MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios en Espafia, pors"PROCEDIMIENTO
PERFECCIONADO DE FABRICACION DE CTICLOHEXANONA POR
DESHIDROGENACION DEL CICLOHEXANOL",

a favor de

INSTITUT FRANCAIS IU PETROLE, DES CARBURANTS ET
LUBRIFIANTS

domioiliada en: 1 et 4, Avenue de Bois-Préau, RUEIL-

MALMATSON, (Hauts de Seine) FRANCIA,

PRIORIDAD: de la solicitud de patente francesa No, P.V,
33.567 del 2 de Octubre de 1965,
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Ia presente invencién se refiere s un perfecciona-
miento en la fabricacidn de ciclohexanona por deshidrogenacidn
del ciclohexanol en fase liquida, en presencia de un catalizador
de deshidrogenacidn en suspensidn, pudiendo contener dicho cata=
lizador, por ejemplo, dxido de cobre como constituyente activo.
De preferencia, el catalizador contiens igualmente Oxido de cro-
mo u otro soporte,” asi como, facultativamente, aditivos o esta-
bilizantes iales como, por sjemplo, compuestos diversos de meta-
les, mas particularmente dxido de bario, dxido de cinc, magnesia
0 borohidruro de sodioce

El perfeccionamiento, objeto de la invencidn consise
te en efectuar y més particularmente en dejar iniciar, la reac~

cién mencionada en presencia de una cantidad notsble de un dimero

- de la ciclohexanona tal como la ciclohexilideno= 2 ciclohexanona

o la (ciclohexenil —1) -2 ciclohexanona. Como estos compuestos

se forman nesturalmente en el curso de la deshidrogenacion del oi~
clohexanol, se podréd, pues, utilizar la fase liquida pesada pro-
cedente de una operacidn precedente. Esta fraccidn destila habi-
tualmente entre 270 y 3500 C aproximadamente bajo la presidn
atmosférica.

Por proporcion notable, se entiende 1 % por lo menos
del peso de ciclohexanol presente en la zona de reaccidn, y de
proferencia por 1o menos un 5 % de este peso, situindose las pro-
porciones preferidas entre 20 y 100 % del peso de ciclohexanol.

No resulta ventajoso, min embargo, sobrepasar 2 veces
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el peso de ciclohexanol, al reducirse asi la capacidad de pro-
duccidn.

Gracias a la aplicacion del perfeccionamiento mencio-
nado, se observa, por lo menos en el curso de las primeras horas
o de los primeros dias de la reaccidn, una sensible mejora de la
selectividad de deshidrogenacidn del ciclohexanol en ciciohexa—
nona. Este resuitado es pariicularmente inesperado, ya que otras °
cetonas y en particular la ciclohexanona, tienen por el contrario
un efeoto conocido de inhibicidn sobrella reaccidn.

El procedimiento se lleva a efecto dentro de los 1li-
mites de temperaturas y de presioneg habitualmente utilizados pa-
ra las reacciones de deshidrogenacidn del ciclohexanol en fase
1iquida.

Se podrd, por ejemplo, operar a una temperatura com-
prendida entre 100 y 2500 C, de preferencia entre 180 y 220¢ C,
bajo una presidén de 0,1 a 50 atmdsferas y, de preferencia, bajo
una presidn comprendida entre 1 y 2,5 atmdsferas.

Como la reaccidén de deshidrogenacidn del ciclohexanol
es una reaccidén equilibrada y el equilibrio, a las temperaturas
utilizadas, esté muy acusadamente a favor de la reaccidn inversa,
es indispensable eliminar el hidrdgeno a medida de su formacion.
No obstante, la experiencia ensefia que pese a esta eliminacidn,
la reaccion disminuye mucho su rapidez cuando se trata de obtener
conversiones acusadas, por el hecho de la accidn inhibidora de

la ciclohexanona.
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Resultara, pues, generalmente ventajoso extraer la
mezela de reaccidn, antes de la conversidn total, y fraccionarla
para separar ol ciclohexanol no convertido, que se recicla, de
la ciclohexanona. Bsta extraccidn puede realizarse a voluntad,
ya sea directamente a partir de la fase liquida, ya sea a partir
del efluente gaseoso del reactor que contiene no solamente hidrd—
geno, sino también vapores arrastrados de ciclohexanol y de ci-
clohexanona. Esta Gltima forma de extraccidn, no obstante, es la
preferida.

Como alimentacion, se puede utilizar o bien ciclohexa~
nol puro, o bien wna mezola de ciclohexanol y de cicléhexanona
con una proporeidn de cioclohexanona inferior a la que se desea Ob-
tener al efectuar la extraccidn.

Pueden utilizarse diéolventes pesados, inertes.

Se utiliza habitualmente el catalizador a razdn de §
a 40 % del peso de la fase liquida.

Ios ejemplos 2 y 3 que siguen, no limitatives, ilus-

. tran la invencidnj el ejemplo 1 se da a titulo comparativo.

EJRPLO 1
Este ejemplo se da a titulo de comparacidn.
Se introducen,en el reactor, 1 kg de ciclohexanol y
0,25 kg de catalizador de la composicidén siguiente:
Cr203 : 50 (% en peso)
Cul H 40

Bao 4 100
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Se mantiene la temperatura a 1900 ¢ en el curso de
la operaciodn.

La presion es igual a 2 bares. Se condensan 10os va—
pores contenidos en el efluente gaseoso y se fracciona el conden—
sado por destilacién : el ciclohexanol es reenviado al reactor,
mientras que la ciclohexanona se envia al depdsito. Se completa
el voiumen de fase liquida por adicion de ciclohexanol fresco.”

El rendimiento molar de conversidn del ciclohexanol

en cilclohexanona varia entonces como sigue 3

Horas de funcionamiento : 1 2 5 10 50
Rendimiento molar : 95,1 95,9 97,2 98,1 99
BJEMPLO 2

Se repite el ejemplo 1 afiadiendo, no obstante, a los
feactivos, al iniciarse la reaccidn, 0,25 kg de ciolohexilideno-
2 ciclohexanona.

Se opera a continuacidn como en el ejemplo 1 y se

anotan los rendimientos molares 3

Horas de funcionamiento : 1 2 5 10 50
Rendimiento molar: 98,8 99 99,2 99,1 99,2.
BJENPLQ

Se repite el ojemplo 1 afladiendo, no obstante, a los
reactivos, al iniciarse la reazccidn, 0,25 kg del producto pesado
(fraccitn de ebullicidén normal 2%0—3509 C) extraido del reaoc~
tor utilizado en el curso de una operacidn precedente de deshi-

drogenacion del ciclohexanol.
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Se opera a continuacion como en el ejemplo 1 Yy se
anotan los rendimientos molares 3
Horas de funcionamiento : 1 2 5 10 50
Rendimiento molar s, 99 99,1 99 98,8 99

Quede entendido que la invencidn no se limita al em~
pleo de los catalizadores descritos mis arriba. Podria utilizar—
se cualquier otro catalizador de deshidrogenacién del ciclohexanol
en los limites de temperatura considerados, por ejemplo el ni-
quel, el cobalto, la plata, el platino, los Oxidos de aluminio,
de cromo, de moiibdeno ¥y de cinc.

En resumen, la patente de invencidn que se solicita

deberéd recaer sobre las siguientes
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RETIVINDICACIONES

1. Procedimiento perfececionado de fabricacidn de
ciclohexanona por deshidrogenacidén del ciclohexanol, en fase
liquida y en presencia de un catalizador de deshidrogenacién
suspendido en la fase liguida, caracterizado por el hecho de
que se aﬁade al ciclohexanol, al iniciarse la reaccidn, un di-
mero de la ciclohexanona o una mezcla que la contenga.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte—
rizado por el hecho de que el dimero es la ciclohexilideno—-2
ciclohexanona o la (ciclo~hexenil-1)-2 ciclohexanona.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—
terizado por el hecho de que la mezcla contentiva del dimexo
estd constitulda por la fase liguida pesada que procede de una
oper;cién precedente de deshidrogenacidén del ciclohexanol.

4. Procedimiento segun la réivindicacién 1, carac~
terizado por el hecho de que se utiliza el dimero a razéﬁ de
por lo menos 1 % del peso d; ciclohexanol, y de preferencia a

razon de 20 a 100 % de este peso.
5. Se reivindica por Wltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de fhvéncién que se solicitas
" PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO IE FABRICACION DE CICLOHEXANONA
POR DESHIDROGENACION DEL CICLOHEXANOL ",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria deseriptiva que consta de siete paginas meoa
nografiadas,

' Madrid, 30 de Septiembre de 1966

BERNARDO UNGRIA
PeDe
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