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"Mejoras introducidas en el objeto de la patente
‘principal ne 284.765, concedida el 13 de febrero
de 1.963, por "Procedimiento para la oxidacibn .

parcial de hidfocarburosen fase'liquida"

- e e oy me ww

Tolicidande: . HALCON INTERNATIONAL, INC.,
entidad norteamericana, residente en
2 Park Avenue, New York 16, New York,
EB, UU, de A.

Egte invento se refiere a Mejoras
intrcdﬁéidas en un procedimientd para la oxida-
cién parcial de la fase 1liquida de hidrocarburos,
con un gas que contenga oxigeno molecular, néhs

Be especialmente, a procedimiento de esta nature—

Mod, 113



leza, aplicados en presencia de un hidrato in-
ferior dé dcido ortobdrico y todavia més espe-
cialmente, a un procedimiento de esta indole en
el que el cpmpuesté'de boro se recupera de la

5e ’ mezcla de reaccidn, al estado de dcido ortobdri-
co y éste se deshidrata continuamente al estado
de écido metabdrico que ‘se hace circulaer de nue-
vo a la etapa de oxidacién de la reaccidn, pro-
cedimiento® que han sido degcritos en la paten—

10, te 284.6%5 de los mismos solicitantes.

Los procedimientos para la oxida~-
ciéﬁ parcial de la fase liquida de los hidrocar-
butos en presencia de un material formador de es-
ter borato, son eomércialmeﬁte interegantes. A la

15. te;minacién de la reaccidén de oxidacidn, la mez~
cla de reaccién contiene una cantidad apreciable
de alcohol, en forma de ester borato del mismo.
Con objeto de recaperar el alcohol como tal, es
conveniente someter la mezcla de la reaccidn de

20, oxidacién a una hidrélisis por cuyo medio ol al-
cohol liberado puede recuperarse facilmente por
destilacidn, extraccién con disolventes, o simi-
lar. Ia hidrblisis se realiza fhcilmente, por
ejemplo, afladiendo agua a la mezcla de la reac-

25, cidn de oxidacibén , después de la separacidn del
hidrocarburo y de calentar por ejemplo a 50-1502C,

El residuo de écido bérico, se recu-
pera de la mezcla de reaccidn al estado de &cido
ortﬁbérido §61ido, mezclado con hidrocarburo.y

30. agua ¥y, con preferencia, se deshidrata al estado
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de dcido metabdrico anhidro, antes de usaflo de
nuevo., La deshidratacibén azeotrdpica continua del
mismo, requiere una elevada ebullicidén sostenida
del hidrocarburo.

La técnica tropieza con el problems
de proporcionar un procedimiento de deshidrata~
cibn més eficiente, que reduzca al minimo o evite
estos inconvenientes.

Log descubrimientos asociados con
este invento y relativos a la solucidn de los pro-
blemas anteriores, y los objetos conseguidos de
gcuerdo con este invento tal como se indican a
continuacidn comprenden la provisibén de: un pro-
cedimiento pars la oxidacién de la fase liguida
de hidrocarburos con un gas gue contenga ox{igeno
molecular, en presencia de un hidrato inferior
de &cido bdrico, por cuyo medio la mezcla de reac-
cidn se trabaja pars récuperar el hidrocarburo no
reaccionado y los producfos de oxidacidn que con-
tengan alcoholes ¥ el compuesto de boro resgiduo

se recupera al estado de 4cido ortobdrico que se

hace circular de nuevo a la etapa de oxidaoiép de

la reaccidn, y que incluye la mejora de deshidra-
tar continuamente el 4cido ortobdrico en dos eta~
pas, al estado de 4cido mebabbrico y el hacer
circulear de nuevo este Ultimo a la etapa de oxi-
dacidn de la reaecibn; un procedimiento en el que
la deshidratacibn se realiza en presencia del hi-
drocarburo utilizado en la etapa de oxidacibnj un

procedimiento en el que la primera etapa se lleva



a cabo g una temperatura de 1602C para separar
el agua libre, y la seguunda etapa se realiza a
uns, temperatura de 16090 para eliminar el agua
contenida; un procedimiento en el gue el vapor
5. de la segunda etapa se utiliza para lea separe-
cién de ague en la primera etapa; un procedimien-~
to en ol que el hidrocarburo es un cicloalkanoj
un procedimiento en el gue el cicloalkano es clclo-
hexano; un procedimiento en el que la deshidrata-
10. cién se realiza juntogon el secado del ciclohexano
que contenga algo de agua; un procedimiento en el
gue el hidrocarburc se hace reaccionar con un gasg -
que contenga oxigeno molecular, en presencia de
un compuesto acfdico de bopo; un procedimiento
15. en el que el coupuesto de boro es &cido metabdri-
co, y otros objetos que resultarén evidentes a
medida que se describen los detalles o tipos de
aplicacibn de este invento, a continuacidn.
El dibujo adjunto es un esquema de
20. circulacidn de una aplicacidn de este invento,
Para indicar mis completamente la
naturaleza de este invento; ge hacen figurar los
ejemplos siguientes de procedimientos tipicos,
en los que lag partes y porcentajes son pondera-~
25. les, salvo indicacidn en contrario, debiendo en-
tenderse que estos ejemplos se indican como acla-
ratorios y no se destinan a limltar el alcance del
invento.
EJEMPLO 1 -~

30, Con referencia a la fig. 1 del di-~
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bujo, el reactor 10 de oxldacién de masas, que

ge carga con 308 partes de 4cido metabdrico y
2.T711 partes de ciclohexano, se mantiene a unas
temperatura de unos 1668C y & una presidn abso-
luta de 8,4 kg/cm2. Se introduce aire en el reac-
tor 10 a través de la tuberia 15 y se absorben
unag 77 partes de 02. Reaccione alrededor del
8% del ciclohexano, y la mezcla de reaccidn se
extrae por la tuberia 16:

~ La mezcla de reaccidn se hace pasar
al interior del hidrolizador 43 por la tuberie
16, y se intwoduce agua por la tuberia 44. ILe
mezcls se hidroliza y, por la tuberia 43a, se
dirige al filtro 43b, en el gue se gsepara 4cildo
ortobérico sdlido (con agua y productos orgé~
nicos).

El aceite o filtrado, se hace pasar
por la tuberia 42 al alambique 40 en el que se
separa uns ffaccién de ciclohexanol como frac-—
cibn de cdla, y se retira por la tuberfa 45. El

vepor de hidrocarburo se hace pasar, por la tu-

beria 41, al condensador 60, en el que se conden-

sa y ﬁbr la tuberia 61 se dirige al geparador 62.
Se separa agﬁa que se retira por la tuberia 63;
el hiqrocarburb liquido, por la tuberia 64, se
dirige.a la torre 12.

_ El sblido (o pasta con hidrocarburo
afladido se hace pasar por la tuberia 46 al inte-
rior de la primers seccidn o etapa 48 del deghi-

dratador 47 en el que sewaporiza agua libre del



5.

10.

15.

20,

25.

30,

mismo. Se le suminigtra calor mediante vapor de
hidrocarburo introducido por la tuberia 57. El
hidrocarburo 1iquido y caliente se introduce en
el mismo por la tuberia 54, y los vapores de
agua e hidrocarburo se separan por la tuberia 55
y se hacen pasar, por la conduccidn 18 a la torre
12 (descrita a continmacidn); la temperatura se
mantiene alrededor de 1602C. La mezcla resultan~
te de hidrocarburo y compuesto de boro, que no
contlene esencialmente agua libre, se hace pa-
sar por la tuberfa 50 a la segunda seccibn o
etapa 49 del deshidratador 47, en el que el Aci-
do ortobdrico se deshidrata al estado de Acido
metabdrico a unos 1608C. Se le suministra calor
por vapores de hidrocarburo introducidos por la
conduccidn 52. Lg mezcla de hidrocarburo vapori-
zado y agua, se retira por la tuberia 53 y puede
hacerge pasar por la conduccidn 56 a la tuberia
55 ¥ luego tratarse como antes se describe. Sin
embargo, con preferencila, los vapores se:hacen
pasar por la conduccidn 53 al interior de la pri-
mera gseccidn 48, con objeto de suministrar calor
a égta. Puede utilizarse cualquier sistema de-
seado que permita la deshidratacidn en dos eta-
pas.

En un tipo distinto, los vapores
pueden hacerse pasar por.las~tuberias 55 ¥ 55a,
a la conduccidn 23 y luego al condensador 13, y
tratarse como luego se indica.

Ia pasta resultante de Acido meta-
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bbérico en hidrocarburo, se hace pasar por la
linea Si al reactor 10 nuevamente.

Con preferencia, se introduce ca-
lor en el reactor 10, por medio de vapor de hi-
drocarburo suministradopor la conduceidén 17. Bs—
te vapor se produce en el calorifero 31 por me-
dic de vapor introducido en el mismo por la con-
duceibn 32. E1 hidrocarburo se introduce en el
caloriferoc 31, como material nuevo, por la tu-
beria 33, o como material de nueva circulacidn
desde las conducclones 20 o 30, La centidad de
vapor de hidrocarburo es suficiente para mante~
ner la mezcla de reaccibn a la temperatura de-
seada, asi como para proporcionar la ebullicidn
deseada y también puede sumidstrar calor a la
torre 12,

De egte modo, se consigue la transz
nisibn eficiente de calor sin aglomeracidén ni de-
pbalto sobre las superficies de transmisidn de
calor., Cuando egto no se desea, puede utilizar-
se un calorifero indirecto tal como un gerpen-
tin o revestimienxb de vapor, en contacto con la
mezcla de reaccidén. Egta, puede egtar en Lforma
de pasta, halléndose presente algo del material
inorgénico en estado sélido.

N En la torre 12, el hidrocarburo
"himedo" o "acuoso" ge calienta y se separa aguas
él esta&o de Vapor; con algo de hidrocarburo; el
vapor se hace pasar por la tuberia 23 y se con-

denga en el condensador 13 (1oégateriales no=
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condenssbles se retiran por la conduceidn 24) y
el 1iquido, por la tuberfa 15 se dirige al sepa-
rador 14 en el que se separa una capa inferior de
agua, que se retira por la conduccién 26. EL hi-
drocarburo superior "himedo" sé hace pasar a la
torre 12 por la condﬁccién 19. E1 hidrocarburo se-
co se retira de la forre 12 por la tuberia 20, y
se hace pasar al reactor 10 o a la tuberia 30 y

a la caldera 31, o a ambos.

EJEMPIO COMPARATIVO A —

. Se repite el procedimiento anterior
excepto gque la deshidratacidén se realiza en una
sola etapa.o seccibn. Se precisa una proporcibn
superior en un 71 a 87%, de vapor o ebullicipn,
0 sea, para 1.870 libras de Acido ortobdrico,
con.19.180 libras de ciclohexano y 500 libras
de agua libre deshidratada a 1602C para este
ejemplo, en comparacidn con el ejemplo 1.

Esto demuestra clarsmente la ele-
vada eficiencia obtenida de acuerdo con este in-
vento.

EJEMPIO 2 -

Se repite el procedimiento del

. Ejemplo 1, excepto que la oxidacidn se realiza

de modo continuo y la cantidad de hidrocarburo
nuevo introducido es suficiente para mantener

un nivel précticamente constante en el reactor,
con la continua extraccidn de algo de mezcla
de reaccidn por la tuberia 16. Se obtienen re-

sultados andlogos.
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EJEMPIO 3 -

Con referencie a la fig. 2 del
dibujo, que es andloga a la fig. 1, a través
del £iltro 43b, y ol sblido o pasta se hace pe-
sar por }a tuberia 46' a la torre 12,que puede
ser una ftorre con placas de desvio, de las que
contenga 6 o més. la primera etapa de la des-
hidratacidn se realiza en la parte superior o
media de la torre, o sea en dos o tres placas
desviadoras superiores o de la zona media, y la
gegunda etapa se lleva a cabo en la regidn de las
placas desviadoras inferiores. Al mismo tienpo,
la fase oleaginosa que se hace pasar al interior
por la tuberia 19, se libera también de agua,
con preferencia en la parte superior de la torre.
Una pasta o lechada de dcido bdrico deshidratado
(por ejemplo meta) con hidrocarburo, se hace pe-
sar por la conduceidn 20 al separador 65 en el
que la pasta se posa. Pueden usarse otros medios
de separaoién o concentracidn, por ejemplo la
centrifugacidn. La pasta de hidrocarburo més
4cido metabdrico (espesada) se hace pasar por
la tuberfa 51 al recipiente de reaccidn 10. EL
hidrocarburo (parte superior) se hace pasar por
la cogduccién'30' a la caldera 31. 51 se desea,
la pasta puede hacerse pagar directamente a es-
ta caldera, y él vapor de la mismg puede utili-
zarse para calentar el reactor; y el regto puede

hacerse pasar al reactor (conexidn no represen-

tada) .
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En un mdtodo digtinto, algo o par-
te del hidrocarburo que pasa a la caldera 31,
puede deriverse desde la parte superior del pun~
to de alimentacidn de la pasta en la torre 12 y
hacerse pasar por la tuberia 66; en este caso la
conduceibn 20 puede unirse a la tuberia 51, para
el paso directo de la pasta al reactor 10.

El vapor de la torre 12 ge hace pa-
sar por la tuberia 23 al condensador 13, en el
que se condensa, retiréndoge los productos no
condengables por la conduccién 24. El ligquido se
hace pasar por el conducto 15 al separador 14 ¥
se posa. Por la tuberia 26 se separa unas capa in-
ferior de agua. Ia capa superior (hﬁmeda) de hi-
drocarburo, se hace pasar por la tuberia 19 a la
torre 12 en la que se vaporiza agua qué se retira
de ella. Si se desea, puede proporcionarse cale-
faceidn adicional por vapor (no representado) pue-~
den utilizarse wualesquiera medios de caldeo con~
venientes en cualguier torre u otra unidad del
gigtema.

Se congigue resultados comparables
e los anteriores con dietintas modificaciones,
que comprenden entre otras las siguientes:

En lugar de un filtro pueden usar-
se otros medios de separacidn de sdlidos. Bl 1i-
quido de la tuberia 64 puede hacerse pasar al
conducto 19 o al conducto 33, si se desea (cone-
x1én no representada). Durante la reaccidén de oxi

dacidn, se mantiene un hidrato inferior de 4cido
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ortobbrico en mezcla con los meaotivoé; el hidra-
to preferido es el Acido metabdrico, el Acido te-
trabbrico el bxido de boro, o mezclas de los mis~

mnosg.e

Las temperaturas de deshidratacidn
adecuadas, son en general de &5 a 3008C, conve-
nientemente de 100 g 2002C y con preferencia de
140 g 1802C. EL proceso de deshidratacidn de este
invento se reeliza continuemente.

El proceso de deshidratacidn de es-
te invento, se aplica a procedimientos de oxidae-
cibn de una gran variedad de hidrocarburos. Es-
te invento resulta especialmente adecuado en sis-
temas que impliquen la oxidacidn de hidrocarburos
saturados 04 a\CS tales como butano, pentano, me~
tllbutano, ciclopentano, ciclohexano, ciclohepta~
no, ciclooctano, metilciclopentanc, metileiclo-
hexano y similares.

En vista de la descripeidn anterior,

los peritos en la materia comprenderin facilmente

distintgs variaciones y modificaciones del proce-

dimiento y se trata de incluir en el invento fo~

dasg Iés variaciones y modificaciones excepto en
el caso de no estar comprendidas en el alcance
de lag.reivindicaciones siguientes.
| BEgta Solicitud es una continuacidn,
en parte, de la solicitud pendiente n? de serie
150.607 presentada el 1 de febrero de 1.962.
N O T A

Descrita suficientemente la natursa-
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leza del invento, asi como la manera de reaiizar—
lo en la préctica, debe hacerse constar que las
disposiciones anteriormente indicadas son suscep-
tibles de quificacibnes de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. Tembién se hace
constar que el invento corresponde a una Solici-
tud de Patente presentada en Norteamérica con fe-
cha 19 de diciembre de 1.962 n? Ser. 245.858 aco-
giéndose, por lo tanto, a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, ¥y
siendo 1o que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Primer Certifi-
cado de Adicién en Espafia: "Mejoras introducidas
en ol objeto de la patente principal n® 284,765,
concedida el 13 de febero de 1.963, por "PROCE-
DIMIENTO PARA LA OXIDACION PARCIAL DE HIﬁROCAR—
BUROS EN FASE LIQUIDA"; caracterizéndose dichas
mejoras por lo siguilente:

18 - Mejoras introducidas en el ob-
jeto de la patente principal n? 284.765, conce=-
dida el 13 de febrero de 1.963, por: "Procedi-
miento para la oxidacidn parcial de hidrocarbu-
ros en fase liguida", oxidacidn que se lleva a
cgbo mediante oxigeho molecular en presencia de
un hidrato inferior de Acido ortobdrico, por cu-
yo medio la mezcla de reaccidn se trate para re-
cuperar hidrocarburos sin reaccionar y produc-
tos. de oxidacidn que contienen alcohol,y el com—
puesto de boro se recupera al estado de doido or-

tobdrico que se hace circular nuevemente a la
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etapa de oxidacibén de la reaccidm, caracteri-
zadas porque la deshidratacidn del &dcido bdri-
co, se realiza simulténesmente con el secado
del ciclohexanol que contiene algo de agua.

28 - Mejoras introducidas en el ob-
jeto de la patente principal n® 284.765, conce-
dide el 13 de febrero de 1.963, por "Procedimien-
topara la oxidacién parcial de hidrocarburos en

fage liguida", tal y como gqueda substanclalmente

-descrifto en la presente Memoria e llustrado en

419DIC 1903
APFONAL, INC.,
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