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"PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION DE
'HIDROCARBUROS".

é;Zé%ﬁ&ﬂér HATCON INTERNATIONAL, INC., entidad norte-
americana, residente en : 2 Park Avenue,

NEW YORK, NEW YORK 10016, EE,UU. de A.

En la oxidacidn de hidrocarburos, por
ejemplo, ciclohexano, en presencia de compuestos
de boro, tal como dcido metaborico, el producto de
reaceidn contiene dsteres borato del alcohol co-

5 rrespondiente al hidrocarburo antes ¢itado. EL
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contenga acido borico y una fase organica. Aungue

una parte de la fase acuose se deshidrata y el com-
puesto de boro recuperado se recicla para la oxida-
5. cidn, una parte ha de purgarse con objeto de impedir
la acumilacién de impurezas que Se oponen & la oxida
cion, Esta corriente de purga, sin embargo, contiens
tambidn valioscs productos de oxidacidn que Se pler-
den y se desecha la corrliente de purga. Este invento
10. se refiere a un método econdmicamente aplicable para
la recuperacidn de estos productos de oxidacidn. Ia
corrien:be de purga se elimins para separar los pro-
ductos de oxidacidn del efluente ¥y el agua. El efluen
te se aflade a la corriente de la columns de destila-
15, cidn wtilizada para separar los hidrocarburos sin
reaccioner, de los productos de oxidacion de la fase
organica.
Este invento se refiere a una mejora en el
procedimiento para la oxidacidn de hidrocarburos en
20. presencia de compuestos de boro, Mds aspecificamen‘ce,
este invento indica una técnica para recuperar y re~
ciclar una cantidad méxime de los compuestos de boro,
sin una pérdida indebida de los productos de oxidacidn.
Es bien sabido que losg hidrocarburos pueden
25, oxidarse directamente con gases que contengan ox{geno
molecular, para producir derivados orgénicos oxigena-
dos de gran importancie comercisl. Es sabido también
que los compuestos de boro que se especifican con al-
cohol formados durante la oxidacion, se emplean ven-

30, tajosamente en dichas oxidaciones como intermediarios
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conversidn de dichos hidrocarburos en los productos
deseados, muy comimmente el alcohol monofuncional
y los derivados cetonicos del hidrocarburo que se
oxida., Estos procedimientos se describen, por ejem-
plo, por Winuick, patente nortsemericana nimero
3.243,449,

En la préctica comercial, es completamente
evidente que, para que el proceso sea econdmicamente
interesante, los compuestos de boro han de recuperar
Se y reciclarse para la oxidacidn. Aungue la recupe-
racion del compuesto de boro no es difieil, se ha
observado que el reciclo directo de todo el material
recuperado no es satisfactorio, quizé a causa de las
impurezas que intermitentemente se asocian con el
mismo. Le presencia y acumulacion de estas impurezas
ge cree que es8 el fundamento de la selectividad con-
timamente decreciente de las reacciones de oxida-
cién, empleando los compuestos de boro repetidamente
reciclados., La selectivided se reduce de modo tan
acusado despuds de s6lo 3 o 4 reciclos, que la reac-
cion de oxidacidn no resulte préctica.

Con anterioridad se ha sugerido que una
parte de los compuestos de boro recuperados puede
retirarse (o sea, purgarse) del reciclo al reactor
de oxidacion y que han de afiadirse centidades nuevas
para compensar la cantidad necesaria para la oxide-
cidn. Esta prueba se ha comprobado que menten{a el
nivel de impurezas a un m{nimo necesario, pero que,

ademés el compuesto de boro purgado constitufe una
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cantidad apreciable de los productos g%%é&%a@ﬁs que
sSe perdian en la corriente de purga. Los iﬁtentos
para recuperar economicemente los compuestos oxige~
nados de modo comercisl y econdmicamente factible,
no se han desarrollado con anterioridad a causa del
equipo y las sustancias de coste relativamente ele-
vado que sSe precisaban, para llevar a cabo una ope-
recion de recuperacion de esta naturaleza.

De acuerdo con esbe invento, se ha compro=-
bado que los productos oxigenados presentes en la
corriente de purga pueden recuperarse economicamente
empleardo una operaciodn de limpieza mediante vapor,
en combinacion con el equip¢ existente para el pro-
cedimientos

El dibujo adjunto es un diagrams de flujos
de la operacion que representa las partes principa-
les del equipo y las de etapas utilizadaes en la apli
cacidn préctica del imvento,

Para colocar este invento en el punto base
conveniente, es necesario, primero, describir la reac
cidn de oxidacidén. Un hidrocarburo en fase 1iquida,
junto con un compuesto de boro, tal como &cido meta-
bérico, ge carga en un reactor y se pone .en contacto
con un gas que contenga ox{geno molecular, en condi-
ciones de reaccion, hasta que se obtiene la comver-
8ion deseada., Corrientemente se comvierte del 5 al
15% del hidrocarburo, por paso, aungue pueden obtensy
8e conversiones superiores o inferiores, Las tempera-
turas tipices de oxidacidn son del orden de unos 150

& 2002C. Las presiones tipicas son desde la abtmosfé-



fhin
rica & 0 kg/cm?, deperdiendo, Exegt'm,1 l%z@ggrburo,
con preferencia, de 7 a 14 kg/bm? aproximadamente. Los
compuestos de boro preferidos empleados en esta oxids
cion, son écidos bdricos (dcides orto y metabdrico),

5. ésteres de Acido borico (tales como el éster de dcido
bérico con el derivado monoalcohélico del hidrocarbu-
ro que se oxida, por ejemplo, metaborato de ciclodode~
canilo cuando el ciclododecano es el hidrocarburo oxi-
dado), y anhidridos de &cido bérico (por ejemplo, B,0,

10, ¥ B40s5)+ Pueden emplearse tambien mezclas de estos
compuestos de boro, (como se denominardn a continuacidn).

Las adiciones de hlidrocarburo adecuadas para |

le reaccién de oxidaeidn son los hidrocarburos satura-
dos de 4 a 20 atomos de carbono por molécula., Esto in-

15. cluye mezclas de dichos hidrocarburos. As{, los hidro-
carburos mliféticos y alicielicos, tales como, por
ejemplo, ciclohexeno, metilciclohexano, cicloheptano,
eiclooctano, dimetileiclohéxanos, n-pentanos, n-hexa-
nos, metilpentanos, metilbutano, oiclododecano, “eico-

20. sano, naftas de petrdleo C,0 & Cyg, son de empleo po-
sible. No es necesario que el material alimentado es-
té completamente libre de materiales insaturados, ta-
les como benceno, a comdicidn de que el materiel in-
troducido esté consituido esencislmente por hidrocar-~

25, buros saturaedos, o sea en une cantidad superior a 95
moles %. Andlogamente, pueden hallarse presentes
también en el hidrocarburo pequefias cantidades de
impurezas, tales como compuestos que contengan azu-
fre y nitrt')geno.

30, Dado que en la actualided ol tipo mds em—
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pleado de reaccion de oxidacidn de hidrocarburos, es
la oxidacion de ciclohexano & una mezcla de ciclohe=
xanol y ciclohexanons, el proceso de este invento se
describira empleanio esta reaccion como ejemplo de
aclaracion.

Durante le oxidacion de hidrocarburo, la
mayor{a de este Ultimo se convierte en (1) un éster
borato del alcohol monofuncional correspondiente, b4
(2) una cetona monofuncional correspondiente. Se cree
que se forma un alcohol durante la oxidacidn, que lue
g0 se esterifica con los compuestos adyuvantes de bo-
ro, & fin de formar un éster borato, por ejemplo,
borato de ciclohexilo. Un medio variante, podia con-
sistir en la reaccion del hidropercxido con el com-
puesto de boro, para dar un peroxiborato que luego
reaccionsra pars formar éster borato. As{, cuando se
oxide ciclcohexano, el efluente del reactor contiene,
especialmente, ciclohexano, borato de ciclohexilo,
ciclohexanona, peroxiborato de ciclohexilo, o hidro-
perdxido de ciclohexilo sin reaccionar, y pequeiias
cantidades de subproductos indesegbles, perjudicia-
les para la recuperacion del ultimo y su mmeva ubi-
lizacidn como compuesto de boro. Estas mezclas de
productos y de materia prima sin reaccionar se denoc-
minerédn a comtimmacidn "mezclas de hidrocarburo de
oxidacidn, que contiensn éster boratoM.

La mezele de hidrocarburo dé‘oxidacién que
contiens éster borato, se hidroliza a contimuacion
convirtiendo aquél en alcohol y écido borico libres.

Ia mezcla resultante se retira del reactor después
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de la hidrdlisis précticamente compﬂ?j'-if‘f

en una fase acuosa y una fase organica oxlgenada que
contiens los productos oxigenados deseados, a saber
ciclohexano y ciclohexanona, Jjunto con ciclchexano
sin reaccionar. Estos productos oxigenados se sepa-
ran del ciclohexano sin reaccionar, en una columna
de destilacidn en corriente de vapor, reciclandose
el Ultimo para oxidaciones ulteriores. Ia fase acuo-
sa estd constituifda por el agua que se afiade en ex-
ceso de la cantidad estequiométrica necesaria para
le electrolisis. Si se emplea agua suficiente, todo
el acido borico se disuelve y su masa principel se
encuentra en la fase acuosas en otro caso, una parte
del mismo precipita en estado sdlido. En esta fase
acuosa se hallan también presentes impurezas que, si
se reciclan a la zona de oxidacidn se opomen e la
reaccidn de oxidacidn, como antes se indied.

Gon referencia de numevo al invento, con
objeto de mantener un nivel de impurezas adecuada~
mente reducido en el reactor de oxidaeidn, hen de
retirarse de 2 a 40%, con preferencia de 15 a 30%,
de la corriente 8 de fase acuosa. Esta corriente de
purga se hace pasar al separador. Este, con preferen
cia funciona a una presiénm de 0,21 a 2,8 keg/em® por
encima de la empleada en la columns de destilaecidn
en vapor, existente, (la columna 10 utilizada parae
separar el hidrocarburo no resccionado en la fase
organica). Estes presiones varian de 1,2 a 5 atmds-
feras a femperaturas de 50 a 10520, para la columna

de destilacidnm, y de 1,4 & 5,2 atmésferas, a tempera~
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turas de 110 a 1552C, para el separador, segun la
oxidaciodn de que se trate. La fraccidn de cabeza de
la columna de separacion, contiene précticemente to
do el ciclohexanol y la ciclohexanona de la purga
ademds del vapor que se ha afiadido o Se ha despren-
dido en el separsdor, Esta fraccidn se introduce
directamente en la columna de destilacidn, junto con
el vapor adicional preciso para esta Ultime destila~
eion. Los productos oxigenados de la corriemte de
purge se recuperan fécilmenie en combinacidn con la
parte prineipel de los productos oxigenados por la
cole de la oolumna de destilacidn en corriente de
vapor. De este modo, el producto que en otro caso se
perdaria, se recupera con s0lo adicionar un gepara-—
dor. Bsto es un resultado sorprendente dado que re-
sulta compleja la sepaeracicm de los productos oxige-
nados, del agua y de las impurezas y el compuesto de
boro disuelto.

Aunque no es esencial, se prefiere affadir
vapor al separador para facilitar la aceidn de sepe~
racion. EL vapor se afiade a una presion del separador
relativamente elevada y puede usarse por completo en
la ulterior destilacidn en corriente de vapor. Dado
que la corriente de purga es principalmente agua, el
vapor puede producirse "in situ" acoplando al separa-
dor un cambiador de calér.

Para aclarar este invento, se recomienda
el examen de la figura adjunta. Una leéhada del com~
puesto de boro en el hidrocarburo, se introduce en

el reactor 1, por la tuberia 2. Bl reactor se eleva
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g la temperaturs adecuade y se introduce por la tu-
beria 3 ox{geno molecular a una presion que se hace
barbotar en la lechada, Durante la reaccion se adop-
tan medidas adecuadas para mantener el minimo de va-
por de agua en la zona de reaccidn. Estos procedimien
tos se describen en la patente norteamericans mimero
34243.449.

El efluente de le zona de reaceion gque con-
tiene (1) ésteres de boro de los hidrocarburos oxida-
dos, (2) nidrocarburos sin resccionar, y (3) impure-
zas, pesa por la tuber{a 4 al hidrolizador 5, en el
que los ésteres borato se hidrolizan al estado de éci
do borico y sl alcohol por la adicidn de una solucidn
acuose saturada de écido bérico introducida por la
tuber{a 6. EL producto de hidrélisis se separa en una
fesebuperior orgénica y une fase inferior scuosa que
contiene dcido borico y pequefias cantidades de impu-
rezas y productos oxigenados. Le dltime fase pasa al
oristalizador 7 por la tuberim 8. Ia fase orgénica
del hidrolizador 5, que contiene hidrocarburos sin
reacclonar, ademés de la masa de productos oxigens-
dos se dirige por la tuberfa 9 a la columna de desti-
lacidn 10 en corriente de vapor. EL vapor de reposi-
cidn se suministra por la tuberfa 13. En la columna
10, el hidrocarburo sin reaccionar se separe de los
demas productos de oxidacidn, se retira por la linea
de cabeza 11 y se recicle al reactor de oxidacidn 1.
Los productos de oxidacidn se retiran de la cola de
la columna 10 por la tuberfa 12 y se someten = una

ulterior refinacidn.
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Bn el cristalizador T, el deido bérico
s0lido se separa por la tuberfa 14, EL dcido bérico
es de una pureze relativamente elevada y si se deses,
puede reciclaerse al reactor de oxidacidn, por la tu-
berfa 15. El licor madre del cristalizador 7, reti-
rado por la tuberia 16, estéd comstitufdo por unz so-
lucidn acuosa saturada de &cido béricoe. El licor ma-
dre se divide en tres partes separsdas, Como se indi-
cé anteriormente una parte se recicla al hidrolizador
5 por la tuberia 6, para hidrolizar el éster borato.
Una segunde parte se recicla, por las tuberias 17 y
15, mievemente al reactor de oxidacidn 1, donde pue-
de utilizarse de nuevo. Debe tenerse presente que,
tanto el acido borico s0lido, como la solucidn acuosa
de dcido borico, han de deshidratarse antes del em-
pleo. Esto puede hacerse en el reactor de oxidacidn
1, 0 en un deshidratador separado (no representado),

De acuerdo con las indicaciones de este in-
vento, la tercera parte del licor madre se purga por
la tuberia 18 y se dirige al separador 19. La corrien
te 18 es, principalmente, agua y contiens algunos hi-
drocarburos oxigenados que se arrastran y disuelven
en la fase acuosa, en el hidrolizador 5. EL vapor se
hace pasar al separador 19 por la linea 20 a tempe-
ratura y presion adecuadas. Del fondo del separador
19, se retira uma solucién de dcido bérico que con-
tiens impurezas que se descarga del procedimiento
por la tuberia 21. Una corriente de cabeza 22 se ro-

tira del separador 19, conteniendo los productos al-

cohol y cetona y vapor, todavia a una presidn y
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temperature suficientes pars usarse en la columna

10 de destilacion del hidrocarburo. La corriente 22
se hace pasar a le columna 10 de destilacidén de hi-
drocarburo, junmto con vapor de reposieidn introduci-
do por la tuber{a 13. Tos hidrocarbures oxigenados
Se combinan con los que pasan a la columna 10 de des
tilecion de hidrocarburcs, por la 1{nea 9, y se re-
tiran como producto, por la tuberia 12,

ElL ejemplo siguiente constituye una modalided
preferida de este invento,

Le fase acuosa obtenide después de la hidrd
lisis de una mezela de hidrocarburos que contiene és—
ter borato y 19,7 partes de ciclohexanol y ciclohexa-
nona, 736 partes de agua, 81,3 partes de acido bérico
y 163 partes de meterisles oxigenados no-volatiles,

Se hacen pasar a un separador, a 502C., Adicionalmen-
te, se introducen en el separador 296 partes de vapor
a una temperatura de 13196'y una presiodn de 1,75 kgyhg.

Se separan de la cola del separador y se des
echan, 1111,9 partes de agua, acido borico y materia-
les oxigenados no-volatiles, y 1,1 partes de ciclohe-
xanol y ciclohexanona, Retirados de la parte de cabeza
del separador, a una temperature de 1102C y una pre-
s1én de 1,61 kg/em? se recogen 196,4 partes de vapor
¥y 18,6 partes de ciclohexano y ciclohexanonz; alrede~
dor de 38 partes de agua del procedimiento se intro-
ducenén el separador, como reflujo. La corriente de
cabeza se hace pasar a la columms de destilacion de
ciclohexano, después de la adicion de 107 partes de

vapor de reposicidn., Ademés del vapor citado, se
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hacen pasar 850 partes de ciclohexano y 2130 partes
de materiales oxigenados, a una columna de destile—
cidn, de 30 platos a una temperatura de 1102C. Ie
traceidn de cabeza de esta columna de destilacidn
54 contiens 850 partes de ciclohexano que se reciclan
para la oxidacidn ulterior. Este vapor esté a une
temperatura de 758C y a una presidn de 1,26 kg/em?,
Los materiales oxigenados se separen del fondo de
la columra y se dirigen & la purificacion ulterior.
10. El vapor contiens 1676 partes de cioclchexanol y 187
partes de cioclohexanona, ademds de 285 partes de
impurezas. Un andlisis del balance ds materisles,
evidencia que esencialmente todo el material oxige-
nado de la cabeza del separador se recupera en la
15. cola de la columna 10,
' -NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la menera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

20, teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el imvento
correspondse a una solicitud de patente presentada en
Norteemérica, con fecha_1§ de emero de 196#, bajo el

25. N2 Ser. 609.881, acogiéniose por lo tanto, a 10S be-
neficios que conceden los Convenios Inbternacionales
en vigor, siendo lo gue comstituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA

30. LA OXIDACION DE HIDROCARBUROS"; cafacterizéndose por
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lo siguiente:

18, Procedimiento para la oxidacion de
hidrocarburos, mediante un gas que comtenge oxigeno
molecular, en presencia de un compuesto de boro, en
el que el efluente de la oxidacion contiene hidro-
carburo sin reaccionar y ésteres boratoes del alechol
correspondiente, en el que dicho efluente se hidro-
liza con agua para formar una fase organica que con-
tiene hidrocarburo no reaccionado y la masa de dicho
glcohol, y una fase acuosa que contiene dicho compues
to de boro y cantidades desiguales de dicho alcohol,
y en el que la mencionada fase orgénica se hace pasar
a una zona de destilacidn pars separar dichos hidro-
carburos sin reaccionar de la masa del alcohol citado,
caracterizado porque se separa, por 1o menos, una par
te de dicha fase ncuosa en una zona de separacion, y
los vapores resultantes se hacen pasar a la citeda
zona de destilacidn, separdaniose as{ diches cantida-
des desiguneles del alcohol junto con la memcionada
masse del mismo

28,~ Procedimiento, Segun la reivinmiica-
eidn 12, caracterizado porque se afiade vapor & dichs
zona de separacidn.

38.~ Procedimiento, segin la reivindieacion
18, caracterizado porque la zona de separacidn se ha-
1la a una presién de, por lo menos, 0,21 kg/em® supe-
rior a la de dicha zona de destilacidn.

52,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque de un 2 a un 40% de dicha

fase acuosa, se hace pasar a la citada zona de sepa~
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58, Procedimiento, segin la reivindice-
cidn 18, caracterizado porque como hidrocarburo se
emplea un alcano de 4 a 20 atomos de carbono.

68 .~ Procedimiento, segin la reivimlice-
cidn 58, caracterizado porque como dicho alcano Se
emplea ciclohexano.

78.~ Procedimiento, segin la reivindica~
cion 68, caracterizado porque la zona de separacidn
se halla a una presidn de 1,47 a 5,32 kg/cm? y a una
temperatura de 110 a 1552C.

88.- Procedimiento, sesin la reivindica-
cion 12, caracterizado porque como compuesto de bo-
ro se emplea acido metaborico.

98,~ Procedimiento para la oxidacidn de
h;drocarbaros; tal y como queda sustancialmente des-
erito en la presente Memoria e ilustrado en el dibu~

jo que se acompafia,
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