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MKIOHIA DESCRITTIVA

para s o l ic ita r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N
e n

E S P 4 lì A 

por VEINTE años

a nombre de DIVENTA A.G. FUN FORSCHUNG UND PATENT^R.^RTUNC, 

entidad suiza, establecida en TalacHcr 16, Zurich, Suiza, 

por:

"UN PRO-OED1 ,I1 SNTO PARA LA REACCION DE SUSTANCIAS CON

Huchas reacciones de líqu idos con gases, t a l  como, por 

ejemplo, la  oxidación de hidrocarburos con oxígenos o la  re­

ducción de sustancias reduciblea por medio de hidrógeno, se 

rea lizan  haciendo pasar e l  gas en forma de burbujas a travos 

del líqu ido . Para esto , e l gas se distribuye de un modo uni­

forme por medio de algún sistema de toberas. Las burbujas de 

gas originadas* ascienden en estas condiciones a travós de la  

capa de liqu ido , hasta la  parto superior, con lo  que e l  gas es 

cedido o l líqu ido . Ahora biem, sucede frecuentemente que, en
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una reacción de esta  naturaleza, se originan sucesivntiente va­

l le s  jprolnctoc de reacción, es dec ir, partiendo de una sustan­

c i é ,  se origina, par reacción con un gas, una sustancia B que, 

a su ves, se transforma en La. sustancia C, por nueva absorción 

5 do este gas, y asi sucesivamente, ^n las líneas que siguen, se 

designará una ser ie  de reacciones de este tñó con e l  nombre de 

reacción consecutiva. Las constantes de velocidad de reacción de 

ta les  reacciones consecutivas pueden m odificarse, según sean 

las condiciones de reacción, de t a l  modo que, por ejemplo, se pro- 

-¡0 duzca la  sustancia B con e l  máximo rendimiento, cuando sea preci­

sa .ente este, la  que in teresa. De todos modos, hay que tener en 

cuenta otras magnitudes, además de las condiciones' de reacción 

usuales, ta les  cono presión, temperatura, cata lizador y  re la c io ­

nes cuantita tivas, cuando se quiere aumentar a l máximo los ren- 

dimientos de la  sustancia que in teresa.

Se conoce de un modo general que, siempre que lim itan entre 

s i d iferen tes fases, se forman capas I r r i t e s  de 'fases. Una capa 

de este tipo  lim ita  por tanto también las burbujas gaseosas.

Se orig ina , p a rtir  de lo s  líqu idos correspondientes y forma 

20 una capa de líqu ido  de varios diámetros moleculares de espe­

sor.

Puede imaginarse este proceso de la  manera siguiente.: de 

la  burbuja gaseosa, salen moléculas de gas y transforman la  ca­

pa líqu ida  monomoleculsr directamente contigua, de la  sustancia 

25 A, en e l  producto intermedio d. E l gas nuevamente suministrado 

desde e l  in te r io r  de la  burbuja encuentra ahora la  sustancia 

B, con lo  cual se orig ina  e l producto de reacción superior 0, 

e tc . 3i  se supone la  capo, lim ito  como suma de copas moleculares 

dispuestas sucesivamente, entonces se ve que reaccionan,del 

30 modo y manera descrito , las capas más cercanas a l gas, primera-
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mente con 0, y después todas las capas contra e l  líq u id o . El 
o

resultado, indudablemente, es una mésela de reacción, que es­

tá  constitu ida en esencia por productos de reacción superio­

res .

Se ha encontrado ahora que la  reacción de sustancias que 

estén en forma líqu ida  con gases, transformables en productos 

d iferen tes por reacciones consecutivas, para dar preferentemen­

te productos de reacción solo parcialmente tran s í ornados, se rea-' 

l is a  "ventajosamente haciendo pasar e l gas en forma de burbujas a 

través del líqu ido , de ta l  manera que los tamaños de burbujas pro­

porcionen una fuerte licu -oción  de la  capa lím ite , Se comprende 

que, cusido no se quiera lle v a r  le. reacción del líqu ido con 

e l  gen hasta los  productos de transformación más elevados posi­

b les , sino que haya de interrumpirse en una etapa intermedia, 

habrá que procurar que las sustancias. transformadas h s ta  e l  

producto de reacción deseado, se separen de l ¿gas de reacción, 

antes de que pueden tener lugar reacciones que conduzcan a pro­

ductos de transformación superiores indeseados. De acuerdo con 

e l  procedimiento de la  invención se consigue esto e lig iendo  

los tamaños de las  burbujas gaseosas de ta l  marera que la  capa 

lím ite , a l ascender las burbujas gaseosas a través de la  capa 

líqu ida  sea continuamente degradada bajo la  acción de fuerzas 

de cizallam iento, de manera que las  burbujas de gas individua­

le s , por as i d ec ir lo , se salgan continuamente de su propia pe­

l íc u la . Bato se consigue manteniendo grandes las burbujas ga­

seosas. Este e fe c to , es dec ir, la  renovación de la  capa lím i­

te , tiene lugar generalmente ya para un diámetro de burbuja ga­

seosa de menos de 6 mm. pero, de todos modos, es aconsejable 

mantener e l diámetro de las burbujas en unos 20 mm. y  más.

Como es natural, este e fecto  aparece no solamente en la
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reacción de gases paros, sino también cuando e l  gas de tra ta ­

miento está constitu ido por una mezcla de gas de reacción y  gas 

in e r te . En este caso, por la  presencia del gas in e rte , se con­

sigue que puedan formarse burbujas relativamente grandes, sin 

que haya cao o frecer a la  capa lím ite  una cantidad excesiva de 

gas de reacción.

Por ejemplo, s i  se oxida ciclohexano a temperatura y  pre­

sión elevadas mediante gases que contengan o^dgeno, se originan

sucesivamente d iferen tes productos de oxidación, por ejemplo, 

ciclohexanona, ciclohexanol y ácidos, los productos preferidos 

son ciclohexanol y ciclohexanona. Si e l  gas que contiene ox í­

geno se hace pasea' en forma de pequeñas burbujas a través del 

ciclohexano líqu ido , se favorecerá la  formación de los  produc­

tos de oxidación superiores, to le s  como por ejemplo, ácido ad í- 

p ico, mientras que, s i se Mee pasar la  mezcla gaseosa en forma 

de burbujas grandes, por ejemplo con un diámetro de más de 6 mm. 

es dec ir, por ejemplo, con un diámetro de 20 mm., entonces se 

favorece la  formación de ciclohexanol y ciclohexanona. Las c ir ­

cunstancias son parecidas en las sustancias reducibles, que se 

pueden transformar en d iferentes productos por reacción conse­

cutiva, por medio de una mezcla de hidrógeno y gas in erte , t a l  

como, por ejemplo en la  reducción de nitrooiclohexano en fase 

líqu ida  en presencia de un catalizador de paladio mediante una 

mésela de nitrógeno e hidrógeno.

Ejemplos

1. Se oxida ciclohexano en un reactor en una cent idad de 

23 lt/h . o, una temperatura de 158 s C. por medio de una mezcla de 

nitrógeno y oxígeno con 5 vo l. % de oxígeno. La cantidad de gas 

que se hace pasar alcanza 8. 8CO lt/h . Como catalizador,contiene



e l oiclohexano 1,33  Si', le  naftenato de cobalto/28 l t  de c ic lo -  

he2i.-sjT.ona, es dec ir, 0,0475 g r ./ l i t r o ,  y 13,3 g r . ' de benzaldehido/ 

28 l t , o sea, 0,475 g r ./ l i t r o .  La presión alcanza 10 atmósferas 

de sobre presión. Si se hace pasar e l  gas en fom a de burbujas 

de 4 mm. de diámetro, se obtiene una mezcla de reacción con la  

s igu ia lte  compos ic ión :

Oiclohexano, 92,65 % peso, ciclohexenona 14,6 g r ./ l i t r o ,  

ciclohexanol 24 g r ./ lt ,  ester 50,5 m il iv a l/ lt ,  ácido 66,8 mi- 

l i v a l/ l t .  La transformación, en las condiciones citadas, a l­

canza 6,0 e l  rendimiento en ciclohexanol y  ciclohexenona re­

fer id o  a l' cicloherano transfoimado, es 69,8 /. Los datos sobre 

los este les obtenidos y los rendimientos en ciclohexanol y c i­

clohexanona se re fie ren  a l  ciclohexanol lib re  y  a l combinado en 

los esteres. Si se hace pasar e l  gas en las  mismas condiciones, 

pero en forma de burbujas con un diámetro de 15 mm. por e l  c i -  

clohexano, se obtiene una mezcla de re ación de 3a siguiente com­

posición:

Oiclohexano, 92,40 peso ciclohexanona 15,7 g r ./ l t . ,  

ciclohexanol to ta l 25,15 g r ./ l t . ,  es ter 43 n i l i v a l/ l t . ,  ácido 

68 m il iv a l/ lt .  La transformación alcanza 6,12 peso % y e l ren­

dimiento to ta l  en ciclohexanol y ciclohexanona 72,8 %.

En otro ensayo se hizo pasar e l gas en fonna de burbujas 

con 20 mm. de diámetro por cielchexano. La composición de la  

mezcla de reacción era la  s igu ien te:

Oiclohexano 92,8 peso /, ciclohexanona 15,4 g r ./ l t . ,  c i­

clohexanol to ta l 25,6 g r ./ l t . ,  ester 36 m iliv a l,  ácidos 62,4 m il i-  

v a l.  La transformación alcanza 5,92 peso % y e l  rendimiento en 

ciclohexanol y  ciclohexanona re ferido  a l cxlohexano transforma­

do, 75,2 /.

2. En un aparato de hidrogenación se encuentra una mezcla
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de cíoloheod IMdxoxilamina c r is te lisa d a  y nitrociclohexano en 

uní', re lac ión  de 9:1, suspendida en una cantidad de netanol 5 

veces mayor, y cata lizador do paladio-emianto s i 10 -̂. En la  

cámara de reacción se mantiene una temperatura de 40 s 0. Por

í i

i '

la  punte superior del aparato ce introduce, como solución nue­

va, cada hora, 12,9 paitos en peso de nitrociclohexano en 65,2 

partes en volumen de netanol cono solución netanólica  a l 20$.' 

con 1/' de cata lizador. Por la  parte in fe r io r  del aparato de 

hidrcgenación entra una mezcla de pus de circu lación , constitu i­

do. por 50 volúmenes p'.. de nitrógeno y 50 volúmenes ¡ó de hidrógeno, 

en la  cue se introducen 4760 paites en volumen de hidrógeno nue­

vo, por hora. E l hidrógeno atraviesa en forma finisimaiaente. d iv i­

dida (diámetro de las burbujas ep'roximadamente 2 mm.) la  cámara 

de reacción que contiene e l líqu ido . Del aparato se saos, en forma 

de suspensión un producto de reacción en cantidad correspondien­

te a la  solución nueve, introducida, se separa la  mayor parte de 

la  c ic loh ex llh id rox ilaa iiia  y e l  ca ta lizador por f i l t r a c ió n ,  se 

evapora e l  metanol para separarlo del f i l t r a d o  y se conduce una 

pínte del mismo para la  extracción completa de la  c ic lo h e x il-  

nidroxilaidna sobre e l  residuo de f i l t r a c ió n . El cata lizador que 

queda y la  otra parte del metanol destilado se u t iliza n  de nuevo 

para la  solución nueva.

Del extracto metanclico concentrado, después de en fr ia r , 

se obtienen, por hora, 9,30 partes en peso de c ic loh ex ilh id ro— 

xilomina, por separación, lo  cual corresponde a un rendimiento 

de 90y, re ferid o  a la  transformación del hidrógeno. Del residuo 

del extracto obtenido después de la  separación de los c r is ta le s  

de ciclohaxilhictroxllsH iina, se separa un poco de ci.ol ohe x i la ­

mino. y ex n itrociclohexano que no ha. reaccionado se retom a c. la

1 '

r

E''í:
r

 ̂ -' v . 'p

solución nueva.

Si se hace pasar la  mezcla gaseosa en forma de burbujas que unun'.'I É-b -

-  6

y
Sí.
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tengan por ejemplo un diámetro de 20 imn., entonces se obtiene, 

para condiciones igual.es, 9,7 partes en peso de c ic lo h ex ilh i-  

droxilariiiiia, por hora, mientras que no se forma prácticamente 

nada de cic lohexilan ina .

Esta so lic itu d  que corresponde a la  presentada en Suiza 

e l  3 de Octubre de 1958, bajo e l  nárnero 64.642, se acoge a lo s  

benefic ios del a r t icu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 

In du strie !.

-  N O T A  -

Los puntos de invención propia y  nueva que se presentan 

para que sean objeto de esta Patente de Invención en España, 

por Veinte ahos, san los  sigu ientes:

IB .-  Procedimiento para la  reacción ccn gases de sustan­

cias que se encuentran en fase líqu id a , transformables en d ife ­

rentes productos por reacciones consecutivas, para dar prefe­

rentemente productos de reacción solo parcialmente transforma­

dos, caracterizado porque e l  gas se hace pasar a través de la  

capa líqu ida  en forma de burbujas tan grandes que se origina 

une, fuerte licuación  de la  capa lím ite .

2^ .- Procedimiento de acuerdo con e l  punto IB, ca racteri­

zado porque e l  gas se hace pasar en forma de burbujas que t i e ­

nen un diámetro de 6 mm., por lo  menos, a través del líqu id o .

3B.- Procedimiento de acuerdo con los puntos is  y 2&, 

caracterizado porque se empleen gases de reacción puros.

4^ .- Procedimiento de acuerdo con e l  punto IB, ca racteri­

zado porque se emplean méselas de gases inertes  y gases de reac­

ción.

5s .-  procedimiento de acuerdo con los puntos IB y 4^, pa-
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ra  la  oxidación de ciclohexano, preferentemente a ciclohexanol 

y ciclohexsnona, caracterizado porque se hace pa^ar a. través, 

del ciclohexaao una mezcla de nitrógeno y oxigeno en forma 

de 'burhujsn gue presenten un di&neti-o de 6 mm., por lo  menos, 

a temperatura y presión elevadas.

6¡='t- Procedimiento de acuerdo con los puntos 1 y 3, carac­

terizado porque se tratan sustancias reducibles, en fase l iq u i­

da, con mezclas de gases inertes e hidrógeno, en forma de 'bur-

¡P" 
í .'

!p

lu jas que presentan un diámetro de 6 mrn., por lo  menos.

Un procedimiento para la  reacción de sustancias

con gases.

Tal y como se na descrito  en la  Memoria que antecede 

y con los fin es que se han especificado.

Esta Memoria conste, de ocho hojas escritas  a máquina por 

una so la  cara.

Madrid,

P.A.
f  . ^

Alberto de. Bzabam
.< Por Podar,̂  ^

í:.
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