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Egte invento se relaciona a un proceso para la
formecidn, recuperacidn y separacién de dcidos orgénicos
¥y particularmente, se relaciona s un proceso pars separar
dcidos carbox{licos intermezclados los cudles estén conte-
mingdos con materisles cataliticos, materiesles de alqui-
trén, cuerpos de color o productos de degradacién. Este
invento se relgclons especificamente a un proceso en el
cual los co-productos voldtiles, no extraibles del agua,
de la oxidacidn de aire de ciclohexamo son sometidos & una
oxidecidn ulterior bajo condiciones hidroliticas, esterifi-
cados en ung solueldn acuosa, extrafdos y'separados eﬁ cOone
ponentes biésteres de dcidos poliecarboxflicos, por los cua-
les los éeteres o 4cidos son recuperados separedamente.

Degoripeién del Arte Anterior

Bl dcido edfipico, por supuesto, es usado en gren-
des centidades para la produccidén de nylon por reaceidn con
dieminas de alkileno para producir poliamidas capaces de
ger hiledas en fibras teniendo una centidad de caracteris-
tlcas deseables; Como resultados se han desarrollado una
cantidad de procesos para la preparacién de dcido adipico.
Uno de los procesos mae preferidos pera hacer dcidos adipi-
cos en centidedes comerciasles es la oxidacidn de dos eta-

pas del clclohexano, slendo la primera etapa @n paso par-

ciel de oxidacidn usendo aire u ox{geno para Producir pro-

ductos percialmente oxidados comprendiendo primeramente el
ciclohexanol y la ciclohexanona, esta mezcla es frecuente-
mente llameda "anolona", tembién como centidades pequefias
de dcidos bicarbox{licos y precursores de Acidos bicarbo-
x{licos, y vna cantided sustencisl de ciclohexano no reac-
cionado el cual és reciclado en un proceso continuno. En la
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segunda etapa de esta reaccién, el ciclohexenol y ciclohe-
xsnona, que estdn contenidas en una fase orgdnica despuds
de la separacidn de la fase acuoss, son oxidados con deido
nf{trico & una temperatura elevada paras producir una mezcla
5 de oxidato resultanie comprendiendo una cantidad mayor de

gcido adfpice y cantidades mds pequefias de otros materisles
incluffendo otros adidos bicarbox{licos tales como el deido
glutérico y el dcido succinico también como componentes
catalf{ticos y deido nftrico agotado. Le profesidn oconoce

10 bien una cantidad de procesos pars la reouperacién del pro-
ducto del deseado dcido adfplco también como los componen—
tes de los co~productos. Los procesos, y diferentes mejo-
ras de éstos, han sido descubiertos, por ejemplo, en las
U.S. Patent Nos. 2.439.513; 2.557.282; 2.T791.566; 2.840.607;

15 2.971.010; ¥ 3.338.959.

En este proceso de oxidaolén de dos etapas, se
he descublerto de que la en la primera, § etapa de oxida-
cién de aire, se obiiene, ademés de los productos de oxida-
cidn parcial comprendiendo ciclohexanol y clclohesanona,

20 una cantidad de co-productos que no son idesles para usar-
se en el paso de oxidacidn de dcido nitrico. De esta forma,
en esta reaccidn de oxidacidén de aire, se obtiene una fa-
ge organica conteniendo el ciclohexanol deseado y 108 pro-
ductos de ciclohexanona tembién como el material iniecial

25 de ciclohexano y una fase acuosa de materiales de co-pro-
ducto indeseables comprendiendo cantidedes pequefies de aci~-
dos monobdsicos, une cantidad més grande de dcidos bibdsi-
cos, tales como gcido oxdlico, decido suceinico, deido glu-
térico y acldo edipico, tembién como una cantidad conside-

30 reble de dcidos monobdsicos oxigenados tales como 4oido

2041169 -3- 373890



10

15

20

2b

30

20617 69

~Hidroxihexandico y cantidades maeyores de lactones, ea-
teres y ésteres poliméricos.

Como indicado anteriormente, una cantidad grande
de esta fraccidn de co-producto acuoso es normalmente seca-
da del producto de oxidecidn de aire y éste altimo, des-
pués de une purificacidn ulterior, es pasado al paso de la
oxidacidn de dcido nftrico. Una técnica preferida para sa-
car ung porcidn de esta fraccion de co-producto acuoso del
efluente del reactor de oxidacidn de aire consiste eséncial-
mente de llevar a oabo wne extraccidn de sgue en el efluen-
te del reactor o en el efluente del reactor del cusl una
porecidn del ciclohexano no convertido ha sido sacada. Ia
fase acuosa, despuds de llevar a cabo esta extraceidn, con-
tiene una centidad pequefia de ciclohexanol y cliclohexanona
y centidades mayores de compuestos solubles en agus y par-
ciglmente solubles en agua. Ia concentracidn de éste extrac-
to de agua 0 mejor dicho de este extracto acuoso por vola-
tilizecidn resulta en la supresidn de una porcidn grande
de agua que puede ger vuelia a usar en el proceso de extra-c
cibn, y en le supresidén de casi todo el ciclohexanol y ci-
clohexenona también como otros compuestos volatiles. Estos
pueden luego ser devueltos al tren de purificecidn del pro-
ceso de oxidacidn de aire,

La incorporacidn de ls mezcla no-voldtil resultan-
te, la cval, como indicado, contiene dcidos monobdsico y
bibasicos también como 4cidos monobdsicos oxigenados, lac—
tones, ésteres y ésteres poliméricos, directamente al ali-
mentador del paso de oxidacidn de dcido nitrico del proce-
8o del écido adipico, resultard en un aumento an la produc-

cidn de deido adfpico por unidad de ciclohexano consumida.
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Pero, hey desventajas prédcticas pars hacer ésto. De este
wodo, bhay aumenios desordenados en la consuncidn de deido
nitrico, en la produceién de espuma dentro de la mezola de
reaccidn, en formaciones sin ges y en la producoién de dci-
5 do succinico y glutdrico. Estas desventajas causan uns re-
duceidn significante en la capacided de produccién de una
planta de doido adipico de un tamafio dado y de este modo
gana en peso gl aumento de la produccidn de dcido adipico.
Por otro lado, la purificacidn del dcido adipico y otros
10 compuestos veliosos presentes en la solucién acuosa conocen-
trada de co=productos no~voldtiles extraibles es también
impréotico debldo a la compleja naturaleza de la mezocla.
Por lo tanto, como un resultado de las dificultades men- -
clonadas, esta mezcla de coproducto es generalmente trata-
15 da como desperdicio, la disposicidn de la cual en sl mig~
na es un proceso oaros
Una patente reciente, U.S. Patent No. 3.365.490,
estd relecionada con este problema y descubre un proceso
para la oxidacidn de gcido nitrico de este material de co-
20 producto aparte de le oxidacidn de dcido nitrico del produc-
t0 principal resultante del proceso de oxidaclén de aire
y usendo condiciones de reaceidn diferentes de las usadas
en el paso de oxidacidén de dcido nitrico. Mientras que este
procedimiento de patente anterior provee producciones au-
25 mentadas de dcido edipico relatives a las producciones de
los otros écidos bibasicos, no obstante, los dcidos bibdsi-
cos producidos por este proceso son diffciles de separar,
ambas de la mezcle de reacoidn como de ung de otra, debi-
do a la presencia de relativamenie grandes cantidades de

30 acido succinico y deido glutdrico que son producidos en el
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proceso. Basicamente, esta patente provee una mejora que
comprende la concentracidn del efluente del oxidador de
eire a més o menos 60-80% ciclohexano, extrayendo una por-
cidn Otil de los co-productos no voldtiles de la fase ér-
génioa con agua, concentrando el extracto acuoso y emplean-—

do el vapor resultante para destilar por vapor de ciclohe-

" xanol y le ciclohexanona fuera de la porcidn indtil del

residuo no-voldtil restante en la fase orgénica y oxiden-
do el residuo del extracto acuoso a dcido adfpico con dci~-
do nftrico saxuoso de 30-~70% a una baja temperatura (35-602C)
en presencis del agregado No. 2, El producto resultante es
una mezela de acidos bicarbox{licos, los cusles, como sefia-
lado anteriorments, es atn dificil pare separar. Bastante
obviamente, por lo tanto, esta patente no provee medios por
los cuales los otros acidos presentes pueden ser recupera-
dos y la produccidén de los productos deseables puede ser
llevade al méximo,

También hay procesos conocidos en el arte por
los cugles una mezola de dcidos bicarboxflicos puede ser
tratads para separaecidn de los dcidos unos de otros. Asi,
la U,S. Patent 2.824,123 describe un proceso para la sepa—
racién de dcidos bicarbox{licos formendo los biésteres de
éatos en una menera convencional y destilando los ésteres
por téenicas convencionsles para efectusr separacidn par—
ciel y enfrisndo las fracciones destiladas para cristalizar
1os ésterea de los dcidos. Asf, este patente describe un
proceso pare la separacién de dcidos bicarboxilicos unos
de otros pero no donde tales dcidos son contenidos en ung
corriente de oxlidatos. Similarmente, la compatiera U.S. Pa=

‘tent 2.824,.122 deseribe un proceso para la supersién selec-
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tiva de dcidos bibdsicos de les corrientes acuosas convir
tien@o los dcidos en derivados de éater con un alcohol no
miscible en agua y sacando el agua de éstas durante el pa-
s0 de esterificacidn. En este ltimo proceso un agente azeo-
trdpico es frecuentemente agregado a la mezcla pars aumen-
tar la eficiencia de la supresidn de agus. Ningune de es-
tas patentes sin embargo, descubre procesos por los cusles
los dcidos policarbox{licos resultantes de la oxidacidn

de dcido nitrico pueden ser separados de la corriente acuo-
sg y unog de otros de modo de recuperar todos los produc—
toa deseables y Gtiles.

Estamos de acuerdo de que ain queda una necesi-
dad en el arte de procesos por los cuales los productos va-
liosos pwdan ger recuperados efectivamente del exmracto'
de co~productos acuoso obtenido de la oxidacion de aire del
ciclohexsno que puede ser empleado para producir el maximo
de dcido adfpico y resulte en una asumentads eficacia del
proceso en genersl.

Resumen del Invento

Egtamos de acuerdo que es un objetivo de este in~
vento el proveer un proceso pars aislar acidos bibdsicos
organicos de una composicidn acuoso heterogénea obtenidos
de la oxidacidn de aire del oiclohexano.

Otro objeto de este invento es proveer un proce=-
so para formar, recuperar y alslar acidos policarbox{licos
organicos dificilmente separables de uma corriente de purge
que ha sido aislada de la oxidacidén de aire del ciclohexano
por la cual los dcidos son convertidos en dsteres y los

ésteres son obtenidos como una mezcla o gseparados unos de

otros. 37 3 8 g 0
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Otro objetivo ulterior de este invento es proveer
un proceso pars tratar el extracto acuoso concentrado de
co-productos resultante de la oxidacidn de aire del ciclo-
hexano con dcido nitrico, tratando la mezcla resultante con
un alcohol no miscibles en agus para formar los ésteres
de los 4cidos contenidos en ésta mientras que se extrae
simultdneamente los ésterss con un solvente no miscible
en agua y recuperando los ésteres resultantes separadamen-
te o como una mezcla de éstos.

Otros objetos y ventajas del invento serdn apa-
rentes al continuer con la descripcidn de éste.

En satisfaooccidn de los objetivos siguientes y
las ventajas el proceso de este invento provee un procedi-
nmiento para la recuperacidn y ailsleomiento de los productos
valiosos obtenidos de la solucidn extrayente de agua con-
centrada de co~productos de la oxidacidn de aire del ci-
clohexano, el cual comprende el tratamiento de la solucidn
acuosa con &cido nitrico para hidrolizar lactones, ésteres
y éateres poliméricos presentes y completar la oxidacidn
de componentes oxXidizebles, tratando la mezcla con un al-
cohol no miscible en agua para esterificer los ésteres pre-
pentes, itratando la mezcla en esterificacidén con un sdlven-
‘te no miscible en agua, preferiblemente simultaneamente,
para extraer los ésteres formedos de la mezcle acuosa, se-
parando las resultantes capas acuosa y organica y recuperan—
do los ésteres del extracto orgédnico. El proceso de easte
invento también provee un procedimiento continuo para efec-
tuar estas separaciones por las cuales los componentes
oxidizables son oxidados en componentes deseables y la mez=-

cla oxidada resultante es tratada por formacién y separa-
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oién de ésteres, preferiblemente por extraccidn simuiiénea,
por la oual los ésteres son sacados y separados unog de
otros y el solvenie extractor no miscible en agua es reou-
perado parz volverse a usar en el proceso continuo,

Breve Deacripeidn del Dibujo

Ahora se haoce referencia al dibujo adjunto a es-
te inVento el cual describe en forma esquemdtice un proce-
80 continuo para llevar a cabo el prooeso de este invento.

Descripecidn de las Incorporaciones Preferidas

Como indicado anteriormente, el proceso de este
invento se relaciona con el tratamiento de una mezcla recu-
perada de la oxidacidn de aire del ciclohexano, cuya oxXi-
dacidn es bien conocida en el arte enterior ¥ no necesita
de una mayor descripeidn para propdsitos de ilustracién
del presente invento.

Al terminar el paso de esta oxidacidn de aire,
ge recupera una mezcla de los productos de oxidacidén par-
clal deseados comprendiendo ciclohexanol y ciclohexanona
en mezcla con clclohexano no reaccionado y una fase acuo-
sa de co-productos indeseables. Como indicada antes, la
teonioa preferida para sacar esta fraccidn de co-producto
del efluente del reactor de oxidacidn de aire de modo de
no elimentarlo directamente al paso de la oxidacidn de
gcido nitrico, es la de llevar a cabo una extraccidn de
agua en elefluente del reactor o en el efluente del reac-
tor del cual se ha sacado una porcidn de ciclohexano no
convertido. La fase acuosa resultante, después de llevar
a cabo esta extraccidn, contiene une pequeidia cantidad de
ciclohexzanol y ciclohexanona y cantidedes mayores de com-

puestos solubles en agua y parcialmente sohbles en agua.
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Despuds de la oxtraccidn la fase orgénica es purificada
pars recuperar sl ciclohexsno no convertido y para produ-
cir un alimento conteniendo primeriamente el ciclohexanol
¥ la ociclohexanona. Esto es llevado directamente al paso
de oxidacidn de docido nitrico para au conversién en deido
adfpico. La concentracidn del extracto acuoso por volati-
lizacidn resulterd en la supresidén de una gran poreidn de

aguae que puede volverse a usar en el paso de extraceidn y

en la supresidn de casi todo el ciolohexanol yla ciclohexa-

nona también como otros compuestos voldtiles, Estos materis~
les (ltimos pueden ser devueltos gl tren de purificacidn
del proceso de oxidascidn de aire.

La solucidn de extracto acuogo de co-productos
concentrade resultente contiene pequefias cantidades de aci-
dos monobdsicos, principalmente deido butirico, valérico
y oapréico; cantidades més grandes de &cidos bibdsicos,
principalmente dcido oxélico, suceinico, zlutérico y adipi-
co; cantidades considerables de éeidos monobdsicos oxige-
nados, particularmente deido ~hidroxihexandico, también
como grandes cantidades de lactones, ésteres, y ésteres po-
liméricos. Como sugerido aqui enteriormente, la incorpora-
cion de esta mezela directamente al alimento del paso de
la oxidacidn de doido nftrico del proceso del édcido adfpi-
¢co resulta en una cantidad de desventajas.

En el presente invento, la solucidn de extracto
acuoso concentrado de co-~productos es empleada psra prepa=-
rar biésteres de los écidos oxdlico, succinico, glutérico
y adipico, ya sea como una mezcla o preferiblemente separaa-
dos unos de otros, y si se desea, los Acidos bibdsicos pue-

den ser recuperados de los bidsteres correspondientes por
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oualguier técnica, tal como lg hidrélisis. As{, el presen-
te invento provee un proceso por el cual esta solucidn de
extracto acuoso concentrado de co-productos es sometida a
un tratamiento wlterior y separado para completar la con-
versién en dcidos bibdsicos y para proveer una separacién
eficiente y econdmica de los dcidos bibdsicos de la mezcla
del producto as{ obtenids en la forma de sus ésteres.

Esta separacidn de los doidos bibdaicos es obtenida por
tratamiento con un alcohol para formar unag mezcla esteri-
ficadora, y en un aspecto altamente preferido, extrayendo
gimul taneamente los ésteres para promover una conversidn
de bidcldos en bidsteres, y luego separer fdcilmente uno
de otro por procedimientos convencionsles de destilacién.

En el tratamiento de esterificacidn, la soluocidn
bigoide puede ser tratada con el alcohol, y luego extraide
con el solvente no miscible en agua. Sin embargo, como la
esterificacidn es una reaccidn de equilibrio, una incorpo-
racidn altauente preferida de este invento es extraer éste-
ros de la mezcla con 6l solvente no miscible en sgus si-
mul tdneamente o mientras estan siendo esterificados ya qus
sirve para slterar el equilibrio y formar mas ésteres los
cugles son extraidos luego simulianeamente.

Al practicer el proceso, la solucidn de extracto
acuoso concentrado de co-productos es sometida a oxidacién
de soido nitrico bajo condiciones hidrolfticas. De este
modo, en este paso, la solucidn de extracto acuoso es ali-
nentads & la vasija de reaccidn, o pre-reactor, para mez-
clarla con acido nitrico acuoso a temperaturas moderadas.
Bl doido nitrico estéd en una concentracién de mids o menos

30 & 60% preferiblemente mds o menos 40 a 60% de fuerza.
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Se agrega suficiente acido nitrico para teoreticamente
oxidar todos los componentes oxidizables presentes, con
una cantidad igual por volfmen usualmente mds que suficien-
te. En este pre-reactor la temperatura es mantenida de més
menos 30 a 608C bajo tmles condiciones alguna oxidacidn ba-
Jo condieiones hidrolfticos toma lugar y los lactones, y
esteres y esteres poliméricos presentes en la mezcla son
hidrolizados. _

Iuego, la mezola de este pre-reactor entra en
el reaftor de oxidacidn primaria donde se completa la oOXi-
decién e una temperatura de 75 a 12520, preferiblemente
90 a 10020, En este reactor el aire es también preferible-
mente agregado en cantidades suficientes para oxidar el co-
producto Gxido nftrico formado en la reacoidn a didxido
nitrogeno. Los gases del reactor son separados de la mez~
cla y dejados salir para recuperaoién convencional o deg=
cartados. Como resultado de la pre-resccidén y los pagos
de reaccidn de oxidacidn, el producto de oxidacién del reac-
tor comprende una solucidn acuose conteniendo dcido nftri-
o0 no usado con pequefias cantidadss de dcidos monobdsicos
y grendes cantidades de dcidos bibdsicos.

Este producto de reaccidn o producto de oxida-
cién viniendo del reactor es enfriado hasta abajo de mds
o0 menos 609C y alimentado a un contenido pars mezeclarse con
un alcohol miscible en agua. Preferihlemente se agrega el
alcohol en mas o menos las mismes cantidedes por voldmen

pero por lo menos se debe agregar suficiente aloohol para

esterificar todos los acidos orgénicos presentes en el ares
de mezola. Se pusde emplear cualquier alcohol en este paso

para efectuar la esterificacidn pero, preferiblemente, se
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utilizan los alooholes de bajo alkil taleL »umo’ios que
contienen de {1 & 10 dtomos de carbén e incluyendo por ejem-
plo, metanol, etenol,alcohol propil, alcohol isopropil,
aloohol butil, alcohol s-butil y los sfmiles, Obviaments,
los polioles tembidn podrfan emplearse si efectuaran la es-
terificacidn de la mezola. Sin embargo, 1os slocoholes de
bajo #lkil, y preferiblemente metanol, representan alcoho-
les especialmente preferidos para su uso en este paso de
esterificacidn debido a su bajo costo, ficil reactividad
y mayor facilidad de fraccionamiento de los ésteres.
Obviamente, las mezclas de alcoholes también pueden usarse.

Despuss de la adicidn del alcohol le mezcla re-—
sultante es agitada vigorosamente para mezclar el producto
de oxidacidn y las corrientes de alcohol, preferiblemente
a una temperaturamyor & la de ambiente o & més o menos 40
~602C preferible 502C, con un promedio de tiempo de sus-
penﬁién de menos de 1 hora, Estas condiciones son conside~
redes como suficlentes para establecer un equilibrio entre
los dcidos orgénicos, el alcohol y los ésteres de los dci-~
dos orgénicos que son formados.

Despude que los remctores han sido bien conecta
dos, le solucidn acuosa homogénes resultante conteniendo
el alcohol es glimentada a wun extractor que puede ser un
extractor gimple, une serie de mezcladores-acomodadores,
una torre o una columna designada para extraceidn contraco-
rriente o con la corriente. Obviemente, cualguier tipo de
estractor pusde ser usado en este paso. En el extrachtor se
provee {mtimo contacto entre la solucidn acucsa y un sol~
vente extractor no miscible en agua que se sgrege al extrac-

tor simulténeemente con la solucidn acuosa homogénea. El
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solvente extractor no misclble en agus que es agregado pue-
de ser cuslquier solvente que no sea miscible con agua ¥y
que operard para extraer los ésteres presentes de la solu-
cién acuosa. Los solventes no miscibles edecuados que son
partioularmente adecuados para este aspecto del proceso
incluyen los hidrocerbones aromaticos, materisles poleri-
zebles y solventes polares como opuesto a materiales que

no muestran estas caracteristicas. En general los hidro-
carburos aromdticos tales como el benceno, tolueno, xile-
no, etilenbenceno y los simileres tembién como los hidro-
carburos slifdticos alogenados y los aromaticos tales como
el clorcformo, clorobenceno, biclorobenceno y los simileres
son méis adecuados. También en ciertos casos los materiales
no miscibles en agua tal como los dcidos pelergdnicos, y
los similares también se pueden user. En general, sin em-
bargo, cuaslguier material que es austanciglmente no misci~
ble en sgua ¥y que extraerd une buena porcién de los éste~
res puede ser empleads en este aspecto del proceso. De es-
tos solventes extractivos verios, el benceno es especial-
mente adecuado como solvente no miseible ya que se puede
congseguir facilmente, quimicamente inerte, fécil para recu~
perar y proveer resultados buenos y consistentes.

En el exiractor, es necesario un contacto fntimo
entre el 1fquido y el solvente extractivo no-miscible en
agug, que debe mentenerse, Preferiblemente el solvente no
miscible es alimentado al extractor de modo de elevarse
a través de la solucidn acuosa mientras fluye hacie abajo
de modo de proveer contacto contracorriente en el extrac-
tor y por 1o tanto efectuar un buen contacto. Mientras és-

0 ocurre los ésteres de los dcidos orgdnicos em la solucién

~u- 373880



acuoss conteniendo el alcohol se transfieren al solvente
no misoible, Simulténesmente, una vez que se ha egtableci-
do un buen contacto, el equilibrio en la fase acuose es
alterado por la supresidn de los ésteres, proveyendo de
5 este modo una fuerza de direccidn para ls formacion de
nds dsteres al continuar la extraccién. De esta forms, por
reaccidn continua, précticamente todos los dcidos en la co-
rriente que sale del reactor son transformedos en ésteres
que dejan el extractor en le solucidn extractora no misci-
10 ble en agua. Por lo tanto, un aspecto importante del inven=-
to es la extraccidn simulténea de los ésteres al ser forma-
dos de modo que se obtenga una conversidén completa sustan-
clal a bidsteres.
Durante el procesc de extraccidén, el agus de la-
15 vado es alimentada preferiblemente por la parte de arriba
del extractor de modo de lavar al extracto, sacando asi cual-
quier rastro del aloohol y el dcido nitrico.
Cusndo se emplea una columna, esta agua continis
hacia abajo de la columne y es finglmente mezclads con la
20 solucién de alcohol shors despojada de loeg dcidos orgdnicos
gpalen del extractor y son alimentadas & un removedor de
aloohol que puede ser meramente une columne de destilacién
operada pera ssoar el elcohol no reaccionado de la solucidn
acuosa. Este alcohol es destilado por arribae y reciclado
25 al tanque de mezcla. Ia solucién acuosa conteniendo el gcim
do nftrico deja el fondo de esta columna y se devuelve al
pre-reactor para volverse & usar en el proceso continuo.
Fl removedor de alcohol también puede operarse con un tifon
lateral pare sacar el agua, sumentando de este modo la con-

30 centraoidén de dcido nitrico fuera del fondo de la columna
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o reactor. 5i se desea, este tirdn lateral de agus puede
ser usado en parte como el agua de lavado en el extractor.

Bl extracto no miscible conteniendo los éateres
deja el extractor y es alimentada a un removedor no misci-
ble en agua. Esto es preferiblemente una columna de desti-
lacidn operada pare recuperar el solvenie no miscible en
ague de la mezcla crude de bidsteres. El solvente no mis-
cible recuperado es luego, preferiblemente, alimentedo
de nuevo al extractor para propdeitos de extraccidn ulte-
rior, E1l removedor no miscible en agua es preferiblemente
equipado con un tirdn lateral para sacer las pequefias can-
tidades de cuglquier éater de dcidos monobasicos gque puedan
estar presentes en la mezcla. Estos productos pueden lue-
go ser diepuestos como se desee,tal como por destilacidn
pare efectuar la separacién y reduperacién basadas en la
diferencie de loe puntos de ebullicidn, o pueden ser hi-
drolizedos pars formar los 4cidos monobdsicos pare la recu-
peracidn.

Ia fraccién crude de bidster, despujada del s0l~-
vente no miscible y los ésteres de los dcidos monobgsicos
y comprendiendo los bidsteres de los dcidos bibdsicos pre-
sentes, es sscada del removedor no miscible en agua y ali-
meniada & un refinedor, siendo el refinador una columna de
destilaecidn operada para destilar el biéster e méds bajo
punto de ebullicidn presente, por ejemplo, el bidster de
dcido oxdlico. Simultémeamente el biéster del dcido succi-
nioco es sacedo del costado de la columne y los ésteres mds
pesados y las impurezas son sacadas del refinador y pasadas
a un segundo refinador que es operado para destllar el biés™

Yer del deido glutdrico por arribe y el bidster del dcido
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ad{pico como un tirén lateral dejendo los terminsles pesa-
dos al fondo del segundo refinador, Estos terminales pesa-
dos, sungue una pequefia fraccidn del original se alimenta
al priwmer refinador, contienen sdemds de los materisles
alquitranosos sltamente ebullidores, una porcidn de loa mo-
nodésteres de los fcidos bibasicos y algunos anhidridos suc-
cfncos y glutdricoa producidos en el tren de purificacién.
S1 se desea estos materisles recuperables pusden ser vola-
4+1lizados fuera de los materiales alquitranosos altamente
coloreados y devueltos al tanque mezclador de alcohol para
ser reciclados y para una ultima recuperacidn.

Se habrd notado por lo anterior que el proceso
provee medios por los cuales los biésteres de cada uno de
los acidos bicarbox{licos presentes en la mezcla son recu-
peradoe separados unos de otros, del agua y del dcido
nitrico presente y los monoésteres de éstos acidos bibdsi-
cos tambidn como los ésteres de los scidos monobdsicos.

S1 se desea estos biésteres pueden ser tratedos ulterior-
mente como por hidrdlisis pars recuperar los dcidos bibd-
gicos o los biésteres pueden ser usados como se desee.

Se notard el considerar el proceso anterior, que
se provee un medio efeotivo por el cual el extracto de agus
consideradoaqui anteriormente como un desperdiclio es tra-
tado efectivamenie por una serie de operaciones que proveen
la maxima utilizaoidn de los docidos bibdsicos valiosos y
los componentes del precursor del dcido bibésico contenidos
en el extracto de agua y as{ provee un medio por el cual
el proceso de dcido adfpico de dos pasos descrito aqui an-
teriormente gana aumentada eficacia.

Ahore, se hace referencia al dibujo adjunto a esta

373890
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eplicacidn dén de une inocorporecidn trabajadora especifica
de un proceso continuo es iniciads usando metanol como el
aleohol y benceno como el extractor. En el dibujo se verd
que una solucidn acuose concentrada de la mezcla de co-
productos, recuperade de la. oxidacidn de aire del ciclo-
hexsno, es alimentada a través de la 1lfnee 31 al pre-reac-
tor 12 donde es mezclada & una temperatura baja de mds o
menos 309C con dcido nitrico acuoso de 50% entrando por
la linea 33. En el pre-reactor 12, en presencla del dcido
nitrico y agua, los lactones, ésteres y ésteres poliméri-
cos se hidrolizan, y se efectiia algo de oxidecidn. Ia mez-
cle de pre-reactor 12 entre luego al reactor 13 ddnde se
complets la oxidacidn a una temperstura de mes o menos
9520, También se agrege aire al reactor 13 a través de la
lihea 37 en cantidad suficiente como pera oxidar el dxido
de nitrdgeno formado en la remceidén de didxido de nitrége-
no. Los gases son seperados de la reaccidn en mezcla y de-
sahogados por la lfnes 32 pars recuperacidén convencionsl

0 son descartados,

Bl producto de oxidacidén del reactor 13 consite
de una solucign conteniendo acido nitrico no usado; peque=
fias cantidades de los dcidos monobdsicos, principalmente
gcidos but{rico, valérico y capréico, y grendes cantidades
de dcidos bibdsicos: oxdlido, succfnico, glutérico y adf-
pico. Este producto de oxidacidn, después de enfriarse hase
ta 508C, es alimentado a un tangue de mezels 14 a través
de la 1{nea 38 y allf se mezcla con més o menos igual Vo~
limen de metanol, el cual entra a través de la lfnea 39.
El tangue de mezcla 14 es disefiedo pars mezclar muy bien

las éos corrientes de metanol y el producto de oxidacidn,
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mantengs la mezcla a més o menos 502C, y provea un tiempo
de suspensidn de més o menos 30 min&tos. Las condicliones
establecen un equilibrio entre los dcidos orgdnicos, el me-
tanol, y los dsteres de metil de los gcidos orgdnicos.

5 DE1l tanque de mezols 14, la solucién acuose homo-
genea conteniendo el metanol entra en el extractor 15 a
través de la 1fnea 41. EL extractor 15 puede ser una serie
de mezcladores-gcomodadores, uns torre ¢ columns disefiada
para extraceidn conti{nus contracorriente o con la corrien-

10 te, 0 cualquier otro tipo de extractor. El extractor 15 en
esta incorporacidn provee contacto contracorriente entre
la solucidn acuose y el solvente extractivo no misecible
en agua, el cuasl en este caso es benceno.

Tipicamente, el extractor 15 es una columns relle-

15 ne 8 la cual se alimenta con el solvente extractor: bence-
no, a través de la linea 45 cerca del fondo y se eleva a
través de la solucidn acuosa que fluye hacia abajo en for-
me contracorriente de una posicidn de entrada debajo de
le parte superior de la columna. Cuando ocurre este flujo

20 contracorriente, los ésteres de metil de los dcidos orgi-
nicos en la solucidn acuosa conteniendo metancl se transfie=-
ren al solvente de benceno. El equilibric en la fase acuo-
ss es alterado por la supresidn de los ésteres de metil,
proveyendo as{ una fuerza de direccidn pars la formacidn

25 de mée émteres de metil. Debido a este cambio, inducido por
el solvente, del equilibrio a través de cont{nua extraceidn
y continua reacoidn, précticamente todos los &cidos en la
corriente acuosa que sale del reactor 13 son transformados
en ésteres de metil que son disueltos por el benceno y sa~

30 len del extractor 15 en el extracto de benceno a través de

21411.69 - 19~ 37 3 8 9 0



10

15

20

25

30

21411.69

la 1linea 52,

En esta incorporacidn, ague de lavado es alimen-
tada a la parte superior del exiractor 15 durante la opera-
cibn de extraccidn a través de la 1lf{nee 47 de modo de lavar
el extracto de benceno y por lo tanto borrar rastros de me-
tanol y dcido nftrico de all{. Este extracto de agua conti-
nue fluyendo haecia abajo de la columna en contracorriente
al extracto de benceno, y es mezclado finalmente con la so-
lucién acuose conteniendo metanol al salir del extractor
15 a través de la l{nea 51.

El agua de lavedo y la solucidn de metanol acuo-
80, ahora despojadas de los 4cidos organicos, salen del ex-
trector 15 a través de la linea 51 y son alimentadss sl re-
movedor de metanol 16, T{picamente esta es una columna de
destilacidn que es operada para sacar el metanol no reac-
clonado de la solucién scuoss. EL metanol es destilado en
la parte superior y es reciclado pare mezelarse en el tan-
que de mezecle 14 para propdsitos ulteriores de esterifioca-
cién a través de la linea 40 via la linee 39 donde es com
binado con cuslquier arreglo de metanol necesario.

Durante este proceso, la golucidn acuosa conte-
niendo el dcido nftrico sale por el fondo del removedor
de metanol 16 y se regresa gl pre-reactor 12 pars un uso
posterior con un arreglo de dcido nitrico a t¥avés de 1la
1fnes 34. El removedor de metanol 16 es también operado con
un tirdn lateral 53 para sacar el agus separadamente y por
lo tanto aumentar la concentracidén del dcido nitrico que
sele por el fondo de la columna. Si se desea, esta agua

del lado lateral puede ser useda, en parte, como el agua de

lavedo juntando les lineas 53 y 47. 37 3 8 9 0
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El extracto de benceno que sale del extractor
15 a travée de la 1l{nea 52 es alimentedo al removedor de
benceno 17. Este removedor es preferiblemente una columns
de destilacidén que es operada de modo de recuperar el ben-
ceno de la mezols de éster de dimetil cruda. E1 benceno
recuperado es sacado s través de la linea 45 y alimentado
de nusvo al extractor 15 para extraccidén posterior. El re-
movedor de benceno 17 es equipado posteriormente con una
gaveta lateral 55 para la supresidn de la pequefia cantlidad
de ésteres de metil de los dcidos monobasicos que estén
presentes y se consideran como terminales ligeros, La frac-
cibén de éster de dimetil cruda, despojada de benceno y és-
teres de metil de 4cidos monobdsicos, es sacada de la por-
cidn inferior del removedor de benceno 17 y alimentada &
una Refinador nimero 1 (18).

El Refinador Nimero 1 es una columna de destila
cidn que es operada para destiler dimetil oxalato por la
parte superior a través de la linea 62 para almacenamiento
y/o recuperacidn de Acido oxélico y metenol, para producir
dimetil succinato a través de la gaveta lateral 63 para al-
macenamiento y/o.recuperacién de doido succinico y metanol,
y para alslar los ésteres mas pesados y las impurezas del
fondo pars transmitirlo al Refinador Nimero 2 a través de
la 1{nes 61.

El Refinedor Nimero 2 es operado para destilar
dimetil glutarato por la parte superior & través de la 1{-
nea 66 pare almacenamiento y/o recuperacién de aoido gluté-
rico y metanol, para producir dimetil adipato a través de
le gaveta lateral 67 pare almacenemiento y/o recuperacidn
de 4cido ad{pico y metenol, y para aislar los terminales

373890
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pesados del fondo para disponer de éstos como deapefdicios
a través de la linea 68, Estos terminales pesados, adngue
una pequefia fraccidn del original alimenta al Refinador
Némero 1, contienen, ademds de los materiales alquitrano-
gos, una poroién de los ésteres monometil de los dcidos bi-
bdsicos y unos anhidridos succinicos y glutéricos que son
formados en el tren de purificacidn del invento, definido
aqui como consistente del removedor de benceno 17, del Re-
fingdor ndmero 1 (18), y del Refinador ndmero 2 (19). Si
se desee, egt0s materiales recuperables saliendo por la 1i-
nee 68 pueden ser volatilizados fuera de los materiales al-
quitrenosos altamente coloreados y devusltos al tanque de
mezcla para ser reciclados y para la d1tima recuperacidn.
Este paso opcional no es mostrado en el dibujo.

El siguiente ejemplo ilustra un método batch para
condueir el proceso del invento. En el ejemplo, las partes

son por peso & no ser que Se indique de otra manera.

EJEMPLO 1°
Un ejemplo o muestra de los co-productos concen-
trados extractables del agua, aislados del efluente del
reactor de la oxidacidn de aire del ciclohexano fue obieni-

da de una planta comercial. Bl andlisis de este material

es dado en lg Tabls f:l o~
TARLA I
Co~producto de Oxidacidn del Ciclohexano
Agua 23, 0%
Acido Succinico 0, 4%
‘Acido Glutdrico 1,8%
Acido Adfpico 11,4%

. 373890
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Aoido Hidroxihexandico 5, 9%

otros 5T, 5%
Este material fue alimentado a un pre-reactor agitedo con
camiseta de vidrio a un promedio de 4,44 gramos/minuto.
Acido nftrico (57% de fuerza) también fud alimentado a es-
te pre-reactor a un promedio de 8,19 gramos/minuto. El pre-
resctor tenfs capacidad de 600 ml. y era mantenido a una
temperatura de 572C, Lo que se rebalsaba de este pre-reac-
tor caia en el reactor que era una vasija de tamafio simi-
lar mantenida a 989C, El gas extra de este arreglo conte-
nis Oxidos de nitrdgeno recuperables como dcido nitrico los
cuales fueron desahogados en este experimento de laborato-
rio. E1 exceso del reactor fud recolectado a un promedio
de 9,32 gramos/minuto. Este material fué analizado como

nuestra la Tabla II.

TABLA II
Producto del Reactor
Acido N{trico 9, 7%
Acido Adfpico 9, 1%
Acido Glutdrico T, 6%
Acido Suceinico 3, 3%
Acido Oxdlioco 1, 2%

Este producto de reaccidén o del reactor fué mez-
clado con un vollmen igual de metanol para producir una so-
lucién homogénea. Esta solucidn fué colocada luego en una
vasija con camiseta de vidrio mantenida a 50%C, y de esta
vasija se bombed a la parte superior de una ;olumna de
25 mm de diametro x 900 mm de largo rellena con perlas de
vidrio de 4 mm, Esta columna también fué mantenida a 50%2C.

Se bombeé benceno al misuo promedio al fondo de esta columns

- 373890
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que fud useda como un extractor de contracorriente conti-
nua, Los andlisis del exiracto de benceno y el rafinado
acuoso gon dados en la Tablg III,
‘ Tablg ITI
Extracoidn de Acidog Bibgsicos

Composicidn del Extracto

Bimetil Oxalato 0, 1%
Succinato 1, 9%

Glutarato 4, 4%

Adipato 3, 8%

Monome il Oxalato 0, 1%
Succinato 0, 6%

Glutarato 0, 9%

~ Adipato 0, 1%

Compogicidn del Refinado

Acido oxdlico 0, 4%
Acido Sueeinico 0.7%
Acido Glutdrioco 1, 1%
Acido Adfpico 0, 6%

Este extracto de este paso fué destilado luego
bajo presidn atmosférica para recuperar el benceno. El re-
siduo de esta operacidn fué destilado luego al vacfo a -

50 mm de mercurio usendo una columna de destilacidén de vein-
te platos (0ldershaw) para fraccionar los éstéres de bime-
til.

El refinado de la extraccidn fud destilado bajo
presidn atmosférica para recupersr el exceso de metanol.

El residuo de esta operacidn fué destilado luego al vacio
para sacar el agua y concentrar el dcido nitrico para vol-

verse a usar en la reaccidn de oxidacidn.
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Este invento ha sido descrito aqui enteriormente
con particular referencia a las incorporaciones preferi-~
das mostradas como un adjunto el la oxidacidn de aire del
ciclohexano al hacer deido adipico. Sin embargo, se debe
entender que el invento no debe limitarse a ésto, ya que
gerdn aparentes modifiocaciones de éstas para los entendi-
dos er la materia. De este modo, los limites de este inven~
to deben ser construfdos como definido aquf despuds en las
reivindicaciones adjuntas.

Esta solicitud que corresponde & la presentads
en Estados Unidos de América, el 18 de Julio de 1.969,
bajo el nimero 843.028, se acoge a los beneficios del ar-
ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva que se
presentan pare que gsean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE efios, son los si-
guientes:

1.~ Un proceso parae la preparacién y recuperacién
de los componentes de una mezcla comprendiendo dcidos bi-
bdsicos orgdnicoa y precursores de éstos los ouales estdn
contenidos en una solucidn acuosa de un extracto de la oxi-
dacidn de aire de ciclohexano despuds de la supresién de
las fases orgdnicas, la cual comprende la oxidaocidn de la

mezola bajo condiciones hidroliticas pars completar la oxi-

-=- 373880
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dacidn de todos los componentes oxidizables presentes, 0o
nectando la oxidacién resultante, o su producto, con un
alcohol miscihble en agua pars esterificar los dcidos pre-
sentes en la reaccidn, conectando la mezecla acuosa, éster
5 resultante con un solvente no miscible en aguas y separan-
do las fases acuosa y orgénica.
2.~ Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn
1, donde el extracto es oxidizado en presencia de &cido
nitrico a una temperatura de mds o menos 75 a 1259C.

10 3+= Un proceso de acuerdo con la reivindicacién

-2, donde la solucidn oxideda resultante contiene primaria-
mente acido butirico, dcido vaelérico, écido caproico, doi-
do oxalico, dcido suceinico, dcido glutdrico y dcido adf-
pleco, ¥ esta mezcla es tratads con un alcohol miscible en -

15 egua pare formar los ésteres de dstos deldos.

4.~ Un procesoe de acuerdo con la reivindicacidn
3, donde el alcohol es un alcohol de bajo alkil y se pone
en contacto con la solucidn acunosa s una temperaturs de mds
o menosg 40 a 602C,

20 5.~ Un procsso de acuerdo con la reivindicacién
4, donde el solvente no miscible es empleado parae extraer
los productos esterificados resultantes; es seleccionado
del grupo consistente de hidrocarburos aromaticos, hidro-
carburos alifiticos halogenados y hidrocarburos aromiticos

25 halogenados.

6.~ Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn
4, donde la extraccidn con el solvente no miscible en agua
es simultdnea con la reaccién de esterificacidn.

7o~ Un proceso de acusrdo con la re;vindicaoién

30 6, donde una fase orgdnica conteniendo los ésteres extrafdos

22411469 - 26 - 37 3 8 g 0
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en el solvente no miscible en agua es separada de una fa-
gse acuosa y sometida a destilacidn para sacar el solvente
no miscible en agus y separar los biésteres individuales.

8.~ Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn
1, llevado a cabo en forma continua para el alslamiento y
recuperacidn de dcidos de una mezcla comprendiendo acidos
orgénicds bibasicos y sus precursores contenidos en solu-~
cidn acuosa de un extracto de la oxidacidén de aire del ci-
clohexano después de la supresidn de la fase orgdnica, el
proceso que comprende concetar el extracto con dcido n{tri
co para oxidar todos los componentes oxidizables presentes,
pasando el producto de mezcla de la oxidacidn resultante
a una vasija de reaccidn donde es conectado con un alco-
hol miscible en agua para esterificar los scidos presen—
tes, pasando la mezcla esterificada resultante a un extrac
tor para conectarse con un solvente no mis cible en agua,
separando las fases orgénica ¥ acuosa resultantes, pasando
la fase acuosa a un removedor para la supresidn del exceso
de alcohol y la recuperacidn del acido nitrico y sus valo-
res para reciclarlo al paso de oxidacidn, pasando la fase
orgénica a un removedor donde el solvente no miscible es |
sacado y recuperando los éstercs de la mezcla de bidster
crudo resultante.

9.— Un proceso de acuerdo con la reivindicacién
8, donde la oxidacidn con acido nitrico es conducida a una

t
temperatura de mas o menos 75 a 1259C en presencia del

{
aire que oxidars el &:xido nitrico a nitrégeno didxido, los

. gases extras resuliantes son sacados, y la mezcla oxidiza—~

t
‘

da es pasada al paso de esterificacidn.
10.~ Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn

9, donde la mezcla oxidizada es esterificada con un alcohol
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de bajo alkil miscible en agus por una buena mezcla & una
temperaturs de més o menos 40 s 60%C, donde se establece
un equilibrio entre los écidos orgénicos, el alcohol y los
éateres de los doidos orgénicos que se estdn formando.

11.~ Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn
10, donde la mezcla esterificada es conectads en el extrac~
tor ocon un solvente orgdnico no miscible en aegua seleccio-
nado del grupo consistente de hidrocarburos aromgticos, hi-
drocarburos alifdticos halogenados y hidrocarburos aromd-
ticos halogenados.

12,- Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn
11, donde la mezela del producto de oxidacidn es conecta-
do con un glecohol mientras que se conects simultdneamente
con un solvente no miscible,

13.~ Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn
12, donde el alcohol es sacado y reciclado a la vasije de
esterificacion, se saca el agua y el dcido nftrico es re-
ciclado al paso de oxidacidn,

14+~ Un prooeso de acuerdo con le reivindicacidn
13, donde la solucidn extrectors en la fase orgénica del
extractor es pasada a un removedor donde los materisles
voldtiles son sacados por destilacidén y el solvente no
miscible en agua es reciclado al extractor.

15.~ Un proceso de acuerdo con la r¥ivindicacidn
14, donde la mezcla de éster resultante es pasada a refine-
dores pare la destilacidn y recuperacidn de los biésterss
individuales.

16.~ Un proceso de acuerdo con la reivindioscién
14, donde los ésteres de los dcidos monobdsicos son desti-
lados del removedor pere la separacidn de los biésteres.

373890
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17+~ Un proceso de acuerdo con la reivindicacidn
15, donde los bidsteres son destilados en los refinsdores
para separar los bidsteres individuales del 4cido oxdlico,
écido sucef{nico, doido glutdrico, y dcido adfpico por las

5 diferencias de puntos de ebullicién.

18.~ Un proceso para le preparacién y recupera-
eibn d% los componentes de una mezola.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que an~

tecede, representado en los dibujos que se acompafian y

10 para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintinueve hojas esoritas
a mdquina por una sols cara. 9 5H0E 953
Medrid,

P OA. \
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