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1er. CERTIFICADO DE ADICIOü

Mejoras introducidas eh el objeto de la patente 
principal nS 338.147 concedida el 10 de octubre de 
1967, por: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACI­
DO MELICO POR OXIDACION NITRICA DE PROPILENO.

RHONE POULENC, S.A., entidad francesa, residente en 
22 Avenue Montaigne, París - 8a, Francia.

En la patente principal se ha descrito un pro 

cedimiento para, la preparación do acido oxálico por 
oxidación nítrica del propileno caracterizado porque 
so hace llegar propileno a una solución nítrica que 

5- tiene una concentración do preferencia al menos igual
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al 50 % en peso, mantenida a ana temperatura comprendida 
entre 10 y 40° C y do preferencia entre 25 y 35^0, bajo 

una presión de 1 a 20 bares, después se termina la reac­
ción do oxidación por un proceso que comprende un calen­

tamiento de la masa reaccional obtenida, sin otra inter­
vención da reactivo que el empleo eventual de oxígeno, 

al mismo tiempo que se procede a una eliminación de los 
óxidos de nitrógeno presentes.

Según una variante del procedimiento descrito en 

la patento principal, la masa reaccional resultante de 
la primera fase, se somete, antes del calentamiento, a 
un tratamiento por una corriente de oxígeno o de un gas 
oxigenado, bajo una presión atmosférica o a presión mas 
elevada con el fin de asegurar la oxidación de los vapo­
res nitrosos y eliminación de los óxidos de nitrógeno 
presentes en el seno del medio reaccional.

La omisión do las operaciones por las cuales son 
eliminados los óxidos de nitrógeno provoca la disminución, 
variable por otra parte, del rendimiento en ácido oxálico.

Se ha comprobado ahora que, si de acuerdo a la pa­
tento principal los vapores nitrosos presentes en la masa 

reaccional ejercen un efecto desfavorable sobre el rendi­
miento en ácido oxálico, este efecto se vuelve sin embar­
go despreciable para concentraciones en estos vapores ex­

presadas en NOg, inferiores al 9 % en peso. Se ha comprc¡, 
bado además que por debajo de esta concentración la velo­

cidad de reacción de oxidación de los intermedios en áci­
do oxálico varía como el contenido del medio en vapores ? 
nitrosos. Ahora bien es particularmente importante estar 

en presencia de una reacción rápida para asegurar una pro
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¿uctivídad elevada de la instalación.

Como consecuencia la presento edición, tiene pop 

objeto un perfeccionamiento del procedimiento de obten­

ción do acido oxálico descrito en la patente principal, 
perfeccionamiento según el cual los vapores nitrosos se 

eliminan del medio reacciona! en la última fase del pro­

cedimiento con el fin de mantener su concentración expro 

sada on peso de KOg, entro 1 y 10 % y de preferencia en­

tre 2 y 8 %.
Las condiciones generales del procedimiento son 

las definidas en la patente principal. Los ejemplos si­

guientes, dados a título no limitativo, ilustran la in­
vención y muestran como puede llevarse a la práctica. 
EJEMPLOS 1 a 6

La absorción del propileno por el ácido nítrico 
se efectúa en las condiciones del ejemplo 5 do la paten­

te principal, pero bajo presión autógena de los reacti­
vos. Para esto se utiliza un autoclave de acero inoxlda 

ble de 3,6 1 equipado con un agitador que gira a 250 vuel 
tas/San, una entrada de propileno por tubo sumergido y 

una entrada de nitrógeno en el vórtice. La presión en el- 
autoclave puede regularse por medio de una válvula di s pues, 

ta sobre el conducto de evacuación de los gases de la rean 

ción. Para realizar la absorción del propileno, ee cargan 
en el autoclave 2.200 g do ácido nítrico al 75 %, después 

se introducen progresivamente en 30 mn, 83,5 g de propile, 

no al 95 % manteniendo la temperatura a 25-28°C. Se aban 

dona a continuación el medio reaccional durante 5 minutos 
en las condiciones de temperatura y de presión alcanzadas 

al final de la carga del propileno. La presión en el auto
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5clave es entonces de 8 bares.

La oxidación de los productos intermedios se efec 

táa' después de la forma siguiente:
- so cargan en el autoclave 390 g de ácido nitri- 

$. co al 50 % con el fin de llevar el contenido nítrico del

medio reaccional al 60,5 % en peso. El contenido del au 
tcclave se lleva a 60 C y se le mantiene calentándole, a 

esta temperatura, durante 4 horas, regulando al mismo 
tiempo la presión en el autoclave por medio de la válvu- 

10. la de evacuación de gas, con el fin de hacer variar pora

cada ensayo el contenido en vapores nitrosos de la solu- 

' ción al valor deseado. Esto contenido en vapores nitro­
sos asi como la cantidad de ácido oxálico están controla 
dos en el transcurso de esta operación por dosificaciones* 

1$. periódicas según los métodos usuales de dosificación de
estos productos. Para los vapores nitrosos se procede 

de la forma siguiente: una muestra, de masa reaccional
se somete a un barrido por paso de una corriente de ni­
trógeno con el fin de arrastrar los vapores nitrosos; la 

20. corriente gaseosa pasa después a un absorbedor de agua
'oxigenada. Se valora a continuación el ácido nítrico en 

él absorbedor por acidimotría. El resultado se expresa 
después en % en peso de NOg. Operando de esta forma se 

han obtenido los resultados consignados en la tabla si- 

25. guíente.
Comparando los ejemplos 1 y 3 se comprueba que con 

contenidos en vapores nitrosos respectivamente de 1 a 6,2 
% los resultados máximos en ácido oxálico son sensíblomon 

te los mismos: respectivamente 69 y 70,5 %, pero que el 

30. rendimiento del 69 %, que no se alcanza mas que al cabo



de 3 horas en el primer caso, se alcanza ya al cabo de 
una hora en el segundo caso. Se comprueba por otra par­
te que un contenido demasiado elevado en vapores nitro­
sos hace caer los rendimientos en ácido oxálico, de 

5. acuerdo con las enseñanzas de la patente principal.
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lución en va­
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peso de NOg

Concentra­
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ca media *** 
en % en pe, 
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RendjAAÍento e: 
pilen!*.

0 5 mn 10 mn

l 1 1 58,5 0 10 17
2 2 2,2 58,5 0 16 29,5
3 4 6,2 58,5 0 20 38,5
4 5 9 58,5 0 20 35
5 6 10 58,5 0 23,5 34,8
6 7 11 0 22,5 33



ácido oxálico en función del tiempo con relación al pro 
utilizado en %

20 mn 2t0 nm 45 HUI 1 h 1 h 30' 2 h 3 h 4 h

30,2 39,5 50,5 56,5 65 67 69 68,5
46 56 65 69 70,5 70,5 69,5 68,5
57 66 69,7 70,5 70 69,5 68

53 59,5 64 65 64,5 65 63,5 63
50 56 60,5 62,5 62 62 61,5 60

47,5 54 57,5 58 58,5 58,5 57,5 56,5
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, de­

be hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones do detalle 

en'cuanto no alteren su principio fundamental. También

se hace constar que el invento corresponde a mita Solici­

tud Re Adición, presentada en Francia, con focha 10 de 

febrero Re 1969, bajo el número 6903060, acogiéndose por 

lo tanto a los beneficios ore conceden los Convenios In­
ternacionales en vigor, siendo lo quo constituye la osen 

eia del referido invento y por lo que se solicita 1or CER 
TIFIOADO DE ADICION en España, sobre: Mejoras introduci­
das en el objeto de la patente principal na 338.147, con­

cedida el 10 de octubre do 1967, por: PROCEDIMIENTO PARA 
LA OBTENCION DE ACIDO OXALICO POR OXIDACION NITRICA DE 
PROPILENO: caracterizándose por lo siguiente:

13.- Mejoras introducidas en el objeto de la patón 

te principal n.o 338.147 concedida el 10 de octubre do 1967 
por: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO OXALICO POR 
OXIDACION NITRICA DE PROPILENO, caracterizadas porque com 

prende introducir propileno en una solución de ácido ní­

trico de concentración al monos igual al 50 % en peso, 
mantenido a una temperatura comprendida entre 10 y 40°C, 
bajo una presión de 1 a 20 bares, calentar a continuación 
la masa reacciona! asi obtenida, sin otra intervención da 

reactivo que el empleo evontual de oxígeno, con elimina­
ción concomitante de los óxidos de nitrógeno presentes, 

de modo que su concentración en el medio reaccional, ex­

presado en peso de NO2, está comprendida entre 1 y 10 %.30
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23.- Mejoras introducidas en el objeto de la pa­

tente principal &R 338.147 concedida el 10 de octubre de 

1967, por: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO OXA­

LICO POR OXIDACION NITRICA DE PR0PILE30, tal y como que- 

5. da suntanciálmonte descrita en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 8 hojas escritas a máqui­
na por una sola cara.

Madrid 1 0 fE8,1970
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