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Es conocida la obtencién de alcoholes y
cetonas a partir de hidrocarburosg cicloalifiticos,
por ejemplo ciclohexano, por tratamiento de estos
G1timos, en la fase 1iquida, con ox{geno o gases

He oxlgenados, a temperatura y presidn elevadas y en
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presencia de catalizedores de oxidacibn. No es ‘tam-
poco desconocido el hecho de que esta oxidacidn me
realiza en varios recipientes de reaccidén dispuestos
en gerie y de que antes de terminada la oxidecidn, se
sefectha un lavado intermedio con agua de por lo menos
parte de la mezcla de oxidacibén y de que la mezclarab-
tenida después de terminade la oxidacidén ss mezcla con
agua, después de lo cual se separa la capa acuosa, Se
elimina por destilacidn el hidrocarburo cicloalifitico
quedado sin ﬁransformar y se geparan finalmente los
productos de oxidacidn por destilacibén. Una caracte-
ristica especiallde egte procedimiento consiste en
lavar le mezclae de oxidacidn con ague despuds de cada
etapa del proceso de oxidacidn, utilizéndose para el
lavado de la mezcla de oxidecién procedente de la dl-
tima etapa las sguas de lavado de las etapas anterio-
res, pudiéndose afiadir a éstas también el agua formada
durente la oxidaclén misma. Sélo después de terminar
las oltadas operaciones de lavado, se procede a la se-
paraéi6n por destilacidn, con el objeto de obtener los
productos en forma pura. Al realizar este procedimien-
to dufante periodos prolongados en escala industrial,
gse producen, sin embargo, obatrucciones en el conduc-
to que 1lleva la mezcla de oxidacidn al aparato de des-
4$1lacibén, por lo cual resulta muy dificultada la gse-
paracidén perfecte de 1a.mezclé de oxidacidén en la
substanclie de partida que no se ha transformado y el
producto de oxidacibén. Esta desventaja se hace espe-
cialmente patente en la descomposicién = por destila

oidn - de la mezcla de oxidacidén en alcoholes y ce~-
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E]l objeto principal del lavado con agua
lo constituye la eliminacidén de los 4cidos monobé~
glcos formados durante la oxidacién. Ya se ha tra-
tado de sumentar el efecto de esta purificacién me-
diante adlcién de substancias de accidn alcalina. Sin
embargo, se ha mostrado que el lavado intermedio con
4lcalis no d4 giempre resultados favorables. Incluso
se ha observado que cierta concentracién en &cidos es
gbsolutamente necesaria, por lo cual se ha propussto
afladir dcidos a las substanciss de partida.

Encontfose, sin embargo, que no apare-
cen las desventajas arribe mencionadas en el proce-
dimiento para la obtencién de alcoholes y cetonas
por oxidacién de hidrocarburos clcloaliféticos en
la fase 1liquide, si se lava la mezcla de oxidacidn
procedente de la (ltima etapa de oxidacidn con agua
nueva, para separar luego el agua del lavado de la
mezcle de oxldacidn y reutilizarla total o parcial-
mente para el lavado de la mezcla de oxidacldn de las
etapas de oxidacidén anterlores, sometiendo la mezcla
de oxidacidén - convenientemente antes de la elimine-
cién completa del hidrocarburo cicloalifético que no
se ha transformaedo - & un tratemiento con una diso-
lucidn de hidréxido o carbonato alcalino.

Egta forma de operar permite regular la
concentracidn en 4cidos de las mezolas de oxidacién
procedentes de cada etapa de la oxidacién de manerae
gque resulta asegurada la realizacidén del proceso de

oxidacidén en condiciones 6ptimag. Por une parte, es
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evitada una eliminacién complets de los 4cidos con-
tenidos en la mezcla de oxidacibdn, y por ¢tra par-

to, se impide un aumento desfavorable y progresivo

de la concentracién de los 4cidos formados de etapa
en etapa, pudiéndose por lo tento prescindir también
de la edicién de &cidos nuevos. Gracias a le elimi~
necibén perfecta de los dcidos despuds de terminade

le oxidacibn, mediante el lavado con agua nueva y

el tratemisnto consecutivo con substancias alcalinas,
ya no se produceﬁ las obstrucciones arriba menciona-
das y resultan casi completamente eliminedas lag di-
ficultades que antes aparecieron en la separacibn y
descomposicidn por destilaqién. Las mezclas de oxida-
oibén obtenidas conforme & la presente invencién pue-
den destilarse de manere continua y sin riesgo de per—
turbéciones y descomponerse en los diversos productos
de oxidacibn, despuds de eliminado el hidrocarburo ci=-
cloalifético que no se ha transformado.

Bl agua empleada para el lavado de la mez-
cle procedente de la Altima efapa de oxidacidén puede
reutilizarse sola o junto con agua nueva afiadida en
una cantidad de un 10 & un 30 por 100, respecto al
agua de lavado, para el lavado de las mezclas de oxi-
dacidn procedentes de las diversas etapas anteriores.
En el caso de realizar la oxidacidn en més de tres
recipientes de reaccidn colocados en gerie, se puede
efectuar . un lavado adicional con agua nueva después
de salir la mezcle de uno de los Qltimos reciplentes
devreaccién. Con el objeto de aumentar el efecto del

lavaedo con agua nueva de la mezcla procedente de la
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Gltima etapa, conviene lavar esta mezcla primero con

agug de lavaedo ya utilizada, al -igual que en las eta-
pas enteriores, y luego con agua nueva. Este lavado
doble mejora la eliminscibn de las substancias perju~
diciales. Empléanse centidades mayores de agua para
este lavado con ague nueve, por ejemplo entre un 0,3
y un 15 por 100 en peso, respecto a -la cantidad de

substancia de partida empleada. La eliminscidn del

agua se efectla después de enfriada la mezcla a una

temperatura inferior a 1002C. E1 ague delavado de la
dltima etepa se emplea total o parcialmente para el
lavado de las mezclas de oxidacibén procedentes de las
diversas etapas de oxidacién anteriores y eventual-
mente también para la purificacidn previa. E1l lavado
con agua nueve llevado a cabo después de salir la mez-
cla de la §ltima etapa puede repetirse, lo cusl resul-
ta especialmente ventajoso en el caso de realizar la
oxidacidén en mds de tres recipientes de’reaccién COo=
locados en serle, ya que en egte caso se dispone de
cantidades suficientes de agua de lavado para tratar
las mezclas de oxidacidn procedentes de los diversos
recipien%es de oxidacibén. Por regla general, el agua
de un lavado con agua nueve basta para tratar las mez-
clas procedentes de tres recipientes de reaccidn.

El agua de lavado se afiade en cada caso
directamente g la mezcla de oxidaoildn caliente cuya
temperatura puede ascender ~ despuds de salir de las
diversas etapas de la oxidacidén ~ a valores compren—
didos entre 100 y 1802C; después de cada lavado, el

agua se elimine inmediatamente.



5.

10.

15.

20,

25.

30,

La separacién por destilacidn de la mezcla
de oxidacién en los diversos productos de oxidacidn se
realiza con méds facilidad y sin riesgo de obstruccio-
neg, si la mezcla de oxidacién terminada y ya lavada
con agué nueva ge trate~ antes de la destilaciédn, ven-
tajosamente antes de la eliminacién complete del hi-
drocarburo cicloalifdtico no convertido -~ con una di-
golucidn acuose a2l 5 hagta al 30 por 100 de hidréxido
o carbonato alealino, especielmente hidréxido o car-
bonato de sodio o de potasié. De esta disolucidn se
emplea una cantidad comprendida entre el 0,2'y el 15
por 100, respecto al peso de la substancia de parti-
da. Egte lavado se lleva & cabo a ‘bemperatura eleva-
da, convenlientemente & una temperatura superior a
502C, por, ejemplo entre 60 y 10020, Ademis, conviene
someter la mezcla de oxidaciénm procedente del lavado
con §lcali a otro lavado con agua, en cuyo caso se
emplea ague nueva. Despuds de cada lavado, se libe-
re la mezcla de oxidéci6n del agua de lavado, opera-~
cidn que puede realizarse en un recipiente separado.
Sin embargo, no hay tampoco inconvenisnte en llevar a
cabo esta operacidn en ;1 reciplente de reaccidén mis-
mo, en el caso de que, terminade la oxidacién, la mez-
cla de oxidacidn se lleve en contacto con agua en une
parte especial del reactor reservade para este efecto.
Eneete respecto, son adecuados los reactores provig-
tos de un dispositivo tubular incorporado algo més
corto que el reactor mismo, de modo que el conxenido
pueda circular por este dispositivo y el recipiente

de reaccidn.
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El procedimiento de la presente inven-
cibn se utiliza en la oxidacibn de hidrocarburos ci-
cloaliféticos, especialmente en la oxidacibén de hidro-
carburos cleloaliféticos con 6 hagta 8 &tomos de car-
bono, teles como ciclohexano y ciclooctano. La oxide-
cibén misma se realiza e una temperatura comprendida
entre 100 y 1802C, especialmente entre 130 y 150%2C,
¥y a presién norﬁal 0 elevada, por ejemplo entre é
¥y 50 at; especialmente entre 3 y 30 at. Conviene ope-
rar en presencla de cantidades cataliticas de cata-
lizedores de oxidacibn, por ejemplo plomo, vanadio,
cromo, molibdeno, mangeneso y niquel, preferentemente
cobalto, y éstos convenientemente en forma de com-—
puestos orgénicos solubles, tales como por ejemplo
las sales de estos metales con &cidos carboxilicos,
por ejemplo formlatos, acetatos, propionatos, buti-
ratos y naftenatos. Los catalizadores pueden aplicar-
ge tambidn sobre soportes tales como «limina activa,
bxido de titanio, 6xido de cinc, magnesia o gilice-~
tos. Entre los catalizadores enumerados, el naftana-
to de cobalto es el mAs apropiado.

En los procedimientos de este tipo hasta
ahorea conocidog o sge ha prescindido completamente
de toda separacidn de los componentes gaseosos y va-
porogos formedos en cada etapa de la oxidacibn, o se
ha desechado estos componentes después de separar-
los de los componentes liquidos, sin someterlos a
tratamientos posteriores.

Sin embargo, en la realizacidn del pro-

cedimiento en escala industrial no puede prescindirsge
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de someter también estos componentes gaseosos y vapo-
rosos a los tratamientos posteriores adecuados, por-
que contienen qgntidades apreciables de substancias
aprovechables,‘por ejemplo gsubstancias de partida no
De trangformadas.

Encontrése, pués, un método para hacer‘
aprovechables los componentes gaseosos y vaporosos
formedos durante el proceso de oxidacibn, método que
congiste en someter los componentes geseosos y vaporo-

10. sos eventualmente liberados de la mezcla de oxidacibén 11
gquida, bajo presidn, a un lavado con asgua, a una ope-
racién de enfriamiento y a un proceso de descomposi~
cibn en substancias de partida no transformadas, agua
de lavado y componentes gase0s0s8 y vaporosos, afiadién-

15. dose el agus de lavado antes o después del enfriamien-
to y lavéndose - preferentemente en contracorriente -
los componentes geseosos y vaporosos residuales con-
venientemente con el producto de oxidacién liquido.

Conviene someter los componentes gaseosos

20, ¥y vaporosos de lg mezcla de oxidacidn al lavado con
agua mencionado junto con los componentes liquidos,
giendo, sin embargo, igualmente posible separar los
componentes gaseosos y vaporogos de le mezcla de oxi-
dacibén antes de efectuar el lavado con agua. El ague

25. puede afladirsge a los componentgs gaseo080s ¥ Vaporosos
antes de realizarse el enfriamiento y la descomposi-
cidn en substancias de partida no transformadas, agua
de lavado y éomponentes gaseo0s08 y vaporosos, siendo,
gin embargo, también posible afiadir el esgua despuds

30.. de 1llevado a cabo el enfriamiento. No hey btempoco in-



descomposicidn, lavar luego la substancia de partida

1iquida aislade con sgua y seperar a continuacidn el
agua del lavado. Bn este caso, también los componen-

5 teg gaseomgos y vaporosos pueden someterse a un lava-
do con agua.

Al realizer el procedimiento conforme a
la pregente invencién, en el que la mezcla de oxida-
cidn 1{quida se lava con agua después de terminada la

10, oxidacibén y después de cada etapa de la oxidacién,
conviene afiadir la substancia de partida separada de
los componentes gaseosos y vaporosos & uno de los va-
riosg procesos de lavado con agua. La subgtancia de
pertids separada de los componentes gaseosos y vapo-

15. rosos del producto de oxidacibén se adlade preferente-
mente al reciplente de lavado en el que la mezcla de
oxidacibén liguida es lavada con agua nueva, después
de terminada la oxidacidn.

Une. forma especial de realizar el proce-

20. dimiento de la presente invencidén consiste en que des-
pués de separads la subgtancia de partida de los com=
ponentes gaseosos y véporosos del producto de oxida-
cidn, los componentes gaseosos y veporosos residuales
se laven con parte del producto de oxidacldén liquido,

25, el cual se compone de alcoholes y cetonas, empleéndo-
ge para este efecto un 25 hagta un 200 por 100en peso,
preferentemente un 25 hesta un 100 por 100 en peso,
del producto de oxidacibén. A continuacibn, este d1lti-
mo se lava otra vez con sgua, para eliminar los com-

30, ponentes dcidos absorbidos, siendo en este caso con-
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veniente que el producto de oxidacidn utilizedo como |
1{quido de lavado se lave con agua junto con la subs~-
tencia de partida separads de los componentes gageo-
808 y vaporosos+El producto de oxidacidn puede some-
terse, eventualmente junto con la substancia de par-
tida, a un proceso de lavado en el cusl la mezcla f;r—
made durante la oxidaclén es tratads con agua, siendo
en egte caso conveniente que se elija un proceso de
lavado en el que se utlliza agua nueva. El alslemien-
to de los componentes voldtiles por lavado, enfria-
miento y separacifn se realiza convenientemente bajo
presidn, ventajosemente e la presibn de la reaccidn.
Una forma particularmente ventajosa de

llevar a cabo el procedimiento de la presente inven—
cién consiste en reducir la presibén de reaccidn, a la
cuel se encuentra la mezcla de oxidacién liquida for-
meda en el itranscurso de la oxldacién, en por 1o me-
nos 5 at, por ejemplo 5 hasta 10 at, antes de gome-
ter la mezola de oxidacién al @ltimo lavado realizedo
ventejogsamente con ague nueva. En este caso, la subs~
tancie de partide aisglada por enfriamiento y separa~
clén - a la presibn de la reaccidén - de los componen-
tes gaseosos y vaporosos entra en el recipiente des—
tinado paras el lavado de la mezcla de oxidacidnm 14~
guide, el cual se encuentre e una presibn més baja,
Si'los componentes gageosos sé lavan con parie del
prodﬁcto de oxidacibén a le presibén de la reaceibn,
tembidn esta parte del producto de oxidacién debs so-
meterse al lavado a presién reducida, en cuyo caso se

efectla o1 lavado con mis cantided de agua de la que
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se necegitaria para el tratamiento de la substancia
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de partida liquida sola. Resulta, por lo tanto, mini-
ma la cantidad de energia necesaria para el lavado de
las substancias de partida separadas de los componentes
gaseos0s y vaporosos, y de los componentes gaseosos y
vaporosos residuales.

Ejemplo -

9 m3 de ciclohexano se conducen cada ho-
ra a través de dos reactores verticales 1 y 4 coloca-
dos uno detréds del otro y cuya capacidad asciende en
ambos cagos & 4 m3. E1l producto a oxidar entra en cg~-
da recipiente de reaccién a una temperatura de 1102C,
Introdficense ademéds en cada reactor 300 m3/hora de
aire y 15 g de cobalto en forme de ung dlsolucidn de
naftenato de cobalto en ciclohexano. El aire y el
catalizador se introducen por medio de 1los conductos
20 y 21, La temperatura de reaccldén se mantiene a unos
1408¢, la presidn, a 25 at. Ia mezcla de oxidacién -
que contiene componentes liguidos, gaseogos y vaporosos=
sale por la cabeze de cada recipiente de reaccién y se
mezcla despuéds de gsalir de cada reactor, con 130 hasta
140 kg/hore de agua -de lavado pare introducirse lue-
go a través de los conductos 2 y 5, en los condensado~
reg 3 y 6, en los cuales la mezcle de oxidacién se se-
pera en componentes gaseosos y vaporosos, componentes
1iquidos y agua. Junto con el aire y la disolucidn
catalizadora, los componentes liguidos de la mezcla
de oxidacién procedentes de la primera etapa de la
oxidacibén se llevan a la segunda etape 4. La mezcla de

oxidacidén procedente de la segunda etapa, ya lavada con
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egua de lavado y liberada otra vez del agua, se
mezcla -~ en el recipiente 6 = con 250 kg de agua
nueve introdqcida por medio del conducto 23. En el
reciplente de separacién 8, se realiza la separa-
cién de la mezcla de oxidacién y del agua de lava-
do. BEsta Gltima se divide en dos partes, las cualeéu
se lleven, a través del conducto 22, a los conduc~
tos 2 y 5 para servir de agua de lavado para el lava-
do de la mezcla de oxidacidén de la primera y segunda
etapa.

Los componentes gaseosos y vaporosos pro-
cedentes de 1os condensadores 3 y 6 se relinen por me-
dio de log conductos 9 y 10, a la presidén de la reac-
cibn, y se enfrien a temperaturs embiente, en el re-
frigerador 1l. En el separador 12, se eliminan cada
hora 200 kg. de ciclohexano. Por medio del conducto
13, los componentes gaseosos y vaporosos de la mezcla
ge lleven a la columna 14, provista de cuerpos de re-
lleno, en la cual son lavados en contracorriente con
200 kg/hora de producto de oxidacidn procedente del
conducto 15 y que se compone de ciclohexanona y ciclo-
hexanol. Bl producto de oxidacidn sbsorbe cada hora
25 kge de ciclohexano. Por medioc del conducto 16, este
producto de oxidaci6ﬁ ge introduce, junto con los 200
kg de ciclohexano separados por enfriegmiento, en el
conduoto % de 1le mezcla de oxidacibn de la dltima eta-
pae, antes de mezclarse &sta con 250 kg de agua nueva.
Pare posibilitar la introduccidn del producto de oxlde~
cidn y del ciclohexano aislado en este conducto, se re-

duce la presibén de la mezcla de oxidacibn a 20 at con



5%

10.

15.

20+

25.

30.

ayuda de la vélvula reductors de presién 17, la cual
gse encuentra delante del punto de introduccidn.

Ia mezcla de oxidaeién de la (ltima eta-
pa, ya lavada con agua nueva, se mezcla con 120 kg de le-
jia sbdica 8l 15 por 100, procedente del conducto 24,
para liberarse luego, en el separador 18, de la lejia
cargada de substancias 4cidas. A contlnuacién, la mez-
cla de oxidacidén se mezcla con 120 kg de agua nueva pro-
cedente del conducto 23, para liberarse luego en el se~
parador 19 del agua de lavado, la cual puede emplearse
~en ocuanto sea necesario- para la preparacidn de lejia
nueva.

A continuacién, la mezcla de oxidacidn se
calienta y se libera ~ en un gparato de destilacién de
funcionamiento continuo - en la primera etapa de unos
8,5 m3 de ciclohexano. 200 kg del residuo se descar-
gan cada hora pare aprovecharge en el lavaedo de los
componentes gaseosos y vaporosos. En la segunda etapa
de la destilacidn, el residuo quededo sin aprovechar
ge descompone en 110 kg de ciclohexanons y 160 kg de
ciclohexanol.

A partir de las aguas, se pueden recupe-
rar todavia 110 kg de 4cidos orginicos, y a partir
de la lejia acuosa, todavia 30 kg de 4cidos orgéni-
cos. E1l grado de conversidn de un paso Gnico ascien~
de al 5,9 por 100,

N O T A

Degerita suficientemente la naturaleza

del- invento, asi como la manera de realizarlo en la

préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
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anteriormente indicadas son susceptibles de modifica~-

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundamental, siendo lo gque constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Introduccién por 10 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO
GATATITICO PARA TA OXIDACION DE HIDROCARBUROS GICTO-
ATIFATICOS EN FASE LIQUIDA"; caracterizéndose por lo
sigulente: A

18 - Procedimiento catalitico para la
oxidacidn de hidrocarburos cicloaliféticos en fase
liquida, a alcoholes y cetonas, con oxigeno o gases
oxigenados, a temperature y presibn elevadas, en ve-
rios recipientes de oxidacibén colocados en serie, ca-
racterizado porque se lave la mezcla de oxidacidn con
ague despuds de salir de cada etapa de oxidacidn, se
gepara el agua de lavado después de cada operacidn
de lavado, se efectia un lavado con agua nueva después
de la Gltims etapa de oxidacidn, se separa el agua de
lavedo y reutiliza parcial o totalmente para el lava-
do de los productos de oxidacidén de lasg etapas de oxi=
dacidn anteriores, y se separa la mezcla de oxidacidn
por destilacidn.

28 - Procedimiento seghn la reivindice-
cibén 12, caracterizado porque la mezcla de oxidacién
obtenida en la @ltima etapa de la oxidacién se lleva
en contacto, entes de efectuar el lavado con agua
nuéva, con agua de lavado ya utilizada, para separar
a continuacibn este agua de lavado.

- 38 -~ Procedimiento segin las reivindica~

ciones 12 y 28, caracterlzado porque la mezcla de oxi~
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dacibn de la dGltime etapa de la oxidacibn ge trata,
despuds de terminada la operacidn de lavado con agua
nueva, con una disolucidn acuose diluida alcalina a
temperétura elevada, despuds de 1o cual se separa oira
vez la disolucidn empleada.

48 - Procedimiento segin las reivindica~
ciones 1% hasta 3%, caracterizedo porque la mezcla
de oxidacién se lava, despuds de: terminado el trata-
miento con la disolucidn acuosa diluida alecalina, con
agua nueva y se libera luego de este agua.

58 ~ Procedimiento segin las reivindice~-
ciones 18 hasta 42, caracterizado porgue los compo=-
nentes gaseosos ¥y vaporosos. de la mezcla de oxidacidn
de las dlversas etapas de la oxidacidn se lavan con
agua junto con los componentes liguidos, después de lo
cual se separan, se reunen a la presidn de la reaccidn,
ge enfrian y se lavan luego con parte del producto
de oxidacidn.

68 - Procedimiento catalitico para la
oxidacién de hidrocarburos cicloaliffticos en fase

1iquida, ta como queda substancialmente descrito
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