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_ PATENTE DE INVENCION

Your Case No. 619-Spein

"Procedimiento y aparato pare la oxidacién de hidrooar-

buros”,

P2 == =%

HALCON INTERNATIONAL, INC, entidad norteamericana,
residente en 2 Park Avemue, New York 16, New York, EE.UU

de 4.

’ Eaté invento se refiere a un procedimiento y
a aparatos nueves y perfeccionados para la oxidacidn
de hidrocarburos. Més especificamente, este invento mies
tra un procedimiento y apareto para vencer machas difi-
cultades anteriormente ineludibles, en la oxidacidn de
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hidrocarbaros. ¥és especialmente ein, este invento des-
cribe medios pm' soglayar los problemas presentadcs por
la oxidsocién de hidrocarburos, cusndo se utilizen com -
puestos de boro para obiener el producto de oxidagfién de~
seado.

En la oxidacién de hidrocarbures, la pressncia
de agua obstaculiza & menudo 1la conversidn eficas en el
producto de reaccidn deseado. Eatg agua' se forme por la
reaccién de oxidaocidn “"per se" o se introduce en el re-
cipiente de reaccién desde origenes exteriores.

Uns téenics conoolda en los procedimientos an-
terioréa para oliminer el sguas del reoipiex;te de reac=~
cibn, consiste en oxtraerla en forma de vepor Jjunto con
los hidrocarburoe vaporizedes y no reaccionados, y los
gases no-'-condanaables, El total de estos vapores, deno-
minado "Productos de ebullicidn prolongada® se enfris s
continuacidn; el egua y los hidrooaburos se ocondensan y
posan; la fase acuosa y la fase h:ldrooarburada; ge sepa-
ran, y el agua se desecha introduciéndose de nuevo el hi-
drocarburo en el recipiente de reaccién, la relacidn de
los productos citados, e det;mina por muchos factores,
tales como la temperatura y la presidn del recipiente de
reaccién. .

Se ha comprobadc gque ei procedimiento indicado
adolece de muchos inoonveniente® que hacen el procedie
miento en oconjunto mucho menos eficiente y' econémioa-
mente atractivo.

Ante todo, pare separar loe productos de ebu-
11icién prolongads y el agua, es nebesario que se enfrién
y condensen. Al volver a introducir loe hidrocarburos
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frics, se hace necesario.safiadir grandes cantidades de
calor al reacto;,. pare mantener las condiciones ade -
cuadas de reaccién.

En segundo término, la condensacién de los
hidroggrlmrog en estado de vé,por, ‘requiers ls eiimina—
cién de grandes oéntidadea de vapor y disponer de super-
ficles de condensecién de gran tamafio, Estos factores
aunmentan adicidnalnante el coste del procedimiento.

En fercer .lugar, incluso a.la baja temperatura
empleada en la separacién del condensado ’hidrooarburo-
agua, la separacién complete del agua de la fase hi-
drocarburads, rezulta extremadamente dificil. Esta difi-
culted depende de la presencia .de materiales, quizd pro-
ductos de :Eeacoién de superficie activa, gue emlsionan

" una parte el agua{llamads a contimacidén "ague fasada®

con la base hidrocarburada.

De acuerdo ocon este inventd, e ha observade
que las dificultadea antes citades pueden vencerse po-
niendo directamente en comtacto los vapores de ebullicidn
prolongads del recipiente de reaccidn, con le fase hidro-
carburadas del eeparadqr de fases, antes de su nueva in-.-:
corporacién al recipiente de reaccién. |

Este ix;vento resulte especialmente importante
en los pz:ocedihientos de oxidacidn de hidrocarburos en
los que se aﬁa&enva le mssa del reactor, con objeto de mo-
dificar el alcante de la reaccién de oxidacién, compues-
tos de boro'talga"cbmo el deido metabérico. Esto es cierto

‘porque la presencia de cantidades, ain pequefias, de agua,

destruye el efeoto del compuqato_ de boro afadido. Pars uns
descripeién completa de estas rescciones y deJ‘fefecto periju=
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dicial del agua, ver so%.cé;ugg ;tgte norteamericans
ne 85,987, presentada el 31 de enerc de 196l. Puede oxi~
darse de acuerdo con el procedimiento y el aparato de es-
te invento, una amplis variedad de hidrocarburos., Son
especialmente aplicables los hidrooarburos d%peao mole~-
cular inferior, que contengsn de 2 & 10 dtomos de oar-
bono por molécula, con preferencia de 3 a 8 dtomos. Pue~
den ser compuestos c{clicos o agidlicos, tales como pa~-
refinas de cadene linecal o ramificada entre ellos butano,
pentano, metilbtutano, etc. Son especialmente preferidos
los cicloal-kanos tal como el oiclohexanoe

la figure adjunta es un esquems de circulacidn
que aclara este invento. El reoipient%l de partidas para
la oxidacidn, quée se ocarga com 308 partes de dcido meta-
vérico ¥y 2.%11 pertes de ociclohexano, Se mantiene & uns
temperatura de unos 3302Cy a una presidn menométrioca de
8,4 kg/m2. Se introduce aire en el reactor 1, por la
tuberia 5, y se absorben unas '77 partes de 02. Reaccione
alrededor del 8% del ciclohexeno, y la mezcla liquida de
reaccién s¢ retira por la tuberi_a 6. Eota mezola 3¢ resc-
cidn se trata para recuperar el produocto, de cualquier |
modo desesdo, tal oomo el gque S8 indica en la solicitud
de pa.ten;be citada. A través de medioa"} se suninistra
calor &l recipiente de reaccién, de un modo convencional,
So mentiene wne etullicién elevads, y 108 vapores separa-
dos del reactor & través de la conduccidn 8, contienen 8l-
re'dador de 3200 partes de ciclohexano, y 63 partes de
agua y 254 partes de nitrégenoc. Estos vapores a una tem~
peratura de 1‘4990 aeproximadamentej se hacen pasar & la

torre de contacto 2, que puede ser del tipo de pulveri-
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zacidn o rociado, de urs columns ategada, u otro apara-
to convencional. En la torre de contacto 2 los vapores
calientes e colocan en contacto directo con ciclohezano
1{quido y frfo de recirculacién, que contiene agua fa-
sada. Bata dltima corriente, que contiene alrededdr de
15.000 partes de ciclohexano y unas 15 partes de agua fa-
Aaada, penetra en la torrq de contacto 2 & travée de la
conduccién 9 & una temperatm de unos 3‘%,8“:. El contac~
to de las dos corrientes, 44 por resultade (1) la conden=-
sacién de unas 1,500 partes de ciclohexano, y el enfria-

miento dezloe vapores restantes, (2) el caldeo del ciclo-

hexano l{quido, & unos 15480, y £3) la separacién del
azua fasads de la corriente del liquido de recirculaciém.
la corriente de ciclohexano caliente, se retira de la to-

~ rre de contacto 2 por la conducoién 10, y contiene slre-
Gedor de 3.000 partes de ciclohexano esencialmente lidbre

de agua. Esta corriente se hace pasar de nuevo al reci-
piente de oxidacién 1, donde puede someterse & la ulterior
reaccién. Los vapores enfriados (que contienen 1.700 par-

tes de ciclohexeno, més de 70 partes de agus y 254 partes

de nitrégeno), abandonan la parte superior de la torre de
contacto 2 por la tuberfa 13, y pesan al condensador 3

en el que se condensan précticamente todo el ciclohexano

y el agua. Io# gases no condensables, por ejemplo nitré-
geno, e separan por la tuberfa 14. Esta corrients contiens
alrededor de 200' partes de vapor de ciclohexano gque pueden
recuperarse en una operacién ulterior de lavado. Por le
't';uberila.lb'. el condenssdo oiclohexeno-agus, & uns tem-
perstura de unos 37,8¢C, pasa al separsdor de fases 4,

del fondo del cuai 88 separan unas 63 partes de agua por
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la tuberf{a 16 como fag 8 ghz &agdesoeha. Por la

tuberfs 9, se separan unas 1.500 partes de oiclohexano
que contiene agus faaada,' ¥ que se tratan como snterior-
mente se desoribe.

. El ejemplo anterior es representativo de este
invento solamente y no debe tomarse como definicién del
miemo, en cuyo espiritu y campo estén comprendidas muches
modificaciones.

Por ejemplo, la tuberia 10 de la corriente de
oiclohexano, puede calentarse a fin ‘de reducir las nece-
eidades témicas e través de la conduccidn 7.

Da corriente de productos no-condensables, que
abandons el condensador 3 por. la tuberfa 14 puede devol-
verse 8l recipiente de resccién. Este procedimiento resul-

ta especialmente ventajoso cuando son convenientes con-

centraciones de oxfgeno inferiores s la del aire.

Ly, temperatura, presiones y velocidades de cir-
culacid'n, en las distintes unidades antes descritas, pue-
den elegirse facilmente por los ‘peritoa én la ﬁateria. ,
Estas condiciones dependeén de factores tales como el hi-
drooﬁrburo especial sometido. a reaccidn; 1las cantidad de
oxigeno introducide en el-recipiente de reaccién, el grado
de ebullicién prozqnéada, ¥ 1la eficiencia de la torre de
contacto ¥y &el condensador. A

Se comprenderé que sin separarse del espiritu

- de este invonto pueden introduoiree modificacionea ¥y va=-

riaciones en el nismo.
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Desorita suficieontemente la naturslege del
invento as{ como 1ls manera de realizarlc en la préo-

tica, debe hacerse comstar que lss disposiciones an-

. teriormente indicadas son suaceptibles de modificacio-

nes de detalle en ocusnto no a.ltei‘en su principio fun-

damental} siendo lo que constituye la esencia del re-

Perido invento y por lo que que se scliciia Patente

de Invencién por 20 afios en Espafia, sobres "PROCEDI+
RATO

EIENTOXARA TA OXIDACION DEL HIDROCARBUROS®; oaracte-

" rizéndose por lo sigutente:-

18, Procedimiento pars la oxidacién de hidro-
carburos, oaraoterizado yor comprender el hacer reao-
oionar el hidrooarturo, con un gas que contenga ox{geno
molecular, en una zong de oxidacidén; el retirar un
efluente gaseoso que contiene hidrocarburo sin reaccio-
nar y agua; el poner en Intimo contacto el efluente g8=
seoso con una corriente liquida reletivamefte fria de
dicho hidrocarburo; el condensar uns paﬁe del hidro-
carburo del efluente gaseoso, en la corriente 1{quida; el
introducir el hidroosrburo condensado y el hidrocarture
1fquido en la zona de oxidacién; el condensar el hidro-
carburo no condensado restante y el agua,en el efluente
gaae080; el separar el agus ynel hidrocarburo condensados,
¥ el recilar el dltimo hidrocarbture condensado oitado, en
forma de la corriente 1{quida antes citadas y relativamente

' friao

28,~ E'::ocedimiem;o, segin 1o éspecificado en
la reivindicacifén 1%, caracterizado porgue el hidroocarburo

es un cicloalkano.



5.

10.

15.

25.

k'

-8 -

 38.- Procadimien‘co, s
28, caracterizado porque el cicloalkanc es el ciclo-
hexano, . - _
48,- Procedimiento, seg{n 10 eapecif.‘_!.oado
en la reivindicacién 18, ceracterizado poiqqe el hidro-
carburo. se haqe rogccionayr con ei gas gque contiene
oxigenoc, en‘j:reeencia de un compuesto de boro.
58 .— Procedimiento, segin lo eepeoificado

en la reivindiocacién 48, ocaracterizado porque el oom-

‘ puesto de boro es écido metabérioco.

, 68.- Prooedimiento, seg&n lo eapeeifioado
en la reivindicacidn 18, caracterizado porque la co-
rriente lfquida relativamente fria de hidrooarburo,
contiene agua fasada. A

':n.- Aparato pa‘ra la apiieaoi&n préctica del

procedimiento anteriormente reivindiocado, caracterizado,
por comprender un recipiente para la reaccién de oxidacidn;
un medio de contacto, un medio de oxidacibn, un medio de
separacién del hidrocarburo-egua; un primer oonducto prepa-
rado pars haoer. pasar vapor del recipiente de oxidacién al

'medio de contacto; un segundo conducto dispueste para el pa-

80 de vapor desde el medio de contacto al medio de condensa:-

cién; un tercer conducto adeouasdo para el paso de un hidro-

carburo li{guido desde el medio de separacidn al medio

de contacto; y un cuarto oonducto dispuesto para el

paso de un hidrocarburo l:(qﬁidd desde la torre de con-

tacto al recipiente de oxidacidn.

88,.- Aparato, segdn lo eepeciheado en 1la
reivindicacia 78, caracterizado, porque los conductos
primero y cuarto se conectan a la parte inferior del
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medio de oontscto, y los conductos segundo.y tercero 8se

conectan a la parte superior del medio de contacto.
98.-Procedimiento y aparato para la oxidacién

de hidrouerbﬁros; tal ybeomo gueds sustancialmente des-

orito. en la presente memoria s ilustrado en el adjunto
ditujo.

Esta memoria \

ho jas escritas a
miquina por una sola can |

20 JUK. 1953
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