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Me joras introducidas eh el objeto de la patente
principal n? 338.147 concedida el 10 de octubre de
1967, por: PROCEDIMIENTO PARA L& OBTENCION DE ACI-
DO OXALICO POR OXIDACION NITRICL DE PROPILENO.

RHONE POULENC, S.A., entidad francesa, residente en

22 Avenue Montaigne, Paris - 89, Francia.

En lg patente principsl se he descrito un pro

-ceGimiento pera la preperacidén do deddo oxdlico por

oxidacidn nitrica del propilero caracterizado porque
se hace llegar propileno & una solucldn nitrica que

tiene una concentracién do prefercncis al menos igucl
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al %0 % en peso, mantenida a uwna temperatura comprondide

entre 10 y 40°C y do preferencis entre 25 y 35°¢, hajo

vna presién do 1 a 20 bares, despuds se termina le reamce-

cidn de oxidacidn por um preceso que comprends wn celers-

tamicnto de la masa veaccionzl obtenidn, sin otra inter-

veneidn de reazetivo que el empleo eventual de oxfgenc,

al miomo tiempo que se procede 2 una eliminacidn de los

oxidos de nitrdgenc presentes.

Segln una variante del procedimiento descrito en
la patente principsl, la masa reaccional resuliante de
la primere fase, se somete, antes del calentamiento, a
un tratemiento por wma corriente de oxfgeno o de un gos
oxigenado, bajo una presidn atmosférica o a presidn mas
elevada con el fin de asegurar la oxidacidn de los vapo=
res nitrosos y eliminaeidn de Joz &xidos de nlitrdgeno
presentes en ol senc del medic reaccional.

Ia omisidn de las operaciones por las cuales son
eliminndos los Oxidoa de nltrdgeno provoea la dlsminucién,
varizble por otra parte, dsl rendimiento en decido oxdlico.

8¢ ha comprobado ghora que, si de acuerdo a la po=-
tonte principal les vapores nitrosos presentes en la moca
reacclonal ejercen un efecto desfavorable sobre el rendiu‘
miento en dcido oxdlico, este efecto se vuelve sin embare
£o despreciable pere concentraciones en estos vapores oX=
presadas en N0p, inferiores al 9 % en peso. Se ha comprg
bado ademds que por debajo de osta concentracidn la velo-
cldad de reaceldn de oxidacién de loe intermedios en dei-
do oxilico veria como el contenidd del medio en vapores :
nitrosos. Ahora bien es perticvlérmente importonte estar

en presencia de una reaceidn rdpids para asegurar una pro



duetividad elevada e la instalacidn.

Como consecucncle la presente edicidn tiene por
objeto un perfecclonomiento del procedimiento de obten-
cidn de deido oxdlleo descrito on la patente prineipal,

5. perfoccionamionto segin el cual los vapores nitrosos so
eliminsn del medio reeccionsl en la Ultims fose del proe
cedimiento con el fin de mantener su concentracidn oxpra
gada en peso de K0y, entre 1 y 10 % y de preforencis ene
tre 2 y 8 4.

10. Tas condiciones generales del procedimiento son
las dofinides en la patente principel. TLos ejemplos si-
gulentes, dados a titule no limitativo, ilustren la in-
veneidn y muestran como puede lleverse a la préctica.
EJEMPLOS 1 a 6

15, Lz absoreién del propileno por el dcido nftrice
se ofectie en las condicionos del ejemplo 5 de la paten=
te principal, pero bajo presidn autdsoena de los rescile
vos. Parg esto se utlliza un autoclave de acero Inoxidg
ble de 3,6 1 equipado con un egltador que gira a 250 vuel

20, tas/mn, una entrada de propileno por tubo sumergide ¥
ura entrada de nitrdgeno en el vértice. Io presidn cu ol
antoclave puede regularse por medio de ung vilvula dlspueg
ta sobre el conducto de evacuacidén de los gescs de la reag
cifn. DPara realizer la absoreidn del propileno, se cargan

25. . en el sutoclave 2.200 g do dcido nftrico al 75 ¢, despuds
se introducen progresivemcnte en 30 mn, 83,5 £ de propile
no &l 95 % menteniendo la temperctura a 25~28°C. Se aban
dona a continvacidn el medio reaccional duranto 5 minugbs
en los condiciones de temporatura y de presidn aleanzadas

30. al final de la carge del propilenc. 1Ia presidén en el autg
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tla después de la forma sigulente:
- 56 cargan en el sutoelave 390 g de deido nitri-
5. co 21 50 % con el fin de llevar el contenido nftrico del
nedlo reaccional al 60,5 <% en peso. El contenido del an
toclove se lleva o 6000 ¥y oe le mantienc calentdndole, o
easta temperature, Gurante 4 horas, regulendo 2l mismo
tiompe le presidn en el gutoclave por medio de lo vilvu-
10, la de evamevacldn de gas, con el f£in de hacer variar pore
cadz ensayo el contenido en vepores nitrosos de la solu~
" ¢idn al valor desecdo. Este contenido en vapores nitro=-
sos gci como la contidad de deido oxélico cstdn controlg
dos en el transcurso de esim operacidén por dosificacicnes
154 periddices segln los métodos usvales de dosificacién de
estos productos. Para los vapores nitrosos se procsde
de la forma siguiente: wuna muestra de masa reacecionazl
se somete a un barrido por paso de una corriente de ni-
trégeno con el £in de arrastrar los vapores nitrosos; la
20. corriente gaseosa pase Gespuds a un absorbedor de azua
"oxlgenada. Se valora o contimuacidn ol doido nitrico en
el sbsorbedor por acidimotria. El resuliado se expresa
después en % en peso de RO0o« Operando de esia forma se
han obtenido los resulindos consignados en la tabla si~
25. gulente. A
COmparanao los ejemplos 1% yis se comprueba que con
contenidoz en vapores nitroscs respectivemente de 1 & 6,2
% los resultedos miximos en decldo oxdlico son sensfblemon
te los mismos: respectivemenie 69 y 70,5 %, pero que el

0. rendiaiento del 69 %, que no se zlecanza mas que al cabo
7y 4 q
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de 3 horas cn ¢l primer caso, se aleznza ya a2l cabo de

una nora cn el gsegondo coso. Se

[¢+]

comprugba por otra pare
te guc un contenldo demasiade elevado en vaporss nitro-
505 huce caer los rendimientes en decido oxdlico, de

scuerdo con lag ensciienzas de la patente principal.



Contenido me« | Concentra- Rendinlsnto ¢
dio de la so- | cion nitri P
Ejem |Pen | Iucidn en vaw | ca msdia p-.ons
plo. | bares | pores nitro- en % en pe
Sog en % en 80 0 {% un | 10 mn
peso de 1102
1 1 1 58,5 0 {10 17
2 2 2,2 5855 0 |16 29,5
3 4 6,2 58,5 0 |20 38,5
4 > 9 58,5 0120 35
5 6 10 58,5 0 (23,5 | 34,8
& 7 11 0122,5 | 33



deldo oxdlico en funcidn del tiempo con relacidn gl pro
utilizado en %

20 ma |30 mn |45 mn [T h 1h 3" 2h 3n 4 h
302 139,5 (50,5 | 56,5 65 67 69 68,5
46 56 65 69 70,5 T0,5 | 6245 |68,5
57 66 69,7 70,5 70 89,5 |68

53 59,5 |64 65 04,5 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 | 5745 [56,5
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~NOT A~

Daserits suficidutemente le natursleza del fnven-
to, asl como la manera de realizerlo en la prictics, de~
be hacerse conster que los disposicliones antoridracnto
indicadas, son suseepiibles de modiflcaclonzs do detelle
en’ cvanto no alberen su principio fundsmentel. Tambiln
ge hace constar que ol inventc corresponde a wina Soliol-
tud de Adicifn, presentads en Francis, con foche 10 ds
febrero de 1963, bajo el niuerc 6303060, acogibndoso por
lo tznto a los beneficlos que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, sicndo lo quo constituye la cusen
¢la del referldo invento y por lo gque se solicita for CEZ
TIFICADO DE ADICIOR en Bspailn, sobre: liejoras introduci-
das en el objeto de lu patente principal n® 338.147, con-
cedida el 10 de octubre do 19567, por: PROCEDIHIENT) PARA
LA ORIENCION DB ACIDO OXALICO POR OCXIDACION RITRICA IE
PROPILELO; caracterizdndoss por lo sigvientes

18,- YMeJoras intreducidas en el objeto de la patle

S

e principal n? 338.147 concedida el 10 de octubre dz 1967
por: PROCETIMIZNTO PARA LA ORTERCION IE ACIDO OXALICO PR
OXTDACION RITRICA DE PROPILERO; careciorizadns porque con
prende introducir propilence en wna solucidn de decido ni=
trico de concentracidn al monos fgusl al 50 % en peso,
mantenido a wna temperaturs comprendide entre 10 y 4000,
bajd una presldén de 1 a 20 bares, calentar e contimuacidn
lz mase reaccional asi obtenide, sin otra intorvencidn do
reachivo qus el ecupleo evontual de cxfgeno, con elimina-
cidn concomitante de los Sxidos de nitrdgenc prosentes,

do modo que su concentracidén en sl medio reaccionzl, cx=

presado en peso de H0p, esté comprendida entre 1 y 10 <.
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28, Mojoraa introducidas en el objeto de lao pa-
tonto principal n? 338.147 concedids el 10 de sclubre de
1967, por: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO OXA-
LICO POR OXIDACION RITRICA DE PROPILENC, tal y como que~
dé sustanciflmente deserits en la presentc Memorio.

e

Bsta JHemoria conzta de § hojes escritas a méaui-
ng por una sola cara.
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