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. 3Este invento se refiere a un procedimiento de oxi
dacidn en fase dé vapor y en especial a un procedimiento
para la oxidacidn catalitica en fase de vapor de compues=—
tos hidroxilados a los corresbondientes compuestos carbo-
nilicos.

. De aéuerdo con el presente invento, se propdrcio—
ne un procedimiento para la oxidécién en fase de vapor de
un compuesto hidroxilado al correspondiente compuesto car-
bonilico, que consiste en poner en contécﬁo é tenperatura
elevada una mezela gaseosa que conbiene oxigeno j dicho
compuesto hidroxilado con un catalizador de oxidacidn, en
cuyo procediﬁiento el catalizador de oxidacidn contiene
como constituyentes esenciales uno o mis metales del Grupo
Ib del Sistema Periddico, tales como cobre, plata y oro y

uno o mis elementos seleccionados entre el Grupo IVb como

germanio, estafio y plomo y el grupo Vb como nitrdgeno, £0s-
foro, arsénico, antimonio y bismuto. Es conveniente que
por lo menos una parte de cualquiera de los elementos del
Grupo IVb se encuentre presente en forme de dxido.

Preferiblemente, el metal o metales del Grupo Ib
es cobre o cobre y plata. El elemento preferido del Grupo

-IVb es el estafio, El elemento o elementos preferidos del
Grupo Vb Eon fésforo o arsénico o una mezcla de ambos.

Un catalizador especialmente adecuado para uso en
el procedimiento de estve invento contiene como constituyen-
tes esenciales cobre o plata o ambos y uno o mis elementos
seleccionados entre estafio, fdésforo y arsénico.

.Ias mezclas que contienen cobre y fosforo son comd

binaciones particularmente adecuadas de elementos que pue-
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den ser utilizadas en el catalizador pare el prbcedimiento
del presente iﬁvento. De preferencia el catalizador contie
ne como ingredientes esenciasles cobre y fésforo o cobre,
fésforo y arsénico o cobre, foésforo y estafio.

Otro catalizador.préferido contiene cobre y esta-
fio como ingredientes esenciales. Este catalizador, denomi~
nado en adelante catalizador de'cobre—estaﬁo, contiene pre
feriblemente hasta 40 ¢ en peso de estafio, & todavia mejox
de 1 a 20 %, wna parte del cual por lo menos se encuentra
presente en forma de éxido de estaﬁo; siendo el resto co-
bre e impurezas saccidentales, .

Tna forma conveniente del catalizador @e oxida~
cidn es una aleacidn conteniendo todos los constituyentes
esenciales del catalizador. No se pretende que el ﬁso del
término "aleacidn" en esta memoria y reivindicaciones ex—
cluya las soluciones de compuestos quimicos discretos, pox
ejemplo, fosfuros de cobre, en un metal o metales o las
mezclas de varias fases discretes de aleacién inclufdas
con el término "aleacidn". Eg preferible que la aleacién
se encuentre en forma de torneaduras, tela metdlica u otry
forma de pequefia supérficie especifica, Otra forma conve-
niente del catalizador de oxidacidn es una mezecla intima
en particulas de los constituyentes esenciales del cata-
lizador, siendo %as particulas el propio elemento o, en
el caso de los elementos del grupo IVb, adicional o alter-
nativamente, un 6xido del elemento o bien aleaciones o
compuestos adecuados de los elementos ubilizados., Si el
catalizador de oxidacidn contiene un elemento del Grupo

IVb, puede ser conveniente mezclar un 6xido del mismo, en

1
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forma de partigﬁlai con las particulas que contienen los
constituyentes esenciales restantes del catalizador. Alter
nativamente, puede ser convéniente oxidar la superficie de
la aleacidn o el elemento o aleacidn en particulas pare
formar el 6xido metdlico.  En este caso, la oxidacidn pue-
de’ ser realizada convenlentemente poniendo en contacto ;a
aleacidn o el elemento con un gas conteniendo oxigeno, &
temperaturs elevada. Si se desea, la mezcle gaseosa que
contiene oxigeno y el citado compuésto hidroxilado pueden
constituir el gas que contiens oxigeno y la oxidacidn de
aleacidn de cobre-esitafio puede ser realigzada en la; Con=
diciones del proceso empleadas para la oxidacidn del com=
puesto hidroxilado. Alternativamente, el gas que contiene
oxigeno puede ser aire que se pone en contacto con la aleas
cion de cobre-sstafio & una temperatura inferior al punto
de- fusidn o de sinterizacién de la ‘aleacidn, que es conve-
niente que se encuentre dentro del intervalo comprendido
entre 400° y 550°C y preferiblemente entre 450° y 500°C,
durante un periodo de 1 a 6 horas, Se congidera que la
oxidacidn de la aleacidn o del elemento tambidn puede ser
_efectunda nediante el uso de otros agentes oxidantes capa-
ces de oxidar adecuvadanmente al elemento sobre la superfi-
cie de la aleacion. Por ejemplo, el catalizador de cobre-
estafio puede ser obtenido por oxidacidn parcial de una
aleacidn de cobre-estaiio con dcido nitrico.
Si se desea, el catalizador puede ser colocado so~

bre un meterial inorgénico de soporte, por ejenplo piedra

pdmez o aldmina.

El catalizador de cobre-estalio puede ser obtenido
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convenientemente oxidando una aleacidn de cobre-estefio, com
teniendo preferiblemente hasta 40 % en. peso de estafio, y
todavia mejor de 1 & 20 %, Siendo el resto cobre e impure-
zag accidentales, en las condiciones en que se forme 6xido
de estafio gsobre la superficie de la aleacidn.

’ Un catalizador‘conteniendo cobre y fésforo, solos
o con otros elementos, puede ser fabricado convenientemen—
ta empleando fosfuro de cobre, ya sea en form de particu—
las o como un ingrediente utilizado para preparar una alea+
cibén. Es conveniente que elicatalizador de oxidacidn sea
una aleacion de cobre-fésforo conteniendo hasta el 15 % en
peso de fésforo, y preferiblemente de 1 & 5 % en peso, siey
do el resto cobre e impurezas accidentales. Este cataliza-
dor se obtiene adecuadamente aleando la cantidad requeri-
da de fosfuro de cobre con un cobre de gran pureza.

De preferencia, un catelizador de este tipo con-
tiene ademés una pequefia cantidad, por ejemplo entre 0,01 %
¥y 5 %y todavia mejor entre 0,1 y 0,5 % en peso, de arsé-
nico. Alternativa o adicionalmente, este catalizador de
cobre~fésforo contiene plata, en una proporcidn comprendida
entre 1 5% y 99 % en peso. A las concentraciones mis altas
de plata, la presencia de cobre favorece la disolucidn del
fosforo en la plata, ya que el fosforc es nuy dificil de
disolver en la plata pura.

El procedimiento del invento es especialmente ade-
cuado a la oxidacidn de Gioles a los compuestos dicarboni-

licos correspondientes, especialmente de dioles alifdticos

de férmule general:
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OH OH
'R-AH-CH-R'
~donde R y R', que pueden ser iguales o diferentes, repre-

sentan hidrdgeno o un grupo alquilo conteniendo hasta 3 atg

mos de carbono; como ejenplos de estos dioles se pueden Ci
tar los siguientes: etilengiicol, propilenglicol y bute-
no-2,3-diol y los dioles aliciclicos, por ejemplo. ciclohe-
xano-1,2-diol.

hox procediniento'de este invenﬁo se considera aplis
cable a la oxidacidn de otros compuestos hlaroxllaqos a 104
correspondientes compuestos carbonllleos, siendo eaemplos

" de estos comﬁuestos hidroxilados los alcoholes alifdticos,
especialmente los gque contienen de 1 a 6 dtomos de carbono,
los alcoholes aliciclicos como ciclohexenol y los alcoho-
les aromiticos como alcohol bencilico.

En el procedimiento del invento, la relacidn molar
de oxigeno a compuesto hidroxilado én la nrezclae gaoseosa no
debe ser mayor de 4:1 y preferiblemente debe ser alrededor
“de 1 3 1.

- De preferencia la rezcla gaseosa contiene un gas
diluyente, por ejemplo nitrdgeno, dicdxido de carbono, va-
-por de agua u otro gas, que sea preferiblemente inerte
frente a las sustancias reaccionantes y a 108 productos eﬁ
las condiciones de la reaccidn. Una relacidn molar adecua—
da de gas diluyente a oxigeno es la comprendida entre 5:1
y 200:1, preferiblemente entre 20:1 y 100:1 y todavia me jox
entre 40:1 y 80:1, siendo el intervelo preferido el compreqy
dido entre 4C:1 y 60:1. La mezcla de gas diluyente y pro-

ducto de reaccidn, después de haver separado de la misra
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los productos facilmente condensables, se denoninars en
adelante "gas reciciado".

El oxigeno o el gas-que confiene oxigeno pueden ser
introducidos en uno o ‘mds puntos adecuados distanciedos a
lo largo del reactor en el que se lleva a cabo 18 reaccién
de . oxidacidn.

Puede emplearse una temperatura de resccidn com—
prendida entre 180° y 600°C, preferiblemente entre 300° y
450°C, Ia temperatura de reacéion ptima pare una, opera- |
cibn particular dependers de la resctividad del conmpuesto
hidroxilado y de lags condiciones de opefacién sélecciona—
das, especialmente del tiempo de comtacto establecido en~
tre la mezcla gaseosa y el catalizador de oxidacidn. En
general, cuanto mds corto sea el tiempo de-contaéto'esta-
biecido, mayor serd la temperatura Sptima de reaccidn.

Los tiempos de conbacto adecuados oscilan entre
0,1 y 20 segundos y los tiempos de contacte preferidos es—
tdn comprendidos entre 1 y 5 segundos.

Como se ha establecido, el procedimiento del in-
vento es especialmente aplicable a la oxidacidn de dioles
a los correspondientes compuestos dicarbonilicos. En ests
aplicacidn, el invento permite obtener grandes rendimientos
de estos compuestos con rendimientos relativamente bajos
de éubproductos hidroxicarbonilicos.,

Asi, por ejemplo, cuando el compuesto hidroxilado
es etilenglicol, mediante el procedimiento del invento se
obtiene glioxal en cantidad superior al 70 %, con cantida-~
des ingsignificantes del subproducto aldehido glicélico.

En la manufactura de glioxal a partir de etilen~
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_tos de oxidacidn y etilenglicol constituye una impureza in-

ser indeseabiemente bajo. En el procedimiento que utiliza

glicol, la conversidn incompleta de etilenglicol en producH

deseéble en el glioxal resultante. Para evitar concentra-
ciones demasiado elevadas de etilenglicol, ha gido necesa-
rio hasta ehora utilizar unas condiciones de oxidacidn que
dieran altos grados de conversidn de etilenglicol en pro-
ductos de oxidacidn, preferiblemente conversiones préximas
al 100 %. En general, sin embargo, cuando la conversién de
etilenzlicol se apfoxima a 100 %, el rendimiento de glioxal
disminuye, con él resultado de que a conversiones muy al-

tas de etilenglicol el rendimiento global de glioxal puede

el catalizador del presente invento se obtienen grandes
rendimientos de glioxal con altos grados de conversidn de
etilenglicol. Mo obstante, otra caracteristice del invento
proporciona un procedimiento pare separar, si se desea, el
etilenglicol del glioxal.

De acuerdo con esta caracteristica, se proporcions
un procedimienfo'de preparacidn de une solucidn acuosa de
glioxal a partir de los gmses de reaccidn calientes que
contienen glioxal y etilenglicol sin reaccionar y obteni-
dos en una zona de oxidacidn en la que el etilenglicol es
oxidado en fase de vapor, cuyo procedimiénto consiste en
enfriar los gases de reaccidn a una temperaturs inferior all
punto de condensacidn del etilenglicol pero superior al pun
to de condensacidn del glioxal para que en dichos gases
de reaccidn se condense el etilenglicol, separar el materia
condensedo asi obtenido y formar una solucidn acuosa de
glioxal a partir de los gases de reaccidén residuales que

contienen glioxal.
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‘condensacion minime de glioxel puede ser determinada expe-

zona de oxidacidn de etilenglicol, se encuentra gue la tem-

“de 50%,
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Ia tempefatgra Sptima e la que un sistema particu-
lar de gases de reaccién debe ser enfriado para conseguir

la mdxime condensacidn de etilenglicol compatible con una

rimentalmente, Con fines ilustrativos, podemos mencionar
que cuando se emplea como alimentacidn una mezcle de eti-
Jenglicol, oxigeno, nitrdgeno y agua,en las proporciones

molares eproximadas de 1:1,2:50:1,2 respectivamente, en la

peratura preferida de enfriamiento de los gases. de reaccidn

para conseguir la maxima condensacidn de etilenglicol es lal

Se ha encontrado que durante la condensacidn, el
etilenglicol disuelve una cantidad aproximedamente equive-
lente de glioxal en fase de vapor con el que reaccions pa-
ra formar 2,3-dihidroxidioxano. Como este compuesto tiene
una presion de vapor inferior a la del etilenglicol, la
formacidn de este dioxano facilita la eliminacidn de etilen
glicol de la fage de vapor. Ademds de 2,3-dihidroxzidioxano,
el. material condensedo obterido el enfriar-1os gases de. reaccidn para
realizar la condensacidn de etilenglicol puede contener
cantidades variables de otras impurezas de elevado punto de
ebullicidén que pueden encontrarse -presentes en los gases
de reaccidn, por ejemplo aldehidoglicdlico, dcido glicdlico
¥ constituyentes coloreados de elevado punto de ebullicidn.
Por 1o tanto, cualquier aldehido glicdélico puede ser separe
do eficézmente con el etilenglicol y la concentracidn de )
cualquier.écidb glicdlico o constituyente coloreado de ele-
vado punto de ebullicidn en los gases de reaccidn puede ser

reducida notablemente.

i
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Une solucidn acuosa de glioxal producide por el
ﬁroc.e:dimiento dé es1.:é invento, haya sido tratada o no por
enfriamiento de los gases de.reaccidn a una temperatura in-
ferior al punto de condensacion del etilenglicol pero supe-
rior al punto de condensacidén del glioxal, puede contener
una peqﬁeﬁa cantidad de formaldehido que es indeseable en
la solucidn de glioxal. Este puede ser eliminado purgandc
le solucidn acuosa de glioxal & temperatura elevada, conve-
nientemente entre 90°C y 140°C y preferiblemente entre 90°C
y 105°C, empleando un gas. El gas ﬁuede ser, por ejemplo,
vapor de agua o0 bien una nezcl de vapor de agua ¥y nitrége~
no. Es conveniente gue el gas sea un gas reciclado o una
mezcla de gas reciclado con vapor de agus.

Ia solucidn acuosa de glioxal también puede conte-
ner impurezas dcidas orgdnicas. Estas pueden ser separadas
convenientemente, de preferencia después de haber purgado
la solucién acuosa con el gas, poniéndo en contacto dicha
solucidn acuose con una resina cambiadora de anidén débilmen
te bédsica en la forma de base libre,

' Adecuadanente, le resina cambiadora de anion dé-
bilmente bédsica en forma de base libre es une resine que
conftiene sustituyentes amine terciaria como, por ejemplo,
1& resine éambiadoré dé i6n existente en el mercado con el
nombre comercial de Amberlite (marca registrade) IRA-93.

. Preferiblemente la resina cambiadora de anion dé-
bilmente bésioa es una resing macro-reticular. El Amberlite
IRA-93 en el que los sustituyentes amine terciaria estdn
dentro de una matriz de estireno-divinilbenceno con ung
gran superficie especifica y un gran volumen de poros, es

un ejemplo de une resina de este tipo.
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‘mente bdsica, se han obtenido recuperacines del glioxal del

1a solucidén se vuelve bastante viscosa ¥y la velocidad de

- 11 =

Hagta ahora, se ha supuesto 31empre que lag resi-
nas ceambiadoras de anlon bdsicas en una forme distinta 2 la
forma de sal, provocaban en el glioxal en solucidn una reag
cion del tipo Cannizzero y que esta reaccidn daba lugar a
la pérdida de une considerable proporcidn del glioxal en lg
solucién acuosa. Contrariamente & 1o esperado, se ha encon-
trado ahora que mediante el procedimiento de este invento
no se produce ninguna pérdide significativa de glioxal., Des

puds del contacto con la resina cambiadora de anidén débil-

orden de 99 %.

También se ha encontredo que, ademss de eliminar
las impurezas dcidag orgdnicas, las resinas cambiadoras del]
invento, especialmente las resinas macro—réticulares, eli~-
minan las impurezas coloreadas y también las impurezas que
ge colorean cuando se dejan en reposo o se calienta.

En la puesta en prdctica del invento, se prefiere
utilizar soluciones acuosas que contengan menos del 50 %

en peso Ge glioxal. A concentraciones superiores al 50 %,

eliminacidn de los Scidos orgdnicos disminuye.

- Ias impurezas acidas organicas pregentes en la so-
lucidn acuosa del glioxal obtenido de esta forma puedeﬁ
ser, tipicamente, dcido férhico, dcido glicdlico y dcido
glioxilico.

La resina cambiadora de anidn débilmente bdsica pue
de ser regenerada, cuando estd agotada, empleando una solu-
cidn acuosa aléalina en la forme conocida.

El glioxal producido por el procedimiento de este

+ . « !
invento es especialmente adecuado para -su conversion en la
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rivados de estos compuestos.' Como el glioxal asi producido

!

e por

‘J;m{

monoureina de glioxal, 4,5-dihidroxi-2-cetoimidazolidina

y en los derivados 1= y 1,3-metilol de la misma y en de-

contiene ciertas impurezas, pdr ejemplo aldehido glicédlico,
en menor proporcidn que en-algunos otros procesos propues—
tos hasta ahora en los que se emplean otros catalizadores,
la 4,5-dihidroxi-2-cetoimidazoliding y los 1= y 1,3~metilol:
derivados de la miswa y los derivados de estos compuestos
pueden ser preéarados con una cantidad de impurezas Corres-
pondientenente menor. |

Lg 4,5-dihidroxi-2-cetoimidazolidina, sus 1- y 1,3~
metilol~derivados y los'derivados de estos, por ejemplo los
derivados O-alquilicos, pueden ser utilizados paré impreg-
nar fibras celuldsicas, por ejemplo algoddn y raydén. Lo im=
pregnacidn puede realizarse en cualquier momento de la nenw
factura de prendas de vestir o articulos textiles, inclui-
dos el material o el hilo, el tejido a grarel o cortado y
la prenda realizada., Puede impregnarse cualquisr fibra ce-
luldsica y no se excluyen las mezclas de fibras celuldsicas
con fibras no celuldsicas, por ejemplo poliésteres y poli-
anidas.

Cuando las fibras ilmpregnadas se encuentren en for-
ma de prendas de vestir o de articulos ﬁextiles pueden ser
curadas, uwbilizando un catalizador que se impregne conve~
nientemente en las fibras con la 4,5-dihidroxi~2-cetoimi-
dazolidine. El curado se realiza normelmente a temperatura
elevada, en general inferior 2. unos 240°C. La prenda o el
articulo textil curado retiene cualquier pliegue que se en-
conbrara en 1los mismos durante el curado, las prendas ¢ ar—

ticulos textiles curados pueden ser lavados fdcilmente con-




10

156

20

25

30

-13 =

servando sus pliegues o su acabado liso. Egto és conocido
couo acabado de "pliéado permanente® o de "mantenimiento
sencillo",

Tas 4,5-dihidroxi-2-cetoimidazolidinagse obtienen
a partir de glioxal y urea  mezclando soluciones de glioxal
y urea & un pH adecuado. & valores bajos del pH, el produc-
to es 2-ceto~4,5~ureilenimidazolidina. Este producto no se
polinerize por si mismo, pero sus N-metilol-derivados se
polimerizan sl curar, dando un polimero que se decolora fi-
cilmente. A valores elevados del pH, se fﬁrman otros pro=-
ductos que se decoloraq rdpidamentie. Comb regla general, es
adecuado un pH comprendido entre 3 y 9. .

Si la reaccidn para formr la 4,5-dihidroxi-2-ceto-
imidazolina se lleva a cavo en presencia de forméldéhido,
el producto sers 4,5—dihidroxi—2—ceto-1—metilolimidazolina

0 4,5-dihidroxi-2-ceto-1,3~dimetilolimidazolina o una mez~-

cla de ambos, Si ademds se encuentra presente un alcanol in)

ferior, preferiblenente de 1 a 4 dtomos de carbono, los pro
ductos serén los O-alquilmetilol-derivados. En este caso,
es conveniente utilizar un alcanol inferior como disolven-
te 0 por lo nenos unazproporcién importahte del disolventge
en el que'producir la 4,5-dihidroxi—Z—cetoimidazolidina.
El invento serd ahora ilustrado mediante los si-
gulentes ejemplos no 1iﬁitativos.
' En cada uno de los ejemplos relativos al proceso
de oxidacidn, & menos que se indique lo contrario, se wti-
liza un reactor en forma de tubo de vidrio de 61 cm de lon-
gitud y 3,8 cn de didmetro, El reactor se calients eléctri-

camente a lo largo de su longitud de forua diferencial y se
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en el siguiente orden: diol:0p:No:H
Conversidn . % de diol oxidado
Rendimiento % de diol oxidado que forma el pro-
ducto establecido, calculado en mo-
les
‘Gaudal . . Velocidad de paso de las gustancias

Nada - 7 No se detecta ningin compuesto.

I‘

~14

rellena con el qéta;izador de oxidacidn especificado. En
todos los ejemplos, él meximo del gradiente de temperatura
a lo largo del reactor en condiciones de operacidn estacio-
naria es el que se mide y registra como temperatura de reac
cidn,

. Los téfminos dados en la columna de la izquiefda de
la Table I tienen el significado indicado en la columna de
1a derechs de dicha tabla en los encabezamientos de las
Tablas 2 y 3 posteriores.

‘ TABTA T
Catalizador En todos los cagos se da como % en
: . peso de la composicion de los ele—
mentos utilizadoss
Tenperatura Témpératura mdxima en el reactor en
. og, '

Relacidn de reactivos Relacidn molar entre las sustancias
reaccionantes y gases diluyentes,

reaccionantes a través del reactor
expresada en lltros/m;nuto a 2000
Yy ala pre31on atmosférica.

Este ejemplo ilusfra el procedimiento del invento
aplicado a la oxidacién de etilenglicol a glioxal, utilizan
do un catalizador de oxidacidn obtenido por oxidacién de
una aleacidn de cobre-estafio, de cobre-cstafio=fésforo o
de cobre~fésforo de la composicidn indicada.

Las condiciones empleadas y los resultados obteni-
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dos en una serie de pruebas estdn indicgdos en la Tabla I

En la prueba 2, la aleacidn indicada es un mate—
rial comercial en forma de espirales de rejilla de 30 ma-
llas con una longitud de 1,2 en y ﬁn didmetro de 0,6 a
1,0 em. En otras pruebas, la aleacidn se encuentra en for+
ma de torneaduras y se prepara combinando las cantidadeg
requeridas de estaifio, cobre y, en el caso de las aleacio-
nes que contienen fésforo, fosfuro de cobre. Tanto el éouw
ponente cobre como el componente estafio son de una pureza
superior al 99,99 %.

En todas las pruebes, la superficie de la aleacidy

indicada es activada mediante un ‘tratamiento de oxidacidn
cidn del etilenglicol, con la excepcidn de gque durante la

glicol. TIa actividad del catalizador alcanze un velor ma-
ximo a2l cabo de 2 a 3 horas en el caso de las aleaciones
que oontienen fésforo y al cabo de 40 a 60 horas cuando el
fosforo se encuentra ausente y despuds permanece practica-
mente constante. En la prueba 2 no se hg producido ninguna
+  reduccidn en la actividad del catalizador después de 320
" horas de préduccién de giioxal. El ezamen con rayos X de
los catalizadores que contisnen estafio en su estado acti-
vado demuestra que en la superficis del eétalizador e en-—
cuentra presente didxido de estafio. Los rendimientos y

conversiones dados en la Tabla IT son los obteidos con

un catalizadof totalwente activado.

-

en las condiciones empleadas posteriormente para la oxida-

operacidn de activacidn no se encuentra presente el etiler-

-
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Prueba Catalizador Relacidn de
ke u n reactivos
1 95 5 - 1,0:1,2:50:1,1
2 24,8 4,8 0,2 1,0:1,2:45:1,1
3 80 20 0,01  1,0:1,3:59:1,1
4 94,1 4,9 1,0 1,0:1,3:59:1,1
5 97,5 2,5 - 1,081,324727,1
1 98,6 - 1,4 1,0:1,2:47:1,1
8 98,6 - 1,4 1,0:1,6:53:1,1
9 98,6 - 1,4 1,0:1,4:44:1,1
10 97,7 = 2,3 1,0:1,2:46:1,1
11 91,7 =~ 2,3 1,001,1:43:1,1
12 97,7 =~ 2,3 1,0:1,2:39:1,1

- 16 -

TABIA II
Tempera
Caudal tura of
13,5 365
11,7 375
10,6 360
9,0 400
12,5 370
12,2 392
13,3 430
13,2 457
12,0 421
1,7 418
12,2 420



2idn de
ativos

1,2:50:1,1
1,2:45:1,1
1,3:59:1,1
1,3:59:1,1
153247:1,1
1,2:47:1,1
1,6:53:1,1
1y4244317,1

1,2246:1,1

1,1843:1,1
1,2:39:1,1

- 16 -

TABIA II .i:; _;st
Caundal Tegg;gg Conversidn Re%gﬁg%znto K §§8?é§;8§t°
13,5 365 85 53 18
11,7 375 85 15 < 1
10,6 360 c2 55 1
9,0 400 100 61 Xaca
12,5 370 83 45 15
12,2 392 89 76 Tmaa
13,3 430 97 62 fada
13,2 457 100 55 Iada
12,0 421 g6 12 Nada
11 ,7- 418 98 70 Tada
12,2 420 100 60 lada
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- 600 cm3 de piedra pdmez,con un tamafio comprendido entre

- 17w

"En ‘odas” 1as pruebas se vaporlza uns soldéién al
75 % en peso de etllengllcol en agua, se calienta previa-
mente & unos 220°C, se mezcla con una mezcla de oxigeno
¥ nitrdégeno también precalentada a 220°C y la mezcla gaseo-
sa resﬁltante gse pasa al caudal indicado a través del reac-
tor caliente éue contiene el catalizador de oxidacidn. El
objeto fundamental del agua en la mezcla gaseosa es facilis
tar la manipulacicn de la solucidn del producto gue de otrg
forma seria viscosa. ‘

Los gases de reaccidn que salen del reactor se en—
frian inmedistemente pasdndolos a través de dos condensado
res enfriados con agua y los productos condensados se anag-
lizan,

EJEMPIO 2

En este ejemplo, el catalizador de oxidacidn es una
mezcla de polvo de cobre y dxido de cinc soportado sobre
piedra pdmez y el compuesfo_hidroxilado es etilenglicol.

El catalizador de oxidacidn se prevara mezclando

el de los tamices de mellas de 2 mn y 0,75 mm, con acetona
para formar une suspension y despuds se afiadm & la suspen-
“sidn agitada 90 grde polvo de cobre pasados a través de un
tamiz de 0,075 mn y 5,7 g de éxido de cinc. Ia suspensidn
de catalizador se calienta en un bafio de agua para elimi-
nar la acetona y el catalizador con séporte geco resultan-
te se introduce sn el réactor. Se vaporize une solucidn
al 75 % en peéo de etilenglicol en agua, se precalienta a

200°¢ ¥y se mezcla con una mezcla de oxigeno y nitrdgeno

precalentada andlogamente & 280°¢ para. dar una mezcla gae-
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geosa con ung relacidn molar de etilenglicols:oxigeno:ni-

' Ejemplo 1.

o]
|

)“NF\‘ . ‘f{\ ..
I PR

trogenosagua de 1,0;1,1:52:1,1. Egta mezcla gaseosa'se pa-
sa al reactor caliente, rellenc con el catalizador antes
indicado, & razén de 9,4 litros por minuto, calculados a
20°C, No se observa periodo alguno de induccidn. Ia tem—
peratura de reaccidn es de 380°C,

ILa conversidn de etilenglicol en productos de oxi-
dacidn es del 79 % y los rendimientos molares de glioxal
y aldelid glicélico, calculado sobre el etilenglicol que
ha reacciénado, ascienden & 46 % y 14 % respectivamente.

- EJEMPLO 3 ' '

Se trata aqui de un'ejemplo comparativo en el que
el etilenglicol es oxidado en condiciones similafes,a 1as‘
empleadas en el Ejemplo 1, a excepcién de que el catalize-
dor es de cobre puro.

El catalizador es una rejilla de cobre cdn un ‘tams-
fio de malle de 0,75 mn eﬁ forme. de espirales de una lon—
gitud de 1,2 cn y un didnetro comprendido entre 0,6 y 1,0
cm. La pureza del cobre es 99,95 %. EL aparato y el proce-

dimiento empleados son prdcticamente los descritos en el

Ias proporciones molares de etilenglicol:oxigeno:nist
trdgenoiagua en la mezcla gaseosa son de 1,0:1,7:57:1,1 ¥
esta mezcla gaseosa se pasa a través del reactor caliente
que contiene el catalizador de cobre'a une. velocidad de
5,2 litros por minuﬁo, calculada a 20°C, Ta temperatura de
reaccidn es de 305°C.

Se obtiens una conversién de etilenglicol en pro-

ductos do oxidacidn del 89 %, con rondimientos molares de
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" dades ingsignificantes del subproducto aldehido gliedlico,

~en los casos indicados.

- 19.‘.

glioxal y aldehido glicdlico del 31 % y 38 % respectiva—
'menée, calculados Qébre el etilenglicol.que ha reacciona-
do.

Se observard que, en comparacidn con un catalizador
de cobre puro, la mezcla de polvo de cobre y éxido de cinc
ilustrada en él Ejemplo 2, da un rendimiento meyor de gli-
oxal y un rendimiento menor del subproducto aldehido gli;

célico.

Ademds, cuando se afiaden estafio y especialmente fésd

foro al cobre, pueden obtenerse de la oxidacidn resultante

unos rendimientos de glioxal superiores al 70 % con canti-

como ilustra el Ejemplo 1.
| BIEMPIO 4
Egte ejemplo ilustra el empleo de varios cataliza-
dores en el procedimiento del invento, EL proceso se rea-—
liza en la forma descrita en el Ejemplo 1. Todos los cata-

lizadores se encuentran en forma de torneadures, excepto

Ta aleacién.de cobre/aluminio/fésforo se prepara de
la siguiente forma: se mezclan intimamente 650 g de polvo
“de cobre, 20 g de polvo de aluminio y 10 g de nitruro de
aluminio en un crisol de silice fundida y se introduce en
un horno de mufla a 1250°, qurante 10 horas. Se produce un
peqﬁeﬁo lingote al enfriar el crisol a la temperatura am~
biente y el lingote final ge obtiene repitiendo los proce-
sos de calefaccidén y enfriamiento. Bl lingote final se tor-
nea en el torno para producir limaduras que se utilizan co-

mo catalizador,
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cuentran en la Tabla III.

Tog resulitados con los diversos catalizadores se en-
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TABTA TIT

‘n de

Relacion

It
b

Conversidn (CHO)2 CHO.C

reactivos

Caudal

Temp.

373
269
463
442

pura
p

(comparativo)

A
© 99 786/0) 14

P

P

C
- 89,2/9,9/0,78

. Ag/Cv

;:Catalizador
Ag - rejilla

10

1:81,6:63:1,1

397
6/1,5 420
. 445

H

7/? 465
19,6/2,2 485
.

S

- 19/19,8/1,2
/c

1%A
18,2

- Cu/As

57

1Q0

15,9

450

15

6/0,4

99,
| Cu/Sb
| 99,

|
l

<2
<2

0/1,0

55

1:1,5:61:1,1 98,2

15,3

428

T/243
q7s€ !
| Cu/Bi

i

“97
- C

33

1:1,8:65:1,1 85,3

10,6

420

/0,8
9,0/0,8/0,2 415 16,0
W/B/As . ’

99,2

20

415

9
C

Cu/AL

16,3

1/4,3
comparativo

95,

30
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EJEIPLO 5

Este ejémblo ilustra el uso déiprocedimiento de
egte invento en una pequefia planta continua.

Se introduce etilen-glicol en un vaporizador ca--
lentado eléctricamente donde se mezcla con aire y gas re—
ciclado para dar una mezcla cuys composicion molar de gli—
col:oxigeno:diluyente inerte es de 1:1,25:100, Esta ne z— |
cla se pasa después al reactor que'se ha rellenado con
torneaduras cuya composicidn es 97,7 % de cobre y 2,3 %
de fésforo. A lo largo del tubo existe un gradiente de ten
perature y lao temperaturs mdxima es de 386°C., Los gases
calientes que salen del reactor se pasan a una seccidn de
enfriamiento brusco con liguido. La solucidn de énfriamiqg
to brusco es una solucidn de glioxal crudo que se recicle
de forma continue desde el depdsito de récogida princi~-
pal. La solucibn cruda recogida en el depdsito principal
contiene aproximadamente 41 % de glioxal, 1 % de dcido
orgénico (principalmente glicélico), 3 % de formaldehido
y.menos de 0,8 % de etilenglicol, estando constitufdo el
resfto por agua principalmente. ELl rendimiento de glioxal
es de 66 %, calculado sobre el glicol oxidado. A continua—
cion la solucidn de éiioxal crudo se pasa por una cdlumna
de separacidn de formeldehido, mientras que el gas reci-
clado y el vaﬁor de ague & presidn media ascienden por la
columna. E1 contenido del separador de formaldehido se man
tiene a una temperatura de 1C5°C.,

Ia’ solucidn exenta de formaldehido (conteniendo me-
nos del 0,1 % de este compuesto) se pasa a continuacidn
& través de una columna cambiadora de idn que contiene la

resine cambiadora de anidn Amberlite IRA~93, en forme de
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* do, asi como el aldehido glicdlico, los materiales colo-

-23 =

_base libre. Pinalmente, la solucidn dilufda de glioxal
puro se concentfa en un evaporador de pelicula ascendente.
Fl producto final contiene 40 % de glioxal, menos
de 0,1 % de formaldshido, menos de 0,2 % de dcido orgdni-
co y menos de 0,8 % de etilenglicol, estando calculados

estos porcentajes en péso. Es incoloro e inodorc y no de-

sarrolla color o depdsitos sdlidos cuando se somete a alms
cenamiento prolongado. ELl rendimiento global de glioxal
en la solucidén pura es del 61 %, calculado sobre el gli-
col que ha reaccionado,
EJENPLO 6

En este ejenplo se describe un procedimiento para
la trénsformacién del producto preparado en el Ejemplo 1.

Los gases de reaccidn se pasan a un condensedor en-
friado con agua en el que son enfriados a una temperatura
inferior al punto de condensacidn del etilenglicol pero
superior al punto de condensacidn del glioxal en la mez-
cla, Ia temperatura 2 la que se enfrien los gases de reac-
cidn es de 50°C. De esta forma se separa pricticamente de

los gases de reaccidn el etilenglicol que no he reacciona-

reados de elevado punto de ebullicidn y, en parte, el dci
do glicélicé. Al condensar, el etilenglicol reacciona con
una cantidad equivalente de glioxal en forpe de vapor pea-
ra dar 2,3-dihidroxidioxano que, junto con otras impurezas
condensadas, constituye el material condenszdo que se ex-
trae del condensador enfriado con agua.

' Los gases de salida de este condensador se pasan

después & un segundo condensador enfriado con agua, man-

tenido a una temperstura inferior al punto de condensacidn
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de 1500, para efectuar la condensacidn del mismo. Junto

del glioxal, que para esta mezcla gaseosa particular es

con el glioxal se condensa agua, formando una solucion
acuosa que contiene 30 % de glioxal. .

El formaldehido se separa de esta solucidn acuosa
de glioxal haciéndolae paser a treveés de una columa re-
llena con hélices de vidrio, en contracorriente con una
mezcla de vapor de agua y gas reciclado mantenida a una
temperatura de 100°C aproximadamente y con la que la solud
cidn de glioxai se pone en intimo contacto. ELl gas reci-
clado es el gas de salida del segundo condensador enfria-
do con agua, que ha sido arrastrado con agua para eliminajy
las Ultimas trazas de formaldehido. La concentracidn de
formaldehido en la solucidn de glioxal se reduce mediante
este tratamiento & menos del 0,1 % en peso.

Después del tretaniento para separer el formeldehi-
do, la sbiucién se-pasa a través de una resina cambiadora
de anidn débilmente bdsica, en forme de base libre, pare
eliminarllos dacidos orgénicos ¥ las impurezas coloreadas
residuales. Ia resina utilizada es Amberlite IRA-G93
(marca registrada). La concentracidn de écidd-orgénico en
le solucidn acuosa se reduce & un valor inferior a 0,05,%
en peso, - -

De esta forms se obtienen soluciones practicamente
incoloras de glioxal de. gran pureza. '

Los subproductos de este procedimiento de purifica-
cidn pueden‘ser reciclados. De esta forma, el material
condensado obtenido en el primer condensador enfriado con
ague puede ser mezclado con solucidén limpia de etilengli-

col en las proporciones requeridas y pasado a través de
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~un atomizador y después introducido en el reactor. Esto

prueba 2 del Ejemplo.l.

- 25

se consigue pasando la sclucidn gl atomizador en forma de
finas gotitas que inciden sobre una corriente a gran ve-
locidad de gas reciclado mantenido & 300°C, En estas con-
diciones, el 2,3-dihidroxidioxano presente en le solucidn
gse disocia en etilenglicol y glioxal de foﬁma cuantitativg
con rendimientos superiores al 95 %. Los gases procedented
del atomizador se mezclan después en las proporciones re-
queridas con aire limpio y se introducen en el reactor.
EJENMPLO ‘

Egste ejemplo ilustra'ia oxidacidn de propilengli-
col de acuerdo con el invento, utilizando un catalizador
de oxidacidn obtenido e partir de une aleacidn de cobre-
estafio-fésforo,

El catalizador de oxidacidn es el descrito en la

Ias proporciones molares de propilenglicolsoxige—
no:nitrégeno:agua en la mezcla gaseosa son de 1,0:1,5:40:
1,4 y esta mezcla gaseosa se pasa por el reactor oue con-
tiene ol catalizador antes citado a un caudal de 3,5 li-
tros por minuto, calculado & 20°C. La temperatura de reec+
cibn es de 320°C.

Con un catalizador de actividad mdxima, obtenido
en unas pocas horas, la conversidén de propilenglicol en
productos de oxidacidn es del 93 % y el rendimiento molar
de metilglioxal, calculado sobre el propilenglicol que
ha reaccionado, es del 75 %. Se obtiene acetol con un
rendimiento molar de 7 %.

| EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra la oxidacidn de butano=2,3-
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diol de acuerdo con el invento, utilizando un catalizador

- 26 .;7
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de oxidacién obtenido & partir de wne aleacidn de cobre-
estafio-fdsforo.

El catalizador de oxidacidn es el descrito en la’
prusba 2 del Ejemplo 1, con la éxcepcién de que antes
de mezclar los constituyentes de le mezcla gaseosa, se
calientan previamente a 20000.

Ias proporciones molares de butano~2,3-diol:oxi-
geno:nitrdgencsagua en la mezcla gaseosa son de

1,0:1,5:38:1,7. La mezcla gaseosa se pasa & través del

reactor que contiene el catalizador & un caudal de 3,3 1lid
tros por minuto, calculado a 20°C, La temperatura de
reaccidn es de 310°C.

Con un catalizador de actividad mixima, obtenido
en algunas horas, la conversidn del diol en productos de
oxidacidn es del 100 % y el diacetilo se obtiene con un
rendimiento molar del 90 %. EL rendimiento molar del com=
puesto hidroxilearbonilico correspondiente, la acetoina,
es de T %.

. EJELPLO 9

Este ejemplo ilustra la oxidacidn de ciclohexano—
1,2-diol de acuerdo con el invento, utilizando un catali~
zador de'oxidaciéﬁ obfehido oxidando,'en las condiciones
empleadas pare la oxidacidn del ciclohexano-1,2-diol, unae
aleacidn en forma de torneaduras y con uns composicidn
de 94,0 % de cobre, 4,9 % de estafio y 1,1 % de fdsforo.

El aparato y el proce@imiento embleados son préctim
camente los descritos en el Ejemplo 1. Las proporciones
moleres de ciclohexano-1,2—-diolsoxigenosinitrdgeno:agua

en la mezcla gaseosa son de 1,0:3,0:118:15,0 y esta
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_mezcla se calienta previamente a uné temperatura de 250°C

¥y se pasa a través del reactor gue 6onxiene el catalizador
antes indicado, & un caudal de T,16 litros por minuto, cal
culado a 20°C, Ia temperatura de reaccidn es de 390°C,

' Ia conversidn de ciclohexano-1,2-diol en produc—
tos de oxidacidén es del 59 % y el rendimiento molar de la
diona correspondiente es de 63 %.

EJENPLO 10

Se mezclan 43,5 partes de solucidn acuosa de gli-
oxal al 40 % oﬁtenida por un procedimiento similar al del
Ejemplo 5 con 46,5 partes de solucién acuosa de formalde—
hido gl 40 %, Ia mezcla se ajusta a un pH de 5,5 con 0,5
partes aproximadamente de solucidn acuosa de hidrdxido 86—
dico al 10 . Se afiaden con agitacidén 18,6 partes de urea.
Se deja que la temperatura de la solucidn agelenda & gopc
médiante la aplicaqién de calor y por el calor genérado
en la reaccidn exotérmica que tiene lugar. Ia solucidn se
mentiene a 80°C durante 2 horas y después se enfria. El
producto resultante es una solucidn transparente y casi
incolora de 4,5-dihidroxi-~2-ceto-1,3-dimetilolimidazolidi-
na,

En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-’

cita recaerd sobre las siguientes:
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HEIVINDICACIOCIES

1. Un procedinmiento para la oxiuacién en fase de
vapor de un compuesto hidroxilado el correspounGlente com—
puesto carbonilico, por contacto a temperatura glavads ue
une mezcle geseosa que coutiene oxigeno y dicno conpuesto
hidroxiledo con un casalizador de oxidacidnr, eit Cuyo Hro-—
cevimiento el catalizador de oxl.acion corntiene como CONS—
tituyentes esencicles uno o nes webales del Grupo Ib del
Sistema Periddico como cobre, plata y oro y uno o mis ele—
mentos seleccionaaos entre el Grupo IVb como germanio,'
estafio y plomo y el Grupo'Vb cowo nitrdgeno, fésroro;
arsénico, antlhonlo 7 bilsmutoe '

2. Un procedimiento segin la Reivindicacion 1,
en ei que el metal dal Grupo Ib es course.

3. Un procedimiento segin la Reiv.ndicacion 1,
en el gue loz metales uel rupo Ib son cobre y plaia.

4, Un proccdimiento seg sin cualquizsra we las pro-
cedentes ;eivindicaciones, en el yue el catalizador de
oxidacidn contiene fdsforo.

5. Un proceaimiento segin le Reivindicacion 4,

an el aue el catalizador ue OX tidacisn contiene arsénico.

6. Un proccuimiento segin cualyuiera de las ure-
cederntes reiviadicaclones, en,ei que el cénalizauor ue
oxlxa01on contisne sstaiio.

T. Un procedinmiesto gogun enalyguisra ue las'pr05 
cedenteu reivindicaciones, en el que_por_lo 161108 UNA HAD-
te de cualiuiera de Los eleicntos usl Grupo IV se encueﬁ-
tra presente en rorue de Oxido.

e Un JrDCuulnLGhtO seslin la Kelv udicacidn 7,

en el qua 21 ele.entn uel rupo IVh se eLCLontfa SRESRNGe

¥

T

i
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éompletamente en forua dé dxido.

gy, Un proceuimiernto segin la Reivindicacidn 7
0 la Reivindicacidn 8, e2n el que el catalizador de oxida-
cidn contiene cono constiturventes esenciaslesn cobre 7 cu=
taido, covre y fdsforo o cobre, estaiio y #duforo.

10. Un procedimisnto segfin cuslquiera Qe las
precedentes reiviadicaciones, en el que el cajtalizador ae
oxidacidn es una aleacidn que contiéne los coustituyentes
esencinles citados o es preparado por oxiuncidn de wne
eleacidn que contiene Gic:os constituyentes essucisles.

11« Un procadinieito segﬁn 1a Reivindicacidn 9,
en el que la aleacidn se encuentra en forpa de torneauursd
rejillas o cualquier dtra forma de superficie eupecilica
pequeiia,

12, Un procediuiernto segln las Reivindicaciones
9 4 10, en el aue la alsacidn contiene coure y fésforo.

13. Un procediamiento sspin cualquiera de los
Reivindicaciones 10 a 12, en el yue la Qleaoién contizne
plata,

14.. Unrprocedimiento sesun cualquiers de 1las pre-
cedentes reivindicaciones, en el que el catali;aaor GO~
tiene wne mezcla intina de los coustituventes en iorva
de particulas,

' 15. Un procedimiento sepin la Reivindicacicn 14,
en el gque el cazvalizador de oxiaaéién estd sostenido 8ow
bre un soporie insrte.

16. Un pfocediﬂieﬁto segun cralgquiera ue lag pre-
cadsntes reivindicaciones; el el que el cawalizawor con-
tiene imsta ol 1Y 3 sn peso e £duidoro.

'y ) - L Sy e . .’
17. Un proceuiaizbo cequn la Heivindiencion 16,
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en el que el catalizauor contiene de 1 & 5 % en peso de
f8aforo. .

18.  Un procedimiento segin cualquiera de las pro=-
cedentes reivindicaciones, en el gue el catalizador cone
tiene hasta 20 % en peso (e estaiio.

19. Un procedimiento segin cualquiers de las pre-—
cedentes reivindicaciones, en el que la temperatura eleve-
da estd comprendida entre 180°C y 600°C,

20. Un procedimiento segiin la Reivindicacidn 19,
en el que la ‘temperatura elevada estd comprsndide entre
300% y 500°C,

21, Un procedimiesto segin cualquiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, en el que la relacidn molar de
oxigeno a compuesto hidroxilado en la mezcla Jaseosa no
es superior a 4:1.

22. Un procedimiento segin cualquiera de las pre-

cedentes reivindicaciones, en el que la e ze1a gaseosa con
tiene un gas diluyente y la relacion molar Ge gag dilu-
vente a oxfgeno estd couprendida entre 40:1 y 80:1.,
23. Un procedimisnto segin la Reivindicacidn 22,
en el que. la relacidn molar estd corprendida entre 40:1
y 60:1. ”
24, Un proceuinlento segin cualqulera de las
‘Reivindicaciones 22 & 23, en el que sl &as dlluJente con-

tiene gas reciclado del reactor,,despues de haber separado

@l mismo los productos de rzaceidn fdeiluente condensables,
25. Un pcocedlmlento segun cualquiera de las pre-

cedentes relvindica01ones, en el que el coupues 350 hidroxi-

lado es un diol.,

» o, - ,
26. Un procedimien%o segun le Heivindicacidn 25,

i e S
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:
én'el que el diol es un diol alifatico de férmula:
| | OH OH
R - G - O - B

donde R ¥y Rl, que pueden ser iguales o diferentes, son hi-
drégeno o un grupo algquilo conteniendo hasta % &tomos de
carbono. '

27. Un procedimiento‘segﬁn la Reivindicacién 25,
en el que el diol es un diol aliciclico.

28. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 26,

en el que el diol alifatico es etilenglicol y el compuesto

carbonilico resultante es glioxal,

29. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
para la preparacién de glioxal, que comprende ademis la ope
racién de formar una solucidén écuosa de los prodﬁctps de
reacéién obtenidos en la zona de reaccidon y poner en contac
to dicha solucién acuosa con una resina cambiadora de anién
débilmente bisica, en forma de base libre, para separar las
impurezas dcidas orgénicas presentes en la solucidén acuosa.

30. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 25,
en el que la concentracién de cualquier impureza de formal-
dehidorpresente en la solucidn acuosa se elimina purgando
dicha solucidén acuosa con un gas a temperatura elevada.

31. Uﬁ procedimiento segin la Reivindicacidn 30,
ehrel que la,temperatura elevada estad comprendida entre
00eC;y 1409C,

32. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 31,
en el que la temperatura elevada estd comprendida entre
902C y 1059C.

33, Un procedimiento segin ?ualquiera de las Rei-

vindicaciones 30 a 322, en el que el gﬁs contiene vapor de




.S

10

18

25

vindicaciones 29 a 35, en el que antes de la formacidn de

presente lMemoria descriptiva que consta de treinta y dos

péginas mecanografiadas.
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agua.
34, Un procedimiento segin la Reivindicacién 33,
en el que el gas contiene vapor de agua yrnitrégéno.
" 35. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 30 a 34, en el que el gas contiene el gas pro
ducido en el reactor, del que ha sido separado el glioxal.

36. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-

la solucidn acuosa, los productos de reacéién en forma ga-
seosa son enfriados a una temperatura inferior al punto de
condensacidén del etilenglicol pero superior él punto de con
densacidén del glioxal en dichos productos de reaccibén, el
material condensado es separado y déspués se forma una so-
lucidn acuosa a partir de los productos de reaccién gaseo-
s0os restantes. B

37. Se reivindica por ultimo, como objetb sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicitas
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA’OXIDACICN EN FASE DE VAPOR DE UN
CONPUESTO HIDROXILADO AL CORRESPONDIENTE COMPUESTO CARBONI-
LICO". | | |

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

ﬁadrid, 6 de mayoVQf 1969

BERNARDO/YNGHIA
P
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