MEPMNORBRIA DESCRIPTIIVA

oorfespondiente & la solicivud de una

PATENTE DE INVENCION

solicitante: INSTITUT FRANCAIS bU PETROLE DES CARBURANTS
ET LUBRIFIANTS.

-y

residencia: 1 & 4 Avenue de Bolg-Préau -~ 92 = RUBIL~

MALMAISON (Hauts de Seine), Irancia.
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62.420 del 20 Ge Mayo de 1,666

62.988 del 235 ce Mayo de 1.966
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97.047 del 1 de Marzo de 1.967

97.269 del 2 de Marzo de 1.967

98.421 del 10 de Marzo de 1.967
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Se sabe que la oxidacidn de los hidrocarburos saturados,

lineales o ciclicos, en fase liguida, en presencia de un

-
~

cido »dérico (por ejemplo el decido orto~-, meta- o piro-bd-
rico), de anhidrido bdérico o de ester bérico, o de un com-
puestc equivalente al boro, proporciona estéres bdricos de
alcoholes que correspoanden a dichos hidrocarburos,

£l oxigeno se emplea corrientemente & la concentracidn de
1 a 255, meﬁcla&o con un gos inerte tal como el nitrdgeno.

Por 2jemplo, la oxidacidn del cicloexano PrOporcivaa, en
estas condiciones, un Edrato de clcloexano. Ot}os nidrocarbu-
ros oxidables son los que contienen de 5 a 8 &fomos de car-
bono por molécula, por ejeuwplo el'exano, el epfano, ¢l oc-
tano, el isooctano, el cicloeptaho, el ciclooctano, el me-
tilcicloexano y los dimetyleicloexanos (oxto-, meta- o para).

Lo temperatura de oxidacidn estd comprendida corriers emen-
te entre 100 y-22090, preferentemente entre 140 y 1902C, ha-
biéudcse escogido la presidn suficiente para mantener una
fase liquidé, por ejemplo enbtre 1 y 40 atmbésferas.

El presénte invento se xefiere a‘un'prbcedimien%b de este
tipo en el cual, por hidrblisis del produdfo de la xeaceidn,
antes o después de la separacidn de una parfe 0 de la tota~
lidad del hidrocarburo no transformado, se recoge dcido bd-
rico, bien sea directamente en estado sélido o en solucién
acuoge que se puede someter a cristalizacidn, asi como una
fase orgdnica que contiene el alcohol buscado, generalmente
acompafiado de una proporcidn menor de cetona correspondien-
te. .

Como agente de hiardlisis se utiliza, por'ejemplo, agua
o las aguas-madres de la cristalizacién del dcido Hérico.

\

Ia cantidad de agha utilizada es, por lo menos, igual & la
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estoecquiemotria de la reaccidn de la higrdlisis : .ze emplea
generalmente de 0,1 & 2 partes en voluuen de fase acuosa
para une parte en volumen de eflﬁente liquido de la zona de
oxidacién, y se opera habitualmente enitre 20 y 1702C apro-
ximadamente,

Bl hidrocarburo gque no ha sido transformado puede ser re-
ciclado,

®1 deido bérico sélido recuperado puade volver a whili-
zarse en una nueva operacién de oxidacidm, con preferencia
después de la deshidratacidn.

Bl presente procedimiento se traduce por unos readimien-

tos crecidos en alcoholes y cetonas y permite la ubiliza -

cién de reactivos comerciales y no de reactivos puros, que’

‘son mucho mis costosos.

EL presente invento comprende también varios perfecciona-
mientos aplicados al procedimiento indicado mds arriba, que .
se pueden emplear separadamente o en combinaciones varia-
dag :

" Segin un primer perfeccionamiento, cue se refiere nés
particularmente a la oxidacidn de los alcanos y cicloalca-
nos no-ramificados, es decir formados de un encadenamiento
de los giupos -CHy- y/6 -CHy, sin grugos ramificados, la
operaéién se realiza en presencia de un hidrocarburo satu-
rado, por lo menos, lineal o ciclico, ramiiicado es deeir
poseyehdo 2l menos ua dtomo de carbonc terciario o cuater-
nario en su molécula, es decir por lo menos un grupo -CHR-
6 -CR2, en el cual los radicales R, icénticos o difeféntes,
son radicales alkilos que contienen ceda wno de 1 2 3 dto-

mos de carbono por molécula, con preferencia radicales me~
’

tilo.



10

15

20 -

25

30

340652

Como’ ejempios no limitativos de hiﬁrccarbﬁros saturados

3 !
:?ﬂﬁ g
i A‘ ’:l‘l-l wix a g

ramificados que puedan, por su presencia en cantidad contro-
lada co.aseguir un efecto beneficioso en la oxidacidén de los
hidrocarburos citados,'se mencionan : el isobutano, el meti-
lo-2 busano, el metilo-'B pentanc, el metilociclopentano,el
metilociclohexano, el dimetilo- 3,3 pentano, el dimetilo-
2,3 pensano, los trimetilopentancs, los dimetilohexanos,

etc... Bstos hidrocarburos contienen usualmente de 4 a 20,

' ¥ preférehtemente de 52 8 dtomos de caxbono por molécula,

Por oira parte, se pa compirobado que la proporcidén de es-
tos hidrocarburos no podia fomar un valor cualduiera ¥ que
el aumen@o.de rendimiento de la oxidacidén se observaba 50-
lamente para una coneentragién en hidrocarburos saturados
contenispdo dtomos de carbono’terciarios o cuaternarios,
como se definen mds arriba, comprendida entre 10 y 20.000,
¥ preferentemente entre 100 y 4000 por millén (ppm) en peso,
con relaoién al~cic1aﬂexano u otrorhidrocarburo no ramifi-
cado soﬁetido a la oxidacién. | .

. Aﬁnque'este invento no esté limitado a una teoria explica-

. tiva particular, se supone que el aumento de rendimiento

apoitado por dichos hidrocarburos (en cantidad eontroléda)
puede resﬁitar de un efecto de cooxidacidn.

Por otra parte, se ha visto que los resultados anteriares
sé'mejoran todavia mis ‘con un procedimiento continuo, si se
utiliza gimultéheamente un hidrocarburo aromitico en propoxr-
cidn de 2 a 20,000 (con preferencisa de 5 a 100)'partes por .~
millén de partes de hidrocarburo a oxidar en peso. |

Con un procedimiento continuo, se entiende un procedimien-
t0 en el cual él medio de reaccidn encierra en permanencia,

por 16 menos 0,5% en peso de préduotos de oxidacidén libres
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o esterificados.

Queda bhien entendido gque el perfeccionamiento al que se
refiere el invento puede ser puesto er obra de diferentes
formas : se pueden introducif didhos ridrocarburos ramifi-
cados, bien sea en la corriente de nicrocarvuro no-ramifi-
ficado fresco, con la cual se alimenta el reactor de oxida-
cidn, o bien en la corriente de hidrocarburo no-ramificado
de reciclado, cuando este Ultimo ha sido separado del eilu-
ente del reactor de oxidacidn. Lo impcrbante es que dichos
hidrocarburos estén presentes en la fese orgdnica liquida
sometida & la oxidacidn, fase que contiens, naturalmente,
el compuesto del boxo.

Log ejemplos 1 & 8, que siguen, asi como los ejemplos 4
bis y 8 bis, no limitativos, ilustrarin este imvento. Ios
ejemplos 1A, 1B y 4A se dan a titulo ce comparacidn pero
no entran en el cuadro del primer perieccionamiento del
invento, En estos ejempios, lo mismo gque en 1os‘ejemplos
ulteriores, los volumenes se refiéfen a las condiciones
normales de temperétura y de presidn.

Segin un segundo perfeccionamiento, se opera en presencia
de 1 a 2,000 partes, y preferentemente de 5 a 500 partes
de arsénico o de compuestos del arsénico, expresados en |

.
peso de ASZOB’ por millén de partes er peso de compuesto
de boro; expresadas en dcido metabdrico.

Resulta de esto una mejore sensible del readimiento en

alcohol y cetona.

Este hecho es particulariente extraio, ya que hasta ahora
no se habia averiguado que tales compuestos poseian propie-
dades cataliticas de oxidacidn, en presencia del dcido bé-

rico.

P
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. .
No obs%ante, se ha comprobado que una mezcla de reaceién,

conteniendo de 1 a 2000, y prefe;entementé de 5 a 500 par-
tes por milldén (ppm) de arsénico o de compuestoé del arsé-

nico (expresadé en peso de A3203 06n reélacidn ai peso del

compuesto del boro expresado en dcido metabdrico) permitia

obtener nejores resultados, en lo que se reflere a la oxi-

dacidn de los hidrocarburos en alcoholes correspondientes,'

que la misma mezcla de reaccidn que no contiene dichos
compuestos (6 que los contiene en'cantidades diferentes
de las indicadas anteriormente),

BEntre los compuestos minerales del arsénico, cuya presenw-

cia es favorable a la oxidacidn, se citan a titulo de ejem-

plos no limitatives : los 4cidos.tales como los deidos meta-,

ortho- & piro-arsénicos, las sales de estos 4cidos, los

6xidos tales como el trioxldo, los halogenuros tales como

el tricloruro, el tribromuro, el pentaloduro, los oxihalo=-

genuros, los sulfuros, los seleniuros.

Entre los compuestos orgénicos, ée citan igualmente, sin
limitarse a esta lista, 15s giguientes compuesﬁos': el dci-
do arsenoacético (AQCHQCOOH)Q, los hidruros de alkil- 6 de
arllarsénico tales como (CHB)2 AsH, 105 trialkil- o triari-

larsénicos tales como (CH3)3 Ag y (06H5)3 As, los halégenod

‘alkil- o haldgeno-aril-arsénico tales como (CHj), As CL.

Se precisa qué el perfecciﬁnamiento gue hace objeto del
invento se obtiene cualquiera que sea el origen de los com-
puestos del arsénico, cuya presencia en cantidad controlada
favorece, como se ha visto, la reaccidn de oxidacidn.

_ Por esie motiyo, dichos compuestos puéden introducirse en
el medio reaccional, por ejemplo mezeldndolos con dcido bé-

rico o hidrocarburo,

g e ————
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Tos ejemplos 9 a 12, a continuaci’on, no limitativos,
ilustran el perfeccionamiento considerado del invento; los
ejemplos 9A y 9B se dan a titulo de compardeldn pero no en-
tran en el cuadro del invento. .

Segiin un tercer perfeccionamiento, >a operacidn.se reali-
za envpresencia de compuestos que suministran iones sulfato.

Este perfeccionamiento se basa sobrc el descubrimiento

\

sorprendente, segin el cual la reaccidn precitéda de oxida-
cién de los hidrocarburos en presencic del dcido bérico
puede ser realizada con un rendimientc sensiblemente supe~
rior cuando la mezcla de reaccidn enc.erra, en cantidades
controladas, iones sulfatos, por ejemplo sulfatos solubles
0 insolubles con preferencia a metéles al¢alinos o alcalino-
terreos,

Este hecho es particularmente extraﬁo,'ya gue hasta ahora
no se habia averiguado que estas séles poseian propiedades
cataliticas con respecto a las oxidac:iones.

Sin embargo, se ha comprobado que una mezcla de reaccidnu
conteniendo de 100 a 5 000 (eon prefexrencia 200 a 10005 par- .
tes por milldén (expresada en peso de 503 con relacidn al
peso de.dcido metabdrico) de sulfatos preferentemente alca-
linos o alcalinoterreos, tales como pcr ejemplo los sulfa-
tos de.calcio, bario, sodio o potasio, permitia Abtener me=
jores résultados, en lo que se refiere a la oxidaoién de
los hidrocarburos en alcoholes correspondientes, que la mis-
ma mezela de reaceidn que no contiene dichos sulfatbg (o
que los contienen en cantidades diferentes a las indicadas
anteriorumente).

Los ejemplos 13 a 15 que-siguen ilustran, a titulo no 1li-

mitativo, el perfeccionamiento del invento, los ejemplos



1o

15

20

25

30

- 8.

340652

134, 138 y 13C se dan a titulo de comparacidn pero no entran

en el cuadro del invento.

Segin un cuarto perfeccionamiento, se opera en presencia
de' dcidc bdrico, que contlene de 1 a 60 % en peso de dcido
ortobdrico, y el complemento (99 a 40%), farmado esencial-
mente de dcido metabdrico. Accesoriamente,’ el dcido bdrico

puede coantener impurezas, pero éstas no se han tomado en

\
[}

consideracidén en los porcentajes anteriores,

Hasta ahora el dcido metabdrico puro se counsideraba como
el mejor reactivo bdrico cuando se utilizaba en la oxida-
cidén de nidrocarburos saturados, en particular en la oxida-
cién de ciclohexano en c¢iclohexanol, '

ELl objeto del presente invento se basa sobre el descubri-
miento -sorprendente segﬁn el cual se obtiene una ‘mejora
cuando el dcido metabdrico contiene deido ortobdérico. En
efécto, se ha comprobado que euando'el porcentaje en masa
de 4cido orthérico en el dcido bérico utilizado estaba
comprendido entre 1.y 60%, y preferentemente entre 2 y 40%,
siendo lo demds esencialmente deido mebabérico, seiﬁbtenia
el alcohol correspondiente al hidzocarburo'oxidado con una
pureza y un rendimiento mdximo., Bn cambio, no ateniéndose
a estos dos limites de concentracién en un sentido o en
otro, tédas las cosas siendo igunales pox otro lado, se ob-
servaba una caida apreciable en la‘éalidad y el rendimiento
de dicho alecohol.

Se podrd utilizar, bien un dcido bdrico fresco,‘o Wi
mezecla resultante de la deshidratacidén del dcido bérico re;
cuperado de una operacidén amberiox,

La puesta en bréctica del invento no ofrece dificultades

particuleres : la operacidn de secado y de deshidratacidn
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del dcido ortobdrico se realiza por los métodos comocidos,

wir2

EOWk

por ejemplo, en un secador en lecho fluido o en un horno
rotativo. Bastard con hacer variar algunas condiciones
operatorias tales como, por ejemplo, la temperatura del
gas gque pasa por el horno rotativo y 21 ftiémpo de estancia
del dcido blrico en el aparato para obbtener un decido meta-
bérico que tenga el contenido deseado en dcido orthobérico;
Se puede también deshidratar por cabentamion%o de una
suspensidén de dcido orthobdrico en ﬁn.hidrooarburo, con pre-
ferencia el hidrocarburo que se trata de oxidar.

Bl perfeccionamiento que es objeto lel presente invento

puede ser combinado con oftros perfeccionamienltos propues-

tds por este tipo de oxidacidn por‘la solicitante. Por lo
tanto, antes de proceder al secado y 2 la deshidratacidn
del dcido orthobdérico ecristalizado, s2 puede lavar este
4cido, con un solvenmte orgdnico tal como‘e; nethanol y des-
pués con agua, '

Se pucde igualmente purificar este icido orthoborico biu-
to mediante una recristalizacidn del dcido bdrico, a pur-
tir de una solucidn acuosa de este couapuesto am es de des-
hidratarlo. _

El ejemplo 16, gue sigue, y que se da a titulo no limifa~
tivo, ﬁermitiré comprendexr mejor el parfecoionamiento con-
seguido por el invento.

Los ejemplos 16A y 16B se dan solarante é titulo de com~-
paracidén y no entran en el cuadro del invento.

Segun un quiﬂto,perfeboionamiento, se efectia la rédécién
de oxidacidén en presencia simulbdnea de un compuesto del

boro y de un compuesto del.molibdeno, ‘o del tungsteno.
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" Se dari la preferencia a los compueétos en los cuales los

metales citados anteriormente estin en un estado de valen-
cia igual. por le menos a 5.

Como e emplos de tales compuestos, se mencionan los anhi-
dridos .o &cidos molibdicos, o tungsticos, o las sales de
estos écidos, principalmente ;bsvmolibdatos, o tungstatos
de sodio de potasio o de amonio. . ‘

Se pueden utilizar también las sales formadaé entre estos
4dcidos y una base nitrogenada. Laibase nitrogenada serd -
una amina, alifdtica o cicloalifética, con preferencia sa-
turada, uwn2 base de amonio cuaternario o una base heterpci—
clica nitrogenada.

Como ejemplos, se mencionard el tetramolibdato de piri-
dina, el paremolibdato de piperidina, el trimolibdato de
diethilanina, el heptatungstato de anilina, el pentatungs-
tato de piridina y el pentatungstato de toluidina.

Se puecen utilizar también los heteropoliicidos tales -
como los acidos thiomolibdicos; selenomilibdicos,.fosfo-
molibdicos, selenotungsticos, fosfotungsticos; silicotungs=
ticos, boromolibdicos, borotungsticos o sus sales.

La proporcidn del compuesto de Mo, 6 W, utilizado como

catalizacor estd habitualmente comprendida entre 1 y 10.000

i .

ppm en peso con relacibén al hidrocarburo saturado alifdti-
co o cié:oalifético a. oxidar, pero preferentemente entre
100 y 1,000 ppm. _

El mecanismo de aceidn del catalipédor no se conoce bien.
Parece, siﬁ'embargo, que obra a la vez como acelerador de
1a-reaccién de esterificacidn enbtre el alcohol formado

por la oxidacidn y el &cido u obtro reactivo bbrico, y como
J
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agente que favorece la transformaciin en alcohol deseado
del hidroperoxide formado como prodivcto intermedio.

Los ejemplos 17 a 22, que siguen, ilustran el perfeccio-
nomiento del invento.

Segun un sexto pérfeooionamiénto, se hidrolizse el produc-
to bruto de oxidacidn, se separa la fase organica y la fase
acuosa resultantes y se destila la ase orgdnica para se-
parar el hidrocarburo no transformaco, que es'recielado,
de la mezcla de alcohol y de cetona formada, y se regula
la destilacidn de hidrocarburo no transformado de forma
que destile con 0,05 a 1% en peso de mezcla de alcohol y
de cetona correspondiente, siendo ecte producto de desti-
lacidn enviado de nuevo a la zona de oxidacidn.

In el procedimiento anterior, la rase orxgdnica que pro-
viene de la hidrdlisis, separada de la fase acuosa, se |
somete usualmente a una saponificac:idén y a una destila-
cién en el curso de la cual se reco. e primeramente el hi-
drocarburo no transformado y después el alcohol y lp ce-
fona., EL hidrocarbure no transformado se menda de nuevd
a la etapa de oxidacidn.

Se creia hasta ahora que era necesario realizar uua se-
parac%én neta entre el hidrocarburo y la mezéla alconol-
cetona, con el fin de reciclar solauente el hidrocarburd.

De, conformidad con el invento, se envia de nuevo para

su oxidacidn el hidrocarburo separado sucintamente me~’

‘diante destilacidén de los otros proiuctos. Este hidrocar-

buro contiene de 0,05 a 1% en peso de alcohol y de cetona
correspondientes (es decir de mismo mimero de 4tomos de
carbono y de misma estructura carboiadg).

No solamente la unidad de destila>idn puede ser conside-
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-rablemense simplificada, sind que la selectividad y el ren-

dimiento se mejoran sensiblemente.

.Este ulsimo efecto es particularmente inesperado, puesto
gue cierta cantidad de alcohol libre y sobxre todo de ceto-
na libre se encuentra ya en el aparato de oxidacidn cuando
la operacidén se hace en continuo en un reactor de concen-
tracidn constante.

Se pueds explicar este efecto tan solo por 15 Presencia
de otros sub-productos que acompalian. el hidrocarburo re-
ciclado. Sin embargo, no se debe sobrepasar un porcentaje
de 1% en mezcla alcohol-cetona, sind los resultados son
menos satisfactorios.

Los ejemplos 23 y 25, que siguen, dados a titulo mo 1i-
mitativo, permitirdn de comprender mejor el ﬁerfecciona-
miento aportado por el invento. '

Tos ejeaplos 23A y 23B se dan tan solo a titulo de com-
paracién y no entran en el cuadro del invento.

Segun un septimo perfeccionamiento se utiliza, como gas
oxidante una mezela intime de oxigeno, de nitrdgeno y de
vapor de hidrocarburo para su oxidacidn. |
. Preferentemente esta mezcla debe estar caliente, y por
ejemplo a una temperabura aproximada de 100 a 2208C cuando
se introduce en el reactor.

Asimiémo, para preparar la mezcla es preferible calentar.
previaﬁenbe los gases nitrdégeno y/o oxigeno, por ejemplo
a 140 - 19020, antes de mezclarlos al vapor de hidrocar-
buro. ‘

Segin una forma de realizacidn preferida, que mejora

mds todavia el procedimiento, sa satura tan solo'parcial-

‘mente el gzas oxidante en vapor de hidrocarburo a oxidar :
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la tasa de saturacidén estd ventajos:mente comprendida entre

20 y 904, preferentemente entre 30 :- 55%.

Se habia propuesto ya diluir el aire por un gas inerte,
tal como el gas empobrecido en oxigeno procedente de una
oxidacidén anterioxr, de manera a sitvar su concentracidn en
oxigeno a un valoxr comprendido entre 2 y 154 aproximada~
mente, | '

Esta forma de proceder es relativasente cosbosa en ener-
gia de puesta en circulacidén y comprasidn del gas de reci-
clado. Ademds, si no se toman algunis precauciones de reca-
lentamiento y saturacidn en hidrocarsuro del gas de reci-
clado, se provoca una evaporacidén insensa del hidrocarburo,
en ;a zona de oxidacidn, lo que obli;é a suministrar can-
tidadeé de calor considerables al reactor de oxidacidn y
provoca sobrecalentamicontos locales merjudiciales al ren-
dimiento y al aspecto de los productes.

" Bl perfeccionamiento, objeto del irvento, y que remedia
los defectos enumerados, consiste en alimentar él reactor
con un gas oxidante constituido por tvna mezcia Intima de
oxigeno, de nitrdégeno y de vapor del nidrocarburo que se
trata de oxidar., El vapor de hidrocearburo reemplaza,
pues, en parte por lo menos, al gas iaerte que se mezclaba

anteriormente al aire. Ia mezcla oxidante se inyecta en

la fase liguide por uno o varios inye>tores, por un dis-

tribuidor, o por un dispositivo equivalente.

Se utiliza ventajosamente, en la meicla oxidante del
invento, una relacidén volumétrica hid:ocarburo vaporizado/~
oxigeno # nitrdégeno, comprendida entrec 0,5 y 10,

BES esencial introducir el oxigeno, =1 n%trégeno y el va-

por de hiéro-carburo en el reactor en forma de mezcla tan
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intima como sea posible{ Al contrario, si se introduce se-

paradamente aire y vapor de hidrbéarburo, caso excluido
en el presente invento, no se obtiemen los rendimientos
médximos del invento. .

Parece ser que en el procedimlento del invento, el vapor
de hidrocarburo presente en cada burbuja de gas limita la
velocidad de difusidén del oxigeno hacia la cara de sepa-
racidén gas-liquido de cada burbuja, lo e deja a las mo-
léculas ce alcohol y cetona formadas, el tiempo de disper-
sarse en la fase liquida antes de sufrir una oxidacién
crecida indeseable,

Debe entenderse que el perfeccionamiento, objeto del
invento, puede utilizarse en asociacidén con todos los mo-
dos conocidos y compatibles de oxidacién de hidrocarburos
saturados. In particular, aunque esto sea menos aconseja-
ble, se vuede iptroducir, de’ manera conocida, una parte

del aire necesario al procedimiento, bien en su forma

original o bien preferentemente después de diluirlo pox’

un gas inerte, por ejemplo el gas de reciclado. Se puede

‘también nezcler al gas de alimenmtacidén del invento cierta

proporcidn de gas de reoiclado, aunque esto sea menos
aconsejanle.

Tos ejemplos 26 a 29, que siguen, y el ejemplo compara-

" tivo 26A ilustran féspectivamenbe el procedimiento del

invento 7 el procedimiento conocido en el cual se inyec-

ta separadamente el aire y el hidroeérburo vaporigado.
‘EL octavo perfeccionamiento del invento estd basado

sobre las siguientes obsexvaciones : '

Como en todas les esterificaciones, la presencia de
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agua en el reactor es perjudicial. Ocurre que

inevitablemente en el proceso de oxidacidn y de esterifica-
cidén., Como comsecuencia de la tewperatwwra relabtivamente
elevada del medio de reaccidn y del barrido por los gases
oxidanﬁes,-el'agua se escapa en fcrma de vapor al mismo
tiempo que los vapores de hidrocarburo gue no han reaccio-
nado. Ademds, es bién gabido de todos gue los hidrocarbu-
ros y, en particulaxr, el ciclohexano, son agehtes de arras-
tre azeotrdpico del agua en las reacciones de esterifica-
ciones.

Hasta ahora, se procedia a enfriar el efluente gaseoso
del reactor de oxidacidn. Se obtenla un producto de conden~
sacidén formado de dos fases : una fage acuosa que era ell-
minada y una fase orgdnica, Ista iltima se enviaba de
nuevo al reactor de oxidacidn., Como esta fase orgdnica,

constituida esencialmente por el kidrocarburo no transfor-

'mado, no era anhidra, el recicladc de este hidrocarburo

se traducia, pues, por la vuelta continua del agua al
reactor de oxidacién con los incorvenienmtes seﬁalados an-
terisrmente.

Il objeto del octavo perfeccionamiento del presente in-
vento es remediar a estos inconverientes. Se ha comproe
bado de manera inesperada que se podia enviar de zuevo
directemente al reactor de oxidacidn el hidrocarburo sin
oxidar obtenido después de condensacidn y decsntacidn
del efluente gaseoso de dicho reactor, a condiciédn de in=-
corporar previamente &-este hidrocarburo reciclado el
producto de deshidratacidén del dcido orthobdrico tal
como, por ejemplo, el anhidrido blrico, el dcido pirobd-

rico y, preferentemente, el dcido metabdrico.
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’
En estas condiciones, no se observa disminucidn de rendi-

miento con relacidén a los procedimientos en los cuales el
reactor de oxidacidén no estd alimentado sind en hidrocarbu-
ro fresco, es decir anhidro (y, por supuesto, en gas oxi-
dante).

Se puede operar en un dispositivo representado esquemati-
camente por la figura‘lo

Bl gas jue countiene oxigeno molecular llegd por la conduc-
cidn (5) al reactor de oxidacidn (1) en el cual se encuen-
tra el hidrocarburo liquido que contiene en suspensién un
deido o annidrido bbrico, preferentemente el dcido metabl-
rico. Ios »roductos de oxidacién se sacan por'la conduceidn
(6)-miéntraé que el efluente gaseoso que sale por la conduc-
cidn (7) so enfria en el condénsador (2). Ia conduccidn (8)
es, pues, atravesada por una mezcla de liquidos y de gas
no condensados. El producto de condensacidn se separa'en
dos fases en el decantador (3) : una fase acuosa en la
parte inferior y una fase orgdnica en la parte superior.
Se evacuan los gases no condensables por la conduccidén (12).
Mientras que la fase acuosa se rechaza por el conducto (13)
la fase orzénica constitufda por el hidrocarburo no oxida-
do y que eacierrva pequefias cantidades de agua, pasa por el
'qonducto (9) en un mezelador (4) provisto de un sistema de
agitacién. BEste recipiente es el en que se efectda la
mezcla del hidrocarburo con un dcido b orico parcialmente
deshidratalo, es decir que tieme un grado de hidratacién
inferior al del deido oxtobdrico. Aqui se ha utilizado el
deido metanbdrico (ANB).

Ia proporciéh minima de este dcido bdérico deshidratado

correspondz a la cantidad tedrica necesaria para absorber
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toda el agua presente en el hidroczrburo de la conduccidn
(9), que transforma al mismo tiempc el dcido utilizado en
dcido orthobdrico. Se prefiere, sin embargo, utilizar el
ééido deshidratado en exceso, por e¢jemplo, 2 razén de 1,5
a 10 veces la cantidad tebrica asi determinada, -

Segﬁq una modalidad de realizaciin preferida, se incoxpo-
ra en esta fase todo el dcido.bdrico necesario a la alimen-
tacidn del reactor, haciendo entonces el hidrocarburo reci-
clado'el papel de agente de transferencia del dcido boérico
necesario al procedimiento. ‘

El hidrocarburo, que contiene en sugpensidn el dcido o
anhidrido bdrico, vueiﬁe al reactor de oxidacidn por el
conducto (10). '

8i es necesario, se puede afiladir un complemento en 4deido
bérico e hidrocarburo por el conducto (11).

Se compruebé, en estas condiciores, que el agua presente
en el hidrocarburo reciclado se me:zcla con el dcido bdrico
deshidratado para aumentar el gradc de hidratacién de este
Wltimo y que, de este forma, el agua puede ser devuelbta al
reactor de oxidacidén sin perturbar la reaccidén de manera
significativa, lo que cénstituye.un resultado inesperado
ya que la misma agua, reclclada dixectamente, reduce de ma-
nera importanté el rendimiento en alcohol.

La figura 2 representa el modo d¢ reallzaclidn preferido
del invento.

Ista vez se procede a un reciclaio parcial de los'gqges
no condensables que estaban evacuados en cabeza del de- |

cgntador (3). Estos gases, compues;os principalmente de

nitrégeno, se recalientan y saturan en yapores de hidro-
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. - _—
-carburo por medio del cambiador de calor (15). Ademis,con

el fin de majorar el rendimiento térmico de la oxidacidn,
se gfectﬁa una recuperacidén intermedia de calorfas, como
se verd en la descripeidn detallada del esquema,

La oxidacidén del hidrocarburo liquido se realiza en el
reactor (1) como anteriormente., Bl ester bdrico del alco-
hol se evacua por el conducto (6). El efluente gaseoso del
reactor se envia al primer piso del eambiador‘ae calor (14)
por los conductos (16) y (30) después de haber sido mezcla-
do a dos liquidos que circulan por los conductos (17) y
(18) y de los cuales se verd la naturaleza y el papel a
continuacidn, -

Bl cambiador de dos pisos (14) realiza el contacto a
contra corriente entre él efluente gaseoso del reactor de
oxidacidén (1) y el hidrocarburo fresco ¥y generalmente frio

introducido en el sistema por. el conducto (19). BEste dltimo

“eircula del piso superior al piso inferior por el conducto

(17) mientras que los vapores que provienén del reactor

(1) ¥ no tedavia condensados en el piso inferior del cam-
biador pasen por el conducto (20) al piso superior. Un re-
cuperador de calorias (21) enfria estos vapores a su paso
de un piso 4 otro. Ias calorias asi reeuperaaas por unidad

de tiempo pueden ser ventajosamente empleadas en una parte

cualquiera de la instalacidén. Esta energia es interesante,

y& que la corriente gaseosa que circula en el conducto (20)
estd a una %emperatura elevada,

Como concecuencia Qe su enfriamiento en el recuperador
(21) y en el piso superior del cambiador de calor (14), los

vapores que provenian inicialmente del reactor de oxidacidn

(1) sufren una nueva condensacidn. El resto, que queda
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todavia en estado gaseoso se escana por el conducto (22) y

pasa en el condensadoxr (2).

En esta fase todo estd condensaio, con excepcidn de ga-
ses np condensables, esencialments del nitrdgeno, y de una
parfe muy débil de hidrocarburo correspondiente al equili-
brio liguido-vapor de este hidrocarburo.

Il 1iquido pasa por el conducto (8) en el decantador (3)
¥ los gases se evacuan por el coniucto (23). ﬂ

En el decantador (3) se realiza, como en el primer caso,
una separacidn de dos fases : la fase acuosa que se elimi-
na de la instalacién por el comdusbto (13), mientras gue la
fase orginica, formada de hidrccarburo "himedo" se envia
por el conducto (9) al mezclador (4), donde estd puesta en
contacto con ei decido metabdrico (AKB). El conjunvo se en-
via al reactor de oxidacidn (1) por el comducto (10) como
reciclado de hidrocarburo anhidrc.

Se puede eventualmente recalentar este hidrocarhuro an-
tes de su introduccidén en el reactor, utilizdndose por’
ejemplo la energia disponible en el recuperador (21).

Una parte de los gases nuv condensables pasa por el con-
ducto (24) en el cambiador de calor (15), en el cual estos

gases sufren un recalentamiento y una saburacidn en hidro-

~

carburo.
En efecto, el cambiador de calcr (15) estd alimentbado

en cabeza por el hidrocarburo licuido sacado por el con-

_dueto (27) a la parte inferior dcl cambiador (14). Iste

hidrocarburo se recalienta en el aparato (28) (por cjemplo
por contacto indirecto con vapor de agua recalentada gue
le cede calorias). Se introduce, pues, en el camblador

- L]

(15) bor el condicto (29) hidroccrburo muy calienbe.
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Ios gases no condensables recalentados y saturados de es=-

ta forme en hidrocarburo son enviados por el conducto (25)
al reactor de oxidacidén (1). IL complemento de oxigeno se
introduce por el conducto (26) en forma de oxizeno o mis
coxrrientemente de éire. |

Ia ventaja del camblador de dos pisos (14) es de asegurar
-un nejor contacto entre los vepores que provienen del reac-
tor (1) y ".a contra corriente iiquida de hidrocarburo fres~
co., Permiie una recuperacidn intermedia de calor en el
aparato (21).

Combinenco los dos reflujos liquidos de los conductos (17)
y (18) al efluente gaseoso del conducto (16), antes de su
introduccién en el cambiador de dos pisos (14), se realiza
una condensacidn parcial del hidrocarburo del efluente.»

Queda eniendido que se puede, si se desea, oxidar segun
el procedivciento del invento,'una mezcla derhidrocarburos :
sin embargo, esto no es aconsejable, ya que se deberia pro-
ceder al final del tratamiento a una separacidén, & veces
delicada, ce los alcoholes formados.

Los ejemplos 30 y 31, que siguen, ilustrardn este per -
feccionamiento del invento, sin limitar de ninguna Forma
su alcance. ‘

Un noveno perfeccionamientd estd basado sobre la obser;
vacidn siguiente :

Ta fase orgdnica que proviene de la hidrdlisis ercie-
rra cierto nimero de impurezas que es necesario exiraer
si se quiere obtener .un producto de oxidacidn de calidad
satisfacvovia, Esbtas impurezas son particularmente dcidos

orginicos, perdéxidos y esteres.
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Un trotamiento de purificacidn usual consiste en un tro-

famiento por una base mineral en solucidn acuosa, precedi-

3

do por un lavado con agua de la Jase orgdnica. Como dase
mineral, se prefiere el hidroxid, de sodio o de potusa.

Bste tréafamiento por umna base uineral tiene pox electo-
neutralizar los dcidos orgdnicos, saponificar al menos
parcialmente log esbteres y desco.aponer los peroxidos. Ia:
concentracidn en peroxidos es bastante elevada, generaluen-
te del oxden de 2 a 6% del peso ie compuestos oxidados.

Se ha descubierto anora que se poala conbinar el trata-
miento citado por una base miner:il con un tratamiento por
un compuesto de molibdeno, de tuagsteno y/o de vanadio.

Se prefieren, sin embargo, los compuestos de molibdeno,y
entre éstos, los compuestos en lis cuales el molibdeno es
hexavalents, por ejemplo un molibiato de amonio, de sodio
o de potasa, 0 el dcido molibdico.

Otros compuestos utilizables, aunque menos preferidos,
son los naftenatos, abiebatos, suearatos y oleatos de mo-
1ibdeno, de vanadio o de tungsbend.

Bste tretamiento puede preceder al tratamiento por la
base minerél o realizarse simultineamente. Se efectia a
una tempeératura habitualmente co.aprendida entre 50 y 1509C
N duré corrientemente de 5 a 60 ainutos.

La proporcién de compuestos de molibdeno, tungsteno o
vanadio es por lo menos igual a 3,01 y comprendida, con
preferencia, entre 0,5 y 5% del »eso de la fase orgdnica.

Il txatamiento ¢itado permite convertir los peroxiﬁ6s
en alcoholes y cetounas corresponiientes con wna alta.se-
lectividad, aproxims” imente §O%; por e;emplo, 105 peroxidos

formados en la oxidacidn del ciciohexano suministran el ci-
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-clohexanol y la ciclohexanona. . ' .

Al contrario, cuando no se efectia el trdtamiento del ine
vento, se observa una conversién de los perdxidos en el mo-
mento del tratamiento por la base mineral, pero esba conver;
sidn es méds lenta y se efectia con una selectivided wés dé-
bil de aproximadamente T5%.

Los ejemplos 32 y 33, que siguen, ilustran de forma no 1li- -~
mitativa esve perfeccionauiento del invento,

Bl déecimo perfeccionamiento del invento estd basado sobre
lé siguiente observacidn : '

Se ha comprobado gue‘la fase orgénica que proviene de la
hidrélisis sncerraba productos de oxidacidn indeseables,
perjudiciales a la utilizacidn ulterior de los alcoholes ob-
tenidos. Por ejemplo, el decido adipico ob%énido por oxida-
eidn ulterior del ciclohexanol y de la ciclohexanona, debe:
de ser muy puro para poder ser ubtilizado como reéctivo'de
policondensacidn con los aminos, con vistas a la fabricacidn
de fibras d= polidmidos.

Asimismo, el caprolactamo, preparado & partir de ciclohew
xanol y de ciclohexanona debe presentar las nismas cualida-
des de pureza, en vista de su utilizacidn en la polimerizae-
cidn.

Se ha comprobado que una de las impurezas las mis molestas
era el formiato del alcohol obtenido.
~ Se podia, pues, pensar en someter la fase orgdnica que
proviene ‘de la hidrdélisis,.a una saponificacidén por medio de
una base mizeral tal como la sosa o la potasa, por ejemplo,
de manera a saponificar los esteres presentes.

Se ha visso que este.procedimiento se traducia por un con-

sumo importante de base mineral y que el desarrollo de la
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operacidn era bastanie mds lento.

Ademds, una estancia prolongadc en el reactor de saponifi-
cacién provoca una formacién de. yroductos de polimerizaciéﬁ
de la ciclohexanona o de les obrcs cebonas presentes.

Bl décimo perfeccionaniento del. invento se refiere a la
saponificacién de la fase orgdnica de. la hidrolisis en con-
diciones controladas, llegando a una saponificacidn selecti-
va y a la obtencidn de un producto final de caiidad satis-
factoria. ‘

Segin este procedimiernto, la fese orgdnica que proviene
de la operacién de hidrélisis est’a puesta en contacto con
una solucidén acuosa de base mineral, preferentemente hidroxi-
do de sodio o hidroxico de potase, a una temperatura compren-
dida preferentemente entre 60 y 150°C, durante un bviempo su-
ficiente para situar la concentrecion en foxuiato de alkilo,
por ejemplo formiato de ciclohexilo, poxr devajo de 200 par-
tes por milldén enm peso, pero no por debajo de 40 partes por
millén en peso, preferen%emente ce 80 a 40 ppm de peso.

Se utiliza, preferentemente; ura cantidad de base mineral,
igual por lo menos a la cantidad estoequiométrica (cantidad
tedricamente necesaria para neutralizar los 4cidos y sapo-
nificar los formiatos).

In estas condiciones, el alcohcl obbtenido conviene a las
transfofmaciones wlteriores mencionadas, y el consumo de
base mineral sigue débil.

Ias cantidades resbtantes débiles de formiato de cig;phe;
xilo no estorban la ubtilizacidén ulterior del producto.de
oxidacidn. -

71 ejemplo 34, que sigue, ilustra la gaponificacidén selec-

tiva segin el invenio, mientras ¢ue el ejemplo 344, dado a
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titulo de comparacidn, ilustra el caso de wuna .saponificacidn

demasiado exagerada.

Bl onceavo perfeccionamiento del invento se refiere a un
procedinienso de saponificacidén en dos evapas de la Tase
orgdnica que proviene de la hidrélisis, llegando a una S&-
ponifioécién selectiva y a la obtencidn de un producio fi;
nal de calidad satisfactoria.

In particular, la sasponificacidn de los esteres del alco-
hol (por ejemplo el ciclohexenol) es mds completa, lo que
pernite aumentax ‘el rendimiento global en este alcohol.
Ademds, las pérdidas de cetona, principasluente de ciclohexa-
nona, por polimerizacidn, son mucho mds débiles'que segin el
brocedimiento conocido. Infin, para la mayor parbte de la
fase oxgdnica, la duracidn del tratamiento es corta; sola-

mente una débil fraccidn de esta fase orgdnica debe sopor-

- tar un tratemiembto prolongado :-de lo cual resulta una re-

duccidn impcrbante del volumen de las instalaciones nece -
sarias a un procediﬁiento continuo.

Segin una primera forma de realizacidn de este ﬁerfeccio-
namiento, la fase orgénica que proviene de la operacidn de
hidrdélisis ce pone pzineramente en contacto con une hase
mlneral, preferentemente el hidroxido de sodio o el hidro-
xido de potasa, a una temperatura comprendlda preferente -
mente enbre 40 y 16020, durante un tiempo suficieh%e para
situar el ccatenido en ester Ffoérmico del alcohol buscado,
por ejemplo formiato de ciclohexilo, por debajo de 200
partes por rillén en peso, pero no por debajo de 40 partes
por milldn en peso, preferentemente de 100 a 40 ppn de peso
con relaciér a la Tase ozgdnica total que proviene de hie

drélisis., Ista fase orgénica se lava despuds con agua
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sra eliminor la base mdneral residual; se la somebte des -~
H

pués a una destilacidén parcial, de menera a recoger sSucesi-
vasente el hidrocarburo no transfofmado,.de los sﬁb-produc-
tos intermedios, si procede, asi como 80 a 99% de la canti-
dad total del alcohol y de la cebsona presentes., Ia fase
orgénica residual incluye alcohol no destilado, esteres no
saponificados y diversos sub-prodiuctos; on camblo, esta
fase orgdnica residual ne incluy: pricticamente més cetona.
Se somete, pues, esta fase a une saponiricecidn en el curso
de la cual no se observa ninguna policondensacidén de la ce-
tona, ya que ésta estd prdeticamante ausente, contrariamente
& la saponificacidén, en unz soles etapa, de ia fase orgdaica
de la hidrélisis.

Segun una segunda forms de realizacidn del perfecciona -
miento considerado, para la primara etapa de seponificacidnm,
la cantidad preferida de base mineral es la necesaria ted-
ricamente para neutralizar toéos los dcidos libres y saponi-
ficar de 30 a 80 % de todos los asbteres. Si se Llimita uno
solamente a neutralizar los deiddss, el alcohol y la cetona
obtenidos contienen sub-productos indeseables en cantidad
igportante. DPor ejemplo, el ciclohexanol y la ciclohexa-
nona'oqtenidos por oxidacidn del ciclohexano contienen entre
0,5y 1!5% de formiato de ciclohsxilo, perjudiciable a su
utilizacidn ulterior.

La cantidad de agua de lavado Puede variar amplicmente.

Se evitard, sin embargo, una ecapvidad demasiado impoxtante
que disolveria una proporcidn no despreciable de clcohol.

®n la préctica, se utilizard al menos 0,01 litro de agﬁa,
por ejemplo de 0,05 a 2 litros d2 agua (con prefercucia 0,07

a 0,3) por kg, de fase orgénica. Bl lavado por agua serd
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realizado a una temperatura 00mprend da, por ejemplo, entre

- 40 y 1602C, con prefexencia entre 90 y 100<C.

Ia segunda saponilicacién serd realizada ventojosamente, a

‘una temperatura de 40 a 160°C, con uné centidad de base mi-

neral igual, por lo menos, a la cantidad tedrica, .que per-

-~

mita saponificar todos los esteres presentes en esta fase
del procedimiento. Bn la prdctica, se podrd utilizar un
exceso de 2 & 200%, mis particularmente 5 a 20‘%.

A continuacidn de la segunda saponificacién, se puede recu-
perar el alcchol liberadq por cualquiér método aproplado,por
ejemplo por cistilacidén o extraccidén por un solvente tal
como un hidrccarburo. |

Para las seponificaciones, se utilizard preferentemente

las bases mirerales en solucidén acuosa de cualquier concen -

tracidn, por ejemplo 0,1 a 50% en peso, con preferencia la
20.- %,

En estaq ccndiclones, el alcohol obtenido conviene e las
transformaciones ulteriores citadas, su rendimiento aumenta,
las pérdidas de cetona son insignificantes y el consumo de
base mineral sigue siendo dAébil. .

Bl gjemplo 35, a continuacidn, ilustra la saponificacidn se-
lectiva, segln el iavento, mientras que el ejemplo 354, dado

.
a titulo de comparacidn, ilustra el caso de una sapouniiica-
cidn éféotuada'segﬁn la téenica anterlormente conocida.

Tl doceavo perfeccionamiento del invento estd basado sobre
la siguiente observacidn :

* Bl dcido bérico sélido recuperado puede ser ubtilizado de
nuevo en una operacién idéntica de hidrocardburo, con prefe-
rencia’ despucs de la deshidratacidn. Se comprueba, sin em-

bargo, que este dcido bérico retlene impurezas orcanlcas,
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cuya presencia es responsable. ds diversos inconvenientes,

principalmente de los siguientes :

- el dcido bérico es colorezio y esbta coloracidén se cozu-

nica al centro de oxidacidn, es decir al ciclohexanol obte-
nido, _
- en el momento de la deshidratacidn de este deido, un
nuevo. ennegrecimiento se observa, que aumenta el anveriox.
- lag materias orgdnicas dezradadas, recicladas con el .
écido bérico inhiben la reaccidn de oxidacidn; conducen,
.ademds, a menchar de grasa el reactor,

El perfeccionamiento, objeto iel invenbto, remedia a estos
inéonvenientes, por lo menos er parte. Se lleva veutajosa-
mente & la prdetica, conjuntamento con algunos de los otros
perfeccionamientos describos més arriba.

EL perfeccionamiento,'objeto del invento, consiste en so-
meter la fase acuosa, que proviene de la hidrdlisis, a una
destilacidn pafcial antes o en el curso de la cristaliza-
oidn del deido bérico. SR

Te proporeidn de liquido destilado répresenta ventajosa=
mente de 5 & 40% del peso total de la fase acuosa, con
preferencia de 10 a 15% de este peso. ’
 Esta destilacidén puede efectvarse bajo la presidén atmos-

.
férica o bajo una presidn superior, pero se prefiere en
generai, efectuarla bajo una presidn inferior a la piesién
normel, por ¢jemplo hacia 20 a 600 mmHg.

Una modalidad de realizacidén preferida consiste en redu-
oir la presidn en la entrada de la zona Qé eristalizacién
del dcido bdrico; el decido bérico se cristaliza por en -

friamiento de las aguas-madres, mientras que una partve de
L]

estas Wltimas destila, entrenando por azeotropia sustan~
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-cias orgdnicas tales como el ciclohexanol, el ciclohexa=

nono, monoicidos y otros, en el caso de la oxidacidn del
ciclohexano.

‘Estos compuestos, si no se eliminan ‘de las aguas-madres,
manchan los cristales de dcido bSrico, que son enbonces di-
ficiles de lavar,

Bl producto de condensacidén de los vapores puede ser re-
chazado o tratado para recuperar los productoé entrenados.
Una modalidad de whtilizacidn preferida consiste en ubilizar
la maYor parée de este producto de condensacidn, adicionado
de agua fresca, para laver la fase orgdnica que proviene de
la hidrblisis, preferentemente a contra-corriente.

Una parte de~esta agua puede ser utilizada, por ejemplo,
para disolver la sosé o la pobtasa utilizada para la saponi-
ficacidn dé ios esteres de la fase orgdnica. de hidrdlisis,
o'para lavar el efluente orgdnico después de saponifica - -
cidn, .

El ejemplo 36, a continuacidén, ilustra este perfecciona-
miento del iavento, ddndose el ejemplo 364 a titulo de
comparacidn. . '

Segin la caracteristica del doceavo perfeecionamiento'que
acabamos de describir, se evapora una parte de la fase
aeuosarantes o durante la cristalizacidn del ﬁcido bérico.,

Se pﬁede, ademds, ubilizar una parte por lo menos del pro-
ducto de conlensacidn de los vapores asi formados para la-
var la fase orgdnica que proviene de la hidrélisis.

Se ha descubierto, y es lo que constituye'el treceavo
perieccionamiento del invento, que el producto de condensa-
cidn de los v&pores podia, después de haber servido para

lavar la fase: orgdnica, como estd indicado mis arriba, ser
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enviado a la unidad de hidrélisis y servir asi, mezclado con
las aguas-madres recicladas, de agente de hidrélisis del
producto de oxidacidn.

Estg perfeccionamiento permite obtener umna tasa de recupe-
racidn en productos oxidados deseados, en particular de ci-
clohexanol en caso de oxidacidr. del ciclohexane, sensible-
mente mejorada. Ademds, la pureza de estos productos oxi-
dados es mejorada. Enfin, la pureza del écid3 bérico recu-
perado aumenta. .

Evidentemente, este perfeccicnamiento puede combinarse
con log procedimientos de oxidecidn del mismo estilo des -
critos anteriormente. _

-Ie fipgura 3 adjunta, ilustra el invento de manera no li-
mitativa.

Sobre esta fipgura, el producto bruto de oxidacidén del ci-
clohexano pdr una mezecla de ni%rogeno-oxigeno, se introduce
por la canalizacién 1 en une zcna 3 de hidrdélisis donde es-
t4 puesto en contacto con una Fase acuosa (aguas-madres
recicladas), admitida por el conducto 9. Simultdneamente,
otra fase acuosa, definida a continuacidn, se introduce por
el conducto 2 'y estd puesta tanbién ella en contacto con el
producto de oxidacidén. Ia temperatura, por ejemplo, estd
oompréhdida entre 50 y 1502C. Después de decantacidn, se
obtiene una fase acuosa (conducto 4) y una fase orgdnica
(conducto 5). ,

La fase acuosa que contiene el dcido bdrico en solucidn
8e, somete a una cristalizacidn por enfriamiento y a ﬁha
gvaporacién parcial en el crissalizador 6. Il enfridmien-
t0 puede obtererse por cualquier medio apropiado, directo

o indirecto. Sin embargo, un medio preferido consiste en
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hacer evaporar una parte, poi ejemplo 1 a 50% en vblumen,

con preferencia de 5 & 30%, de la fese acuosa por reduc-

cién de la presidn; resulta un enfriamiento importante de

la fase acuosa restante : los vapores se condensen y salen

bajo £orma de fase acuosa por el conducto 10; una parte de
esta fase puéde ser &éscontada, sl se desea, por la linea
6.

Los cristeles de dcido bérico se separan por el conducto

18, mientras que las aguas-madres se envian nuevamente por-

los conductos'l5 y 9 a la unidad de hidrélisis (3). En va-

riante, una parte ‘de las aguas-madres puede ser enviada
por el conducto T en una segunda unidad de cristalizacidn
8, que opera también por relajacidn de la presidén : una

nueva cantidad de dcido bbrico se evacua por la linea 19,

mientras que 1as'aguas;madres salen por la linea 20 y pue-

den ser bien rechazadas o bien utilizadas para otros fines,
por ejemplo ser devueltas a la hidrélisis, utilizadas para
disolver la sosa o la potasa,.depbtinadas a saponificar la
fase orgénica, o también para laVar esta misma fase,

Los vapores. formados en el curso de la relajacidén son
condensados vy el producto de condensacién es bien rechazé-
do por el ccnducto 17, o bien ubilizado a otros fines, pre=-
feren%emente utilizado de la misma manera que el producto
de condensacidén del conducto 10;

La fase acuosa del conducto 10 y preferentemente también
la del conducto 11 es enviada por el conducto 12 a la uni-
dad 13, donde lava, preferentemente a con%ra-oorriente, la

fase orgdnica del conducto 5, que se evacua después por el

_conducto 14, Dsta fase acuosa habiendo servido al lavado

es enviada, por el conducto 2, en la zona de hidrdlisis.
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La presién-en las unidades 6 y 8 se escoge al valor que
permite obtener.el grado de e%aporacién deseado, teniendo
en cuenta la presidén ilnicial y la femperatura de la fase
acuosa de la linea 4, Usualmente, esta presién serd de 10 a’
2,000 mmHg, con preferenoia 20 a 600mmHg.

Los.ejemploa 37 ¥y 38, a continuacidn, ilustran de forma
no limitativa, este perfeccionamiénto del invento,

Segiin el catorceavo perfeccionamiento, objeto del invento,
el dcido bérico bruto, separado de ias gguas-madres, es la-
vado sucésivamente por un aleonol o una cetona qué contiene
de 1 a 4 dtomos de carbono, y después coﬁ agua.

Los solventes orgénicos preferidos son los que pueden ser '
facilmente separados del agua por destilacidén; los solventes
destilando a temperatura mds Laja que el agua, bien sea en
un estado bastante puro, o en farma de azeobtropo que con-
tiene menos de 50% en peso de agua, podrdn utilizarse. Se
hard mencién, por ejemplo, cor.o solventes, dellﬁethanol,
del ethanol, del isopropanol, del t. butanol, de la acetona.
Los mejores resultados se obtienen con el methanol.

Se prefiere utilizar el solvente tal cual, pero se puede,‘

sin embargo, ‘utilizar un solvente que conténga_hasta 100%

.de su peso- de agua, por ejemp.o una mezcla agua-methanol.

Ia temperatura de lavado poxr solvente estard ventajosa-
mente comprendida entre 0 y 1002C, con preferencia enbtre 10
¥ 50°C, Con preferencia, se ujilizard ei solvente a razdn
de, aproximadamente 0,1 a 2'kg;'§or kg. de dcido bérico
contado como deido ortobdrico. T

Se prefiere mantener ciexta cantidad de agua 1iﬁie sobre

el dcido bérico sometido al lavado por solvente del invento.

Las aguas-madres que mojan el pastel de dcido bérico pue-
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Esta cantidad de agua libre podré estar comprendida entre

~den*convenir.

0,01 y 0,5 kg. deagua por kg. de dcido contado como dcido
ortobdrico. '

Se efectda después un lavado con agua, destinado a quitar’

el sol&pnte residual, por ejemplo con O,i a 2 kg. de agua '

por kg. de dcido bdrico contado como dcido artobbrico. ILa
temperatura estd ventajosamente coﬁpréndida entre 0 y 1002C,
con preferencia 10 y 50¢C. | '

Para realizar el invento se podrd utilizar cualquier apa-
rato conocido de mezela Intima liquido-sélido tal como tri-

turador, recipiente agitado y andlogos, en asociacidén con

_una o0, preferasntemente, dos secadoras continuas de varios

pisos, permitiendo los lavados a conbtra-corriente.

Bl solvente de lavado y el agua del lavado fterminal pue-
den salir separadamente o enconmtrarse mezclados & la sali-
da del aparato, para ser sometidos juntos a una destilacidn
que permite recuperar en cabeza el solvente, y en cola el
agua de lavado que es rechazada.o tratada ulteriormente

para recuperar los constituyentes. Por ejemplo, esta agua

' puede ser sometida a una cristalizacidn para separar el

deido bérico,
El ejemplo.39, a conbtinuacidn, ilustra este perfecciona-

miento del invento, ‘dédndose el éjemplo 39A a titulo de

- comparacién,

El quinceavo perfeccionamiento del invento se refiere a

" la purificacidn del dcido bdrico recuperado de una opera-

cién de oxidecidn y de hidrdélisis anterioxr.
ElL dcido bdérico sdlido, recuperado asi, puede ser utili-

zado de nuevo en una operacidén idéntica de oxidacidn de
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hidrocarburos, "de mreferencia cespués de la deshidratacidn.
Se comprueba, sin embargo, que este dcido bdérico retiene

impurezag orgdnicas, cuya presencia es responsable de va -

rios inconvenientes, priacipalrente los siguientes :

- el deido bdérico estd coloreado y esta coloracidn se co-
munica al centro de oxidacidn, y asi pues al ciclohexano
oﬁtenido. \

- en el momento de la deshiaratacidén de este deido, un
nuevo emnegrecimiento se observa, que agrava el anterioxr.

- las materias orgdnicas desradadas recicladas con el
dcido bbrico inhiben la reaccidén de oxidacidn; condw en ade-
mds a un ensuciamiento del reactor.

- el perfeccionamiento, obj to del invento, remedia a
esbs inconvenientes y permite obtener dcido bdrico sélido,
poco o nada coloreado, 'que no se eﬁnegrece sensiblement e
en el momento de la deshidratacibm, y sin efecto nefasto
sobre la reaccién de oxidacién misma.

Bl quinéeavo_perfeccionamieﬁ%o, gue es objeto del invento,
consiste en somebter el dcido birico brute, separado de las
aguas-madres, a un lavado con agua, cuya temperatura estd
comprendida entre 50 y 95°C y preferenteménte entre 55 y
T709C y, en no disolver, dwante esté lavado, mds que de 0;5
8 10%4 de peso del dcido bruto sometido a dicho lavado.

Tos mejores resultados se obslenen cuando la temperatura
propia del dcido bérico, en el instarmt e de empezar el lava-
do, es inferior a 509C y estd comprendida preferentemente
entre 0 y 409C, pudiendo esta ﬁemperatuia, naturalmente,

Id

ser mis elevada & continuacidn.

De esta forma se obtiene un dcido que puede uwtilizarse
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de nuevo para la oxildacidn de los. hidrocarburos, sin presen=
tar los inconvenientes inherentes a la téonica clésica.

En la medida en que la tempe ratura del agua .de lavado y
las pérdidas en dcido consentidas en el curso de esta ope~
racidn queden en los limites fijados anteriormente, la can-
tidad de agua utilizada y el tiempé de contacto entre dicha
agua y el dcido a lavar no se fijan de una manera inguebran-
table, Se utiliza en general de 10 a 200% en ;éso de agua
con relacidn al dcido sbélido que proviene de la cristalizaw-
cién y se hace variar el tiempo de.contaeto, de manera a
no disolver demasiada c¢antidad (o poca cantidad) de 4cido.

Queda bien entendido que se podra efectuar el lavado en
wma o varias vezes, utilizéndose aparatos de tipo conocido
que realizan la mezcla y/o la separacidén de llquldOS ¥ 8b-
lidos, tales como secadora, centrifugas, ebCues

Habiendo el dcido bdrico cristalizado sido lavado seéﬁn el
procedimiento dsl invento, podrd ser secado ¥ deshidratado
segin una téenica clisica, por-ejemplo en un secador en
lecho flufdo o en un hoxno rotativo. . “

Un perfeccionamicnto complementario, que oonétituye una

forma preferida de llevar a la prictica el invento, consisa

- te en filtrar la fase acuosa que contiene el dcido Dbérico

antes de someterla a la cristalizacidn; los cristales de

deido bdérico se lavan a continuacidn siguiéndose la téenica

que hace objeto de la presente solicitud.

Segun este perfeccionamiento complementario, los orificlos
del filtro serdn inferiores a 200 micrones y tendrdn, por
ejemplo, unas dlmen51ones comprehdldas entre 10 micrones y
30 micrones, de manerasa retener las part{culas sélidas, los

diamétros de las cuales son superiores a estos valores.
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Los ejemplos no limitativos.40 a 42 ilustran el inverto;

el ejemplo 40A se da a titulo ¢e comparacidn pero no ersra
en el cuadro del invento.

El dieciseisavo perfeccionamiento se apoya sovbre el descu-
brimiento sorprendente segin el cucl existe una temperatura
de calentamiento eritica, igual a 2009°C, que es absblutamen—
te necesario no sobrepasar en el curso del secado y de la
deshidratacidén del dcido bérico recuperado; de Lo contrario,
ge observa no solamente un funclonamienito deficiente del
aparato de calentamiento y deshidratacidén, pero principal-
mente una cafda en la calidad ;7 el rendimiento del alcohol
obfenido por oxidacidn del hidrocarburo en presencia del
doldo bérico preelablemente secado y deshidratado de esta
manera. Se ha comprobado,_ademés, que los mejores resulta-
dos se obtenfan, siendo todas ias cosas iguales por otro
lado, cuando el secado y la deshidratacidn del dcido bdrico
ge ponen en obra, a una temperatwa comprendida entre 120
¥ 180%C,

Bl aparato en el cual se seca y se deshidrata el dcido
bérico podrd ser del tipo cldsico, por ejemplo un secadér
en lecho fluido o un horno rotativo. BEste tipo de aparato
pone en contacto un sélido (el dcido bérico que proviene
de la qristalizacién de las apgnas-madres) y un gas caliente
(en general aire o un gas de combustion).

Bs preferible, para obtener las venbajas méximas del ine
vento, que el dcido bdrico esté sometido, antes del secado
realizado segin las condiciones definidas anterioruente, a

un tratamiento de purificacidr, de tal forma que contenga

‘menos de 0,09% y preferentemerte menos de 0,05% en peso
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de productos orgdnicos.
lsta purificacidn pueda realizarse, por ejemplo, segun

los procedimie:t os descritos en los perfeccilonamientos an-

teriores. Queda entendido que no se pretende limitar la

purificacidn del dcido bdrico bruto a tales procedimiantos.
6tro procediniento de purificacidén consiste en efectuar

una recristalizacidén del deido bérico a partir de una solu-

cidn acuosa de este compuesto. '

Seglin una forma de realizacidn preferida, el dcido bdrico
se deshidrata en estado sélido, =n un horno circundado pox
una corriente de gas tal como nitrégeno, aire o gases de
combustidn de contenido débil en agua.

Ia forma de calentamiento de este gas no es indiferente.
Una forma preferida consiste a calentarlo por contacto in-
directo con vapor de agua bajo presidén. Se regula automd-
ticamente latenperatura, ecolocdndose un aparato de medida
de temperatura en el trayecto de los gases en la er rada
del horno o en éste, por ejemplo, un termopar, el cual man-
da, por un relé eléetrico o electrdnico, uﬁa compuexrta co-
locada en el trayecto del vapar,en la entrgda del sistema
de calefaccidn : si la temperatura se eleva exageradamente,
la compuerta se cierra y a la inversa,

Se coloca vertajosamente un filtro en el trayecto del gas,
antes del horno.

Asimismo, se podrdn hacer pasar los gases, a la salida del
horno! pof_dispositivos que permitan recoger las finas par-
t{culas arrastradas de dcido bdérico, por ejemplé un e¢iclén
y/o una unidadce lavado por agua o por una agua-madre de
deido bdrico; esta agua puede servir después para lavor

los cristales ce dcido bdrico que provienen de la Ffase de
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El ejemplo 43, no limitativo, permitird comprender mejor

el perfeccionamiento que se obiene con el invento. EL

ejemplo 43A se d4 a titulo de comparacidn.,

EJEMPLO 1

Se oxida de forma continua, on un reactor, el ciclohexa-
no por una corriente gaseosa que contiene priﬁcipalmente
nitrégeno, ciclohexano vaporizado y oxigeno., Il coasumo
por hora del oxigeno introducido de estq forma, corresponde
a 950 litros,

El reactor, mantenido a 1652C, bajo una presion de 9,5
kg/em2, es alimentado en cicloliexano que coatiene 1340 ppm
de hidrocarburos adicionales (nmetilciclopentano y metilci-
clohexano en proporciones sensiblemente iguales); el consu-
mo de ciclohexano que entra en el reactor es de 50 1/h.
Ademds, se introduce de forma continua en el reactor el
dcido metabdrico,-a razdén de 2 kg/h.

Después de la hidrdélisis del efluente del reactor ¥y la
separacién del ciclohexano no zonvertido, se obtiene wuna
mezecla ciclohexanol + ciclohexanona con un rendimiento mo-

lar de 92% con relacidén al ciclohexano convertido, y un

porcentaje de conversidén del ciclohexano igual a 12 %,

En todos los ejemplos del prasente invento, el rendimlen-
to y el porcentaje de conversidn serdn expresados de la

forma’ indicada mds arriba.

BJENMPLO TA
Se repite el ejempld 1, alim:ntdndose el reactor de oxi-

’ N N ’ ’,
dacion con la cieclohexana que no contiene mas que 5 ppm de
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hidrocarburos adicionales (metileiclopentano # metiloiclo-

hexano en proporciones sensiblemente iguales).

Todas las otras condiciones son idénticas a las del ejem-
ﬁlo de referencia ftemperaturas, presidn, consumos); se
comprueba que =1 rendimiento molar en ciclohexanol + ciclo-
hexanona ha caido & 90,5% y el porcentaje de conversidn a

10,5 4.

EJEMPLO 1 B

Se repite el ejemplo 1. EL ciclohexano de alimentacidn

del reactor coatiene 2,9% (o sea 29 000 ppm) de metileiclo-

pentano + metilciclohexano en proporciones sensiblemente
igu.ales .

Todas las demds condiciones quedando sin cambios, se ob-

~tiene ung mezcla de cieclohexanol + ciclohexanona con un

rendimiento molar de 89,8% y un porcentaje de conversidn

.igual al 11%,

BIBEPLOS 2'Y 3

Se repiten las condiciones operatorias del ejemplo 1l con
el ciclohexano conteniendo respectivamente 110 ¥y 3 980 ppn
de hidrocarburos adicionales (metilciclopentano y metilei-
clohexano en proporciones sensiblemente iguales).

Todas las .demds condicioneé siendo idénticas a las del
ejemplo 1, se obtienen ios resultados siguientes (R repre-
senta el rendiriento en ciclohexanol + ciclohexanona y C

el porcentaje de conversidn en %) :

} Bjemplo ! R% ! ¢4 !
¢ : 91,8 ¢ 11,90 :
P03 $ 91,9 ;11,95 !
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BJEEPLOS 4+ a 8

Se repite el ejemplo 1, reemplazdndose, sin embargo, la
mezcla de metileiclopentano y de metileciclohexano por
otros hidrocarburos. Ademés, ol ejeuplo 8 bis se refiere
& la oxidacidén del ciclooctano en presencia de dimetil-
1,3 ciclohexano., El sipguiente cuadro resume las condicio-

nes de las experienciags y de los resultados obtenidos :

b
1)

f Ejemplo f Hidrocarburo, adizional ‘R % fod f
; 4 : 350 ppm métilciolo;enﬁano :92,2 : 12,2 :
¢! % 4 bis: 300 ppm metilciclopentanod :92,5 : 12,8 :
: ¢ 50 ppm. benceno : : :
f 5 : 350 ppm metileiclohexanoe ‘92,5 ° 12,5 °
. 6 . 350 ppm 2-metbilhexano :91, 5 11,5
: 7 ¢ 350 ppm 3-metilpentanc :9L,4 ¢ 11,9 :
K 350 ppm 2,2- dimetilpentano’9l P, t
. 8bis, 200 ppm dimebilciclonexano 92,1 . 11,1 .

» » (3
v v

Se opera a la concentracidén constante de 5 % en borato de

ciclohexile,

, EJEMPLO 4 A
A titulo de comparacidén con el ejemplo 4, si se utilizan

350 ppm de benceno en luzar de 105'350 ppm de metileiclo=-

. penteno, se obtiene un rendimiento de 89,5 % con un par-

centaje de conversidn de 9,4 <. ...
Se ve, por una parte, que tuéos los hidiocarburos no son
equivalentes y que el metilciclopentano y el metilciclohe-

xano son, de manera inesperad:, claremente mds activos que
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los hidrocarburos alifdticos, y que por otra parte existe
un efecto de sinsrgia inesperado entre los hidrocarburos

saturados ramifizados y los hidrocarburos aromiticos.

BJEMPTO 9

Se oxida de forma'continua, en un reactor que se mantie-
ne a 1652C bajo una presidn de 9,5 kg/cm2, del ciclohexano
introGucido en el reactor, a razdn de'50.1itro§ de liquido
por hora. .

El reactor estd alimentado por una corriente gaseosa
coﬁéuesta eséncialmente de nitrégeno (94% en volumen) y de
oxigeno (6% eﬁ volumen), correspondiendo el proplo consumo
de este Ultimo gas a 950 1/h de oxigeno puro.

Adends, se introduce, a razén de 2 kg/h, dcido metabdrico
conteniendo 300 p»pm (partes por milldn) de As303.

Después de la nidrdlisis del efluente del reactor y de
la separacidén del ciclohexano no comvertido, se obtiene
una mezcla de ciclohexanol ¢ ciclohexanona con un rendi-
miento molar en estos dos compuestos, igual a 92% y un

porcentaje de coaversién del ciclohexano ignal al 12%.

BIEMPLO 9 A .

Se repite el ejémplo 9, utilizdndose un dcido metahdrico
que inéluye'a 5C0 ppm de Asgoé. Quedando todas las demds
conéiciones idénticas a las del ejemplo 9 (temperatura,

consumos, etc...) se obtiene una mezela ciclohexanol-ci-

* clohexanona con un rendimiento de 90,4% y un porceantaje

de conversidn igual a 10,7%.

Se ve que los resultados son sensiblemente inferiores a

los d?l ejemple 9.
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BJ:iPL0 9 B
Se repite el ejemplo 9 en 1i ausencia total de compuesto

de arsénico. Ia mezcla ciclohixanol-ciclohexanona se ob-
tiene con wn rendimiento mola» de 90% y un porcembaje de

conversién igual al 10,2 j.

EJESPTLOS 10 Y 11

Se repite el ejemplo 9, utilizdndose un éei@o metabdri-
co que incluye respectivament2 3 ppm y 800 ppﬁ de A3203.
Todas las demds condiciones siguen iGéntices a las de los
ejemplos anteriores. Siendo 2 y C, respectivomente, el
rendimiento en ciclohexanol 4 ¢iclohexanona y el porcenta-
je de qonversién del ciclohexano, se obtiene los siguien-

tes resulbtados

‘ Bjemplo ° R % ‘o4

10 Y 91,7 11,80 :

11 . 91,8, 11,85

o
..

..

BIEZPLO 12
Bl ejemplo 9 se repite utilizando un deido mebabdrico
conteniendo 10 ppm de dcido piroarsénico. Se obtiene un.

rendimfento de-92,2% y wn porzentaje de conversidn de

12,3 %o'

| . EJEMPIO 13
Se oiida de forma contisua, en un reactor mantenido a
17050 ¥ bajo una presidn de 12,5 kg/cm2, el cicloheximno 1i-
quido introducido en el react>rr, a razén de 48 litros por

hora,.

r 3 . >
El reactor estd alimentado por una corriente gaseosa,
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* ’ Py
compueste principalmente de nitrdgeno (94% en volumen) y de

oxigeno (6% en volumen), correspondiendo el consumo propio
de este ultimo ges a 950 1/h de oxigeno puro.

‘Adends, se introduce a razdn de 2 kg/h, deido metabdrico
que contiene 300 ppm (partes por milldn) de sulfatos alcali-
no-terreos cpmptados en SOB'

Despuds de la Lidrdélisis del efluente del reactor y la se-
paracidén del ciclohexano no convertido, se obtiene una mez-
cla de ciclohexanol & ciclohexanona con un rendimiento mo-
lar en estos dos gompuestos igual a 92% y un grado de con-

versién del ciclohexano igual a 12 4.

BOEMPLOS 134, 13B y 13C

Se repite el eiemplo 13, utilizdndose un dcido metabdrico

que contiene Oppm (ejemplo 13A), 50 ppm (ejemplo 13B) y

7 600 ppm (ejemplo 13C) de sulfatos alcalino-terreos comp- -

.tados en SO3.

Quedando todas las demds condiciones iguales a las del
ejémplo 13 (temperaturas, consumos, etc...) se obtiene una
mezcla ciclohexanol & ociclohexanona con los rendimientos

(R) ¥ los grados de conversién (C) siguientes :

Bjemplo ° R®R% * oc% ‘?
. 134, 8,8 , 10,2,
, 130 ., 89,8 , 1,0,

Se ve que los zesultados son bastante inferiores a los

del ejemplo 13.
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DJELPLOS 14, 15 ¥ 15 BIS

Se repite el ejemplo 13, ut lizdndose un deido metabéricq
que contiene respectivamenbte .00 y 1 000 ppm de sulfabos al-
calino~terreos comptados en §03. In el ejemplo 15 bis, se
ha utilizado dcido metabdrico puro y‘se ha introducido sepa=-
radamente 200 ppm de sulfato de sodio, Quedando todas las
demds condiciones idénticas a las del ejemplo 13; se obtie-

nen los siguientes resultados :

[ X8
-

Ejemplo ., R%. , C@ ;

.
(23

14 P o91,e5 f 11,90
15 f9ico0 11,95 ¢
: 15 bis® 92,20 ¢ 11,80 °

ae

EJELPLO 16

En una unidad que funciona ¢e forma continua, se oxida el
ciclohexano liguido por medio de una mezcla gaseosa de oxi-
geno y de nitrégeno que contiene en volumen 4 % de oxigeno.

Esta mezcla gaseosa se intrcduce en el ciclohexano liguido
puesto a la temperatura de 16C - 1702 y que contiene en sus-
pensidn particulas de dcido bdérico introducidas, ignalmente
de forma continua, en el reactor de oridacién. La wresidn

.

operatoria es de 10 kg/cm2. LCo consumos de ciclohexano ¥y

de 4cido metabdrico son respectivamente de 50 1/h’ ¥ 2 kg/h.

Bl 4cido bérico proviene de ux horno de deshidratacidn y

presenta a la salida dcl horno un contenido en deido Qppcbérico
iguel a 10 % en peso, siendo lo demds principalmente deido
metabdrico.

El efluente liquido del reactor de oxidacién estd hidro-

lizado a 1302C. Se separz une fase orgiuica que contiene
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el ciclohexanol y una fasc acuosa que contiene deido ortobd-
rico., Bste dltiro se separa de la solucién écuosa por orise
talizacidn.

El dcido ortoblrico obtenido de esta forma se lava varias
veces con metanol, y después con agué. Este doido se intro-
&uca después en el horno rotativo, donde se pone en contac-
to a contra corriente con un gas de combustidén inyectado en
el horno a la temperatura de 1602 C, \

Se regula la velocidad de rotacidén del horno y el consumo
de gas, de forma gque el dcido bérico.obtenido a la salida
encierre 10 % de 4cido orthobdérico, como se precisa mis
arriba.

Se comprueba quz, en estas Qondiciones de funcionamiento
de la unidad, el rendimiento molar en ciclohexanol & ciclo-
hexanona es igual a 92 % con un grado de conversidn igual

a 12 %,

EJEAPLO 16 A

Se repiten las ~ondiciones operatorias descritas en el
ejemplo 15, con excepeidn de las del horno roéativo que se
repula de forma tal que el 4eido bérico gque scle del mismo
contiene 80 % enfpeso de dcido ortobdrico y 20 % de deido
metabdrico.

: Como'en el ejemplo 16, el &cido obtenido asi se envia de

nuevo al reactor de oxidacidén. Siendo todas las cosas

iguales, poxr otra parte, el rendimienbto molar en ciclohexe-

nol % ’cicloiexanora y el grado de conversién bajan respec~

tivamente a 86 ¢ y 10 %.

BJEMPLO 16 B

'_Se repiten las condiciones opégatorias del ejemplo 16,

+
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Bsta vez, el dcido metabdrico que sale del horno no inclu-
ye nds que 0,05 % de deido ortobdrico.
El rendimiento molar en ciclohexanol # ciclohexanona es

de 90 % y el grado de conversidn igual a 10,5 %.

BJEEPLO 17

Se utiliza una autoclave d2 acero inoxidable de 4 litros
de capacidad, en la cual se introduce una mozgla de 1 800
‘g de ciclohexano, 130 g de dcido metabdrico y'l,8 g de 5ci-
do borotungstico de férmula 3, 05,28 M O gHy0, que con-
tiene 56 moléculas Hy0 de eristalizacidn., Bl aubtoclave
estd provisto de un agitador con paletas y de un conducto
de introduccidn de gas en la vecindad del fondo del apa-
rato. EL autoclave estd provisto en la parte aita'de un
condensador y de un decantadcrcolocados en el circuito de
evacuacion de los gases, ¥y ¢le permite sacar el agua de
reaceidn.

Se hace subir la temperatura a 1659C y la presidén a 12
kg/cm2., E1 gas oxidante estd Fformado de una mezcla de
oxigeno-nitrégeno a 4% en volumen de oxigeno.

Se interrumpe la reaccidn después de que 60 litros de
oxigeno hayan sido absorbidos em 120 minubos. Se com-
pruebq durante toda la reaccidén que el producto presente
on l; fase orgdnica es un esver complejo de acido bérico
'y de ciciohexanol qﬁe tiene ma relacidén molar ciclo-hexa-

nol/decido borico igual a 1,5 (la micma observacidén se ha
" hecho para los ejemplos sirulentes). Después de hidyéli-
sis, se recoge la mezecla ciclo-hexanol & ciclohexanona con
un rendimiento molox de 93‘%, tenidéndose en cuenta ei ci-

clohexane recuperado. Ia coaversidén del, ciclohexane al-
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-canzd 12,5 %.

Los resultados no se moc¢ifican cuando se hace variar la
proporcidén de écido metabérico~entre 120 y 150 g.

A tifulo de comparacidn, si:se suprime el dcido boro~-
tungstico, el rendimieﬁto-molaf decae a 88 %.

En la. ausencia de dcido bSrico, en condiciones idénticas
por otra parte, el rendimiento alcanza solamente T2% (con-
Qersién : 8%) sin dcido borobungstico y T1% (éonversién :
8%)con 1,8 g.'de dcido borotungstico, lo que indica que el

dcido borotungstico no cataliza favorablemente la oxida-

¢idn, pero que prasenta al conbtrario una accidn favorable
& inesperada sobre la misma reaccidn efectuada en presen-

cia del dcido bdrico.

EJENPLOS 18 A 21

£l ejemplo 17 sz repite, siendo igual el porcentaje de
coaversidn, reemplazindose el dcido borotungstico por el

mismo peso de los catalizadores sigulentes :

Rendimiento Molaxr (%)

Bjemplo 18: tetramolibdato de )
piridina 22,5

Bjemplo 19: paramolibdato de
piperidina 91,5
Bjemplo 20: molibdato de amonio 91,5

Ejemplo 21: dcido molibdico 91

BJBMPLO 22
Bl ejemplo 17 se repite, aumentindose, sin embargo, el
consumo de oxigeno de manera a dejar. absorber los 60, li-
tros de oxigéno en 90 minutos. EL ;pndimiénto molar es
entonces igual a 90 %. '

A titulo de comparacidn, sin deido borotungstico, en
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las mismas condiciones de absorbeidn de oxigeno, el rendi-
miento molaxr baja a 87 %.

Debe ente:derse que el presemte procedimiento puede ser

puesto en obra de manera co.tinua. En este caso, se ob-

serva todavia la misma relacidn molar de 1,5 enmbre el ci-
clohexanol y el dcido bdrico combinados en la fase liquida
de reaccidn.

. BJEMPLC 23

En woa unidad qus funcionz en continuo, se oxida el ciclo-

- hexano liquido por medio de una mezcla gaseosa de oxigeno

¥y de nitrdégeno que contiene en volusen 4 % de oxigeno.

Bsta mezcla gaseose se inbtroduce en el ciclohexano ligqui-
do llevado a una teuperaturi de 160 - 1702C y que contiene
en suspensidn particulas de acido metabdrico introducido
igualuente en continuidad ea el reactor de oxidacidn. La
presidén operatoria es de 9,5'kg/om2. Los consumos de cie

clohexano y de doido metabdrico son respectivamente de

50 1/h y 2 kg/h.

EL efluente liquido del reactar de oxidacidn se hidroli-
za a 1302C. Se separa una fase orgdnica conteniendo prin- ‘—
cipalmente el ciclohexanol, la ciclohexanona, el ciclohe-
Xano y una fase acuosa que cortiene el dcido ortobdrico.

Iste ultimo se separa de lo solucidn acuosa por cristali-
zacidn y puede ser deshidretado en dcido metahdrico para
ser reciclado,

Se lava la fase orgdnica con wna solucién de hidrexido
de sodio a 15% en peso, para eliminar los dcidos y sapo-
nificar los esteres, después se destila rdpidamente el

ciclohexano y después la mezcla ciclohexanol-ciclohexano-
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-ne., BTl ciclohexano destilado contiene 0,4% de la mezcla

ciclohexanol-ciclohexanona. Se le enxvia de nuevo al reac-

tor de oxidacidn. Se comprueba que, en estas condiciones

de funcionamiento de la unidad, el rendimiento molar en
ciclohexanol ¢ ciclohexanona es igual a 93 % con wn grado

de conversidn igual a 12 .

BJEMPTO 23 A

\
]

Se repite el ejemplo 23, procediéndose sin embarzo a

una destilacidén culdada del ciclohexano recuperado, qwe no

contiene entonces mds que 0,02% de la mezcla ciclohexanol-
ciclohexanona. - Este ciclohexano se envia de nuevo al
reactor de oxidacidn.

Siendo todas las cosas iguales por- otra parte, el rendi-
miento en ciclohexanol 4+ ciclohexanona & el grado de con-

versiép.bajan respectivamente a 89 % y 10,5 %.

BIENPLO 23 B

Se repiten las condiciones operatorias del ejemplo 23.
Esta vez, el contenido en cioiohexanol—ciclohexanona al-
canza 2 %.

Bl rendimiento molar en ciclohexanol + ciclohexanona

es de 90 4 y el grado de conversidn igual a 11 %.

X BIIMPIOS 24 Y 25

VSe repiten las condiciones operatorias del ejsmplo 23

con el ciclohexano reciclado que contiene respectivemente
0,09 % y 0,80 % de la mezcla ciclohexanol-ciclohexanona.
Tos resultados son idénticos a los del ejemplo 23.
BJENPLO 26

Se utiliza un.zutoclave de.acero inoxidable de 4 litros
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de capacidad en el cual se introduce una mezcla de 1800g

de ciclohexano con 130g de dcido metabdérico. Il autocla-
ve estd provisto de un agiﬁador con palas y con conductos
de introduccidn de gas en la vecindad del fondo del apara-
to. El autoclave lleva en su parte superior un condense-
dor y un decantador, célocados en el cirecuito de evacua -

cidn de los gases, y que permite quitar el agua de reac-

\1

cidn.

Se llevalla temperatura & 1652C y la presidn a 12kg/cm2,
precisos. El gas oxidante estd qonstituido por una mezcla
intima, previaﬁente Tformads de aire y de vapor de.ciclohe-
xano antes de su introduceidn en el reactor, siendo la re-

lacidn volumétrica del vapor de ciclohexano con el aire

‘igual a l,5.

Se interrumpe la reaccidr. cuando 60 litros de oxigeno
han sido absorbidos. »
Se hidroliza el producto de la reaccidén pox medio de égua,
a la temperatura de 1002C, de manera conocida.
' Fl rendimiento moler en nezcla diclohexanol } cilclohexa~
nona es igual a 89 %. Ia conversi’on del ciclohexano al-

canza 12,4 %.

EJEMPLO 26 A

Se utiliza el mismo aparcfo que en el ejemplo 26, con-

las mismas cantidades iniciales de ciclohexano y de decido -

. metabdrico, la misma temperatura y la misma presidn.

Se utilizan igualmente las miswas cantidades de aire y
de vapor de ciclohexano, paro admiﬁiéndose separadauente
en el reactor el aire y el vapor de ciclohexano.

Se interrumpe la reaccidén después que 60 li%rés de oxi-

geno hayan sido absorbidos. Degpués de hidrdélisis, se
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" *
recoge la mezcla ciclohexanol + ciclohexanons con un remn-

dimiento molar de 83 %. Ia conversién del ciclohexano ha

aleanzado 11,2 %,

EBJEMPLO 27 >

Se realiza de forma continua la oxidacidén del ciclohe-
xano en un reactor cilindrico vertical de acero inoxida-
ble, en el cual la fase liquida (es decir el ?iclohexano
que costiene en suspensidn dcido metabdérico) és nontenida
a 1700C, siendo la presién que reiﬁa en el interior de es-
te reactor de 10,5 Kg/em2., Ios consumos respectivos de
ciclohexano y de-£eido metabdrico son de 50 1/h y 2kg/h.
_EL fondo del reactor, cdénico,estd perforado con agujeros
por donde pasa el gas oxidante. Este gas se obtlene por
mezcla de aire precalentado a 175¢C y de vapor de ciclo-
hexano llevado igualmente a esta misma temperatura. Ia
mezcle se realiza fuera del reactor de ox;dacién.

Ta experiencia cura 50 horas. Durante todo este tiempo,

la inyeccidn de la mezcla gaseosa en el reactor se hace

con mucha regularidad. EL andlisis del efluente liquido
del reactor, despuds de hidrolisié, demuestra que el ren-
dimientio molar en ciclohexanol & ciclohéxanoha es igual a

92% con un grado de conversiém igual a 12 4,
) 14

EJEMPLO 28

Se vuelve a tomar el ejemplo 27 haciéndose variar el

- porcentaje de saturacidn del gas oxidante en vapor de ci-

clohexano. Se ha obtenido los siguientes resultados :

Porcentaje de saturacién Rendimiento molar Cg?ggr"
98 % .. L8 11,9,

40 % 7 ) 92,7 - 12,5
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BIBLPTI 29

Se repite la expericncia descrita en el éjemplo'27, vole
viéndose a tomar las mismas con&iciOnes operatorias, Sin
embargo, se mezcla a la corriert e de ciclohexano vaporiza-
da a 1759, aire tomado a lz temperatuxra aublentc.

Quedando todas las demds condiciones idénticas a las del
ejemplo 27, se comprueba que le pérdida de carga de la mez-
cla guseosa entre el bonducto de llegade de esta mezcla y
la zona reaccional aumenta; despuég de hidrdlisis el ren-
dimiento molar en ciclohexcnol + ciclohexanona no es més

que de 89 %.y el grado de conversién igual a 10,5 %.

. BIEMPT.0 30
Se trata el ciclohexano en una unided izual a la repre-

sentada en la figura 2.

La oxidacidén se realiza en el reactor (1) cargado iniciai-
mente con 20 kg. de dcido webtabdrico y 150 kg. de ciclohe~
xana,

Se hace pasar en la fase liqﬁida mantenide. a 1652C, 40
m3/h de una mezcla de oxigeno-nitrégenc a 4% en wolumen de
oxigeno. Ia presidn total es de 9 kg/om2. Se admite pox
el conducto (19), 6,1 kg/h deciclohexano fresco y en el
mezclador (4), 4 kg/h de dcido metabdrico.

En cuanto el.sistema ha ¢lcanzado un regimen de funciona-

miento estable, el ciclohexanol (en forma esterificada) se

. encuentra a la concentracidén ponderal de 20 %.

El liquido sustraido de ia mezela reaccional es tratado
por el agua, a la te.peratuwra de aproximadamente 1002C pa-
ra hidrolizarlo, en uaa 0 ~ariag etapas, de maners a sepa-

rar una o varias soluciones acuosas de dcido bdrico y el
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ciclohexanol bruto, diluido por el eciclohexano. Después
del lavado alealino del ciclohekanol bruto, por ejeniplo
con sosa, con potaca o con carbornato de sodio o potasio,
para eliminar las ceflales de los dcidos y saponificar los
esteres residuales, se lava con agua y se destila de forma
& obtener, en primer lugar, el ciclohexano que se utiliza
de nuevo, y al finel, el ciclohexanol que contiene apro-
ximodamente de 10 & 15 % en peso de_ciclohexanéna.

Ia solucidn acuosa (o las soluciones acuosas) de dcido

.bérico estd (estdn) sometida (s) a la cristalizacibén y el

‘deido bérico recogido es deshidratado hacia 150-170° C, ¥

después se utiliza de nuevo en el circuito, poniéndolo en
suspensidén en el ciclohexano decantado y recogido en el
mezclador (4).

Se obtiene finalmente, despuds de la separacidén de los
sub-productos de oxidacidn 6,5 kg/h de la mezcla ciclohexa-
nol—ciclohexanoné. Tl rendimiento molar en esta mezcla eé
de 90 % con relacidén al ciclohexano transformado,

La ‘misma experiercia reallzada al reclclar el ciclohexa-
rio directamente en el reactor de oxidacidn, sin hacerle
sufrir el tratamiento con dcido metabdrico conforme con el
invento, siendo todas lasg cosas similares por'otra paxte,

no haAbermitido obtener mis que un rendimiento de 86 %.

.

EBJi PTO 3L
Se efectia la' misua experiencia que en el ejemplo 30, afia-
diendo & los 20 kgs. de 4cido metabdrico introducidos ini-

cialmente Cy3 kg, de deldo horotungsitico de £érmale 3203,

-28 W03, 6 H,0., Todas las otras condiciones permanecen idén-

ticas a las del ejemplo 30.
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El rendiuilento moi.r en ciclohexanol + ciclohexcaona con

-

L

relacidn ¢l eiclohexano tremsfor wdo es entonces Ge 93 %.

Una experioncia acdloga efectuada-con un cargame ibo idén-
tico del reactor (especialicnte con deido metahdrico yv aci-
do borotungstico), pero sii tratamiento del ciclohexano
reciclado por el decido met.bdrico, no ha pernitido obtener
mis que el 88% de re: dimiesitbo.

BJELPLO 32

Bl efluente de un reactor de oxidacidn del ciclohexano,
en presencia de dcido metordrico, por medio de unt mezcla
pobre oxigeno~nitrégeno es hidrolizado a la temperatura de
1002C, de manera conocida. La fase orgdnica resultente se
lava con agua; ésbe contiene entonces 4 % en peso de pero=
xidos, con relacidn a la suma de los compuestos oxidados.

Se trata entonces catbe fase orginica durante 10 minutos
por 2% de su peso de moliblato de amonio a una tespoeratura
de 10690. Se comprueba enionces que bodos los peroxidos
han desaparecido y se hen traﬁsformadq en cic;ohexanol ¥y

ciclohexanona con una selectividad del 90 %.

LIBLRLY 33

50 litros/hora de Ffase orgdnmica ﬁescrita en el gjemplo
32y oonteniendo 4% on peco de peroxidos, son ogitados
durante 16 minuton con 3 litros/hora de solucidn acuosa de
hidroxido de sodio & 10 5 en peso; que contiene .5 (con
relacidn al peso de fase crgdnica) de molibdato de sodio,
a la ftemperatura de 002 . )

Después de decanbtucidn, la fase orgdnica se encliza :
ésta no contiene més quo zeflales de pero;idos. La con-
versidén de =2s%0s peroxidos cn ciclohexédnol $+ cicliohexano-

na se ha efectuado con une selectividad de 90 .
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A titulo de comparacidn, si se repite la experiencis del

preseste ejemplo en la ausencia, sin embuargo, del compuesto
de molibdeno, se obtiene la descomposicidn de los peroxidos

pero la selectividad no es ya mds que-de 75 %.

EJEHPLO 34
Se pohe en contacto en un reaetbr una fase liquida orgé-
nica procedente de la oxidecidn de oielohexanoe que ha su-
frido une hidrolisis y un lavado con agus, con‘una solucidn
acuosa de sosa (a 10% en peso).
Se opera en continuidad, moviéndose enérgicamente lo mez-
cla de los liquidos presentes en el reactor.
Se regula el consumo de la fase oxganica a 50 1/h, el de
la sosa a 3 1/h. Ia fase oxgdnica contiene principalmente:
- 0,05 equivalente de dcidos por kg. de solucidn
- 0,07 equivalente de esteres poxr kg. de solucidn
- 0,17% en peso de formiato de ciclohexilo.
Ia temperatura se mantiene a 1002C., EL tiempo de contacto

es de 5 mn.

BJEMPLO 34 A

Ta prueba se efectia en condiciones idénticas a las del
ejemplo 34, pero llevdndose el tiempo de estancia a 30 mn.
El cwadro anterior muestra que el consumo de sosa es mds
dévil y. sobre todo que la destruccidén de ciclohexanona es

menos grande cuando la saponificacidn es mds fuerte.

" Bl contenido en formiato de ciclohexilo es aceptable en los

dos casos.,
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, Prugba ne - C o34 . 34 A :
:Tiempo de estaﬁcia en mn : 5 : 30 :
'Cuntldad de sosa consumida en ‘ g '
.molooukspor kg, de fase or- : : : :
ganloa. . 0,09 . 0,12

:Porcentaje residual en forwmio-: : :
.o de ciclohexilo (% en peszo) , 0,006 ] 0,002

iPorcentaje de ciclohexanora : : :
,desaparecida . 0,05 % . 1 4 .

EJERIO 35
Se trata el efluemte de una unidad de oxidacidn de ciclo-
hexano por ¢l aire en presencia de &cido bdrico. Después
de hidrdlisis, se recoge ura fase orgdnica que se lava con
agua y que presenti enténoes’la sizuiente composicidn

ciclohexano : 85 5 en peso
ciclohexanol : 11,2/ en peso
ciclohexanona: 1,3 # en peso

varios : 2,5 % en peso
(ouyos é01dos totales: 0,010 equivalente por kg.de fase
Ol ff&l‘ll ca,
esteres totales : 0, 062 equivalente por kg. de fase
orgdnica.

El contenido de la fase crgdnica en formiato-de ciclohe~
xilo es de 0,17% en peso.
Se trata esta fase orginica a la temperabtura de 1002C

con una solucidn acuosa’de hidroxido de sodio a 10 % en

'peso, utilizada a razdn de 0,046ub1 por kg, de fase

~
“n

orgdnica (lo que corresponie a una saponificacidn tedrica
de 50 % de los -esteres totales), en el curso de una primera

etapa de saponificacidn,
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Se lava a continuccidn por 0,12 litros de agua por kg.
de fase orgdnica a la temperatura de 1002C, se destila des-
puds, primeramente el ciclohexano, a continuacidn una
fraccidn intermedie y por fin 95 % de ciclohexanol y de ci-
clohexanone libres presentes. Ie fase residual, no desti-
lada, estd sometids a una sesunda etapa de saponificacidn
a 1002 C, por medic de una solucién de hidroxido de sodio
a 10 % en peso, utilizada a razén de 0,031 - mol -~ por
kg. de fase orgdnica inicial (antes de la primera saponifi-
cacidn., '

Se destila después el ciclohexanol liberado por esta se-
gunda saponificacién.

En el cuadro adjunto, se indica el tiempo de estancia en

minutos para cada una de las etapas de la saponificacién,

la cantidad de soss puesta en obra, expresada en moléculas .

por ké. de fasé orgdnica inicial (antes de la primera sapo-

hificaeidn), la cantidad de ciclohexanol recuperadc a par-
+ir de los esteres de ciclohexilo, el contenid6 residual en
formiato de ciclohexilo, después de cada una de lassaponifi-’
caciones, y el porcentaje de ciclohexanona desaparecida por
polimerizacidn, con relacién a la cantidad totel de ciclohe-

xanone. presente anies de la primera saponificacidn.

BJEMPLO 35 A

A titulo de comparaci’on, se trata la fase orgdnica defi-

. nida en el ejemplo 35 a la temperatura de 1002C, con una

solucidén acuosa de hidroxido de sodio a 10 % en peso, utili-
zada a razén de 0,077 .~ mol:-por kg. de fase orsdnica, o
sea la cantidad total utilizada en el ejemplo 35. Ia dura-

cién del tratamiento es de 135 minutos (o sea la duracién
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total de las saponificacicnes del ejemplo 35).

Los resultados obtenidos sc dan en el cuadro junto,

Con relacidn al ejemplo 35, se ve que, no solamsnte la
cantidad de ciclohexanol recuperada es mds débil, lo que
parece deberse a una saporificacidn incompleta, pero ademds

las pérdidas de ciclohexarona son mucho mds importantes.

CUADRO
: o Bjemplo 35 : :
1¢ sapo=- 28 sapogi» TOTAL §Ejemplq
nificacidn ficacidn : 354 °
iTiempo de residencia(mn) 15 120 135 '{ 135 °
:NaOH introducida(mol./kg; 0,046 0,031 0,077 :0,077 :

‘ciclohexanol recuperado :
.a partir de los esteres 0,036 0,026 0,062 ‘0,052
‘mol. /kg) . H

°e as se e

iPorcentaje residual en (xx)
sformiato de ciclohexile 0,006 {0,001 0,006

e ae

|

: (% peso) (x) :0,002 ¢
‘% ciclohexanona desapare- : . .
"cida 0,05 0 0,05 0,75 |

4o oo

(x) con relacidén a la fase orgdnica inicial sometida a la
primera saponificacidn.

(xx) Esta cantidad, aunqu- superior a la del ejemplo 35A
queda muy por debajo del L imlte mdximo aceptable (200 ppm)

para 14 obbencidn de una mezcla ciclohexanol-ciclohexanona

-de calidad satisfactoria.

- BJIEMPLO 36
Ta fase acuosa que proviene de la hidrdlisis, & la'%em-
peiatura de 1309C, en un mezclador en linea ("line-mixzer"),

del producto bruto de oxilacidén del ciclohexanono en pre-
&
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~sencia de dcido metabdrico, contiene 8,9% en peso de pro-

ductos orgdnicos. Se evapora 10 % del volumen de esta fa-
se acuosa bajo 90 mm Hg. EL conbtenido en productos orgd-
nicos de la fase acuosa no destilada es de 6,9 % en peso.

Por enfriamiento de la fase acucsa, el dcido bdrico se
cristaliza. Se filtra, se le 1a§a con metanol conteniendo.
10 % en peso de agua, utilizado a razdn de 50 % del peso
del pastel de dcido bdrico. Se termina por uL lavado con
agua. Il deido bérico obtenido encierra 0,01 % en peso de~
impurezas orgdnicas.

Bste dcido puede ser deshidratado y utilizado en la reac-

cidn de oxidacidn del ciclohexano : da los mismos resulta-

dos que un dcido bdérico puro.

BJEMPLO 36 A

Se repite el ejenplo 36,'omitiéhdose sin embargo la eva-

poracidén de la fase acuosa.

El 4cido bérico obtenido contiene 0,1 % en peso de impu-
rezas orgédnicas. Cuando se utiliza en la oxidacién del
ciclohexano, lleva a una inhibicidén de la reaccién y a un

ensuciamiento del reactor.

BJEMPLO 37

Se exida el clclohexano por medio de una mezcla oxigeno-
nitrdgeno & 4 % en-volumen de oxigeno, a la temperatura de
160 -'170 ¢ C, en presencia de dcido metabdérico en exceso
en relacidn con le estoequiometria. .

E1l producto bruto de oxiqacién, que contiene el ciclohe~
iéno no convertido y un ester dé ciclohexanol y de dcido
bérico, estd puesto en conbgcto a 1302C con las aguas-ma-

dres-del conducto 9 (figura 3), y las aguas de lavado del
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conducto 2, bajo una presidén apsoluta de aproximadamente 7
atmésferas.

Después de decantacidn, -se envia la fase acuosa a travds
de un destensor, a la-unidad'6 ﬁowde le presidn es de 100
m Eg.

ILa fase acuosa, de esta forma, se enfria hasta 50e¢ apro»y
ximadamente : los cristalss de acido ortobdrico substan-
cialmente puro se separan por la linea 18 mieﬁtras que las
aguas-madres se envian de nuevo por las lineas 15 ¥ 9 ha-
cia la unidad de hidrdélisis. TUna parte de estas aguas-ma-
dres puede ser purgada. '

15 % del volumen de la fase acuosa ha sido destilado y
es condensado y enviado por las lineas 10 y 12 hacia la
unidad 13 donde, mezclado con agua fresca adicional, lava
la fase orgdnica a contra-corriemte a la temperatura de
aproximadaménte 1202 C.

La fase orgdnica conberiendo el ciclohexanol sale por la
1{nea 14, Rstd completarerte-desembarazada del dcido bb=

rico que habia enbtrenado.

EJENILO 38 ‘

Se utiliza el dispositivo del ejemplo 37, siendo ademds
la unidad 8 alimentada por una parte del liquido del con;
ducto 15, por intermedio del conducto 7. En la unidad 8,
se evapora 95 % del voluuen de la fase acucsa del condwe to
T, lo que pfovoea por enfriamiento yconeentréoién le forma-
cidn de una nueva cantidad de cristales de 4cido bérico,
que se extraen por la linea 19. '

Los vapores condensados se envian, por la linea 11,hacia

‘el conducto 12, .
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Se comprueba en este caso, que el porcentaje de recupera-
cidn del dcido bdrico estd todavia mejorado, Iag aguas-ma-

dres se evacuan por la linea 20,

X EJEMPLO 39

Se trata el.efluente del reactor de oxidacidn parcial del
ciclohexano, por medio de una mezcla pobre ox{geno-nitrdge-
no, eh presencia de dcido metabdrico. Este efluente encier=-
ra 4,5 % en peso de -dcido bérico bajo forma de 4cido libre
y de ester bér;co del ciclohexanol.

Se poae este efliente en combacto, a la tempe ratura de
135¢C, con las aguss-madres de cristalizacidn de dcido bl
rico que provienen de operaciones anteriores (han sido ya
utilizadas 20 veces aproximadamente) y saturadas de deido
bérico a la temperatura de 502 C. Estas aguas-madres con-

tlenen un equivalerte-gramo de boidos orgénicos por kg. ¥y

5 g. de impurezas orgdnicas diversas por kg. EL aparato

de contacto es un mezelador en linea.

Se utiliza para uvn volumen de aguas-madres, cuatro vold-
menes de fase orgérica.

A la salida de le zone de hidrdlisis, la mezcla se vuelve
a poner a la temperatuira de 1202C y estéd decars ada. '

. La fase acuosa es prircipalmente una solucidn acuosa de
deido bérico que se puede hacer cristalizar por enfriamien-

to hasta 502 C y/o por concernt racidén (evaporacidn del agua

. excedente).

Se separa despudc el dcido bérico de la fase acuosa par
centrifugacién., Ies aguas-madres son récicladas hacia el
aparato de hidrdélisis.

El dcido borico bruto conteniendo aproximadamente 0,1
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equivalente-gramo de dcidos orgdnicos por kg. y aproximadas
mente 0,15 % en peso de impurezas orgdnicas, sufre un lava~
do antes de ser deshidratado en un horno para ser utilizado
de nuevo en una operacidn de oxidacidn.

Este lavado se efectda o 252 C sobre el dcido bérico bru-
to, que estd coloreado en amaerillo. Como solvert e, se uti-
liza el metanol, a razdn de 50 parbtes en peso para 100 par-
tes en peso de dcido bdrizo bruto. ‘

Después de este lavado, el dcido bdrico estd blanco y muy
puro; contiene menos de 0,01 equivalente-gramo de écidos'
orgénicos por kg. y menos de 0,0l % en peso de otras impu-
rezas orgdnicas, Un lavado complementario por 50 partes
en peso de agua a 258 C para 100 partes en peso de 4dcido
bérico, permite eliminar =1 metanol de log cristales que
gon entonces enviados al horno de deshldratacién.

En el momento de la deghidratacidn, el dcido bérico per-
manece blanco. Bste dcido bérico, utilizado en una nueva
operaciéﬁ de oxidacién del ciclohexano, da los mismos re-

sultados que un dcido bdrico puro y no provoca ninguns

inhibicidén de la reaceidn de oxidacidn,

LJSMPLO 39 A

Se rgpite el ejemplo 39, reemplazando el lavado por meta-

nol por un lavado con agus, ubilizada en las mismas condi-

ciones. Este lavado estd seguido. del misgmo lavado terminal

. econ agua, como en el ejemplo '39,

A pesar de este doble lavado, el dcido bdrico continda
siendo amarillo. Contiene 0,08 equivalente-gramo de dcidos
orgdnicos por kg. ¥ 0,1 % en peso de ofras impurezas orgd-

nices. - : ’
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Zn el momento de La deshlidratacidn, el dcido bérico se co-

£ .

~-lores en moreno. Iste deido bdrico, utilizado de nuevo en
una operacidn de oxidecidn de ciclohexano, provoca una inhi-
bicidn importante de la oxidacidn, en ensuciamiento rdpido

del reactor y causa una coloracidn marcada del efluente or=-

génico,

EJENPLO 40 \

Se trata.el eflueite de un reactor de oxidacidn del ciclo-
hexano en el cual el hidrocarvuro he sido puesto en contac-
to0 con una mezcla pobre en oxigeno-nitrégeno, en mr esencia
ds decido metabdrico.

Se pone este efluente en contacto, a la temperatura de

1359C. con las aguas-madres de cristalizacidn de deido béri-

.co que provienen de operaciones anteriores (han sido ya

utilizadaes 10 veces aproximadamente), y saturadas de dcido

bdérico a la temperatura de 482 C. Se utiliza, para un vo-

lumen de aguas-madrss, cuatro volumenes de fase orgdnica.

A la salida de la zona de hidrélisis, la mezcla se vuel-
ve a poner a la temperatwa de 1202 ¢ y se decanta,

Ia fase acuosa estd formada esencialmert e por una solu-
eidn acuosé de dcido bé&ico; se hace pasar esta fase a trac
vés de un filtro, cuyos agujérostienen un didmetro de 50
micrones., Se cristalisa después el dcido bdrico por en-
friamiento a 482 C de esta solucién filtrada.

El decido bOrico es después separado de la fase acuosa por
centrifugacion., Ies aguas-madies son recicladas hacia el
aparato de hidrolisis,.,. Sc obtiene un decido bdrico bruto
conteniendo 0,20 % en peso de impurezas orgdnicas.

El pastel de dcicdo bdérico, cuya temperatura es entonces
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de 472 C, es después, lavado con.agua a 602 C, cuya cantidad
corresponde a 30 % del peso del pastel de dcido bérico (ex~-
presado al estado seco),

El tienpo de contacto es tal que después del lavado, 1,2%
en peso del decido bérico rruto ha msado en el agua de la-
vado., El dcido lavado es blanco, muy puro y no coatiene
wis que 0,05 % én veso de impurezas orgdnicag.

Siendo todas las cosas isuales por obra parte, si la tem-
perétura propia del dcido sometido al lavado hubiera sido
de 672 C, se hubierarecogido un dcido de misma pureza, pero
la pérdida de dcido béripo hubiera sido de 1,4 % en peso con

relacidn al dcido bruto.

EJELPTOS 41 y 42

Se repite el ejemplo 40, haciéndose variar la cantidad de
egua de lavado, su temm ratura y el tiempo de combacto (es
decir la cantidad de dcido disuelto),

Los resultados figuran exn el cuadro a conbinuacion :

*Bjemplo Tempera~ ° Santidad * Pérdide ‘Impurezas’
’ " fura agua ‘' agua % ' 4eido bd- ‘orgdnicas’
H M 0 G H H J’.‘iCO % H % :
o4 Y0 * 100 | ¢ 9 Y o0,03 ¢
H H 50 H 2,6 H 0’04 :

42 55

-
.

ae
..
.
ae
..

BJEMPLO 40 A

Se repite el ejemplo 40 lavando el decido con azua 5'3090,
cuya cantidad corresponde 2 30 % del écido bérico bruto

tratado (calculado al estado seco),
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Se disuelve en el curso del lavado 1,2% de dcido dérico
7 este Ultimo encierra, despuds de tratamiento, todavia
0,15% en neso de imourezas orgénicas.

Bste ejemplo muestra la imporvencila de la femperaturve
del agua de lavado. Hn efecto, aunque la cantidad de 4ci-~
do perdida por el lavado sea la misma que en el ejenplo 1,
la pureze del producto obtenido si;ue siedd o insuficilende.
Solamente la realizacidn simulténea de las doé condéiciones
(temperatura del agua y porcentaje de deido disuelto) per-
mite obteser, conformeme:se al invento un porcentaje de
ourilicacidn sufici:nbte del deido bdrico, awmgque se con-

sienta tan solo a uaa pérdida vastante débil de este deildo.

En una.unidad funcionando en continuo se oxida el ciclo-
hexano liquido pox medio de una mezcla de ox{geno-nitriége-
z0 a 4 % en volumen de oxigeno a latemperatura de 160-1702,
an presepcia de dcilo metablrico en exceso con relacidn a
la estoequiometria, ’

Bl producto 5ruto Ge oxidacidn, encierra ciclohexano no
convertido y un estsr de ciclohexanol y de deido birico,
se.hidroliza a 1300 ¢, 3¢ obtiene, después de deccnbaoidn,
dos fgses : una fase orxgénica que conbtiene el ciclohexanol
y una fase acuosa que conbtlene el decido orbtobérico. iste
4ltimo se separa de 1a‘solucién acuosa'por eristalizacidn.

Bl dcido ortobdrico bruto obtenido asi se lava varias
veces ocon metanol, después con agua. En este momento, los
cristales no contienen mds que 0,007 % en'peso de compues-
tos orgénicos.

hn}

Bste dcido orbobdrico se seca en un hormo rotativo en el
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cual la tewperatura de ertrada del aire es de 1702C. Be

ovtiene, a la salida del horno, decido metabdrico. Bste Ul-
timo se envia de nuevo er conbinuo al reactor de oxidapiéﬁ.
Cuando la cadena de las operaciones estd esbabilizzda, se

registra wn rendimiento nolar en ciclohexanol #+ ciclohexa-

nona igual a 91 % con un grado de comversidn izual a 13 %.

DIIMPLO 43 A

Bste ejeuplo se da a titulo de compe racidn, pero no ermtra
en el cuadro del irvento. Se repite el procedimiento con-
tinuo descrito en el ejerplo 43, ILag condiciones de Ffuncio-
namiento, la naturaleza de la carga a oxidar permenecen las
mismas. Sin embargo, el aire inyectado a la eﬂ;rada del
horno de secado se lleva a 22092 C,

Se obsexve rdpidemonte wea adhesién del dcido sobre laé
paredes del hoxno; ademés, el rendimiento molar ex ciclo~
hexanol # ciclohexanona ;- el giado de conversidn decaen
respectivamente a 86 % y a 10 %, aunque se tome la precau-
cidn de triturar finamente el dcido obtenido asi.

Como se ha indicado mis arriba, cada uno de loz perfeccio-
nanientos descritos cnteriormerm e puede ser utilizado en
asociacidn con otro por 1o menos de estos perfeccionamien-
tos. guéden resultar ventajas superiores a las obtenidas
con el perfeccionamicnto considerado, utilizado separada-
mente.' |

Bien entendido, lus me;a as obtenidas serﬁn, en yvalor re-
lativo, cada vez mds reducidas a medida que se coubine un
mayor numero de los clitacos perfecceionzmientos.

Algunos ¢o los ejemplos 1 a 43 de -esta pabteii e describen

tales cowvinaciones. ILos ejemplos complemensarios 44 a 46
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ilustran, a titulo o limifativo, otras combinaciones de
tales perfeccioncmientos. X1 ejemplo 47 ilustra la aplica-
cidn del procedimienrto & la oxidacidn de hidrocarburos

otros que el ciclohexano. .

EJIMPLO 44

B1l ejemplo 1 se repite, reemplazéndose sin embargo, el
deido metabéricb por uné mezcla de T5 partes Qe dcido meta-
bérico con 25 partes de deido ortobdrico, y alladiéndose 10
partes (expresado en ASQOB) de dcido arsenoacético por mi-
11l6n de partes en peso de dcido bdérico tobal.

Se obtiene entonces un rendimiento molar de 93,1 % en
mezcla ciclohexanol } ciclehexanona para un porcentaje de

conversibn del ciclchexano de 12,8 %.

BEJEMELO 45

Il ejemplo 35 serepite, no obstante haclerdo seguir el

*hidrélisis por un lavado con agua de la fase orgdnica re -

éultante ¥ por un tratamiento‘de diez minutos, a la tempe-
retura de 1202 ¢ de esta fase orgdnica por vanadato de pi-
ridina, utilizado a razén de 1 % con relacidn al peso total
de la fase orgdnica.

Se mejora asi en un 1,8 % el rendimiento en mezela ciclo-

hexanol + ciclohexanona.

EJEMPLO 46
EL ejemplo 30 se repite, utilizdndose un gas de oxidante,
formedo por mezele previa & 1652 C de 30 m3/h de una mez-
cla oxigeno-nitrdgeno a 5,3% en volumen de oxigeno con 10
m3/h de vapor de ciqlohexano, introduciendo separadamente

6,1 kg/h de ciclohexano liquido descrito en el ejemplo 30,
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El rendimiento molar er mezcla ciclohexanol 4 ciclohexa-

nona ha aleanzado 91,5 %.

BJI#E PLO 47
El ejemplo 30 se repite reemplazando el oiclphexano por
los hidrocarburos.siguienﬁes, modificdndose la presién apli-
cade ai sistema, de un vilor correspondiente a las diferen-
cles de tensidén de vapor emtre el ciclohexano.y el hidrocar-
buro utilizado, a la temperatura de 1652 C.
Se ha obtenido los rendimientos molares R én mezcla alco-

hol 4 cetona, para porceitajes de cow ersién C del hidro-

carburo :

Hidrocarburo R% C %
Methilciclopentano 88,3 12,9
Ciclooctano : ) 92,8 8,5
n. hexano 85,5 12,1
isooatano 84,0 ~ 12,5

RETVINDICACIONES

1 - Procedimiento de ccunversidén de hidrocarburos satura-

dos que conbtienen de 5 a 8 4dtomos de carbono por moléecula
»

en alcoholes y cetonas correspondientes de mismo nimero

de dtomos de carbono, comprendiendo

. = a) la puesta en conbtacto de los dichos hidrocarburos en

fase liquida con un gas que contiene oxigeno molecular,
en presencia de un compuesto del boro,
- b) la-hidrélisis subsiguient e del producto de la reac-

"¢idn, '
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- ¢) le separacida del dedido bérico obtenido y,

- d) el fraccionamiento de la fase orgdnica obtenida en hi-
drocarburo saturado reocuperado, alcohol y cetona,

2 - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cual

el hidrocarburo es el cilclohexano.

3 - Procedimiento seglin una de las relvindicaciones ante -

.riores, en el cual el compuesto del boro es el anhidrido

\
»

bérico, un dcido bérico o un ester bdrico. .
4 . Procedimiento segun una de las reivindicaciones .ante~
riores, en el cual 1l: temperatura de oxidacidn estd com -
prendida entre 100 y 220¢ C.
5 - Procedimiento segin wm de las reivindicaciones ante-
riores, en el pual se trata un hidrocarburo saturado no-ra-
mificado en presencie de 10 a 20,000 partes de hidrocarbu-
ro saturado ramificado por milldén de partes en peso de hi-
drocarburo no-ramificado.
6 - Procedimiento seglin una de las reivindicaciones ar e=-
riores, en el cual-se trata un hidrocarburo saturado no-
ramificado en presencia de 100 a 4.000'partes de hidrocar-
buro saturado ramificado por milldn de partes en peso de hi-
drocarburo no=-ramificado,
7 - Procedimiento segun la reivindiﬁacién 56 6, en el cuall
’

ge opera en continuo en la presencia adicional de un hidro-

carburo aromdtico en proporeidn de 2 a 20,000 partes por

millén de partes en zeso del hidrocarburo no-romificado.

-8 - Procedimiento segun la reivindicacién 5 6 6, en el

cual se opera en continuo en presencia adicional de un hi-
drocarburo aromdtico en proporcién de 5-a 100 partes por

milldén de partes en veso de hidrocarburo no-ramificado.
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9 - Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante -
riores, en el cual se opera en resencia de arsénico o de
compuestos del arsénico,

10- Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante-
riores, en el cual se opora en presencia de 1 a 2,000 par-
tes de arsénico o de compuesto del‘arsénico, expresadas en
peso de A9203, por millé: de parbes en peso de compuesto
del boro,vexpresadas'en deido metabdrico. k
1l- ZProcedimiento ségén una de las reivindicaclones ante-
riores, en el cual se opera en pregencia de 5 a 500 partes
de arsénica o de compuesio del argénico, expresadas en peso
de ABQOB{ por milldén de pértes en.peso dé compuesﬁo del boe

ro, expresadas en dcido netabdrico.

12~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante-

riores, en el cual se opara en presencia'de compuestos su-
ministrando ions sulfato SO4 - .

13- Procedimiento segin la reivindicacidén 12, en-el cual
se utiliza de 100 a 5.000 partes, expresadas en peso de 503
de compuestos que suministran iones sulfato, por millén de
partes en peso de &cido nHdrico,

14~ Procedimiento segin la reivindicacidm 12, en el cual
se ufiliza de 200 a 1,003 partes, expresadas en peso de
803, éé compuestos que suministran iones sulfatos, por mi~
116n de partes en peso d2 dcido bérico,.

15~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 12 a
14, en el cual se utilizan sulfatos de metales alealinos.
0 alcalinoterreos. .

16~ Procedimiento segun una de las reivindicaciones ante-

riores, en el cual el compuesto del boro se utiliza en fox-

ma de dcido bérico, cont:niendo de 1 a 60% en peso de deido
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ortobgkico y el complemento formado principalmente de Acido
metabérico., ’

17 -~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones antef
riores, en el cual el compuesto del boro se utiliza en for-
ma de &cido bérico, que contiene de 2 a 40 % en peso de
4dcido ortobdrico y el cémplemento estd formado principal-
mente de &cido metabdrico.

18 - Procedimiento seghn una de las reivindi&ACiones ante-

riores, en el cual se opera en presencia de un compuesto =

~ del molibdeno, o del tungsteno.

19 - Procedimiento s=gin la reivindicacién 18, en el cual

la proporcidén del compuesto de molibdeno,‘o tungsygno -
esta compfendida entre 1 y 10.000 ﬁartes por millén de -
partes en peso del hidrocarburo saturado que se trata de
oxidar.

20 - Procedimiento szgin la reivindicacién 18, en el cual
la propopcién de compuesto del molibdeno, o tungsteno -
estA comprendida entrs 100 y 1.000 partes por millén de
partes en peso de hidrocarburo saturado que se trata de
oxidar. ‘

21 - Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante-
rioreé, en el cual se regula la destilacidn, que permite se-
parar el hidrocarburo saturado recuperado del alcohol ob-
tenido, de tal manera que el hidrocarburo se destile con

0,05 a 1% en peso de alcohol y de cetona, siendo reenviado

el destilado asi obtenido a la zona de oxidaciénm.

22 = Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante-
riores, en el que se utiliza un gas oxidante formado por
una mezcla de oxigeno, de nitrégeno y de vapor de hidro-

carburo que se trata de oxidar.
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23 = Procedimiento segtin la reivindicacidn 22, en el cual

el gas oxidante estd: introducido en la zona de oxidacidn

a una temperatura de liC a 22090,

24 - . Procedimiento segin la reivindicacidn 22 6 23, en el
cual el gas oxidante estd preparado por mezcla de vapor de

hidrocarburo a oxidar con el oxigeno y/o el nitrdgeno pre~ -

.viamente llevados a una bSemperatura de 140 a 1902 C,

25 - Procedimiento segin la reivindicacidn Qé, en el cual
el'porcentaje de saturacidn del gas en vapor del hidrocar-
buro a oxidar, a la entrada de la zona de oxidacidn, estd
comprendido entre 20 y 90 %.

26 - Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 22, en el cual
el porcentaje de saturacidén del gas en vapor del hidrocar=-
buro a oxidar, a la entrada de la zona de oxidacidn, estd
comprendido entre 36 ¥y 55 %

27 = Procedimiento segin la reivindicacidn 22, en el cual
el gas oxidante se caracteriza por una relacion volumébtri-
ca hidrocarburo vaporizaedo/oxigeno # nitrdgeno comprendida
entre 0,5 ¢+ 1y 10 : L. | 1

28 = DProcedimiento segin una de las reivindicaciones ante-
riores, en el cual el efluente gaseoso de la zona de oxi-
dacidn estd condensado y el hidrocarburo cbndensado obte-
nido 5; mezcla con un producto de deshidratacidén el dcido
ortobdrico arb es de ser enviado a la zona de oxidacién.

29 - Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante-
riores, en el cual la fese orgdnica que provieme de la hi-
drolisis se trata, por lo menos, por un compuesto del”ho-

libdeno, del tungsteno ¢ del vanadio antes de ser sometida

a la'destilaoién.
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30 - brooedimiento segin la reivindicacidn 29, en el cual
el tratamiento considerado estd seguido por un tratamiento
Por una base mineral,

31 - Procedimiento segin la reivindicacidn 29, en el cual
el tratemiento considerado se combina con un tratamiento
por una:base mineral.

32 - Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante-
riores, en el cual la fase orgdnica que proviéhe de la hi-
drélisis estd puesta en contacto con una solucidn acuosa de
base mineral durante un tiempo ‘suficiente para traer el con-
tenido en formi&to de alkilo o de cicloalkilo a un valor
comprendido entre 40 y 200 partes por milldén de partes en

peso de fase orgénica.

33 - Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante-

riores, en el cual la fase orgéniéa que proviene de la hi-
drélisis estd primeramente puesta en coﬂtacto con una base
mineral, duranﬁelun tiempo suficiente para traer el donte-
nido en ester férmico del alcohol buscado a‘ﬁn valor com-
prendido entre 40 ¥y 200 partes por millén de prtes en peso
de fase orgdnica, la fase orgdnica sa lava despuds con agua
y_después sé gomete a destilacién parcial para separar de
la misma el hidrocarburo no transfbrmad6 asi como 80 a 99%
de la ;antidad total de alcohol y de cebona, siendo después
ol residuo de destilacidn saponificado, para extraer una
cantidad suplementaria de alcohol gue se buscae.

34 - Procedimieﬁto segun una.de las reivindicaciones ante-
riores, en cl cual la fase orgdnica que proviene de la hi-
drélisis estd primeramente puesta en contacto con una base
mineral utilizada en cantidad tedricamente necesaria para

neutralizar los dcidos y saponificar de 30 a 80% de los
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‘esteres, la fase orgénica se lava después con agua y se so-

mete a la degtilacidn parcial para separar de la misma el
hidrocarburo no transformado asi como de 80 a 99% de la
cantidad total de alcohol y de cetona, siendo el residuo de
destilacidén saponificado después, para liberar una cantidad

suplenentaria del alcohol que se busca.

35 - DProcedimiento segin una de las reivindicaciones amnbe-

riores, en el cual se somete la fase acuosa, que contiene
dcido bdrico procedente de la hidrélisis, a una destila -
¢idn parcial antes o durante la cristalizacidn del deido
bérico disuelto.

36 - Procedimiento segﬁn la reivindicacidén 35, en el cual
se destila de 5 a 40 % del peso total de la fase acuosa.
37 - ZProcedimiento segin la reivindicacidén 35 6 36, en el
cual el destilado estd puesto primeramente en contacto con
la fase orgdnica que proviene de‘la hidrélisis, para lavér
esta Ultima, y‘se pone después en contacto con el producto
bruto de oxidacién para hidrolizer este dltimo.

38 - Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante-

riores, en el cual el dcido bdrico sdlido resultante de la

etapa de hidrdlisis se lava primeiamente con un alcohol o
una cqtona que encierra de 1 a 4-’atomoé de carbono por mo- .
lécula{ ¥y después con agua.

39 - Procedimiento segin la relvindicacidn 38, en el cual
el alcohol es el metanol, |

40 ~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones ante-
riores, en el cual el dcido bérico sélido recuperado a

continuadién de la hidrélisis del producto dc reaccidn de

‘la oxidacidn, se lava con agua cuya tepperatura estd com-

prendida entre 50 y 95¢ C,
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4). = Procedimiento segin la reivindicacién 40, en el cual
el agua de lavado estd a una temperatura comprendida entre
55 y 702 C.

42 - Procedimierto segin una ‘de las reivindicaciones 40 y
41, en el cual se sigue el lavado con agua hasta que 0,5%
por 1o menos, y 10% como mdximo del peso seco del dcido bb-
rico sometido al lavado haya sido disuelto porael agua.,

43 ~ Procedimiento segﬁn una de las reivindicaciones 40 a
42, en el cual el 4cido bdrico sometido al lavado presenta
inicialmente una temperatura inferior a 502 C.

44 - Procedimiento segun una de las reivindicaciones 40 a
43, en el cual el peso de agua utilizada para el lavado del
dcido bérico rebresenta de 10 a 200% del peso de fdcido bé-
rico,.

45 - Procedimiento segin una de las reivindicaciones.ante-
riores, en el cual se deshidrata el dcido ortobdrico, para
transformarlo en reactivo bdrico necesario para la oxida -
eidn por eirculacidn de un gas"a'uha temperatura bomprendi—
da entre 120 y 1802 C.

46 - Procedimiento seg un la reivindicacidén 45, en el cual
el gas se calienta por contacto indirecto con el vapor de
agua bqjd presidén, siendo la presidén del vapor de agua men-
dada por la temperatura del gas a la entrada de la gona de

deshidratacién,.

.47 - Procedimiento seg’un la reivindicacidn 45 é 46, en el

cval los gases de secado, a la salida de la zona de deshi-
dratacidn del decido bdérico, son lavados por el agua para se-
parar las particulas entrenadas de dcido b orico.

48 - ‘Procedimiento segin la reivindicacibn 47, en el cual

el agua utilizada para lavar los gases es a conbtinuacidn



puesta en contacto con el acido bérico gdlido resultante
de la hidrdlisis de la fasé organica que proviene de la
zona, de oxidaoién, de manera a pﬁrificar egte &cido.

49.~ Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que

ha de Tecaer la Patente de Invencion que se solicitas FRO,
CEDIMIENTO DE CONVERSION DE HIDROCARBUROS SATURADOSY.

Todo conforme queﬁa descrito y relvindicado en la presente
Memoria Descripbiva que consta de setenta y cineco péginas
_ mecagnografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid 17 de Mayo de 1.967

BERNARDO UNGRIA
PePe
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