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EEStHIA DESCRIPTIVA

Loe procesos de oxidación de Mdrocarburcs en fa­
ce liquida bago presión coa gases que contienen oxfgono ce 
h.iian muy extendidos en la práctica industrial# lUeden me& 
cicnarse aquí, entre tales procesos, la oxidación do ciclo- 

para formar cidohMtsnol y ciclohaxanona, la oxidar* 
eióh de enmono para formar hidreperóxido de eumeno con vis­
tas a obtener fenol, la oxidación de p-xileno para ftasar 
ácido tereftálico, etc#

$odoa estoa proceaos ee realizan a ípran aséala %  
duatrial en lineas de tratamiento que tienen usa capacidad 
de producción de decenas de Billarea de toneladas/aRo. En 
loe alaternas de reacción de las grandes líneas de tratamian 
to existan muchos contenares de toneladas de substancias %  
flameM.ee y ezploaivas. Beto plantea mutuos peligroa, doa 
de los cuales son da particular importancias El primero de 
ellos, expuesto deapuóa en un ejemplo de un proceso de oxi­
dación de eiclohexano, se origina de la posibilidad de un 
eóMto escape de grandes cantidades de vapores volátiles, 
ai el caso de que tengan lugar grandes fugas# --#*---#*

El proceso de oxidación de ciclohexano tiene lu­
gar a una temperatura superior que el punto de ebullición
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dd cidohsxano A prsaiAt atnosférica. Cbualaante tiene 3a- 
eer a w a  teaperatura de %30-t60tc a una presión dd  orden 
d* 6 ataóeferse, siontrse que *3. pmto de ebollioióh del <& 
doheseno A presión atSOSÍérica asciende A 30̂ 0. AHÍ, A 3a 
aparición de cualquier íUga en Al eietean da reacción A px& 
aidh y dA una pérdida da preeiát debida a 3a misma, el d -  
cloheaaao líqaidc que se halla dentro del sistema, ocbrecs* 
lentado con relación a la presida atmosférica, en sometido 
a ana intensa evaloración adiabdtica.

10. Resalta de los edículos de equilibrio para las
condiciones mmcicnadea anteriorsentA que, en el caso de 
una caída de presiát en el eiataaa de reacción de 6 atmóaí̂  
rae a la presida ataoefArica, el equilibrio térmico se rea- 
tablaeeré sólo después de la evaporación de aproximadamente 

13" 30% del cidobeateno. En este satado, la tespsratura del ci-
clohesano reetante bajaré a unos 8o'C, ea decir al panto de 
ebuHieidn a presión ataoeférica. - ^

Teniendo en cuenta que en el eiataaa de roaccidh 
de la iastalaoiób de oacidadób de oidohexano oon m a  capa­

zo. cidsd de por ejeaplo 25.000 toneladas de Cidohexand y ci- 
clcheasnona por sHo se proveen aproadaadaaente 70 toneladas 
de dcloheaano, puede ser de tesar, en un oseo límite, que 
si tiene lugar una gran íuga (por ejeaplo, per rotura da 
unattó)eríadegrnadiéeetro)y idtan medios de precan*

23. ciób, el escwe del aparato seré ds sproaüasdaMente 35 tot^ 
ledas ds vapores ds cid^essno. -



3a dan, a continuación, en la tabla, las cantida­
des da ciclahaxano en vapor que pwdan escapar del aparato 
a través de una fuga por orificios de varios diámetros, su­
poniendo una velocidad crítica de salida a tres presiones 
diferentes y sus correspondientes temperaturas (con el eocg. 
pe de Víperas del aparato bajar&t la presión y la teaperatg 
ra del aisao).

Diámetrodelorificio(as)

Rds*m<pt de salida de los vaporea de ciclóhaxano teneladaa/ainuto
p * 8 atmT " 19530 p * 5 ata T * 1523C p ** 2 ata T - 121VC

2$ 0,074 0,050 0,027
50 0,292 0,200 0,103

too 1,170 0,800 0,415
250 7,27 5,00 2,98
500 39,2 20,0 10,4

Ss evidente que puede escapar muy rápidamente del 
aparato una considerable cantidad da vapores de ciclohessno. 
Ea niebla resultante de vaporas inflamables tiene una enor­
me fuerza ezplosiva y en presencia de una fuente de Igni­
ción puede ser la cansa de ima explosión catastrófica* - -

Tal catástrofe, precisamente en ma insolación 
da oxidación de cielohexano, se ha descrito en "Rurapean 
Chemical Reas% (7.06*74). - - - -'-----^ ̂  ̂  ̂  ^ -

El otro tipo de peligro que acompasa el trabajo



de prosease de oxidación de hidrocarburos su fase líquida 
con gasee que contienan oxigeno está relacionado con las 
propiedades explosivas de loe hidroperdxi&oa WRánlcoa que 
ae originan en estos procesos (cono productos intermedios o 

3* finales). - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los peligros relacionados con la descomposición 
ê losiva de los Mdvoperóxidcs puedan ilustrarse en un 
ejeaplo del proceso de oxidación de cuosno. $n esta proceso 
el cunase se oxida para formar hidropsrdxido de cuaeno por 

10* lo que, en el producto bruto de oxidación, se alcanas una
concentración de este coapueato superior en general a 20%.

El proceso se realisa usualnante a wm tesperatu- 
ra da 103-115̂ 0, puasto que a una tesperatura algo mayor el 
hidroperdxido de' cuneno se deseonpone de UM forma altaman— 

15+ te enotóraica. El sobrscalentaedento del sistema de reeccióh
origina un ausento de la velocidad de deocospooición del M  
drwróxidc de cuaeno y una dascosposicidn oda r&ida impl̂  
ca un nueve ausento de tesperatura. - -- -- -- -- -- -

SI nLStwHK 4# en
SO# ecu esee jpmy

calor previstos directamente- en el líquido a oxidar o sitog, 
dos su el exterior y ausentados con bombos* Botos interceg 
Madores de calor pueden disipar una cantidad determinada 
de calor pero, en cambio, a partir de cierta tesperatura c& 

25. racterística de un sistema dedo de raaceida, no son sufi­
cientes para detener su ausente, lo que conduce a una des-
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composición explosiva y catastrófica Rol Mdroperóxido de 
eumeno.

árnque loa aiatenaa de reacción para la oxidaclái 
de eumeno est&t diaeSadoo de forma que durante el funciona- 

5. miento normal d̂ L proceso so yrwé la posibilidad de ábeor-
ci&* de calor, puede smgir me perturbaciéi dd proceso 
que Ewovoqae la necesidad de absorber rápidamente grandes 
cantidades de calor lo que no puede realizarse por medio de 
intarcaH&iadores de calor con mea&raas (difTagaa). - - — —

Como ejemplo de tal perturbación puede mencionar­
as ana penetración en el sistema de reacción de cantidades# 
incluso noy paquease, de substancias que pueden catalizar 
la descomposición dol Mdroperóaido do eumeno. Sn tai caso 
la temperatura del sistema de reacción samanta rápidamente 

19* evadiéndose asi del control, lo que puede implicar los re­
sultados descritos anteriormente. - — —

Üh el estado actual de la técnica de ingeniería 
se desconocen medios para impedir los anteriores peligros 
en procesos industriales do oxidación de hidrocarburos en 

20. fase líquida bajo presión. -

Debido a las dificultades de naturaAeza técnica, 
sólo se emplean soluciones parciales que sólo pueden redu­
cir las perturbaciones o accidentes. ̂  loe procesos de oâL 
dación de ciclobexano, en que el peligre está relacionado 

2$. con el escape del sistema de reacción de vapores que forman



can oí aire usa aazcla explosiva, una de laa pyacaMci<nea 
da Maridad aa seccionar la instalación. Bu el caso da que 
se dan fugas, un aistama da válvulas do cierro rápido, que 
aa controlen autoaática o manueLaante, divida el sistema en 
algunas porciones, limitando aaf la cantidmi da v^weo que 
pueden escapar a la ataóafcra. Bata aoluaiJa no elimina to­
toléente al peligro- ai biso reducá su aagnitud. - - - - ̂  -

Otros sodios de ̂ cscaución consistas ̂  la coas- 
tracción de un aiataaa da depósitos de escapa an donde, en 
case da una fuga dal oistaon do reacción, puede evacuarse 
asta castaña. Beta nistocta tiene, e&a aa&argo, serias des­
ventaja*. Anta todo, la velocidad de vaciado, que puede ser 
un factor decisivo an al control da los afectos da una per­
turbación o accidenta, está limitada por la capacidad de 
oiroulsciÓU da lea tuberías do escape en particular; debido 
a la redacción de presión en tales tuberías tiene lugar una 
evaporación da cidohexono que amonta anonaenantc su vola­
sen* Bn segundo lugar, los depósitos da escapa deben haber­
se provisto da condensadores de reflujo de mayor superficie, 
utiliaadoe para la condensación da loe vaporas formados de­
bido a la evaporación adiabática, lo que implica altos cos­
tas dado que, debido a la foxaacló* da compuestos orgánicos 
an loa procesos de oxidación, entre otroe de ácidos, tanto 
los tanques cono los condensadores da reflujo deben fabri­
cara# a basa de entórtalas a prueba de corrosión. <* ** ** — **

Hado que en la mayor parta da los casos al aiate-



aa da oxidaaióh a preai&i cstd conectado con el siotem da 
distribaoióh, asenta da presida, da las productos de oxida­
ción, puedo tener lugar una eapansióh do emer̂ ncia dol cô  
tenido del siataaa de yresióh en el aletean exento da pre­
sida, provocando una caída do preoiób y da temperatura en 
al sistema do presida.

Este método os más económico con respecto a los 
costes de inversión que el método de egpaaai&i en depósitos 
especiales de escape, como se ha descrito anteriormente.
Sin CBasrgo, la desventaba en este adtodo es, en general, 
una limitación ccnsiderable de la velocidad do expansión, 
que se origina del volumen# de la. supwfieie de refrigera­
ción y de las propiedades técnicas aimilarea del sistema de 
distribuciéb, exento de presión. - - - -- - - - - - - - -

Se han conocido también oétodoo de expanoióa do 
los sistemas de presida a través de "antorchas"; sin cabar­
ga, la introducción de una llama en la instalación implica 
un nuevo peligro. Adeaáa, existo en este caso una berrera 
cuantitativa que limita la velocidad de intervencíáa, que 
se origina de la capacidad de flujo do la antorcha y de la 
necesidad de garantizar una combustión sin perturbaciones

Be así evidente qpa todos loe métodos para preve­
nir los efectos de fugas en ¿i sistema de reacción a pre­
sión tienen desventajas comunes qae limitan ccnoiderableocn 
te su eficacia. El defecto básico es un largo período de 
trabajo que, seg&t el carácter y el taoaSo de la instalar



9

ción, aecionde deede algonoa minutoe a aachae doconaa de ̂  
nutoe. Con perturbacionee do mayor importancia, que a* ori­
ginan do la. exiatonoia da grandea fUgaa o de aobrecaienta- 
Hantoa ccneiderablee, ectoa métodoe puedan ear todo# ineî  

5* cacee. **<*<*<<**'''***''********<****<«*<'-****«<.*o«*.<i*******<*

Coa respecto a loe proceeoe de la oxidación de q; 
mano, on que el peligro cató relacionado con la poaibilidad 
de una vigoroaa deeccmpoeición de hidroperóxidoa con deaa- 
rrollo de aaycrea cantidedea de calor, ni ae aplica ni ee 

10* conoce medio eficee alguno de control del aaaunto de la teg
peratura en emergencia. $1 único método prácticamente em­
pleado ee la ccnatruccián de auperfioiee de refrigeración 
con membranaa, cuya eficacia ce, ein embargo, limitada. - -

El método aegdn la invanoidn preeenta una aolu- 
15* ción da loe problcmee deecritoe, que peweite una prevención

muy rápida y eficee del eeoepe de vaporee de hidrocarburoa 
a travée de fugae que ee den en el eietema de reacción o el 
control de un aumento deecoatrolado de tMperatura debido a 
la doacompoeición de hidroperóxidoa. la caracterietica oaog 

20. cial del método ee un rápido deeceneo de preai ón y/o tempe­
ratura en el eietema de reacción debido a la introducción 
intcnaiva da agua fría en el interior de cate alaterna. la 
aplicación del método mogón la invención implica conaidora- 
blea diücultadea técnicaa, dado que loa hidrocarburoe oxi- 

25. dedoe no ee meeden coa el agua y por meta ramón forman con
la alema aiatemaa hateroaoeotrópiooe, caracterieadoe por 
una aayor preaión de vaporee, que aproximadamente ee igual



a la suma da las presiones As Mdrocarburoe y de agua a una 
temperatura dada, Independientemente de la ralaciáa cuanti­
tativa adtaa As estes das medica. - - - - - - - - - - - - -

Por ejemplo, la presión de vapores de ciclohemano 
a la taqporatura de 13oac asciende a 3.67 atmosferas, mien­
tras que la presida de vapores da hateroaceótropo eiolchê  
no-agua a la misma temperatura ea de 10,32 atmosferas. - -

Así, la introducción da agua m  el hidrocarburo c& 
liento, como norma, provoca una rápida evaloración de sus 
heteroaceétropoe y un aumento de presida en el sistema ce­
rrado, siendo el efecto opuesto el deseado lo que aumenta 
el escapa de vapores a través de la fuga# - - - - - - - - -

Inesperadamente, resulta que por medio de la eleg 
ción adecuada de la velocidad de introducción de agua en el 
sistemo y de un método apropiado para su introducción, pue­
de obtenerae uca rápida refrigeración del hidrocarburo a 
oxidar, por lo que se evita un aumento substancial súbito 
de presión. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

En loa ensayos se han empleado varias velocidades 
de introducción de agua en el sistema y varios métodos de 
introducción de la misma. El agua se introdujo tanto sobre 
la superficie del hidrocarburo por medio de un sistema de 
pulverisaoióh como por debajo de la superficie del hidrocqr 
buró por medio de un sistema de entrada de insuflado con a¡i 
re (a través de un sistema de burbujeadores) y como a tra-



v&s de toherae independian tea (corrientee de fluida)# prov̂  
cando ac mezclado coepleto del y del hidMcarburo# — —

Como criterio para la cantidad de agua ee ha ae- 
pueeto la cantidad de agua que ere Recetarla en el equili­
brio pare obtener ene temperatura de hidrocarburo en 5̂ C i& 
ferior el panto de ebullición de au Mdroacedtrcpo bajo pi& 
alón atmoefdrica. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  -

Se ha eetaMLecido que ei eata cantidad de agua ee 
inyecta el reactor en un corto tiempo# por ejemplo en de 
0,$ a 5 minutoe, y ei la inyección de agua ee efectúa en en 
mayor parte aobre la auperficio del Mdrocarburo, puede al­
canzarte una rápida refrigeración dd hidrocarburo ain un 
aumento teeporal importante de premidn* - - - - - - - - - -

$1 aocanlaaodela operaeiúa puede explicarae de 
la forma aiguiantet Laapriíwaâ aacrgaade agua fría que 
caen aobre la auperficie del hidrocarburo provocan una vi^ 
roma evapcrecidn de tu hidroacedtropo cea un deecenao de 
temperatura del atedio en ebullioida* - -- -- -- -- --

emhergo# lee oorgae alguien toe de ioyect̂
dee provooen rápidamente una oondeneecido del hidroacedtro­
po evaporado# Aei# una intenea eorriente de agua dirigida 
deede la parte euperior eaortigua el fendaeno de evaporar' 
cidn del heteroacedtrcpo* Al aiamo tiempo# el agua cae gra­
dualmente al fondo del reactor con intercaabio tármico it&* 
tenaivoeindiafragaa#— — — — — — — — — — — — — — — — — —



Después de que el áteteme he sido llevada a una 
temperatura inferior que el punto de ebullición del hetero- 
aceótropo bajo preaién atmoaférica, ol sistema puede consi­
derarse seguro, especialmente cuando la fuga ae ha localiza 
do por encima del nivel del hidrocarburo. - -- -- -- --

Cierta cantidad de productos inwtes contenidos 
en el sistema de reacción (en su mayar parte gases que per­
manecen después del consumo de oxigeno en la reacción y que# 
en el caes de la oxidación del hidrocarburo, son principal­
mente nitrógeno) sale del sistema a través de la fuga o con 
loe gases de desecho, par lo que la presión del sistema se­
rá así prácticamente igual a la presión de los vapores de 
heteroaeeétropo y, en el caso de que la temperatura baje 
por debajo del punto de ebullición a la presida atmosférica, 
desaparecerá la causa del escape de loa vapores de hidrocqg 
buró hacia el exterior. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

la inyección de agua en el reactor debo ser conegt 
altante con la detención simultánea de la entrada del gas 
oxidante y taa&ién de la entrada del hidrocarburo a oxidar*

Bh efecto positivo adicional de la aplicación del 
método, según la invención, es que a través de la fuga -i& 
dependientemente del estado, ya sea en el fluido o en vapo 
ree- escaparé, después de inyección del agua, ya no ol ei- 
clOhexano sino su mésela de líquido o vapor oca agua. Es 
cho manos probable que ocurra una explosión después de ha­
ber diluido el ciclohexano con agua* - - - - - - - - - - -



—  1 3 * *

Con referencia a loa proceaoa en loa qua a l obla­

tivo  4a la  rafrigaraoióh aa detener la  reacción inccntrolaf- 

da da daacoapoaicióh da hidroperdridos, aa ha dataraiaado 

que la  raAlgaracidh, del hidrocarburo a la  teaporntura ia ^  

5̂  r iw  qna a l pnoto da a b u llic id i da aa hidroaoeótropo bajo

praaida ataoafdrice aard aiaapra auficienta para cata fin* 

3a ha indicado que me aolución técnica ventajosa da la  in - 

yacción da agua en la  superficie dal hidrocarburo aa su in ­

troducción eventual a*n te  de focan uniforaa par encina de to­

lo* da la  euporficie por atedio da un aiataaa da rociadoraa ccn

perforaciones y  handiduran*

A fin  da reducir la  energía cinética dal agua a 

iapadir a sí que caiga daaaaiado rápidenente a l fondo dal 

reactor* aa práctico colocar elaaaatos daflactcraa deboj o 

15* da loo rociadoraa* -

31 agua* aagdn a l tipo  da la  instalación y  las n& 

caaidadaa* pueda inyactaraa ya sea an o l reactor (reacto - 

raa) ya aaa en loa otros nparatoa del oiotena de reacción a 

preaidn, por ajeaplo lea utilisaóoa para e l intarcaábio de 

20.  calor y  da aaaa entra loa gasea de desecho y  a l hidrocarbu­

ro entrante* para aaparación da ages* ate.* ya sea en aaboa 

da lea pontea indicadoa. P ilo  dependerá* entra otras eoaaa* 

dal hacho* por ajeaplo* da a i aa u tilis a  eiamtánecaante 

ccn la  inyección da agua a l aeocionado da la  inata laeióh .-

25.  Ccn rafarencia a la  fuente do agua* pueda adecutg*

ae a laa eoadicicnaa localeo; óptiaanento pueda aplicarse



MR depósito de acero ai carbono (en forma de esfera) del %  
pe hidróforo en ei q̂ e se mantendrá una presión constante 
por medio de la presión de nitrógeno o de aire da la insta- 
Incida# - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

aade que el agua, de manera general, es perjudi­
cial para loa procesos As oxidación de hidrocarburos, debe 
impedirse su involuntaria penetración en el sistema de 
reacción. Lo más ventajoso ea cortar la entrada de agua en 
el reactor por medio de dos válvulas, mandadas a distancia, 
entre las cuales se mantendrá constantemente mi posición 
abierta una válvula de control de paqpedo diámetro# Sara 
evitar la introducción de gasee en el sistema de reacción, 
dichas válvulas deben cerrarse automátioamonte, cuando el 
nivel de agua alcance su míhimc# - - - - - - - - - - - - -

El método aeg&t la invención se ilustra a conti­
nuación por medio de dos ejemplos, el primero de los cua­
les se refiero a la oxidación de ciclohexsao y el segundo 
a la oxidación do eumeno. Estos ejemplos no limitan en fcg 
ma alguna el alcance de la invención# -

EAemalo I# Ba un reactor para la oxidación de ciclohexa 
no, de una oapad&ad de lio a?, en el cual se colocaron §0 
toneladas de ciclohexano a ana temperatura de 153*C y baje 
usa presión de 7,3 atmósferas, se introduje agua a una tem 
poratura de 15*c mi una cantidad de 50 a?, por encima de 
la superficie del ciclohexano en un tiempo de 2 minutos, 
desde un depósito de agua de uaa capacidad de 70 que q&



taba baja ana proeidn da 16 atmósferas. -

La temperatura dal reactor bajó a 65̂ 0 y la pre­
sida, después de la eliminación sianltáMa del aiatwaa de 
los productos inartas coa loo gasea da desecho, bajó a la 
presida abmasíórica. **-*<*.— ** — ** — <— — <**' — .— .*<<*.*.* —

Bienio II. En un reactor para la tuddseida da eumeno de 
una capacidad de 300 ^  Aimpuaieron 150 tonelada* de pqa
duetos de exidaoidh, q̂ a contenían 25% en peso ds hidroparg 
addo ds osmano, algunas cantéümas por cisnto en peso de 
wéproduotoe, talas como aoatofenona, dimatilfeniloarbinol 
y similaras, y eumeno cono resto: la temperatura de este 
producto aumentó a 13OSC y ae introdujeron 55 toneladas de 
agua a la temperatura de 25"c en un tiempo da tres minutos.

la temperatura del líquido del sistema de reac­
ción bajó a 90*C+ es decir a un valor de seguridad, al cual 
la descomposición técnica del hidrpperóxido da eumeno es 
tan lenta que la temperatura del líquido puede controlarse 
por medio da iatarcaabdadoraa de calor refrigerados por 
agua instalados en el — —

&...____1__ ,A

Se declaran da novedad y propiadmi para Espada, 
sus territorios y planas da soberanía, las siguientes: - -

R.B.1.Y.I A..C.I OKES

t.- Método da pravaacidn da accidentes y/o afee-
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tos de accidentes aa sistemas As reacción, en particular en 
sistemas para la oxidación Ae MArocarburos en fase Üquida 
bajo presida cea gasea que contienen oxígeno, por medio del 
descenso de la presida y/o de la teaperaRara del sistema,

$. caractorisadc porque en el reactor y/u otro jarato dd sî
tíSáa de reacci&i a presida se introduce agua de forma iate& 
siva, vmtajosam̂ tc cu una cantidad necesaria para refrlga, 
rar el hidracarburo líquido, que se halla dentro dd aparan 
to, a por debajo del punto de ebullición a presida atmcafá-

10* rica del hidroaceólaropo del hidrocarburo a oxidar O a una
temperatura en que no tenga lagar una descooposición incon­
trolada de Mdropardxtdos.

2. - %todo sogdn la reivindicación 1, caracteriza 
do porque ee introduce en el sistema, en un tiempo de 0,5 a

15- 5 minutos, la cantidad de agua necesaria, desde el punto de
vista del equilibrio, para hacer bajar la temperatura al mí 
val requerido. -

3. - asátodo sog&s la reivindicación i, caracterial 
do porque el agua se introduce principalmente o en su tota-

20* lidad desde la parte superior sobre la superficie del hldro
carburo, de una manera uniforme, ventajosamente con el uso 
de rociadores perforados o hendidos y, más ventajosamente, 
con rociadores previstos de elementos áeflcctorea acatados 
debajo.

23. 4.- "ESST333 3E BESVBN3ICN SE ACCISEN2ES Y/0 EFEC­
TOS SE ACCIDE3TES ES SISTEMAS DE EEACCI^".--- - - - - -



2ódo ello conforme se describe y reivindica en la 
proogit* memoria que ctasta de diecisiete b& jaa, filiadas y 
oŝ ngrofiM^a por una sola de sus caras.

MADRID, ! 0 CÜL !375*
A A Ai CÍMELL WÑOt
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