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DESCRIPCION
Método a base de ozono para la sintesis simultanea de acido azelaico y acido pelargénico
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere al uso de ozono para la sintesis simultanea de acido azelaico y acido pelargoénico a
partir de acido oleico. Se refiere en particular a un proceso de sintesis que utiliza ozono que permite lograr un alto
rendimiento equimolar en acido azelaico (obtenido en forma cristalina) y en acido pelargoénico (obtenido en forma
liquida) sin usar un disolvente organico o catalizador, ni acido fuerte ni base fuerte y con un consumo energético
moderado.

Antecedentes en la técnica

Los acidos azelaico (CoH1604; N.° CAS 123-99-9) (a) y pelargdnico (CoH1s02; N.° CAS 112-05-0) (b) tienen las
siguientes estructuras:

(‘) O
HO oH @
0
H3CW (b)
OH

Se puede obtener una mezcla de estos acidos por escisiéon oxidativa del doble enlace de una cadena insaturada de
un acido graso natural, especialmente acido oleico. Los diacidos organicos son de gran interés, y pueden encontrar
un uso particular: (i) como agentes de reticulacion, (ii) en la sintesis de polimeros.

La variedad de reactivos que se pueden usar para la escision oxidativa de un doble enlace C=C es muy importante:
permanganato de potasio, peryodato de sodio (mas frecuentemente asociado con cloruro de rutenio), peroxido de
hidrégeno, acido peracético, hipoclorito de sodio. Sin embargo, la mayoria de las veces, estas sintesis tienen
aplicaciones reales solo a escala de laboratorio (del orden de uso de un miligramo o gramo), porque los reactivos
involucrados, a menudo asistidos por catalizadores costosos, no tendrian un uso realista a escala industrial.

El ozono aparecié muy temprano como reactivo de alto rendimiento para esta reaccion de escision oxidativa. Las
principales dificultades relacionadas con su uso radican en controlar la conducta de la reaccion y la definicion de un
medio de reaccién apropiado.

La patente US 2.813.113 describe la escision oxidativa por ozono de acido oleico para sintetizar acido azelaico. El
acido pelargonico, derivado de la escision oxidativa del acido oleico, puede reciclarse y usarse como disolvente, en
particular para reducir la viscosidad de los ozénidos de la primera fase de la reaccién del acido oleico con ozono.

Los acidos grasos saturados no reaccionan con el ozono, y sus caracteristicas de volatilidad e inflamabilidad
aseguran un proceso adecuadamente seguro. La reaccién de oxidacion completa de hecho es altamente exotérmica
y, por esta razon, la eleccion del disolvente debe hacerse de tal manera que evite cualquier riesgo de explosion o
produccién de vapores. De hecho, el principal obstaculo relacionado con el uso de ozono como oxidante de acidos
grasos insaturados y lipidos esta relacionado con su alta reactividad. Por lo tanto, generalmente es necesario el uso
de un disolvente adecuado para limitar la exotermicidad de la reaccién de oxidacién. Cuando esta mal controlada, la
exotermicidad inducida representa un riesgo significativo y, en el mejor de los casos, genera altas pérdidas de
rendimiento.

La patente US 4.287.130 describe el uso de acidos grasos como disolventes para la ozondlisis de olefinas. Las
patentes US 7.825.277 y US 5.278.327 también describen la ozonodlisis del acido oleico en presencia de acido
pelargénico.

Las patentes US 8.871.960, US 8.877.952, US 8.624.047 y US 8.859.794 describen la oxidacion directa de aceites,
por ozondlisis en presencia de acidos de Lewis (especialmente BF3), seguido de la descomposicion del ozénido
producido en las condiciones elegidas para permitir su funcionalizacion. La solicitud de patente US 2007/0175793,
globalmente, tiene el mismo objetivo, es decir, la escision oxidativa de los triglicéridos sin destruccion del motivo de
glicerol, y todo ello antes de la funcionalizacion y polimerizacion. La patente US 5.399.749 describe la ozondlisis del
acido oleico en presencia de un catalizador de zeolita.
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La solicitud de patente US 2003/0165685 describe una sintesis de tipo "one-pot" (en un Unico recipiente), que
consiste en la ozondlisis de un acido graso insaturado, y a continuacion la aminacién del producto de reaccion crudo
que resulta en a-aminoacidos.

Las solicitudes de patente WO 2012/103310, WO 2012/103325 y WO 2012/103330 describen la ozondlisis de acidos
grasos como el acido oleico, opcionalmente en presencia de acido pelargonico como disolvente.

La solicitud de patente US 2012/0245375 se refiere al tratamiento con ozono de derivados de acidos grasos en una
mezcla de disolventes que consiste en agua y un acido graso (preferiblemente de cadena corta), con o sin la adicion
de acido fuerte. Las patentes GB 841.653 y DE 565.158 también describen el tratamiento con ozono de derivados de
acidos grasos en una mezcla disolvente de agua y un acido graso, en concreto, acido caproico y acido acético,
respectivamente. La patente GB 810.571 describe una reaccién de ozono con una mezcla de acido oleico y agua,
seguida de una adicion de hidréxido de sodio y acido clorhidrico.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un nuevo método de sintesis simultanea por ozono de los acidos azelaico y
pelargénico. La presente invencion se refiere asi a un proceso para la preparacion simultanea de los acidos azelaico
y pelargénico como se define en la reivindicacion 1 'y que comprende las siguientes etapas sucesivas:

(a) proporcionar una solucion madre liquida de acido oleico;

(b) dispersar una cantidad de agua en la solucién madre liquida de acido oleico proporcionada en la etapa (a);

(c) poner en contacto la dispersiéon de agua en la solucion madre liquida de acido oleico obtenida en la etapa (b)
€on 0Zono gaseoso.

Segun una realizacion, el material de partida para la sintesis de los acidos azelaico y pelargdénico es una solucion
rica (superior al 75 % en p/p, preferiblemente de al menos el 80 % en p/p) de acido oleico (de origenes vegetales
diversos).

De acuerdo con un proceso preferido de la invencion, el material de partida corresponde a una solucién de acido
oleico de la que el 80 % en peso consiste en acido oleico presente. Un material de partida que puede ser adecuado
en este contexto es la preparacién denominada Oléine V2 fabricada por Stéarinerie DUBOIS. En preparaciones
industriales que contienen principalmente acido oleico, generalmente los subproductos son esencialmente otros
acidos grasos saturados e insaturados. Un producto comun basado en acido oleico, que puede usarse
ventajosamente en la presente invencién, comprende (en relaciones en masa) el 80 % en p/p de acido oleico, el
11 % en p/p de acido linoleico, el 9 % en p/p de acidos grasos saturados (acido palmitico, acido estearico...). En la
presente invencién, este tipo de material de partida, un liquido que puede considerarse como una solucién de
diversos acidos grasos en acido oleico, se denomina "solucion madre liquida de acido oleico". El porcentaje maximo
de agua en el producto de acido oleico de partida, es decir, en la solucién madre liquida de acido oleico, antes de la
formacion de la dispersion en la etapa (b) del proceso es preferiblemente inferior al 10 % en m/m, mas
preferiblemente inferior al 5 % en m/m, e incluso mas preferiblemente inferior al 1 % en m/m. En una realizacion
ventajosa, la solucion de acido oleico es sustancialmente anhidra, no contiene agua excepto en forma de pequefias
trazas que son dificiles de cuantificar.

El solicitante ha descubierto que la reaccién de oxidacion de ozono de una solucién de acido oleico se puede llevar a
cabo de forma segura y con un excelente rendimiento utilizando agua como medio disolvente desde el comienzo de
la reaccion. De hecho, en el contexto de la invencion es ventajoso usar agua como el unico disolvente afiadido al
acido oleico a convertir, sin afiadir ningln disolvente organico tal como, en particular, los acidos carboxilicos C1 a
C10 (acido acético, acido propionico, caproico (hexanoico), pelargdnico (nonanoico) etc.). Para este proposito, es
ventajoso que la dispersion de agua en acido oleico se mantenga homogénea aplicando un alto coeficiente de
cizallamiento correspondiente a una ASN (Eficiencia especifica nominal) significativa del orden de 30 a 80 vatios/litro
de dispersion, preferiblemente de 30 a 60 vatios/litro de dispersién, mas preferiblemente de 40 a 60 vatios/litro de
dispersion, y de un modo preferente entre 40 y 50 vatios/litro de dispersion. La velocidad de rotacion preferida de los
miembros agitadores es preferiblemente de al menos 170 rpm y como maximo de 270 rpm, siendo particularmente
adecuadas velocidades de rotacion preferentes de las partes moéviles de agitacion del orden de 220 rpm.

Con respecto al agua afiadida a la solucién madre liquida de acido oleico en la etapa (b) del proceso de acuerdo con
la presente invencion, ventajosamente se usara agua pura (desionizada o desmineralizada). También se puede usar
agua potable. El porcentaje en peso de agua con respecto a la masa de las aguas madres liquidas de acido oleico
cuando se lleva a cabo la dispersién en la etapa (b) es de al menos el 15 % y como maximo del 34 %.

La introduccién de ozono gaseoso en el medio de reaccion (dispersion homogénea de agua y acido oleico) induce la
reaccion de oxidacion. El ozono inyectado en forma gaseosa (gas portador + ozono generado), inicia la reaccion de
oxidacion siempre que las finas burbujas de ozono y su gas portador sean de interés para toda la masa de acido
oleico y agua (la dispersion). La dispersion de las burbujas de ozono finas y su gas portador se ve favorecida por
una alta agitacion y cizallamiento que se aplica ventajosamente a la masa total de la dispersién mediante un
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dispositivo de turbina de tipo Rushton de dos o tres etapas, acompafiado de un ajuste de velocidad intermedia por
una serie de turbinas de aceleracion interpuestas entre las etapas de las turbinas Rushton. Otros tipos de
dispositivos también pueden ser adecuados para esta funcidn, y, en particular, cualquier dispositivo capaz de
generar una ASN entre 30 y 80 vatios/litro de dispersiéon, en un modo preferente entre 30 y 60 vatios/litro de
dispersion y asegurar un coeficiente de cizallamiento fuerte (forma de las partes moéviles de agitacion). Dicho
dispositivo puede estar representado por una turbina FRING'S.

En estas condiciones, todo el volumen de la dispersion es atravesado por el flujo ascendente de burbujas finas, lo
que garantiza una excelente superficie de intercambio y un excelente coeficiente de transferencia general (K. a),
entre las burbujas de gas finas (ozono + gas portador) y el medio liquido (acido oleico + dispersion de agua).

Durante la reaccion de oxidacion generada por la introduccion de ozono gaseoso en el reactor, aparece una mezcla
equimolar de acido pelargonico y acido azelaico como producto de la reaccion primaria, sin la introduccion previa de
acido pelargdnico como disolvente ni de otros disolventes organicos, y sin la adicion de catalizadores o acidos
fuertes o bases fuertes.

El proceso de acuerdo con la invencion, de hecho, permite no utilizar un disolvente organico, por ejemplo, acidos
carboxilicos (incluido el acido pelargénico) que se conocen en reacciones de ozonizaciéon u otros disolventes
organicos (alcoholes, éteres, cetonas, ésteres, hidrocarburos (opcionalmente clorados) alifaticos o aromaticos,
sulféxidos, acetonitrilo, amidas, etc.). Cabe sefalar que el uso de disolventes organicos, ademas del costo y los
peligros de inflamacion, plantea problemas relacionados con la contaminacion. Por ejemplo, los disolventes clorados
presentan el riesgo de residuos clorados en el producto final.

El proceso de acuerdo con la invencién para convertir el acido oleico en acidos azelaico y pelargdnico se lleva a
cabo hasta que se obtienen los productos finales (acidos azelaico y pelargénico) usando agua como el Unico
disolvente afnadido a la mezcla de reaccion, sin afiadir en ningin momento un disolvente organico tal como en
particular acidos carboxilicos C1-C10, o alcoholes alifaticos o aromaticos, éteres, cetonas, ésteres, hidrocarburos
(opcionalmente clorados), sulféxidos, acetonitrilo, amidas, etc.

El proceso de acuerdo con la invencion también hace posible no usar ningln catalizador de ozondlisis, cuyo uso
implicaria costos adicionales y problemas de gestion de residuos. Los catalizadores homogéneos conocidos para la
ozondlisis incluyen acidos de Lewis, por ejemplo BF3, y acidos de Bronsted tales como acidos minerales (por
ejemplo, acido sulfarico). En este contexto también se conocen catalizadores heterogéneos sélidos, como resinas
acidas, resinas de intercambio ionico, zeolitas, catalizadores de metales de transicion (Fe, Mn, Ni, Co, Cu, etc.),
especialmente en forma de 6xidos y/o depositados sobre 6xidos de soporte como alumina, silice u éxido de titanio.

El proceso de acuerdo con la invencién para convertir el acido oleico en acidos azelaico y pelargdnico se lleva a
cabo hasta que los productos finales (acidos azelaico y pelargénico) se obtienen sin adicién en ningin momento del
catalizador como se detalla en particular anteriormente ni de acido fuerte o base fuerte (algunos de los cuales
pueden usarse como catalizador). Por "acido fuerte" se entiende los acidos de Bronsted que contienen un atomo de
hidrégeno que se separa (casi) completamente en agua (disociacion (cuasi) total, pKs <0), por ejemplo, los acidos
clorhidrico (HCI), sulftrico (H2SO.) y nitrico (HNO3). "Base fuerte" significa bases con un valor de pK,; > 14; a
menudo se encuentra en un contexto industrial de 6xidos e hidroxidos de metales y especialmente de metales
alcalinos y metales alcalinotérreos, por ejemplo, hidroxido de sodio (NaOH) e hidréxido de potasio (KOH).

A continuacion se proporciona una secuencia ventajosa de la nueva sintesis simultanea de los acidos azelaico y
pelargénico por ozono a partir de agua dispersada en acido oleico, asi como las etapas operativas ventajosas de
una realizacién del nuevo proceso que se proporciona a continuacion a modo de ejemplo no limitante.

Primera etapa: el agua en forma liquida a temperatura ambiente (20 °C + 5 °C) se dispersa ventajosamente en
acido oleico de grado técnico (pureza minima del 80 % en m/m) mediante agitacién mecanica sostenida hasta
obtener una dispersion homogénea.

Segunda etapa: la dispersion homogénea asi formada se somete ventajosamente a un flujo de ozono que
consiste en burbujas finas dotadas de una velocidad de ascenso vertical. La concentracion de ozono en su gas
portador puede estar preferiblemente entre 140 g de Os/m>® de TPN y 220 g de Os/m® de TPN, mas
preferiblemente entre 160 g de Os/m> de TPN y 200 g de Os/m* de TPN. Durante la introduccién de ozono en el
reactor, se mantiene la agitacion mecanica. El reactor en el que tiene lugar la reaccion esta equipado con un
dispositivo de doble camisa ("camisa de agua") para enfriar el medio de reaccién y mantenerlo a una temperatura
maxima de 80 °C. El reactor también esta equipado con un dispositivo de condensacién de vapor, dispositivo que
se describira mas adelante.

Tercera etapa: la introduccién de la corriente de ozono se mantiene hasta que la absorcién de ozono por el
medio de reaccion sea casi nula (control por analizador de ozono residual).

Cuarta etapa: la mezcla de reaccion que consiste en acido azelaico, acido pelargénico y agua se calienta a una
temperatura de 85 °C y a continuacion se transfiere a un tanque de cristalizacion.

Quinta etapa: el volumen del soluto se ajusta a la temperatura de 85 °C para garantizar la ausencia total de
cristales de acido azelaico en la fase liquida.
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Sexta etapa: el soluto presente en el recipiente de cristalizacion se enfria progresivamente para alcanzar la
temperatura de 5 °C. Durante esta operacion de reduccion de la temperatura, se mantiene la agitacion del soluto.
Séptima etapa: los cristales de acido azelaico formados durante la reduccién de la temperatura del soluto se
separan de este ultimo por filtracion o centrifugacion, y a continuacién se lavan con agua con hielo.

Octava etapa: la masa cristalina de acido azelaico recogido después de la filtracién o centrifugacion se seca
mediante secado al vacio a una temperatura que no excede los 60 °C. Se extrae el sobrenadante (soluto madre),
la mezcla de acido pelargoénico y agua; el acido pelargoénico se recupera por destilacion simple.

Novena etapa: si es necesario, el acido azelaico cristalizado asi obtenido puede purificarse adicionalmente
disolviéndolo con agua caliente a 85 °C seguido de recristalizacion.

Durante todas las operaciones de ozonizacién, es decir, durante la fase en que el ozono se introduce en el soluto
para obtener acido azelaico y simultaneamente acido pelargénico, el ozono residual posiblemente presente durante
la reaccién se evacua ventajosamente para la destruccion térmica del ozono residual donde este ultimo se convierte
en oxigeno (O2) antes de ser descargado a la atmdsfera.

Breve descripcion de las figuras

Las Figuras 1a, 1b y 1c representan el acido oleico, el acido azelaico y el acido pelargoénico respectivamente.

La Figura 2 representa esquematicamente un reactor de ozonizacion con su agitacion y el material circundante.
Las Figuras 3 y 4 muestran formas esquematicamente ventajosas de implementar el método de acuerdo con la
presente invencion.

La Figura 5 muestra la cinética de reaccion completa de las dos fases constituyentes del proceso de sintesis
segun la invencion.

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion se refiere en particular al uso de ozono y a un proceso para el uso de este gas reactivo con el
fin de asegurar la sintesis de acido azelaico cristalizado a partir de una solucién madre liquida de acido oleico
preferiblemente de origen vegetal unicamente (origen de una fuente bioldgica exclusivamente). La solucién madre
liquida de acido oleico provendra ventajosamente de semillas de girasol.

Una solucion madre liquida de acido oleico actualmente disponible, por ejemplo que contiene el 80 % en p/p de
acido oleico, el 11 % en p/p de acido linoleico y el 9 % en p/p de acidos grasos saturados (acido palmitico, acido
estearico...), se puede utilizar en el nuevo método de sintesis simultanea de los acidos azelaico y pelargénico sin
someterse a ninguna purificacion preliminar antes de su implementacion en el proceso de acuerdo con la invencion.

En el contexto de la presente invencion, los acidos azelaico y pelargoénico (Fig. 1b y 1c) puede sintetizarse a partir de
acido oleico (Fig. 1a) disperso con agua; en esta dispersion, el ozono gaseoso se introduce con su gas portador (O2)
en forma de burbujas finas generadas por uno o mas difusores porosos y cizallados por la accién de turbinas tipo
Rushton con turbinas de aceleracion intermedias. Los equipos de turbinas Rushton y las turbinas aceleradoras
intermedias permiten la homogeneidad de la dispersion de agua en acido oleico y a continuacion, durante la
reaccion, la homogeneidad de la dispersion de acido azelaico, acido pelargénico y agua, asi como aumentar el area
de superficie especifica de intercambio entre el gas (ozono + gas portador) y la dispersion (acido azelaico, acido
pelargénico y agua) por cizallamiento de las burbujas creadas por los difusores porosos. Durante la reaccion, la
composicion de la dispersidon cambia con el tiempo; los acidos azelaico y pelargénico aumentan en cantidad
(crecimiento en funcion del tiempo) mientras que la cantidad de acido oleico disminuye con el tiempo. La cantidad de
agua, por su parte, ventajosamente se mantuvo esencialmente constante durante toda la reaccion (preferiblemente
variando en menos del 5 % con respecto a su cantidad inicial, mas preferiblemente en menos del 1 %).

Ventajosamente, el ozono utilizado para la sintesis de los acidos azelaico y pelargdnico esta fabricado a partir de
oxigeno liquido puro evaporado y la accion de la electricidad utilizada en forma de descarga de tipo corona; por lo
tanto, el ozono es un producto puro que no altera la calidad del producto de origen biolégico de los acidos azelaico y
pelargénico.

El solicitante ha demostrado que un tratamiento con ozono de una suspensién acuosa de acido oleico, en las
condiciones que se especificaran en los parrafos siguientes, permite obtener, en una operaciéon de oxidacion
unitaria, seguida de una operacion de cristalizacion, seguida de una operacion de filtracion o centrifugacion, seguida
de una operacion de lavado con agua helada y secado por secado al vacio:

- Por un lado, cristales de acido azelaico de alta pureza (98 % en m/m o mas) con un alto rendimiento de
conversién masica

- Se puede observar un rendimiento de conversién superior al 55 % (m/m).

- Por otro lado, una solucién de acido pelargénico con un rendimiento de conversion masica produce un
rendimiento comparable al del acido azelaico (es decir, +55 % en p/p) en la medida en que esta reaccion
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responde a las mismas constantes cinéticas observadas para el acido azelaico (reaccion equimolar del oleico
acido).

En comparacion con los equilibrios energéticos de las soluciones técnicas actuales, el proceso de la invencion tiene
un equilibrio energetlco interesante y mucho mas bajo que los métodos quimicos actuales. El consumo promedlo
total de energia eléctrica se puede establecer en el marco de la presente invencion entre 10,0 kWh- kg de los
acidos azelaico y pelargénico y 12,0 kWh- kg de los acidos azelaico y pelargénico. Esto se explica por el hecho de
que el unico reactivo utilizado es el ozono y que no hay necesidad de tratar gases o efluentes liquidos altamente
contaminados.

El ozono utilizado para esta sintesis quimica se produce ventajosamente in situ a partir de oxigeno liquido de alta
pureza, con un punto de rocio del orden de -86 °C. Después de la evaporacion de este oxigeno liquido y la
expansion a la presion requerida (2,5 bar — 250 kPa), el gas de oxigeno extremadamente seco es admitido en el
generador de ozono a la salida del cual se obtiene el gas portador "oxigeno", que soporta la cantidad de ozono
seleccionado a la concentracion elegida.

El solicitante ha demostrado que la sintesis de los acidos azelaico y pelargoénico a partir del acido oleico usando el
reactivo de ozono gaseoso, se realiza mejor si se usa una alta concentracion de ozono en el gas portador "oxigeno".
Del mismo modo, el solicitante ha demostrado que esta sintesis se lleva a cabo preferiblemente en una sola fase.

Durante la fase de reaccion, la concentracion de ozono utilizada es preferiblemente muy alta, del orden de 160 a 200
g de 0s/m® de TPN, y la duracion maxima de la reaccion es preferiblemente del orden de 480 minutos, mas
preferiblemente del orden de 180 minutos. Son posibles duraciones mas largas de hasta 550 o incluso 600 minutos,
pero resultan en una cinética de reaccion mas lenta y un consumo de energia global mas alto. Ventajosamente, a lo
largo de la duracién de la reaccion, se mantiene la agitacion mecanica y se implementa la recirculaciéon mediante un
circuito externo del proceso para mejorar el potencial de intercambio entre la fase gaseosa y la dispersion. La
dispersion se toma del fondo del reactor, se transporta mediante una bomba de recirculacion y se reinyecta en la
parte superior del reactor. El caudal de recirculacion de la dispersion esta ventajosamente entre el 200 y el 600 %
del volumen de reaccion, preferiblemente entre el 400 y el 500 % del volumen de reaccion. Esta caracteristica
conceptual tiene la ventaja de aumentar la velocidad de descenso de la dispersiéon y disminuir la velocidad de
ascenso de las burbujas al tiempo que conserva un potencial de intercambio muy significativo (aumento de la
velocidad de descenso de la dispersion = aumento de la hidrodinamica en la pared de las burbujas).

Al final de la fase de ozonizacion real, la dispersion madre y los acidos formados (acidos azelaico y pelargdnico) se
transfieren ventajosamente a un reactor de doble camisa para calentar la mezcla a una temperatura de 85 °C; este
calentamiento tiene lugar bajo ligera agitacion. Después de la estabilizacion de la temperatura al nivel requerido, la
dispersion madre y los acidos formados pueden transferirse a un reactor de cristalizacion.

En el reactor de cristalizacion, la temperatura de la suspension (acidos azelaico y pelargonico + agua)
ventajosamente se reduce de forma gradual hasta alcanzar 5 °C con agitacion suave. Los cristales de acido azelaico
formados se separan ventajosamente de la solucién madre por filtraciéon o centrifugacion y a continuacion se lavan
con agua con hielo (T <5 °C).

Segun una realizacidon ventajosa de la presente invencion, el acido azelaico se obtiene en forma de cristales y se
lava con agua pura (desionizada o desmineralizada) o agua potable.

La masa cristalina del acido azelaico se seca mediante secado al vacio a una temperatura que preferiblemente no
excede los 60 °C. Los cristales de acido azelaico obtenidos tienen ventajosamente, después del secado, una pureza
superior al 98 % con un contenido de humedad residual del 1 % (m/m).

Paralelamente, el sobrenadante (mezcla de acido pelargénico y una pequeia cantidad de agua) se puede alimentar
a una columna de destilacion en la que se llevara a cabo la separacion de las dos fases y se recuperara el acido
pelargénico.

En una realizacion ventajosa de la invencion, el tratamiento de la solucion liquida madre de acido oleico con ozono
se lleva a cabo de acuerdo con un proceso descrito por las Figuras 3 (diagrama de operaciones) y 4 (diagrama de
bloques del proceso) y medios generales y detallados del proceso descritos en la Figura 2. Los marcadores en el
esquema general de la Figura 2, que representa un ejemplo no limitante de una instalacién y el método adecuado
para la implementacién de la presente invencion, designan los siguientes elementos:

- 1 separador de niebla

- 2 orificio de extraccion de ozono residual

- 3 cajavacia

- 4 retorno de la recirculacion de la solucién madre del circuito de acido oleico y dispositivo para la introduccion y
distribucion de esta solucion en el reactor

- 5 camisa de agua
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6 medicién de pH

7 ventana de visualizacion de la reaccion

8 toma de muestra

9 vaciado del reactor

10 valvula de extraccion de la solucién de acido oleico ozonizada al circuito de recirculacion
11 bomba de recirculacion

12 valvula de cierre del circuito de recirculacion

13 valvula de cierre de la entrada de oxigeno ozonizado

14 medicién de la temperatura del medio de reaccion

15 columna de escape de la alimentacion de oxigeno ozonizado

16 llegada de oxigeno ozonizado

17 medicion del caudal de oxigeno ozonizado

18 mediciéon de temperatura

19 medida de presién

20 salida del fluido refrigerante de la camisa de agua

21 valvula de seguridad

22 dispositivo de condensacioén de los volatiles resultantes de la reaccion

23 destruccion del exceso de ozono residual

24 ventilacion

25 medicion del caudal de recirculacion de acido oleico

26 medicién de presion del circuito de recirculacion de acido oleico

27 motor de accionamiento de las partes méviles de agitacion

28 motorreductores de las partes moviles de agitacion

29 parte movil de agitacion

30 parte movil de aceleracion

31 parte movil de agitacion

32 parte movil de aceleracién

33 parte movil de agitacion

34 dispositivo de difusién de ozono

35 motor de accionamiento de agitacion del cristalizador

36 motorreductor de las partes moviles de agitacion del cristalizador

37 parte movil de agitacion

38 entrada del circuito de la camisa de agua

39 salida del circuito de la camisa de agua

40 vaciado del cristalizador

41 valvula de aislamiento del circuito de transferencia de acido azelaico y acido pelargdénico
42 bomba de transferencia de acido azelaico y pelargénico

43 valvula de aislamiento del circuito de transferencia de acido azelaico y pelargénico
44 camisa de agua del cristalizador

45 cristalizador

46 centrifuga

47 motor de accionamiento de la centrifuga

48 entrada de acido azelaico y pelargénico en la centrifuga

49 vaciado de la centrifuga

50 salida de los cristales de acido azelaico

51 circuito de salida de acido pelargénico y agua

52 entrada en la columna de destilacion

53 columna de destilacion

54 salida de los vapores de acido pelargénico

55 tanque de pies de la columna de destilacion

56 entrada de vapor

57 valvula de aislamiento del circuito de transferencia de agua y acido pelargénico
58 valvula de aislamiento del circuito de transferencia de agua y acido pelargénico
59 bomba de transferencia

60 control de la concentraciéon de ozono de gas ozonizado

61 entrada del circuito de enfriamiento del condensador

62 salida del circuito de enfriamiento del condensador

63 dispositivo de la caja vacia de la columna de escape

64 introduccion de acido oleico en el reactor

65 relleno de la columna de destilacion

66 valvula de aislamiento del circuito de transferencia de acido azelaico y pelargénico
67 bomba de transferencia de acido azelaico y pelargdnico

68 valvula de aislamiento del circuito de transferencia de acido azelaico y pelargénico
69 entrada de la camisa de agua del reactor de ozonizacion

La sintesis de los acidos azelaico y pelargénico a partir del acido oleico comienza adecuadamente llenando la planta
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a los niveles requeridos. El llenado se realiza desde la entrada marcada (64).

Ventajosamente, una vez que se asegura el llenado al nivel requerido y se ajusta el caudal de recirculacion, la masa
de agua requerida se dispersa y puede comenzar la fase de ozonizacion.

Dadas las concentraciones de ozono en el gas portador preferibles para la sintesis de los acidos azelaico y
pelargonico (160 a 200 g'm™ de TPN), el gas portador preferido para la generacién de 0zono es oxigeno puro y seco
procedente de la evaporacion de oxigeno liquido, para alcanzar las concentraciones mencionadas anteriormente.
Por lo tanto, el oxigeno puro y seco resultante de la evaporacion del oxigeno liquido es preferible a otros gases
portadores (aire seco o mezcla de aire seco + O>).

El gas portador de oxigeno que soporta el ozono a alta concentracion puede introducirse en el reactor a través de la
entrada (16) y el caudal controlado por el dispositivo de medicidn del caudal (17). El analizador (60) puede medir la
concentracion de ozono en el gas portador. Antes de que se introduzca en el reactor, el gas ozonizado viaja
ventajosamente a través de la columna de escape (15), con la introduccion propiamente dicha en el reactor que se
efectia mediante la valvula de cierre (13) que suministra el dispositivo de difusion interno (de burbujeo) (34).

El dispositivo de burbujeo esta constituido ventajosamente por discos porosos montados sobre un soporte capaz de
crear burbujas de tamafio entre 2 y 4 mm. El gas ozonizado transformado en burbujas pasa a través de la masa de
solucion de acido oleico durante la reaccion. Tan pronto como se establece el flujo de gas ozonizado, las burbujas
pasan a través de la solucion de acido oleico, y la agitacion se pone en funcionamiento para fragmentar las burbujas
de gas ozonizado y afectar a toda la masa de reaccion.

El dispositivo de agitacion esta constituido preferiblemente por un equipo de partes moéviles, fijada en el mismo eje
de accionamiento (29) (30) (31) (32) (33).

El solicitante ha observado que la dispersiéon de burbujas finas era éptima cuando se usaba un equipo multiple de
partes moviles constituidos de la siguiente manera:

- 3 partes moviles de agitacion de tipo Rushton o similares,
- 2 partes moviles de aceleracion interpuestas entre las partes méviles de agitacion.

Esta disposicion permite romper el espectro de las lineas de velocidad generadas por las turbinas Rushton.

A lo largo del transcurso de la reaccion, se activa ventajosamente una recirculacion desde una boquilla instalada en
el fondo del reactor, esta ultima provista de una salida de muestra (8). La recirculacion del acido oleico se ve
favorecida por el uso de una bomba (11) y dos valvulas de cierre (10) y (12). El caudal en el circuito de circulacion
puede controlarse mediante un caudalimetro (25) y una medicién de presion (26). La recirculacion de acido oleico
puede introducirse en la parte superior del reactor (4) mediante un dispositivo para dispensar y pulverizar la
recirculacion de acido oleico sobre la masa de acido oleico en reaccion.

Esta recirculacion del acido oleico en reaccion hace posible aumentar la hidrodinamica del acido oleico con respecto
a las burbujas de gas ozonizadas y, de esta manera, promover el intercambio gas-liquido al acercarse a un sistema
de pistén reputado.

El solicitante ha encontrado que el caudal de recirculacion de acido oleico durante la reaccidon ventajosamente se
encuentra entre el 200 % y el 600 % de la masa de reaccion, preferiblemente entre el 400 % y el 500 % de la masa
de acido oleico en reaccion.

A lo largo de la reaccidn, la masa de reaccion se enfria ventajosamente a través de la "camisa de agua" que equipa
el reactor. El agua refrigerante enfriada entra a través del orificio (69) y sale a través del orificio (20).

Las mediciones de temperatura (14) (18) permiten el control de la temperatura del medio de reaccién y el posible
ajuste del caudal de agua enfriada en hielo que se suministra la "camisa de agua".

Una medicion de presion (19) permite el control de la presion en el cielo de gas. Una medicién de pH (6) permite
controlar el pH del medio de reaccion.

Una ventana de visualizacion (7) permite el control de la dispersion de las burbujas de gas y el efecto de las partes
moviles de agitacion.

El reactor ventajosamente esta provisto de una valvula de seguridad calibrada (21), y una caja vacia (3). Después de
la reaccion, el gas ozonizado residual escapa del reactor a través del orificio (2) a través de un separador de niebla
(1). En la salida del separador de niebla, el gas es admitido ventajosamente en un dispositivo para recuperar los
productos volatiles (22) que se condensan por la accion de la temperatura generada por un circuito de agua enfriada
en hielo. Este circuito de agua enfriada en hielo en este caso comprende una entrada (61) y una salida (62). A la
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salida del dispositivo de recuperacion de productos volatiles, el oxigeno que contiene el exceso de ozono residual se
dirige a un dispositivo de destruccion del ozono en exceso (23). A la salida de este destructor del ozono en exceso,
la tuberia (24) puede liberar a la atmdsfera un exceso de oxigeno, libre de rastros de ozono.

Después de completar la reaccion, tras aproximadamente 180 minutos en una realizacion preferida, todo el acido
oleico se ha convertido en acido azelaico y acido pelargénico. El reactor se drena asi a través de la bomba (67) y las
valvulas de cierre (67) y (68).

La mezcla de los dos acidos azelaico y pelargdnico se introduce ventajosamente en un cristalizador (45), donde su
temperatura se reduce gradualmente a 5 °C por medio de la "camisa de agua" (44) que equipa el cristalizador;
"camisa de agua" que se alimenta con agua fria que entra por el orificio (39) y sale por el orificio (38). Durante toda
la operacion de enfriamiento, la mezcla de los dos acidos (acido azelaico y acido pelargonico) se agita
ventajosamente por medio de partes moviles de agitacion (37), un motor de accionamiento (35) y un reductor (36).
Cuando se alcanza la temperatura de 5 °C y se estabiliza, los cristales de acido azelaico y el acido pelargoénico se
transfieren a una centrifuga (46). El cristalizador se transfiere a la centrifuga a través de la bomba (42) y las valvulas
de cierre (41) y (43). Una valvula (40) permite el vaciado del cristalizador y la evacuacion del agua de limpieza. La
introduccion de los cristales de acido azelaico y acido pelargénico en la centrifuga se realiza ventajosamente a
través de la entrada (48). El cesto de la centrifuga es accionado por el motor (47). El tanque de centrifugacion se
puede vaciar y descargar el agua de lavado a través de la valvula (49).

Después de la centrifugacion, los cristales de acido azelaico se recuperan ventajosamente a través del orificio (50)
mientras que el sobrenadante (acido pelargdnico) se transfiere a través de la bomba (59) y las valvulas (57) y (58) a
través del intermedio del circuito (51) al destilador (53). El acido pelargénico entra ventajosamente en el destilador a
través del orificio (52), y pasa a través del cuerpo de relleno (65) atravesado a contracorriente por el vapor de agua
introducido a través del orificio (56). El acido pelargonico se liberd de sus fracciones acuosas y se recuperé en (54)
mientras que las aguas madres presentes se condensan y se recogen en el tanque de pies (55).

Resultados obtenidos

El conjunto de condiciones de operacion preferidas identificadas y los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
| a continuacion.

Tabla |

Sintesis de las condiciones de funcionamiento y resultados obtenidos
Categorias Valores
Concentracion de acido oleico de la solucién madre (Cw) Cw =800 g-I”
Numero de operaciones quimicas de la sintesis 1
Numero de fases concatenadas de la sintesis 0
Numero de operaciones concatenadas de la sintesis 4
Gas portador usado/pureza 02/99 %
Concentracion de ozono (C) 160 < C <200 g'm~ de TPN
Tiempo de reaccion (tgr) 180 min
Temperatura inicial de la reaccion (Td) Td=20°C+5°C
Temperatura de la reaccion (T) T<80°C
Rendimiento de la reaccion quimica de transformacion (acidos azelaico y nz75% (M/M)
pelargénico formados) (n)
Pureza del acido azelaico cristalizado (P) P =98 %
Energia total consumida para la sintesis simultanea de los acidos azelaico y 10,0 KWh-kg™' <E <12,0
pelargénico (E) KWh-kg™

El proceso desarrollado por el solicitante no tiene desprendimiento de gases y no requiere el tratamiento de gases
nocivos antes de la descarga a la atmdsfera. La energia total consumida por la sintesis para la produccion
simultanea de los acidos azelaico y pelargénico es de solo 10,0 a 12,0 KWh-kg'1. Finalmente, esta nueva ruta de
sintesis simultanea de los acidos azelaico y pelargénico es una forma limpia y sobria, respetuosa con el medio
ambiente y valorando las materias primas totalmente de origen bioldgico.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la preparacion simultanea de los acidos azelaico y pelargénico, que comprende las siguientes
etapas sucesivas:

(a) proporcionar una solucion madre liquida de acido oleico;

(b) dispersar una cantidad de agua en la solucion madre liquida de acido oleico proporcionada en la etapa (a) sin
usar acido carboxilico como disolvente organico, especificando que el porcentaje en masa de agua se basa en la
masa de la soluciéon madre liquida de acido oleico cuando la realizacién de la dispersion es de al menos el 15 %
y como maximo del 34 %;

(c) poner en contacto la dispersion de agua con el ozono gaseoso en la solucién madre liquida de acido oleico,
obtenida en la etapa (b),

en el que no se utilizan disolventes organicos, con el proceso de transformacién del acido oleico en acidos
azelaico y pelargonico que se lleva a cabo hasta que se obtienen los acidos azelaico y pelargénico utilizando
agua como el unico disolvente afiadido a la mezcla de reaccion, y

en el que el proceso se lleva a cabo hasta que se obtienen los acidos azelaico y pelargénico sin usar ningun
catalizador homogéneo o heterogéneo o ningun acido fuerte o ninguna base fuerte.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, en el que la cantidad en masa de agua en la mezcla de reaccién se mantiene
esencialmente constante durante toda la reaccién, de forma que varie en menos del 5 % de su cantidad inicial.

3. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que la concentracién de ozono gaseoso en la
etapa (c) esta entre 140 y 220 g'm™ de TPN, preferentemente entre 160 y 200 g-m™ de TPN.

4. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la dispersion se lleva a cabo en la etapa (b)
y/o se mantiene durante la etapa (c) aplicando un alto coeficiente de cizallamiento caracterizado por una velocidad
de rotacion minima de los medios de agitacion méviles de al menos 170 rpm y como maximo 270 rpm y/o un valor
ASN (eficiencia especifica nominal) de al menos 30 y como maximo 80 vatios/litro de dispersion.

5. Proceso segun la reivindicacion 4, en el que el valor de ASN (eficiencia especifica nominal) es de al menos 40 y
como maximo 60 vatios/litro de dispersion.

6. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la solucidon madre liquida de acido oleico
proporcionada en la etapa (a) comprende al menos un 80 % en masa de acido oleico.

7. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la duracion de la etapa (c), la puesta en
contacto con ozono gaseoso, es como maximo de 600 minutos, preferiblemente como maximo de 550 minutos.

8. Proceso segun la reivindicacion 7, en el que la puesta en contacto con ozono gaseoso es como maximo de 180
minutos.

9. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el ozono se genera en el gas portador de
oxigeno puro.

10. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, que comprende las siguientes etapas
adicionales:

(d) enfriar la dispersion de los acidos azelaico y pelargénico formados en la etapa (c);

(e) separar por filtracion o centrifugacion los cristales de acido azelaico formados en la etapa (c) y enfriados en la
etapa (d);

(f) lavar con agua helada los cristales de acido azelaico separados en la etapa (e);

(g) destilar la mezcla de acido pelargoénico y agua obtenida como sobrenadante en la etapa (e).

11. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el acido azelaico se obtiene en forma de
cristales y se lava con agua pura desionizada o desmineralizada o agua potable.

12. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 u 11, en el que los cristales de acido azelaico lavados
se someten a secado.
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