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EEQUUQ de AO

Este invento se refiere a un procedimien-
t0 para la oxidacion parcial de la fase liquida de
hidrocarburos con un gas que contenge oxigeno molecu~—
lar, y més especialmente, a procedimientos de esta na-

5. turaleza realizados en presencia de un hidrato infe-
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rior de écido orto-bérico y, sobre todo, a procedi-
mientos de esta Indole en los que se aplica el uso
eficiente de calor para la reaccién y para conver-
tir el 4cido orto-bdrico en 4cido meta~bbrico, que
que se hace pasar a la etapa de la reaccidn de oxi-
dacibén, sin obstruir el sistema.

Los procedimientos para la oxidacidn
parcial de la fase liquida de hidrocarburos en presen
cia de un material formador de esteres de borato, son
comercialmente interesantes.,

Para la ebullicidén prolongada del hidro-
carburo se precise mucho calor. Al terminar la reac-
cién de oxidacién, la mezcla de reaccién contiene una
cantidad apreciable de alcohol en la forma de esberxr |
borato del mismo. Con objeto de recuperar el alcohol
como tal, es conveniente someter la mezcla de la reac-
c¢ibn de oxidacibn a una hidrélisis en la que el al-
cohol liberado pueds recuperarse ficilmente por des-
tilacién, extraccidén de disolvente, o similar. Ia
hidréligis se realiza facilmente, por ejemplo, afia~
diendo agua a la mezcla de la reaccién de oxidacién,
antes o despuéds de le eliminacién del hidrocarburo,

v por el caldeo opcional, por ejemplo de 30 a 1502C.
ElL residuo de. 4cido bbrico, se recupera de la mez-
cla de reaccidén al estado de &cido orto-bbrico sbélido
mezclado con hidrocarburo y agua, y con preferencia se
deshidrata al estado de 4cido meta-bbérico anhidro, an-
tes del nuevo empleo. La deshidratacién aceotrbpica
continua del mismo, requlere una ebullicién prolon-

gada del hidrocarburo y ésto arrastra con el vapor
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una cantidad apreciable de material de :Q&o, L sea lo
guficiente para que se deposite y obstruya las super-
ficles de intercambio térmico y columnas. Esto requie-
re la interrupcidén del trabajo en la instalacibén y la
limpieza de ésta, que reduce de modo acusado la eficien
cia de dicha instalacibn, y da por resultado también
pefdidas de boro.

La técnica se enfrenta con el problema de
proporecionar una reaccidén eficiente y un proceso de deshi
dratacién de buen rendimiento, que reduzca al minimo o
evite estos inconvenientes.

Los descubrimientos asociados con este in-
vento, y relacionados con la solucidén de los problemas
anteriores, y los objetos conseguidos de acuerdo con
este invento, como se indica & continuascidn, incluyen
el proporcionar:

Un procedimiento que comprende el someter
un hidrocarburo a la oxidacién con un gas que contenga
oxigeno molecular, en presencia de un hidrato inferior
de 4dcido orto-bérico; el separar vapores que contengan
hidrocarburo y agua, de le mezcla de la reaccidn de
oxidacibn; el poner en contacto directo dichos vapores
con una primera alimentacién en introduccién de hidro-
carburo ligquido, calentando asi dicho liquido y enfriando
los vapores; el someter la primera introduccidn citada
de hidrocarburo calentado a un nuevo caldeo y el introdu-
cir el primer hidrocarburo citado en la mezclse mencionada
de la reaccién de oxidacién; el poner en contacto dichos
vapores enfriados del contacto directo citado, con une

pasta o lechada de 4cido orto-bérico en el mencionado
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hidrocarburo deshidratando asi el “é%ég_gngs.b6rico

al estado de meta-bérico; el in%%o&ucif e; nenciona-

do 4cido meta~bérico e hidrocarburos a la mezcla de
reacclién de oxidacidn indicada; el eliminar vapores

de las deshidratacibn, y el ponerlos en contacto con
una segunda introduccidén de hidrocarburo liquido, y el
hacer pasar la segunda alimentacién de hidrocarburo
directemente a la mencionada mezcla de reaccibn de oxi-
dacibn; un procedimiento en el que la primera introdu~
ccibn de hidrocarburo se somete a caldeo hasta alrede-
dor de 1858C; wni procedimiento en el que la deshidra-
facién se realiza a unos 1502C; un procedimiento en

el que la segunda introduccibén de hidrocarburo se some-
te a caldeo con los vapores de deshidratacifn; a wma
tenmperatura del orden de 100 a 1502C; un procedimien-
to en e; que el hidrocarburo es cicloalcano; un pro-
cedimiento en el gue el hidrocarburo es ciclohexano;

un procedimiento en el que el calor suministrado a la
mezcla de reaccién por lesintroducciones a la misma,

es suficiente para hacer avanzar la reaccién con el
hidrocarburo deseado, y la ebullicidn del agua; un pro-
cedimiento en el que cualquier material no-hidrocarbu-
rado presente en la primera adicién de hidrocarburo,
estd en solucibn durante el ulterior caldeo del mismo;
wn procedimiento aplicado en varias zonas de reaccién
dispuestas en paralelo en cuanto a la primera adicidén
de hidrocarburo vaporizado, y a la extraccibén del va-
por, y dispuestos en serie en ocuanto al dcido meta-bé-
rico y todas las introducciones de hidrocarburo liqui-

do y la retirada de mezcla de reaccidn; el decido y el
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hidrocarburo liquido mencionados ae in”fgaucen en el
segundo reactor, haciéndose pasar la mezcla de reac-
cibén desde un reactor al siguiente hasta el dltimo

de la serie, y retirdndose la mezcla de ?eaccién des-
de dlcho reactor final; un procedimiento en el que se
emplean tres reactores; un procedimiento en el que la
segunda introduccibn de hidrocarburo se recupera de
los vapores de deshidratacidn; un procedimiento en el
que la segunda introduccidén de hidrocarburo incluye
hidrocarburo nuevo y se somete a caldeo con los vapo-
res de deshidratacidén, a una temperatura del orden de
100 a 1502C gproximadamente; un procedimiento en el
que la proporcidén de nueva introduccién en cada uma
de las alimentaciones primera y segunda de hidrocar-
buro, se ajusta para controlar la temperatura del va-
por introducido en la etapa de deshidratacién; y otros
objetos que aparecerdn como detalles o aplicaciones
del invento descrito a continuacién.

El dibujo adjunto es un esquema de cir-
culacién de una construccibn préctica de este inven—
to.

Con objeto de indicar mis completamen-
te la naturaleza de este invento, figuraﬁ g continua-
cibn ejemplos de procedimientos tipicos en los que -
las partes y porcentajes son ponderales, respectiva-
mente, salvo indicacién en contrario, debiendo enten—
derse que estos ejemplos se ofrecen como aclaratorios
solamente y que no se destinan a limitar el alcance
del invento.

EJEBPLO 1. - Con referencia al dibujo,
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los reactores de oscilacidén 10A, 10B y 10C, se co-
nectan en serie y reciben confinuamente material
del reactor anterior, excepto el reactor 10A que
recibe material desde el deshidratador 16; el ma~
terial citado contiene 96 partes de ciclohexano
vy 4 partes de dcido meta-bbérico. Los oxidadores
se mantienen a una temperatura de unos 1658C, y
a una presibn de 15,32 K/cm?g. Bl aire, o gas que
contenga O2 se introduce on los reactores a tra-
vés de tuberias 36,36a,36b y 36c. Alrededor del
8% del ciclohexano reacciona mientras la mezcla de
reaccién liquida se hace pasar desde el reactor 10A
por la tuberia 33 al reactor 10B y, por la tuberia
34 al reactor 10C, y luego se exbrae por la tuberia
35. V

La mezola de reaccién se hidroliza
con agua y 4cido orto~-bdérico sflido, con agua y ma-
teriales orgénicos, se separa, esta caracteristica
no se representa en el dibujo. Esta mezcla de 4ci-~
do y/o dcido orto-bérico nuevo y ciclohexano, se
hace pasar por la tuberdia 1%, al deshidratador 16,
en el que el 4cido se deshidrata al estado de 4ci-
do meta~bbrico, por ejemplo a 150¢C, y a través de
la tuberia 18 se hace penetrar en el feactor 104
une pashta de dicho 4cido mebaborico en ciclohexa~
no.

El aceite o filtrado de la mezcla de
reaccién hidrolizada, se trata para recuperar una
fraccibn de ciclohexanol,por ejemplo por destila-

cién o modo equivalente.
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Los vapores de hidrocarburo y agua a
16520, se hacen pasar desde los reactores, por las
tuberias 114, 11B, 11C y 12, a la torre 13, en la
que se enfrian por contacto con ciclohexano liqui-
do introducido por la tuberia 14. Los vapores pa-
san a continugcién por la tuberia 15, al deshidra-
tador 16. El liguido de la torre 13, calentado a una
temperatura del orden de 150 a 1652C, se hace pasar
por la tuberia 29, al vaporizador 30 en el que se ca
lienta més aun (Por ejemplo hasta alrededor de 1852C
mediante un seyrpentin de vapor, no representado) y
parte se vaporiza. El vapor de ciclohexano se hace
pasar desde fquel, por las tuberfas 32, 324, 32B y
320, a reactores 10A, 10B y 10C. El liquido calien-
te ge hace pasar desde éstos, al reactor 10A, a tra-
vés de la tuberia 31. Cuando sea preciso, parte de
este 1iquido puede hacerse pasar a oxidadores 10B y

10¢ (conexiones no representadas).

Cualquier material de horo arrastrado

‘con los vapores desde los reactores y presente en el

ciclohexano calentado en el vaporizador 30, estd en
solucidn y no existe depbsito del mismo en el vapori-
zador. .

El vapor de hidrocarburo y agua del -
deshidratador 16, se hace pasar por la tuberfa 19 a
la torre 20, en la que se enfria por contacto con el
1{quido, y se separa todo liguido formado. Le parte
superior de la torre, con preferencia, se mantiene
a 100-1102C aproximademente para evitar la conden-~

sacién de agua. El vapor se hace pasar por la tube-
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ria 21 al condensador 22 en el que se enfria, por -

ejemplo a unos 40°C, y el agua y el hidrocarburo se
condensan y por la tuberia 24 se dirigen al separa-
dor 25. El gas no-condensable, se retira por la tube-
ria 23. El agua se separa y retira por la tuberia 26,
el hidrocarburo ligquido a 40°C, se hace pasar por la
tuberia 27, a la torre 20. Opcionalmente, puede afia~
dirse al mismo algo de hidrocarburo nuevo, por la tu-
beria 144. |

En el deshidratador 16 se vaporiza agua
libre; se suministra calor al mismo por medio del va-
por de hidrocarburo introducido por la tuberia 15. Ia
temperatura se mantiene a umos 1500C, y el 4cido orto-
bérico se deshidrata al estado de 4cido meta-bérico.

El liquido de la torre 20, por la tuberia
28 se hace pasar a la tuberfa 31 para la nueva circu-
lacién a loa reactores. Este liquido contiene una can
tidad muy elevada de material de boro, y no se somete
g calor elevado (1852C) en el vaporizador 30, impi-
diéndose agi la obstruccibén del vaporizador y de las
tuberias adyacentes.

En los reactores, se introduce calor por
medio de vapores de hidrocarburo suministrados por - °
las tuberias 32, 324, 32B y 32C, El liquido introdu-~
cido en estos reactores, se caldea previamente como
antes se indicé. Ia cantidad de vapor de hidrocarbu-
ro introducido, es suficiente para mantener la mez-
cla de reaccién a la temperatura deseads, asi como
pare proporcionar le ebullicién prolongada convenien
te. También puede proporcionar éalor, el deshidrata-

dor 16 el arrancar.



10.

15.

20.

250

30.

De este modo, se consigue la transmisién
térmice eficiente, sin depésitos ni revestimientos,
en las superficies de transmisién. Cuando esto no se
desea, puede usarse, en contacto con la mezcla de reac
¢ibn, un calorifico indirecto tal como serpentines o

revestimientos de vapor en conbacto con la mezcla de
reaccidn, Esta puede presentar la forma de una lecha-
da, halléndose presente como 88lido algo de material
inorgénico.

En la torre 20, el hidrocarburo “mojado"
0 "acuoso" introducido por la tuberis 27, se calien-
ta y se retira el agua al egtado de vapor, con algo
de hidrocarburo (como se describe en la Patente Nor-
teamericana 3,109,864); el vapor que ha pasado por la
tuberia 21, se condensa en el condensador 22 (1os no—
condensables se separan por la tuberia 23) y el 1i-
quido se hace pasar, por -la tuberfa 24 al separador
25, en donde una capa inferior de agua se separa y ex
trae por la tuberfa 26. ELl hidrocarburo seco, se se—
para de la torre 20 por la tuberis 28,

BJEMPLO COMPARATIVO A -~ Se reﬁite el pro-

cedimiento anterior, excepto que solo ge usa una to-
rre en lugar de las dos torres 20 y 13; fodo el ligui-
do de retormno gque contiene material bérico, se hace pa-
sar a través del vaporizador 30. En condiciones de -~

funcionamiento andlogas, existe un ensuclemiento ele-

~vado del vaporizador, en un tlempo relativamente cor-

t0, preciséndose une interrupeidén de la instHacidén y
su limpieza. El procedimiento de este invento evita

dicho ensuciamiento, y permite el funcionamiento pro-
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longado y eficiente de la ingtalacién.

La proporecién de nuevos materiales alimentados
a través de cada una de las dos torres (13 y 20) puede ajus
tarse, para controlar el caldep deseado del sistema de des-
hidratacién, por ejemplo el 50% por cada torre,

Se consiguen resultados comparables a los an-
teriores, con distintas modificaciones que comprenden las
siguientes. Se mantiene un hidrato inferior de &4cido orto-
bérico en mezecla con log reactivos, durante la reacciln de
oxidacibén. Los hidratos inferiores preferidos son el 4cido
meta~bérico, el Acido tetre-bérico, el éxido de boro o mez
clas de los mismos.

Las temperaturas adecuadas de reacecidn son en
general de 75 a 3002C, convenientemente, de 100 g 2002C, y
preferentemente de 140 a 1802C., las temperaturas adecuadas
de deshidratacidn, son convenientemente de 100 a 1602C, y,
preferentemente, de 140 a 1552C,

El procedimiento de deshidratacién se aplica,
con preférencia continuemente. Cualguier material de boro
en el liguido de introduccidn, sometido a mis elevado cal-
deo (por ejemplo alrededor de 1852C) se encuentra en la so-
lucién. E1 liquido de retorno recuperado del vapor de deshi
dratacién, jamds se calienta suficiente para dar lugar a la
fugién y el depbsito de material de boro (por ejemplo no se
calienta por encima de unos 1502C) para evitar el ensucia~
miento de las superfilcies de intercambio térmico, o de las
tuberfas de cireculacién. El procedimiento a que este in-
vento se refiere, es aplicable a procedimientos para la -~
oxidacién de una gran variedad de hidrocarburos. BEste in-

vento resulta especialmente adecuado en sistemas que im-



5e

10.

15.

20.

25.

30.

30821248

- 11 -

pliquen la oxidacibn de hidrocarburos saturados 04

y Cg tanto acfclicos como cfclicos, tales como buta-
no, pentano, metll butano, ciclopentano, ciclohexa-
no, cicloheptano, ciclooctano, metilciclopentano, me~
tilciclohexano y similares.

En vista de la descripeidn anterior, los
peritos en la materia comprenderém la pogibilidad de
variaciones y modificaciones de la misma, haciéndose
constar que se trata de incluirlas todas en este in-
vento, excepto cuando no estén comprendidas en el
alcance de las reivindicaciones sigulentes.

N O T A

Degcrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la -
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
cliones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, Tanbién se hace constar, qus el invento
se refiere a una Solicltud de Patente, presentada en
Norteamérica, ne No. 338.364 de fecha 17 de enero de
1.964, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor y sien-
do lo que constituye la esencia del referido invento
¥ por lo que se solicita patente de Invencidn, por 20
afios en Espafia : " PROCEDIMIENTO DE OXIDACION DE LA
EASE LIQUIDA DE HIDROCARBUROS "; caracterizafdose por
lo siguiente:

12 .- "Procedimiento para la oxidacién
de la fase liquida de hidrocarburos, caracterizado,

borque comprende el someter un hidrocarburo a la -
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en presencia de un hidrato inferior de 4cido orto-

bérico el separar vapores que contengan hidrocarburo
v agua, de la mezcla de reaccilén de oxidacibn; el
poner en contacto directo dichos vapores con la pri-
mere introduccibn de hidrocarburo liquido, calen-
tando asi el liquido citado y enfriamndo dichos vapo-~
res; el someter el mencionado hidrocarburo primera-
mente alimentedo y caldeado, a nuevo caldeo y el -~
introducir el primer hidrocarburo indicado en la -~
mezcla citada de reaccidén de oxidacibn; el poner en
contacto dichos vapores enfriados del contacto di-
recto citado, con una lechada de &cido orto-bérico
en el hidrocarburo indicado, deshidratando con ello
el 4cido orto-bbérico al estado de 4cido meta-bdrico;
el introducir dicho 4cido meta~bbrico e hidrocarburo
en la mezecla indicada de reaccidén de oxidacién; el
geparar vapores de la deshidratacién y el ponerlos
en contacto con une segunda introducecidn de hidro-
carburo liquido, y el hacer pasar esta segunda intro-
duceidn de hidrocarburo directamente a dicha mezocla
de reaccidén de oxidacién.

22 ,~ Procedimiento segim reivindica~-
cién 18, caracterizado porgue la primera introduc~
cién de hidrocarburo se somete a un caldeo de alre-
dedor de 1852C,

38 .~ Procedimiento segin reivindica-
cién 28, caracterizado porque la deshidratacién se
realiza a unos 1502C.

48 ,~ Procedimiento segln reivindica-

cibén 12, caracterizado porque la segunda introduc—
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cibn de hidrocarburo se somete a caldeo con los va-
pores de deshidratacién, a una temperaturs del orden
de 100 a2 1509C aproximadamente.

58 .~ Procedimiento segin reivindicacién
48, caracterizado porgue el hidrocarburo es un ciclo-
alcano. |

68 .- Procedimiento segtn reivindicacién
48, caracterizado porque el hidrocarburo es ciclohe-
Xano.

78 .- Procedimiento segln reivindicacibn
6, caracterizado porque el calor suministrado a la -
mezela de reaccidén por las introducciones a la misma,
es suficiente para hacer seguir la reaccifén con el
hidrocarburo y el agua en la ebullicidn precisa.

88 .-~ Procedimiento segln reivindicacidén
78, caracterizado porque todo el material no-hidro-
carburado presente en la primers introduccién de hi-
drocarburo, estd en solucidén durante el ulterior cal-
deo de la misma.

98 ,~ Procedimiento segln reivindicacién
88, caracterizado por::ser aplicadoc en varias zonas de
reaccién dispuestas en paralelo en cuanto a la primera
alimentacién de hidrocarburo vaporizado,'y a la reti-
radae de vapor, y montados en serie en cuanto a todas
las introducciones de dcido meta~bérico e hidrocarburo
liguido, y a la retirade de mezcla de reaccidn; el dci-
do y el hidrocarburo liquido citados, ge introducen en
el primer reactor; la mezcla de reaccién se hace pasar
de un reactor al immediato, hasta el Gltimo de la se-

rie, y la mezcla de reaccién se retira de dicho Wltimo
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108 .- Procedimiento segln reivindicacién
98, caracterizado porque se utilizen tres reactores.

112 .- Procedimiento segln reivindicacién
9¢, caracterizado porgue la segunda introduccién de
hidrocarburo se recupera de los vapores de deshidrata-
cibn.

128 ,~ Procedimiento segln reivindicacidn
118, caracterizado porque la segunds introduccibn de
hidrocarburo incluye hidrocarburo nuevo y se somete a
caldeo con los vapores de deshidratacidn a una tem-
peratura del orden de 100 a 1502C aproximadamente.

138 .- Procedimiento segln reivindicacién
128, caracterizado porque la proporcién de aiimenta-

cién nueva en cada una de las alimentaciones primera

y segunda de hidrocarburo, se ajusta para controlar
la temperatura del vapor introducido en la etapa de
deshidratacién.

148 .~ "Procedimiento de oxidacién de la

fage 1liquida de{hidrocarburos"; 4 y como queda sus-
tancialmente descrito en la presé te Memoria, e ilus-

trado en los adjuntps\&ibujos.
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