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" Procedimiento de obtencidén de ciclohexsnona'.

Foloicitants. SCIENTIFIC DESIGN COMPANY, INC., entidad norteamericena,
residente en 2 Park Avenue, Nueva York 16, (N.Y.).EE. UU.

de A.

Iste invento se refiere g perfeccionamientos en
la produccién de ciclohexanong y, se refiere mgs especial-
mente,ala obtencidén de ciclohexanona por deshidrogenacién

catalf{tica de los productos de oxidacién parciel deriva-

5« dos del ciclohexano.




5

10.

15.

20,

25.

30,

Con anterioridad, se ha gcostumbrado a deshidro-
genar el ciclohexanol para convertirlo en ciclohexanons
utilizando como catalizadores, latén o bronce, u otros me-
tales. De acuerdo con el estado actuasl de la técnica, el
bronce o latén rojo es el agente catalitico preferido para
la obtencidn de ciclohexanona por deshidrogenscidn,

| Los ensayos comprusban que el latén o bronce

es un catalizador muy superiof al 6xido de cinc en la des=
hidrogenacién_del ciclohexanol puro. Ademds, la actividad

del latén o bronce no se menoscabs cuando Se deshidrogens

ung mezcla de ciclohexanona pura y ciclohexanol puro., Por

el contrario, cuando se utiliza el {xido de cinc para ca-

talizar la deshidrogenscién de dichs mezcla, su eficiencia
catali{tica se afecta adversamente.

Sin embargo, un catalizador de latén o bronce no
es completamente satisfactorio en la deshidrogenacién de
una mezcle que contengs ciclohexanol "impuro", tal como el
acelte producto resultante de la oxidacidn parcial de la
ciclohexanons con oxizeno molecular. Cuando se pasa por
encima de latén o cobre rojo una mezcla que contenga ciclo-
hexanol y cielohexanona; derivados del ciclohexgno, o no
ge presenta la deshidrogenacidén, o si esta se inicig, el
catalizador pierde rapidamente su actividad, se deteriora
y no puede restablecerse luego la actividad del mismo.

Congtituye por $anto un objeto importante de
este invento, el proporcionar un procedimiento perfeccio-~
nado para la obtencién de ciclohexanona, que comprends
las etapas de deshidrogenar una mezcla rica en ciclohexa-
nol, en fase de Vabor, en presencia de un catallzador de

éxido de cinc pars formar ciclohexanona, y recuperar &sta.
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Otro objeto de este invento es proporcionar un

procedimiento perfeccionado para deshidrogenar ciclohexanol,;_
que comprends las etapas de deshidrogenar un suministro |
impuro de ciclohexgnol en fase de vapor, en présencia de

5. catalizador de éxido de cine, para producir ciclohexanons
en buen rendimiento y recuperarls.

Otro objeto de este invento es proporcionar,

en la deshidrogenacidén de ciclohexahol para obtener la
ciclohexanona, un método perfeccionado de eumentar el

10. rendimiento de ciclohexanona, que comprenda las etapas de
deshidrogengr un suministro impuro de ciclohexanol en fase
de vapor, en presencia de 8xido de cinec como catalizador,
¥y de recuperar el producto de deshidrogenacién de la ciclo-
hexanona, obtenido de este modo.

15. Todavia otro objeto de este invento es propor-
cionar un método perfeccionado de deshidrogenar cataliti-
camente el ciclohexanol, utilizando ciclohexanol impuro,
como material a deshidrogenar, y éxido de cinc como cata-
lizador, ¥y en el que se consigan rendimientos mds elevados

.20, de ciclohexanong y una mayor duracién del catalizador.

Otros objetos, carmoteristicas y ventajes de
este invento resultardn evidentes pars los peritos en la
materia, de la descripcidn detalleda siguiente de algunos
tipos preferidoe de aquél.

25. Los objetos de este invento pueden lograrse pro-
porcionando un catalizador de deshidrogenscidén que conten-
ga 6xido de cinc. Se ha comprobado que puede obtenerse un
rendimiento sorprendenfemente bueno de ciclohexanol, par-
tiendo de un suministro "impuro" de ciclohexanol, por el

30. procedimiento de deshidrogenacidén catalizado mediente éxi-




do de cine, a que este invento se refiere.
Lo denominscidn "eiclohexanol impuro" tal como
se emplea en esta memoris, estd destinada a aplicarse en
generagl a una fraccidn obtenide oxidando cielohexano con un
5. gas que contenga oxigeno molecular, tal como el aire,y
desprendiendo o eliminando el ciclohexano sin reaccionar,
del producto de oxidacidn del ciclohexano, y separando por
destilacidn ung fraccibn que contenge una mezcla de ciclo-
hexanol, ciclohexanona, e impurezas incidentales. Sin em-
10. bargo, el "ciclohexanol impuro" a utilizar en la aplica-
cibn préctice de este invento, puede comprender tambidén
une mezcla, libre de ciclohexsnons, de ciclohexanol e im-
purezas incidentales. Las impureZaé pueden contener produc- :
tos oxigenados tales como aldehidos, esteres, acidos y &te~  5
15. res. Con preferencis, la fraccidn "ciclohexanol impuro"co-
mo gntes se ha definido, es tal que antes de la deshidro-
gengcibn se he tratado con una solucién acuosa dilufds
cduestica o alcalina, tal como hidréxido potdsico o sddico,
prefiriéndose una.solucidn al 10% de hidrdxido sddico acuo- :
20, 80. Bl tratemiento alcalino es eficaz para retirar de la
fruccidn destilads las impurezas tales como los esteres y
dcidos facilmente saponificables, y los materiales solu~
bles en agua.
Una caracteristica de este invento, implica la
25, deshidrogenacién de una mezcla que contenga ciclohexanol
"impuro" sometiéndola s la deshidrogenacién en presencia
de un catalizador de Sxido de cine, para formar ciclohe-
Xanona. Este procedimiento, no solo elimins la necesidad
de utilizar un suninigtro de materlsl a base de diclohe=-

30. xanol de elevade pureza, sino gue ademds proporcions més




ciclohexanons de la que puede obtenerse por la deshidro-
genacidn de ciclohexanol précticemente puro, catalizado
con éxido de cinc.

Con objeto de indicar todavia mds completemente

Se la ngturaleza de este invento, los ejemplos siguientes
pueden tomarse como ejemplos tipicos del procedimiento, de- ;
biendo entenderse que estos ejemplos se facilitan como
aclaratorios solamente, sin que deban tomarse como 1limite
del alcance de dicho invento.

10. * En los ejemplos que figuran a continuacidn, se
describen ensayos tipicos de deshidrogenacidn de mezclas
de ciclohexanol reglizados de acuerdo con el procedimiento
antes indicado. n estos ensayos, se deghidrogenan en.con-
diciones andlogas, suministros de ciclohexanol préctica~-

15. mente puros e impuros. Se observa que la deshidrogenacién
catalitica del material de ciclohexanol impuro, de acuerdo -
con este invento, 44 por resultado uﬁa conversidén notable-
mente superior y una selectividad para la ciclohexanong
mucho més elevada que cuando se utiliza un material de

20, alimentecién de ciclohexanol puro.

EJEMPLO 1.

Se llens con 60 cc (65 g.) de bolitas de éxido
de cinc (1/16") un tubo reasctor de vidrlo de 30" de longi-
tud y de’f/B" de didmetro interior. La parte del tubo no-

25, ocupada por el catalizador, se llens don bolitas de vidrio
pyrex de 6 mm. de didmetro. El reactor se calienta a 40002C.
Se introduce en el reactor una fraccidn destilada de un
aceite obtenido por una destilacién de ciclohexano con aire,
empleando para dichs iﬁtroduocién ung bomba de impulsidn

30, con un caudal de 60 cc/hors, o una velocidad esmeial de 1.
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la composicidn de este suministro es 90,5/% de ciclohexanol
3.1% de ciclohexanona y 6,4% de impurezas. La temperatura
de reaccidén se mantiene a 4002C. durente un perfodo de
3-1/2 horas. 4l final de este tiempo la conversién es del
99% y la selectividad para la ciclohexanons es de 88, 2%.
EJEMPLO'Z.

Se repite el ejemplo 1 utilizando latdén o bronce
como catalizador. Lg coaversibn es inferior al 5% y la
selectividad, si existe, es insignificante.

BJEMPLO 3. |

Se repite el ejemplo 1, en idénticas condiciones,'
utilizando ciclohexanol puro. Ia conversidn al fingl de
las 3-1/2 horas es de $8,8% y la selectividad pars la ci-
clohexanona, es de 70,1%.

WJUMPLO 4.

Se repite el ejemplo 3 utilizando latdén o bron-
ce como catelizador, la conversibn es del 90% y la selec=-
tivided, del 95%.

BJEVMPLO 5,

Se repite el ejemplo 1 utilizendo una fraccidn
destilada de un aceite obtenido por oxidacidén del ciclo~
hexsno con aire, y lavendo le fraccidn con una solucibn
acuosa de hidréxido sddico al 10%, sntes de la deshidro-
genacidn. Le conversién es de 99%, y la selectividad pars
la ciclohexenona es de 92.1%. ‘

De lo anterior se desprende que ung mezcle que
contenga ciclohexgnol impuro, obtenidae de la destilacién
de un producto de oxidacién del ciclohexano con aire, pro-
porcions meyores selectividades y rendimientos de ciclohe-

Xano cuando se somete e lg deshidrogensecién con un cetali-




zedor de 8xido de cine, que en el caso de ciclohexsnol
priacticamente puro. Analogemente, el ciclohexsnol obtenido
de la oxidacién del ciclohexsno y tratado con un egus de
lavado alcalina, proporcions meyores salestividades y ren-
5. dimientos de ciclohexanons que el ciclohexanol préctica~
mente puro cugndo se deshidrogena en presencia de un oatali—'
zador de éxido de cinc.
Debe tenerse presente que en los ejemplos anterio-
res, la oxidacién catalftica del ciclohexanol puede reali-
10, zarse utilizendo el catslizador de éxido de cinc en granu~
los, esferillas o en pastillas, prefiréndose los grdnulos.
Anglogemente, el catalizador de 4xido de cinc puede reves-
tirse o impregnarse en un soporte de catalizador adecuado,
tsl como carbén, eldmine, silice o piedra pdmez, si se de-
15. sea.
Las proporciones de lg mezcla de ciclohexanol g

deshidrogenar de acuerdo con este invento, varien aproximg=-

damente como sigue.

Componente Margen ampliofk mgrgen egtrecho® -
20, Ciclohexanol ~ 40-99 T4-97 :

Ciclohexanong 0=50 0=20

Impurezes 1-10 3=-6

Una mezcla especislmente conveniente, qﬁe se hg
comprobado resulta admirgblemente adecuada en el procedimien—
25. to de deshidrogenascidén de este invento, comprende 85%-95%
de ciclohexanol, 0%-107% de ciclohexanona, y el resto de ig~
purezas incidentales.
La reaccidn de deshidrogenscién de este invento,
se realiza a temperaturas comprendidas entre 3252C. y 425¢¢,

30. aproximedemente, y a una presidn de entre 100 mm. ¥ 3 gimoge
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feras. lis conveniente sin embargo usar tempersturas de entre
350eC. y 4002C. con 37590.-40090. e 1 atmosfera de presidn
aproximadanente, como datos preferidos. i se desea, pueden
usurse temperaturas y presiones superlores e inferiores.

5. Aungue la deshidrogenacidén de la fraceidn ciclo-

hexanol puede proceder por contacto de ésta en fase de vapor *° -

con el catalizador de 4xido de cinec, el vapor de ciclohexa~-
nol puede diluirse bien con nidrégeno, didxico de carbono
© gases inertes, tales como nitrdgeno.

10. Se comprenders también que en los ejemplos ante-
riores la velocidad horaria del material s deshidrogenar,
variard. La velocidad espacisl horaria del liquido es, ge-
neralménte, de 0,5 a 10 y, convenientemente, de 1 & 6,sien—
do preferide le de 2 ¢ 4, sobre lg bese del volumen de 1i-

15. quido elimentado que se vaporiza por volumen de catalizedor
por hors. '

Se comprenders que sin separarse del espiritu y
alcance de este invento, pueden introducirse en el mismo
modificaciones y variaciones.

20= }. N 0 T 4
| Descrite suficientemente la natureleza del inven-
to asi como le meners de realizarlo en la prdctica debe
hacerse constar que las disposicilones anteriormente indica-~
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

25. no slteren su principio fundamental., También se hace cons-
tar que el invento se refiere a una solicitud de patente
presentads en norteamerica con fecha 14 de diciembre de 1959
n? ger 859.155 acogiendose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionsles en vigor y siem=

30. do lo que constituye la esenciadel referido invento y por
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lo que se solicita patente‘de invencidn por 20 afios en Ee-
pafia: " Procedimiento de obtencidn de ciclohexgnona®; carac-
terizdndose por lo siguiente.

12.- Procedimiento de obtencién de ciclohexanona,
caracterizado por comprender el poner en contacto una frac-—
cidn de ciclohexanol obtenida de la destilacién de un pro-
ducto de oxidaqién de ciclohexano, con un catalizador de
8xido de cinc.

22,~ Procedimiento, carzcterizado por comprender
el tratar una fraccibén de ciclohexanol obtenida mediante la

destilgcidn de un producto de oxidacidn del ciclohexano,
con una solucidén alcaline diiuida; el separer la fraccién
tratada de ciclohexanaly el ponerlo en contacto con un ce-
telizador de éxido de cine.

32.~ Procedimiento, caracterizado por el perfec-
clonamiento gque comprende el oxidar dicho ciclohexgno con un .
gas que contenga oxigeno molecular, pars obtener un produc-
to que contengs una mezcle de ciclohexanol y ciclohexanona;
el separar del producto parcialmente oxidandc una meszcla
rica en hexanol y el ponei en contacto esta mezcla con un
cetalizador de éxido de cinc a una tempersturs comprendids
entre 3252 y 4258C. |

42,- Procedimiento, carscterizsdo por el perfec-
cionsmiento que comprende el oxidsr dicho ciclohexano con
un gas que contenga oxigeno molecular, para oObtener un pro-
ducto parciaslmente oxidado que contengas una mezcla de ciclo-
hexanol y ciclohexanona; el separer una mezcla rica en ci-
clohexanol del producto parciglmente oxidado anterior; el
tratar la mezcla rica en ciclohexsnol con un laVado_alealino,"

¥ el poner en contacto la mezcla rica en ciclohexanol, tra—
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tada, con un catalizador de éxido de cinc.

5%.- Procediniento, caracterizado porque pars la
deshidrogenacién del ciclohexsnol al estado de ciclohe=-
xanona, comprende el perfecciongmiento de aumentar el ren-
dimiento en ciclohexanons empleando como materisl a deshi-
drogenar una mezcla impura que contengs aproximadamente
40% & 90% de ciclohexanol, 0% & 50% de ciclohexanons, y
1% 4 10% de iwpurezas, y el deshidrogenar dicha mezcla
impura en presencis de un catalizsdor de 6xi@o de cinc.

62,~ Procedimiento, caracterizado porque para la
deshidrogenscidn del ciclohexmnol al estado de ciclohexa~-
nons, comprende el perfeccionamiento de aumentar el rendi-
miento en ciclohexanons empleando como material s deshidro-
genar una mezcla impurs que contenge aproximadameﬁte de T4%
¢ 97% de ciclohexanol, de 0% & 20% de ciclohexanona, y de
3% 4 6% de impurezas, y el deshidrogenar dicha mezcla im-
puré en presencig de un catalizador de 8xido de cine.

79.— Procedimiento, caracterizedo porque para
la deshidrogenacidén del ciclohexanol al estado de ciclohe-
xanons, comprende el perfeccionamiento de gumentar el ren-
dimiento de ciclohexanona empleando como material a deshi~
drogenar uns mezcla impura que contengs aproximadamente
de 85% & 95% de ciclohexanol, de 0% § 10% de ciclohexanona
y el resto de impurezgs incidentales, y el deshidrogenar
dicha mezclae impura, en presencia de un catalizador de
éxido de cinc. |

82,~ Procedimiento, segin reivindicacién 78,
cargcterizado porque le deshidrogengeién se realizs e una

temperatura comprendide entre 3258C. y 425¢C.

92,~ Procedimiento, carascterizado porque para la

T
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deshidrogenacién del ciclohexanol gl estado de ciclohexa-

nong, comprende el perfeccionamiento de sumentar el ren-
dimiento en ciclohexsnong empleando como mgterial a des-
hidrogenar uns mezcls impura previamente trgtada con un
5a lavado mediante agua alcaline y que contiene aproximada-
mente de 40% & 99% de ciclohexanol, de 0/ 4 50% de ciclo-
hexanona, y de 1% 4 10% de impurezas, y el deshidrogensr
esta mezela impura en presencia de un catalizador de éxi-

do de cinc.

10. 109,~ Procedimiento, caracterizado porque en
la deshidrogenacidén del ciclohexsnol gl estado de ciclo-
hexenona, comprende el perfeccionamiento de sumentar el
rendimiento en ciclohexsnona empleando como materisl a
deshidrogenar una mezcla lmpurs previamente tratada comn u-
15. na solucidn acuose cdustice y que contenge sproximadamente
de Td4% & 97% de cloldmxanol, de 0% & 20% de ciclohexanona,
y de 3% 4 6% de impurezas, y el deshidrogenar diche mez-
cla impurs en presencie de un catalizador de 6xido de
ciﬁc. ‘ ‘
20. 1192.~ Procedimiento, caracterizado porque en
' 1a deshidrogenscidn del ciclohexanol al estado de ciclo-
hexanona, comprende el perfeccionsmiento de sumenter el
rendimiento en ciclohexanons emplemdo como materiasl a
deshidrogensr ungs mezcla impurs previamente tratada con
25 una solucidn acuose cdustica y que contiene aproximada-
mente de 85% & 95% de ciclohexanol, de 0% & 10% de ciclo-
hexgnona, ¥y el resto impurezes incidentales, y el deshi=-
drogenar diche mezcle impure en presencla de un cetalize-
dor de éxido de cinc. | |

30. 122.- Procedimiento, segin reivindicacién 11,
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caracterizado porque la deshidrogenscidn se reglizs s una
temperatura comprendida entre 3259C. y 4252C. aproximada-
mente.

132.- Procedimiento caracterizado por comprender
el poner en contacto ciclohexanol impuro con un catalizgdor
d%éxido de cinec, y por conseguirse mayores rendimientos de
ciclohexgnong y una meyor duracidn del catalizedor.

142,.~ Procedimiento, caracterizado por comprender
el tratar ung fraccién de ciclohexanol obtenids por la des—
tilacidn de un producto de oxidacidén de ciclohexano, con u-
na solucién dilufds de hidrdxido sdédico, el separar la
fraccidén de ciclohexanol tratada, y el ponerls en contacto
con un catalizedor de 6xido de cinc.

159,- Procedimiento de obtencidén de ciclohexanons;

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

memoris .

Esta memoriy censta de doce hojas escritas g mi-

guing por une sola carj
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