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MEIORIA DESCRITTIVA
4 para 80licitar
PATENTE DE INVBEENCION
» en |
5 SP AN A
, por VEINTE afios
& nombre &6 OLIN MATHIESON COHEMICAL CORPORATION, enti-
dad norteamericana, estableclde sn Ten,;ight Street,
Baltimore, Maryland, wstados ﬁniﬁOs de kmérioa, por;

“UN METODO DE MANURASTURAR NITROCIOGIOHEXAKQY

-
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Este invento ee relativo & la nitracién
de ciclohexano o nitrociolohexano;

Antexriormente, han sido tratados hidro-
carbures aliféticpa, tento en faae 1£§uiﬂa como en fmge
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vapor con fcido nitrico y oiroes reagentes nitrantes pare
convertirloas en compuesios nLtroaliféthoe; Invariabl e~
mente, la accldn del dcido nftrico es doble y son foz-
msdoa subproductos de oxidecidn asf como los nitrocom-
ruestos, 3os hidrocarburos &lifdtices cfclicos, parti-
cularmente @l ciclohexano, tambiéu hen sido tratsdos
oon dcido nf{trice, y de esta forms ha sifo producide
nitrooiclohexano. por ejenplo, la Patente norteameri-
cana Ne, 2,343,534, Bn la nitracidn corriente de oi-
clokexano con &cldo nitrieo, se formen grandes canti-
Gades de productos menos deseables, tales come produce
tos davoxidaclén y otros subproductos, y éstos 1legan
e on 50% o mfs del producto, bas=dlo sobre el ciclohe~
p:3.1] zeaocionado; Buatos subproductos incluyen nitrito
de ciclohexano, ciclohexanol, ciclohexanone y #dcido
adipioc’.

Hemos ldesado shers un procedfmiento ocon-
tinno para nitrar ciclohexano para producir nitroclole-
hexano como producto principal, y para reducir la for-
macidn de subproductos & un minimo, ¥l procedimiento
del pregente invento define clertas coniiciones eape-
o{flcas de nitracidn en fase liquide de ciclohexano,
las cusles dan un sisteme cont{nuo pera la reacoidn y
producen rendimientos especialmente ventajosos de ni-
trooiclohexano con couversién minims del ciclohexano

cargado en subproductos mencs desesbles,
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las coniiciones eaencizles que Lan de
observarase sl efectnar la reasccidn, incluyen lz tempe-
ratura, presién, relacidén de ciclohexano & #doido nitrj-
60, concentracidén de dcido nitrico y tiempo de reaccién,
Muchas de #stes funciones son interdependientes y un
camblo en un factor dentro de ciertos l{mites puede ser
compensado por un gjugte de uno o mfs de¢ los otros fsco-
tores, 8in embargo, hemos encontrsdic limitaciones sobre
cada uno de estos factéras, de modo gue cuando sen com-
binados dentro de los li{mites iniicados, se obtienen Jos
reaultados particularmente venisjosos del presente invento,

En combinacién con los otros factores den-
tro de los l{mites sefialados mds adelsnte, 1z relscién
molar de oiclohexsno a dcido nitrico continnemente car-
galo &1 sistema de reaccidén, es mantenida entre 1:1 y
16:1; 4 leas reélsciones mfs bajss dentro de estog Ifimi-
tes, 1@ eficacia del remctor es alta, y la conversién
e ciclohexanc llege & ser tan alta como zproximedamen-
te un 15% o méa; Sin embargo, la conversidn de dcido
nitrico es baja, por ejemplo eproximedemente de un 20%;
4 lss relaciones mde altas, la conversidn de ololohexa-
no es de un 8% de bsja o menoa, pero la conversidn de
dcldo nftrico puede llegar a ser eprbximaaamnnxc de un
_85%; Bste alto nivel de conversidn de dcido nftrico es
veniajoso al reducir el volumen del equipo de recupera~
clén de dcido nftrico (y 6xldo), ¥y puede evitar entera-

nente la necesidad de recuperar el fcidc nf{trice. Ia

- D -



28

16

elecolién de una relacidn particular, estd cometids a un
eguilibrio eoonémico. en viste de los exlatentes costes
de meterlales, gastoa de operscidn, disponibilided de
equipo y oiras conslderaciones, Bn muchos casos, la re-
lacidén de compromie0 més ventajosa es ls de 4:1 @& 5:1;

Cuenio la relacién de olclohexans & £oide
nitrico es aproximedsmente de 5:1 y los otros factores
crigicos son maentenldcs a sua valores preferidos como
a#e describe mfg adelante, se obtlenen reniimientos de
nitrociclohexano de nés de un 50 & un 70% & una conver-
sién por paesde de 7 & un 15%;.38 especlalmente impor- .
tante gue la relacién de ciclokexano a 4cido nitrice
no gex menor de 1l:1 para eviiar reacoclones ﬁxp&osivaa;
Cuando la proporeidn de doido nitrico es demasiado alta,
18 oxidecidn svenze @ un nivel inieseeble. Tembién, cuen-
a0 1la relaei&ﬁ de ciclohexano a dcido nf{trico es meyor
de 10:1, la capacidald del equijo es serismente reducida, y
aunque Jog rendimientos pueden ser algo sumentados, dis~
minuyen les convaraionas; De ests forma, une excesive 3i-
lucién con ciclohexsno puede llegar a ser econémicamente
{nfectible debildo a la gran proporcidn de ciclohexane
que &g devuelto al ciolo nccqsariament&;

1a concentracién del dcido nftrice acuoeo,
en oposicién o la relacidén molar de ciclohexano & €cido
nf{trico, es mentenids & un méximo &e un 37% basado sobre
€l peso totsl del dcido y ague presentes en la zons de

reaccidén., Las concentraciones cerca del lf{mite superior



10

15

4e esta gema son preferidase ya que efectien altes eon~
versiones y altos rendimientos a una velociiad répida
de reaccién, Con £cido nftrico de menos de un 15%, les
ocnversionte pueden ser mfs bajes y la rapidez de reac-
oién més lents, pero los rendimientos de nitrociclohexs-

n® son buencs y 12 corrosidn menor., Han elio utilize~

 des conceniraciones de dcido ni{trico de un 4% y 2un me~

nos, satisfactoriemente, Cuando la concentracidn de dci-
do nitrico es mayor de un 374 y particularmente sn la
game de 45 e 75%, le proporeién de subprodunotos, parti-
culermente dcido edfpico, formado por oxidacién del oi~
clohexano, sumenta muy conaiderablemente, Para el propé-
gito de este invento, por tanto, es desezble evitar con-
centraciones en la gama de 45% en adelante, y partiou-
larmente menteneémos la concentrscién & un méximo de un
374 & fin de reducir la proporcidn de subproductos ¥

aumentar la proporoidn de nitrociclohexsno producido,

_ Siendo conatantes loe otros factores, la conversién de

clolohexano & nitrociclohexzano parede pmsar por un méxi-
mo en la proximidad de HHO, de 354, y se obtienen materisl-
mente conversiones mfs bajas &1 producte deseado cuendo
12 concentrzcién sube por encims il 37%; '

Iz convergidn de ciclohsxano & nitroci-
clohexano sube rdpidamente cuando es sumentsds la tempe-
ratura por encima de los 135¢C, y es deseable mantenar
la temperstura en 1al geme de log 140° & los 1902 & fin
de obtensr conversiones méximes, 56 forms Pooe nitrooi-
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clohexano a teumperaturas por debajo deé los 1408RC, y por
encime de los 19&90. ge forms todavi{e considefable nitro-
ciglohexano, porolla proporoidén de subproductos gasecsos
que contisnen ocarbono eumenta matsrislmente, y esto re-~
presente una pérdida 1xrsparabic. Por eata razén, el ren-
dimiento de nitrociclchexano basado sobre ciclohexano
dismimnye y las temperaturas por encima de los 1902 =on,
por tanto, muocho menoe vgntajoaaa;' '

ko la gams de tempsratura operativa, es
necesario ntilizar pregidn suficiente superatmosférica
para mentener los reaciivos origiﬁalmcnte ocargados en es-~
tad0 21{quido, lIa presidn conveniente pusde varisr por
ajamplo desde 10,5 Kga;-anz & 1608¢, hasta 35 xgs; cmz
e 19096. Ia presién necesaria serd ligeramente meyor que
la suna de 1gs pregioneg de vapor de les reaotivos & la
tenparatura de zcgocidn;

Cuando se cbgervem leés ooniiciones esen~
cizles de reaccidn seiinladaas, el tiempo ie reaccidn puede
variay desde 1 & 10 minutos el se he de conseguir el re~
sultado &saaado. Guénﬁo laa condiciones preferidas de
reaccién eon mantenidas, y me obaerva un tiempo de reac-
olén de i.ﬁ & 3 minutoca, el rendimiento bsazdo en &1 ci~
clohexano y la convereién son embos satiataotor&oa; >
estas condiciones preferidag, los renidimientos serdn
aproximadamente de on 60% y las convergiones por pasada
aproxzimadements de un 15% del ciclohexano cargado,

linestro procedimiento es efectnade en un



'H‘\

10

16

eistema continuo de reaccién gue puede tomar muckas for-
mss; Esenclalmente, son oargados continnamente ciclohexanc
y €oido nf{trico & uns zons de reaccidn, y los produdstos
de reaccifn, incluysndo nitrsciclohexano, svn continus-
mente retirados de ssta zona; Pare operaciones econdmi-
cae, log valorea de ociclohexzano y dcido nftrioco ain reao-
olonar, son devueltos al ciclo & 12 zona de reacolén des-
puég de que son sepsrados de los varios productos de
reaccidén, Bl tipo particular de reactor cont{nue & utili-
zar, no es orftico, sino que hemos 6nocontrado que un @en-
cillo reactor de flujo de satisfactorios resultsdou;

K1 nitrociclohexano puede ser separzio del
exoeso de ciclohexano en cuslguier forms ccnweniante; Asf,
la solucién puede ser fraccionalmente destilada o puede
ger extralda oon cdustico acuoso, sacando asi 1os produc-
tos insolubles en £lcali por decentacidén, y deapués pre-
cipitar el nitreciclohexano con didéxido carbénico mien-
tres se retiens adipato de sodlo en solueidn,

#1 método descrito en nuestra solioitud
ds Patente N2 223,345 es especialmente apropisdo pare
la separacién de nitrooiolohexano.

Ios 8iguientes ejemplos espec{ficos ilus-
tran el procedimiento de la invenoidén, sunque no han de
ger conasiderados come limitativos,

_BJBIPIO T

Fueron bombeados oontimmamente ciclohexa-

no y HNOz de un 35% @ través de un serpentin gumergldo
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en un bafio de sceite, Ya temperatura de reaccidén fué
de 17000, la presién de 24,50 Kga; om®, is relacién moler
de oiclohexsno a dcido nftrico fué de 3,9 & 1,0, ¥ €1
tiempo de reaccidén fué de 4,5 minutoas, X1 anflisis &l
infraxrojo del efluente, mostird que e¢1 9% del ciclohe-
xRN0 cargaio rescoiond para dazhitrociclohexano en mn
repiimiento de un 57,5%; Del éoido nitrico introdnoide,
el ab,&g fué oconvertido en nitrociclohaxann; Bete 41ti-
no es extreldo de la ‘solucién de ciclohexmno por odus-
$100 mcucss, ¥ el oclcolohexeno ain resceionar es devuelto
el oiclo en 18 zonz de reacaldn, Tembién son recuperaios
velorea de £clio n{trico y devueltos &1 ciclo &l siste-
m de reacolén;
BIERMPIC I1
Paeron bombeados continuamente ciclohexane

y BNO3 @1 25% & través de un serpentin sumergide en un ba-
fio de acelite y calentado para mantener la temperatura de
reacoidén s 1709; 1s relacién molar de ciclohexano & €olide
ni{trico fué de 7,8 & 1,0, i& presidn fué de 24,50 xgs;umg
vy €1 tiempo de reaccidén fué de 3,8 minuntos, Del ocliclohexs~
ne introducido, el 7,9% reacciond para dar nitrociclohexa=
no en un reniimiento 4e un 60%'. De doido nitrico introdu-
oldo el 37,6% reamoolond para formar nitroolclohexanc,
| LIBIPIO 11T

Fusron bombeados ciclohexans y HNOg de

35% s través de un serpentin sumergido #n un befio de

aceite, en proporciones de 21,2 y 20,0 gramos por minu-
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to respectivamente, Ia temperctura de galida de resccién
fué mantenlda & I?OM;.. Yas prcpercionee de bombeo corres-
pondfen B una relacién molar de ciclohexane & HNOy de
2,28 a 1, y un tiempo de retenocidn de 7,6 minntoa». Ia
presién fué suficiente para mentensr en eatado 1iquido
los reactivos, Se sncontrd gue el 16,8% del clclohexano

introducids Teacaiond péra ds* un rendimiento de un 53%

de nitrocilelohexenc,

| Hgta aoltcitud, que corresponi¢ & 1z pre-
sentada €n los Nstados Unidos de 4nérice ¢l 6 de agoste
de 1954, bajo &l NO. .1&0. se scoge a los beneficios
de1 uticulo £1 del vigente Bstainte sobre Propiedad In~

du atri&l.

-0~- NOT4 ~0 =~

los puntos de invencidn propis y nuevs que

se presentan pera que sean obJjeto de esia Patente de In-
_vano.l.énx en Bspafia, por VEINTE &fios, @on losg sigulientes:
| 191 - Do método pare mamnfeoturar nitre-

c&olohaano. caracterizado por hmcer pasar continuamente
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olclohexano y doido nitrico acuoso & uns zona de reao-
cién en uns relacién molar de 1 & 10 moles de ciolo-
hexeno por mol de doido nftrico, teniendo aicho dcido
nitrico acuoeo una concentraocién de haste un 37% basa-
de sobre 1 peso totel del doldo nitrico y sgua pre-
gentes, heoer reaccionar el ciclohexano y el &cido nf-
trice durante 1 a 10 minutos en dicha zons & uns ten-
peratura de 140 = 19600, y & uns presidén suficiente
para mantener loe remctivea iniocisles en estado 1fqui-
do para former nitrociclohexsno, retirsr continuamente
los productos de reacoidn de dicha zons, y seperar el

-nitrociolohexanc de dichos prodnctos de reaccidn,

28, - Un método de acuerdo gon &l punto
1, caracterizado por el heohn de que la zeaocuin ea efeo-
tuedse & una puu&n de 10,50 & 35,00 Kss. on®,

59. - Un método de aocuerdo con 108 pun~
togs 1 6 2, caracterizado por el hecko de gue la rels-
cidén molar ae ciclohexano & doido nf{trico ¢g de 4:1 &
5:1.. | '

4%, - Un métode de scmerde oon cualquie-
ra de los pantoaﬁl & &, caracterizado por el heoho Ae
que la concmtracién del dcido nitrico acnose es de 15
a 37% basada en el pesc total del Soido nitrico y egua

presentes,
52, - Un método de acrerdo con cualquie-

ra de los puntos 1 & 5, caracterizado per el hecho de



que @1 tienpo de reaccidn es de 1,5 & 3 nioutos,

62; - Un método de¢ manufecturar nitro-
aialchcxano, ’

Tal y ocomo se ha desorito en la Memoris
que antecede y con Jos fines gue se L capoclfloaaa;

Eata Memorie consta de¢ once hojeas egori-~

'8 Por unm sole cara,

nadria, fENOV. v
P.
' ae Elza

-
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