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Es conocida la  obtención de alcoholes y 
cotonas a partir de hidrocarburos c ic loa lifá ticos, 
por ejemplo ciclohexano, por tratamiento de estos 
dltimos, en la  fase liquida, con oxigeno o gases 
oxigenados, a temperatura y presión elevadas y en
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presencia de catalizadores de oxidación. No es tam­
poco desconocido e l  hecho de que esta oxidación se 
realiza en varios recipientes de reacción dispuestos 
en serie y de que antes de terminada la  oxidación, se 
efectúa un lavado intermedio con agua de por lo  menos 
parte de la  mezcla de oxidación y de que la  mezcla ob­
tenida después de terminada la  oxidación se mezcla con 
agua, después de lo  cual se separa la  capa acuosa, se 
elimina por destilación e l  hidrocarburo c ic loa lifá tico  
quedado sin  transformar y se separan finalmente lo s  
productos de oxidación por destilación . Una caracte­
r ís t ic a  especial de este procedimiento consiste en 
lavar la  mezcla de oxidación con agua después de cada 
etapa del proceso de oxidación, utilizándose para e l  
lavado de la  mezcla de oxidación procedente de la  úl­
tima etapa la s aguas de lavado de la s  etapas anterio­
res, pudiéndose añadir a éstas también e l agua formada 
durante la  oxidación misma. Sólo después de terminar 
la s citadas operaciones de lavado, se procede a la  se­
paración por destilación, con e l  objeto de obtener los  
productos en forma pura. Al realizar este procedimien­
to durante periodos prolongados en escala industrial, 
se producen, sin  embargo, obstrucciones en e l  conduc­
to que lleva  la  mezcla de oxidación al aparato de des­
tilac ión , por lo  cual resulta muy dificultada la  se­
paración perfecta de la  mezcla de oxidación en la  
substancia de partida que no se ha transformado y e l  
producto de oxidación. Esta desventaja se hace espe­
cialmente patente en la  descomposición -  por d estila  
ción -  de la  mezcla de oxidación en alcoholes y ce-30
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tonas.
El objeto principal del lavado con agua 

lo  constituye la  eliminación de los ácidos monobár 
sicos formados durante la  oxidación. Ya se ha tra­
tado de aumentar e l  efecto de esta purificación me­
diante adición de substancias de acción alcalina. Sin 
embargo, se ha mostrado que e l  lavado intermedio con 
á lca lis  no dá siempre resultados favorables. Incluso 
se ha observado que cierta concentración en ácidos es 
absolutamente necesaria, por lo  cual se ha propuesto 
añadir ácidos a la s  substancias de partida.

Encontróse, sin embargo, que no apare­
cen las desventajas arriba mencionadas en e l  proce­
dimiento para la  obtención de alcoholes y cetonas 
por oxidación de hidrocarburos cic loa lifá ticos en 
la  fase liquida, s i  se lava la  mezcla de oxidación 
procedente de la  áltlma etapa de oxidación con agua 
nueva, para separar luego e l  agua del lavado de la  
mezcla de oxidación y reutilizarla  total o parcial­
mente para e l  lavado de la  mezcla de oxidación de las  
etapas de oxidación anteriores, sometiendo la  mezcla 
de oxidación -  convenientemente antes de la  elimina­
ción completa del hidrocarburo cio loalifático  que no 
se ha transformado -  a un tratamiento con una diso­
lución de hidróxido o carbonato alcalino.

Esta forma de operar permite regular la  
concentración en ácidos de las mezolas de oxidación 
procedentes de cada etapa de la  oxidación de manera 
que resulta asegurada la  realización del proceso de 
oxidación en condiciones óptimas. Por una parte, es



321710

5.

10.

15.

20.

25.

3 0 .

-4 -
evitada ana eliminación completa de los ácidos con­
tenidos en la  mezcla de oxidación, y por otra par­
te , se impide un aumento desfavorable y progresivo 
de la  concentración de lo s  ácidos formados de etapa 
en etapa, pudiéndose por lo  tanto presoindir también 
de la  adición de ácidos nuevos. Gracias a la  elimi­
nación perfecta de los ácidos después de terminada 
la  oxidación, mediante e l  lavado con agua nueva y 
e l  tratamiento consecutivo con substancias alcalinas, 
ya no se producen las obstrucciones arriba menciona­
das y resultan casi completamente eliminadas la s di­
ficultades que antes aparecieron en la  separación y 
descomposición por destilación. Las mezclas de oxida­
ción obtenidas conforme a la  presente invención pue­
den destilarse de manera continua y sin riesgo de per­
turbaciones y descomponerse en los diversos productos 
de oxidación, después de eliminado e l  hidrocarburo c i-  
cloa lifático  que no se ha transformado.

El agua empleada para e l  lavado de la  mez­
cla procedente de la  áltima etapa de oxidación puede 
reutilizarse sola o junto con agua nueva añadida en 
una cantidad de un 10 a un 30 por 100, respecto al 
agua de lavado, para e l  lavado de las mezclas de oxi­
dación procedentes de la s  diversas etapas anteriores. 
En e l  caso de realizar la  oxidación en más de tres  
recipientes de reacción colocados en serie , se puede 
efectuar . un lavado adicional con agua nueva después 
de sa lir  la  mezcla de uno de lo s  Altirnos recipientes 
de reacción. Con e l objeto de aumentar e l  efecto del 
lavado con agua nueva de la  mezcla procedente de la
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dltima etapa, conviene lavar esta mezcla primero con 
agua de lavado ya utilizada, a l igual que en las eta­
pas anteriores, y luego con agua nueva. Este lavado 
doble mejora la  eliminación de las substancias perju­
d ic ia les. Empléanse cantidades mayores de agua para 
este lavado con agua nueva, por ejemplo entre un 0,3 
y un 15 por 100 en peso, respecto a 'la  cantidad de 
substancia de partida empleada. La eliminación del 
agua se efeotda después de enfriada la  mezcla a una 
temperatura inferior a 100SC. El agua dozavado de la  
Altima etapa se emplea total o parcialmente para e l  
lavado de las mezclas de oxidación procedentes de las  
diversas etapas de oxidación anteriores y eventual­
mente también para la  purificación previa. El lavado 
con agua nueva llevado a cabo después de sa lir  la  mez­
cla de la  dltima etapa puede repetirse, lo cual resul­
ta especialmente ventajoso en e l  caso de realizar la  
oxidación en más de tres recipientes de reacción co­
locados en serie, ya que en este caso se dispone de 
cantidades suficientes de agua de lavado para tratar 
la s  mezclas de oxidación procedentes de lo s diversos 
recipientes de oxidación. Por regla general, e l  agua 
de un lavado con agua nueva basta para tratar la s  mez­
clas procedentes de tres recipientes de reacción.

El agua de lavado se añade en cada caso 
directamente a la  mezola de oxidaolón oaliente cuya 
temperatura puede ascender -  después de sa lir  de las  
diversas etapas de la  oxidación -  a valores compren­
didos entre 100 y 180SC; después de cada lavado, e l  
agua se elimina inmediatamente.
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La separación por destilación de la  mezcla 
de oxidación en los diversos productos de oxidación se 
realiza con más facilidad y sin riesgo de obstruccio­
nes, s i  la  mezcla de oxidación terminada y ya lavada 
con agua nueva se trata- antes de la  destilación, ven­
tajosamente antes de la  eliminación completa del hi­
drocarburo c ic loa lifá tico  no convertido -  con una di­
solución acuosa al 5 hasta a l 30 por 100 de hidróxido 
o carbonato alcalino, especialmente hidróxido o car­
bonato de sodio o de potasio. De esta disolución se 
emplea una cantidad comprendida entre e l  0,2 y e l  15 
por 100, respecto a l peso de la  substancia de parti­
da. Este lavado se lleva  a cabo a temperatura eleva­
da, convenientemente a una temperatura superior a 
503C, por.ejemplo entre 60 y 1003C. Además, conviene 
someter la  mezcla de oxidación procedente del lavado 
con á lca li a otro lavado con agua, en cuyo caso se 
emplea agua nueva. Despuás de cada lavado, se lib e­
ra la  mezcla de oxidación del agua de lavado, opera­
ción que puede realizarse en un recipiente separado. 
Sin embargo, no hay tampoco inconveniente en llevar a 
cabo esta operación en e l  recipiente de reacción mis­
mo, en e l  caso de que, terminada la  oxidación, la  mez­
cla de oxidación se lleve en contacto con agua en una 
parte espeoial del reactor reservada para este efecto. 
Eneste respecto, son adecuados los reactores provis­
tos de un dispositivo tubular incorporado algo más 
corto que e l  reactor mismo, de modo que e l  contenido 
pueda circular por este dispositivo y e l  recipiente 
de reacción.
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El procedimiento de la  presente inven­

ción se u tiliza  en la  oxidación de hidrocarburos c i-  
cloa llfá ticos, especialmente en la  oxidación de hidro­
carburos c ic loa lifá ticos con 6 hasta 8 átomos de car­
bono/ ta les como ciclohexano y ciclooctano. La oxida­
ción misma se realiza a una temperatura comprendida 
entre 100 y 18020, especialmente entre 130 y 1502C, 
y a presión normal o elevada, por ejemplo entre 2 
y 50 at¿ especialmente entre 3 y 30 at. Conviene ope­
rar en presencia de cantidades cata líticas de cata­
lizadores de oxidación, por ejemplo plomo, vanadio, 
cromo, molibdeno, manganeso y níquel, preferentemente 
cobalto, y éstos convenientemente en forma de com­
puestos orgánicos solubles, ta les como por ejemplo 
las sales de estos metales con ácidos carboxilicos, 
por ejemplo formlatos, acetatos, propionatos, buti- 
ratos y naftenatos. Los catalizadores pueden aplicar­
se también sobre soportes ta les como alámina activa, 
óxido de titan io , óxido de cinc, magnesia o s il ic a ­
tos. Entre los catalizadores enumerados, e l naftana- 
to de cobalto es e l  más apropiado.

En los procedimientos de este tipo hasta 
ahora conocidos o se ha prescindido completamente 
de toda separación de los componentes gaseosos y va­
porosos formados en cada etapa de la  oxidación, o se 
ha desechado estos componentes después de separar­
los de los componentes líquidos, sin someterlos a 
tratamientos posteriores.

Sin embargo, en la  realización del pro­
cedimiento en escala industrial no puede prescindlrse
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de someter también estos componentes gaseosos y vapo­
rosos a lo s  tratamientos posteriores adecuados, por­
que contienen cantidades apreciables de substancias 
aprovechables, por ejemplo substancias de partida no 
transformadas.

Encontróse, pués, un método para hacer 
aprovechables lo s  componentes gaseosos y vaporosos 
formados durante e l  proceso de oxidación, método que 
consiste en someter lo s  componentes gaseosos y vaporo­
sos eventualmente liberados de la  mezcla de oxidación l i  
quida, bajo presión, a un lavado con agua, a una ope­
ración de enfriamiento y a un proceso de descomposi­
ción en substancias de partida no transformadas, agua 
de lavado y componentes gaseosos y vaporosos, anadián­
dose e l  agua de lavado antes o después del enfriamien­
to y lavándose -  preferentemente en contracorriente -  
lo s componentes gaseosos y vaporosos residuales con­
venientemente con e l  producto de oxidación liquido.

Conviene someter los componentes gaseosos 
y vaporosos de la  mezcla de oxidación al lavado con 
agua mencionado junto con los componentes líquidos, 
siendo, sin embargo, igualmente posible separar los  
componentes gaseosos y vaporosos de la  mezcla de oxi­
dación antes de efectuar e l  lavado con agua. El agua 
puede añadirse a lo s  componentes gaseosos y vaporosos 
antes de realizarse e l  enfriamiento y la  descomposi­
ción en substancias de partida no transformadas, agua 
de lavado y componentes gaseosos y vaporosos, siendo, 
sin embargo, también posible añadir e l  agua después 
de llevado a cabo e l  enfriamiento. No hay tampoco in-3 0 .-
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conveniente en realizar primero e l  enfriamiento y la  
descomposición, lavar luego la  substancia de partida 
liquida aislada con agua y separar a continuación e l  
agua del lavado. En este caso, también los componen­
tes gaseosos y vaporosos pueden someterse a un lava­
do con agua.

Al realizar e l  procedimiento conforme a 
la  presente invención, en e l  que la  mezcla de oxida­
ción liquida se lava con agua después de terminada la  
oxidación y después de cada etapa de la  oxidación, 
conviene aBadir la  substancia de partida separada de 
lo s  componentes gaseosos y vaporosos a uno de los va­
rios procesos de lavado con agua. La substancia de 
partida separada de los componentes gaseosos y vapo­
rosos del producto de oxidación se añade preferente­
mente al recipiente de lavado en e l que la  mezcla de 
oxidación liquida es lavada con agua nueva, después 
de terminada la  oxidación.

Una forma especial de realizar e l proce­
dimiento de la  presente invención consiste en que des­
pués de separada la  substancia de partida de los com­
ponentes gaseosos y vaporosos del producto de oxida­
ción, los componentes gaseosos y vaporosos residuales 
se lavan con parte del producto de oxidación liquido, 
e l cual se compone de alcoholes y cetonas, empleándo­
se para este efecto un 25 hasta un 200 por 100en peso, 
preferentemente un 25 hasta un 100 por 100 en peso, 
del producto de oxidación. A continuación, este tilti-  
mo se lava otra vez con agua, para eliminar los com­
ponentes ácidos absorbidos, siendo en este caso con-
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veniente que e l  producto de oxidación utilizado como 
liquido de lavado sé lave con agua junto con la  subs­
tancia de partida separada de los componentes gaseo­
sos y vaporosos.-El producto de oxidación puede some­
terse, eventualmente junto con la  substancia de par­
tida, a un proceso de lavado en e l  cual, la  mezcla for­
mada durante la  oxidación es tratada con agua, siendo 
en este caso conveniente que se e l ija  un proceso de 
lavado en e l  que se u tiliza  agua nueva. El aislamien­
to de los componentes v o lá tiles  por lavado, enfria­
miento y separación se realiza convenientemente bajo 
presión, ventajosamente a la  presión de la  reacción.

Una forma particularmente ventajosa de 
llevar a cabo e l  procedimiento de la  presente inven­
ción consiste en reducir la  presión de reacción, a la  
cual se encuentra la  mezcla de oxidación liquida for­
mada en e l  transcurso de la  oxidación, en por lo  me­
nos 5 at, por ejemplo 5 hasta 10 at, antes de some­
ter la  mezcla de oxidación al áltimo lavado realizado 
ventajosamente con agua nueva. En este caso, la  subs­
tancia de partida aislada por enfriamiento y separa­
ción -  a la  presión de la  reacción -  de los componen­
tes gaseosos y vaporosos entra en e l  recipiente des­
tinado para e l  lavado de la  mazóla de oxidación l i ­
quida, e l  cual se encuentra a una presión más baja,
Si lo s componentes gaseosos se lavan con parte del 
producto de oxidación a la  presión de la  reacción, 
también esta parte del producto de oxidación debe so­
meterse a l lavado a presión reducida,, en cuyo caso se 
efectáa e l  lavado con más cantidad de agua de la  que
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se necesitaría para e l  tratamiento de la  substancia 
de partida liquida sola. Resulta, por lo  tanto, míni­
ma la  cantidad de energía necesaria para e l  lavado de 
la s  substancias de partida separadas de los componentes 
gaseosos 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 detrás del otro y cuya capacidad asciende en 
ambos casos a 4 m3. El producto a oxidar entra en ca­
da recipiente de reacción a una temperatura de 110SC. 
Introddcense además en cada reactor 300 m3/hora de 
aire y 15 g de cobalto en forma de una disolución de 
naftenato de cobalto en ciclohexano. El aire y e l  
catalizador se introducen por medio de los conductos 
20 y 21. La temperatura de reacción se mantiene a unos 
1403C, la  presión, a 25 at. La mezcla de oxidación -  
que contiene componentes líquidos, gaseosos y vaporosos- 
sale por la  cabeza de cada recipiente de reacción y se 
mezcla después de sa lir  de cada reactor, con 130 hasta 
140 kg/hora de agua de lavado para introducirse lue­
go a través de los conductos 2 y 5# en los condensado­
res 3 y 6, en los cuales la  mezcla de oxidación se se­
para en componentes gaseosos y vaporosos, componentes 
líquidos y agua. Junto con e l  aire y la  disolución 
catalizadora, los componentes líquidos de la  mezcla 
de oxidación procedentes de la  primera etapa de la  
oxidación se llevan a la  segunda etapa 4* La mezcla de 
oxidación procedente de la  segunda etapa, ya lavada con
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agua de lavado y liberada otra vez del agua, se 
mezcla -  en e l  reoipiente 6 -  oon 250 kg de agua 
nueva introducida por medio del conducto 23. En e l  
recipiente de separación 8, se realiza la  separa­
ción de la  mezcla de oxidación y del agua de lava­
do. Esta áltima se divide en dos partes, la s  cuales 
se llevan, a través del conducto 22, a io s  conduc­
tos 2 y 5 para servir de agua de lavado para e l  lava­
do de la  mezcla de oxidación de la  primera y segunda 
etapa.

Los componentes gaseosos y vaporosos pro­
cedentes de los condensadores 3 y 6 se retinen por me­
dio de los conductos 9 y 10, a la  presión de la  reac­
ción, y se enfrian a temperatura ambiente, en e l  re­
frigerador 11. En e l separador 12, se eliminan cada 
hora 200 kg. de ciclohexano. Por medio del conducto 
13, lo s  componentes gaseosos y vaporosos de la  mezcla 
ate llevan a la  columna 14, provista de cuerpos de re­
lleno , en la  cual son lavados en contracorriente con 
200 kg/bora de producto de oxidación procedente del 
conducto 15 y que se compone de ciclohexanona y c ic lo -  
hexanol. El producto de oxidación absorbe cada hora 
25 kg. de ciclohexano. Por medio del conducto 16, este 
producto de oxidación se introduce, junto con lo s  200 
kg de ciclohexano separados por enfriamiento, en e l  
conducto 7 de la  mezcla de oxidación de la  tiltima eta­
pa, antes de mezclarse ésta con 250 kg de agua nueva. 
Para posib ilitar la  introducción del producto de oxida­
ción y del ciclohexano aislado en este conducto, se re­
duce la  presión de la  mezcla de oxidación a 20 at con3 0
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ayuda de la  válvula reductor^. de presión 17, la  cual 
se encuentra delante del punto de introducción.

La mezcla de oxidación de la  áltima eta­
pa, ya lavada con agua nueva, se mezcla con 120 kg de le ­
jía  sódica a l 15 por 100, procedente del conducto 24, 
para liberarse luego, en e l  separador 18, de la  le j ía  
cargada de substancias ácidas. A continuación, la  mez­
cla de oxidación se mezcla con 120 kg de agua nueva pro­
cedente del conducto 23, para liberarse luego en e l se­
parador 19 del agua de lavado, la  cual puede emplearse 
-en cuanto sea necesario- para la  preparación de le j ía  
nueva.

A continuación, la  mezcla de oxidación se 
calienta y se libera -  en un aparato de destilación de 
funcionamiento continuo -  en la  primera etapa de unos 
8,5 m3 de ciclohexano. 200 kg del residuo se descar­
gan cada hora para aprovecharse en e l lavado de los  
componentes gaseosos y vaporosos. En la  segunda etapa 
de la  destilación, e l residuo quedado sin aprovechar 
se descompone en 110 kg de ciclohexanona y 160 kg de 
ciclohexanol.

A partir de las aguas, se pueden recupe­
rar todavía 110 kg de ácidos orgánicos, y a partir 
de la  le j ía  acuosa, todavía 30 kg de ácidos orgáni­
cos. El grado de conversión de un paso ánico ascien­
de a l 5,9 por 100.

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
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anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental, siendo lo que constituye la  esencia del 
referido invento y por lo  que se so lic ita  Patente de 
Introducción por 10 años en España: "PROCEDIMIENTO 
CATALITICO PARA LA OXIDACION DE HIDROCARBUROS CICLO- 
ALIFATICOS EN FASE LIQUIDA"; caracterizándose por lo  
siguiente:

is  -  Procedimiento cata lítico  para la  
oxidación de hidrocarburos c ic lo a lifá tico s  en fase 
liquida, a alcoholes y cetonas, con oxigeno o gases 
oxigenados, a temperatura y presión elevadas, en va­
rios recipientes de oxidación colocados en serie, ca­
racterizado porque se lava la  mezcla de oxidación con 
agua después de sa lir  de cada etapa de oxidación, se 
separa e l  agua de lavado después de cada operación 
de lavado, se efectúa un lavado con agua nueva después 
de la  última etapa de oxidación, se separa e l  agua de 
lavado y reu tiliza  parcial o totalmente para e l  lava­
do de los prpduotos de oxidación de las etapas de oxi­
dación anteriores, y se separa la  mezcla de oxidación 
por destilación.

28 -  Procedimiento según la  reivindica­
ción 18, caracterizado porque la  mezcla de oxidación 
obtenida en la  última etapa de la  oxidación se lleva  
en contacto, antes de efectuar e l  lavado con agua 
nueva, con agua de lavado ya utilizada, para separar 
a continuación este agua do lavado.

-33 -  Procedimiento según las reivindica­
ciones 18 y 28, caracterizado porque la  mezcla de oxi-
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dación de la  dltima etapa de la  oxidación se trata, 
después de terminada la  operación de lavado con agua 
nueva, con una disolución acuosa diluida alcalina a 
temperatura elevada, después de lo  cual se separa otra 
vez la  disolución empleada.

43 -  Procedimiento segán las reivindica­
ciones 13 hasta 33* caracterizado porque la  mezcla 
de oxidación se lava, después de ; terminado e l trata­
miento con la  disolución acuosa diluida alcalina, con 
agua nueva y se libera luego de este agua.

53 -  Procedimiento segdn las reivindica­
ciones 13 hasta 43, caracterizado porque los compo­
nentes gaseosos y vaporosos.de la  mezcla de oxidación 
de las diversas etapas de la  oxidación se lavan con 
agua junto con los componentes líquidos, después de lo  
cual se separan, se reúnen a la  presión de la  reacción, 
se enfrian y se lavan luego con parte del producto 
de oxidación.

63 -  Procedimiento cata lítico  para la  
oxidación de hidrocarburos c lc loa lifá ticos en fase 
liquida, ta^ry^como queda substancialmente descrito 
en la  presente ^ujos adjuntos.

critas a máquin! la  cara.
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