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Prioridad: Solicitud de patente en Austria
ne A 8911/73 de fecha 22 octu-
bre 1973,
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MEMORIA DESCRIPTIVA

En la fabricacién de ciclohexanona mediante la oxida-
cién catalitica de ciclohexano con oxigeno se obtiene una mez-
cla de reaccién que contiene aparte de los productos deseados
unas cantidades mayores de diversos Acidos monocarboxilicos
y dicarbox{licos saturados. Los dcidos son tratados antes de
la ulterior elaboracién de la mezcla de reaccién con agua y/0
solucliones alcalinag, de manera que se obtienen los mismos en
la forma de una solucién acuosa concentrada de sus sales, Es—
tas soluciones representan un molesto subproducto de la pro=-
ducecién de ciclohexaenona. Contienen aproximadamente las si-
gulentes cantidades de Acidos carboxilicos en la forma de sus

Acldo térmico 1 % en peso
Acido acético y propidmico 045

Acido butirico 145

Acido valérico %.5

Acldo caprénico 1,75
Acido hidroxicgprénico 5425
Acido ox4lico 1425
Aoido succinico 0,75
Acido glutérico 1475
Acido adipico 4415

Aparte de ello también contlenen reducidas cantida~
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des de otras substancias orgénicas, particularmente tampién

I‘BSinaB.—--—-u-----_-..-......-..-.-......-......

No han faltado intentos para transformar estas solu-
ciones, debido a que su destruccién causa costes considera-
bles. La patente japonesa 68 17 163 describe un procedimiento
en que>estas soluciones se acidifican primero con 4cidos mine-
rales hasta un valor pH de 0,/ hasta 3, se separan las dos Ta-
ses que se origlnan y se extrae la fase orghnica de las mismas
con un hidrocarburo halogenado. El extracto se separa del di-~
solvente mediante evaporacién y el residuo se descompone por
fraccionemiento en los dcidos monocarboxilicoa individuales.
Este procedimiento no puede trabajar de manera econémica, de=
bido a que de 3000 Kg de solucibn de sales de desperdicio ¥y
mediante el empleo de 400 Kg de &cido sulrfirico solamente se

obtienen 130 Kg de dcidos monocarvoxilicos, = = = = = = - = =

Une propuesta mejor la formula la patente polaca

»4 ‘{50, en lea que la solucién de sales residuales se neutrali-
za igualmente primero con 4dcido sulférico a un valor PH de b
¥y a continuacién se enfria a 182 C, Se forman dos fases, de las
cuales se separa la fase superior orgénica y se destila con va
por de agua, Este destilado taumbién se separa en dos fases, de
las cusles se fracciona a continuacidén la fase superior orgé~
nica. Como productos se obtiene 4cido valéricoy 4cido capréni-
co. Sin embargo, también aqui resulta el inconveniente de que
con un dispendio relativemente elevado solamente pueden obte=
nerse dos substancias como productos, mientras que las otras

substancias contenidas en la so;ucién de las sales residugles
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no solamente se pierden sino gue ocasionan ademAs costes adie

cionales debido a la destruccidn necessrias de las mismas. — =

Un progreso substancial lo representa el procedimiento
de transtormaciém descrito en la patente 15 A 5 3)%/{2—2,
correspondiente a la solicitud de patente espafiola 416.164.
En este caso, la solucién de sales residuales es acidificada
primero mediante un 4cido fuerte y debido a ello se liberan
los #&cidos carboxilicos., Se forman dos fases, una solucién
concentrada de sulfato s6dico y una mezcla de fcidos cgrooxi-
licos con contenido de agua, procediéndose a la ulteri&r trans
formacién de las mismas., De la solucién de sulfato sbédico se
separan mediante una extraccién los fcidos carvoxilicos toda-
via disueltos y se obtienen de la manera indicads, y la mezcla
de dcidps carboxilicos se descompone mediente destilacién en
un destilado que contiene el sgua y los &cidos monocarboxili-
cosvvolétiles ¥ los dcidos dicarboxi{licos y 4cidos hidroxicar-
boxilicos que guedan en el fondo. lLos dcidos monocarboxilicos
se esterifican con isobutanol, los &cidos dicarboxilicos e
hidroxicarboxilicos con metanol. Tanto los ésteres del fcido
monocerboxilico como tembién del éeido dicarbox{lico ¥y del éeci

do hidroxicarboxilico pueden utilizarse como disolventes, = =

Este procedimiento representa un suténtico progreso,
debido a que mediante el modo indicado se logra transformar
la solucién de las sales residuales pré&cticamente en su tota-
1lided en productos aprovechebles. Mediante le mayor cantidad

de productos aprovechables no solamente pueden obtenerse bene-



5.

1o.

15,

20.

25,

ficios mayores sino que también pueden ghorrarse los costes
de una instalecién de destruccién de los demds productos que

de otra manera seria necesaria, = = = = = = = = = = = - - o =-

Sin embargo, en la ejecucién del procedimiento segin
la patente espafiola 416.164 se presentan dificultades en la
separacién de los 4cldos monocarboxilicos debido a gque no es
posible eliminar completamente mediante un mero calentamiento
los 4cidos monocerboxilicos de la mezcla con los 4cidos di-
carboxilicos y &cidos hidroxicarboxilicos, sino que quedan
slempre cantidades mayores particulermente de 4cido caprénico
en el fondo., Ello reduce la pureza de los ésteres fabricados
a continuacién y ademfs se pierde una parte del valioso Acido

No obstante, si se traﬁaja segin el procedimiento in-
dicado en la patente polaca 44 %50, es decir, si se utiliza
pera la separacién una destilacién de vapor de agua, el vapor
de agua necesario es muy elevado, importando para conseguir
una separacibn total ocho a catorce veces aproximadamente la
cantidad de los 4cidos monocarbbnicos a destilgr. Esta eleva-
da cantidad de vapor ocasiona costes tan elevados que el pro-

cedimlento se vuelve antiocondémicCo, = = = = = = = = = = = =

Sorprendentemente se ha descubierto ahorz que se puede
alcanzar por una parte unae separacién completa de los &cidos
monocarboxilicos respecto a los écidos dicarvoxilicos y 4ci-

dos hidroxicarboxilicos y por otra parte un consumo de vepor
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todavie justificable econbmicemente, si se efectla segin la.
invencién la separacidn mediante destilacibébn de los fcidos
monocarboxilicos en itres etapas, en las cuales se separa en
la primera etapa el ggua bajo un vacio moderado, en la segun-
da etapa la mayor parte de los Acidos monocérboxilieos mediane
te calentamiento bajo un vaci{o méis elevado, y en la tercera
etapa los &cidos monocarboxilicos restantes mediante adicio=-

namiento de vapor de agua bajo un vacio moderado, = « = = = =

En la primera etapa, la mezela de los 4cidos monocar-
boxilicos con contenido de agua se calienta bajo un vacio ten
elevadd que los vahos que se desprenden, o sea predominante=~
mente vapor de agua, puedan condensarse todavia mediante in-
tercambio térmico indirecto a la temperatura disponible del
agua de refrigeracién, A les temperaturas del aguas de refri-
geradién normalmente corrientes de 15 a 358 G, esto significa
una presién de 0,1 a 0,3 atmésferas absolutas. Ia utilizacién
de refrigeradores de inyeccidén de accién directa no es posi=-
ble en este caso, debido a que los vapores contienen ademés;
aparte del agua, una cierta proporcién de 4cidos monocarboxi-
licos que tienen un punto de ebullici&n bajo, los cuales se

perderian de otro modo, = = = = =@ = = w = = - - - -—- - - -

En la segunda etape lg mezcla se calienta bajo un va-
cio tan elevado como ses posible, 0 sea a una presidn de
0,002 a 0,02 atmésferas sbsolutas aproximadamente, con el fin
de separar los 4cidos monocarboxilicos en toda la extensién
posible., Debido a su punto de ebullicibn més elevado, estos

&cidos, a pesar del vacio més elevado, también pueden conden=



5

10.

15.

20.

25,

!

parse mediante refrigeracidén indirecta con agua de refrigers=
eidén. Sin embargo, en el curso de la evaporacién quedaktoda-
via un resto del 2 al 8 % aproximadamente de &cidos monocar-
boxilicos, los cualea consisten predominantemente de &cido

n-caprénico, No obatante, un calentaﬁiento del residuo hasta
une temperaturs més elevada que 1202 ¢ aproximadamente produ=
ce una polimerizacién de los fcidos hidroxicarboxilicos con-

tenidoa en el mismo, no siendo por lo tanto permisible, = ~ =

En la tercera etapa de la eveporaciém, nuevamente bajt
una presién como la prevista en la primera etapa, se calienta
a une temperatura de 80 a 1202 ¢, pero con el adicionamiento
de vapor de agua. De esta manera se logra extraer también
casi completamente el contenido restante de &cidos monocarbo-
xilicos del residuo, encontréindose entonces el contenido re-
gidual de todos modos por debajo del 1 %, ILos vahos despren=-
didos se condensan mediante refrigeracibn indirecta con agua
de refrigeracién, separéndose en dos fases liquidas, Mientras
que la fase superior orgénica es extraida como producto, se
reconduce la fase inferlor, la cual consiste predominantemen-
te de agus, al evaporador. No es conveniente un adicionamien-
to directo de vapor de agua sl evaporador, devido a que se
producirfan cantidades mayores de aguas residuales, las cue-
les contienen desde luego cantidades pequefias, pero perturba-
doras, de &cidos monocarboxilicos, de manera que seria necesa.
ria su limpiezsa por separado. Ademds, se perderian los 4cidos

monocarboxilicos contenidos en las mismas, -~ = @ = = w = w -

De la manera descrita se consigue separar de una mane
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ra prédcticamente completa de la mezela de los 4cidos carbo-
xilicos los #cidos monocarboxilicos, con unos costes que no
convierten desde un principioc en antleconémicos los productos
obtenidos, Mientras que en el procedimisento segin la patente
polaeca 54 %50 tienen qﬁé emplearse de 8 a 14 toneladas apro-
ximadamente de vapor por cada tonelmda obtenida de &cidos

monocarboxilicos, se requieren ahora en el procedimiento se-
gin la inveneién solemente 1 a 3 toneladas; debido a que las
cantidades de calor correspondiente también tienen que volver
a descargarse, resulta también una economia epivalente en la

cantidad necesaria del agua de refrigerscifn, = = = = m =« = =

N 0 T 4

Se declarsn de novedad y propledad para Espefia, sus

territorios y plazas de soberania, las siguientes: = = -~ - «

REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para la obtencién de ésteres de
los 4cidos carboxfilicos, de las soluciones de sales residua-
les de la fabricacién de ciclohexanona mediante le separacién
on una fase acuosa y en una fese orginica por la acidifica~-
cién dé la solucibn de las sales residusles con un 4cido
fuerte, a la que sigue la separacidén por destilacién de una
fraccién ligera con contenido de agua a temperaturas inferio=
res a 1202 C, y sigulendo a continuecidén uns esterificacién
con un alcohol bajo, ceracterizado porque esta fraceidn, la
cual contiene substencialmente los &cidos monocarbexilicos y

el agua, se separa de la fraceibn que contiene los Acides
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dicarboxilicos y los Acidos hidroxicarboxilicos y que tiene
un punto de ebullicién méds elevado, mediante destilacién en
tres etapas, a saber, la primera a una presibn de 0,1 & 0,3
atméaferaas sbsolutas, la segunda a una presién de 0,002 a

0,02 atmbésferas gbsolutas, y la tercera a una presién de 0,1

a 0,3 atmésferas absolutas con adicionamiento de vapor de

agua.--....---—-......---------.--.-----

' 2+= Procedimiento segéin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque pars producir el vapor de agua necesario en la
tercera etapa de destilacibébn se utiliza la fase acuosa que
se obtiene despuds de la oondensacibén del destilado cuando se

separa la fase orgfnica ligera que se forma en la mismg, - —

3.~ YPROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE ESTERES DE IOS
ACIDOS CARBOXILICOSMs = = = = = = = = = = = = = = = = = o =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre-
sente memoris que consta de nueve hojas, foliadas y mecano~

grafiadas por una sola de sus caras,

uApRID, 2 2 OCT.1974
p.A M cureL sufoL
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