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e joras introducidas en el objeto de la patente principal
ne 275,393 concedida el 29 de marzo de 1.962, pors:"Proce~
dimiento de produccidn de acido edipico a partir de mate-

rial que contenga cicloexanona'.
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Esta solicitud se relacionsa con
un proceso para la produccidn de acido adfpico
mediante la oxidacidn de material que contiene
cicloexanona y particularmente con la realiza-—

56 cion de la oxidacion a temperaturas del orden

Mod. 113



De

10.

15.

20.

25.

30.

de 652 a 85¢ C aproximadamente, que aumenta al
progresar la oxidacidn, por ejemplo de una ma-
nera escalonada.

Es sabido que el cicloexano pug
de oxidarse cataliticamente mediante oxigeno -
molecular en aceites que contengan cilcloexano-
na y cicloexanol, habiéndose descrito procesos
para producir gcido adipico, que comprenden la
separacidn de cicloexanona del cicloexanol y =
otros productos oxigenados con que se forma, ¥
la subsiguiente oxidacidn de la cicloexanona
con ox{geno molecular. El arte se halla enfren
tado con el probvlema de proporcionar un proce-
50 para obtener mejoradas producciones de aci=-
do adipico a partir de productos de oxidacion
del cicloexano, de una manera econdmicamente -
faetible.

Los descubrimientos asociados a
la invencidn y relacionados con la solucidn de
los citados problemas, y los objetos consegui-
dos de acuerdo con la invencidn tal como agqui
se expone, incluyen la provision de:

Un procedimiento para la produc
cion de acido adfpico a partir de material que
contiene cicloexanona, que comprende la puesta
en ocontacto de dicho material con oxigeno molg
cular en una zona de oxidacion en presencia de
un catalizador tal como manganeso, 0 manganeso
mas cobre, a temperaturas de reaccion crecien-

tes escalonadanente, del orden de 65 a 852 C ¥
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la separacidn de seido adipico de ello,

Tal proceso, en el que el mate~
rial inicial es una mezcla obtenida por la oxi
dacion de cicloexano.

Tel procesc, llevado g cabo en
disolvente de &deido acético, en el que se man-
tiene la temperatura en el orden de 69 a 802C,
preferiblemente 65 a 752C de 1 a 4 horas y lue
£0 a uns temperaturas superior durante el perig
do restante, preferiblemente de 75 a 852¢, y a
una presidn del valor atmosférico hasta 70,31
kg/em2. aproximadamente.,

Tal proceso, en el que el cata-
lizador comprende manganexo.

Tal proceso, en el que el cata-~
lizador comprende manganeso y cobre,

Tal proceso, en el que el pri -
mer perfiodo es de 3 horas y el segundo de 4 ho
ras aproximadamente.

Tal proceso, en ol que, después
de separar deido adipico, el residuo es recir—
culado a la segunda zona de oxidacion.

Y otros objetos, que resultardn
evidentes al exponerse segulidamente detalles o
versiones de la invencidn.

Para indicar mas plenamente aun
la naturaleza de la presente invencién, se ofre
cen los siguientes ejemplos de procedimientos
t{picos, en los que partes y porcentajes lo son

por peso, salvo indicacion en contrario, enten-
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diéndose que estos ejemplos se presentan s61o
como ilustrativos, no pretendiéndose con ellos
limitar el ambito de la invencion.

EJEMPLO 1

Se afiade cicloexano (7500 par-
tes) y un catalizador (tal como 10 partes por
millon de naftenato de cobalto) a una primera
zona de oxidacion mantenida a una temperatura
de 125 a 1502 C y a una presion de 10,55 kg/em2
(2 fin de mantener al cicloexano en fase liqui
da)., Se pasan burbuja de aire a través del ci
cloexano durante hora y cuarto aproximadamente,
a razéon de 14,2 ém3/m. medidos en condiciones
normales. Aproximadamente un 10% del cicloexa
no se convierte en aceite que contiene cicloe-
xanona, clicloexanol y otros compuestos oxigena
dos. ILa mezcla en reaccidn es enfriada a 252C
aproximadanente y filtrada para separar acido
adipico solido., Todo el cicloexano es separa-
do del filtrado por destilacidn y devuelto a la
primera zona de oxidacidn para su ulterior con-
version, quedando 750 partes de aceite.

Se mezels el aceite o residuo -
(396 partes) con 744 partes de acido acético ¥y
1,4 partes de acetato de mangazneso (que puede
eumentarse con acetato de cobre) y se pasa la
mezela a una segunda zona de reaccidn., Se pa~
sa una mezcla de oxigeno (7% en nitrdgeno) & -
través de la mezcla liquida a razon de 680,4

kg/hr a una presidén de 7,03 kg/cm?2 durante un
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periodo de unas siete horas. La temperatura es
de 702 C durante 3 horas y de 802 C durante las
4 horas restantes, Iuego se enfris la mezcla en
reaccion y se separa deido adipico; por 100 par
tes de clcloexano consumido, se obitiene una pro
duccidn total de 75,0 partes de acido ad{pico.
Si se desea, la masa del filtro de la primers -
fase puede disolverse en la mezcla reactiva de -
la segunda fase inmediatamente antes de enfriar
se; si se hace esto, la produccion totael de aci
do adipico sera mayor aun que la anteriormente

sefialada,

EJENPLOS COMPARATIVOS 4, By C

En las pruebas siguientes, se re
pite el ejemplo 1 con la excepcién de que cada
reaccion de segunde fase se lleva a cabo g una
sola temperatura. Se obtiene una produceidn to
tal de 62,2 partes de éeido adipico a 909C (C),
69,8 partes de 802C (B) y 69,3 partes a 709C -
(4).

Esto muestra ¢laramente que el -
proceso de la presente invencion proporcions una
produccion de material marcadamente mejorada.
Ademés esta produccion mejorada se consigue prég
ticamente sin adicional inversion de capital,

Similares resultados se obtienen
en la oxidacion de cicloexanona o mezclas de ella
con cicloexanol en cantidad menor,

Se obtienen resultados comparables

a los precedentes con varigs modificaciones, in-
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cluyendo las siguientes. En la primera fasé
de la oxidacidén de cicloexano, la mezcla de-
be mantenerse a 125 a 1759C aproximadamente

¥ = una presion de 3,52 a 35,15 kg/em2. apro
ximadamente. Pueden utilizarse temperaturas
superiores, pero estas requerirén, naturalmen
te, superiores presiones & fin de que el c¢i-
cloexano se mantenga en fase liguida. ILa con
version del cicloexano puede ser del orden -
del 3 al 20% aproximadamente, Deseablemente,
la conversidén es del orden del 10 al 20%, sien
do preferible utilizar una conversidn del 10
al 15% aproximademente. Si la conversion del
cicloexano es inferior al 3-5% aproximadamen-
te, surgen dificultades en la operacion de s€
parar el cicloexano del aceite. No son desea
bles conversiones superiores al 20%, porque en
genersl al aumentar la conversidn en esta pri-
mers fase de oxidacidn del cicloexano, la rela
tiva produccién de cicloexanona y cicloexanol,
basada en el cicloexano convertido, desciende
¥ la produccidn relativa de productos laterales
aumenta.

En la oxidacion del aceite, o ma
terial que contenga cicloexanona, la temperatu—
ra de la mezcla de reaccion de oxidacidn es man
tenida en un periodo a una temperaturs del orden
de 65 a 80°C., por cerca de 1 a 4 horas, Subse-
cuentemente la temperatura de la mezcla de reac—

cidn es elsvada, en un segundo periodo, en por



lo menos 52C., sobre la temperatura del primer
periodo, llegando a ser del orden de 75 a 859C.
La mezcla es mantenide en el segundo periodo'-
hasta que la reaccion se completa, generalmen-

5 te, cerca de 1 a 10 horas, a la temperatura di
cha anteriormente del segundo periodo,

Bs posible conducir la oxidacidn
de tal manera que la temperatura de oxidacion
aumente continuamente o de manera escalonada du

10. rente la reaccion total. Bn tal practica, la -
temperatura en diche primer periodo es la tempe
retura media, del orden de 65 a 802C., cuya megz
cla de reaccion es mantenids por cerca de 1 a 4
horas en tanto que en dicho segundo periodo la

15, temperatura media es por lo menos 52C., mas ale-
ta que la temperatura del primer periodo, y en
la cual la mezcla de reaccidén es mantenida por
cerca de 1 a 10 horas, ILa presion es tal que -
la presion parcial del oxigeno es por lo menos

20. 0,07 kg/cm2., La presion total es normalmente -
desde la atmosférica hasta cerca de 70,31 kg/cm2,
deseablemente de 3,52 a 14,06 kg/cm2, Pueden -
ser usadas presiones mas altas, si se desea. El
ritmo a que se introduce el gas conteniendo oxi

25. geno atmosférico, en ceda una de las fases de -
oxidacidén viene dado por lo menos en parte, por
la configuracidn geométrica de la zona particu-
lar de reaccion utilizada. Este no debe ser ten
grande que cause rebosamiento o arrastre indesea

30. do del material que estd siendo oxidado.
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Pueden utilizarse varias canti-
dades del aceite producido por la oxidacion del
cicloexano como iniciador pars la oxidacion de
primera fase de otra carga de cicloexano. En
general, no es necesario wtilizar mas de 0,5 a
1 parte de aceite por 100 partes de cicloexano
objeto de oxidacion, entendiéndose que pueden
enplearse mayores cantidades,

En luger de acido acético, el -
medio reactivo en la segunda fase puede ser
cualquiera de los dcidos carboxilicos saturados
que tengan 2 a 6 atomos de carbono por molécula,
clorobenceno o alecohol t-butilico. En genersl,
puede utilizarse casi cualquier sustancia que
actue de disolvente de los reactivos y que no
seg oxidada 0, al menos, no lo sea facilmente.
Un cembio de disolvente puede requerir un cambio
en el anion de la sal usada para la disolucidn
del catalizador de manganeso y, cuando se emplee,
del catalizador de cobre. En acido acético, estos
iones metalicos pueden usarse como acetatos, pero
en clorobeinceno la insolubilidad de los acetatos
exige que los catalizadores de iones metalicos
se usen como naftenatos u otras sales solubles,

4 la vista de 1o que antecede, re
sultara evidente para el especialista en la mate
ria la posibilidad de introducir variaciones y
modificaciones, que se pretende incluir en lg -
invencién, salve en los casos que no caigan en

l 4 N P
el ambito de las adjuntas reivindicaciones.
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Descritas suficientemente la natu
raleza del invento, as{ como la manere de reali
zerlo en le practica, debe hacerse constar que
5e las disposiciones anteriormente indicadas son -
susceptibles de modificaciones de detalle en -
cuanto no elteren su principioc fundemental. Tem
bién se hace constar que el invento corresponde
a uns solicitudde patente presentada en Nortea~
10. merica, con fecha 17 de abril de 1.964, bajo el
nimero Ser, No. 360.729, acogiendose por tanto
a los beneficios que conceden 1los Convenios In-
tetnacionales en vigor, siendo lo que constitu-
ye le esencia del referido invento y por lo que
15, se solicita ler. certificado de adicion sobre:
WMEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATEN-
TE PRINCIPAL N2 275,393 CONCEDIDA EL 29 DE MAR~
Z0 DE 1.962, POR: "PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION
DE ACIDC ADIPICO A PARTIR DE MATERIAL QUE CON-
20. TENGA CICLOEXANONA"; caracterizandose por lo ai
guiente:
l8,~ Mejoras introducidas en el
objeto de la patente principal n¢ 275.393 conce
dida el 29 de marzo de 1962, por: "Procedimien-
25. to de produccién de acido adipico 8 partir de -
material que contenga cicloexanona", caracteri-
zedes porque comprende el mantener la oxidacion
en le segunda fase de oxidacion en un primer pe
riodo a una tempersturs del orden de 65 a 809C,

30. durante 1l-4 horas y luego elevendo ls temperatura
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de oxidacidn en un segundo periodo en por 1lo me-
nos 52C por encima de dicha temperatura del pri-
mer periodo siendo dicha temperatura en el 29 pe
riodo del orden de 75 a 852C,

22,- Mejoras segun la reivindica-
cidn 1, ceracterizadas porque dicha segunda fase
de oxidacién es mantenide inicislmente en un pri
mer periodo a una temperatura del orden de 65 a
752C,

38,~ Mejoras segun la reivindica-
cion 1, caracterizadas porque dicha segunda fase
de oxidacidn es mantenida en un primer periodo a
una ‘temperatura del oxden de 702C durante cerca
de tres horas y en el segundo periodo g 809C du-
rente cuatro horas.

48 .~ Mejoras introducidas en el -
objeto de la patente principal n® 275.393 conce-
dida el 29 de marzo de 1l.962, por: "Procedimien-
to de produccidn de dcido adfpico & partir de ma
terial que contenga cicloexanona", tal y como =
queda sugtancialmente descpito en la presente Me

moria.

$a lemorjpe consta de diez hojas

. & s
escritas a maguina)por sola Rara.
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