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El invento concierne a un procediwiento para
eliminar desde los _roductos de oxidacion obtenidos los
acidos carboxflicos y derivados de deidos carboxilicos
gque resultan en la oxidacion parcial de un cicloalcano,
especialuente ciclohexano, con gases que- contienen oxi-
geno para forwar cicloalcanona y/o cicloalcanol.

En la oxicacion de cicloalecanos, tales como
ciclopentuno, ciclohexano y eiclododecano, cqn sases
que contienen oxibeno g temperaturas elevadas y & pre-
sion elevaGa, con los srados de transformacion parcia—
les usuales de 5 a 1% on peso, adeuas Ge la deseada
cicloalcanona y el deseado cicloalcenol, se forman en
srado wds o menos iutenso, por rotura del anillo, deci-
dos monocarboxilicos y dicarboxilicos, ésteres de es-
tos dcidos y lactonas, gue deben ser eliminados duran-
te el ulterior tratamiecvto de la cicloalcanona y del
clicloalcanol. Pare ello los productos de reaceion son
sometidos a extraccion con solucioncs alcalinas acuo-
cas, preferiblemente una solucidn acuosa de nidrdxido
de wetal alcalino. Despudés de separar la fase alecalino-
acuosa de extracto, la fase orggnica libverada de aci-
dos carboxilicos, de lactonas y parcialmente de éste-
res es descompuesta, eventualmente después de un la-
vado con azua, por destilacion en el cicloalcano que

no ha reaccionado y en la mezcla de cicloalcanona/ci-

cloalcanol.
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La fase de exlbracto alcalino-acuosa contiene

todavia pequefias cantidades disueltas de cicloalcanol y
cicloalcanona. Para la eliminacion de estos productos
de reaccion, la fase acuosa es souetida en cencral a una
destilacion azeotropa. Quedan entonces unas aguas resi-~
duales que contienen una gran centidad de sales de ne-
tal alcalino de diferentes dcidos carboxilicos, ¥ cuya
eliminacion plantea mucios problemas. Ademds de un tra-
taniento quimico (Chem.Ind (rus.) 1966, cuaderno 10,
paginas 23/24) se investigaron también procedimientos
bioldgicos con recuperacién de prote{nas (Brdol und
Kohle, 22 (1969) paginas 526/529). '

Aunque la solucion de extracto es vien sus—
ceptible de ser descoupuesta biolégicamente, tiene un
consumo bioldgico de oxizeno desusadamente elevado, de
modo que este posibilidad queda prohibida sobre todo por
razones economicas.

De la DAS 1.111.623 ya es sabido tambiéu tra-
tar el producto de reaccidn, Gespues de separacion del
cicloalcauo con solucidn de carbonato de sodio y lejia
de sosa, somebter a la capa organica y a la capa acuosa
a una destilacion con vagor de azua, calentar en aire
el residuo Ge esta destilacidu y devolver al proceso
el carbonato que resulta de este unodo. En esbe wmodo de

trabajo, toda el agua de la fase de cextracto deve ser

-3 -
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evayorada, para lo cual es necesaria una considerable
aportacidn de calor Gesde el exterior. Como otra des-
ventaja més se ha wanifestado el hecino Ge que el resi-
duo s6lido remanénte de destilacion sdlo puede ser oxi-

dadu con lentitud y de modo incoupleto para formar car-

. bonato.

El invento tiene la mision de proporcionar
un procedimiento para eliminar desde los productos de
oxidacion las aguas residuales que resultan en la oxi-
dacion parcial de cicloalcai:os y en la extraccidn de
los édcidos carboxilicos y derivados de dcidos carboxfli-
cos resultantes, el cual procedinlento evite las des-
ventajas precedentemente citadas. Especialmente, la des-
truceion de la fase de extracto debe de efectuarse de
modo rentable, de manera que no se perjudigue la renta-
bilidad global de la oxidacion de cicloalcano. Los sub-
productos coutenidos en la fase de extracto deben ser
destruidos especialmente sin impurificacion del agua
y del aire, de modo que por causa de las suslancias de
desecno de oxidacidn de cicloalcano no aparezcs ningin
perjuicio parae las condiciones ambientales.

¥l invento parte de que los &dcidos carbox{li~
cos y derivados de &cidos carboxilicos, tales como lac-
tonas y ésteres, que resultan en la oxiGacidn de cioclo-

WY -'
alcano, son sometidos a extraccioun desde los productos

- 4 -
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de reaccion obtenidos por medio Ge una solucidn acucso~
alcalina, los componentes de la fase de exiracto son
heciios reaccionar por calentamiento con aire para for-
mar carbonato de weltal alcalino y este ultimo es devuel-
to a la etapa de exbraccion.

De acuerdo con el invento este procedimiento
esta caracterizado porque el extracto acuoso-alealino
es guemado a lLemperaturas entre 550 y 1200¢C y el resi-
duo de combustion es disuelto en agua para la prepara—
cion de la solucidn de exbraccion. hediante la combus-
tion directa del extracto se aprovecha el calor de com-
sustion de las susbancias solidas contenidas para la
evaporacion y el calentamiento del agua que forzosamen-—
te van aparejados con la combustion. El poder calorifi-
co superior de las suslancias golidas susceptibles de
ser aisladas desde el extracto se encuentra, dependiendo
de las condiciones de oxiGacion de cicloalcanos, entre
4,000 y 5.000 Keal/kg. y parcialuente por encima de es-
tos valores. Dependiendo del contenido de sustancia
sdlida del extracto la combustion puede llevarse a ca-
bo sin o solo con poco combustible extrafio al sistenma.
Ia cowbustidn directa del extracto garantiza tembién
que la sustancia orgénica combustible, después de eva-
poracidn del agua del extracto, pase a la combustion

en forma finamente dividida con el aire disponible para
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la combustion, de manera que se produzca una combus-
tion répida y coupleta de la sustancia orgénica. La
combustidn de las sales de metal alcalino de deidos
monocarboxilicos esencialumente presevtes en el extrac~

’ - .
to se efectua de acuerdo con la ecuacidn

550~12002¢ 2
+ (2m + 1) B, 0 4+ x Keal

Como residuo de combustion gredan unas cenigas 0 masa
fundida consistentes en lo eseuclal en carbonato de
sodio, las cuales después de desmenuzamiento y disolu-
cidn en agua encuentran utilizacion nuevamente como
agente de extraceion.

Convenientemente, el exiracto acuoso-alcali-
no es incorporado en el espacio o cémara de combus-
tidn y es quemado en presencia de un exceso de ox{geno.
Por medio de incorporacion por pulverizacién 0 rocia~
do se logran una distribucion especialmentc fina del
extracto en la cémara de combustion, une répida evapo-
racidn de las ayuas residuales y una combustion de las
sales Ge 4cidos carboxilicos asi como también de otros
componeutes orgénicos. Bl carbonato Ge sodio que resul-
ta eu la combustidn resulta por lo general en forua

de masa fundida y es retirudo como tal desde la camara
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de combusbtion. kn parte, es separado del gas de com-

busiion en forma sélida finamente dividida, por ejem-
plo en un ciclon. K1 calor del gas de combustion pue~-
Ge ser hecho Uil en un intercambiador de calor, por
ejeuplo para la concentracion del extracto por evapora-
cidn.

De acuerdo con la forma de realizacion pre-
ferida del invento se guema el exiracto acuoso-alcali-
nn con un contenido de sustancia solida entre 20 y
705 en peso. txtractos con csta concentracion de sus-
tancia solida avarcan tanto los que resulitan directa-
mente en la exbraccion como bambién aguellos cuyo con-
tenido de sustancia solida habia sido concentrada por
eliminacion parcial del agua. Convenientemente el ex-—
tracto acuoso-alcalino es concéntrado antes de la com-
bustidn hasta un contenido de sustancia solida entre
40 y 60% en peso. Tales concentrados de extracto pue-
den ser guemados sin combugtible adicional. ILa concen~
tracidn se efectia mediante concentracion por evapora-
cion con calor generado durante la combustion, Ge ma-
nera gue el proceso trabaja en su totalidad de wmodo
avtosuficiente en cuando al calor.

De acuerdo con una forma de realizacion es-
pecial del imvento el residuo de combustion es des-

. . 7
compuesto, antes de la disolucion en agua, a tempera-
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turas por encime de 9509C; en presencia de vapor de

agua, al wenos parcialmente, para forusr hidroxido de
metal alcalino. Esta decscomposicicn se efectlia ge
acuerdo con la ecuacion

5 95020
Na, CO3 + H,0 ~» 2 NaOH + €0,

be este modo se aumenta la alcalinidad de la solucidn
del residuo de combustion, que en general consiste sé-
lo en cgrbonato de metal alcalino con muy poco oxido

10 de meta} alcalino.

E Ia alcaliniﬁad mas intensa influye favorable-
mente durante la exiraccion dado que 1os ésteres'y las
lactonas son saponificados con mayor rapidez y por con
siguieﬁte se disminuye el indice de éster de la parte

15 organica.

De acverdo con el invento resulta por consi-
guiente un ecircuito cerrado del compuesto alecalino entre
la etapa de extraceidn y la etapa de combusticn, que
contribuye esencialmente a wejorar la rentabilidad del

20 procedimiento. El shorro de dlcali asciende en el proce
dimiento de acuexrdo con ¢l invento, por ejemplo & TO hasta
120 kg. de NaOH/ton. de ciclohexanona o mezcla de cetona

y aldehido. Ademds de ello se comprobd con sorpresa que
25

11.11.72 V -8 -
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durante el tratamienlo extractivo del producto oxida-
do de cicloalcanona con solucion acuosa del residuo de
combustion, la separacion de fases después del proceso
de mezclado se realiza con velocidad acrecentada. De
este uwodo resulita una mayor velocidad de irabajo en la
porcidn de separador de la etapa de extraccidn.

Convenienitenente las porciones insolubles son
scparadas de la solucion después de la disolucion del
residuo de combustidn. A pesar de gque el resiudo de
cobustion no conbiene en emeral ninguna porcion inso-
luble, se aconseja no obstante una filtracién, con el
fin de arentizar que se devuelva & la etapa de exitrac-—
cidn una solucion totalmente btransparente.

Ademds, esté previsto que el residuo de com-
bustidn sea disuelvo para formar una solucion acuosa
con 3 a 30 en peso de componeutes de resiguo disuel—
tos. Ia concentracion a ajustar se acomoda a la canti~
Gad de los acidos carboxilicos y derivados de dcidos
carbox{licos gue nen de ser extraidos, a la proporcién
de Oxido de metal alcalino en el resfduo de combustien,
y a si realizo wia hidrolisis parcial del crbonato
Ge sodic coir vapor de agul.

De acuerdo con una forma de realizacion pre-
ferida del inveuto, el exiracto acuwoso-alcalino és con-

- - . . ! [4 -
centrado meaiante evaporacion y el residuo de comous-—
1 J

_9_.
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tidn es disuelto en el agua de condensacion que resul-~
ta durante la concentracion por evaporacion. El extrac-
to contiene en general 10 a 30% en peso, preferibvle-
mente 16 a 24% en peso de susténoia s6lide, y ~tal co-
wo ya se ha indicado anteriormente- ¢s concentrado por
eveporacion & 40 hasta 60 en peso. Para la concentra~-
cion por evaporacion se puede aprovechar el calor de
los wases calientes de combustion. Bl agua ge conden=—
sacidn que resulta en le concentracidn por evapora-
c.on del extracto es apropiada para la disolucicn del
residuo de conbustion, ya gue no son precisas ni una
eliminacion de la dureza ni una climinacion de sales.
Si el extracto comtenia todavia pequefias cantidades de
cicloaleanona o cicloalcanol, éstas pasan al agua de
condensacion y después de la Gisolucidn del residuo de
combustion son devueltas al proceso en este agua.

¥l invento es descrito seguidamente con mas
detalle con ayuda de los dibujos, en los cuales se re-
presenta un organizrama esquematico de una instalacion
para la realizacion del procediwiento de acuerdo con
el invento.

¥n la etapa de extraccion 1 el producto de
reaccion de la oxidacidn de ciclohexano es tratado
con una solucion alcalina de carbonato de sodio. El ex-

tracto acuoso-alcalino pasa & través de 12 conduceion

- 10 =
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2 ge la parte de separacion de la ctapa de extraccidn
1 a una instalacidn Ge destilacidn 3. En la instalacidn
3 se eliminan la ciclohexanona y el ciclohexanol di-—

sueltos en el extracto por medio de destilacion azedtro-

pé con vapor de agua. bl extracto tratado de este wmodo

pasa a través de la conduccidn 4 al concentrador por
evaporacién 5, en donde es concentrado por evaporacidu
hasta un contenido de sustancia solida de 50% en peso.
¥l agua evaporada pasa a travéds de la conduccidn 13 al
puesto de disolucion 11, mientras gue el extracto con-
centrado circula a través de 1la conduceidn & al horno

de combustion 7, en el cusl es guemado. Los gases de
combustidn del horno 7 ceden su calor al evaporador 5
(no representado). El carbonato de sodio que resulta en
el horno 7 pasa a travds de 8 al aparato de descomposicidn
8, en donde ¢l carbonato de sodio es hidrolizado par-
cialmente con vapor de ggua para formar hidroxido de
sodio. ¥l horno 7 y el aparato de descomposicidn..9 pue—
den ser reunidos tambien en una sole unidad constructi-
va. ¥l carbonato de sodio que contiene KaQOil pasa por

el camino 10 al puesto de disolucion 11, en donde es
disuelio con el ajua de condensacion procedente del eva-
porador 5 y el agua de nueva aportacion introducida a
través de la conduceidn 14. Ia solucidn de carbonato

de sodio que conticne lej{a de sosa pasa luego a travgs

- 11 =
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.’
de la conduccion 12, en la que pucde estar dispuesta

. 3 -’ « -y -’ -
w:a instalacion de filtracion (no representada), de re-

. ?
torno a la etapa de extraccion 1.
Eg:uPLO

De wna instalacion para la oxidacidn en fase
1{quida de ciclohexano con aire a tenperatura elevada
vajo una presion Ge 15 atmdsferas absolutas, Gespués
de extraccion con lejfa de sosa al 10» del producto de
reaccion desnidratado enfriado a oC hasta 100eC, con
el fin de eliminar los dcicos dicarbox{licos y monocar~
box{licos conjuntamente formados durante la oxidacidn,
se obtiene un extracto acuoso con la siguiente compo-
sicions

Valor d&c pH : 0,5 en peso

Conterido de sustan-

e

cia solida 20,8 en peso
Contenido de sodio : 4,21% en peso
Alecali libre, calcu-

0,08;- en neso

..

lado como LaOH

0,25 en peso

Ciclohe:ranona

..

Ciclohezanol 0,74 en peso
- Jas
Acicos wonocarboxili-
’ .
cos ¥y dicarboxilicos, calculados como acidos libres:

Acido caproico ¢ 1,44 en peso

- 12 -
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Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acico

Otros

r .
valerico
2 .
bubtirico
.’:
propionico
LT
acetico
W7
adipico
’\
glutarico
s .
suecclnico
oxalico

’ . - o
acidos uno identi-

ficados

..

6,765 en peso
1,02y en peso
0,32% en peso
0,31% en peso
1,63% en peso
0,27% en peso
0,20 en peso

0,163 en peso

4,7% en peso

la sustancia solida (20,5 en peso) aislada

. ’ N S . - .
a partir de¢ cgto tenia un poder calorifico superior de 4623

Koal/kg.

. ! .. »
La solucion de lavado alcalina resultante en

el proceso fue liberada de la ciclohexauona y del ci-

. » (3 3 ’
clohexanol disueltos meuiante destilacion con vapor de

. 7 - o
agua & la presion normal. El producto de colas fue con-

centrado a comtinuacion, en un dispositivo de concentra~

. ! .7 . .
cion por evaporacion, hasta un contenido de sustancia

solida de 50 a 605 en peso.

E pa ] " ...." - . 4 ~
n un nornoe de combustion, con aportacion de

! o -2 . . .
oxigeno y de energia se quemaron las aguas residuales ori

sinales con 20,8% en peso de sustancia solida asi como

“ . - _
el concentrado obtenido por evaporacion, haste un conte-

. “ " . Pa - 2y < ,
nido de sustancia solida de 50 a 60% en peso. En ambos

- 13 -
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casos se obtuvieron unas cenizas o un residuo de com~

. . . .
bustidn con la siguiente composicidn:

]

Oxido de scdio, Na20 59,1% en peso

1]

Didxido de carbono, COp 40,7% en peso
Porciones insolubles en
apua = 0,2% en peso
Del andlisis se deduce que el residuo de
combustion tiene un pequeiio exceso de 6xido de s0dio
con relacion al carborato de sodio puro. Con el resi-
duo se preparé una solucion al 12, que fue liberada
nediante Filtracion Ge las porciones insolubles.
Un producto de oxidacidon de ciclohexano con
7,55 de _rado de transformacion, que se nabia obiteni-
do de manera conocida por accion de gases que conte-
nfan oxl eno & teuperaturas entre 150 y 170°C, bajo
presion, eu presencia de 3-5 ppm de oobalto; afiadido
en forma de naftenato, terie antes de la extraccion

. . Lo e .
los siguientes indices caracteristicos:

Indice de acidez i 5,6 mg de KOH/g.
Indice de éster : 3,6 mg de KOi/g.

In un dispositivo mezclador se trataron en
cada caso 10C partes en peso de este producto oxidado
con las partes es peso de solucion acuosa de alcali
indicadas en la tabla. Despudés de la separacion de fa~
ses, la fase orgénica fue retirade y se determinaron

- 4 " - P . -
de aueve su indice de acidez y su indice de éster.

- 14 =
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Partes Alcali Conpcenira- Tiempo de Indice Indice de
cion de al separacion de acli ester

cali de fages aez
en segune wz. de KOH/g.
dos
10,56 solucion 6y HaOi 3,5 0,15 1,85
de  @osa
caustica
32  Bicarbo- 0% 3,0 0,91 2,40
nato de haHCO3
sodio
10,8 Resfduo  12% en forma 2,0 0,15 2,17
de ,combus de L32003
tion o ce
nizas de”
las aguas
regicuales
alcalinas.

&l ejeuplo wuestra con claridad la vosibilidad
de utilizar el residuo de combustion de las azuas resi-
duales alcalinas para la nueva exbtraccion del producto
de oxidacion de ciclonexano. Eu lo que se refiere al
tiewpo de separacion de fases, la solucion del residuo
de combustion es imeluso superior a una solucidn e so-
=2 caistica de igual concentracidn o fuerza.

b1 posterior tratamicnto del producto de oxi-
dacidn de ciclohexano tratade de acuerdo con el inven-
t0, de wmanera conocida, para formar ciclohexaﬁona (o}
mezclas de ciclohexanona/ciclohe-xanol no da lusar a
ninguna desventaja. Las vropiedades y cualicades de los
productos finales, tales como caprolactama o acido adi-

. . R R R, . s
pico no muestran ninguna diferencia ai desviacion en

- 15 -
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comparacion con un procedimiento en el cual el produc-
to de reaccion es sometido a extraccidn con solucidn
de nidroxido de metal alcalino de nueva aportacidn.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Republica Federal Alemana, con fecha 23
de Septieuwbre de 1.971, bajo el Himero P 21 48 322.7,
se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente

Lstatuto sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONLS -

. .’ 03

Los puntos de invencion, propia y nueva, que

s8¢ presentan para que scan objeto de esta solicitud de
. o . 7 4, - PRI o~

Patente de Invencion en bspaila por VeIhwws aflos, son los
siguientes:

1.~ Procediuiento para la eliwinacion, desde

. . .’ . . ’ .
los productos ae oxidGacion obtenidos, de los 2cicos
£~ - . 5 ¢ . Za .

carboxilicos y derivados ue acidos carboxilicos que re-

sultar en la oxidacion parcial de cieloalcano, especial-

- 15 -
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mente ciclohexano, con gases que contiensn oxfgeno,
para formar cicloalcanona y/o cicloalcanol, por wedio
de extraccibn con solucidn acuoso-alcalina, reaccidn
de los componentes de la fase de extractc por calenta
riento con sire para former carbonato de metal alcali
no y devolucién del carbonato de metal alcalino a la
etape de extraceién, carscterizado porgue el extracto
acuogo~alcalino es quemedo a ‘temperaturas entre 550 y
1,2008C y el residuo de combustidn es disuelto en agua
para la preparacién de la solucién de extraccién,

2.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caracterizado porque es gquemado el extracto acucso-al-
calino con un contenido de sustancia sélida entre 20
v 70% en peso.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 4 2,,caracterizado porgue el extracto acuoso-alcalino
es concentrado antes de la combustidn haste un conteniw
do de sustencia s6lida entre 40 y 605 en peso.

4.~ Procedimiento seglin una cuzlquiera de
las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado poxque el re-
sfduo de combustibn, antes de la disolucidn en agua,
es descompuesto al menos parcislmente para formar hidré-
xido de metal alcaelino 2 tempersaturas por encima de
9502C en presencia de vapor de agua.

5.- Procedimiento segin una cualquiera de



19.8,

s

10

15

25

T2

las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porgue las
porciones insolubles son separadas de la solucidn
acuosa del resfduo de combustién,

6.~ Procedimiento ceglin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 & 5, caracierizado porque el
residuo de combustidn es disuelto para formar una so-
lucidn mecuosa con 3 a 30% en peso de componentes di-
sueltos del resfduo.

T.-~ Procedimiento geglin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 & 6, caracterizado porgue el
extractoe acuoso=-alealine es concentrado por eveporaw
cidn y el resfduo de combustidén es disuelto en el agua
de condensacidn que resulta durante la concentracidn
por evaporacidn.

8.~ Procedimiento segin une cualquiera de
las reivindicaciones 1 & 7, caracterizado porgue el
extracto eventualmente concentrado es inyectado den-
tro del espacio de combustibén y es quemado en presen-
cia de un exceso de oxigeno.

9.~ Procedimiento para la eliminacidn, des-
de los productos de oxidacién obtenidos, de los édci-
dos carboxilicos y derivados de &cidos carboxilicos
que resultan en la oxidacidén parcial de cicloalcano,
especialmente ciclohexano.

Tel y como se hea descrito en la lemoria que
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antecede, representado en los dibujos que se acompa~
dan y para los fines que se han sspecificado.
Esta Memoria consta de diecinueve hojas es—

critas a méguina por una gola de sus caras.

28

R59, 1872

£

Madrid,

POAO

19.8.72/RTA. -
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