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DESCRIPCION
Proceso para la fabricacion de alcohol y/o cetona a partir de hidroperdxidos
La presente invencién se refiere a un proceso para la fabricacién de al menos un alcohol y/o al menos una cetona.

Determinados procesos para la sintesis de compuestos oxidados tales como acidos, diacidos, alcoholes y cetonas,
utilizan compuestos de perédxido organico como materias primas o como compuestos intermedios. Estos compuestos
se deben descomponer/desperoxidar en una etapa especifica para obtener uno o mas productos oxidados tales
como acidos, diacidos, alcoholes y cetonas.

Uno de los principales procesos industriales que pertenecen a este grupo es el proceso para fabricar diacidos, mas
particularmente acido adipico, mediante la oxidacién de ciclohexano para dar hidroperéxido de ciclohexilo (CyOOH)
y la posterior descomposicion (también denominada desperoxidacion) de este perdxido en alcohol y/o cetona. Estos
ultimos compuestos oxidados se convierten después en diacidos, principalmente acido adipico, mediante oxidacion
con &cido nitrico. El &cido adipico es un intermedio quimico importante que se utiliza en la fabricacién de muchos
polimeros, tales como poliamidas y poliuretanos, por ejemplo. Este compuesto también puede tener otras muchas
aplicaciones.

Tras la oxidacién del ciclohexano para dar CyOOH, después de eliminar opcionalmente el ciclohexano sin reaccionar
y de lavar el medio de reaccién con agua para recuperar y extraer determinados subproductos formados, el CyOOH
se descompone/desperoxida para dar ciclohexanona y ciclohexanol, en presencia de un catalizador.

La descomposicion de perdxidos organicos y especialmente de CyOOH puede llevarse a cabo en primer lugar
mediante catdlisis homogénea; es decir, en presencia de un catalizador disuelto en la mezcla de reaccién.

Dichos catalizadores comprenden, como elemento catalitico principal, cromo, preferentemente en forma de
compuestos de cromo de valencia VI tales como, por ejemplo, un éster de acido crémico. Dichos catalizadores de
cromo se describen en el documento US 3927105 y en el documento US 2012/0310012 A1. De entre los mismos, el
cromato de di-terc-butilo es uno de los catalizadores de cromo preferidos para la descomposicion de CyOOH.

Dichos catalizadores estan basados en cromo con valencia VI y, por lo tanto, son CMR (carcindégenos, mutagénicos
y reprotoxicos), siendo, ademas, catalizadores homogéneos, por lo que su uso implica adoptar precauciones de
seguridad y también lidiar con la produccién continua de efluentes toxicos.

Otros catalizadores homogéneos que se han propuesto son catalizadores basados en osmio. Sin embargo,
presentan las desventajas de estar constituidos por un metal que presenta problemas de disponibilidad y problemas
de toxicidad. También se han propuesto catalizadores a base de rutenio, pero estos, aunque son activos, no son
interesantes econémicamente en comparacién con los catalizadores basados en cromo.

También se han recomendado sistemas cataliticos mas complejos, tales como complejos entre un metal y un
ligando elegido de entre porfirina, ftalocianina, isoindolina, trifenilfosfina, amonio cuaternario, fosfonio o piridinio. No
obstante, dichos sistemas no despiertan interés en aplicaciones industriales.

Finalmente, como los catalizadores mencionados anteriormente son catalizadores homogéneos, también presentan
la desventaja de ser mas dificiles de separar de los medios y de reciclar.

Por lo tanto, se ha propuesto descomponer los peréxidos organicos por medio de catalizadores heterogéneos; es
decir, en presencia de un catalizador no disuelto en la mezcla de reaccion.

El documento US 2003/0097025 describe un proceso para la descomposicion de hidroperdxidos utilizando un
catalizador de cromo soportado sobre un compuesto sélido poroso tal como silicio.

Se han descrito para dicha reaccién catalizadores cualificados como catalizadores heterogéneos basados en
rutenio, oro, plata o cromo. Sin embargo, algunos de los mismos presentan la desventaja de conducir a la lixiviacion
de metales. Por lo tanto, la catalisis se vuelve homogénea limitando el interés de estos sistemas. Algunos de estos
catalizadores presentan también la desventaja de ser caros.

Por lo tanto, continGia siendo una necesidad encontrar un catalizador que permita la fabricacién de al menos un
alcohol y/o al menos una cetona partiendo de un compuesto de peréxido organico que no presente los
inconvenientes indicados anteriormente. El solicitante ha encontrado en este contexto un nuevo tipo de sistema
catalitico para dicha reaccion que es econdémicamente beneficioso. Dicho sistema catalitico heterogéneo no
presenta virtualmente ningln tipo de lixiviacion de metales y puede recuperarse y reciclarse, por lo que no se
producen efluentes que contengan cromo VI toxico.
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La presente invencion se refiere, por lo tanto, a un proceso para la fabricacion de al menos un alcohol y/o al menos
una cetona que comprende una etapa durante la cual se pone en contacto al menos un compuesto de peréxido
organico con al menos un catalizador que responde a la formula |

CrNxOy Formula |
en la que x es un namero que varia de 0,10 a 1,00 e y es un nimero que varia de 0,00 a 1,50,
para producir el, al menos un, alcohol y/o la, al menos una, cetona.

Por la expresién "al menos un compuesto de perdxido organico" se entiende, para los fines de la presente invencion,
que pueden ponerse en contacto uno o mas de un compuesto de perdxido organico con el o los catalizadores segin
la invencidon. Preferentemente, se pone en contacto (solo) un compuesto de peroxido organico con el o los
catalizadores segun la invencién.

Por la expresién "al menos un catalizador que responde a la férmula I" se entiende, para los fines de la presente
invencion, que el o los compuestos de perdxido organicos se ponen en contacto con uno 0 mas de un catalizador
que responde a la formula I.

Por la expresién "al menos un alcohol y/o al menos una cetona" se entiende, para los fines de la presente invencion,
uno o mas de un alcohol y/o una o mas de una cetona. Se puede obtener mas de un alcohol y/o mas de una cetona
cuando se pone en contacto mas de un compuesto de peréxido organico con el o los catalizadores segun la
invencion. Preferentemente, el proceso segun la invencién es un proceso para la fabricacion de (solo) un alcohol y/o
(solo) una cetona. De forma mas preferida, el proceso segun la invencién es un proceso para la fabricaciéon de (solo)
un alcohol y (solo) una cetona.

Las expresiones mencionadas anteriormente se utilizaran, indistintamente, en forma singular o en plural, en el texto
expuesto a continuacioén en el presente documento.

El catalizador utilizado en el proceso segln la invencion responde a la férmula |
CrNxOy Formula |
en la que x es un namero que varia de 0,10 a 1,00 e y es un nimero que varia de 0,00 a 1,50.

La férmula | debe entenderse, en el contexto de la presente invencion, como la definicion de la formula del
catalizador que comprende un (1) atomo de cromo y en comparacién con este atomo de cromo, x atomos de
nitrégeno e y atomos de oxigeno. Esto significa que, por ejemplo, el catalizador de férmula | que es CrNoso es el
mismo catalizador que el de formula CrzN.

En la férmula |, x es un nimero que varia de 0,10 a 1,00, preferentemente de 0,20 a 1,00, de forma mas preferida de
0,30 a 1,00, de la forma mas preferida de 0,40 a 1,00 y de la forma particularmente mas preferida de 0,50 a 1,00.

En la férmula |, y es un nimero que varia de 0,00 a 1,50, preferentemente de 0,00 a 1,25, de forma mas preferida de
0,00 a 1,00, de la forma mas preferida de 0,0 a 0,80 y de la forma particularmente mas preferida de 0,00 a 0,60.

En una forma de realizacion preferida de la férmula I, x es un nimero que varia de 0,50 a 1,00 e y es un nimero que
varia de 0,00 a 1,00.

En una forma de realizacion mas preferida de la formula I, x es un nimero que varia de 0,50 a 1,00 e y es un
namero que varia de 0,00 a 0,60.

El catalizador utilizado en el proceso segln la invencion se elige de forma particularmente preferida de entre

* nitruros de cromo de férmula CrNx en la que x es un nimero que varia de 0,10 a 1,00, preferentemente de 0,20 a
1,00, de forma mas preferida de 0,30 a 1,00, de la forma mas preferida de 0,40 a 1,00 y de la forma
particularmente mas preferida de 0,50 a 1,00;

» mezclas que comprenden dichos nitruros de cromo;

« oxinitruros de cromo de férmula CrNxOy en la que x es un nimero que varia de 0,10 a 1,00, preferentemente de
0,20 a 1,00, de forma mas preferida de 0,30 a 1,00, de la forma mas preferida de 0,40 a 1,00 y de la forma
particularmente mas preferida de 0,50 a 1,00, e y es un nimero que varia de 0,10 a 1,50, preferentemente de 0,10
a 1,25, de forma mas preferida de 0,20 a 1,00, de la forma mas preferida de 0,30 a 0,80 y de la forma
particularmente mas preferida de 0,40 a 0,60; y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2731818 T3

» mezclas que comprenden dichos oxinitruros.

El catalizador utilizado en el proceso segln la invencion se elige de forma mas particularmente preferida de entre
* nitruros de cromo de formula CrNx en la que x es un nimero que varia de 0,50 a 1,00;
» mezclas que comprenden dichos nitruros de cromo;

« oxinitruros de cromo de férmula CrNxOy en la que x es un numero que varia de 0,50 a 1,00 e y es un numero que
varia de 0,40 a 0,60; y

* mezclas de dichos oxinitruros.

El catalizador que se utiliza en el proceso segun la invencion se elige de forma mas particularmente preferida de
entre nitruro de cromo que responde a la formula CrN, mezcla de nitruro de cromo que responde a la formula CrN y
heminitruro de cromo que responde a la formula CrzN, y oxinitruro de cromo que responde a la férmula CrNo 7300 4s.

El nitruro de cromo preferido de formula CrN es nitruro de cromo de alta superficie (CrN(hs).

Por la expresién "compuesto de peroxido organico" se entiende, para los fines de la invencién, un compuesto
organico cuya férmula comprende la funcién -O-O-.

El compuesto de perdxido organico es ventajosamente un compuesto de hidroperéxido que responde a la formula Il
R-O-O-H Férmula Il

en la que R es un grupo hidrocarburo que comprende de 1 a 15, preferentemente de 2 a 12, de forma mas preferida
de 3 a 10, de la forma mas preferida de 4 a 9, &tomos de carbono, seleccionados ventajosamente de entre grupos
alquilo y grupos arilo.

El compuesto de hidroperéxido se elige preferentemente del grupo que consiste en hidroperéxido de terc-butilo,
hidroperéxido de terc-amilo, hidroper6xido de cumeno, hidroperdéxido de etilbenceno, hidroperdxido de ciclohexilo,
hidroperéxido de metilciclohexilo, hidroperéxido de tetralina (es decir, tetrahidronaftaleno), hidroperéxido de
isobutilbenceno e hidroperoéxido de etilnaftaleno.

El compuesto de hidroperoxido se elige de forma mas preferida del grupo que consiste en hidroperéxido de terc-
butilo, hidroperéxido de terc-amilo, hidroper6xido de cumeno, hidroperéxido de etilbenceno, hidroperéxido de
ciclohexilo, hidroper6xido de metilciclohexilo, hidroperéxido de tetralina (es decir, tetrahidronaftaleno) e
hidroperéxido de isobutilbenceno.

El compuesto de hidroperoxido se elige de la forma mas preferida del grupo que consiste en hidroperoxido de terc-
butilo, hidroperéxido de terc-amilo, hidroper6xido de cumeno, hidroperéxido de etilbenceno, hidroperdxido de
ciclohexilo e hidroperéxido de metilciclohexilo.

El compuesto de hidroperéxido se elige de la forma mas particularmente preferida del grupo que consiste en
hidroperéxido de terc-butilo, hidroperoxido de terc-amilo, hidroperéxido de cumeno e hidroperéxido de ciclohexilo.

Se obtienen resultados muy interesantes con un compuesto de hidroperéxido elegido del grupo que consiste en
hidroperéxido de terc-butilo, hidroperéxido de cumeno e hidroper6xido de ciclohexilo.

En una alternativa particularmente preferida del proceso segun la invencion, el compuesto de hidroperoxido es
hidroperéxido de ciclohexilo. En esta alternativa particularmente preferida, el, al menos un, alcohol y/o la, al menos
una, cetona son, por lo tanto, ciclohexanol y/o ciclohexanona.

El compuesto de perdxido organico se utiliza ventajosamente en una solucién en un alcano. Se puede utilizar
cualquier alcano con preferencia por el ciclohexano. La concentracion del compuesto de peroxido organico en la
solucién en un alcano, preferentemente en ciclohexano, esta ventajosamente comprendida entre el 0,1% en peso y
el 50% en peso, preferentemente entre el 2% en peso y el 10% en peso y de forma mas preferida entre el 2,5% en
peso y el 8% en peso.

La cantidad de catalizador implicado puede variar ampliamente, especialmente dependiendo de las condiciones en
las que se lleva a cabo el proceso. En general, la cantidad de catalizador expresada como porcentaje molar de metal
activo con respecto al compuesto de peroxido organico que se va a descomponer representa del 0,0001% al
10000% y preferentemente del 0,01% al 100%. No obstante, la cantidad de catalizador con respecto al compuesto
de perdxido organico puede ser mucho mayor, en particular dentro del contexto de una operacion continua del
proceso.
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Segun un modo preferido de la alternativa particularmente preferida, el hidroperdxido de ciclohexilo se genera por
reaccién de ciclohexano con un generador de oxigeno.

El generador de oxigeno puede ser oxigeno molecular puro, aire, aire enriquecido con oxigeno, aire empobrecido de
oxigeno o, alternativamente, oxigeno diluido con un gas inerte. El generador de oxigeno es preferentemente oxigeno
molecular o aire. El generador de oxigeno es de forma mas preferida aire.

En la puesta en practica de la invencion, el catalizador puede ponerse en contacto con un compuesto de perédxido
organico mediante formulacién en un lecho catalitico, que esta dispuesto para proporcionar un contacto intimo entre
el catalizador y el compuesto de perdxido organico. Alternativamente, el catalizador puede suspenderse con el
compuesto de peroxido organico utilizando técnicas conocidas en la técnica.

El proceso segun la invencion puede ser un proceso en lotes o continuo y es preferentemente un proceso continuo.
El proceso se puede realizar en una amplia diversidad de condiciones, como sera evidente para los expertos.

El contacto entre el peroxido y el catalizador se realiza ventajosamente a una temperatura de 20 °C a 200 °C,
preferentemente de 50 °C a 180 °C y de forma més preferida de 70 °C a 120 °C.

El contacto entre el peroxido y el catalizador se realiza ventajosamente a una presion de 0,1 MPa (1 bar) a 1,5 MPa
(15 bares), preferentemente de 0,1 MPa (1 bar) a 1 MPa (10 bares) y de forma mas preferida de 0,1 MPa (1 bar) a
0,3 MPa (3 bares).

El tiempo de residencia varia generalmente en relacién inversa a la temperatura de reaccion, y generalmente esta
comprendido entre 10 y 180 minutos.

Al final de la reaccién, el compuesto de interés se purifica ventajosamente mediante procedimientos bien conocidos
en el sector técnico, tales como la destilacion.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos pretenden ilustrar la invencion sin limitar, no obstante, el alcance de la misma.
Andlisis

Yodometria

Se cuantificéd hidroperoxido de ciclohexilo (CyOOH) mediante yodometria que consistié en hacer reaccionar CyOOH
con yoduro de potasio para producir ciclohexanol y yodo. La cantidad de yodo formado se estimé mediante
potenciometria por reaccion de yodo con tiosulfato de sodio (Na2S20s3).

Se pes6 aproximadamente 1 g de una solucion que contenia CyOOH en un matraz Erlenmeyer. Después, se
introdujeron 20 ml de &cido acético al 80%, aproximadamente 1 g de hidrogenocarbonato de sodio (NaHCQOs3) y
aproximadamente 1 g de yoduro de potasio. EIl NaHCOs; es una base débil y reaccioné con el acido acético para
producir diéxido de carbono, de forma que se expulsé oxigeno. De hecho, la presencia de oxigeno indujo un error en
la evaluacion de la cantidad de CyOOH.

Después de un mezclado, el matraz Erlenmeyer se almacend 20 minutos en la oscuridad. El matraz Erlenmayer se
lavo con agua destilada y acetonitrilo (que evita la formacion de espuma). La solucion se dosificé con una solucion
de NaxS»>03 (0,1 N) gracias a un potenciémetro equipado con una sonda de Pt (ref. 60451100 Metrohm).

Cromatografia de gases (CG)

La mezcla de reaccion que contiene ciclohexano, CyOOH, ciclohexanol, ciclohexanona y pequefas cantidades de
otros subproductos (acidos carboxilicos, etc.) se cuantificé mediante CG utilizando una columna polar especifica
(Permabond FFAP longitud 20 m, espesor de la pelicula 0,10 pm) después de la calibracion con diferentes
soluciones de CyOOH de concentraciones conocidas establecidas por yodometria.

Los andlisis elementales (EA) se realizaron mediante espectroscopia de masa con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-MS) o mediante espectroscopia de absorcién atémica (AAS).

La fisisorcién de dinitrégeno para la cuantificacion del area BET se realiz6 en un analizador de area y porosidad
Tristar de Micromeritics a 77 K. Los andlisis de BET permitieron determinar el area superficial de los catalizadores.
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Materiales
Solucién purificada de hidroperéxido de ciclohexilo (CyOOH)

Se extrajo CyOOH a partir de un oxidado de ciclohexano resultante de la oxidacién térmica del ciclohexano mediante
oxigeno. El oxidado se extrajo tres veces con NaOH 1 M (Merck) y después la fase acuosa se neutralizd con
solucion acuosa de HCI 4 M refrigerada (Merck, pro analysi, al menos > 99% en peso) hasta un valor ligeramente
acido. La fase acuosa se extrajo posteriormente 3 veces con ciclohexano (Sigma Aldrich, > 99%) y se secd sobre
Na>SO4 0 MgSO4 (Merck). Finalmente, se afadié bifenilo al 1% en moles (Acros, 99%) a la solucion filtrada como
patron interno para el andlisis por CG y la solucién se diluyé con ciclohexano a concentraciones que variaban entre
el 2y el 5,5% en peso de CyOOH.

Hidroperoxido de terc-butilo (BuOOH)

Se adquirié una solucién al 70% de BuOOH/agua de Aldrich. La solucion se extrajo con ciclohexano para obtener
una solucion de BuOOHY/ciclohexano. El titulo se ajusto al 4,9% en peso después de la titulacion por yodometria.

Hidroperdxido de cumeno

Se adquirio hidroperéxido de cumeno al 80% de Aldrich y se diluy6 en ciclohexano para obtener una concentracion
de hidroperoxido de cumeno del 3,3% en peso comprobada mediante yodometria.

Catalizadores segun la invencién
Nitruro de cromo de alta superficie (CrN(hs))

Se prepar6é CrN(hs) tal como se describe a continuacién y se caracterizd por un area superficial de 20 ng'1. Los
datos resultantes de EA fueron Cr 74,10% en peso y N 20,02% en peso.

En primer lugar, se prepard 6xido de cromo (Cr2O3) precipitado a partir de Cr(NOs)3-9H20. Se afadié gota a gota
lentamente una solucién 0,5 M en etanol de Cr(NOs)3-9H20 (1,8 g en 9,2 ml) por medio de una bureta a un matraz
Erlenmeyer agitado magnéticamente que contenia 5 ml de una solucién acuosa de amoniaco al 25% (Aldrich), que
ayudé a mantener el pH entre 9 y 10, y se afadieron gotas de la misma solucidon para mantener los valores dentro
del intervalo mencionado anteriormente. Justo después de la adicién, se form6 un precipitado de color gris oscuro y
se mantuvo la agitacién durante 90 minutos adicionales. El sélido se filtré al vacio y se lavo repetidamente con
etanol y agua (30 ml, tres veces cada uno). La torta del filtro se llevo al horno y se mantuvo a 80 °C durante 24 h. El
solido verde de Cr203 resultante se calcind bajo aire seco y estancado a 450 °C durante 2 h adicionales, utilizando
una rampa de 5 °Cmin™.

La sintesis de CrN(hs) a partir de Cr203 precipitado se realizé de la forma siguiente.

En un crisol provisto de una tapa, se disolvieron en primer lugar 1,37 g de Cr203 en 10 ml de agua desmineralizada
utilizando una barra de agitacion. Cuando se disolvio el sélido, se ariadieron 500 mg de silice mesoporosa SBA-15y
la agitacion (reducida) se mantuvo durante la noche. Posteriormente, la suspensién se calenté sin tapar en el horno
a 90 °C y una rampa de 0,5 °Cmin™' durante mas de 10 horas. El material resultante se calciné a 500 °C durante 18 h
y después se tratd en un horno tubular con una corriente de amoniaco puro (99,98%, Linde, 60-100 ml.min’ ) en
primer lugar con una rampa de 2 °C por minuto, hasta 950 °C, con un tiempo de residencia de 10 h. Transcurrido
este tiempo, la temperatura se redujo a 0,5 °C por min hasta 700 °C, siempre bajo una corriente de amoniaco. El
sélido negro resultante se traté con una solucién de NaOH al 18% durante 24 h para eliminar toda la plantilla de
silice. Finalmente, la suspensién resultante se centrifug6 y se lavo varias veces con etanol y agua, centrifugandose
cada vez para eliminar los disolventes de lavado. Se realizaron un total de 8 tratamientos de lavado/centrifugado.
Finalmente, el sélido se secd a 120 °C durante la noche en atmdsfera de aire estancado y se caracteriz6 mediante
EA. Se aislaron 590 mg.

Oxinitruro de cromo (CrNo,7300,48)
Se prepar6 CrNo,7300.48 de la forma siguiente y se caracteriz6 por un area superficial de 7,09 ng".

Una fraccién del Cr.O3 obtenido anteriormente (1 g) se dispuso en un crisol de alumlna y se hizo reaccionar en un
horno tubular bajo un f|UJO de amoniaco anhidro (99,98%, Linde, 60-100 ml.min ) a 800 °C durante 8 h, utilizando
una rampa de 6 °C. min”'. Pasado este tiempo, el horno se apagé y el flujo de amoniaco se mantuvo hasta que el
tubo que contenia el SO|IdO alcanz6 la temperatura ambiente. A continuacion, el horno se purgé con nitrégeno y el
solido resultante se aislé y se almacen6 en un matraz. Los resultados de EA fueron Cr 74,43% en peso, N 14,61%
en peso, O 10,96% en peso (O obtenido por sustraccion); (% en moles) Cr 45,30, N 33,03, O 21,68; estequiometria
propuesta, asumiendo que todo el sélido se encuentra en forma de oxinitruro, CrNo 7300 4s.
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Mezcla de nitruro de cromo y heminitruro de cromo (CrN/CrzN)

Se adquirié CrN/Cr2N, que es una mezcla de CrN y CrzN, que se utiliza en los ejemplos 1y 2, de Aldrich y se utilizé
tal como se recibi6. Se caracterizé por una malla de 350, un area superficial < 1 ng'1 y los resultados obtenidos de
EA fueron Cr 83,42% en peso y N 16,23% en peso. Esta composicién corresponde a una mezcla del 38% en peso
de Cr2N y el 62% en peso de CrN.

Se suministrd CrN/CrzN, que es una mezcla de CrN y CrNz, que se utiliza en los ejemplos 13 a 19, por Alfa Aesar y
se utilizé tal como se recibid.

Otros catalizadores

CrO2(OtBu)2

Se prepar6 CrO2(OBu)2 segun el procedimiento descrito en el documento US 2012/0310012 Af.
Aluminofosfatos de cromo (CrAPO-5)

Se prepar6 CrAPO-5 segun el procedimiento detallado en el presente documento a continuacion (basado en el
documento US 4559919). Se disolvid nitrato de cromo [Cr(NO3)3-9H20, 1,6 g] en agua desmineralizada (10 ml). Se
afnadio acido clorhidrico (0,6 ml, concentrado) a la solucién, seguido de acido acético (0,68 g, glacial). La mezcla se
agité durante unos pocos minutos y después se afnadié gota a gota acido fosférico (5,52 ml, 85% en peso). La
mezcla homogeneizada se afiadié a una suspensién previamente hidrolizada de alimina (5,26 g, pseudoboehmita,
Catapal B) en agua (10 ml). Después de una hora de agitacién, la mezcla de reaccién se enfrié a 0 °C y se anadio
gota a gota trietilamina. Se continué la agitacion durante dos horas mas. El gel purpura pélido resultante se cargé en
un autoclave de Teflon® y se calent6 a 175 °C a presion autdgena durante 24 h. El sélido se recupero, se filtrd y se
lavo varias veces con agua destilada. Después del secado, la torta verde resultante se calcind a 500 °C en un horno
estatico durante 16 h. El s6lido calcinado se expuso para el intercambio con una solucion de cloruro de sodio (400
ml, 0,1 mol.I'", Na/Cr > 100) durante periodos de 8 h. El lavado se repitié hasta que no se detecté Cr lixiviado por
AAS (< 0,1 ppm), después se lavo con agua destilada y se volvié a calcinar a 500 °C en condiciones estaticas. Los
rayos X del solido mostraron la formacién de CrAPO-5 en forma de material microcristalino. Los resultados de EA
sobre el catalizador obtenido fueron: Cr 0,77% en peso.

Cromo soportado sobre un polimero de carbono nitrurado (Cr/pdap) (pdap = polidiaminopiridina)

Como etapa inicial, se disolvieron 5,45 g de 2,6-diaminopiridina y 1 g de hidréxido de sodio en 400 ml de agua
destilada, seguidos de la adicion de 17,1 g de persulfato de amonio y 100 ml de agua destilada. La mezcla resultante
se agité durante varios minutos y la reaccion de polimerizacién se llevé a cabo sin agitacién a 10 °C durante 12 h. El
solido negro se recogid por centrifugacion y se enjuagd con agua destilada tres veces para obtener particulas de
pdap. Después se secaron al vacio a 70 °C.

Para sintetizar el catalizador de Cr/pdap, se mezclaron pdap y el hidrato de nitrato de cromo (ll) (Cr(NOs)3-9H20) en
una solucién de etanol y agua para formar un compuesto precursor. De forma tipica, se suspendieron 5,45 g de
pdap y 1 g de Cr (NO3)3-9H20 en 150 ml de agua/etanol (1/1 v/v). Después de mezclarlos durante 1 hora en un
sistema de sonda ultrasénica y agitar la soluciéon durante 2 horas adicionales a 60 °C, la solucién se evapor6 al vacio
a 60 °C. El polvo seco restante se molié utilizando un mortero de cuarzo.

El polvo de Cr/pdap se dispuso en un horno tubular y se pirolizé en presencia de amoniaco gaseoso durante 1 0 1,5
h. Se utilizé un tubo de cuarzo para la pir6lisis con un programa de temperatura (0-200 °C, 1 h; 200 °C, 1 h; 200-
700 °C, 0,75 h; 700 °C, 1,5 h; 700-0 °C, 2 h). El producto tratado térmicamente se lixivié por ultrasonidos en acido
clorhidrico concentrado (HCI) durante 8 h para eliminar las especies metalicas inestables e inactivas de los
catalizadores. La muestra lixiviada se lavé en agua tres veces. Finalmente, el catalizador se recogié por filtracion y
se sec a 60 °C.

Cobalto soportado sobre un polimero de carbono nitrurado (Colpdap) (pdap = polidiaminopiridina)

El catalizador se prepar6 de manera idéntica al Cr/pdap utilizando 3,62 g de CoNOs3:6H-O en lugar de 1 g de
Cr(NQOg)3-9H20.

Carburo de cromo (CrsCs)

Se adquirié CrsC» de ABCR y se utilizé tal como se recibi6. Se caracterizé por una malla de 350, un area superficial
<1 mz.g'1 y los resultados obtenidos de EA fueron Cr 80,26% en peso y C 12,23% en peso.

Carburo de tungsteno (WC)
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Se adquiri6 WC de ABCR y se utiliz6 tal como se recibié.
Nitruro de vanadio (VN)

Se adquirié VN de ABCR vy se utilizé tal como se recibié.
Nitruro de boro hexagonal (h-BN)

Se adquirié h-BN de Aldrich y se utilizé tal como se recibié.
Nitruro de tantalio (TaN)

Se adquirié TaN de Aldrich y se utiliz6 tal como se recibi6.
Nitruro de titanio (TiN)

Se adquirié TiN de Aldrich y se utiliz6 tal como se recibi6.
Ejemplos 1 a 12

La descomposicién de CyOOH (llamada desperoxidacién) para dar ciclohexanol y ciclohexanona se llevé a cabo en
un matraz de fondo redondo de 50 ml equipado con una trampa Dean-Stark llena de ciclohexano, un condensador
de reflujo y un brazo para recoger partes alicuotas. Se dispuso una soluciéon de CyOOH en el matraz redondo y se
calenté a reflujo a 80 °C. Se tomaron muestras del matraz durante la reaccién utilizando filtros de punta (HDPE, 0,45
pm) para aislar las partes alicuotas y se realiz6 un seguimiento de la reaccién mediante CG.

En el caso de experimentos de filtracién en caliente, la reaccion se detuvo normalmente después de una conversion
del 30-40% vy se filtr6 en caliente utilizando un embudo de filtracion rapida utilizando un tapén grande de algodén
comprimido estrechamente a lo largo del cuello (la filtracién tuvo lugar en aproximadamente un minuto). El filirado
recuperado se dispuso para reanudar la reaccion sin el catalizador sélido y se realizd, de nuevo, un seguimiento de
la reaccion por CG.

Ejemplo 1 (segun la invencion)

Se calentaron 40 g de una solucién purificada de CyOOH ([%,5% en peso en ciclohexano) y 0,125 g de CrN/CrzN en
un bafno de aceite a reflujo.

Para estudiar el grado de lixiviacion en diferentes etapas, el medio de reaccién se filir6 en caliente a diferentes
conversiones y los filtrados se analizaron mediante AAS. A baja conversion (10%), la lixiviacién fue apenas
detectable (cromo medido en solucion < 0,1 mg.l"). La solucién filirada se calentd y observamos que la reaccion se
detuvo, lo que significa que la cantidad de cromo soluble en la solucién era baja.

A una conversion mas alta (30% y 75%), la concentracion de cromo medida en solucion todavia era muy baja (0,3
mg.I"). El calentamiento de la solucion filtrada mostr6 que el CyOOH se convirtié lentamente en ciclohexanol y
ciclohexanona, lo que significa que una pequefa cantidad de cromo se ha lixiviado en la solucion. Sin embargo, la
velocidad de reaccién obtenida con la solucion filtrada fue inferior a la velocidad obtenida con el CrN/Cr2N inicial.
Esta observacién nos llevo a la conclusién de que la actividad observada en el ensayo de CrN/Cr2N se debié solo
parcialmente al cromo lixiviado, y también, sin embargo, al catalizador CrN/Cr2N heterogéneo. Por lo tanto, el
CrN/Cr2N tuvo una fuerte contribucion heterogénea.

Ejemplo 2 (seguin la invencion)

Se calentaron 40 g de una solucién purificada de CyOOH ([6,5% en peso en ciclohexano) y 1 g de CrN/Crz2N en un
bafio de aceite a reflujo. La constante de velocidad observada fue de 0,017 min™".

Se realiz6 otro ensayo en las mismas condiciones, excepto que el medio se filtré en caliente después de 30 minutos
de reaccién a una conversion del 30%. La solucion filtrada se calentd a reflujo. Se observo que la reaccion
continuaba después de filtrar el medio, lo que significa que algo de cromo se habia lixiviado del catalizador. No
obstante, la constante de la velocidad de reaccion después de la filtracion fue de 0,0064 min™ y fue por lo tanto
mucho mas reducida que con el CrN/CrN inicial (0,017 min'1). Como consecuencia, la actividad observada en el
ensayo de CrN/Cr2N se debi6 parcialmente al cromo lixiviado, pero también a catalizadores CrN/CraN heterogéneos.
Por lo tanto, el CrN/Cr2N tiene una contribucion heterogénea.
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Ejemplo 3 (segun la invencion)

Se calentaron 40 g de una solucion purificada de CyOOH ([5,5% en peso en ciclohexano) y 0,05 g de CrN(hs) en un
bafio de aceite a reflujo. Después de 30 minutos de reaccion y una conversiéon del 25%, el medio se filtro y la
solucidn sin catalizador sélido se calenté a reflujo. Se realiz6 un seguimiento de la reaccion por CG antes y después
de la filtracién. Se observé que la reaccidon continuaba después de filtrar el medio, lo que significa que algo de cromo
se habia lixiviado del catalizador. Sin embargo, la constante de la velocidad de reaccién disminuy6 de 0,01 min’’
antes de la filtracion a 0,005 min después de la filtracion. Como consecuencia, la actividad observada en el ensayo
de CrN(hs) se debi6 parcialmente al cromo lixiviado, pero también a los catalizadores de CrN(hs) heterogéneos. Por
lo tanto, CrN(hs) tiene una contribucién heterogénea.

Ejemplo 4 (ejemplo comparativo)

Se calentaron 40 g de una solucion purificada de CyOOH (5,5% en peso en ciclohexano) y 0,7 g de CrAPO5 en un
bafio de aceit? a reflujo. Se realizd un seguimiento de la reaccion por CG y la constante de velocidad observada fue
de 0,017 min™.

Se realiz6 otro ensayo en las mismas condiciones, excepto que el medio se filtré en caliente después de 30 minutos
de reaccion y 40% de conversion. La solucion filirada se calent6 a reflujo. Se observd que la reaccién continuaba
después de filtrar el medio, lo que significa que algo de cromo se habia lixiviado del catalizador. La constante de la
velocidad de reaccion después de la filtracién fue de 0,014 min”’ que es comparable a la velocidad obtenida
utilizando CrAPO5. Esto significa que la actividad catalitica fue virtualmente homogénea en su totalidad.

Ejemplo 5 (ejemplo comparativo)

El ejemplo siguiente se refiere al uso de Cr/pdap. La reaccién se realiz6 utilizando el mismo procedimiento que en el
ejemplo 4.

Se calentaron 40 g de una solucion purificada de CyOOH (5,3% en peso en ciclohexano) y 100 mg de Cr/pdap en un
bano de aceite a reflujo. Después de la filtracién en caliente (50 minutos, 41% de conversién), la velocidad de
reaccion no cambid significativamente, lo que sugiere que la reaccion catalitica fue practicamente homogénea en su
totalidad, al contrario de lo que se observé en el ejemplo 1 con CrN/CrzN.

Ejemplo 6 (ejemplo comparativo)

Se calentaron 40 g de una solucién purificada de CyOOH (aproximadamente 5,5% en peso en ciclohexano) y 1 g de
Cr3C2 en un bafo de aceite a reflujo. Después de la filtracion en caliente (58 min, 39% de conversion), no se
observaron cambios en la velocidad de reaccion, lo que sugiere intensamente que la totalidad de la reaccién tuvo
lugar en la fase homogénea, al contrario de lo que se observo en el ejemplo 1 con CrN/CrzaN.

Ejemplo 7 (ejemplo comparativo)

Se calentaron en 40 g de una solucion purificada de CyOOH (aproximadamente 5,5% en peso en ciclohexano) y 1 g
de WC un bafo de aceite a reflujo. En particular, después de la filtracién en caliente (30 minutos, 3,26% de
conversion), no se observaron cambios en la velocidad de reaccion, lo que sugiere intensamente que la totalidad de
la reaccion tuvo lugar en la fase homogénea, al contrario de lo que se observé en el ejemplo 1 con CrN/CrzN.

Ejemplo 8 (ejemplo comparativo)

Se calentaron 40 g de una solucién purificada de CyOOH (aproximadamente 2,5% en peso en ciclohexano) y 0,130
g de VN en un bafo de aceite a reflujo. Tuvo lugar una reaccion, pero la reactividad de VN a temperatura ambiente y
la coloracion obvia del filtrado después de la reaccion fueron una clara indicacién de la naturaleza homogénea de
VN.

Ejemplo 9 (ejemplo comparativo)

Se calentaron 40 g de una solucién purificada de CyOOH (aproximadamente 2,5% en peso en ciclohexano) en un
bano de aceite a reflujo. Cuando la mezcla se encontraba en ebullicion, se afadieron 130 mg de h-BN. No tuvo lugar
ninguna reaccion.

Ejemplo 10 (ejemplo comparativo)

Se reprodujo el ejemplo 9 reemplazando los 130 mg de h-BN por la misma cantidad de TaN. No tuvo lugar ninguna
reaccion.
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Ejemplo 11 (ejemplo comparativo)

Se reprodujo el ejemplo 9 reemplazando los 130 mg de h-BN por 50 mg de TiN. No tuvo lugar ninguna reaccion.
Ejemplo 12 (ejemplo comparativo)

El ejemplo siguiente se refiere al uso de Co/pdap.

El ensayo catalitico se realiz6 tal como se describe en el ejemplo 5, reemplazando los 100 mg de Cr/pdap por 50 mg
de Co/pdap. No se observd ninguna reaccion.

Ejemplo 13 (segun la invencion)

Para determinar la naturaleza heterogénea de los catalizadores segun la invencion y estudiar la estabilidad de estos
catalizadores, se realizd6 un ensayo de lecho fijo. El reactor era un reactor de vidrio de flujo de tapon lleno de liquido
de 0,5 cm de didmetro interno. La alimentacién consistié en una soluciéon de CyOOH al 4,5% en peso. Para
aumentar el tamafio de particula del catalizador, se mezclaron 1,62 g de CrN/CroN con 0,19 g de silice y se
prensaron formando granulos. Después, el catalizador se triturd y se crib6 entre 450 y 560 um. El flujo de CyOOH se
aliment6é sobre el catalizador a 0,3 ml/min a 70 °C. Esta reaccion permiti6 obtener un 20% de conversion. La
conversion fue estable a lo largo de un periodo de 6 h sin pérdida de actividad, lo que confirma que el cromo no se
lixivié del catalizador y que el CrN/CraN tuvo un comportamiento heterogéneo.

Ejemplo 14 (segun la invencion):

Para determinar la naturaleza heterogénea de los catalizadores segun la invencion y estudiar la estabilidad de estos
catalizadores a una conversion mas alta, se realizé un ensayo de lecho fijo con una cantidad mas alta de catalizador.
El reactor era un reactor de vidrio de flujo de tapon lleno de liquido de 0,5 cm de diametro interno. La alimentacion
consistié en una solucién de CyOOH al 4,7% en peso. Para aumentar el tamafo de particula del catalizador, se
mezclaron 15 g de CrN/CrzN con 2,65 g de silice y se prensaron formando granulos y se prepararon como en el
ejemplo 13. El flujo de CyOOH se alimentd sobre el catalizador a 0,3 ml/min a 80 °C. Observamos una conversion
inicial del 80% que disminuyd con el tiempo al 14% después de 169 h de reaccion y se estabilizé6 en este valor
durante 46 h. La disminucion inicial de la actividad se debe a la pérdida de cromo por lixiviacién. La estabilizacion
después de 169 h muestra que entonces la lixiviacion se reduce.

A continuacion, después de 217 h de reaccion, el caudal de CyOOH se redujo a 0,15 ml/min para aumentar la
conversion. La conversion aumento al 28% y después disminuy6 ligeramente al 25% después de 436 h de ensayo y
se estabilizo en este valor durante 24 h. La estabilizacion de la actividad confirma que el CrN/Cr2N tiene un
comportamiento heterogéneo y la lixiviacion es muy reducida.

Ejemplo 15 (segun la invencion):

Anadimos un segundo reactor de vidrio de flujo de tapén lleno de liquido (0,5 cm de diametro interno) a la salida del
reactor descrito en el ejemplo 14. El segundo reactor se llen6 con 15,6 g de CrN/CraN mezclado con 2,76 g de silice
(y se prensé formando granulos y se prepar6 como en el ejemplo 13), mientras que el catalizador utilizado
permanecioé sin cambios en el primer reactor. La alimentacion consistié en una solucion de CyOOH al 4,7% en peso
que fluia a 0,15 ml/min y pasaba a través de los 2 reactores de lecho fijo calentados a 80 °C. La conversién inicial
fue del 90%, que disminuyé al 50% después de 460 h. La conversion se mantuvo sin cambios en el 50% durante
240 h. La disminucién inicial de la actividad se atribuye a la lixiviacion inicial del nuevo catalizador. La estabilizacién
al 50% de conversién significa que la lixiviacion es muy baja, lo que confirma la naturaleza heterogénea del
CrN/CrzN.

Ejemplo 16 (segun la invencion):

La mezcla obtenida a partir del ejemplo 15 después de pasar a través de 2 reactores de lecho fijo se reciclé a la
entrada del primer reactor. En condiciones idénticas a las descritas en el ejemplo 15, la conversién global alcanz6 el
70% y se mantuvo estable en este valor durante 117 h, lo que confirma el comportamiento heterogéneo del
CrN/CrzN.

Ejemplos 17 a 19 (segun la invencion)

Los ejemplos 17 a 19 mostraron que el CrN/Cr2N se puede utilizar en la descomposicion de diferentes peroxidos
organicos para dar el alcohol y la cetona correspondientes, incluso si la conversién es baja para algunos de ellos.

10
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Ejemplo 17

Se anadieron 3,1 g de una solucion de CyOOH al 4,9% en ciclohexano a un tubo de 10 ml equipado con un agitador
magnético. Después se pesaron 376 mg de CrN/Cr2N y se afiadieron a la mezcla de reaccién. El medio se calent6 a
reflujo a 80 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 2 horas. Después de enfriarse a temperatura ambiente, la
mezcla se analizé6 mediante yodometria. Después de ese tiempo, todo el CyOOH habia reaccionado y la conversion
era del 100%.

Ejemplo 18

El ejemplo 17 se reprodujo con 3,2 g de la solucién de hidroperdxido de t-butilo al 4,9% en peso en ciclohexano y
378 mg del mismo catalizador. Después de las 2 horas, el 3,32% en peso de hidroperoxido de t-butilo aun
permanecia en el medio y la conversion era del 32%.

Ejemplo 19

El ejemplo 17 se reprodujo con 3,2 g de la solucion de hidroperoxido de cumeno al 3,3% en peso en ciclohexano y

366 mg del mismo catalizador. Después de las 2 horas, el 3,1% en peso de hidroperéxido de cumeno aun
permanecia en el medio y la conversion era del 6%.

11
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REIVINDICACIONES
1. Proceso para la fabricacién de al menos un alcohol y/o al menos una cetona, que comprende una etapa durante la
cual se pone en contacto al menos un compuesto de perdxido organico con al menos un catalizador que responde a
la férmula |
CrNxOy Formula |
en la que x es un namero que varia de 0,10 a 1,00 e y es un nimero que varia de 0,00 a 1,50,

para producir el, al menos un, alcohol y/o la, al menos una, cetona.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que x es un nimero que varia de 0,50 a 1,00 e y es un
namero que varia de 0,00 a 1,00.

3. Proceso segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, caracterizado por que x es un numero que varia de 0,50 a
1,00 e y es un numero que varia de 0,00 a 0,60.

4. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el catalizador se elige de entre
* nitruros de cromo de formula CrNy, en la que x es un nimero que varia de 0,50 a 1,00;
* mezclas que comprenden dichos nitruros de cromo;

« oxinitruros de cromo de formula CrN,Oy, en la que x es un numero que varia de 0,50 a 1,00 e y es un nimero
que varia de 0,40 a 0,60; y

* mezclas que comprenden dichos oxinitruros.

5. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el compuesto de peréxido
organico es un compuesto de hidroperdxido que responde a la férmula Il

R-O-O-H Férmula Il
en la que R es un grupo hidrocarburo que comprende de 1 a 15 atomos de carbono.

6. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el compuesto de peréxido
organico es un compuesto de hidroperdxido que responde a la férmula Il

R-O-O-H Férmula ll
en la que R es un grupo hidrocarburo que comprende de 4 a 9 atomos de carbono.
7. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que el compuesto de hidroperéxido
se elige del grupo que consiste en hidroperoxido de terc-butilo, hidroperéxido de terc-amilo, hidroperéxido de
cumeno, hidroperéxido de etilbenceno, hidroperdxido de ciclohexilo e hidroperéxido de metilciclohexilo.
8. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el compuesto de hidroperéxido
se elige del grupo que consiste en hidroperoxido de terc-butilo, hidroperdxido de cumeno e hidroperéxido de
ciclohexilo.

9. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el compuesto de hidroperoxido es
hidroperdxido de ciclohexilo.

10. Proceso segun la reivindicacién 9, caracterizado por que el, al menos un, alcohol y/o la, al menos una, cetona
son ciclohexanol y/o ciclohexanona.

11. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 9 o 10, caracterizado por que el hidroperdxido de ciclohexilo se
genera mediante reaccion de un ciclohexano con un generador de oxigeno.

12. Proceso segun la reivindicacion 11, caracterizado por que el generador de oxigeno es aire.

13. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado por que el contacto entre el perdxido
y el catalizador se realiza a una temperatura de 20 °C a 200 °C.

12
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14. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado por que el contacto entre el perdxido
y el catalizador se realiza a una presion de 0,1 MPa a 1,5 MPa.

13



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

