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La presente imvenoidn, se refiere a un
procedimiento perfeccionado de oxidacidn del ei-
clohexanos

_ Ya ea conocido oxidar el oiclohexano
5¢ por el aire en ciclohexanol y ciclohexanona. Se
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forma, durante la oxidacifnm, hidroperfxido de ciclo-
hexilo que se admite como el cuerpo intermedio en
la formacidn del ciclohexanol ¥ de la ciclohexano-
za. Sin embargo, la oxidacidn 2 ee pare en la fa=-
se cioclohexanol y ciclohexanons. Existe formacidn
tanto a partir del hidroperdxido de.oiolohexilo . como

a partir de la ciclohexanona y por resccidn de uno
- como otro de 1los cuerpos més oxidados con apertura

de ciclo ciclohexdnico en partioular de cuerpos 4ci=
dos. Estos fcidos estdn constitufdos por difcidos,
principalmente el dcido adipico, al lado del &cide
glutdrico y sucefnico y. por monofcidos que oscilan
del §oido valeridnico hasta el fcido férmico. Tam=
bién se obtiénen hidroxifecidos, lectonas y oxodci-
doss Se observa hasta una oxidacidn aun en le fase
fxido de carbono y anhidrido carbdnico. Los §cidos
reaccionan durante la oxidacidn, en parte con el
ciclobexanol para dar los dsteres correspondientes..
Por otra perte, estos 4cidos provocan la descomposi-
cidn del hidroperdxido en productos indesesbles.

Se observa efectivemente, en el curso de lg oxide-
cidn que la proporcifin en hidroperdxido, despuds de
haber alcanzado un miximo, disminuye de muevo a me=
dida que la proporeifn de los &cidos sumenta, y se

observs paralelamente un sumento de la proporeidn

de &xido de carbono y de anhfdrido carbdnico en los

_ gases que salen de la oxidacifn.

Por otras parte, la ciclohexanons se con=-
densa sobre sf misma para dar productos de punto de
sbullicifin uds elevados



Bl empleo principal de la mezcla c¢iclo=-
hexénol-ciclohexanona, es su oxidacidn en 4oido a.di-
pico, 1lo que se efectfia ya sea por una oxidaeidn niéa
intensa al aire, o ya sea por una oxidacidn mediante

5e deido nitrico. 4 _ |

A primeras vista, parece result&c inte-
resante, intensificar la oxidacidn 1o mis posible pa~
ra sumenter la proporcifin en 4cido edfpico, pero la 4
formacifn concomitante de monodcidos y de Acidos otros

104 que ol Jcido adfpico, dismimaye el rendimiento y necew
sita una separacidn de los #dcidos. Se sabe que el
&oi1do adfpico debe ser extremsdamente puro pera su
empleo, de antemano el mie importante, gue es la pre
paracifn de poliamidas, y la purificacidn es tanto

15,  més diffcil cuantos mis otros fcidos hay preae‘nfes.

Se pueden valorizar los ésteres qus se
forman en el curso de la oxidacidn, saponificfndolos ‘
con oiclohexancl y 4cidos, pero la seponificacidn
es una oporacidn onerosas

20.  Parg dismimuir la formacidn de &steres, se
han propuesto varias medidas: oxidaoifn en varias fg
ses eliminando intermedisriamente, los Jeidos median
te un lavado con agua y/o una solucifn acuosa alcall
na, 1 oxidacidn en uns fase pero lavado con agus en’

254 una corriente derivads, el producto de oxidecidn
que, desprovisto de fcidos, entra en el ciclo de
oxidacidn. | |

Se puede recuperar el dcido asdipico de estas
aguas de lavado, pero como se ha dicho anteriormente,

30% la separacifn del £cido adfpico puro de los otros
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Un modo operatorio conocido gue pernmite
obtener un rendimiento satisfactorio consiste en rea-
1izar un buen contacto entre el. gas oxidarite y el 1f-
anido, haciendo oirecular el lfguido un gren nfmero
de veces a través del mismo reactor de oxidacidn. Se
insufla: por debajo del reactor, el gae oxidante que
errastre el liquido hsoia erride. EL gae agotado en
ox{zeno se esoapa hacia arriba y el liguido se lle-
ve hacia abajo, ya sea por une tuberia exterior, o
ya sea por un compartimentado interior y solo sale
hacia arriba del reactor, una fraccién del 1fquido
total parcialmente oxidado gque es compensado en la
parte baja por la llegads de liquido fresco.

Por otra purte, es conocido operar en va~
riss fases, pasando el liquido por una serie de oxi
dadores en cada uno de los cuales se insufla el gas
oxidante. Bete dispositivo permite variar de un oxi
dador a otro las condiciones de oxidacidn: tempers~
tura, presidn eto. e interoalar operaciones de eli~
minacifn de productos formadoas indessables o hasta
perjudiciales para la contimacidn de las oxidacio-
nes. - : ’

Toa dos dispositivos en operacidn con
reciclados m{ltiples del lfgquido en un reactor y ope-
racifn en varias etapas pueden, por otra parte, uti-
lizarse simultdneamente.

Se ha descubierto ghora, y este es el
objeto de la presente invenecidn, que se dismirmuye
ls formaciﬁia de aubbroduotoé indeseables acoplando
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-1la fase oxidacifin del ciclohexano con una fase de

reduceidn Que tenga por objeto transformar en ciclo-
hexanol el hidroperdxido de ciclohexilo y la mayor
rarte de la ciclohexanona, es decir, los‘ dos preéur-
gores de los productos indeseables. '

84 se opera la oxidacidn en varias fases,
la redﬁccién se efectia entre cads fase,

Cuatido 1a oxidacidn se efectie em un
reactor de oxidacidn con reciclados miltiples, del .
1fquido, se puede efectuar la reduccifn en la corrien
te de retorno del liguidos

, La sucesidn de las operaciones de oxida~
cién y reduceidn puede efectuarse en contimio o en
discontinuo. .

En el omso de oxidacifin nftrica ulteriory
la mezcla con gran comtenido en ciclohexanol se oxi-
da tanto como lg mezcla rica en ciclohexanonse El
procedimiento se adapia pues particularmente, & dar
mezolas por oxidacidn nftrioas Ya es conccido redu-
cir el hidroperdxido de ciclohexilo en ciclohexanol,
pero esta operacidn sole se ha efectusdo sobre el
producto final de oxidacidn. Ha. servido, pues, para
transformar el hidroperdxido todavie presente al fi-
nal de ls oxidacidn en ciélohexanol, pero no ha podi-
do tener efecto alguno sobre la produccisn de subpro-

‘ductos indeseables en el ourso de la oxidacidns .

Ia reduccifn pueds efectuarse mediante
une hidrogenacifn catalftica o por reductores qui-

micos.
Ja hidrogenacifin catalitica puede efeo-
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tusrse & la temperstura y & la presifn utilizsdas
para 19, oxida.ci.&n! o a temperaturas o presiones
diferentes. Como catalizadores de hidrogenmscifn, -
se utilizan los catalizadores habituales s base de .

5l niquel, cobre, platino, paladic, ruytemlo, rodic, etcs

Es oonveniente utilizar un catalizador poco sensi=-, '
ble al 4xido de carbono que es uno de lgs subpro=- .
ductos de la oxidacifin y que se halla disuelto en
ol medio orgénico. Tambidn se puede eliminar pre-

104 viamente el 4xido de carbono mediante una desgasi-
ficacidn parciel del medio antes de la hidrogena-
cifn, El catalizador se deposita, de preferencia,..
_sobre un soporte sdlido dispuesto en lecho f£ijo,
chorreando el medio a hidrogenizar a travds de este

A5 lecho en contracorriente con el hidrdgenc.

Como reductores quimicos se pueden utili-
zer metales gue, en comtacto con los 4cidos formados,
desprenden hidrdgeno naciente o hidruros tales como
borohidruros alcalinos o hidrwro de litio y de alu~

20¢ minios 3i los reductores son solubles en agus, se
les puede incorporar en el agua que sirve para los
lavados. .. o .
" El ejemplo siguiente ilustra la inven-
cifn sin limitaria.
25, EJBYPIO -~

Bste ejemplo deseribe una operaciln de
oxidacifn en tres fases, yendo seguida cada fase de
‘ung hidrogenacifn catalitica. A los fines de compa-
racifn, se ha efectuado una cperaciln de oxidacidn
30. en tres fases, pero sin hidrogenacifn.



_ £l modo operatorio es, en los dos casos,
el siguientes
Tos reactorss de oxidacifn estdn compar-
timentados on sentido vertical. Bn un compartimiento
S pe insufla aire por abejo de modo que arrastre el ci-
clohaxéno haola arribae Bste oielohexano vuelve &
descender por otro compartimiento hacla la bese don=
de entra en el ciclo de oxidaecidn. Bn el circuito
‘ descendente se ixyecta agua de lavado que se decan-
10. ta en la parte baje. Se introduce por la base en con-
tinuo, ciclohexano y se evacla un volumen igual de
1{quido oxidado que se hace pasar a una columna de
hidrogenacifn que contiene el catalizedor en forms
de lecho fijos EL 1fquido chorrea sotre el cataliza=
154 dor a través del cual pasa el hidrfgenos De la colum=
na de hidrogenacifn el liguido pasa a un segundo - -
regsotor de oxidacidn y as{ sucosivamente.
En ol ensayo comparativo se suprimen las

fases de hidrogenacidn.

20, : Ias condiciones de oxidacidn son las si-
Sulentes: '
- primer reactor Temperatura 1608 Presifn 18 atm.
- gegundo reactor - - ® 1552 o o
- -tercer reactor " 1508 - " “
25, . Insuflacidn de aire: 100 na/hdra. por

1000 kg/hora de ciclohexano introducidow
' .Catalizadoi't octoato de cobalto, 1 parte
por millfn en cada reactor.
) .Iavé.d_o en osde fuse con una <>e,n.1:itis.d~c3é~

30.. | : A
* agua oorrespondiente a 5% del ciclohexano introducido.
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Ie hidrogenacifn se efectifa a la tempe-

ratura del reactor de oxidaciin precedente y a la
presifn utilizeds para la oxidacifn. ¥l cataliza~ -
dor ea un niquel reducido depositsdo sobre tierrs
de infusorios. Se hace pasar 5 m3/hora de hidrdge-
no por 1000 kg/hora de ciclohexano introducido en

la oxidacidn. :
El cuadro siguiente indica las ﬁropqr -

cionea en ciclohexanol, c¢iclohexanona e hidroperd—
xido de ciclohexilo de la capa orgdnica antes y deg
_puds de la hidrogenacidn, despufe de cada fase de oxi
dacidn y por comparacién, las proporciones obtenidas

en el ensayo comparativo sin hidrogenacifn, al final
de la tercera oxldacidny

23 fage

i8 fase

antes despuéé
hidrogenacidn

0,58
0,82
0,36

1,68

0,05

0

antes despuds
hidrogenacifn

2,0

1,0
0,46

3,0
0,4
o

antes

2398

despuds

hidrogenaci

3,685
1,2
0,52

5sd
0,4
o

Bnasgyo com—-
parativo sin

hidrogena~
¢idn
2,76
2,17

0,08

‘Se ve gue la hidrogenscidn reduce total-

mente el hidroperdxido y parcialmente la ciclohexanow

na en ciclohexanole
El cuadro ‘siguiente da los resultados

finales del procedimiento con hidrogenaciones com-—

parativamente con el procedimiento sin hidrogena—
Oisno' . ‘ ' -



a)

5

10.

155

25,

30.

IR 4 -.?"‘ Y
BBHO ¢
Con hidrogenaciones Sin hidrogmc&n.

Ciclohexano cergado kg/h 1 000 1 000
Ciolohexano recupersdo" 940 o 940 .
Ciclohexano oxidedo 5 60 - 60
Productos oxidedos ¥ 75,2 4,4
" cuyo ciclohexanol i 52 29,4
ciclohexanona " 443 20,9
Difoidos en lag ‘.f . .
{expresado en acido - '
pico) : : . 9,85 12,8 .
Monodcidos en la A
capa orginica » 4 2,3
Esteres 8 3,95 6,6
" Produetos de’ oondensaoién kg/h 1,10 . 2,4
pesados .
Rendimientos % 19 . 71
en ¢iclohexenol y ’ :

ciclchexanona N
‘ Ios rendimientos son los rendimientos so-

" bre la teorfa celculados pare la suma ciclohexa.nol 4 ci

clohexanone sobre el ciclohexano oxidado.

Se comprueba pues que con relacidn al proce=
dimiento sin hidrogenacidn el rendimiento se eleva en
un 11%. ‘

R O T A

Descrita euﬁpientemenfe la netursleza del
invento, asf como la manera de realizarlc en las préc-
tica, debe hacerse conster que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica -
ciones de detalle en cuento no alteren su principio
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fundemental También se hace constar que el ento
se refiere & una solicitud de patente presentada en
Prencia con fecha 2 de abril de 1.962, nt 893.036,
acogidndose, por lo tanto, a los beneficios que
5e conceden los Convenios Internscionales en vigor, ¥
‘siendo 1o .qué constituye la esencia del referide
invento, .y por lo que se solicita Fatente de Meg
cidn por 20 afios en Espafias "PROCEDIMIENIO DE OXI-'
‘DACION DEL CICLOHEXANOY; ‘caracterizéndose por lo
10. siguientes 7 i .
' " 18.= Procedimiento de oxidaoién del ci-
clohexanc, en ciclohexanol y ciclohexanons mediante
oxidacién en fase lfquida por el oxigeno o gas que
los contengan, caracterizado porque la oxidacidn se
15% acopla & una reduccifn que tenga por objeto transe
formar en ciclohexaenol el hidroperdxido de ciclo-
hexilo y la mayor parte de la ciclohexanonas
| 28 yw Procedimiento segin J.a reivindica-
cifn 18, caracterizadc porque la oxidacidn se efec—
204 tda en varias fases entre las cuales se intercalan
unas fases de reduccidn. ’
384= Procedimiento segfn las reivindi-
caciones anteriores caracterizado porgue la oxidgm
cidn se efectile en contirmmo en un reactor con reci-
25, clados miltiples, sometiendo el lfquido @ una reduc=-
. ¢idn en el oircuito de retorno del lfquido.
48.< Procedimiento segiin las reivindicacig
nes precedentes, caracterizado porque las operaciones
de oxidacidn y de reduccidn se efectian en countimio o

30 | en discontimioe



58+~ Procedimiento de oxidacidn del ciclow
hexano, tel ¥y como queda. substencislmente descrito
en la presente memoria.

Bata memoria consta de once hojas eseri-
tas o miquina por una sole cara.

Madrid, . 9 ABR, 4853

AHORE-POUIENC, S..-




	Bibliographic data
	Description
	Claims



