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5.

Este invento se refiere a un procedi- 
:niento para la obtención de ácido adipico, por oxi 
dación de una ciclohexanona que contenga mezcla, y 
más especialmente, a un procedimiento que proporcijo 
:ie rendimientos mejorados por regulación de la pro-
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porción de oxidación, nediante el control de la ali­
ñen tación del gas, o del grado de agitación o turbu­
lencia.

Es sabido que el ciclohexano puede oxi­
darse catalíticamente mediante oxigeno molecular, 
íJ. estado de un aceite que contiene ciolohexanona, 
ciclohexanol y otros productos oxigenados, y se han 
descrito procedimientos para obtener ácido adipico, 
que comprenden una separación antieconómica de la ci- 
clohexanona del ciclohexanol y demás substancias con 
las que se halla mezclado, y la oxidación subsiguien­
te de la ciolohexanona con oxigeno molecular. La téc­
nica se enfrenta con el problema de proporcionar un 
procedimiento para obtener un rendimiento más eleva­
do de ácido adipico, -partiendo de una ciolohexanona 
que contenga material o substrato- de modo económica­
mente factible.

Los descubrimientos asociados con este 
invento y relacionados con la solución de los proble­
mas anteriores, y los objetos logrados de acuerdo con 
este invento, tal como luego se describe, comprenden 
el suministro de un procedimiento para la obtención 
de ácido adipioo partiendo de una ciolohexanona que 
contenga substrato, que comprende el poner en contac­
to este último con oxigeno molecular,en una zona de 
oxidación, en presencia de un catalizador elegido del 
grupo constituido por manganeso y manganeso de cobre, 
a una temperatura del orden de 55^ a 10030 aproxima­
damente, y a una presión absoluta desde la atmosfé­
rica a 70 kg/cm2, y el separar de aquélla ácido adi
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pico; la proporción mínima de oxigeno para la reac­
ción es, por lo menos de 0,002 moléculas-gramo por 
130 g. de substrato, como mínimo y, como máximo alre-

í dador de 0,03;
de un procedimiento en el"que el catali­

zador es manganeso, la temperatura inicial de reac­
ción, es de 653 a 7530 y la proporción máxima de oxí 
geno durante el período de reacción a dicha tempera­
tura es, como mínimo, de 0,0025;

de un procedimiento en el que la tempera­
tura inicial de reacción es de 753 a 8530 y la propor­
ción máxima de oxigeno para aquella durante el periodo 
de reacción de 753 a 8530, es de 0,006, como mínimo;

de un procedimiento en el que el substra- 
to se obtiene haciendo reaccionar ciclohexano con 
oxigeno molecular, a la temperatura del orden de 1253 
a 17530 aproximadamente y a una presión absoluta de 
3,85 a 35 kg/cm2, y se retira el ciclohexano sin rean 
cionar;

de un procedimiento en el que el substra­
to contiene ciclohexanol en pequeña cantidad.

Con objeto de indicar más detalladamente 
todavía la naturaleza de este invento, se facilitan 
los ejemplos siguientes de procedimientos típicos, en 
los que las partes y porcentajes son ponderales, de­
biendo tenerse presente que estos ejemplos no tienen 
más valor que el aclaratorio y no están destinados a 
limitar el alcance del invento.
¡EJEMPLO 1 -

f*' '

30 Se añaden ciclohexano y un catalizador



5*

10.

15.

20.

25.

30.

27634)
(100 partes por millón de naftenato de cobalto) a 
una primer^ zona de oxidación mantenida a 1253-150SC 
y a una presión absoluta de 10,5 kg/cm2 (con objeto 
da conservar el ciclohexano en&tse liquida) se hace 
barbotar aire a través del ciclohexano hasta que el 
10% de éste, aproximadamente se haya convertido en 
aceite que contiene ciclohexanoaa,ciclohexanol y otros 
compuestos oxigenados.. La mezcla de reacción, puede 
enfriarse a-unos 25^0 y filtrarse para separar un só 
lido que contiene ácido adipico. Todo el ciclohexano 
sin reaccionar, se separa del filtrado por destila­
ción y se devuelve a la primera zona de oxidación, 
para ulterior conversión. Esta sucesión de operacio­
nes, puede invertirse, si asi se desea, o puede ob­
tenerse una segunda cantidad de sólido, después de 
separar el ciclohexano.

El aceite o residuo (396 partes) se mez­
cla con 744 partes en peso de ácido acético y 1,4 par­
tes de acetato de manganeso, y la mezcla se introduce 
en una segunda zona de reacción (autoclave de acero 
inoxidable con un agitador tipo turbina a 700 revo­
luciones por minuto) mantenida a 80BC. A través de 
la mezcla liquida se hace pasar oxigeno mezclado 
(7% en nitrógeno) a razón de 1.500 litros (tempera­
tura y presión normales) /dora a una presión absolu­
ta de 7 kg/cm2, hasta que cesa la absorción de oxi­
geno, (que se determina por análisis del gas de es­
cape). La proporción máxima de reacción con el oxi­
geno (que se presenta alrededor de 1 hora después de 
iniciarse la reacción), es de 0,0095 mols/100 partes
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reacción. El efluente de la segunda zona de reac­
ción se somete a refrigeración, y el ácido adipico 
se solidifica y se separa. Se obtiene un rendimien­
to total de 64,8 partes de ácido adipico por 100 
partes de aceite empleado.
¡EJEMPLO COMPARATIVO A -

Se repite el procedimiento del ejenplo 1 
utilizando una proporción de alimentación de gas, de 
2.200 litros/hora. La proporción máxima de reacción 
con oxigeno es de 0,0063, y el rendimiento de'acido 
adipico es de 49,8. A pesar de la elevada proporción 
ce alimentación, la agitación (distribución) es defi­
ciente, lo mismo que el rendimiento.

Esto demuestra claramente que el procedi- 
ndentó de este invento, utilizando una agitación per­
feccionada del gas (con un grado elevado de reacción 
con oxigeno, resultante) proporciona un rendimiento 
de producto notablemente mejorado. Además, este ren­
dimiento mejorado se logra con una inversión mínima 
de capital adicional.
EJEMPLO 2 -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, 
excepto que la temperatura es de 7030 durante un pe­
riodo inicial de tres horas, y luego, durante el res 
lo de la reacción, es de 80SC. La proporción de ali­
mentación de gas es de 800 litros/hora; la máxima 
absorción desoxigeno en el periodo de 703C es de 
C ,0045 inicialmente, y el rendimiento de ácido adi- 
pico es de 65,7.
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EJEMPLO COMPARATIVO B -
Se repite el procedimiento del ejemplo 2, 

excepto que la proporción de alimentación de gas es 
de 250 litros/hora; la absorción máxima de oxigeno 
en el periodo de 703C, es de 0,0027; y el rendimien­
to de ácido adipico es de 55;5.

Al disminuir todavía más la proporción 
de reacción con oxigeno, disminuirá también el rendi­
miento, hasta el punto en que no se obtenga ácido adi 
pico.

De los datos anteriores resulta evidente 
que el rendimiento puede mejorarse aumentando o con­
trolando la proporción de alimentación de gas, de tal 
modo que se obtenga una agitación o distribución per­
feccionada, y por tanto mayores proporciones de reac­
ción con oxigeno para cualquier serie de temperaturas 
de reacción. Al descender la temperatura inicial de 
reacción, se reduce también de modo correspondiente 
la proporción mínima de oxigeno de reacción, para ob 
tener buenos rendimientos. Estos resultados se obtie­
nen también utilizando columnas (zonas de reacción) 
rellenas o de bandejas.

Se obtienen resultados análogos, aumentan 
do la agitación mecánica para mejorar las proporcio­
nes de reacción de oxigeno y el rendimiento de ácido 
gdipico.

La proporción mínima de oxigeno de reac­
ción en la oxidación de ciclohexanona que contenga 
material o substrato (el aceite) es, por lo menos de 
0,002 moléculas gramo/100 de substrato/minimo, y con
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preferencia por lo menos 0,004 cuando lá temperatura 
inicial de reacción es de 7030 (ejemplo 2) y por lo 
menos 0,008 y con preferencia 0,009 cuando la tempe­
ratura inicial es de 8030, y superior a temperaturas 
iniciales más elevadas.

Se obtienen resultados comparables a los 
anteriores, con distintas modificaciones del procedi­
miento, entre ellas las siguientes. En la primera eta 
pa de oxidación del oLclohexano, la mezcla puede mante­
nerse a 125-175SC y a una presión absoluta de 3*85 a 
35 kg/cm2. Pueden utilizarse temperaturas más eleva­
das, pero estas precisaran presiones superiores, con 
objeto de mantener el ciclohexano en fase liquida. La 
conversión del ciclohexano puede ser del orden de 3 
a 20%, aproximadamente. Convenientemente, la conver­
sión es del orden de 10 a 20% y se prefiere utilizar 
una conversión de 10 a 15% aproximadamente. Si la 
conversión del ciclohexano es inferior a 3-5% apro­
ximadamente, se tropieza con dificultades en la eta­
pa de separar el ciclohexano del aceite. Las conver­
siones superiores al 20% no son de desear ya que, en 
general, al aumentar la conversión en esta primera 
fase desoxidación del ciclohexano, el rendimiento de 
ciclohexanona y ciclohexanol,sobre la base de oiclo- 
jiexano convertido, desciende, aumentando en cambio 
el rendimiento de productos secundarios indesea­
bles.

En la segunda etapa u oxidación del acei 
te o substrato, la temperatura de la zona de oxida­
ción debe mantenerse entre los limites de 603 a 10530
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aproximadamente, convenientemente entre 702 y 902c 
y, con preferencia, de 702 a 802C. La presión sufi­
ciente es la que haoá que la presión parcial del 
oxigeno sea aproximadamente de 0,07 a 2,10 kg/cm2.

Como iniciador para la primera etapa de 
oxidación del ciclohexano, pueden utilizarse canti­
dades variables del aceite obtenido por la oxidación 
iel ciclohexano. En general, no es necesario utili­
zar más de 0,5 a l  parte de aceite, aproximadamente, 
por 100 partes de ciclohexano sometidas a oxidación, 
debiendo entenderse que pueden emplearse cantidades 
superiores o inferiores*

En lugar de ácido acético, el medio de 
reacción puede ser cualesquiera de los ácidos carbo- 
xilicos saturados que contengan de 2 a 6 átomos de 
carbono por molécula, clorobenceno o t-butil alco­
hol. En general puede utilizarse casi cualquier sus­
tancia que actúe como disolvente para los reactivos 
y que, "per se" no se oxide o por lo menos no se 
oxide con facilidad. Desde luego, como es fácilmen­
te evidente, un cambio de disolvente puede precisar 
un cambio en el anión de la sal utilizada para la in­
troducción,de los catalizadores de oxidación, a base de 
manganeso y cobre. Asi, aunque en el ácido acético 
estos iones metálicos pueden usarse provechosamente 
en forma de acetatos, en el clorobenceno, por ejem­
plo, la insolubilidad del acetato implica que los 
catalizadores de ión metálico se utilicen al estado 
de naftenatos. Estos cambios resultaran evidentes 
para los peritos en la materia en el campo de oxida­
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ciónes catalizadas con ión metálico, utilizethcn oxi­
geno molecular.

Como resultado de la descripción ante­
rior, los peritos en la materia comprenderán que son 
posibles distintas variaciones y modificaciones del pro 
oedimiento, y se trata de que todas ellas queden com­
prendidas en el invento, excepto si no figuran en el 
alcance de las reivindicaciones siguientes.
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N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifi­
caciones de detalle en cuanto no alteren su princi­
pio fundamental. También se hace oonstar que el in­
vento se refiere a una Solicitud de Patente presen­
tada en Norteamérica con fecha 11 de abril de 1.961, 
:.iS ser. 126.730 acogiéndose, por lo tanto, a los be­
neficios que conceden los Convenios Internacionales 
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento y por lo que se solicita Patente de 
Invención por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO DE 
OBTENCION DE ACIDO ADIPICO"; caracterizándose por lo 
3iguiente:

13 - Procedimiento de obtención de ácido 
adipico, partiendo de una ciclohexanona que contenga, 
substrato, caracterizado por comprender el poner en 
contacto este substrato con oxigeno molecular en una 
zona de oxidación, en presencia de un catalizador 
alegido del grupo constituido por manganeso y manga-
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neso más cobre, a una temperatura del orden de 65R 
a 10030 aproximadamente, y a una presión parcial 
absoluta de oxigeno de 0,07 a 2,1 kg/cm2, y el se­
parar ácido adipico de aquáJLa; la proporción míni­
ma inferior de oxigeno de reacción es, por lo menos, 
de 0,002 moléculas gramo/100 g de substrato/mínimo.

23 - Procedimiento, segán reivindica­
ción 13, caracterizado porque el catalizador es 
manganeso.

- Procedimiento, segán reivindica­
ción 13, caracterizado porque la proporción mínima 
inferior de oxigeno de reacción es, por lo menos, 
de 0,0025) y la temperatura inicial de reacción es 
de 65 a 7530, aproximadamente.

43 - Procedimiento, segán reivindica­
ción 13, caracterizado porque la proporción mínima 
inferior de oxigeno de reacción es, por lo menos, 
de 0,006 y la temperatura inicial de reacción es de 
75 a 8530.

53 - Procedimiento, segán reivindica­
ción 13 , caracterizado porque el substrato se ob 
tiene haciendo reaccionar ciclohexano con oxigeno 
molecular, a una temperatura del orden de 1253 a 
17530 a una presión absoluta de 3)85 a 35 kg/cm2, 
y retirando el ciclohexano sin reaccionar.

63 - Procedimiento, segán reivindica­
ción 13, caracterizado porque el substrato contie­
ne ciclohexanol en pequeña cantidad.

73 - Procedimiento de obtención de áci 
do adipico, tal y como queda substanoialmente des-
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crito en la presente Memoria.
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