.

Los ejemplos 32 y 33? que siguen, ilustran de forma no li­
mitativa esne perfeccionamiento del invento. ' *

El décimo perfeccionamiento del invento está basado sobre 
la siguiente observación :

Se ha comprobado que-la fase orgánica que proviene de la 
hidrólisis encerraba productos de oxidación indeseables, 
perjudiciales a la utilización ulterior de los alcoholes ob­
tenidos. Por ejemplo, el ácido adípico obtenido por oxida­
ción ulterior del ciclohexanol y de la ciolohexanona, debe - 
de ser muy puro para poder ser utilizado como reactivo de 
policondensación con los aminos, con vistas a la fabricación 
de fibras de poliámidos.
Asimismo, el caprolactamo, preparado a partir de ciclohe­

xanol y de ciolohexanona debe presentar las mismas cualida­
des de pureza, en vista de su utilización en la polimeriza­
ción.

Se há comprobado que una de las impurezas las más molestas 
era el formiato del alcohol obtenido.

Se podía, pues, pensar en someter la fase orgánica que 
proviene 'de la hidrólisis,-a una saponificación por medio de 
una base mineral tal como la sosa o la potasa, por ejemplo, 
de manera a saponificar los esteres presentes.

Se ha visvo que este-procedimiento se traducía por un con-
30 sumo importante de base mineral y que el desarrollo de la
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operación era bastante más lento.
Además, una estancia prolongada en el reactor de saponifi­

cación provoca una formación de. productos de polimerización 
de la ciclohexanona o de las otros cetoaas presentes.
El décimo perfeccionamiento del invento se refiere a la 

saponificación de la fase orgánica de.la hidrólisis en con­
diciones controladas, llegando a una saponificación selecti­
va y a la obtención de un producto final de calidad satis­
factoria.

Segán este procedimiento, la fase orgánica que proviene 
de la operación de hidrólisis est'a puesta en contacto con 
una solución acuosa de base mineral, preferentemente hidroxi- 
do de sodio o hidroxido de potasa, a una temperatura compren­
dida preferentemente entre 60 y 150SC, durante un tiempo su­
ficiente para situar la concentración en formiato de alkilo, 
por ejemplo formiato de ciclohexilo, por debajo de 200 par­
tes por millón en peso, pero no por debajo de 40 partes por 
millón en peso, preferentemente de 80 a 40 ppm de peso.

Se utiliza, preferentemente, urna cantidad de base mineral, 
igual por lo menos a la cantidad estoequiométrica (cantidad 
teóricamente necesaria para neutralizar los ácidos y sapo­
nificar los formiatos).
En estas condiciones, el alcohol obtenido conviene a las 

transformaciones ulteriores mencionadas, y el consumo dé 
base mineral sigue débil.

Las cantidades restantes débiles de formiato de ciclohe­
xilo no estorban la utilización ulterior del producto de 
oxidación.
31 ejemplo 34, que sigue, ilustra la saponificación selec­

tiva según el invento, mientras que el ejemplo 34A, dado a
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título de comparación, ilustra el caso de 'una.saponificación 
demasiado exagerada.
El onceavo perfeccionamiento del invento se refiere a un 

procedimiento de saponificación en dos etapas de la fase 
orgánica que proviene de la hidrólisis, llegando a una sa­
ponificación selectiva y a la obtención de un producto fi­
nal de calidad satisfactoria.

En particular, la saponificación de los esteres del alco­
hol (por ejemplo el ciclohexanol) es más completa, lo que 
permite aumentar el rendimiento global en este alcohol. 
Además, las pérdidas de cetona, principalmente de ciclohexa- 
nona, por polimerización, son mucho más débiles que según el 
procedimiento conocido. Enfin, para la mayor parte de la 
fase orgánica, la duración del tratamiento es corta; sola­
mente una débil fracción de esta fase orgánica debe sopor­
tar un tratamiento prolongado :-de lo cual resulta una re­
ducción importante del volumen de las instalaciones nece - 
sarias a un procedimiento continuo.
Según una primera forma de realización de este perfeccio­

namiento, la fase orgánica que.proviene de la operación de 
hidrólisis se pone primeramente en.contacto con una base 
mineral, preferentemente el hidroxido de sodio o el hidro- 
xido de potasa, a una temperatura comprendida preferente - 
mente entre 40 y 160-0, durante un tiempo suficiente para 
situar él contenido en ester fórmico del alcohol buscado, 
por ejemplo formiato de ciclohexilo, por debajo de 200 
partes por millón en peso, pero no por debajo de 40 partes 
por millón en peso, preferentemente de 100 a 40 ppn de peso 
con relación a la fase orgánica total que proviene dei hi­
drólisis. Esta fase orgánica se lava después con agua30
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para eliminar la base mineral residual; se la somete des - 
pues a una destilación parcial, de manera a recoger sucesi- 

. vamente el hidrocarburo no transformado, de los sub-produc- 
tos intermedios, si procede, así como 80 a'99% ¿Le la canti­
dad total del alcohol y de la cetona presentes. La fase 
orgánica residual incluye alcohol no destilado, esteres' no 
saponificados y diversos sub-productos; en cambio, esta 
fase orgánica residual no incluye prácticamente más cetona. 
Se somete, pues, esta fase a una saponificación en el curso 
de la cual no se observa ninguna policondensacióñ de la ce- 
tona, ya que ésta está prácticamente ausente, contrariamente 
a la saponificación, en una sola etapa, de la fase orgánica 
de la hidrólisis.
Según una segunda forma de realización del perfecciona - 

miento considerado, para la primera etapa de saponificación, 
la cantidad preferida de base mineral es la necesaria teó­
ricamente para neutralizar todos los ácidos libres y saponi­
ficar de 30 a 80 % de todos los esteres. Si se limita uno 
solamente a neutralizar los ácidos, el alcohol y la cetona 
obtenidos contienen sub-productos indeseables en cantidad 
importante. Por ejemplo, el ciclohexanol y la ciclohexa- 
nona obtenidos por oo:idación del ciclohexano contienen entre 
0*5 y 1*5% de formiato de ciclohexilo, perjudiciable a su 
utilización ulterior.

La cantidad de agua de lavado puede variar ampliamente.
Se evitará, sin embargo, una can sisad demasiado importante 
que disolvería una proporción no despreciable de alcohol.
En la práctica, se utilizará al menos 0,01 litro de agua, 
por ejemplo de 0,05 a 2 litros de agua (con preferencia 0,07 
a 0,3) por kg. de fase orgánica. El lavado por agua será
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40 y 160^0, con preferencia entre 90 y 100SC.
La segunda saponificación será realizada ventajosamente, a 

una temperatura de 40 a 160-C, con una cantidad de base mi­
neral igual, por lo menos, a la cantidad teórica,.que per­
mita saponificar todos los esteres presentes en esta fase 
del procedimiento. En la práctica, se podrá utilizar un 
exceso de 2 a 200%, más particularmente 5 a 20 %.
A continuación de la segunda saponificación, se puede recu­

perar el alcchol liberado por cualquier método apropiado,por 
ejemplo por distilación o extracción por un solvente tal 
como un hidrocarburo.
Para las saponificaciones, se utilizará preferentemente 

las bases minerales en solución acuosa de cualquier concen - 
traoión, por ejemplo 0,1 a 50% en peso, con preferencia 1 a 
20-%.' *.
En estas condiciones, el alcohol obtenido conviene e las 

transformaciones ulteriores citadas, su rendimiento aumenta, 
las pérdidas de cetona son insignificantes y el consumo de 
base*mineral sigue siendo débil.

El qjemplo 35, a continuación, ilustra la saponificación se­
lectiva, según el invento, mientras que el ejemplo 35A, dado 
a-título de comparación, ilustra el caso de una saponifica­
ción efectuada - según la.técnica anteriormente conocida.
El doceavo perfeccionamiento del invento está basado sobre 

la siguiente observación :
* El ácido bórico sólido recuperado puede ser utilizado de 
nuevo en una operación idéntica de hidrocarburo, con prefe­
rencia después de la'deshidratación. Se comprueba, sin em­
bargo, que este ácido bórico retiene impurezas orgánicas,30
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cuya presencia es responsable.de diversos inconvenientes, 
principalmente de los siguientes :

- el ácido bórico es coloreado y esta coloración se comu­
nica al centro de oxidación, es decir al ciclohexanol obte­
nido.

- en* el momento de la deshidratación de este ácido, un 
nuevo.ennegrecimiento se observa, que aumenta el anterior.

- las materias orgánicas degradadas, recicladas con e l . 
ácido bórico inhiben la reacción de oxidación; conducen, 
.además, a manchar de grasa el reactor,

El perfeccionamiento, objeto del invento, remedia a estos 
inconvenientes, por lo menos en parte. Se lleva ventajosa­
mente a la práctica, conjuntamente con algunos de los otros 
perfeccionamientos descritos más arriba.
El perfeccionamiento, objeto del invento, consiste en so­

meter la fase acuosa, que proviene de la hidrólisis, a una 
destilación parcial antes o en el curso de la cristaliza­
ción del ácido bórico.
La proporción de líquido destilado representa ventajosa­

mente de 5 a 40% del peso total de la fase acuosa, con 
preferencia de 10 a 15% de este peso.
Esta destilación puede efectuarse bajo la presión atmos­

férica o bajo una presión superior, pero se prefiere en 
general, efectuarla bajo una presión inferior a la presión 
normal, por ejemplo hacia 20 a 600 mmHg.
Una modalidad de realización preferida consiste en redu­

cir la presión en la entrada de la zona de cristalización 
del ácido bórico; el ácido bórico se cristaliza por en - 
friamiento de las aguas-madres, mientras que una parte de 
estas últimas destila, entrenando por azeotropía sustan-30
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7

-cías orgánicas tales como el ciclohexanol, el oiclohexa- 
nono, monoácidos y otros, en el caso de la oxidación del' 
ciclohexano.
Estos compuestos, si no se eliminan de las aguas-madres, 

manchan los cristales de ácido bórico, que son entonces di­
fíciles de lavar.

El producto de condensación de los vapores puede ser re­
chazado o tratado para recuperar los productos entrenados. 
Una modalidad de utilización preferida consiste en utilizar 
la mayor parte de este producto de condensación, adicionado 
de agua fresca, para lavar la fase orgánica que proviene de 
la hidrólisis, preferentemente a contra-corriente.
Una parte de esta agua puede ser utilizada, por ejemplo, 

para disolver la.sosa o la potasa utilizada para la saponi­
ficación de los esteres de la fase orgánica de hidrólisis, 
o para lavar el efluente orgánico después de saponifica - 
ción.
El ejemplo 36, a continuación, ilustra este perfecciona­

miento del invento, dándose el ejemplo 36A a título de 
comparación.

Según la característica del doceavo perfeccionamiento que 
acabamos de describir, se evapora una parte de la fase* 
acuosa antes o durante la cristalización del ácido bórico.

Se puede, además, utilizar una parte por lo menos del pro­
ducto de condensación de los vapores así formados para la­
var la fase orgánica que proviene de la hidrólisis.

Se ha descubierto, y es lo que constituye el treceavo 
perfeccionamiento del invento, que el producto de condensa­
ción de los vapores podía, después de haber servido para 
lavar la fase-orgánica, como está indicado más arriba, ser
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enviado a la unidad de hidrólisis y servir así, mezclado con * 
las aguas-madres recicladas, de agente de hidrólisis del 
producto de oxidación.
Este perfeccionamiento permite obtener una tasa de recupe­

ración en productos oxidados deseados, en particular de ci- 
clohexanol en caso de oxidación del ciclohexane, sensible­
mente mejorada. Además, la pureza de estos productos oxi­
dados es mejorada. Enfin, la pureza del ácido bórico recu­
perado aumenta.
Evidentemente, este perfeccionamiento puede combinarse 

con los procedimientos de oxidación del mismo estilo des - 
critos anteriormente.
- La figura 3 adjunta, ilustra el invento de manera no li­

mitativa.
Sobre esta figura, el producto bruto de oxidación del ci- 

clohexano por una mezcla de nitrogeno-oxígeno, se introduce 
por la canalización 1 en una zona 3 de hidrólisis donde es­
tá puesto en contacto con una-fase acuosa (aguas-madres 
recicladas), admitida por el conducto 9. Simultáneamente, 
otra fase acuosa, definida a continuación, se introduce por 
el conducto 2'y está puesta también ella en contacto con el 
producto de oxidación. La temperatura, por ejemplo, está 
comprendida entre 50 y 150SC. Después de decantación, se 
obtiene úna fase acuosa (conducto 4) y una fase orgánica 
(conducto 5)< .
La fase acuosa que contiene el ácido bórico en solución 

se.somete a una cristalización por enfriamiento y a una 
evaporación parcial en el cristalizador 6. El enfriamien­
to puede obtenerse por cualquier medio apropiado, directo 
o indirecto. Sin embargo, un medio preferido consiste en
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hacer evaporar una parte, por ejemplo 1 a 50% en volumen, 
con preferencia de 5 a 30%, de la fase acuosa por reduc­
ción' de la presión; resulta un enfriamiento importante de 
la fase acuosa restante : los vapores se condensan y salen 
bajo forma de fase acuosa por el conducto 10; una parte de 
esta fase puede ser descontada, si se desea, por la línea
16.

Los cristales de ácido bórico se separan pot el conducto. 
18, mientras que las aguas-madres se envían nuevamente por- 
los conductos'15 y 9 a la unidad de hidrólisis (3). En va­
riante, una parte de las aguas-madres puede ser enviada 
por el conducto 7 en una segunda unidad de cristalización 
8, que opera también por relajación de la presión : una 
nueva cantidad de ácido bórico se evacúa por la línea 19, 
mientras que las aguas-madres, salen por la línea 20 y pue­
den ser bien rechazadas o bien utilizadas para otros fines, 
por ejemplo ser devueltas a la hidrólisis, utilizadas para 
disolver la sosa o la potasa,.destinadas a saponificar la 
fase orgánica, o también para lavar esta misma fase.

Los vapores.formados en el curso' de la relajación son 
condénsalos y el producto de condensación es bien rechaza­
do por el conducto 17, o bien utilizado a otros fines, pre­
ferentemente utilizado de la misma manera que el producto 
de condensación del conducto 10.
La fase acuosa del conducto 10 y preferentemente también 

la del conducto 11 es enviada por el conducto 12 a la uni­
dad 13, donde lava, preferentemente a contra-corriente, la 
fase orgánica del conducto 5, que se evacúa después por el 
conducto 14. Esta fase acuosa habiendo servido al lavado 
es enviada, por el conducto 2, en la zona de hidrólisis.
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La presión en las unidades 6 y 8 se escoge al valor que 

permite obtener.el grado de evaporación deseado, teniendo 
en cuenta la presión inicial y la temperatura de la fase 
acuosa de la línea 4. Usualmente', esta presión será de 10 a ' 
2.000 mrnHg, con preferencia 20 a 600mmHg.
Los ejemplos 37 y 38, a continuación, ilustran de forma 

no limitativa, este perfeccionamiento del invento.
Según el catorceavo perfeccionamiento, objeto del invento, 

el ácido bórico bruto, separado de las aguas-madres, es la­
vado sucesivamente por un alcohol o una cetona que contiene 
de 1 a 4 átomos de carbono, y después con agua.
Los solventes orgánicos preferidos son los que pueden ser 

fácilmente separados del agua por destilación; les solventes 
destilando a temperatura más baja que el agua, bien sea en 
un estado bastante puro, o en forma de azeotropo que con­
tiene menos de 50% en peso de agua, podrán utilizarse. Se 
hará mención, por ejemplo, coc.o solventes, del methanol, 
del ethanol, del isopropanol,.del t. butano!, de la acetona. 
Los mejores resultados se obtienen con el methanol.

Se prefiere-utilizar el solvente tal cual, pero se puede, 
sin embargo,'utilizar un solvente que contenga hasta 100%
.de su peso- de agua, por ejemplo una mezcla agua-methanol.

La temperatura de lavado por solvente estará ventajosa­
mente comprendida entre 0 y 100SC, con preferencia entre 10 
y 50°0. Con preferencia, se utilizará el solvente a razón 
de, aproximadamente 0,1 a 2 kg. por kg. de ácido bórico 
contado como ácido ortobórico.
Se prefiere .mantener cierta cantidad de agua libre sobre 

el ácido bórico sometido al lavado por solvente del invento. 
Las aguas-madres que mojan el pastel de ácido bórico pue-
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Esta cantidad de agua libre podrá estar comprendida entre 
0,01 y 0,5 kg. deagua por kg. de ácido contado copio ácido 
ortobórico. -

Se efectúa después un lavado con agua, destinado a quitar 
el solvente residual, por ejemplo con 0,1 a 2 kg. de agua 
por kg. de ácido bórico contado como ácido ortobórico. la 
temperatura está ventajosamente comprendida entre 0 y 100SC 
con preferencia 10 y 50SC.
Para realizar el invento se podrá utilizar cualquier apa­

rato conocido de mezcla íntima líquido-sólido tal como tri­
turador, recipiente agitado y análogos, en asociación con 
una o, preferentemente, dos secadoras continuas de varios 
pisos, permitiendo los lavados a contra-corriente.

El solvente 'de lavado y el agua del lavado terminal pue­
den salir separadamente o encontrarse mezclados a la sali­
da del aparato, para ser sometidos juntos a una destilación 
que permite recuperar en cabeza el solvente, y en cola el 
agua de lavado que es rechazada o tratada ulteriormente 
para recuperar los constituyentes. Por ejemplo, esta agua 
puede ser sometida a una cristalización para separar el 
ácido bórico.

El ej'emplo 39, a continuación, ilustra este perfecciona­
miento del invento, 'dándose el ejemplo 39A a título de 
- comparación^

El quinceavo perfeccionamiento del invento se refiere a 
la purificación del ácido bórico recuperado de una opera­
ción de oxidación y de hidrólisis anterior.
El ácido bórico sólido, recuperado así, puede ser utili­

zado de nuevo en una operación idéntica de oxidación de
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hidrocarburos,*de preferencia después de la deshidratación. 
Se comprueba, sin embargo, que este ácido bórico retiene 
impurezas orgánicas, cuya presencia es responsable de va - 
ríos inconvenientes, principalmente los siguientes :

- el ácido bórico está coloreado y esta coloración se co­
munica al centro de oxidación, y así pues al ciclohexano 
obtenido.

- en el momento de la deshidratación de este ácido, un 
nuevo ennegrecimiento se observa, que agrava el anterior.

- las materias orgánicas degradadas recicladas con el 
ácido bórico inhiben la reacción de oxidación; conduc en ade­
más a un ensuciamiento del reactor.

- el perfeccionamiento, objeto del invento, remedia a 
esOs inconvenientes y permite obtener ácido bórico sólido, 
poco o nada coloreado, que no se ennegrece sensiblemente 
en el momento de la deshidratación, y sin efecto nefasto 
sobre la reacción de oxidación misma.
El quinceavo, perfeccionamiento, que es objeto del invento, 

consiste en someter el ácido bórico bruto, separado de las 
aguas-madre.s, a un lavado con agua^ cuya temperatura está 
comprendida entre 50 y 95-C y preferentemente entre 55 y 
703C y, en no disolver, durante este lavado, más que de 0,5 
a 10% d.e peso del ácido bruto sometido a dácho lavado.
Los mejores resultados se obtienen cuando la temperatura* 

propia del ácido bórico, en el instad; e de empezar el lava­
do, es inferior a 503C y está comprendida preferentemente 
entre 0 y 4090, pudiendo esta temperatura, naturalmente, 
ser más elevada a continuación.
De esta forma se obtiene un ácido qua puede utilizarse
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de nuevo para la oxidación de los*hidrocarburos, sin presen­
tar los inconvenientes inherentes a la técnica clásica.
En la medida en que la tempe ratura del agua.de lavado y 

las pérdidas en ácido consentidas en el curso de esta ope­
ración queden en los límites fijados anteriormente, la can­
tidad de agua utilizada y el tiempo de contacto entre dicha
agua y el ácido a lavar no se fijan de una manera inquebran-

\

tabla. Se utiliza en general de 10 a 200% en peso de agua 
con relación al ácido sólido que proviene de la cristaliza­
ción y se hace variar el tiempo de contacto, de manera a 
no disolver.demasiada cantidad (o poca cantidad) de ácido.

Queda bien entendido que se podrá efectuar el lavado en 
una o varias veces, utilizándose aparatos de tipo conocido 
que realizan la mezcla y/o la separación de líquidos y só­
lidos, tales como secadora, centrífugas, etc...
Habiendo el ácido bórico cristalizado sido lavado según el 

procedimiento del invento, podrá ser secado y deshidratado 
según una técnica clásica, por-ejemplo en un secador en 
lecho fluido o en un homo rotativo.
Un perfeccionamiento complementario, que constituye una 

forma preferida de llevar a la práctica el invento, consis­
te en filtrar la fase acuosa que contiene el ácido bórico 

*
antes de someterla a la cristalización; los oristales de 
ácido bórico se lavan a continuación siguiéndose-la técnica 
que hace objeto de la presente solicitud.
Según éste perfeccionamiento, complementario, los orificios 

del filtro serán inferiores a 200 miorones y tendrán, por 
ejemplo, unas dimensiones comprendidas entre 10 micrones y 
30 micrones, de manera*a retener las partículas sólidas, los 
diamétros de las cuales son superiores a estos valores.



Los ejemplos no limitativos-40 a 42 ilustran el invento; 
el ejemplo 40A se da a título ce comparación pero no extra 
en el cuadro del invento.
El dieciseisavo perfeccionamiento se apoya sobre el descu 

brimiento sorprendente según el cual existe una temperatura 
de calentamiento crítica, igual a 2009(3, que es absolutamen 
te necesario no sobrepasar en el curso del secado y de la 
deshidratación del ácido bórico recuperado; de lo contrario 
se observa no solamente un funcionamiento deficiente del 
aparato de calentamiento y deshidratación, pero principal­
mente una caída en la calidad y el rendimiento del alcohol 
obtenido por oxidación del hidrocarburo en presencia del 
ácido bórico prealablemente secado y deshidratado de esta 
manera. Se ha comprobado, además, que los mejores resulta­
dos se obtenían, siendo todas las cosas iguales por otro 
lado, cuando el secado y la deshidratación del ácido bórico 
se ponen en obra, a una temperatura comprendida entre 120 
y 180SC.
El aparato en el cual se seca y se deshidrata el ácido 

bórico podrá ser del tipo clásico, por ejemplo un secador 
en lecho fluido o un horno rotativo. Este tipo de aparato 
pone en contacto un sólido (el ácido bórico que proviene 
de la cristalización de las aguas-madres) y un gas caliente 
(en general aire o un gas de combustión).
Es preferible, para obtener las ventajas máximas del in­

vento, que el ácido bórico esté sometido, antes del.secado 
realizado según las condiciones definidas anteriormente, a 
un tratamiento de purificación, de tal forma que contenga 
menos de 0,09% y preferentemente menos.de 0,05% en peso
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de productos orgánicos.
Esta purificación pueda realizarse, por ejemplo, según 

los procedimientos descritos en los perfeccionamientos an­
teriores. Queda entendido que no se pretende limitar la 
purificación del ácido bórico bruto a tales procedimientos.

Otro procedimiento de purificación consiste en efectuar 
una reoristalización del ácido bórico a partir de una solu­
ción acuosa de este oompuesto.

Según una forma de realización preferida, el ácido bórico 
se deshidrata en estado sólido, en un homo circundado por 
una corriente de gas tal como nitrógeno, aire o gases de 
combustión de contenido débil en agua.
La forma de calentamiento de este gas no es indiferente. 

Una forma.preferida consiste a calentarlo por contacto in­
directo con vapor de agua bajo presión. Se regula automá­
ticamente latemperatura, colocándose un aparato de medida 
de temperatura en el trayecto de los gases en la eit rada 
del horno o en éste, por ejemplo, un termopar, el cual man­
da, por un relé eléctrico o electrónico, una compuerta co­
locada en el trayecto del vapor,en la entrada del sistema 
de calefacción : si la temperatura se eleva exageradamente, 
la compuerta se cierra y a la inversa.

Se coloca ventajosamente un filtro en el trayecto del gas, 
antes del horno.
Asimismo, se podrán hacer pasar los gases, a la salida del 

horno, por dispositivos que permitan recoger las finas par­
tículas arrastradas de ácido bórico, por ejemplo un ciclón 
y/o una unidadde lavado por agua o. por una agua-madre de 
ácido bórico; esta agua puede servir después para lavar 
los cristales de ácido bórico que provienen de la fase de
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El ejemplo 43* no limitativo, permitirá comprender mejor 
el perfeccionamiento que se obtiene con el invento. El 
ejemplo 43A se dá a título de comparación.

Se oxida de forma continua, en un reactor, el ciclohexa- 
no por una corriente gaseosa que contiene principalmente 
nitrógeno, ciclohexano vaporizado y oxígeno. El consumo 
por hora del oxígeno introducido de esta forma, corresponde 
a 950 litros.
El reactor, mantenido a 165^0, bajo una presión de 9*5 

kg/cm2, es alimentado en ciclohexano que contiene 1340 ppm 
de hidrocarburos adicionales (netilciclopentano y metilci- 
clohexano en proporciones sensiblemente iguales); el consu­
mo de ciclohexano que entra en el reactor es de 50 1/h. 
Ademán, se introduce de forma continua en el reactor el 
ácido metabórico, a razón de 2 kg/h.
Después de la hidrólisis del efluente del reactor y la 

separación del ciclohexano no' convertido, se obtiene una 
mezcla ciclohexanol 1- ciclohexanona con un rendimiento mo­
lar de 92% con relación al ciclohexano convertido, y un
porcentaje de conversión del ciclohexano igual a 12 %.
En todos los ejemplos del presente invento, el rendimien­

to y el porcentaje de conversión serán expresados de la 
forma* indicada más arriba.

Se repite el' ejemplo 1, alimentándose el reactor de oxi-

EJEHPLO 1

EJEMPLO IA

dación con la ciclohexana que no contiene más que 5 ppm de30



hidrocarburos adicionales (metilciclopentano 4- metiloiclo- 
hexano en proporciones sensiblemente iguales).

Todas las otras condiciones son idénticas a las del ejem­
plo de referencia (temperaturas, presión, consumos); se 
comprueba que el rendimiento molar en ciclohexanol 4- ciclo- 
hexanona ha caído a 90,5% y el.porcentaje de -conversión a 
1 0 ,5  %. .

EJEMPLO 1 B
Se repite el ejemplo 1. El ciclohexano de alimentación 

del reactor contiene 2,9% (o sea 29 000 ppm) de metilciclo- 
pentano metilciclohexano en proporciones sensiblemente 
iguales.
Todas las demás condiciones quedando sin cambios, se ob­

tiene una mezcla de ciclohexanol 4- oiclohexanona con un 
rendimiento molar de 89,8% y un porcentaje de conversión 
.igual al 11%.

EJEMPLOS 2 y 3
Se repiten las condiciones operatorias del ejemplo 1 con 

el ciclohexano conteniendo respectivamente 110 y 3 980 ppm 
de hidrocarburos adicionales (metilciclopentano y metilci­
clohexano en proporciones sensiblemente iguales).
Todas las demás condiciones siendo idénticas a las del 

ejemplo 1, se obtienen los resultados siguientes (R repre­
senta el rendimiento en ciclohexanol 4- oiclohexanona y C 
el porcentaje de conversión en %) :

¡ Ejemplo ! R % : c % ¡

: 2  ̂ 9 1 ,8 : 1 1 ,9 0  :
¡ 3 ! 91 ,9 Í 1 1 ,9 5  i



EJEMPLOS 4 a 8
Se repite el ejemplo 1, reemplazándose, sin embargo, la 

mezcla de metilciclopentano y de metilciclohexano por 
otros hidrocarburos. Además, el ejemplo 8 bis se refiere 
a la oxidación del ciclooctano en presencia de dimetil- 
1,3 ciclohexano. El siguiente cuadro resume las condicio­
nes de las experiencias y de los resultados obtenidos :

Ejemplo Hidrocarburo.adicional R % C % *

! 4 350 ppm metilciolopentano 92,2 12,2 ,
: z 4 bis 300 ppm metilo i cío p entano J- 

50 ppm. benceno
92,5 12,8 :

! 5 350 ppm metilciclohexano 92,5 12,5 '
! 6 350 ppm 2-metilhexano 91,5 11 ,5 .
: 7 350 ppm 3-nietilpentano 91,4 11,9 :
' 8 350 ppm 2,2- dimetilpentano 91 11,5 '
. 8 bis 200 ppm dimetilciclohexano 92,1 1 1 , 1 ! 

------- !-

Se opera a la concentración constante de 5 % en borato de 
ciclohexile.

, EJEMPLO 4 A
A título de comparación con el ejemplo 4, si se utilizan 

350 ppm de benceno en lugar de los 350 ppm de metilciclo­
pentano, se obtiene un rendimiento de 89,5 % con un por­
centaje de conversión de 9,4
Se ve, por una parte, que todos los hidrocarburos no son 

equivalentes y que el metilciclopentano y el metiloiclohe- 
xano son, de manera inesperada, claramente más activos que
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los hidrocarburos alifáticos, y que por otra parte existe 
un efecto de sinergia inesperado entre los hidrocarburos 
saturados ramificados y los hidrocarburos aromátioos.

EJEMPLO 9
Se oxida de forma continua, en un reactor que se mantie­

ne a 165-C bajo 'una presión de % 5  kg/cm2, del ciclohexano 
introducido en el reactor, a razón de' 50 litros de líquido 
por hora.

El reactor está alimentado por una corriente gaseosa 
compuesta esencialmente de nitrógeno (94% en volumen) y de 
oxígeno (6% en volumen), correspondiendo el propio consumo 
de este último gas a 950 1/h de oxígeno puro.
Además, se introduce, a razón de 2 kg/h, ácido metabórico 

conteniendo 300 ppm (partes por millón) de AsgO^.
Después de la hidrólisis del efluente del reactor y de 

la separación del ciclohexano no convertido, se obtiene 
una mezcla de ciclohexanol 4- ciclohexanona con un rendi­
miento molar en estos dos compuestos, igual a 92% y un 
porcentaje de conversión del ciclohexano igual al 12%.

EJEMPLO 9 A
Se repite el ejemplo 9t utilizándose un ácido metabórico 

que incluye 3 500 ppm de AsgOy Quedando todas las demás 
condiciones idénticas a las del ejemplo 9 (temperatura, 
consumos, etc...) se obtiene una mezcla ciclohexanol-ci- 
clohexanona con un rendimiento de 90,4% y un porcentaje 
de conversión igual a 10,7%.

Se ve que los resultados son sensiblemente inferiores a 
los del ejemplo 9.
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Se repite el ejemplo 9 en la ausencia total de compuesto 
de arsénico. La mezcla ciclohcxanol-ciclohexanona se ob­
tiene con un rendimiento molar de 90% y un poroextaje de 
conversión igual al 10,2 %.

EJEI-iPLOS 10 Y 11
Se repite el ejemplo 9, utilizándose un ácido metabóri- 

co que incluye respectivamente 3 ppm y 800 ppm de AsgO^. 
Todas la3 demás condiciones siguen idénticas a las de los 
ejemplos anteriores. Siendo R y C, respectivamente, el 
rendimiento en ciclohexanol 4- ciclohexanona y el porcenta­
je de conversión del ciclohexano, se obtiene los siguien­
tes resultados :

* Ejemplo R % ' ' C % '

* 10 91,7 ' 11,80 *
. 11 91,8 [ 11,85 j

EJEMPLO 12
El ejemplo 9 se repite utilizando un ácido metabórico 

conteniendo 10 ppm de ácido piroarsénico. Se obtiene un 
rendimiento de 92,2% y un porcentaje de conversión de 
12,3 %.-

EJEHPLO 13 - .
Se oxida de forma continua, en un reactor mantenido a 

170BC y bajo una presión de 13,5 kg/cm2, el ciclohexano lí­
quido introducido en el reactor, a razón de 48 litros por 
hora.
El reactor está alimentado por una corriente gaseosa,
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compuesta principalmente de nitrógeno (94% en volumen) y de 
oxígeno (6% en volumen), correspondiendo el consumo propio 
de este último gas a 950 1/h de oxígeno puro.
Además, se introduce a razón de 2 kg/h, ácido metabórico 

que contiene 300 ppm (partes por millón) de sulfatos alcali- 
no-terreos comptados en SO^.

Después de la hidrólisis del efluente del reactor y la se­
paración del ciclohexano no convertido, se obtiene una mez­
cla de ciclohexanol 4- ciclohexanona con un rendimiento mo­
lar en estos dos compuestos igual a 92% y un grado de con­
versión del ciclohexano igual a 12 %.

EJEMPLOS 13A, 13B y 13C
Se repite el ejemplo 13, utilizándose un ácido metabórico 

que contiene Oppm (ejemplo 13A), 50 ppm (ejemplo 13B) y 
7 600 ppm (ejemplo 13C) de sulfatos alcalino-terreos comp- 
tados en SO3 .

Quedando todas las demás condiciones iguales a las del 
ejemplo 13 (temperaturas, consumos, etc...) se obtiene una 
mezola ciclohexanol 4 oiclohexanona con los rendimientos 
(R) y los grados de conversión (0) siguientes :

* Ej emplo R % 0 % *

! 13 A 89,8 10,2 [
13 B 90,5 11,5 ,

, 13 C 89,8 11,0 ,

Se ve que los resultados son bastante inferiores a los 
del ejemplo 1 3.
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EJEMPLOS 14, 15 Y 15 BIS '

Se repite el ejemplo 13, utilizándose un ácido metabórico 
que contiene respectivamente 100 y 1 000 ppm de sulfatos al- 
calino-terreos comptados en SO^. En el ejemplo 15 bis, se 
ha utilizado ácido metabórico puro y se ha introducido sepa­
radamente 200 ppm de sulfato de sodio. Quedando todas las 
demás condiciones idénticas a las del ejemplo 13 ¡ se obtie­
nen los siguientes resultados :

Ej emplo R % . c %

14 91,85 11,90
15 91,50 11,95
15 bis 92,10 IR* ̂ 8 0

15

20

25

30

EJEMPLO 16
En una unidad que funciona de -forma continua, se oxida el 

ciclohexano líquido por medio de una mezcla gaseosa de oxí­
geno y de nitrógeno que contiene en volumen 4 % de oxígeno.
Esta mezcla gaseosa se introduce en el ciclohexano líquido 

puesto a la temperatura de 160 - 170B y que contiene en sus­
pensión partículas de ácido bórico introducidas, igualmente 
de forma continua, en el reactor de oxidación. La presión 
operatoria es de 10 lcg/cm2. Les consumos de ciclohexano y 
de ácido metabórico son respectivamente de 50 1/h y 2 kg/h.
El ácidó bórico proviene de un horno de deshidratación y 
presenta a la salida del horno un contenido en ácido ortobórico 
igual a 10 % en peso, siendo lo demás principalmente ácido 
metabórico.
El efluente líquido del reactor de oxidación está hidro- 

lizado a 130^0. Se separa una fase orgánica que contiene

1



el ciclohexanol y una fase acuosa que contiene ácido ortobó- 
rico. Este último se separa de la solución acuosa por cris­
talización.

El ácido ortobcrico obtenido de esta forma se lava varias 
veces con metanol, y después con agua. Este áoido se intro­
duce después en el horno rotativo, donde se pone en contac­
to a contra corriente con un gas de combustión inyectado en

\el horno a la temperatura de 1609 C.
Se regula la velocidad de rotación del horno y el consumo 

de gas, de forma que el ácido bórico obtenido a la salida 
encierre 10 % de ácido orthobórico, como se precisa más 
arriba.
Se comprueba que, en estas condiciones de funcionamiento 

de la unidad, el rendimiento molar en ciclohexanol i ciclo- 
hexanona es igual a 92 % con un grado de conversión igual 
al2.%.

EJEMPLO 16 A
Se repiten las -londiciones operatorias descritas en el 

ejemplo 15, con excepción de las del horno rotativo que se 
regula de forma tal que el ácido bórico que sale del mismo 
contiene 80 % en peso de ácido ortobórioo y 20 % de ácido 
metabórico.
' Como en el ejemplo 16, el ácido obtenido así se envía de 
nuevo al reactor de oxidación. Siendo todas las cosas 
iguales, por otra parte, el rendimiento molar en ciolohexa- 
nol 4- 'ciclobexanona y el grado de conversión bajan respec­
tivamente' a 86 % y 10 %.

EJEMPLO 16 B
Se repiten las condiciones operatorias del ejemplo 16.
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Esta vez, el ácido metabórico que sale del horno no inclu­
ye más que 0,05 % de ácido crtobórico.
El rendimiento molar en ciclohexanol 4 ciclohexanona es 

de 90 % y el grado de conversión igual a 10,5 %*

EJEKPLO 17
Se utiliza una autoclave de acero inoxidable de 4 litros 

de capacidad, en la cual se introduce una mezcla de 1 800 
g de ciclohexano, 130 g de ácido metabórico y 1,8 g de áci­
do borotungstico de fórmula 3g 0^,28 W 0^, gHgO, con- 
tiene 56 moléculas HgO de cristalización. El autoclave 
está provisto de un agitador con paletas y de un conducto 
de introducción de gas en la vecindad del fondo del apa­
rato. El autoclave está provisto en la parte alta de un 
condensador y de un decantadcicolocados en el circuito de 
evacuación de los gases, y que permite sacar,el agua de 
reacción.

Se hace subir la temperatura a 165^0 y la presión a 12 
Itg/cm2. El gas oxidante está'formado de una mezcla de 
oxígeno-nitrógeno a 4% en volumen de oxígeno.
Se interrumpe la reacción después de que 60 litros de 

oxígeno hayan sido absorbidos en 120 minutos. Se com­
prueba durante toda la reacción que el producto presente 
on la fase orgánica es un esser complejo de acido bórico 
y de ciclohexanol que tiene una relación molar ciclo-hexa- 
nol/ácido bóri-co igual a 1,5 (la misma observación se ha 
hecho para los ejemplos siguientes). Después de hidróli­
sis, se recoge la mezcla ciclo-hexanol i ciclohexanona con 
un rendimiento molar de 93 %, teniéndose en cuenta el ci- 
clohexane recuperado. La conversión del, ciolohexane al-
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-canzh 12,5 %.
Los resultados no se modifican cuando se hace variar la 

proporción de ácido metabórico entre 120 y 150 g.
A título de comparación, si se suprime el ácido boro- 

tungstico, el rendimiento molar decae a 88 %.
En la.ausencia de ácido bórico, en condiciones idénticas 

por otra parte, el rendimiento alcanza solamente 72% (con­
versión : 8%) sin ácido borotungstico y 71% (conversión : 
8%)con 1,8 g. de ácido borotungstico, lo que indica que el 
ácido borotungstico no cataliza favorablemente la oxida­
ción, pero que presenta al contrario una acción favorable . 
e inesperada sobre la misma reacción efectuada en presen­
cia del ácido bórico.

EJEMPLOS 18 A 21
El ejemplo 17 se repite, siendo igual el porcentaje de 

conversión, reemplazándose el ácido borotungstico por el 
mismo peso de los catalizadores siguientes :

Rendimiento Molar (%)
Ejemplo 18: tejbramolibdato de

piridina 92,5
Ejemplo 19: paramolibdato de

piperidina 91*5
Ejemplo 20: molibdato de amonio 91 y 5
Ejemplo 21: ácido molibdico 91

EJEMPLO 22
.El ejemplo 17 se repite, aumentándose, sin embargo, el 

consumo de oxígeno de manera a dejar.absorber los 60.li­
tros de oxígeno en 90 minutos. El rendimiento molar es 
entonces igual a 90 %.
A título de comparación, sin ácido borotungstico, en
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las mismas condiciones de absorbción de oxígeno, el rendi­
miento molar baja a 87 %.
Debe entenderse que el presente procedimiento puede ser 

puesto en obra de manera continua. En este caso, se ob­
serva todavía la misma relación molar de 1,5 entre el ci- 
clohexanol y el ácido bórico combinados en la fase líquida 
de reacción.

-EJEMPLO 23
En una unidad que funciona en continuo, se oxida el ciclo- 

-hexano líquido por medio de una mezcla gaseosa de oxígeno 
y de nitrógeno que contiene en volumen 4 % de oxígeno.
Esta mezcla gaseosa se introduce en el ciclohexano líqui­

do llevado a una temperatura, de 160 - 170SC y que contiene 
en suspensión partículas de acido metabórico introducido 
igualmente en continuidad en el reactor de oxidación. La 
presión operatoria es de 9;5 kg/cm2. Los consumos de ci­
clohexano y de áoido metabórico son respectivamente de 
50 1/h y 2 kg/h.
El efluente líquido del reactor de oxidación se hidroli- 

za a 1303(3. Se separa una fase orgánica conteniendo prin­
cipalmente el cicloheXanol, la ciolohexanona, el ciclohe­
xano y una fase acuosa que contiene el áoido ortobórico.
Este último se separa de la solución acuosa por cristali­
zación y puede ser deshidratado en ácido metabórico para 
ser reciclado.

Se lava la fase orgánica con una solución de hidrpxido 
de sodio a 15% en peso, para eliminar los ácidos y sapo­
nificar los esteres, después se destila rápidamente el 
ciclohexano y después la mezcla ciclohexanol-ciclohexano-30
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-ne. El ciolohexano destilado contiene 0,4% de la mezcla 
oiclohexanol-ciclohexanona. Se le envía de nuevo al reac­
tor de oxidación. Se comprueba que, en estas condiciones 
de funcionamiento de la unidad, el rendimiento molar en 
ciclohexanol 4 ciclohexanona es igual a 93 % con un grado 
de conversión igual a 12 %.

EJEMPLO 23 A *
Se repite el ejemplo 23, precediéndose sin embargo a 

una destilación cuidada del ciclohexano recuperado, que no 
contiene entonoes más que 0,02% de la mezcla oiclohexanol- 
ciclohexanona. Este ciclohexano se envía de nuevo al 
reactor de oxidación.

Siendo todas las cosas iguales por-otra parte, el rendi­
miento en ciclohexanol 4 ciclohexanona y el grado de con­
versión bajan respectivamente a 89 % y 1 0 ,5 %.

EJEMPLO 23 B
Se repiten las condiciones operatorias del ejemplo 23. 

Esta vez, el contenido en oiclohexanol-ciclohexanona al­
canza 2 %.
El rendimiento molar en ciclohexanol 4 ciclohexanona 

es de 90 % y el grado de conversión igual a 11 %.

EJEMPLOS 24 Y 25
Se repiten las condiciones operatorias del ejsmplo 23 

con el ciolohexano reciclado que contiene respectivamente 
Ó, 09 % y 0,80 % de la mezcla oiclohexanol-ciclohexanona.
Los resultados son idénticos a los del ejemplo 23.

EJEMPLO 26-
Se utiliza un-autoclave de.acero inoxidable de 4 litros30
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de capacidad en el cual se introduce una mezcla de 1800g 
de ciolohexano con 130g de ácido metabórico. El autocla­
ve está provisto de un agitador con palas y con conductos 
de introduccián de gas en la vecindad del fondo del apara­
to. El autoclave lleva en su parte superior un condensa­
dor y un decantador, colocados en el circuito de evacúa - 
ción de los gases, y que permite quitar el agua de reac- 
ción.
Se lleva la temperatura a 165-C y la presión a 12kg/cm2. 

precisos. El gas oxidante está constituido por una mezcla 
íntima, previamente formada de aire y de vapor de ciclohe- 
xano antes de su introducción en el reactor, siendo la re­
lación volumétrica del vapor de ciolohexano con el aire 
igual a 1 ,5.

Se interrumpe la reacción cuando'60 litros de oxígeno 
han sido absorbidos.

Se hidroliza el producto de la reacción por medio de agua, 
a la temperatura de ÍOO^C, de manera conocida.
El rendimiento molar en mezcla ciclohexanol 1- ciclohexa- 

nona es igual a 89 %. -La conversi'on del ciolohexano al­
canza 1 2 ,4 %.

EJEMPLO 26 A
Se utiliza el mismo aparato que en el ejemplo 26, con- 

las mismas cantidades iniciales de ciolohexano y de ácido 
. metabórico, la misma temperatura y la misma presión.

Se utilizan igualmente las mismas cantidades de aire y 
de vapor de ciolohexano, pero admitiéndose separadamente 
en el reactor el aire y el vapor de ciolohexano.
Se interrumpe la reacción después que 60 litros de oxí­

geno hayan sido absorbidos. Después de hidrólisis, se3.0
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recoge la mezcla ciclohexanol í- ciclohexanona con un ren­
dimiento molar de 83 %. La conversión del ciclohexano ha 
alcanzado 11,2 %.

EJEHPLO 27
Se realiza de forma continua la oxidación del ciclohe­

xano en un reactor cilindrico vertical de acero inoxida­
ble, en el cual la fase líquida (es decir el ciclohexano

\

que contiene en suspensión ácido metabórico) es mantenida 
a 1703C, siendo la presión que reina en el interior de es­
te reactor de 10,5 Kg/cm2. Los consumos respectivos de 
ciclohexano y de ácido metabórico son de 50 1/h y 2kg/h.
El fondo del reactor, cónico,está perforado con agujeros 

por donde pasa el gas oxidante. Este gas se obtiene por 
mezcla de aire precalentado a 175-C y de vapor de ciclo­
hexano llevado igualmente a esta misma temperatura. La 
mezcla se realiza fuera del reactor de oxidación.

La experiencia dura 50 horas. Durante todo este tiempo, 
la inyección de la mezcla gaseosa én el reactor se hace 
con mucha regularidad. El análisis del efluente líquido 
del reactor, después de hidrólisis, demuestra que el ren­
dimiento molar en ciclohexanol 4- ciclohexanona es igual a 
92% con un grado de conversión igual a 12 %.

EJEHPLO 28
Se vuelve a tomar el ejemplo 27 haciéndose variar el 

porcentaje de saturación del gas oxidante en vapor de ci­
clohexano. Se ha obtenido los siguientes resultados :

¡Porcentaje de saturación Rendimiento molar

98 % 
40 %

11,9.
12,530 91,8

92,7
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EJIXJPI3 29 '
Se repite la experiencia descrita en el ejemplo 27* vol­

viéndose a tomar las mismas condiciones operatorias. Sin 
embargo, se mezcla a la corrieit e de ciclohexano vaporiza­
da a 175-t aire tomado a la temperatura ambiente.
Quedando todas las demás condiciones idénticas a las del 

ejemplo 27, se comprueba que la pérdida de carga de la mez­
cla gaseosa entre el conducto de llegada de esta mezcla y 
la zona reaccional aumenta; después de hidrólisis el ren­
dimiento molar en ciclohexanol i- ciclohexanona no es más 
que de 89 %-y el grado de conversión igual a 10,5 %<

EJEKP10 30
Se trata el ciclohexano en una unidad igual a la repre­

sentada en la fi¿;ura 2.
la oxidación se realiza en el reactor (1) cargado inicial­

mente con 20 kg. de ácido netabórico y 150 kg. de ciclohe- 
xana.

Se hace pasar en la fase líquida mantenida a 165-0, 40 
m3/h de una mezcla de oxígeno-nitrógeno a 4% en volumen de 
oxígeno. la presión total es de 9 kg/cm2. Se admite por 
el conducto (19), 6 ,1 kg/h deciclohexano fresco y en el 
mezclador (4), 4 kg/h de ácido metabórico.
En cuanto el sistema ha alcanzado un regimen de funciona­

miento estable, el ciclohexanol (en forma esteríficada) se 
encuentra a la concentración ponderal de 20 %.
El líquido sustraído de la mezcla reaccional es tratado 

por el agua, a la temperatura de aproximadamente 100SC pa­
ra hidrolizarlo, en una o varias etapas, de manera a sepa­
rar una o varias soluciones acuosas de nacido bórico y el
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ciclohexanol bruto, diluido por el ciclohexano. Después 
del lavado alcalino del ciclohexanol bruto, por ejemplo 
con sosa, con potasa o con carbonato de sodio o potasio, 
para eliminar las señales de los ácidos y saponificar los 
esteres residuales, se lava con agua y se destila de forma 
a obtener, en primer lugar, el ciclohexano que se utiliza 
de nuevo, y al final, el ciclohexanol que contiene apro­
ximadamente de 10 a 15 % en peso de ciclohexanona.

La solución acuosa (o las soluciones acuosas) de ácido 
bórico está (están) sometida (s) a la cristalización y el 
ácido bórico recogido es deshidratado hacia 150-170S C, y 
después se utiliza de nuevo en el circuito, poniéndolo en 
suspensión en el ciclohexano decantado y recogido en el 
mezclador (4).

Se obtiene finalmente, después de la separación de los 
sub-productos de oxidación 6,5 Itg/h de la mezcla ciclohexa- 
nol-ciclohexanona. El rendimiento molar en esta mezcla es 
de 90 % con relación al ciclohexano transformado.
La-misma experiencia realizada al reciclar el ciclohexa- 

no directamente en el reactor de oxidación, sin hacerle 
sufrir el tratamiento con ácido metabórico conforme con el 
invento, siendo todas las cosas similares por otra parte, 
no ha permitido obtener más que un rendimiento de 86 %.

EJEITLO 31
Se efectúa la* misma experiencia que en el ejemplo 30, aña­

diendo a los 20 kgs. de ácido metabórico introducidos ini- 
cislment. 0,3 kg. de ácido Dorotaugsti.. de fórmula B2O3 ,
-28 WO^, 6 EgO. Todas las otras condiciones permanecen idén­
ticas a las del ejemplo 30.



El rendimiento molar en ciclohexanol  ̂ciclohexaaona con 
relación al ciclohexano transfor ado es entonces de 93 %.
Una experiencia análoga efectuada con un cárgameito idén­

tico del reactor (especialmente con ácido metabórico y aci­
do borotungstico), pero, sin tratamiento del ciclohexano 
reciclado por el ácido met-ñórico, no ha permitido obtener 
más que el 88%. de re. dimiento.

EJEMPLO 32
El efluente de un reactor de oxidación del ciclohexano, 

en presencia de ácido metabórico, por medio de una mezcla 
pobre oxígeno-nitrógeno es hidrolizado a la temperatura de 
1003(3, de manera conocida. La fase orgánica resultante se 
lava con agua; ésta contiene entonces 4 % en peso de peró­
xidos, con relación a la suma de los compuestos oxidados.

Se trata entonces esta fase orgánica durante 10 minutos 
por 2% de su peso de molibdato de amonio a una temperatura 
de 100SC. Se comprueba entonces que todos los peróxidos 
han desaparecido y se han transformado en ciclohexanol y 
oiclohexanona con una selectividad del 90 %.

EJEMPLO 33
50 litros/hora de fase orgánica descrita en el ejemplo 

32 y conteniendo 4% en peso de peróxidos, son agitados 
durante 10 minutos con 3 litros/hora de solución acuosa de 
hidroxido de sodio a 10 % en peso, que contiene 1% (con 
relaoión al peso de fase orgánica) de molibdato de sodio, 
a la temperatura de 1003 0.
Después de decantación, la fase orgánica se analiza : 

ésta no contiene más que señales de peróxidos. La con­
versión de estos peróxidos en ciclohexanol 4- ciclohexano- 
na se ha efectuado con una selectividad de 90 %.
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A título ¿e comparación, si se repite la experiencia del 
presente ejemplo en la ausencia, sin embargo, del compuesto 
de molibdeno, se obtiene la descomposición de los peróxidos 
pero la selectividad no es ya más que*de 75 %.

EJEMPLO 34
Se pone en contacto en un reactor una fase liquida orgá­

nica procedente de la oxidación de ciclohexano, que ha su­
frido una hidrólisis y un lavado con agua, con una solución 
acuosa de sosa (a 10% en peso).

Se opera en continuidad, moviéndose enérgicamente la mez­
cla de los líquidos presentes en el reactor.

Se regula el consumo de la fase orgánica a 50 1/h, el de 
la sosa a 3 1/h. La fase orgánica contiene principalmente:

- 0,05 equivalente de ácidos por hg. de solución
- 0,07 equivalente de esteres por kg. de solución
- 0,17% en peso de formiato de ciclohexilo.

La temperatura se mantiene a 100^0. El tiempo de contacto 
es de 5 mn.

EJEMPLO 34 A
La prueba se efectúa en condiciones idénticas a las del 

ejemplo 34, pero llevándose el tiempo de estancia a 30 mn.
El cuadro anterior muestra que el consumo de sosa es más 

débil y. sobre todo que la destrucción de ciclohexanona es 
menos grande cuando la saponificación es más fuerte.
El contenido en formiato de ciclohexilo es aceptable en los 
dos casos.

4
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. Prueba ns 34 34 A [

:Tiempo de estancia en mn 30 :
'Cantidad de sosa consumida en 
:molécuiaspor kg. de fase or­
gánica. 0,09 0,12 j
:Porcentaje residual en for.xia- 
.to de ciclohexilo (% en peso) 0,006 0,002 j
¡Porcentaje de ciclohexanona 
,desaparecida 0,05 % 1 % ,

EJEI-3?L0 35
Se trata el efluente de una unidad de oxidación de ciclo-

hexano por el aire en presencia de ácido bórico. Después
de hidrólisis, se recoge ur.a fase orgánica que se lava con
agua y que presenta entonces la siguiente composición :

ciclohexano : 85 % en peso
ciclohexanol : 11,2% en peso
ciclohexanona: 1,3 % en peso
varios : 2,5 % en peso

(ouyos ácidos totales: 0,010 equivalente por kg.de fase
orgánica/

esteres totales : 0,062 equivalente por kg. de fase
orgánica.

El contenido de la fase orgánica en formiatode ciclohe- 
xilo es* de 0,17% en peso.

Se trata esta fase orgánica a la temperatura de 1002C 
con una solución acuosa'de hidroxido de sodio a 10 % en 
peso, utilizada a razón de 0,046 mol por kg. de fase 
orgánica (lo que corresponde a una saponificación teórica 
de. 50 % de los esteres totales), en el curso de una primera 
etapa de saponificación.
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Se lava a continuación por 0,12 litros de agua por kg. 

de fase orgánica a la temperatura de 100SC, se destila des­
pués, primeramente el ciclohexano, a continuación una 
fracción intermedia y por fin 95 % áe oiolohexanol y de ci- 
clohexanone libres presentes. La fase residual, no desti­
lada, está sometida a una segunda etapa de saponificación 
a 1009 C, por medio de una solución de hidroxido de sodio 
a 10 % en peso, utilizada a razón de 0,031 -mol -- por 
kg. de fase orgánica inicial (antes de la primera saponifi­
cación.
Se destila después el ciclohexanol liberado por esta se­

gunda saponificación.
En el cuadro adjunto, se indica el tiempo de estancia en 

minutos para cada una de las etapas de la saponificación, 
la cantidad de sosa puesta en obra, expresada en moléculas . 
por kg. de fase orgánica inicial (antes de la primera sapo­
nificación), la cantidad de ciclohexanol recuperado a par­
tir de los esteres de ciclohexilo, el contenido residual en 
formiato de ciclohexilo, después de cada una de lassaponifi-' 
caciones, y el porcentaje de ciclohexanona desaparecida por 
polimerización, con relación a la cantidad total de ciclohe­
xanona presente antes de la primera saponificación.

EJEMPLO 35 A
Á título de comparad'on, se trata la fase orgánica defi­

nida en él ejemplo 35 a la temperatura de lOOSC, con una 
solución acuosa de hidroxido de sodio a 10 % en peso, utili­
zada a razón de 0,077 mol;-por kg. de fase orgánica, o 
sea la cantidad total utilizada en el ejemplo 35. La dura­
ción del tratamiento es de 135 minutos (o sea la duración
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total de las saponificaciones del ejemplo 35).
Los resultados obtenidos so dan en el cuadro junto.
Con relación al ejemplo 35* se ve que, no solamente la 

cantidad de ciclohexanol recuperada es más débil, lo que 
parece deberse a una saponificación incompleta, pero además 
las pérdidas de ciclohexarona son mucho más importantes.

C U A D R O

lp

15

30

25

: Ejemplo 35 :
: ' H- 
: ni

sapo- saponi­
ficación ficación

- TOTAL E j empTo 
35A -

(Tiempo de residencia(mn) 15 120 135 135 (
:NaÓH introducida(mol./kg) 0,046 0,031 0,077 0,077 :
(Ciclohexanol recuperado 
(a partir de los esmeres 
(mol. /kg)

0,036 0,026 0,062 0,052 (

:Porcentaje residual en 
:formiato de ciclohexile 
:(% peso) (x) 0,006 <.0,001 ^0^006 0,002 (
(% oiclohexanona desapare­
cida 0,05 0 0,05 0,75 (

30,

(x) con relación a la fase orgánica inicial sometida a la 
primera saponificación.
(xx) Esta cantidad, aunque superior a la del ejemplo 35A 
queda muy por debajo del 1 'imite máximo aceptable (200 ppm) 
para la obtención de una mezcla ciclohexanol-ciclohexanona 
de calidad satisfactoria.

' EJEMPLO 36
La fase acuosa que proviene de la hidrólisis, a la tem­

peratura de 130SC, en un mezclador en línea ("line-mixer"), 
del producto bruto de oxidación del ciclohexanono en pre-
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-sencia de ácido metabórico, contiene 8,9% en peso de pro­
ductos orgánicos. Se evapora 10 % del volumen de esta fa­
se acuosa bajo 90 mm Eg. El contenido en productos orgá­
nicos de la fase acuosa no destilada es dé 6,9 % en peso.

Por enfriamiento de la fase acuosa, el ácido bórico se 
oristaliza. Se filtra, se le lava con metanol oonteniqrdo 
10 % en peso de agua, utilizado a razón de 50 % del peso 
del pastel de ácido bórico. Se termina por lA lavado con 
agua. El ácido bórico obtenido encierra 0,01 % en peso de 
impurezas orgánicas.
Este ácido puede ser deshidratado y utilizado en la reac 

ción de oxidaoión del ciclohexano : da los mismos resulta­
dos que un ácido bórico puro.

EJEMPLO 36 A
Se repite el ejemplo 36, omitiéndose sin embargo la eva­

poración de la fase acuosa.
El ácido bórico obtenido contiene 0,1 % en peso de impu­

rezas orgánicas. Cuando se utiliza en la oxidación del 
ciclohexano, lleva a una inhibición de la reacción y a un 
ensuciamiento del reactor.

EJEMPLO 37
Se exida el ciclohexano por medio de una mezcla oxígeno- 

nitrógeno a 4 % en-volumen de oxígeno, a la temperatura de 
160 - 1 7 0  s c ,  en presencia de ácido metabórico en exceso 
en relación con la estoequiometría. .
El producto bruto de oxidación, que contiene el ciclohe­

xano no convertido y un ester de ciclohexanol y de ácido 
bórico, está puesto en contacto a 130SC con las aguas-ma- <
dres del conducto 9 (figura 3)y y las aguas de lavado del30
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conducto 2, bajo una presión absoluta de aproximadamente 7 
atmósferas.
Después de decantación, se envía la fase acuosa a través 

de un destensor, a la'unidad 6 donde la presión es de 100 
mm Bg.

La fase acuosa, de esta forma, se enfría hasta 50ac apro­
ximadamente : los cristales de acido ortobórico substan­
cialmente puro se separan por la línea 18 mientras que las 
aguas-madres se envían de nuevo por las lineas 15 y 9 ha­
cia la unidad de hidrólisis. Una parte de estas aguas-ma­
dres puede ser purgada.

15 % del volumen de la fase acuosa ha sido destilado y 
es condensado y enviado por las lineas 10 y 12 hacia la 
unidad 13 donde, mezclado con agua fresca adicional, lava 
la fase orgánica a contra-corriente a la temperatura de 
aproximadamente 120S C.
La fase orgánica contariendo el ciclohexanol sale por la 

línea 14. Está completamente"desembarazada del ácido bó­
rico que había entrenado.

EJEiJ'LO 33
Se utiliza el dispositivo del ejemplo 37* siendo además 

la unidad 8 alimentada por una parte del líquido del con­
ducto 15, por intermedio del conducto 7. En la unidad 8, 
se evapora 95 % del volumen de la fase acuosa del conducto 
7, lo que provoca por enfriamiento yconcentración la forma­
ción de una nueva cantidad de cristales de ácido bórico, 
que se extraen por la línea 19.
Los vapores condensados se envían, por la línea ll,haoia 

el conducto 12. .
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Se comprueba en este caso, que el porcentaje de recupera­
ción del ácido bórico está toda.vía mejorado. las aguas-ma­
dres se evacúan por la línea 20.

EJEMPLO 39
Se trata el efluente del reactor de oxidación parcial del 

ciclohexano, por medio de una mezcla pobre oxígeno-nitróge­
no, en presencia de ácido metabórico. Este efluente encier­
ra 4,5 %*en peso de -ácido bórico bajo forma de ácido libre 
y de ester bórico del ciclohexanol.

Se pone este efluente en contacto, a la temperatura de 
135SC, con las aguas-madres de cristalización de ácido bó­
rico que provienen de operaciones anteriores (han sido ya 
utilizadas 20 veces aproximadamente) y saturadas de ácido 
bórico a la temperatura de 503 C. Estas aguas-madres con­
tienen un equivalente-gramo de ácidos orgánicos por kg. y 
5 g. de impurezas orgánicas diversas por kg. El aparato 
de contacto es un mezclador en línea.

Se utiliza para un volumen de aguas-madres, cuatro volú­
menes de fase orgánica.
A la salida de la zona de hidrólisis, la mezcla se vuelve 

a poner a la temperatura de 120SC y está decait ada.
.La fase acuosa es principalmente una solución acuosa de 

ácido bórico que se puede hacer cristalizar por enfriamien­
to hasta 503 C y/o por concentración (evaporación del agua 
excedente).

Se separa después el ácido bórico de la fase acuosa par 
oentrifugación. Las aguas-madres son recicladas hacia el 
aparato de hidrólisis.
El ácido bórico bruto conteniendo aproximadamente 0,1



equivalente-gramo de ácidos orgánicos por kg. y aproximada­
mente 0,15 % en peso de impurezas orgánicas, sufre un lava­
do antes de ser deshidratado en un horno para ser utilizado 
de nuevo en una operación de oxidación.
Este lavado se efectúa a 253 C sobre el ácido bórico bru­

to, que está coloreado en amarillo. Como solveit e, se uti­
liza el metanol, a razón de 50 partes en peso para 100 par­
tes en peso de ácido bórico bruto.
Después de este lavado, el ácido bórico está blanco y muy 

puro; contiene menos de 0,01 equivalente-gramo de ácidos 
orgánicos por kg. y menos de 0,01 % en peso de otras impu­
rezas orgánicas. Un lavado complementario por 50 partes 
en peso de agua a 253 C para 100 partes en peso de ácido 
bórico, permite eliminar el metanol de los cristales que 
son entonces enviados al horno de deshidratación.
En el momento de la deshidratación, el ácido bórico per­

manece blanco. Este ácido bórico, utilizado en una nueva 
operación de oxidación del ciclohexano, da los mismos re­
sultados que un ácido bórico puro y no provoca ninguna 
inhibición de la reacción de oxidación.

EJEMPLO 39 A
Se rppite el ejemplo 39, reemplazando el lavado por meta­

nol por un lavado con agua, utilizada en las mismas condi­
ciones. Este lavado está seguido del mismo lavado terminal 

. con agua, como en el ejemplo 39.
A pesar de este doble lavado, el ácido bórioo continúa 

siendo amarillo. Contiene 0,08 equivalente-gramo de ácidos 
orgánicos por kg. y 0,1 % en peso de obras impurezas orgá­
nicas. *
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En el momento de la deshidratación, el ácido bórico se oo- 

-lorea en moreno. Este ácido bórico, utilizado de nuevo en 
una operaoión de oxidación de ciclohexano, provoca una inhi­
bición importante de la oxidación, en ensuciamiento rápido 

5 del reactor y causa una coloración marcada del efluente or-
gánioo.

EJEMPLO 40
Se trata.el efluente de un reactor de oxidación del cicló­

lo hexano en el cual el hidrocarburo ha sido puesto en contac­
to con mía mezcla pobre en oxígeno-nitrógeno, en presenoia 
de ácido metabórico.

Se pone este efluente en contacto, a la temperatura de 
135-C.con las aguas-madres de cristalización de ácido bóri- 

15 co que provienen de operaciones anteriores (han sido ya
utilizadas 10 veces aproximadamente), y saturadas de ácido 
.bórico a la temperatura de 482 C. Se utiliza, para un vo­
lumen de aguas-madres, cuatro volúmenes de fase orgánica.

A la salida de la zona de hidrólisis, la mezcla se.vuel- 
20 ve a poner a la temperatura de 1202 C y se decanta.

La fase acuosa está formada esencialment e por una solu­
ción acuosa de ácido bórico; se hace pasar esta fase a tra­
vés de un filtro, cuyos agujérostienen un diámetro de 50 
micrones. Se cristaliza después el ácido bórico por en- 

25 friamiento a 482 c de esta solución filtrada.
El ácido bórico es después separado de la fase acuosa por 

centrifugación. Las aguas-madres son recicladas hacia el 
aparato de hidrólisis.- Se obtiene un ácido bórico bruto 
conteniendo 0,20 % en peso de impurezas orgánicas.
El pastel de ácido bórico, cuya temperatura es entonces

! 7

30
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de 473 C, es después,lavado con.agua a 60S C, cuya cantidad 
corresponde a 30 % del peso del pastel de ácido bórico (ex­
presado al estado seco).
El tiempo de contacto es tal que después del lavado, 1,2% 

en peso del ácido bórico bruto ha pisado en el agua de la­
vado. El ácido lavado es blanco, muy puro y no contiene 
más que 0,05 % en peso de impurezas orgánicas.

Siendo todas las cosas iguales por otra parte, si la tem­
peratura propia del ácido sometido al lavado hubiera sido 
de 673 C, se hubierarecogido un ácido de misma pureza, pero 
la pérdida de ácido bórico hubiera sido de 1,4 % en peso con 
relación al ácido bruto.

EJEMPLOS 41 y 42
Se repite el ejemplo 40, haciéndose variar la cantidad de 

agua de lavado, su temperatura y el tiempo de contacto (es 
decir la cantidad de ácido disuelto).
Los resultados figuran en el cuadro a continuación :

- 6 3 -  ! 7

Ejemplo Tempera- lantidad Pérdida Impurezas
tura agua 
3 C

agua % ácido bó­
rico %

orgánicas
%

41 * 70
.. ..

100 .
! ..**.....

9 0,03
42 55 50 2,6 0,04

EJEMPLO 40 A
Se repite el ejemplo 40 lavando el ácido con agua a 303C, 

cuya cantidad corresponde a 30 % dei ácido bórico bruto 
tratado (calculado al estado seco).
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Se disuelve en el curso del lavado 1,2% de ácido bórico 

y este último encierra, después de tratamiento, todavía 
0,15% en peso de impurezas orgánicas.
Este ejemplo muestra la importancia de la temperatura 

del agua de lavado. En efecto, aunque la cantidad de áci­
do perdida por el lavado sea la misma que en el ejemplo 1, 
la pureza del producto obtenido sigue siendo insuficiente. 
Solamente la realización simultánea de las dos condiciones 
(temperatura del agua y porcentaje de ácido disuelto) per­
mite obtener, confórmemela; e al invento un porcentaje de 
purificación suficiente del ácido bórico, aunque se con­
sienta tan solo a una pérdida bastante débil de este ácido.

EJEIfPLO 43
En una.unidad funcionando en continuo se oxida el ciclo- 

hexano líquido por medio de una mezcla de oxígeno-nitróge­
no a 4 % en volumen de oxígeno a latemperatura de 160-170B, 
en presencia de ácido metabórico en exceso con relación a 
la estoequiometría.
El producto bruto de oxidación, encierra ciclohexano no 

convertido y un ester de ciclohexanol y de ácido bórico, 
se hidroliza a 130S C. Se obtiene, después de decantación, 
dos fqses : una fase orgánica que contiene el ciclohexanol 
y una fase acuosa que contiene el ácido ortobórico. Este 
último se separa de la solución acuosa por cristalización.

El ácido ortobórico bruto obtenido así se lava varias 
veces oon metanol, después con agua. En este momento, los 
cristales no contienen más que 0,007 % en peso de compues­
tos orgánicos.

Este ácido ortobórico se seca en un homo rotativo en el
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cual la temperatura de entrada del aire es de 17030. Se 
obtiene, a la salida del horno, ácido metabórico. Este úl­
timo se envía de nuevo ei continuo al reactor de oxidación. 
Cuando la cadena de las operaciones está estabilizada, se 
registra un rendimiento molar en ciclohexanol 4 ciclohexa- 
nona igual a 91 % con un grado de conversión igual a 13 %.

EJEMPLO 43 A
Este ejemplo se da a titulo de comparación, pero no entra 

en el cuadro del invento. Se repite el procedimiento con­
tinuo descrito, en el ejemplo 43. Las condiciones de funcio­
namiento, la naturaleza de la carga a oxidar permanecen las 
mismas. Sin embargo, el aire inyectado a la entrada del 
horno de secado se lleva a 220a C.

Se observa rápidamente una adhesión del ácido sobre las 
paredes del horno; además, el rendimiento molar en ciclo­
hexanol 4- ciclohexanona y el grado de conversión decaen 
respectivamente a 86 % y a 10 %, aunque se tome la precau­
ción de triturar finamente el ácido obtenido así.
Como se ha indicado más arriba, cada uno de los perfeccio­

namientos descritos anteriormeit e puede ser utilizado en 
asociación con otro por lo menos de estos perfeccionamien­
tos. Pueden resultar ventajas superiores a las obtenidas 
con el perfeccionamiento considerado, utilizado separada­
mente.
Bien'entendido, las mejoras obtenidas serán, en valor re­

lativo, cada vez más reducidas a medida que se combine un 
mayor número de los citados perfeccionamientos.
Algunos de los ejemplo:; 1 a 43 de esta patente describen 

tales combinaciones. Los ejemplos complementarios 44 a 46
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ilustran, a título no limitativo, otras combinaciones de 
tales perfeccionamientos. El ejemplo 47 ilustra la aplica­
ción del procedimiento a la oxidación de hidrocarburos 
otros que el ciclohexano.,

EJEMPLO 44
El ejemplo 1 se repite, reemplazándose sin embargo, el 

ácido metabórico por una mezcla de 75 partes de ácido meta- 
bórico con 25 partes de ácido ortobórico, y añadiéndose 10 
partes (expresado en AsgO^) de ácido arsenoacético por mi­
llón de partes en peso de ácido bórico total.

Se obtiene entonces un rendimiento molar de 93)1 % en 
mezcla ciclohexanol 4 ciclohexanona para un porcentaje de 
conversión del ciclohexano de 12,8 %.

EJEMPLO 45
El ejemplo 35 serepite, no obstante haciendo seguir el 

'hidrólisis por un lavado con agua de la fase orgánica re - 
sultante y por un tratamiento de diez minutos,, a la tempe­
ratura de 120S C de esta fase orgánica por vanadato de pi- 
ridina, utilizado a razón de 1 % con relación al peso total 
de la fase orgánica.

Se mejora así en un 1,8 % el rendimiento en mezcla ciclo­
hexanol 4- ciclohexanona.

EJEMPLO 46
El ejemplo 30 se repite, utilizándose un gas de oxidante, 

formado por mezcla previa a 1653 C de 30 m3/h de una mez­
cla oxígeno-nitrógeno a 5)3% en volumen de oxígeno con 10 
m3/h de vapor de ciclohexano, introduciendo separadamente 
6',1 kg/h de ciclohexano líquido descrito en el ejemplo 30.
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El rendimiento molar en mezcla ciclohexanol 1 ciclohexa- 

nona ha alcanzado 91,5 %.

EJEIPLO 47
El ejemplo 30 se repite reemplazando el ciclohexano por 

los hidrocarburos siguientes, modificándose la presión apli­
cada al sistema, de un valor correspondiente a las diferen­
cias de tensión de vapor entre el ciclohexano,y el hidrocar­
buro utilizado, a la temperatura de 1653 0.

Se ha obtenido los rendimientos molares R dn mezcla alco­
hol 4- cetona, para porcentajes de conversión C del hidro­
carburo :

Hidrocarburo R % C %

Methilc ic lop ent ano 88,3 12,9
Ciclooctano 92,8 8,5
n. hexano 85,5 12,1
isooetano 84,0 -12,5

R E I V I N D I C A C I O N E S

1 - Procedimiento de conversión de hidrocarburos satura­
dos que contienen de 5 a 8 átomos de carbono por molécula 
en alcoholes y cetonas correspondientes de mismo número 
de átomos de carbono, comprendiendo
- a) la puesta en contacto de los dichos hidrocarburos en 
fase líquida con un gas que contiene oxígeno molecular, 
en presencia de un compuesto del boro,
- b) la-hidrólisis subsiguienbe del producto de la reac­

ción,
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c) la separación del ácido bórico obtenido y,
- d) el fraccionamiento de la fase orgánica obtenida en hi­
drocarburo saturado recuperado, alcohol y cetona.
2 - Procedimiento según la reivindicación 1, en el cual 
el hidrocarburo es e.l ciolohexano.
3 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante - 
.riores, en el cual el compuesto del boro es el anhídrido 
bórico, un ácido bórico o un ester bórico.
4 - Procedimiento según una de las reivindicaciones-ante­
riores, en el cual la temperatura de oxidación está com - 
prendida entre 100 y 220S C.
5 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual se trata un hidrocarburo saturado no^ra- 
mifioado en presencia de 10 a 20.000 partes de hidrocarbu­
ro saturado ramificado por millón de partes en peso de hi­
drocarburo no-ramificado.
6 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ait e- 
riores, en el cual-se trata un hidrocarburo saturado no- 
ramificado en presencia de.100 a 4.000 partes de hidrocar­
buro saturado ramificado por millón de partes en peso de hi­
drocarburo no-ramificado.
Y - Procedimiento según la reivindicación 5 ó 6, en el cual $
se opera en continuo en la presencia adicional de un hidro­
carburo aromático en proporción de 2 a 20.000 partes por 
millón de partes en peso del hidrocarburo no-ramificado.
8 - Procedimiento según la reivindicación 5 ó 6, en el 
cual se opera en continuo en presencia adicional de un hi­
drocarburo aromático en proporción de 5 a 100 partes por 
millón de partes en peso de hidrocarburo no-ramificado.
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9 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante - 
riores, en el cual se opera en presencia de arsénico o de 
compuestos del arsénico.
10- Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual se opera en presencia de 1 a 2,000 par­
tes de arsénico o de compuesto del arsénico, expresadas en 
peso de AsgO^, por millón de partes en peso de compuesto 
del boro, expresadas en ácido metabórico.
11- Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual se opera en presencia de 5 a 500 partes 
de arsénico o de compuesto del arsénico, expresadas en peso 
de AggO^, por millón de partes en peso de compuesto del bo­
ro, expresadas en ácido metabórico.
12- Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual se opera en presencia de compuestos su­
ministrando ions sulfato S0^ — .
13- Procedimiento según la reivindicación 12, en"el cual 
se utiliza de 100 a 5.000 partes, expresadas en peso de SO^ 
de compuestos que suministran iones sulfato, por millón de 
partes en peso de ácido bórico.
14- Procedimiento según la reivindicación 12, en el cual
se utiliza de 200 a 1.000 partes, expresadas en peso de *
SO^, de compuestos que suministran iones sulfatos, por mi­
llón de partes en peso de ácido bórico.
15- Procedimiento según una de las reivindicaciones 12 a 
14, en el cual se utilizan sulfatos de metales alcalinos 
o aloalinoterreos.
16- Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual el'compuesto del boro se utiliza en for­
ma de ácido bórico, conteniendo de 1 a 60% en peso de ácido30
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ortobórico y el complemento formado principalmente de ácido 
metabórico.
17 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual el compuesto del boro se utiliza en for­
ma de ácido bórico, que contiene de 2 a 40 % en peso de
ácido ortobórico y el complemento está formado principal­
mente de ácido metabórico.
18 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual se opera en presencia de un compuesto - 
del molibdeno, o del tungsteno.
19 - Procedimiento según la reivindicación 18, en el cual 
la proporción del compuesto de molibdeno, o tungsteno - 
está comprendida entre 1 y 10.000 partes por millón de - 
partes en peso del hidrocarburo saturado que se trata de 
oxidar.
20 - Procedimiento según la reivindicación 18, en el cual 
la proporción dé compuesto del molibdeno, o tungsteno - 
está comprendida entre 100 y 1.000 partes por millón de 
partes en peso de hidrocarburo saturado que se trata de 
oxidar.
21 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual se regula la destilación, que permite se­
parar el hidrocarburo saturado recuperado del alcohol ob­
tenido ,'de tal manera que el hidrocarburo se destile con 
0 ,0 5 a 1% en peso de alcohol y de cetona, siendo reenviado 
el destilado así obtenido a la zona de oxidación.
22 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el que se utiliza un gas oxidante formado por 
una mezcla de oxígeno,- de nitrógeno y de vapor de hidro­
carburo que se trata de.oxidar.



71

5

10

15

20

25

30

23 - Procedimiento según la. reivindicación 22, en el cual 
el gas oxidante está* introducido en la zona de oxidación
a una temperatura de 11C a 220SC.
24 - - Procedimiento según la reivindicación 22 ó 23, en el 
cual el gas oxidante está preparado por mezcla de vapor de 
hidrocarburo a oxidar con el oxígeno y/o el nitrógeno pre-
.viamente llevados a una temperatura de 140 a 1902 C.
25 - Procedimiento según la reivindicación 22, en el cual 
el porcentaje de saturación del gas en vapor del hidrocar­
buro a oxidar, a la entrada de la zona de oxidación, está 
comprendido entre 20 y 90 %.
26 - Procedimiento según la reivindicación 22, en el cual 
el porcentaje de saturación del gas en vapor del hidrocar­
buro a oxidar, a la entrada de la zona de oxidación, está 
comprendido entre 30 y 55 %.
27 - Procedimiento según la reivindicación 22, en el cual 
el gas oxidante se caracteriza por una relación volumétri­
ca hidrocarburo vaporizado/oxígeno  ̂nitrógeno comprendida 
entre 0,5 : 1 y 10 : 1.
28 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual el efluente gaseoso de la zona de oxi­
dación está condensado y el hidrocarburo condensado obte-

*
nido se mezcla con un producto dé deshidratación del ácido 
ortobórico axt es de ser enviado a la zona de oxidación.
29 - Procedimiento según una de las reivindicaciones anter- 
riores, en el cual la. fase orgánica que proviene de la hi­
drólisis se trata, por lo menos, por un compuesto del mo- 
libdeno, del tungsteno c del vanadio antes de ser sometida 
a la destilación.
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30 - Procedimiento según la reivindicación 29* en el cual 
el tratamiento considerado está seguido por un tratamiento 
por una base mineral.
31 - Procedimiento según la reivindicación 29) en el cual 
el tratamiento considerado se combina con un tratamiento 
por una base mineral.
32 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual la fase orgánica que proviene de la hi­
drólisis está puesta en contacto con una solución acuosa de 
base mineral durante un tiempo suficiente para traer el con­
tenido en formiato de allcilo o de cicloalkilo a un valor 
comprendido entre 40 y 200 partes por millón de partes en 
peso de fase orgánica.
33 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual la fase orgánica que proviene de la hi­
drólisis está primeramente puesta en contacto con una base 
mineral, durante un tiempo suficiente para traer el conte­
nido en ester fórmico del alcohol buscado a un valor com­
prendido entre 40 y 200 partes por millón de pa rtes en peso
de fase orgánica, la fase orgánica sa lava después con agua,
y después se somete a destilación parcial para separar de
la misma él hidrocarburo no transformado así como 80 a 99%

$
de la cantidad total de alcohol y de cetoña, siendo después 
el residuo de destilación saponificado, para extraer una 
cantidad suplementaria de alcohol que se busca.
34 - Procedimiento según una.de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual la fase orgánica que proviene de la hi­
drólisis está primeramente puesta en contacto con una base 
mineral utilizada en cantidad teóricamente necesaria para 
neutralizar los ácidos y saponificar de 30 a 80% de los
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esteres, la fase orgánica se lava después con agua y se so­
mete a la destilación parcial para separar de la misma el 
hidrocarburo no transformado así como de 80 a 99% de la 
cantidad total de alcohol y de cetona, siendo el residuo de 
destilación saponificado después, para liberar una cantidad 
suplementaria del alcohol que se busca.
35 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual se somete la fase acuosa, que contiene 
ácido bórico procedente de la hidrólisis, a una destila - 
ción parcial antes o durante la cristalización del ácido 
bórico disuelto.
36 - Procedimiento según la reivindicación 35. en el cual 
sé destila de 5 a 40 % del peso total de la fase acuosa.
37 - Procedimiento según la reivindicación 35 ó 36, en el 
cual el destilado está puesto primeramente en contacto con 
la fase orgánica que proviene de la hidrólisis, para lavar 
esta última, y se pone después en contacto con el producto 
bruto de oxidación para hidroíizar este último.
38 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual el ácido bórico sólido resultante de la 
etapa de hidrólisis se lava primeramente con un alcohol o 
una cetona que encierra de 1 a 4- 'atomos de carbono por mo- . 
lécula, y después con agua.
39 - Procedimiento según la reivindicación 33, en el cual 
el alcohol es el metanol.
40 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual el ácido bórico sólido recuperado a 
continuación de la hidrólisis del producto de reacción de 
la oxidación, se lava con agua cuya temperatura está com­
prendida entre 50 y 95^ C.
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41 - Procedimiento según la reivindicación 40, en el cual 
el agua de lavado está a una temperatura comprendida entre
55 y 70a c .

42 - Procedimiento según una de las reivindicaciones 40 y
41, en el cual se sigue el lavado con agua hasta que 0,5% 
por lo menos, y 10% como máximo del peso seco del ácido bó­
rico sometido al lavado haya sido disuelto por.el agua.
43 - Procedimiento según una de las reivindicaciones 40 a
42, en el cual el ácido bórico sometido al lavado presenta 
inicialmente una temperatura inferior a 509 c .

44 - Procedimiento según una de las reivindicaciones 40 a 
43, en el cual el peso de agua utilizada para el lavado del 
ácido bórico representa de 10 a 200% del peso de ácido bó­
rico.
45 - Procedimiento según una de las reivindicaciones ante­
riores, en el cual se deshidrata el ácido ortobórico, para 
transformarlo en reactivo bórico necesario para la oxida - 
ción por circulación de un gas' a una temperatura comprendi­
da entre 120 y 1809 C.
46 - Procedimiento seg'un la reivindicación 45, en el cual 
el gas se calienta por contacto indirecto con el vapor de 
agua bajo presión, siendo la presión del vapor de agua man­
dada por la temperatura del gas a la entrada de la zona de 
deshidratación.

. 47. - Procedimiento seg'un la reivindicación 45 ó 46, en el 
cual los gases de secado, a la salida de la zona de deshi- 
dratación del ácido bórico, son lavados por el agua para se­
parar las partículas entrenadas de ácido b'orico.
48 - Procedimiento según la reivindicación 47, en el cual 
el agua utilizada para lavar los gases es a continuación30
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puesta en contacto con el ácido bórico sólido resultante
de la hidrólisis de la fase orgánica que proviene de la
zona, de oxidación, de manera a purificar este ácido.
4 9-- Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invenoión que se solioita: PRO.
CEDIMIENTO DE CONVERSION DE HIDROCARBUROS SATURADOS".
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente
Memoria Descriptiva que consta de setenta y cinco páginas
mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid 17 de Mayo de 1.967
BERNARDO UNGHIA 
p.p.
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