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"PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION DE 
HIDROCARBUROS".

<^A;%z73A- HALCON INTERNATIONAL, INC., entidad norte­

americana, residente en : 2 Park Avenue,
NEW YORK, NEW YORK 10016, EE.UU. de A.

En la  oxidación de hidrocarburos, por 

ejemplo, ciclohexano, en presencia de compuestos 

de boro, ta l  como ácido metabórlco, el producto de 

reacción contiene ásteres borato del alcohol co-

5 rrespondiente al hidrocarburo antes citado. El
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áster se hidroliza para formar ana fase acuosa que 

contenga ácido bórico y una fase orgánica. Aunque 
una parte de la  fase acuosa se deshidrata y el com­

puesto de boro recuperado se recicla para la  oxida­
ción, una parte ha de purgarse con objeto de impedir 
la  acumulación de impurezas que se oponen a la  oxida 
ción. Esta corriente de purga, sin  embargo, contiene 
también valiosos productos de oxidación que se pier­
den y se desecha la  corriente de purga. Este invento 
se refiere a un método económicamente aplicable para 

l a  recuperación de estos productos de oxidación. La 
corriente de purga se elimina para separar los pro­
ductos de oxidación del efluente y el agua. El efluen 

te se aEade a la  corriente de la  columna de destila­
ción utilizada para separar lo s hidrocarburos sin  
reaccionar, de los productos de oxidación de la  fase 
orgánica.

Este invento se refiere a una mejora en el 
procedimiento para la  oxidación de hidrocarburos en 
presencia de compuestos de boro. Mas específicamente, 
este invento indica una técnica para recuperar y re- 
c ic lar una cantidad máxima de lo s compuestos de boro, 

s in  una pérdida indebida de los productos de oxidación.

Es bien sabido que los hidrocarburos pueden 
oxidarse directamente con gases que contengan oxígeno 
molecular, para producir derivados orgánicos oxigena­

dos de gran importancia comercial. Es sabido también 
que los compuestos de boro que se especifican con al­

cohol formados durante la  oxidación, se emplean ven­
tajosamente en dichas oxidaciones como intermediarios30 .
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para proporcionar una selectividá37m^^'ada en la  
conversión de dichos hidrocarburos en los productos 

deseados, muy comúnmente el alcohol monofuncional 
y los derivados cetónicos del hidrocarburo que se 
oxida. Estos procedimientos se describen, por ejem­

plo, por Winnick, patente norteamericana número

3.24*3.4*4*9 *
En la  práctica comercial, es completamente 

evidente que, para que el proceso sea económicamente 
interesante, los compuestos de boro han de recuperar 

se y reciclarse para la  oxidación. Aunque la  recupe­

ración del compuesto de boro no es d if íc i l ,  se ha 
observado que el reciclo directo de todo el material 

recuperado no es satisfactorio , quizá a causa de la s  
impurezas que intermitentemente se asocian con el 

mismo. La presencia y acumulación de estas impurezas 
se cree que es el fundamento de la  selectividad con­
tinuamente decreciente de la s  reacciones de oxida­

ción, empleando los compuestos de boro repetidamente 
reciclados. La selectividad se reduce de modo tan 
acusado después de sólo 3 o 4 reciolos, que la  reac­
ción de oxidación no resulta práctica.

Con anterioridad se ha sugerido que una 
parte de los compuestos de boro recuperados puede 

retirarse (o sea, purgarse) del reciclo al reactor 
de oxidación y que han de añadirse cantidades nuevas 

para compensar la  oantidad necesaria para la  oxida­

ción. Esta prueba se ha comprobado que mantenía el 
nivel de impurezas a un mínimo necesario, pero que, 

además el compuesto de boro purgado constituía una



cantidad apreciable de los productos que

se perdían en la  corriente de purga.^Los intentos 

para recuperar económicamente los compuestos oxige­

nados de modo comercial y económicamente factib le ,
5. no se han desarrollado oon anterioridad a oausa del

equipo y la s  sustancias de coste relativamente ele­
vado que se precisaban, para llevar a cabo una ope­

ración de recuperación de esta naturaleza.

De acuerdo con este invento, se ha compro- 
10. bado que los productos oxigenados presentes en la

corriente de purga pueden recuperarse económicamente 
empleando una operación de limpieza mediante vapor, 

en combinación con el equipo existente para el pro­

cedimiento.
15. T31 dibujo adjunto es un diagrama de flu jos

de la  operación que representa la s  partes principa­

le s  del equipo y la s de etapas utilizadas en la  apli 
cación práctica del invento.

Para colocar este invento en el punto base 
20. conveniente, es necesario, primero, describir la  reac

ción de oxidación. Un hidrocarburo en fase líquida, 

junto con un compuesto de boro, t a l  como ácido meta- 

bórico, se carga en un reactor y se pone en contacto 
con un gas que contenga oxígeno molecular, en condi- 

25. ciones de reacción, hasta que se obtiene la  conver­

sión deseada. Corrientemente se convierte del 5 a l 

15% del hidrocarburo, por paso, aunque pueden obtener 
se conversiones superiores o inferiores. Las tempera­

turas típ icas de oxidación son del orden de unos 150 
30. a 200SC. Las presiones típ icas son desde la  atmosfé-
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rica a 70 kg/cm^, dependiendo, segán^A ^^rw arburo , 

con preferencia, de 7 a 14 kg/crn  ̂ aproximadamente. Loa 
compuestos de boro preferidos empleados en esta oxida 

ción, son ácidos bóricos (ácidos orto y metabórico), 
ásteres de ácido bórico (tales como el áster de ácido 
bórico con el derivado monoalcohólioo del hidrocarbu­
ro que se oxida, por ejemplo, metaborato de clclodode- 

canilo cuando el ciclododecano es el hidrocarburo oxi­

dado), y anhídridos de ácido bórico (por ejemplo, BgÔ

y B^Og). Pueden emplearse también mezclas de estos 
compuestos de boro, (como se denominarán a continuación).

Las adiciones de hidrocarburo adecuadas para 

la  reacción de oxidación son los hidrocarburos satura­
dos de 4 a 20 átomos de carbono por molécula. Esto in ­
cluye mezclas de dichos hidrocarburos. Asi, los hidro­
carburos a lifá tico s y a lic íc lico s, ta le s como, por 

ejemplo, ciclohexano, metilciclohexano, cicloheptano, 
ciclooctano, dimetilciclohexanos, n-pentanos, n-hexa- 

nos, metilpentanos, metilbutano, oiclododecano, eíco­

sano, naftas de petróleo a C^g, son de empleo po­

sib le . No es necesario que el material alimentado es­
tá completamente libre de materiales insaturados, ta­
le s como benceno, a condición de que el material in ­
troducido está cons(ituído esencialmente por hidrocar­
buros saturados, o sea en una cantidad superior a 95 

moles %. Análogamente, pueden hallarse presentes 
también en el hidrocarburo pequeñas cantidades de 
impurezas, tales como compuestos que contengan azu­
fre y nitrógeno.

Dado que en la  actualidad el tipo más em-
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pleado de reacción de oxidación de hidrocarburos, es 

la  oxidación de ciclohexano a una mezcla de ciclohe- 

xanol y ciclohexanona, el proceso de este invento se 
describirá empleando esta reacción como ejemplo de 
aclaración.

Durante la  oxidación de hidrocarburo, la  

mayoría de este último se convierte en (1) un áster 
borato del alcohol monofuncional correspondiente, y 
(2) una cetona monofuncional correspondiente. Se cree 

que se forma un alcohol durante la  oxidación, que lúa 
go se esterifica  con los compuestos adyuvantes de bo­

ro, a f in  de formar un áster borato, por ejemplo, 
borato de ciclohexilo. Un medio variante, podía con­
s i s t i r  en la  reacción del hidroperóxido con el com­

puesto de boro, para dar un peroxiborato que luego 

reaccionara para formar áster borato. Así, cuando se 

oxida oiolohexano, el efluente del reactor contiene, 

especialmente, ciclohexano, borato de ciclohexilo, 
ciclohexanona, peroxiborato de ciclohexilo, o hidro­

peróxido de ciclohexilo sin  reaccionar, y pequeñas 
cantidades de subproductos indeseables, perjudicia­
le s para la  recuperación del último y su nueva u ti­
lización como compuesto de boro. Estas mezclas de 
productos y de materia prima sin  reaccionar se deno­
minarán a continuación "mezclas de hidrocarburo de 

oxidación, que contienen áster borato".
La mezcla de hidrocarburo de oxidación que 

contiene áster borato, se hidroliza a continuación 

convirtiendo aquél en alcohol y ácido bórico lib res. 

La mezcla resultante se re tira  del reactor después30



en una fase acuosa y una fase orgánica oxigenada que 

contiene los productos oxigenados deseados, a saber 
oiclohexano y ciclohexanona, junto con ciclohexano 
sin  reaccionar. Estos productos oxigenados se sepa­

ran del oiclohexano sin  reaccionar, en una columna 

de destilación en corriente de vapor, reciclándose 
el último para oxidaciones u lteriores. La fase acuo­
sa está constituida por el agua que se añade en ex­

ceso de la  cantidad estequiométrica necesaria para 
la  e lec tró lis is . Si se emplea agua suficiente, todo 

el ácido bórico se disuelve y su masa principal se 
encuentra en la  fase acuosa; en otro caso, una parte 

del mismo precipita en estado sólido. En esta fase 

acuosa se hallan también presentes impurezas que, s i  

se reciclan a la  zona de oxidación se oponen a la  
reacción de oxidación, como antes se indicó.

Con referencia de nuevo al invento, con 
objeto de mantener un nivel de impurezas adecuada­
mente reducido en el reactor de oxidación, han de 
retirarse de 2 a 4-0%, con preferencia de 15 a 30%, 

de la  corriente 8 de fase acuosa. Esta corriente de 

purga se hace pasar a l separador. Este, con preferen 
cia funciona a una presión de 0,21 a 2,8 kg/crn  ̂ por 
encima de la  empleada en la  columna de destilación 

en vapor, existente, ( la  columna 10 utilizada para 

separar el hidrocarburo no reaccionado en la  fase 
orgánica). Estas presiones varían de 1,2 a 5 atmós­
feras a temperaturas de 50 a 105SC, para la  columna 

de destilación, y de 1,4 a 5,2 atmósferas, a tempera­
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turas de 110 a 155SC, para e l separador, según la  

oxidación de que se trate . La fracción de cabeza de 

la  columna de separación, contiene prácticamente to 

do el ciclohexanol y la  ciclohexanona de la  purga 

además del vapor que se ha añadido o se ha despren­

dido en el separador. Esta fracción se introduce 
directamente en la  columna de destilación, junto con 

el vapor adicional preciso para esta última destila­
ción. Los productos oxigenados de la  corriente de 

purga se recuperan fácilmente en combinación con la  
parte principal de los productos oxigenados por la  
cola de la  oolumna de destilación en corriente de 
vapor. De este modo, el producto que en otro caso se 
perdería, se recupera con sólo adicionar un separa­

dor. Esto es un resultado sorprendente dado que re­
sulta compleja la  separación de los productos oxige­
nados, del agua y de la s  impurezas y el compuesto de 
boro disuelto.

Aunque no es esencial, se prefiere añadir 
vapor a l separador para fa c il ita r  la  acción de sepa­
ración. El vapor se añade a una presión del separador 

relativamente elevada y puede usarse por completo en 

la  ulterior destilación en corriente de vapor. Dado 
que la  corriente de purga es principalmente agua, el 

vapor puede producirse "in  situ " acoplando a l separa­
dor un cambiador de calor.

Para aclarar este invento, se recomienda 
el examen de la  figura adjunta. Una lechada del com­

puesto de boro en el hidrocarburo, se introduce en 

el reactor 1, por la  tubería 2. El reactor se eleva30



a la  temperatura adecuada y se introduce por la  tu­
bería 3 oxígeno molecular a una presión que se hace 

barbotar en la  lechada. Durante la  reacción se adop­

tan medidas adecuadas para mantener el mínimo de va­

por de agua en la  zona de reacción. Estos procedimien 

tos se describen en la  patente norteamericana número 

3.243.449.
El efluente de la  zona de reacción que con­

tiene (1) esteres de boro de los hidrocarburos oxida­

dos, (2) hidrocarburos sin  reaccionar, y (3) impure­
zas, pasa por la  tubería 4 a l hidrolizador 5, en el 

que los esteres borato se hidrolizan al estado de áci 
do bórico y el alcohol por l a  adición de una solución 
acuosa saturada de ácido bórico introducida por la  

tubería 6. EL producto de h idrólisis se separa en una 

faseáuperior orgánica y una fase inferior acuosa que 
contiene ácido bórico y pequeñas cantidades de impu­
rezas y productos oxigenados. La última fase pasa al 

cristalizador 7 por la  tubería 8. La fase orgánica 

del hidrolizador 5, que contiene hidrocarburos sin  
reaccionar, además de la  masa de productos oxigena­
dos se dirige por la  tubería 9 a la  columna de desti­
lación 10 en corriente de vapor. El vapor de reposi­

ción se suministra por la  tubería 13. En la  columna 

10, el hidrocarburo sin  reaccionar se separa de los 
demás productos de oxidación, se retira  por la  línea 
de cabeza 11 y se recicla al reactor de oxidación 1. 
Los productos de oxidación se retiran de la  cola de 

la  columna 10 por la  tubería 12 y se someten a una 

ulterior refinación.
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En el cristalizador 7, el ácido bórico 

sólido se separa por la  tubería 14. EL ácido bórico 
es de una pureza relativamente elevada y s i  se desea, 
puede reciclarse al reactor de oxidación, por la  tu­

bería 15. El licor madre del cristalizador 7, re ti­
rado por la  tubería 16, está constituido por una so­

lución acuosa saturada de ácido bórico. EL lico r  ma­
dre se divide en tres partes separadas. Como se indi­

có anteriormente una parte se recicla a l hidrolizador 

5 por la  tubería 6, para hidrolizar el áster borato. 
Una segunda parte se recicla, por la s  tuberías 17 y* 
15, nuevamente a l reactor de oxidación 1, donde pue­
de u tilizarse  de nuevo. Debe tenerse presente que, 

tanto el ácido bórico sólido, como la  solución acuosa 
de ácido bórico, han de deshidratarse antes del em- 
pleo. Esto puede hacerse en el reactor de oxidación 

1, o en un deshidratador separado (no representado).

De acuerdo con la s  indicaciones de este in­
vento, la  tercera parte del lico r  madre se purga por 

la  tubería 18 y se dirige a l separador 19. La corrien 

te 18 es, principalmente, agua y contiene 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  línea 20 a tempe­
ratura y presión adecuadas. Del fondo del separador 

19) se re tira  una solución de ácido bórico que con­
tiene impurezas que se descarga del procedimiento 
por la  tubería 21. Una corriente de cabeza 22 se re­
t ira  del separador 19, conteniendo los productos a l­

cohol y cotona y vapor, todavía a una presión y30 .
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1 7  ENE, %68
temperatura suficientes para usarse en la  columna 

10 de destilación del hidrocarburo. La corriente 22 

se hace pasar a la  columna 10 de destilación de hi­

drocarburo, junto con vapor de reposición introduci­
do por la  tubería 13. Los hidrocarburos oxigenados 

se combinan con los que pasan a la  columna 10 de des 

tilación  de hidrocarburos, por la  línea 9, y se re­
tiran  como producto, por la  tubería 12.

El ejemplo siguiente constituye una modalidad 
preferida de este invento.

La fase acuosa obtenida después de la  hidró 
l i s i a  de una mezcla de hidrocarburos que contiene ás­

ter borato y 19t7 partes de ciclohexanol y ciclohexa- 
nona, 736 partes de agua, 81,3 partes de ácido bórico 
y 163 partes de materiales oxigenados no-volátiles, 

se hacen pasar a un separador, a 50RC. Adicionalmen­

te , se introducen en el separador 290 partes de vapor 
a una temperatura de 131^0 y una presión de 1,75 kg/bF.

Se separan de la  cola del separador y se des 

echan, 1111,9 partes de agua, ácido bórico y materia­
le s oxigenados no-volátiles, y 1,1 partes de ciclohe­
xanol y ciclohexanona. Retirados de la  parte de cabeza 

del separador, a una temperatura de 11 ORO y una pre­

sión de 1,61 kg/cm2 se recogen 196,4 partes de vapor 
y 18,6 partes de ciclohexano y ciclohexanona; alrede­
dor de 33 partes de agua del procedimiento se intro- 
ducenbn el separador, como reflu jo . La corriente de 
cabeza se hace pasar a la  columna de destilación de 
ciclohexano, después de la  adición de 107 partes de 

vapor de reposición. Además del vapor citado, se
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hacen pasar 850 partes de ciclohexano y 2130 partes 

de materiales oxigenados, a ana columna de destila­
ción, de 30 platos a una temperatura de 11ORO. La 
tracción de cabeza de esta columna de destilación 

contiene 850 partes de ciclohexano que se reciclan 

para la  oxidación ulterior. Este vapor está a una 
temperatura de 75RC y a una presión de 1,26 kg/cm?. 

Los materiales oxigenados se separan del fondo de 
la  oolumna y se dirigen a la  purificación ulterior.

El vapor contiene 1676 partes de oiolohexanol y 187 

partes de ciclohexanona, además de 285 partes de 
impurezas. Un análisis del balance de materiales, 
evidencia que esencialmente todo el material oxige­

nado de la  cabeza del separador se recupera en la  

cola de la  columna 10.
- N O T A -

Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, a s í como la  manera de realizarlo en la  prác­
tica , debe hacerse constar que la s  disposiciones an­

teriormente indicadas, son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 

corresponde a una solicitud de patente presentada en 

Norteamérica, con fecha 17 de enero de 1967, bajo el 
NR Ser. 609.881, acogiéndose por lo  tanto, a los be­
neficios que conceden los Convenios Internacionales 

en vigor, siendo lo  que constituye la  esencia del 

referido invento y por lo que se so lic ita  Patente de 
Invención, por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA 

LA OXIDACION DE HIDROCARBUROS"; caracterizándose por



lo  siguiente:
1^.- Procedimiento para la  oxidación de 

hidrocarburos, mediante un gas que contenga oxígeno 

molecular, en presencia de un compuesto de boro, en 

el que el efluente de la  oxidación contiene hidro­
carburo sin  reaccionar y esteres boratos del alcohol 

correspondiente, en el que dicho efluente se hidro- 
liz a  con agua para formar una fase orgánica que con­
tiene hidrocarburo no reaccionado y la  masa de dicho 

alcohol, y una fase acuosa que contiene dicho compues_ 
to de boro y cantidades desiguales de dicho alcohol, 

y en el que la  mencionada fase orgánica se hace pasar 

a una zona de destilación para separar dichos hidro­
carburos sin  reaccionar de la  masa del alcohol citado, 
caracterizado porque se separa, por lo  menos, una par 

te de dicha fase acuosa en una zona de separación, y 
los vapores resultantes se hacen pasar a la  citada 
zona de destilación, separándose a sí dichas cantida­
des desiguales del alcohol junto con la  mencionada 
masa del mismo

28.- Procedimiento, según la  reivindicar- 
ción 18, caracterizado porque se aRade vapor a dicha 
zona de separación.

3-.- Procedimiento, según la  reivindicación 
18, caracterizado porque la  zona de separación se ha­
l l a  a una presión de, por lo  menos, 0,21 kg/crn  ̂ supe­
rior a la  de dicha zona de destilación.

58.-  Procedimiento, según la  reivindicación 

18, 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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ración.
5&.- Procedimiento, según la  reivindica­

ción 1§, caracterizado porque como hidrocarburo se 

emplea un aloano de 4 a 20 átomos de carbono.

6s.- Procedimiento, según la  reivindica­
ción $8, caracterizado porque como dicho alcano se 
emplea ciclohexano.

78.- Procedimiento, según la  reivindica­
ción 68, caracterizado porque la  zona de separación 

se halla a una presión de 1,47 a 5,32 kg/cm? y a una 
temperatura de 110 a 155^0.

88.- Procedimiento, según la  reivindica­
ción 18, caracterizado porque como compuesto de bo­
ro se emplea ácido metabórico.

9 - .-  Procedimiento para la  oxidación de
hidrocarburos y ta l y como queda sustancialmente des­
crito  en la  presente Memoria e ilustrado en el dibu­
jo que se acompaña.
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