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luchas reacciones de liguidos con guses, tal como, por
ejonplo, la oxidacidn de hidrocerburos con oxigencz o la re-
duceidn de sustuicias reducibles por wedio de hidrdgeno, za
reallzen haciendo pesar el gus en forma de burbujss a travis
del liruido. Pora esto, el gus se distribuye de un wodo waie
fomme por modio de alzin sistema de <toberas. Las burbujas de
gas origincdag ascienden en estis condiciones a través de 1a
capa de liguido, heste la parte puperior, con lo ue el gas es

cedido al liguido. ihora biem, sucede frecuentemente gue, en
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mis poceclidn fe enta notureloza, se crisdnen sucesivimente vo- .
. wios producton de reaccidm, es decir, purdlendo de uwna sustan- .

™

, ung gustuels B ogue,

cigd, ve crigina, por reaccidn com un gus

-

a su ves, se brmsforma en e sustencia C, por nveve sbsorcibn

ey

5 te exbe fag, v sl sucesivinente. by Geg 1inens que siguen, se

desizpard uns serie de rewcciones de este 5 con el nombre de

rezccidn cencecubive. ias constantes de velocidad de reaccidn de
zlen resmcciones consecutives wueden medificiree, seslm seen
Los candicionss de reaccion, de bal modo que, vor e¢jemulo, Se Pro-
10 duzca 1u sustoneis B con el méxime rendimiento, cusiido Heaprecl- ;o
s ente dazto le cue iiz'te1°e,yo,. De todos modom, hay que tener en
cuenta obras masuitudes, adends de lug candiciones de reaccion
usueles, teles cawo presion, toupersiurs, catelirzedor y relacio-

nes cusntitetivas, cuando se¢ quiere sumentar al mdximo los ren-

15 dimlentos de la sustancle que interesa.

Se conoce de wn nodo genvral gue, siempreque limitan entie

el

sl Giferentes fases, se fomean capas linites de fascs. Una capa
de ewte Pipo linitz por tanto tambidn los burbujss gaseosss.

SJe orisins artir de log liquidos correspondientes forma
3 - P

20 una cara de licuido de varios dildmetros woleculares de esve-

[

Puede ineginarse eote proceso de lno manerc siguiente: de
la burbwja soscoss, sclen moldoulss de gms y trausfoiman la ca—

pe licuids monouolecwlar directazente contigus, de ls sustancia

en el sroducto inbtemedio He Tl g88 nuevanente suministirado

ro

&
€

-

o adun

degde el dnterior de 1a vurbuja encuentio ahora lo svestancia

B, con lo cual ge crigina el producto de veaccion superior &,

T

eltce. i @e gupone lo cano 1fmite como swna de er pas wolecul.ures

f

dilgiuegtos sucesivanan te, sntonces se Ve jue reacelcnan, del

- £

30 MmoGo ¥ moners deserito, 1485 caigdg m&s cerconas al pag, primnera-
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deszuds todes los capes contra el 1icuido. Tl

s

resultado, indnichlenente, eo way mezels de Ie aocién, UE S

4 conztituida en esenciw por productos de reeceidn superio-

e

e ho ecncontrudo shors gue la rvaceidn de susteneios que

§
:

zabin en forma liguida con pgazes, trensfomables en productos

diferentes por reaccicnes congecutivas, para der preferentemen—

ct

¢ productos de reaccidn solo parcialmente transfomedos, se rea-—

e

iiza ventujosunente haclendo pasar el gus en foma de burbujas a
travéds del liguido, de tel menera que los tamafios de burbujas pro- . .
porcionen wna fusrte licu-wweidn de la capas 1fuite, Se comprende
que, cuando no ge guiers llevar lz rescceidn del 1liguwido con

el gra hoote los productos de tr.msfomacidn més elevados posi-

bles, sino gue heye de infteryumplirse en una etapa intemncdia,

habrd que procurar gue lus susboncies. trensformadas hosta el

producto de resccidu deszido, se separen del gas de reaccién,

zntes de que pueden tener luiny reacclones gue conduzcan & pPro-—
ductos de transfomacién superiores indesezdos., De acusrdo con
el vrocedinmiento de le invencidn se consisne esto eligiendo

los tacalios de les burbujas paseosas de tel memers que la capa

4 Y . o~ .
linite, @l cecender las burtujes gaseosas a travds de la capa

quids sen continusmente degradads bejo la zceidn de fuerzas
de cigellemiento, de meners que lag burbujas de s individua-

log, vor cgi deciilo, se salgen continusmente de su propia pe-

licula. Hsto se consipus nateniendo grandes las burbujas ga—
seosus. Dste efocto, ss decir, la renovacién de 1o capa limi-
e, tiene lusur penerslueute ye pera un didmetro de burbuja ge-
seove de menog de 6 mm. perc, de todos modog, es cconsejable
nantener el difmetro de lus burbujes en unos 20 mm. y MES.

Como ez natural, este efecto aparece no solemente en la
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reaccidn de zeses puros, sino tanbién cuando el gas de trata-
mients estd consitituido por una mezcla de sez de reaccidn y gas
inerte. Tn este ceso, por lu presencia del gas inerte, se con-
sizue que puedon formarse burbujag reletivemente grandes, sin
que heya cuc ofrecer & la capa limite una cantidad excesiva de
ges de reaccidn.

Por ejemplo, si se oxide ciclohexeno & temperatura y pre-
gidn elevades mediante gases gue contengan oxigeno, se originan
sucegivemente d&iferentes productos de oxdldacidn, per ejemplo,

U4

ciclohexeanona, c¢lclohexenol y &eldes. Loz proluctos preferdidos

gon ciclonexenol y cieclohexmnons. 31 el g=s gue conbtlene oxi-
seno ze hace puser en forma depequedias turbujas a travéds del
ciclohexsno 1iqui LO‘, e faverecerd la formacidn de los produc—
toz de oxidscidn superiores, tules como por ejemplo, dcido adl-

pico, uientrus que, si se hoce peasar la mezcla geseosa en forma

de burbujas grandes, por ejemplo con un difmetro de més de 6 mm.,

es Qecir, por ejemplo, cm un dildmetro de 20 mm., entonces se

fewvorece 1o foxrmscidn de ciclohewanol y ciclohexanona. ITas cir-
cungbancias gon parecidas en las sustenclas reducibles, que se
mueden transfcormar en Giferentes productos por recceidn conse-
cwbive, por nedio de wna mezela de hidwdgeno y ges inerte, tal
cono, 20r ¢jenplo en la '"ec'lu‘c':cién de nitrociclohezzno cn fese

ifguide en zresencia fe un catellzador de paladio medisnte unz

mezcla de nitrdneno e hidrdgeno.

Tjeanlos

l. “e oxdda cicliohexano en vh reactor en una centidad de
23 1t/h. o une temperaturu de 158¢ C. pw medio de une mezcla de
nitzdgeno y cxigeno con 5 vol. o Ge oxlceno. Ic ecntided de gas

gue ze huce posar alcmnge §,8CC 1t/he Como cotelizador, contiene

- 4 -
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el ciclionezino 1 33 gre e nefhensbo de cobalbo/28 1t de ciclo-
hexenons, es decir, C,0475 gv./litro, ¥y 13,3 gr. de benzaldenido/
28 1t, o sea, 0,475 gr./litro. la presidn elcenza 10 atmdsfersas
Ge sobrepresidn. Si se hace pasar el gus en forma de burbujes’

de 4 nm. de didmetro, se obtiene unz mozela de reaceidn con la
siguiente composicidn:

Ciclohexano, 92,65 % peso, ciclohexsnona 14,6 &r./litro,
ciclonexanol 24 gr./1%, ester 50,5 milivzl/1t, dcido 66,8 mi-
1ivel/1t. Ia tremslformacibn, ocn las condiciones citadas, al-
ornze 6,0 %) el rendimiento en clclohexanol y ciclohexsnons ro-
ferido al ciclobexano trasfomado, es 69,8 ¢. Los datos sobre
los estexés obtenidos y los rendimientos on eiclohexanol y ci-

clohexznons ge reileren al ciclohexanol libre y al combinasdo en

=

o5 esteres. 51 se hoce pasar el sgs en las mismas condiciores,

pero en Forma de burbujes con un dfmetro de 15 mm. por el ci-
¥ J

posicidne

Ciclohezmio, 92,40 peso ¢, ciclohexanona 15,7 gr./lt.,
ciclohexanol totul 25,15 sr./lt., ester 43 nilivel/lt., deido
68 milivel/l%. le tronsformecidn elesnza 6,12 peso ¢, ¥ el men—
daniento total en ciclonexancl y clelohezenons 72,0 €.

In otro ensayo se hizo pasar el rfas en foma de burbujas
con 20 mm. de difmetro por ciclohexeno. La composicibn de 1z
mezcla de rezceidn era lo siguienie:

Ciclohexzmo 92,8 peso jl, ciclohexanona 15,41 gre/lt., ci-
clohexzanol total 25,6 gr./lt., ester 36 milival, fcidos 62,4 mili-
vale La trencfomacidn alcenza 5,92 peso ¢ ¥y el rendimiento en
ciclohexunol y ciclohexanons referido al cid.ohexano transforme~
do, 75,2 %

2, In un aparato de hidrogenacidn se encuentra une mezcla
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de ciclohe:zdlhnddroxilamine crigislizade ¥ nitrociciohexano an

VI RITY ( TT Pr oy e e

B
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une relocidn de 0:1, suependido en uns cimbtldud de metenol 5
veces meyor, ¥ cabslizader Ge paladio-smianto &l 1Ci. Im ia
cdmars de reaccion ge meinitlene una bearerseturae de 40¢ S, Tor

srbe superior Jdel awmarsbo pe introduce, como solw 1611 mie—

o
20 el

v, cada hore, 12,5 oparbes en peso de nitrociclohexsmo en 65,2

nortes en volumen de metanol como sclucidn metandlics el 20%

con 1y de caializador. For la parte inferior del cpsruto de

hidro enacidn entra wnse mezcla de mes de o;rculwcmn, cawtitul-
da por 50 volduenes ¢ de nitrdseno ¥ 50 volidmenes ¢ de hidrdseno,
en La cue se introducen 4760 partes en volumen de hidrdgeno nuve
vo, por hora. 51 aldrdgeno siraviese en Lorma fini;’::immnen'te dlvi-

: o

gida (didmetoe de lss burbujes eprorimadsmente 2 nm.) 19 clpare

de resceion que camtiene el liquido., Del zperebo se suce en forma

fe sugionsidn vn vrodueto de reaccidn en cambidad correspondien—

te & 1z solucidn nueve intiroducida, se separa L nayor purte de

ik

ia ciclohexilhidrowilmmina y el catalizador por filtraciln, se

evapora €l metenol para sepurerlo del Liltrado ¥ se conduce unsa
perbe del mimmo pare la extraccidn completa de in ciclohexil-
hidroxilazine sobre el residuo de filtracidn. Bl cotalizador que
cuede y la otra »arte tei astonol destilsde se ubtilimen de nuevo
pura ia solucidn nueva.

Jel exbracto metendlico concenirsio, desmuds de enfria
se obbleunen, por hora, 9,30 partssy en peso Ge ciclonexdlhidro-
xileondna, por sepsracién, lo cusl carresponde o un rendimient o
de 90¢, referddc o lu tronsformecidn del hidréseno. Dol residuo
del extructo oblenido despuds de la separccldn de los cristzles
de cilclonexilhidroxilamina, se sepere un poco de ciclohexila-
sdna 7 el nitrocicicohexano ¢ue no hs resceiomade ne velborng o ‘1&
sclueidn nueva.

S1 se hace peser la mencle gascoss en forme de burbujas que
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tengan por sjemplic un didmetro de 20 mm., entonces se obdiene,
para condiclones irueles, S,7 partes en peso de ciclobexilhi-
Groxilamins, por horz, nientras que no se foma pricticamente
nada de ciclohexilanine,

Eata solicitud que corresponde a la presentads en Suiza
el 3 de Cctubre de 1958, najo el miuero 64.642, se acoge & los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industricl.

- NOTA -

Ios puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que seen ovjeto de esta Patente de Invencién en Tspalfia,
por Veinte &fios, sa los siguientes:

1t~ Procedimiento para la reaccién con gases de sustan—
cias que se encvestran en fase ligquide, trensformebles en dife-
rentes productos por reacciones consecutives, pars dar prefe-
rentemente productsg de rezccidn solo percislmente transfoman—
dom, caracterizado porcue el fus 8¢ hece pusar a través de la
capa liguidza en foma de burbujas tan grandes que se origina
uns fuacibe licuacidn de lo cape limite.

2te— FroceGimiento de acuerdo con el punto 1¢, caracteri-
zado porgue el ses se haoce pasar en forma de burbujas gue tie-
nen w didmetro de 6 mm., por lo menos, & travds del Liguido.

3te= Procedimiento de acusrdo con los punios 12 y 2¢,
ca “actei'iza&o porque se emplean gases de reaccidn puros.

4% .- FProcedimiento de acuerdo con el punto 1¢, cerecteri-
800 poﬂ:que se emplean mexclas de gases inertes y goses de resc-—
cidn.

Bto.— Procedimiento de acuerdo con log puntos 1¢ y 4%, pu-
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ra la oxidacidn de ciciohexsno, prelerentenente & ciclohexsnol

8
i
£
£
1

¥ ciclonexasnone, ceracterizelte vorque se hace pagar & $ravds.

ue.; cicloherano wneé uegele s nitrdgeno ¥ oxiseno en forma

de burbujss gue presenton un didnetro de 6 mma., por lo menos,

(O 4 ;
snporoturs ¥ presion elevadas.

-

G e= Trogediniento de ceuerdo cou lug puntes 1 y 3, corac—

4

cue se btratan sustencizs reducibles, en fame liqui-

teriznado
da, con aescles de gugen ineritss e hidrdgence, en forme de bur-
bujes gue vresentin we didmetro de 6 mm., por lo uwenos,

Them 1IN procedlnmiento pares 1z reacceidn de sustmncics
con grses.

Pel 7 como se na descrito en le Ilemorie que anteced

q

¥ con jos Tires gue se han especlficado.

Rata enoris conste de ocho hojes escrites a méguing poxr

Una £0la calde

Alberto de. EYZﬂbm‘(l

.+ Pop P %dal'.l
i H £ R4
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