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En la actualidad la obtencion de
alcoholes y cetonas a partir de hidrocarburos ciclo
alifaticos por tratamiento de estos Wltimos con oxi
geno o gases oxigenados en la fase liquida, se rea-
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5. liza en varios recipientes de reaccion dispuestos en
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serie. Los productos de oxidacidn se, 1y o %pue’s
de salir de ceda etapa de la OX ééiéﬁ,ﬁébn el obje-
to de aumentar los rendimientos’y evitar la formacidn
de subproductos desfavorables.

Bn la mayoria de los procedimien-
tos de oxidacidn en varias etapas, se opera con grados
de conversion reducidos para aumentar los rendimientos,
Ya que se sabe que éstos disminuyen con grados de con
versidn crecientes. En estos procesos, se impone por
1o tanto la necesidad de eliminar grandes cantidgdes
de substancias de partida quedades sin transformar,
de la mezcla de oxidacidn. La eliminacitn, por des-
tilzeidn, de estas substancias Ge partida no trans -
formadas necesagria antes de efectuar ls descomposi-
cidn propiamente dicha de los productos de oxidacion,
requiere cantidades relativamente elevadas de ener-
gla.

Segin lo indicado en la patente -
alemena 859.465, la oxidacion del ciclohexano es ung
reaccidn exotémica, por lo cual basta un calentemien
t0 exterior de los recipientes de reaccién, Para ori
ginarla. Una vez originada la reaccidn, puede pres-
cindirse de todo calentamiento ulterior de los reae~
tores, gracias al calor liberado en el transcurso (e
ls reamccidn., Ademds la patente estadounidense -
2.615.921 se refiere a una posibilidad pars emplear
Wtilmente el calor de reaccidn liberado, es decir por
ejemplo en el precalentamiento de las substancias de
partida.

Encontrdse, pues, que en cuanto ~
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al aprovechamiento y economia de calor, el procedimien
t0 resulta sumams.ate ventagjoso si lg mezcla de reac-
cion cgliente saliente de cada recipiente de oxida-
cion ¥y obtenida por introduccion de las substancias

a oxidar y oxizeno o maies oxigenados, g una tempe-
raturs inferior a la de reaccion y a presidn elevada,
en los recipientes de reaccion dispuestos en serie,
en 1los gue las substancias reascclonaantes se mantienen
en movimiento circulante, se conduce = g la presién
de resceidn ~ a través de un intercgubisdor de calor
en el gue la mezelg cede su calor indirectamente a -
la mezela 11yuiGa laveda de presidn casi normal, des
cargoGa del dltimo recipiente de reaccion y compues-
ta de productos de oridacion y substanciss de parti-
da, descomponlendo luezo, por destilucién, la mezela
parciplmente evaporada en los intercambigdores de cg
lor, en los productos de oxidacion y la substancia -
de partida susdada sin transformar, In este cuso, con
viene conducir la mezela de oxidacidn descargada del
primer intercaubiador de calor a través de un segundo
intercaubiador de calor, para gue ceda su calor resi
dugl a la substanciag de paxtida 2 oxidagr.

Bn cuanto z las substancias de -~
partida, se emplean cicloparafinas tales como ciclo-
hexzgno o ciclooctano.,

Como de costumbre, la substancia
de portida y el oxfgeno o bien el aire se introducen
juntos o por separazdo, en el primer recipicate de -
regccidn, siendo la temperatura de la substancia a -

oxider, en el momento de euntrar en el reactor, conve
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nicntemente en por lo menos 10, preferentemente 15 a

400C inferior g la temperatura de reaceidn a ls cual

transcurre la oxidacion cn este recipiente de regec —~

cion. El oxigeno o aire se introduce en el recipien

te de reaccidn en cstedo frio o ligeramente precalen

tado, eventuglmente Jjunto con loz cataliszadores en -

cads ceso empleados. ILa introduccion simultanes del

catalizador y el oxigeno 0 alre permite magntener -

aquél en eslado de fina reperticidn. En cuanto g los

catalizadores, entran en consideracion el cobalto, el
titanio, el vancdio, el cromo y ¢l mangsneso, empleg
dos convenisntemennbe en forma soluble en geeite, por

ejemplo en forma de naftenatos, scetatos o formiatbos,
habiéndose obtenido resultados dptimos con naftenato

de cobalto.

La temperatura Ge reaccion esta —
comprendida entre 100 y 1802C, especialmente entre -
125 y 1508C, y la presidn Ge reaccion, entre 3 y 50
at, convenienteme.te entre 3 y 35 at.

Entre los reactores adecuados, fi
guran los reciplentes con agitador y las torres de -
rescoion verticales provistas de elemsntos tubulgres
con los extremos distantes del suelo del recipiente
de reaccidn, de forme que la introduceidn de las subs
tancias de partida y del aire en el fondo del reac-
tor pueda facilitar la puesta en circulacidn de la -
mezela de oxidacidn. Ista circulacion puede verifi~
carse también con agyuds de tubcrias Ge retvorno exte-
riores. Conviene hacer cirsulgr una masa Ge por 1o

menos 10, preferentemente 20 g 50 veces lg cantidad
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de subtancigs de puartida introducidas. Mediante dig

positivos de refrigeracién incorporados, se puede bg
jar la temperatura de lg mass circulante.

A continugeidn, se lava la mezcla
de oxidacion de forma usual con agua, después de efec
tuar un intercambio de cglor entre esta mezcla y el
producte de oxidageion lavado, de presidn disminuida
o nula, procedente de la Ultima etapa, en un inter-
cambindor de calor dispuesto detrss del primer reci-
piente de reaccion.

Puede lavarse des,ués de sglir la
mezela de cada recipiente de reaccion, siendo, sin -
emnbargo, importantisimo que por lo menos se efectie
un lavado con agus después del ultimo recipiente de
renceion, operacidn jue se realiza conforme a los —
métodos conocidos descritos en las patentes alemanas
1.009.625 y 1.046.610.

Después de eliminer el agua Gel -
lavudo Ge la mezela de oxidacion y calenturla eventual
meate, la mezcla se introduce, junto con oxigeno o -
aire o por separado, en el siguiente recipiente de -
regecion. Lg mezela e oxidamcidn descargada Ge este
rezctor se conduce luego convenientemente a otro in-
tercambiador de calor, en el cual se encuentrs como
substancla absorbente del calor la mezcla de oxida-
cidn lavada y de presion disminuide del primer inter
canbiador de calor, para ser enfriada, lavada y libe
rada luezc del ggua de lasvado. Esta forma de proce-
der peruite operar con dos hasta seis y mas recipien

tes de reaccion, cada uno seguido de un intercambia-
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dor de calor. Conviene lavar la mezcla de oxidacion

1iquida descargade de lg Ultima etapa con agua nueva,
mientras que la mezcls de oxidacion procedente de -
las etapas de oxidacion anteriores se tratan con el
agua de lavedo de la Ultime etzpa. Resulba ventajo-
so someter lg mezela de oxidgeion de la Ultina etapa
de oxidacion, Gespuds de lav.rla con agua, a un tra-
tamiento con ung disolucidn acuosa de hidrdxido o =
carbonato sleglino, por ¢jemplo una disolucion al 5
hasta al 35 por 100, aplicando una temperagtura algo
elevada comprendidg por ejemplo entre 50 y 952C. A
continuacidn, se elimina la disolucién de hidardxido
o carbonszto alcglino de ls mezela Ge oxidacidn para
someter dsta a otro lavado con sgua. Después de re-
ducir parcial o totalmente lg presion de la mezela -
de oxidacidn, debiendo la presidn convenientemente -
ser en por lo menos 10, preferentemente en hasta 20
at inferior a la de la reaccidn, se.lleva la mezcla
al intercambizdor de calor dispuesto detras de la -
primera etapa de oxidacion. Conviene reducir la pre
sion hasta guedar un valor residugl inferior a 3 at,
pudiéndose reducir la presidn igualmente a un valor
inferior a 760 mm Hg. En este intercambiador de ca~
lor la mezcla de oxidacidn lavada de presién reduci-
da absorbe parte del calor de la mezola de oxidacidn
procedente del primer recipiente de reaccion cuya =~
presidn es todavie la de la reaccion, graclas a un -
intercambio indirecto de calor. EIn esta operacion,
se evapora una parte considersble de la substanciag ~

de partida quedade sin transformar y contenida en lg
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mezcla de oxidacidn lgvada de presion disminuida:‘"CQg
viene conducir la mezcla de oxidgcion parcialmente -
evasorsda igualmente g traves de los demgs intercam—
bizdores de calor dispucstos detras de los recipientes
5. de las etapas de oxidacion subsiguientes, los cuales
pueden ceder las mismss cantvidades de calor, de for-
na que por lo menos la mayor parte de la substancia
de partida no transformads contenids en la mezcla es
convertida en vapor, antes de efectuarse la destila=-
10. eiodn propiamente dicha. In cuanto o economia Yy apro
vechamiento de calor, se obtienen resultszdos Optimos
en el caso de reducir la presion del producto de oxi
dacidn lavedo, segtm lo indicado més arriba, a un va
lor inferior a 3 at, por ejemplo a 1 at, convirtién-
15. dose en vapor, graciss al calor recuperado, hasta el
80 por 100 de los hidrocarburos cicloaliféticos gue-

ados sin transfornsr.

fol]

. ./ .
A continuacion, se libera la mez—
cla de oxidmcion medio liquida, medio evaporada, por
20, destilacion Ge lus pertes residuanles de substanciag -

d

®

partida no transforuada. En el fondo ue la colum
na de Gestilpeiodn, la temperatura es en 20 hasta 802C
superior a la teupergiura de ebullicion de lg subs=
tancia de pertida. Opérage convenlentemente confor-

25, me al procedimiento descrito en lg patente alemana -
1.067.429. La descomposicidon del producto de oxida~
cidn en alcoholos y cetonss se realiza luego a tempe
ratura elevada. La m2zcla de oxldacion saliente del
recipiente de reaceion ¥ que, en el primer intercam-

30. bisdor de calor, ya hg cedido parte de su calor al -
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producto de oxidscidn lavudo

de presion disminuida pa
ra la evaporseidn Ge lgs substenciss de purtida no -
tronsformatas, puede conducirse a través de un segun
do interceubiador de calor, en el gue cede cantidades
feriores de cglor g las substancizs de portida a -
oxider.

Este procedimiento ofrece la ven-
taeja de que, greeclss el intercambio de calor indirec
to entre lg mezcla de oxidecidn caliente cuya presidn
es la de la wepccion, y la mezola de oxidacion lavada
de la Ultima etspa, Ge presion disminuwida o nula, la
Gestilacion subsiguieate e la mezclag puede realizar
se con un conswmo winimo de en rgia, com lo cusl es
posible aprovschar la meyor paric del calor de la -
mezela de oxidacion salicnte de code etapa vara la -
operacién de destilzecion., 1n el caso Ge prescindir
del intercambio de calor descrito, se impondrig la -
necesidad de eliminar por refrigerascion el calor de
la mezela de oxidecidn sgliente del recipiente de reag
cion y de suministror de otras fuentes lao enerzia ne
cesaria para destilar la totalidad de las substancilas
de partida no transformadas,

e realizacibh de la oxidecion pro
piagmente dicha y el trebamiento de los productos de
oxidecidn con ague y eventugluente con disolucidn de
hidroxido o carbon.to alealino no constituyen objetos
de la presente invencion, nor lo cual no se extiende
g ellos lg proteccién reivindicads de la preseunte in
vencion.

Bjemplo:
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9 m3 de ciclohexano compuesto de
clclohexano nuevo y clelohexano quedado sin trensfor
nar y seoarsdo por Gestilucidn de los productos de -
oxiGacidn, ze introducen a 602G, por el conducto 1,
en el intercambizdor Ge caloxr 2 y luego en el inter-
cambiador de calor 3: en el wrimcro, se realiza un -
precalentsuicnto g 709C, en el sesundco, g 802C. IZl
ammento ulterior del calor a ls temperatura necesa-
rig lo recibe la substancia de partida en el preca-
lentodor 4 caleantozdo por zases, EL elclohexano en~
tra con uns .emperaturas e 1002C en el reactor 5 de
4 md de capscidand. XHste regctor va provisio de un -
tubo interior fijo cuyo didmetro es en un quinto has
tg un tercio inferior gl dismetro interior del reci-
piente. Dste tubo cuya lonzitud es en wna cuwrta -
parte mis corta gue la altitud interior del reactor,
esta Gispucsto en el interior del reactor de forma -

ue eatre los extremos Gel tubo y loz del recipiente

il

existe un esp=cio libre. Al misno biempo, introdd-
cense en este recipiente por el conducto 6 y a tra-
vés Ge la bomba 7, 300 m> de aire y 15 g de cobalto
en forma de ung disolucidn de naftenato de cobalto -
en ciclohexano., La temperatura de la regecidn asclen
de g 140¢C, 1lg presién s a 25 at, Debido a la intro
duccion de lags substancins de partida y el aire en -~
el fondo del reactor se Forma una corriente ininte-
rrompida la cual lleva la mezela de reaccién, en el
interior del tubo fijo, hacia arriba y de alli hacia
abajo, a través del cspacio libre entre el tubo fijo

oy : .
y la pared exterior. Parte de la mezcla de oxidacion
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se escapa pOr el exiremo superior del reactor 5, pd@
el conGucto 8, @ una tempersturs de 1408C, y después
Ge mszclarse con 135 kg de azua Ge lavzdo sgliente -~
del conducto 11, es llevada sin gisminucion algwna -
de lg presion, a un intercambiador de calor 9 con Pa

” - " - . . 3
redes vresistentes a la presion; en cste dizpositlvo,

[¢]

- 4 g - =~ 3
ede su vglor, = traves de les paredes del Hubo, a -

‘1 . k] 14 - ’ s
la memcla Ge oxidaecion lav:ds cuya presion ha sido -
J

£

reducids a la atmosférica, ciendo ella misma enfriada
a 902C, A continuceion, la mezcla de oxidgeion del
recctor 5 es introducida por el conducto 10 en el in
tercambicdor de calor 3, en el cual cede cantidades
ulteriores Ge calor a la substancia de partida a oxi
dar, siendo gl mizmo tieuwpc enfrisds a 808C. Por el
conducto 12, la mczela de oxidacidn entra-luego en -
el separador 13, en el cual son separadss los partes
gaseosas ¥ vaporosgs COmo tgmbién el ggua del lavado.
Los componentes gase0sos y vaporosos se escapan por
el conducto 14, mientras que el agua del lavado, es
Gecir la capa inferior, es descargada por el conduc-
to 15. A través del conducto 16, la mezcla de oxida
cidn lavaeda de unos 802C pasa luego al precalentador
calentado 17, en el cual es recglemtada a 1002C. En
la estufa de reaccion 18 - de lgs mismas Gimensiones
h construccion que el reactor 5 -, se repite el tra-
tamiento de oxidacion en las mismes condiciones, es
decir que se introducen 300 m3/hore de aire y 15 g -
de cobglto por el conducto 19 y g trevés de la bomba
20 y se cglienta la mezcls a 1409C., Bsta mezcle de

oxidgeidn calicnte de 1409C se mezcle con 135 kg de
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ce luego por el conducto 21 en el intercambiazdor de
calor 22, en el cual cede su calor g lg mezcla de -
oxidacidn de presion reducida que sale del intercam-
biador de calor 9, y =e introduce luego o una tempe-
ratura de 909C y a través del conducto 23, en el in-
tercambiador de calor 2, donde cede cgntidades ulte-
riores de calor al ciclohexano g oxidar. La mezela
de oxidscidn enfriada a 802C entra, a través del con
dueto 24, en el separador 25: los conponentes volétg
les se escapan por el conducto 26, mientras que el -
agug Gel lav:do se descarga por el conducto 27 y la
mezela Ge oxidacion liquida sale por el conducto 28.
A continuacion, se afinden a la mezela de oxidacidn -
250 kg de agua nueva procedente del conducto 29, lle
vandose lg mezels luego al separador 30, en el cual
el agua del lsvsdo cs eliminada. EL1 agua del laveado
sale por el conducto 11, afiadiéndose una parte a la
mezcla de oxidacion em el conducto 12 delante del se
parsdor 13 y la otra parte, a la mezela contenida en
el conducto 24, delante del separador 25. Después de
salir la mezela de oxidacion 1liguida lavada, por el
conducto 31, del separador 30, se mezcla con 120 kg/
hora de lejia sodica al 15 por 100 proccdente del con
ducto 32, y se lleva luego al separador 33, del cual
se descarga la lejia por el conducto 34. Ia mezcla
de oxidacidn 1liquida sale por el conducto 35 y, des-
pués de mezclorse con 120 kg de agua nueva saliente
del conducto 29, es llevada al separsdor 36,

La disolucidn acuosa se descarga
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por el conducto 37, mientras que la mezcla de_dxidggg9
cion sale por el conducto 38; con eyuda de la valvu-
la 39 su presién es reducidg é la atmosférica, des —
pués de lo cual se llcvey a bravés de los intercam—

5, biadores de calor 9 ¥y 22, a la instalascibn de desti-
lacion.

Separanse por destilacion Ge la -
mezels de oxidacion 8,5 m3 de ciclohexano. Fn uns ~
segunda etgpe de destilacion, se obtienen 110 kg de

10. ciclohexanone y 160 kg de ciclohexegnol.

6 m3 de los 8,5 m3 de ciclohexano
contenidos en la mezcla de oxidacidn son evaporados
gracias al intercambio de calor entre lg mezcla de -
oxidacion caliente descargada de los dos recipientes

15, de reaccion y la mezcla de oxidacidn lavada de pre-
sion reducida, con lo cual se hace una cconomia de -
unes 360 000 kcal, en la operscidn subsiguiente de -
destilacion. En cambio, en el caso de reducir la pre
sion de la mezcla de reaccidn ya antes de efectuar -

20. el intercgmbio de calor, no es pbsible conseguir esta
economia de calor aprovechable en la operacion subsi
gulente de Gestilacion.

N 0O T 4

Deserita suficientemente la natu-

25, raeleza del invento, asi como 1la maners de reslizarlo
en la praciica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no glteren su -
principio fundemental, siendo lo que constituye la -

30. esencig del referido invento y por lo gue se solici-
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ta Patente de Introduccidn por 10 afios en Espaﬁé 50—

bre: "PROCEDIMIENTO PiRA LA OBTENCION DE ALCOHOLES Y
CETONAS POR OXIDACION DE HIDROCARBUROS CICLOALIFATICOS®;
caracterizandose por lo siguiente:

12,- Procedimiento para la obten~
cidn de alcoholes y cetonss por oxidacion de hidro-
carburos cicloalifaticos en fase liquida a temperatu
ras comprenéidas entre 100 y 1802C y presiones com-
prendidas entre 3 y 50 at, en varios reciplentes de
regecion dispuestos en serie y eventualmente en pre-
sencisa de cataliszadores de oxidacidn, introduciendo
las substancias Qe portida a oxidar y oxmmeno ° ga~
ses oxigenazdos g una temperatura inferior g la de =~
resceion v a presidn elevuda, en log recipientes de
regccion dispuestos en serie, en los cuales las subs
tancias reaccionantes se encuentran en movimiento -
circulante, aprovechando el calor de reaccidn libera
do mediante intercambio Ge calor y transformando los
proauctos de oxide Olon por aeStllqclon, uesPues de -~
someterlos a procesos de lavedo con agua ¥y eventualmen
te con hidrdxido o carbonato alcalino, carscterizado
porgue se conduce primero la mezcla de reaccion calien
te saliente de cada recipiente de reaccion, a la pre
9idén de le resceidn, a través de un intercambiador =
de calor en el cual, cede su calor indirectanente a
la mezela l:f;:uida. lgvadag de p:t?esién parcial o total-
mente reducida, descarzada del 0ltimo recipiente de
reaccidn y ouc se compone del producto de oxidacion
y Ge subutancias de partida, para reducir luego par-

cial o totalmente la pres sion ¥y descomponer finalmen-
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te por destilacion usual, la mezclg parcialmenﬁé'éyé

porada en los intercaubiadores de calor, en el pro=
4 : s
ducto de oxidacion y la substancia de ngrtida,.
28 ,~ Procedimiento segin la reivin
dicacion 1, caracterizado porgue se introduce la mes
4 . - - -~ . a
cla de reccclon caliente descargads del recipiente de
-4 Y s . .
reagecion y que ha gtravesado ya el primer intercamblig
dor de calor, en un segundo inborcembisdor de calor,

en el cuzl cede gantidades ulteriores de calor a la

n

substancis de partida a oxidar.

38, Procedimiento pars la obten-
¢ion de alcoholes y cotonas por oxidacidn de hidrocar
buros cicloglifsticos; tal y como queda sustancialmen

‘te descrito en la presente Memorig, y dibujos.

sta lemoria conste de catorce ho

Jas escrites o
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