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"PROCEDIMIENTO CONTINUD PARA LA OXIDACION DE HIDROCARBURDS".

Solicitande: HALCON INTERNATIONAL , INC, , entidad nortsamericana , residen
te en 2 Park Avenue ; New York , New York 10016 , EE.UU. de A.

La presente invencidén se relaciona con un pro
cedimiento perfeccionado para la oxidacidn continua de hi
drocarburas, Particularmente , la invencidn se relaciona
con un método perfeccionado mediante el cual se somete un

8, hidrocarburo saturado , tal como ciclohexano , a una oxie
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dacifn continua por oxfgenc molacu;r e., una serie de opera
ciones de oxidacién , cuya oxidacifn se lleva:a cabo en =
presencia de.un coadyuvante de boro .

La oxidacifin de hidrocarburos , tales como =
ciclohexano , mediante ox{geno molecular , es una importan
te cuestién comercial . Se han dado a conocer anteriormen=
te ya métodus para llsvar a cabo esta reaccidn de manera
continua y por cargas , a fin ds producir una méﬁcla da -
reaceibn que contenga importantes productos quimicos , ta
les como ciclohexanal y ciclohexanona « En instalaciones
comerciales de gran volumen , es deseabls , por razongs ds
gconomf{a de slaboracién y de calidad del producte , gus el
procedimiento se lleve a cabo de manera continua,

Recientements , sa han realizado importantes
avances an la oxidacidén de hidrocarburos saturados can e
ox{genoc molescular . Estos importantss avances implican la
provisién de compuestos de boro , talss como dcido metabg
rico , como coadyuvantes durants la oxidacidén por oxfgeno'
molecular . La provisidn de tales coadyuvantes ha mejora-
do notablemente la selectividad de la reaccifn hacia el =
correspondiente alcohol.

Versiones particularmente ventajosas de talss
procedimientos de oxidacién de hidrocarbures que emplean
coadyuvantes de boro , se describen en la patente sstadou
nidense n2 3,243.449 y en la solicitud da patente sstadou
nidense nf de serie 549,607 , depositada el 12 ds mayo de
1966.

En los procedimientos de oxidacién de hidrow
carburos del tipo anteriormente explicado , es costumbre

que 8l hidrocarburc y la totalidad del coadyuvante de bow
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ro a emplear sn la rsaccién sean ﬁ;émQchados antes de i-
niciarse la oxidacién o que el hidrocarburo y la totalidad
del citado coadyuvante sean premezclados de un modo sustan
cialmente simultdneo con la iniciacifn de la reaccién . De
esta manera , sa ha considerado que la selectividad maxie
ma de la conversidn del hidrocarburo en los deseados pro-
ductos cetdnicos y alecohdlicos se obtendran con un m{nimo
da.subproductos indeseados ., Sin embargo , las operaciones
comerciales con tal sistema han demostrado ser dificultosas
ya gue , por lo menos al comienzo de la oxidacién , se en
cuentra presente una fase sélida separada que con frecusn-
cia se dsposita en el equipo , restringiendo el paso de =
f1lido a través de conductos , tuberfas , vdlvulas y otros
componentes y reduciendo al mismo tiempo la cantidad de =
coadyuvante de boro aprovechable en subsiguisntes etapas
de la oxidacién ,

Durante mucho tiempo , se ha estimado que as
tos problemas macdnicos constitufan un precio ssencial a
satisfacer por la selactividad grandemente perfeccionada =
qus se conseguia mediante el usc des coadyuvantes de boro =
(véase la patents estadounidenss n@ 3,243,449), Sin embar
go , esta invencifn ofrece un método en virtud del cual es
posible conseguir plenamentes la ventaja de lélselactividad
derivada del empleo de tales coadyuvantes y , al mismo e
tiempo , reducir e incluso eliminar los problemas mecdni-
cos que han sido considerados antes como factor concominan
te esencial al uso de dichos coadyuvantes en ;os procedimi
sntos-éontinuos de oxidacién de hidrocarburns..

De acuerdo con esta invencifn , el hidrocar-

bure es continuamente oxf{dado en fase liquida y en presen
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cia de un coadyuvante de boro asn una diversidad de sta=
pas separadas de oxidacidn conectadas en seris . El agsn
te oxidants es , por supuesto , oxigeno molecular , El -
referido coadyuvante se afiade en la primera etapa de ox{
dacién en una cantidad tal que la cantidad de boro pre-
sente en el efluents ds esta primera etapa de oxidacidn
es por lo menos de un dtomo-gramo del mismo por cada tres
moléculas~grama de alcohol hidrocarburo total en dicho -
aefluente , pero inferior a una cantidad suficiente para
que, dé lugér a la formacidn de una fase sdlida separada
en el raferido efluente . Se agrega coadyuvante de boro
adicional por lo menos en otra de las stapas de oxidacidn
y la cantidad total de tal coadyuvante empleada ss sufi-
cients para suministrar por lo menos un dtomo-gramo de -
boro por cada tres moléculas-gramo de alcohol hidrocarby
ro total en el efluente de la Gltima etapa de oxidaciénm,
pero no superior a 1,5 dtomos-gramo aproximadamente por
cada molécula-gramo de alcohol hidrocarburo total en el
ultimo efluente citado .

Tal como se smplea aqui y en las adjuntas =
reivindicaciones , la frass ™alcohol hidrocarburo total
es un término emplesado sn el arte , E1 alcohol hidrocare
buro puedse encontrarse presente en el sfluents del reac-
tor en una variedad de formas , ya sea libra & combinado,
El alcohol hidrocarburo pusde formarsse durante la oxida-
cién 8 bien pueds encontrarse presents on la alimentacidn
al reactor , debido a una incompleta separacién en las =
subsiguientes etapas de rscuperacidn entre sl hidrocarbu
ro no convertido , que se recicla a la oxidacién , y el

producto alcohdlico hidrocarbure , El término "alcohol «



hidrocarburo total® se entenderd abarcando todo este al-
cohol , ta sea libre § combinado , Por "libre" se entien
de alcohal hidrocarburo como tal 6 en forma de hidroperd
xido , por ejemplo ciclohexanol y/o hidroperdéxido ciclo-
5. hexilico . Por “cnmbinadoﬁ se entiende la totalidad ds -
alcohol hidrocarburo combinado con boro para formar éste
res boratos , que pueden ser mono-dsteres , di-ésteres =
y/o tri~-fsterss ; tambien se incluyen peroxiberatos ,
Sorprendentemente , se ha descubisrto que =~
10, raduciendo la cantidad de coadyuvants de boro esn la pri-
mera etapa ds oxidaeién a un Hival inferior al limite de
solubilidad de coadyuvante en el efluente de dicha prime
ra etapa , pero manteniendo la cantidad del referido
coadyuvante en este afluentes , de mansera qus haya por la
15. menos un dtomo-gramo de horo por cada tras moléculas-gra
mo de alcohol hidrocarburo total , no se afecta adversa~
mente a la selectividad , En efecto , la sslectividad en
el procedimiento de esta invencidn resulta inafectada por
la reduccién de la cantidad de coadyuvante de borp affadi
20. da y el funcionamimpto de la planta es simplificadeo en -
grado muy slevado ,
La oxidacién del hidrocarburo se lleva a ca
bo en una diversidad de reactores consctados en seris .
En plantas comercialss extremadaments grandes , pueden =~
25, emplearse trenes ds reactores consctados en paralelo , -
conectandose en serie los reactores de cada tren ., Tambien
son posibles unos trenas ds reactores en seris y en para-
lelo , pero son mds dificiles de controlar a escala comer

cial . En el primer reactor del tren de ellos s carga un

30, hidrocarburo en fase liquida junto con una cantidad cuida
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dosamente controlada de coadyuvants de boro . En sl reap
tor , 8l hidrocarburo y el coadyuvante son pusstos en ==
contacto con gas gue contsnga oxigeno molscular en las =
condicionss de la rsaccidn , hasta que se obtenga la de-
seada conversién . Los productos de reaccién son continua
mente rstirados del primsr rsactor y pasados al segundo,
donde la mezcla del primero ss puestg en contacto con gas
adicional conteniendo oxigsno molecular , produciendose
una oxidacién adicional , E1l producto de reaccidn del sg
gundo reactor pasa al tercerv , donde se suministra oxi-
geno adicional y tiene lugar una nusva oxidacidn . Pueds
efectuarse un tratamiento similar en un cuarto y un quin
to reactorss y en tantos otros subsiguisntes como se de-
ses , ds ié manera anteriormente descrita . Pueden emplsar
se tan sbélo dos reactorss § hasta diez 6 mds , comectados
en serie , siendo preferible de tres a cuatro en seria.
Ordipariamente , ss convierte del 5 al 15%-
del hidrocarburo por cada paso a través de todo sl tren
de reactores , si bien pueden obtensrse convsrsionss su-
periores & inferiores . La conversidn de hidrocarburo a
través deirprimer reactor es ordinariamente del 0,3% por
lo menos , pudiendo ser hasta del 3% & mayor adln . Pus=
den obtenerse conversiones similares a través de reacﬁg
res subsiguientes , Deseablemente , la oxidacién se efsg
ta de manera que el grusso des la conversidn (u oxidacidn)
deseada tenga lugar en un medio que contenga por lo me-
nos 1,5 moles% de hidrocarburc oxidado , de la manera =
descrita y reivendicada en la solicitud con nimero de sg
rie 549,607 , depositada sl 12 de mayo de 1.966 . Tal cg

mo se describe en esta solicitud , el porcentajs A del =



oxfgeno total que reacciona con hidrocarburc en el sistg
ma de reaccidn , entra en reaccién con el hidrocarburo -
en un/ambienté que contiene 1,5 moles % de hidrocarburo
oxidado , cuyo.alor A viene dado por la ecuacién A = =
5, ——i——-- (100) , siendo x la conversién total de hidro-
carburoc a través del sistema de reaccién , En consecusn .
cia , es deseabls que se oxide en el primer reactor aprg
ximadamente un 1,5% de hidrocarburo , siendo preferible
que se obtsnga una convarsidén del 2% aproximadamente a -
10, través del mismo .

En la reaccidn de oxidacidn , se carga en -
un reactor dn hidrosarbure en fase liguida junto con un
compuesto de bore , tal como acido metabdrico , y se po-
ne en contacto con un gas gue contenga oxigeno molecular

15, en las condiciones de reagcién , hasta que se obtanga la
conversidn deseada , Las conversiones normales por paso,
son como se indica anteriormente . Las temperaturas tipi
cas de oxidacién son del orden de 150 a 2009C aproximada
mente ., Unas presiones tipicas son las compresndidas entre

20. la atmosférica y 70,31 atmosferas manométricas , dependien
do por sjemplo del hidrocarburo , y preferiblemente de =
7,03 a 14,06 atmosferas , Los compuestos de boro preferi
dos empleados en tales oxidaciones son los dcidos bfri-
cos (4cidos orto- y metabdrice ) , ésteres de 4cidos hé-

25, ricos (tales como el éster del dcido metabdrico con el -
derivado monoalcohflico del hidrocarburo objeto da oxida
cién , por ejemplo metaborato de ciclododecanilo cuando
el ciclododecano es el hidrocarburo gue se estd oxidando)
y anhidridos de 4cidos béricos (por ejemplo , 8203 y —-

30, 5405 ) .+ Tambien pueden emplearse mezclas de estos come
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pusstos coadyuvantes de boro . El dcido mestabdrice es un
coadyuvante especialments preferido .

Adecuadas alimsntacionses de hidrocarburos a
la reaccidn de oxidacidn son los hidrocarburos saturados
gue tiensn de 4 a 20 dtomos de carbono , inclusive , por
molécula . Esto incluys a mezclas de tales hidrocarburgs.
Asf , hidrocarburos aliféticos tales como por ejemplo ci
clohexano , metil ciclohsxano , ciclohsptano , cicloocta
no , dimetil ciclohexanos , n=pentano , n=hexano , metil
pentanos , mstil butano , ciclododecano , eicosano , naf

t .
as de petréleo Cl2 a 014 y C , etc . En el

142 %18
contexto de esta solicitud , no es necesario que la ali
mentacidn estéd enteramente libre de materiales insatura-
das , tales como ciclohexano , sismpre qus tal alimenta~
clén consista esencialmente en hifirocarburcs saturados ,
es decir con mis del 95% aproximadamente (base molar) sa
turado ., Andlogamente , pueden encontrarse también proe-
sentss en la alimentacidn del hidrocarburo paquefias can=
tidades de compuestos que contengan azufrs y nitrdgeno ,
como impurezas .

Actualments , la versifn mds ampliaments =-
practicada de la reaccién de oxidacidén de hidrocarburs -
con que se rslaciona esta solicitud , es la oxidacidn de
ciclohexano a una mezcla de ciclohexanol y ciclohexanonaj
por consiguisnte , se describird el procedimiento de la
invencidn usando la oxidacidn de ciclohsxano con versién
ilustrativa , sntendiemdose que la invencidn no se limi-
ta a ssta alimentacién , sino que es ampliaments aplica~
ble a cualquiera de las alimentaciones anteriormente re~

feridas .
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Durante la oxidacifn del hidrocarburo (ci-
clohexano & cualquiera de los otros hidrocarburos cita~
dos anteriormente ) , la mayor parte dsl mismo es conver
tida sn un éster borato del correspondiente alcohol mo-
nofuncional y en cetona . Se supons que se forma un al-
cohol durante la oxidacidn , que lusgo se seterifica -
con el compuesto coadyuvante de boro para formar un bo-
ter borato , po;.ejampio‘borato ciclohexilico . Un pro-
cedimiento variante podria consistir en la reaccidén de -
hidroperdxido ciclohex{lico con 8l compussto de boro pa=-
ra dar un peroxiborato que lusgo reacciona formando bora
to ciclohexilico . Asf{ , cuando se oxida ciclohexanc , -
el eflusnte del reactor contiene principalmente ciclohe-
xano sin reaccionar , borato ciclohexilico , ciclohexang
na y peroxiborato ciclohexilico & hidropsréxido ciclohe~
xilico ,

Tales mezclas de productos y material de -
alimentacidn sin reaccionar se denominardn en lo sucesi~
vo en asta descripcidén mezclas ds oxidacidn ds hidrocar-
buros que contiene ésterss boratos .

La mezgla de oxidaeidn de hidrocarburos qus
contiene ésteres borato es luege hidrolixada , combirtien
dose asi sl éster borato en el alcohol libre y dcido w=-
ortoborico . Los principales productos oxigenados, son rB
cuperados como producto y el doido borico se recupera pa
ra su reciclo a la oxidacidn de hidrocarburo . E1 ciclo-
hexano sin reaccionar y recuperado pueds reciclarsse a la
primera etapa de oxidacidn junto con alimentacidn fresca
del mismo , Este ciclohexano reciclado puede contener una

pequefla cantidad de ciclohexanol debido a una separacién
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incomplata . La cantidad de coadyuvante de boro intrg
ducida en el primer reactor de acusrdo con esta inven
cidn es funcidn de la conversidn obtenida en aquél y
de la cantidad de ciclohexanel , librs § combinado ,
presente en la alimentacidén a tal reactor . El coad-
yuvants , preferiblemente uno de los 4cidos bdricos,
es sflo ligeramente soluble , § nada socluble , en hi
drocarburos saturados , Sin embargo , los 4cidos de
boro son sustancialmente mds solubles sn hidrocarbuy-
ros oxigenados , tales como ciclohexanos y ciclochexa
nonas . Asi , cuando se ha convertido poco hidrocar-
buro , se enoﬁantra la solucién poco coadyuvante de
boro . Al formarse cada vez més alcohol y cetona , -
resulia soluble una cantidad progresivamente mayor -
del citado coadyuvante . Tambien afecta a la‘solubi—
lidad de éste sl grado en que ss esterifica con el -
alcohol . Los dcidos de boro pueden reaccionar con -
alcoholes para formar un borato monoalecohdlico j in-
cluso en el caso del 4cido metabdrico , pusden fore-
mar tambien ésteres dialeohélicos y trialcohdlicos .
As{ , resulta un problema sxtremadamsnte complejo dg
finir y delimitar la solubilidad de un coadyuvants de
boro en un producto de oxidacién de hidrocarbure , -
puesto que ello dependerd de las condiciones de reag
cibén y de la conversién ,

En el procedimiento de nuastra invencidn
hemos observado que , para pressrvar la selsctividad
de la reaccién , ss necesario emplear suficients coad

yuvante de boro para que 8l efluente de la primera -

etapa de oxidacién contsnga por lo menos un dtomo-gra
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mo de boro por cada tres méleculas-gramo de alcohol hi-
drocarburo total , deseablemente 1,2 4dtomos-gramo por =
lo menos por cada tres moldculas-gramo y preferiblemen-
te 1,3 4tomos-gramo por cada tre moléculas-gramo .

- Es Eamhian necesario en el efluente de la
ultima etapa ds oxidacidn que contenga por lo menos un
dtomo-gramo de boro por cada tres moléculas=-gramo de -
alcohol hidroecarbure total , a fin ds pressrvar la se-
lectividad de la reaccidn en etapas de oxidacién subsi
guientes a la primera ., Deseablements , se encontrard
presente por lo menos 1,2 dtomo-gramo de boro por cada
molécula-gramo de alcohol hidrocarburo total y preferi
blemente 1,3 dtomos-gramo por lo menos por cada tres =
moléculas-gramo ,

Asi , es igualments esencial en la practi
ca de esta invencidn que se agregue coadyuvante de boro
adicional a las etapas de oxidacidn subsiguientes a la
primera y preferiblemente ,” aunque no esencialmente, a
todas las que siguen a la primera .

Para conseguir todas las ventajas de esta
invencidn , la cantidad de coadyuvante de boro afiadida
serd inferior a la suficiente para causar la formacidn
de una fase sdlida separada de los efluentes del reac~
tor de las diversas etapas de oxidacidm. Por los moti~
vos indicados anteriormente , es extremadamente dificil
determinar el limite de solubilidad de los coadyuvantes
de boro en mezclas de oxidacién de hidrocarburcs que =
contiénen dsteres boratos . Por ejemplo , en el caso =
de la oxidacidn de ciclohexano , se ha observado que -

el limite ds solubulidad del boro , determinado en dci
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do metabdrico , en ciclohexano que contenga un 2,5% en
psso de productos &e oxidacidn del mismo (incluyendo -
la ciclohexanona y el ciclohsxanol) , es aproximadaman
te del 0,7% en peso a 1652C , En consscuencia , es desea
5, ble avitar nivelss de coadyuvante de boro superiorss -
al 0,8% en peso , como dcido metabdrico , en el sfluen
te de la primera stapa de oxidacifn , siendo ademas ——
prefarible evitar unos nivelgs superiores al 0,7% en =
dicho efluente , Los efluentes de subsiguientes stapas
10, de oxidacidn pueden contener mayores cantidades de tal
coadyuvante sin la formacidn de una fase sélida separa
da , puesto que los coadyuvantes de tales etapas con--
tendrdn mayores cantidades de hidrocarburos oxigenados
y aquellos coadyuvantes son mas solubles al aumentar -
15, la concentracién de los hidrocarburos oxigenados . In-
cluso dentro de los valores preferidos , es posible la
presencia de algdin coadyuvante arrastrado en los aeflusn
tes de las etapas de oxidacidn , debido a un tiempo in
suficisnte dentro de la stapa de oxidacidn para pérmi—
20, tir que el coadyuvante se disuslva y/o combine quimica
mente .

El procedimiento de esta invencidn se ex-
plicard mds detalladamente en relacidn con el adjunto
dibujo . En 61 , la figura 1 es una representacidén CERS

25, gquendtica de una versién ds la misma . A efectos ilus-
trativos , pero sin pretender ninguna limitacidn sobre
el dmbito de la invencién , la alimentacién al procedi
miento ilustrado en la figura 1 se supone ss clclohexa
no y el coadyuvante de boro dcido metabdrico . Andloga

30, mente , para simplificar , el sistema de reaccidn se -
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ilustra comprendiendo tres etapas de oxidacién conacta-
das s8n serie .

Con referencia a la figura 1 , se disponen
en un sistema de oxidacién continua tres reactorss de =
oxidacién separados , numerades 1,2 y 3 , respectivamen
te . Cada uno de los reactorss estd equipado con un con
densador vy un decantador que permiten la condensacifn -
de vaporss retirados de cada remctor , la decantacién -
de los vapores condensados y la vuelta del hidrocarburo
separado a la zona de reaccidn .

En la oxidacidn continua , se introducs en
el reactor 1 a través de los conductos 4 y 18 una suspan
sidn de hidrocarburo y coadyuvante de boro sélido fina-
mente dividido , preferiblemente dcido metabdrico, y en
el reactor 3 a través ds los conductos 4 y 19 . Si fuese
necesario , se suministrard hidrocarbure adicional al -
reactor 1 a través del conducto 20 .,

5e introduce en el sistema gas conteniendo
oxigsno molecular a través del conducto 5 y en cada reag
tor individual a través de los conductos 6,7 y 8 , cada
uno de ellos comunicando con el conducto 5 . Los vaporss
retirados del reactor 1 son condensados en el condensa-
dor 9 y decantados en el recipiente 10. La capa info--
rior de agua es desechada y la fass hidrocarburo supe=-
rior ss devuelve al reactor 1 . La rsaccién en cada uno
de los reactores se lleva a cabo praferiblemente a una
temperatura del orden de 100 a 3002C aproximadamente ,=-
preferiblemente de 140 a 18092C , y a slevada presién ,-
tal como de 0,70 a 35,15 atmd$feras , suficiente para -

mantener la fase liquida en cl reactor al tiempo que se



5,

1o,

15,

20,

25,

30,

-14 -

permite la ebullici6n del hidrocarburo y la separacién

del mismo y de los vapores de agua . S5e proporciona oca-
lor en la ﬁedida necesaria para asegurar la ebullicién

del hidroecarburs y una baja presidn parcial del vapor -
de agua en sl sistema ,

Como aspecto critico de la presente inven-
cién , la cantidad de coadyuvante ds boro introducida -
en el rsactor 1 es controlada de manera gue el efluente
del reactor 1 contenga por lo manos un dtomo-gramo dg =
boro por cada tres moléculas-gramo de alcohol hidrocar—
buro total y preferiblemente 1,3 dtomos~grame por cada
tres moldculas-grame , pero serd inferior a la cantidad
suficiente para causar la presencia de una fase sllida
geparada en el efluente del reactor 1 . La cantidad ds
coadyuvante de boro afiadida al reactor 1 es Fdcilmente
medida de manera conocida para proporcionar una canti-
dad de boro dentro de los citados limites . La cantidad
de alcohol hidrocarburo en el efluente del rsactor es -
fédchlments controlada ajustando la cantidad ds oxigenc
molecular introducida en el mismo reactor § ajustando -
8l tiempo de permanencia en éste § bien la temperatura
del mismo & mediante upa combinacidn de cualesquisra de
ostos métodos , § de todos .

Una porcidn de la mezela de reaccién dal -
reactor 1 es continuamente retirada y conducida a tra=
vés del conducto 1l al reactor 2 . En ests reactor , se
continfa la oxidacidén con separacién de vaporss , que =
son condensados an sl condensador 12 y separados en sl .

decantador 13 , devolviendose el hidrocarbure al rsactor

2 . Una porcién de la mezcla de reaccidm del reactor 2
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gs retirada continuamente a través del conducto 14 y pa
sada al reactor 3 , en el que se agraga coadyuvants de
boro adicional y se producs una oxidacién adicional de
hidrocarburo . La cantidad de dicho coadyuvante adicio~
nal agregada al reactor 3 es suficiente para suministrar
por lo menos un dtomo-gramo de horo por cada tras molécu
las~-gramo de alcohol hidrocarburo teotal al efluente del
reactor 3 , el ultimo del tren de reactorss . El conden
sador 15 y 8l decantador 16 se emplean en relacién con
el rsactor 3 . La mezcla de reaccién final es retirada
del reactor 3 por medio del conducto 17 ., Esta mezcla -
de reaccidn comprende prineipalmente ésteres boratos --
del alcanol formado por la oxidacidén del hidrocarburo -
en mezela con hidrocarburo sin reaccionar ., Esta mezcla
puede elaborarse por métodos convencionales , tales co-
mo hidrolisis , para recuperar los componentas valiosos
de la misma ,

Los siguientes e jemplos ses ofrscen para —-
ilustrar adicionalmente esta invencidén , pero no preten
den limitar el dmbito de la misma . Salve indicacién en
contrario , todas las partes y porcentajes de los siguien
tes ejemplos son sn peso ,

Ejemplo = 1

Se precalientan 8,64 Kg. por hora de cicld
hexano y 0,049 Kg. por hora de dcido metabdrico a 1659C
y se cargan'en el primer reactor de un tren de ellos que
camprende tres autoclaves conteniendo 5,64 litros cada
uno . Los autoclaves estdn consctados en serie y equi-
pados con éémbiadores de calor y bombas asociados ., Se

introduce en el segundoc reactor 0,12 Kg, adicionales por
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hora de 4cido metabdrice en forma de suspensién en ciclg
hexano que contiene un 2,3% de dcido metabdrico . Median
te ajustes del nivel de oxigeno y temperatura dsl reactor
se gradda la conversidn a través de cada reactor al nivel
indicado en la tabla I . Se introduce sen cada uno de los
cuatro reactores un gas gue contiens 20,8 moles % de oxi
geno , siendo el resto esencialmente nitrdgeno , a las -

velocidades sefialadas en dicha tahbla .

Jabla = I
(1) (2) (3) (4)
Rate of
Temperaturs Oxygen Containing & Hydrocarban
Reactor No __ of Reactor _Gas.SCF/Min," Converted
1 16590 0,006 3,5%
2 1650¢ 0,007 5,1
3 1659C 0,007 7,8

(1.~ Reactor n?) (2.~ Temperatura del reactor) (3.-Velo-
cidad de alimentacidm de gas conteniendo oxfgeno , SCF/
minuto") (4.~ % de hidrocarburo convertide).
"SCF = metro clbico standard de gas , volumen del gas mg
dido a 21,19C y a una presidn total de 1 atmdsfera,

La conversidn total de ciclohexano es del =
7,8% y la salectividad a ciclohexanol y ciclchaxanona sen
edb efluente dal tercer reactor (despuds de la hidrolisis
de los ésteres boratos en el efluente para recuperar sl

ciclohexanol contenido en el mismo) es del 85% ., Los &to

: mos-gramo de boro por molécula-gramo de ciclohexanol to-

tal en-el efluente del primer reactor son ds 1,10 y las
dtomos~gramo totales por molécula-gramo de ciclohexanol

en 8l eflusnte del tercer reactor son de 1,15 .,
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Control ~ A
Se repite el ejemplo 1 empleando la misma &
cantidad total de 4cido metabdrico , con la excepcidn de
gue todo el 4cido bdrico es cargade en sl primer reactor

»

y ninguno en el segundo , tercerc & cuartoe reactores ., -
Se obtiene sustancialmente la misma selectividad y conver
sidn totales que en el ejemplo 1 ; sin embargo , ed los
efluentes de los reactores primero , segundo y tercero -
se encuentran sustanciales cantidades ds sélides , consis
tentes esencialmente en dcido metabdrico ,
Ejempla = 2
Se repite sl ejemplo 1 , emplesando ciclododg
cano en lugar de ciclohexano como hidrocarhuro . Se obtie
nen resusltados similares . '
Control = B
Se repite el ejemplo 2 , smplsando la misma
cantidad total.de dcido metabdérico , con la excepcidn de
que todo el dcido bérico es cargado en el primer reactor
y ninguno en los demas reactores . Los resultados son -
sustancialmente idénticos a los del ejemplo 2 ; sin em-
bargo , a diferencia de este ejemple , se sncuenttan can
tidades sustanciales de dcido metabdérico sdlido sn los =
efluentes de los reactores primero , sequndo y tercero.
Ejemplo - 3
58 repits el ejempla 1 empleando un nafta -
de petréleo parafinico 812 - [31!’l en lugar de ciclohexano
comg hidrocarburo ., Se ebtisnen resultados similarsas .
La anterior descripcidén ilustra los métodos
de esta invencidn mediante los cuales se obtisnsn las —-

ventajas de la misma . Se comprenderd la posibilidad ds
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introducir modificaciones y variaciones en ella por ex-

pertos en el arte , sin apartarse del espiritu de nuestra
invencidn . En consecuencia , se pretende que todo lo =
contenido en la anterior descripcidn sea interpretado -
como ilustrativo y'no en un sentido limitativo .
NOTA '

Descrita suficientemente la naturaleza dsl
invento , asi coma la manera de realizarlo en la practi
ca , debe hacerse constar que las disposiclones anteriol
mente indicadas son susceptibles de modificaciones ds -
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental .
Tambisn se hace constar que el invento corresponde a una
solicitud de patente presentada en Nortsamericana con =
fecha y nimero siguientes : 23 ds noviembre de 1.966 ,-
n® 596,614 , acogiendose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor y =
siendo lo que constituye la ssencia dsl referido inven-
to y por lo que se solicita Patents de Invencidn por 20

afios en Espafia sobre : "Procedimiento continuo para la

oxidacién de hidrocarburos" ; carazterizandose por lo si

guiente ¢

1.~ Procedimiento continuo para la oxidacidn
de hidrocarburos , caracterizado porque los citados hi-
drocarburos se oxidan con oxigeno molecular , en fass -
1iquida , en un conjunto de etapas separadas de oxidacidn
conactadas en serie , en presencia de un coadyuvante de
boro , sisndo la cantidad del mismo presente en el efluan
te de la.primera stapa de oxidacidn de , por lo menos ,
un dtomo-gramo de boro por cada tres moléculas-gramo de

alcohol hidrocarburo total en dicho efluents , pero infe
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rior a una cantidad suficiente para que dé lugar a la
formacidn de una fase sblida separada ean el referido
efluente , vy agregandnsé coadyuvante de boro adicional
por lo menos , a ofra de las etapas de oxidacidn , de
manera que la cantidad total de coadyuvante de‘boro -
empleada en la oxidacidn sea suficiente para propor--
cionmar , por lo mengs , un dtomo-gramo de boro por ci
da tres moléculas~gramo de alcohol hidrocarburo total
en el efluente da la Gltima de dichas etapas de oxida
cidn .

2.~ Procedimiento segdn la reivindisacidn
1 , caracterizado porque como hidrocarburo a oxidar se
emplea ciclohexano .

3.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn
1 , caracterizado porque como hidroecarburo a oxidar se
emplea ciclododecanc .

4, Procedimiento segin la reivindicacidn
2 , caracterizado porque la cantidad de coadyuvants de
boro prasente en el efluente de la primera etapa de oxi
dacién es , por lo menos , de un 4dtomo-~gramo de boro -
por cada tres moléculas-gramo de ciclohsxanol , pero no
superior a 1,5 4tomos~gramo por cada molécula -gramo de
ciclohexancl en dicho efluents ,

5.~ Procedimiento segln la reivindicacidn
i , caracterizado porgue como hidrocarburo a oxidar se
emplea una nafta de petrdleo parafinico que contine —-
mids de 12 y no mis de 20 dtomos de carbona por molécu-
la

6.~ Procedimiento continuo para la oxida-

¢idén de hidrocarburos , tal y como gueda descrito sus-
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tancialmentes en la presente Memoria , e ilustrado con los
planos adjuntos .,
Esta NMemoria consta de 20 hojas escritas a

mdquina por una spla cara .
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