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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARA
bor VEINTE afios
a nombre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entided nor-
teamericana, establecida en Ten Light Street, Baltimoré, Ma~

rylend , Estodos Unidos de América, por:

"UN METODO DE OBTENER 1A SAL DE S0DIO DE NITRO-
CICLOHEXANO™,

Egte invento se refiere a la manufactura de ni-
trocicloexzno y su sal de sodio.

Ie nitracidn de ciclohexano por medio de acido
nitrico para producir nitrociclohexano ha sido anteriormen-
te descrita. En la técnica anterior, entre los productos
de reaccidn sefinlados estdn el dcido aifpico y el nitroci-
clohexano, ver patente norteamericana némero 2.343.534. Se

dice que el efluente de las reacciones de la técnica ante-
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rior, contiene cantlidades apreciables de varlios subproduc-

tos incluyendo ciclohexanol, ciclohexzunona y nitrito de ci-
clohexilo. Han sido propuestos medios coﬁplicados ¥y costo-
sos incluyendo; por ejemplo, rectificaciones miltiples, pa~-
ra la separacidn de estos productos principalesyysubproduc-

tos.

Hemos encontrado que el nitrociclohexasno produ-
cido en la nitracidn en fase 1lfquida de ciclohexano, puede
serxr separédo como su sal de sodio de los otros'productos,
as{ como el ciclohexano sin reaccionar, de forma eficaz y
econdmica, observando ciertas condiciones de procedimien-

to.

De acuerdo con el invento, se crea un método
de obtener la sal de sodio de nitrocioclihexano desde una

mezcla acuosa que cohtiene ciclohéxano vy nitrociclohexano,

- el cual comprende crear dicha mezcla a una elevada tempe-

ratura y bajo presidn superatmosférica, tratar rapidamen-
te la mezcla por reduccidn de la piesién superatmosféri-
ca a aproximadamentella presion atmosférica para separar
una fraccidn de cBbeza en forma de vapor y colas lfquidas,
separar las colas 1{quidas en una primera fase no acuosa ¥y
una primers fase acuosa, poner en contacto dicha primera

. _
fagse no acuosga con caustico acuoso para formar una segune-

. da fase no acuosa y una segunda fase acuosa que contiene

la sal de sodio de nitrociclohexano, y separar la segune
da fase acuosa de la fase segunda no scuossg.

Al llevar a cabo el procedimiento del presen-~
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te invento, la mezcla de reaccidn procedente de la reaccidn
de nitracidn sufre un tratamiento inicial en el que una gran
cantidad del ciclohexano sin reaccionar es recuperado en
una sola operacidn. Esta operacidn incluye el tratamien-

to rapido de la mezcla de nitracidn a presidn aproximeda~
mente atﬁOSférica y reducida temperatura desde la elevada
temperatura y presion superatmosférica en el reactor de
nitratacidn a fin de extraer una gran parte del ciclohexa~
no sin reaccionar como fraccidn de cabeza desde la mezcla
de reaccidn. En las colas finales quedan nitrociclohexa-
no, acido adfpico, los varios subproductos y una menor pro-
porcién del ciclohexano sin reaccionar; De ests forma, ce-
g1 todo el ciclohexano sin reaccionar es recuperado por uti-
lizacidn efectiva del calor contenido en la mezcla de reac-
cion de nitracidn y el ciclohexano recuperado estd en con-
dicidn conveniente Para ser directamente devuelto al ciclo
& la reaccidn principal al separarlo de los otros gases de
cabeza. La operaciodn de tratamiehto rapido tiene como re-
sultado una solucidn mas concentrsda de nitrociclohexano y
acido adipico en las colas por la vapofizacién de ciclohexa~
no sin reacclionar, agua y acido nitrico como cabeza del tra~

tamiento rapido. Esto facilita la recuperacidén final de los

productog, y efectia economfes en el procedimiento; por ejem-

plo, se reduce mucho el volumen del equipo empleado en la -
recuperacidn.
La sal de sodio de nitrociclohexano y acido ad{-

pico puede ser sgeparada de‘las colas del tratamiento répido
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como productos finales. EI1 cliclohexano sin reaccionar y los
subproductos insolubles en alcali son separaedos de lag co=-
lag del tratamiento rapido Yy de;ueltos al ciclo al recipien-
te de nitracidn. ILos gaseg separados de la cabeza del tra-
tamiento rdpido son tratsdos paré la recuperacidn de dci-
do nitrico, el cual puede ser devuelto al ciclo al reactor
principal, si se desea, mientras que son desechados el didxi-
do carbdnico y otros gases residuzles.. Ia sal de sodio de
nitrociclohexano producida, puede ser utilizada como tal,
Por ejemplo, como material de carga a un procedimiento de
reduceidn con sulfuro de hidrdgeno para producir oxima de
ciclohexanona, ¢ puede ser convertida en nitrociclohexano
libre por tratemiento de la sal con un dcido conveniente.
El presente procedimiento es particularmente
aplicable a las mezclas producidas por la nitracidn de ci-
clohexano a una elevadsg temperatura Yy presidn superatmosfé-
rica pero, en general, puede ser empleado en la separacidn
de nitrociclohexeno, dcido adfpico y ciclohexano, desde
cualquier mezcla de estos materiales que esté bajo presidn
superatmosférica y a una elevada temperaturas. Les mezclas
convenientes, por ejemplo, el efluente de la nitracidn de
ciclohexano contiene normalmente nitrociclohexeno, Acido
edf{pico ciclohexano sin reaccidn, sgua, acido nftrico, com-
Ponentes gaseosos, y menores cantlidades de otros prpduvtOS.
La mezcla de nitrociclohexano, dcido adfvico,
y ciclohexano que ha de ser tratada, pasa a la operacidn

de tratamiento rapido a una temperatura de 150 a 200¢C, y



10

15

20

25

998345

a una presidn deklo,so a 35,00 Kgs. cma. Al efectuar el
tratamiento rapido, la presidn de la mezcla es reducida e
aproximadamente la atmosférica, mientras que la temperatu-
ra, si no hubiese pérdidas de calor, descenderfis a aproxi-
medamente 65 a 852C. Normalmente, se encuentran tempera~
turas desde los 45 a los 75%C debido a las pérdidas de ca~
lor hacia la atmdésfera. En estas condiciones, la cabeza
procedente del recipiente de trafamiento rapido contendra
una gran parte del ciclohexano sin reaccionar, mientras que
las colas contendréan nitrociclohexano, acido adipico, y el
restante ciclohexano.

Por convenlencia, la descripcidn restante sera
dediceda al tratemiento de un efluente procedente de la ni-
tracidn de ciclohexano para producir nitrociclohexano y éci-
do ad{pico, los cuales son derivaios a través de la utili-
zacion de como 5 a 40% de acido nftrico como agente de ni-
tracidn. Cuando se tratan tales mezclas de nitracidn de
acuerdo con nuestra operacidn cfelica general, cualesquie-
ra subproductos alcalinos insolubles devueltos al ciclo des-
de una anterior nitracidén serdn en su mayorfa convertidos,
bien en nitrociclohexano o en 4cido adfpico.

El presente invento sera descrito con mas deta~
lle haciendo referencia al dibujo que es una hoja ae paso
diagramatica de una disposicidén de equipo que puede ser uti-
lizada para practicar nuestro procedimiento cfclico general.
En casos en que no se desee operar el procedimiento general,

gsolamente se necesita emplear la parte del sistema necesaria
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Para consegulr el deseado resultado.

Bl efiuente desde el nitrador 1l a una tempera-
tura de 190¢C. ¥y a unsa presién de 31,50 Kgs. cma, Por ejem-
plo, es descargado por la tuberfa 12 a la cdmara de trata~
miento rapido 13, donde es reducido a aproximadamente pre-
sidn atmosférica y a aproximadamente ?752C. ILa parte vapori-
zade pasa desde la cdmara de tratemiento rapido 13 por la
tuberfe 14. Cuando sec desee recuperar ciclolexano gin recce
clonar y gases de Oxido de nitrdgeno desde el. efluente de
la cdmara de tratamiento répido, el efluente es pasado al
condensad or parcial 15. Los gaeses sin condensar que compren-

den principalmente Sxido nftrico, perdxido de nitrdgeno,

didxido carbdnico y menores proporciones de otros gases, son

cargados por la tuberfa 16 a la base del absorbedor 17 pe~
ra la recuperacidn de dxidos de nitrdgeno.

El condensado del condenssdor 15, pasaio por
la tuberfa 18 al separador 19, comprende una fase de hidro-
carburo y una fase acuosa. La fase superior de hidrocar-
buro comprende principalmente ciclohexano y representa aproxi-
modamente el 60% de la parte orgdnica del efluente del ni-
trador. Es devuelta por la tuberf{a 20 al tanque de impul-
sos de ciclohexano 21, La fase de 4cido nitrico acuosa en
el separasdor 19 que representa aproximadamente el 20% del
efluente acuoso del nitrador, pasa por ia tuberfa 22 a la
parte superio: del absorbedor 17 parza lavar losgs gases de
oxido nftrico. E1 dcido nftrico adicional de la subsiguien~

temente descrita recuperacidn derécido adfpico, es cargado

- 6 -
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por la tuberfa 23 al absorbedor 17. Las dos corrientes de
acido nftrico son introducidas en el absorbedor en puntos
apropiados a sus concentraciones. Cerca de la base del ab-
sorbedor, es introducido aire para la oxidacidn de los gases
de Oxido de nitrééeno a acido nftrico. Ios gases residue~
les que contienen didxido carbdnico son expulsasdos a través
de la tuberfa 24 v el &cido nitrico‘recuperado (aproximad a-
mente el 28%) pasa por la tuberfa 25 al tanque de impulsos
de acido nitrico 26. Para completar esta parte del ciclo,
se afiade acldo nitrico nuevo al 65% por la lfnea 27 para
fortalecer el acido nftrico del tanque de impulsos 26, a
aproximadamente un 35%, el cual es conveniente para cargar
el nitrador 11 poi la tuberia 28. Por la tuberfa 29 es su-
ministrado ciclohexano nuevo y el ciclohexano es cargado
desde el tanque de impulsos 21 por la tuberfa 30 al nitra-
dor 1l. '

El 1{quido procedente de la cémara de trata~
miento rapido 13, comprende acido nitrico acuoso dilufdo,
cicldhexano sin nitrar, nitrociclohexeno, acido edfpico, y
menores cantidades de subproductos organicos de la reaccidn
de nitracidn. La mezcla pasa desde la cdmara de tratamien-
to rapido 13 por la tuberfa 31 al separsdor 32, La solu-
cidn flotante en ciclohexano de nitrociclohéxano, proceden-
te del separador 32, es cargada por la tuberfa 33 al agita-
dor 34. GCaustico acuoso (NeOH), preferiblemente dilufdo,
por ejemplo a un 15%, es cargaio desde el depdsito 35 por

la tuberfa 36 al agitador 34 para convertir el nitrociclo-
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hexano en una solucidn acuosa de su sal de sodio. La mezcla
resultante pasa por la tuberfa 37 al decanﬁador 38,

El ciclohexano flotante separado en el decante-
dor 33 que contiene cualesquiera subproductos insolubles en
adlcali formado, puede ser aislesdo o devuelto por las tube-
r{as 39 y 20 al tanque de impulsos de ciclohexano 21 para
devolucidn al ciclo. Los subproductos, cuanio son devuel-
tos al ciclo, son después convertidos principalmente en ni-
trociclohexano o écido adfpico. ILa solucién acuosa de nitro-
ciclohexano de sodio extralda del decantador 38 por la tu-
berfa 40, puede ser utilizada como tal, por ejemplo, como
material de cargsa para la reduccidn a oxims de cidlohexano—
na. Como alternativa, la sal de sodio puede ser separads o
aislada de la solucidn acuosa por ejemplo, por cristaliza~
cién. Cuando el producto deseado es nitrociclohexanoc, la
solucidn acuosa de nitrociclohexano de sodio es DPasada por
la, tuberfa 40 al agitaﬂof 41. Un aecido acuoso, por ejemplo
dcido acético, didxido carbdnico, o dcido sulfirico diluf-
do, procedente del depdsito 42, es introducido por la tube-
rfa 43 para liberar nitrociclohexano. La mezcla acidifica~
da pasa por la tuberfs 4 4 al decantador 45, donde el pro-
ducto oleoso es separado y extrafdo por la tuberfa 47. Pue-
de ser secado y destilado. El lecho acuoso es extrafdo por
la tuberf{a 46. Puede ser extrafdo por cualquier disolven-
te conveniente, si se desea, y los extractos pueden combi-
narse con el nitrociclohexano separsdo ¥ destilado. La par-

te acuosa, preferiblemente es desechada.
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Cuando se desea acido sdipico como uno de los

productos, la gsolucidn acuosa que contiene écido nftrico,

ad{pico y otros acidos orgdnicos, es extrafda del separsdor
32 por la tuber{a 48 a un concentrador de vacfo 49. El des-
tilado es descartado por la tuberfs 50 y el residuo es con-
centrado a una papilla de cristales de acido ad{pico. La
mezcla es llevada por la tuberia 51 al filtro 52. Los cris-
tales son lavados en el Tiltro, extrafdos por el transpor-
tador 53, y secados. ELl filtrado que comprende scidos or-
ganicos disueltos, incluyendo dcido adfpico ¥ écidq nitri-
co, que generalmente tiene una concentracidn de HN°3,de un
10 a un 20 por clento, es cargado por la tuberfa 23 al ab-
sorbedor de gas de Sxido de nitrdgeno, 17, a un nivel apro-
piado a su concentracidn como parte del 1fquido lavador.

El procedimiento del presente invento, por ser
un procedimiento de extraccidn, tiene cilertas ventajas so-
bre los procedimientos de destilacidn anteriormente propues-
tos para lé separacidn del producto de nitracidén. En la ni-
tracidn, frecuentemente es ventajoso operar con dcido nitri-
co dilufdo ¥y con conversiones bajas basadas sobre ciclohexo-
no. La conversidn completa del acido nftrico puede ser ob-
tenida de esta forma, las dificultades de la corrosidn son
marcad amente menos severas, y es mag fdcil el control de la
temperatura de reaccidn utilizendo un grsn exceso de ciclo-
hexano. La corriente de producto organico esté altamente
dilufda, sin embargo, y las cantidades excesivas de ciclo-

hexano que han de ser desttladas, hacen que la recuberscidn
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del nitrociclohexano por destilacidn sea poco deseable eco-
némicamente. Con el procedimiento de extraccidn del presen-
te invento, pueden ser extrafdas mayores centidedes de solu-
ciones orgénicas dilufdas a un coste razonable, ¥ se hacen
mis atractivas econdmicamente las ventajas de nitracidn a
bajas conversiones de ciclohéxano y altaé conversionesg de
deido nitrico en un sistema acuoso dilufdo.

Nuestro procedimiento puede gser llevado a cabo
continuamente, de forma intermitente, o por tandas, y se si-
gue 1lustrando por el siguiente ejemplo especifico el cual
no ha de ser considerado como limitativo.

_EJEMPLO

Fué nitredo ciclohexano en una unided continue
de nitraciodn, introduciendo una alimentacidn organica ¥y una
alimentacion scuosa. La corriente de alimentacidn organi-
ca comprendie ciclohexano nuevo y materiales devueltos =al
ciclo que contenfan cantidades menores de nitrociclohexano,
nitrito de ciclohexido ¥y ciclohexanona. Ila corriente acuo-
sa de alimentacidn comprend{a acido nftrico nuevo al 624 y
meteriales devueltos al clclo que contenfan deido nftrico,

doido adfpico y agua. E1 contenido de HNO fué de un 33%.
La relacidn molar de ciclohexano a secido nftrico era de
3,6:1. La nitracidn fué efectusds a 1708C, ¥ presidn de
24,50 Kgs. om®, con un tiempo de retencidn de 7,4 minutos.
El efluente del nitrador pasd a través de la
valvula de reduceidn de la presidn a una cdmara sin aislar

de tratamliento rdpido en la que la presidn era de 0,35 @
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2, ¥y la temperatura era de 45%C., En este equipo,

0,20, Kgs. cm
ocurrirdan pérdidas apreciables de calor a la atmosférica.

Los vapores que paséron en cabeza desde la cd~
mara de tratamiento rapido, fueron condensados y separados
en una fase acuosa y una fage no acuosza. La fase orgdnice,
representando el 76,5% en peso del efluente organico total
del nitrador, comprendf{a en su mayor parte ciclohexano con
menores cantidades de nitrociclohexano y nitrito de ciclo-
hexilo. Fué devuelta al ciclo el nitrador. )

La parte acuosa de la cabeza de tratamiento
rdpido, representando un 19% del efluente acuoso total del
nitrador, contenfa 8,14 de HNO5, vy rastros de dcido aifpico.
Fué devuelta al ciclo al tanque de compensacidn de acido des-
de el cual se cargaba el nitredor.

las colas lfguidas de la cdmara de tratamien~
to rdpido fueron tambidn separadas en una parte acuosa y una
parte no acuoga. La capa no acuoss fué introduecida en un ex-
tractor juntamente con suficiente hidrdxido acuoso de sodio

al 10% para dar una proporcidn molar de NaOH a nitrociclohexa-

no de 1,5:1. Después de 15 a 20 minutos de agitacidn violen-

" ta, fué separade la mezcla. Todo el nitrociclohéxano apare-

¢i1d en la fase acuosa. La fase organica, conteniendo un 90%
de nitrito de ciclohexilo, fué devuelta al tangue de compen-
sacidn de la alimentacidn organica desde que cual se cargaba
el nitrador. |

Las colas acuosas contenfan 5,3% de HNO, y un

, 3
21,74 de Acidos orginicos calculados como Acido adfpico. Fué
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enfrisda ¥ el acido adfpico que cristalizd, fué extrafdo por
filtracidn. EL riltrado, conteniendo un 17,9% de acidos or-
ginicos calculados como acido adfpico, fud devuelto al tan-
que de compensacidn de 4cido y mezelado con acido nitrico al
62% para producir la zlimentacidn dcida al nitrador.

Los gases extrafdos sumaron 4 metros ctibicos
por mol. Kg. de scido nitrico introducido en el nitrador,

v contenfan NO y NO, en un 36,7%, haciéndolos convenientes

2
pars su carga directamente al sistema de recuperacién del
acido nitrico. |

Esta solicitud, que corresponde a la presen-
teda en los Estados Unidos de América, el 5 de Agosto de
1954, bajo el Nimero 448.089, se acoge a los beme«ficlos
del artﬁculo 51 del vigente Estatuto ley sobre Propiedad In-

dustrial.

- e = Bt s ey S
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se

Presentan pars que sean objeto de esta Patente de Invencidn
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en Espefia, son logs sigulentes:

12, Un método de obtener la sal de sodio de
nitrociclohexano desde una nezcla acuosa que contiene ciclo-
hexeno y nitrociclohexano, caracterizedo por crear dicha
mezela o una elevads temperstura y bajo presidn superat-
mosférica, tratar répidamente la mezcle por reduccidn de
la presién superatmosférica a aproximadamente la presidn
atmosférice para separar un vapor en cabeza y colas 1{qui-
das, separar las colas 1lfquidas en una primera fase no acuo-
sa ¥y una primera fase acuosa, poner en contacto dicha prime-
ra fa2se no scuosa con caustico acuoso para formar una segun—
da fase no acuosa y una segunda fage acuosa que contiene la
52l de sodio de nitrociclohexano, y separar la segunda fa~
se zacuose de la segunda fagse no acuosa.

¢, Un método de scuerdc con el punto 12.,

caracterizado bor el hecho de gue dicha mezclsa es creada a

una presidn de 10,50 a 35,00 Kgs. por cma, ¥ a2 una temperao-

tura de 150¢ a 200%9C.

| | 32, Un método de acuerdo con los puntos 1¢.
& 22., caracterizado por que incluye convertir la sal de
sodio de nitrociclohexano en la segunda fase acuossa separada
a nitroclclohexano, y recuperar el nitrociclohexano.

42, Un método de acuerdo con cualquiera de

los puntog 12, a 392,, caracterizado por el hecho de que di-
cha mezcla contiene también dcido adfpico, el dcido adfpico
es sevapPado en dicha primera fase acuosa, ¥ el acido adfipi-

co es recuverado de dicha primeras fase acuosa.
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5¢, Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1¢. a 42., caracterizado por el hecho de que di=-
cha mezcla comprende uns mezcla de reaccidn derivads de la
nitracidn de ciclohexano en un medio acuoso.

62, Un métolo de acuerdo con el punto 5%., ca-
racterizado por gue incluye la‘recuperacién de ciclohexano
del vapor de cabeza, ¥y la vuelta al ciclo del ciclohexano
recuperado a la reaccidén de nitracidn.

°, Un método de acuerdo con los puntos 5%« &
62., caracterizado por que incluye la devolucidn al cieclo
a la reaccidn de nitracidn de ciclohexano y subproductos
insolubles en dlcali en la segunda fase NoO acuosa.

8¢. Un método de obtener la sal de sodio de
nitrociclohexanoc.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, ilustrade en el dibujo que se acompafia y para los fi-
nes que se han especificado. '

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas

»
a maquina por una gola cara.

Nedzid 55 aG0 195,
?. A.
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