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nMe joras introducidas en el objeto de la patente
principal n® 347,126, concedida el 14 de octubre
de 1968, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION .
DE BORATOS DE ALCOHOL™ '

HALCON INTERNACIONAL, INC., entidad norteamericans,

residente en 2 Park: Avenue, Nem York, New York

10016, EEL.UU., de At'

- e w o e

La presente invencién se relaciona con

ciertas me joras introducidas an el objeto de la pa-

 tente principal n2 347.126, concedida el 14,10,68.

por: "Procedimiento para la preparacidn de boratos

del alcohol", mediante oxidacidn de hidrocarburos en
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presencia de boro. La citada patente principal ss rg
lacionabg mds especialmente con el descubrimienta de
un método para mejorar la selectividad de la reac-
cidn y distribucidn de los productos de oxidacidn,
Recientements, la oxidacidn de hidrocarby

ros, en especial del ciclohexano, en presencia de

"compuestos de boro, ha alcanzado una gran importan-

cia industrial como etapa principal en la produccidn
de ciclohexanona, &cido adfpico y fenol., El éxito
del procedimiento depende ‘del debido control o regy

lacidn de las distintas varientes de los procesos

. de elaboracidn segdn se ilustra'en la Patente Esta-

dounidense N2 3,243,449, A pesar de que la citada
patente representa un notable avance de la técnica,
razones econdémicas que revisten una gran importancia
cuando se trata de ‘procesos de produccién de produg
tos quimicos bdsicos en gran volumen hacen necessa-
rio un refinamiento del procedimiento al grado mds
elevado gue sea posible alﬁanzar. 77

Se ha observado que hasta un 10 % del prg
ducto oxidado obtenido de la reaccién se compone de

hidroperdéxidos. hasta ahora, se dejaba que dichos

-hidroperdxidos se descompusieran en el curso de las

diversas operaciones de destilacidén, hidrolisis y

_refino prestando poca consideracidn al mecanismo de

la reaccidn de descomposicién. Actualmente se ha dg
terminado que estos materiales se descomponian prin
cipalmente formando subproductos indeseables,

Segin la patente principal N2 347,126, se

ha descubierto que tanto la selectividad de la oxi-
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dacidn como la distribucidn del producto deseado
pueden me jorarse por medio de la descomposicién re-
gulada de los hidropardxidos formadeos durante la
oxidacidn. Esta desgomposicién regulada se efectla
mediante una termodifusién del efluente del reactor

a.una temperatura comprendida entrs 125O y 2000 c,

_preferiblemente entre 140° y 18000, por espacio de

5 minutos por lo menos, preferiblemente 15 a 60 mi-
nutos, Como es ngico, pueden emplearse periodos mds
largos de tiempo pero resulta inconvenients desde
un punto de vista comercial. .
Cuando la reaccion se lleva a cabo por taﬁ
das este tratamiento térmice puede tener lugar direc
tamente en el reactor de la oxidacidn. En un proceso
de elaboracidn continua resulta conveniente emplear
un recipiente de termodifusidn por separado., Es ne-
cesario que este tratamiento térmico tenga lugar
précticamente en ausencia de oxigenc molecular, La
presencia de cantidades importartes de ox{geno re-
tardardn la descomposicidn de los hidroperéxidos.
Segln el presente certificado de adicidn,
se obtienen ulteriores mejoras en la selectividad,
llevando a cabo la descomposicidn controlada de hi-
droperdxidos antes mencionada, en pressncia de un
vapor de arrastre inerte, es decir, extrayendo el g
fluente del reactor durante la termodifusidn. El va
por de arrastre parece aumentar el grado ds desperp
xidacidn con respecto al obtenido en una desperoxie
dacién correspondiente, en ausencia del vapor de a=-

rrastre, ademds de mejorar la selectividad, La pro-
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porcidn de vapor de arrastref@ﬁﬁ%gég%, depende prin
cipalmente de consideraciones econdmicas. En gene -
ral, sin émbargo, se utilizan proﬁorcinnes de vapor
de arrastre de 2 a 65 moles de vapor por mol de ma=-
terial oxidado sn el efluente del reactor a despe~

roxidar, dando mejores resultados las proporciones

més slevadas. Las proporciones de vapor de arrastre

preferibles estén comprendidas entre 20 y 25 moles

por mol de material oxidads en el efluente del reag
tor, Los "moles de material oxidado en el efluentg
del reactor" se determinan sobre una basé de hidro-
carburo libre, o sea, no incluyen el hidrocarburo

sin convertir presente en el efluente del reactor.

Los Qapores de arrastre adecuades, incluyen los hi-
drocarburos y especialmente los vapores de hidrocar
buros que se oxiden (por ejemplo ciclohexano, ciclo
octano, n-pentano, etc) asi como los gases, inertes

para el sistema, por ejemplo, nitrdgeno, helio, ar-

gén, didxido ds carbono, etc,

A pesaf'de que se cree QUG los materialés
peroxidicos formados durante la oxidacidn son hidrg
perdxidos, este punto no se ha establecido de una
forma concluyente. Por consiguiente, por sl término
"hidroperdxido" seglin se emplea en esta memoria se
debe entender cﬁalquier campuesto orgénico formado,
tanto si se trata en su término estricto de hidro-
perdxides o de peréxidos o similares, en tanto cﬁh-'
tengan un 4tomo de oxigeno peraoxidico,

“En la patente principal N2 347.126, se

describe que la oxidacidén se realiza de una manera
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continua o en Eandas poniendo en contacto oxigeno
molegular gaseoso con una mezcla de hidrocarburo 1ii
quido y un compuesto de boro, segun se describird
més adelante. La temperatura de la reaccién de oxi-
5. dacidn debe hallarse comprendida entre 140°Ay.IBDQC,.
preferiblemente entre 160° y 170%C. Las presiones
fjue se pueden emplear en general son las cowprend;-
' das entre 0,70 y 56,24 kgs/cm relativas,
Por ejemplo, cuando se trata de la oxida~
10. cidn de ciclohexano con un gas oxidante compuesto
de aire diluido con nitrééeno a una concentracidn
volumétrica de axigeno del 10%, es preferible el
- empleo de una temperatura de reaccidn de 165°C. &
esta temperatura, la presidén del vapor del eciclohe-
15, xano liquido es de aproximadamente de 7,38 kgs/cm2
relativos;

La oxidaéién de ests invento se lleva a ca
bo de modo que se oxide de un 4 a un 25%, preferiblg
mente de un 8 a un 20% 'y mejor adn de un 10 un 15%

20. ' del hidrdcarﬁuno por paso'en un sistema continuo o
por oxidacién en una operacidn realizada por tandas.

Es cenveniente trabajab en condiciones de
un gasto précticamente-completo de oxigeno con el
fin de conseguir sl empleo mds eficaz posible del

25, gas oxidante comprimido y evitar riesgos de explo-
sién, '
‘Los hidrocarburos que se pusden oxidar
por el procedimiento de este invento pueden ser sa-
turados o insaturados y comprenden qiclopentano, ci

30. clohexano, cicloheptano, ciclooctano, metilcicloho-
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xXano y los dimetilciciohexanos, ciclododecano, n-pen
tano, n~hexano, n-heptano, los metilpentanocs y para
finas superiores. Los materiales preferidos son aqug
llos que contienan de 4 a 30 &tomos de carbono por

molécula. - Lt e

En la forma preferente de operacidn, se

. forma una mezcla del hidrocarburo junto con una cap

tidad que promueva la selectividad de &cido metabd-
rico o hidrato de dcide bérico inferior. Cuando se
forma primsro una lechada de dcido ortobdrico en el
hidrocarburo, se somete a un tratamiento de deshidra
tacién (pasando por ejemplo a través de la misma un
gas a'élevada temperatura) para'deshidratar al‘menos
parte del dcido ortobdrico o, como es preferible,
précticamenie todo,

El compuestc de boro se emplea generalmep
te en cantidades de 1 mol por lo menos de compuesto

de boro (expresado como 4cido metabdrico) por cada

6 moles de hidrocarburo oxidado., Puesto que las cop

versiones para resultar econdmicas son de un 4% por
lo menos del hidrocarburo, esto corresponde & un
0,4% por lo menos de compuesto de boro (expresado
como 4cido metabdrico) del peso de la mezcla de hi-
drocarburo y compuesto de bbro. Debido a los problg

mas que supone el manejo de la lechada en ia reac-

O 4

* cidn y las difilcutades que lleva consigo la separa

cidn de sédlidos, no es conveniente en general emplear

" cantidades de compuesto de boro{expresado como &ci-

do metabdrico) superiores a aproximadamente un-20%

del peso ds la mezecla de hidrocarburo y compuesto
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de boro,
Los compuestos de boro empleados pueden

ser los hidratos inferiores de Acido bérico, prefes

riblemenfe el dcido metabdrico, pero también compren

den el éxido de boro y d&cido tetrabdrico. Tambidn

se pueden emplear los boratos tales como, el metabp

rato de ciclohexilo, borato de metilo y borato de

etilo. Los hidratos inferiores se forman conveniente

mente eliminando agua del &ecido ortobdrico. La pre-
sidén parcial del agua de los vapores en la mezcla

de la reaccifn se regula de forma que los boratos in
feriores no se convisrtan en-hidratos superiofes.

_ Aungque puede -usarse oxigeno puro, es pre-
ferible usar oxigeno molscular mézclado-ccn un gas
inerte como gs el nitrégano. Se pueden emplear con-
centraciones de oxigeno mayores o menores que las
que se encusntran en el aire, equivalentes a una
cantidad comprendida entre el 4 y el 25 %. En gene-
ral es preferible emplear concentracionss de oxige-
no del 10 % en volumen o menos en el gas oxidante,
con sl fin ds evitar la posible formacidn de mezcla
explosiva,

Segin se describe con mayor detalle en la
Patente Estadounidense-3.243.449,'35 conveniente reg
gular la presidn parcial del agua en sl reactor., Es
inevitable la presencia de agua como subproducto de
la reaccidén (se forman de 1,0 a 1,5 moles de agua
por mol de oxf{geno consumido) y puede entrar tambidn
en sl reactor con el hidrocarburo alimentado o con

los gases,
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Un medio particularmente eficaz de elimji-
nar agua durante la reaccidn de oxidacidén es el de
extraer (por ebullicidn) de una forma continua de la
zona de reaccidn una mezcla gaseosa compuesta de gas
inerte del chorro oxidante, cualguisr oxigeno sin

consumir, vapor de agua y vapor de hidrocarburo, Se

_puede condsnsar el vapor de hidrocarburo, separado

del agua al menos parcialmsnte, y devolverse al re-
actor en forma liquida,

Al llevar a la prdctica este inventc para
oxidar hidrocarburos que teﬁgan de cuatro a siste &

tomos de carbono por molécula, realizéndose la oxida

cidén en ausencia de disolvente y con grandes canti-

dades de hidratos theriores, el procedimiento exige

con frecuencia una alimentacidn directa de caler con

el fin de asegurar . una ebullicién suficiente del hi
drocarburo (segdn se describe con.mayor detalle en
la Patente Estadounidense 3,243,449) trabajando a
la temperatura deseada de reaccidn, Esto se puede
conseguir por muchos medios, preferiblemente calen-
tando el hidrocarburo en el hervidor antes de su de
volucidn al reactor. Si fuera necesario se podria
vaporizar el hidrocarburo e introducirse en Forma
de vapor en la zona de la reaccidn,

Se consigue una aeconcmia térmica mediante
intercambio de calor entre el hidrocarburo devuelto
a la zona de reaccifn y los vapores que salen de la
zona de reaccidén; si se emplea un intercambio de ca
lor por contacto directo, se consigue tambidn una sg

paracidn adicional de agua del hidrocarburo devuel-

Ty
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to. E1 calor necesario para sustentar la reaccidn
sé suministra prefarentemente calentando el hidro-
carburo de recicle antes de su introduccidn en la zg
na de reaccidn., Altetnativamente, se puede suminis- 7
trar calor a travds de las paredes del reactor por

medio de serpentines calentadores en la zona de re-

~accidén o dispositivos similares,

Al final de la oxidacidn se somate el e-
fluente del reactor al periodo de termodifusién, bi
én en el mismo recipiente o en recipiente por sepa-
rado, y en presencia o no de vapor de arraaﬁre, se~
gin se ha explicado anteriormente. Despuds de complg
tarse la termodifusién el efluente contiene una can
tidad sustancial del borato gai alcohol, Préctica-
mente no quéda hidroperdxida., Con el fin de recupe-
rar el alcochol como tal es conveniente someter a hi
drélisis a la mezcla de reaccidn de oxidacidén (des-

pués de separar el hidrocarburo que no haya reaccig

_nado). E1 alcohol liberado puede recuperarse fécile

mente mediante destilacién, por ejemplo, affadiendo
agua a la meycla de reaccidn de oxidacidn después
de la separacién y calentamiento del hidrocarburo,
v.0., a 50 - 150°c. se pueden emplear otras técni-
cas conocidas como son por ejemplo la alcohdlisis y
transesterificacidn.
En la patente principal n2 347,126, se .

describen 4 ejemplos de realizacidn prdctica dsl f
procedimiento de la invencidn,

A continuacidn, el presents certificado de

adicidn se jlustra mediante los siguientes e jemplos,
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EJEQPLE L ¢ 1R, 196%

Se repiten los experimentcs 1B, 2B, 383,
del ejemplo 4, descrito en la patente principal n?
347,126, empleando un vapor de arrastre inerte, du-
rante la descoﬁposicién del perdxido, En cada caso,

sl agente de arrastre es ciclohexano vaporizado. En

“la tabla siguiente figuran los datos relacionados

con dichos ensayos,

" TABLA 1 .
Selectividad, % Relacidn moles
para ciclohexanol vapor de arrasg

Experimento y ciclohexanona tre/moles matg
' rial oxidadp,
B - 86,4 10
28 91,2 ' 25
38 91,4 . 50

EJEMPLO 2

Se repitieron los experimentos del ejem-
plo 1, empleando nitrdgeno como agente de arrastra.
Se obtuvieron resultados précticamente idénticos,

' NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la pric
tica, debe hacerse constar que laé disposicicnes an
teriormente indicadas son susceptibles de mecdifica-
ciones de detalles en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a8 una solicitud de vna patente de in-
vencidn presentado en Norteamérica, con fecha 6 de

marzo de 1968, y bajo el nlmero Ser., Mo, 710,.781;



acogiéndose por lo tanto a los beneficios gue concg
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo qua canstituye la esencia del referido invento
y por lobque se soliﬁita‘ler. Certificado de Adicidn
s, sobre: "lizjoras introducidas en el chjeto de la pa-
tente principal n? 347.126, concedida el 14 de octu .
bre de 1968, por: "PROCEDIWLIENTO PARA LA PREPARACTUN
DE BORATOS DE ALCOHOL""; caracterizdndose por lo si
guiente: .
10, - 12,- Mejoras introducidas en el objsto de
la patente principal n2 347.126, concedida el 14 de
~octubre de 1968, por: Procedimiento para la prepara
cidn de bpratos de alcohol, éaracterizadas'porﬁue
el producto de reaccidn se retira, durante la termo -_
15, difusién, con un vapor de arrastre inerte.

28,- ite joras segun la reivindicacidn ig,
caracterizadas porque la cantidad de vapor dé arra§
tre no es superior a 65 moles aproximadamente de dji

- cho vapor - ce arrastre por mol de material oxidade
20, presente en dicﬁo producto de reaccidn,

33,- Wejoras segin ia reivindicacidn 12,
caracterizadas porgque gl vapor de arrastre
se coempone de vapores del hidrocarburo a oxidar,

48, fie jora

| introducidas en al objeto de

25. la patgs crincipal 347,126, concedida el 14 de

cidn de
30, a2 méguina por Ok : e 1;%9
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