.

NISTERIO DE INDUSTRIA | N
. REGISThD BE LA FROPIEDAD INDUSTRIAL ES% 45%.518

@ FECHA DI PRESENTACION

20-11-1976

PATENTE DE INVERCIOH e

PR(ORIDADES:
IINUMERO @ FECHA @ PAIS
75/13%664 22-11-75 Holanda
@FECHA DE PUDLICIDAD ’\Sl CLASIFICACION INTERNACIONAL PAT[:NTE'DE LA QUE ES DIVISIONARIA

C0tc

€ Treuno DE LA INVENCION
"PROCEDINMIENTO PARA OXIDLR CLCLOALCANICS EN FASE LIQUIDAM

¢

SOLICITANTE (8)

SUARTICALBCN B.V.

nomlu}.xb DEL. SOLICITANTE
Gelecn, Holanda

@ INVENTOR (ES)

Mathijs Maria Franciscus PAASEN

@3 mvuLan ws)

@ REPRESENTANTE

DCH ALBZRTC DE ELZABRURU MARCUEZ

UNE A4 MO, 3108 TGG‘. UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA |



:.:A.-' . 64- . 557 Haojo s, 2 291.]5..

1 Ia presente invencién se refiere a un procedimiend
to y eperato pera oxider clicloaleenos en fsse liquida y 8 .
temperatura y presién elevadas, a& las cicloalcanonas y/o los
cicloalcanoles'correspondientes, mediante un gas que contied
5 ne oxigeno:molécular v en presencia de una sal metalica di~-
suelta que sirve como cstalizedor, pero en ausencia de deri-
vados de écido bérico.

Iste tipo de oxidacidn se usa a escala industrial
usando principelmente ciclohexano y ciclododecanc. Normslmerp-
10 te, el gas que contiene oxigeno molecular no es oxigeno pu-
ro, sino une mezcla de oxigeno y gas inerte, por ejemplo
sire, o sire con contenido de oxigeno sumentado o reducido,
y usando como catslizador une sal de cobalto gue sea solubl
en la mezcla de resccidn, tal como naftenato de cobalto,

15 aunque también se pueden emnplesr sales de otros metsgles, es+
pecialmente de metales de transicidn como cromg, vanedio,
manganeso, hierco o niquel.

Durante la oxidacién de ciclohexano a escals in-
dustriol, el grado de conversidn del ciclohexano se mantie~
20 ne normalmente bajo, por e¢jemplo entre 2 & 12%, preferible-
mente entre 3 y 7%. En la préctipa esto implica qué, una ves
termineda la reaccidn de oxidaciodn, se ha de evaporar de la
mezcla d¢ reaccidn una centided grande de ciclohexano sin
convertir, pera subsiguiente recirculacién. Durante la oxi-

25 dacion el czlor de resccidn es arrastrado con el ges resi-

duel, que, araerte de oxigeno sin convertir, consiste sustan:
cialmente en gas inerte, vapor de ciclohexano y vapor de

ague, Dicho gos residual se enfris subsiguientemente, dando
un condeusado gue se divide en une fase orgénica separsde y

30 une fzse scuwosa sepersda. La fase acuvosa se retira, mientrag
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Lo .
bue la fase organice, que esté& saturada de vaper de agua, se

recirculs sl reactor de oxidacion. Sin embsrgo, en este pro-

cedimiento conocido es susceptible de tener luger un ensucis
miento de los recipientes de resccidn. Bsto es un serio in-

conveniente, ya que la necesegrie limpieza periddica de los

recipientes implica une pérdide de produccidn y un gasto con

és gue el grado de oxidscidn es diffcil de controlsr en mo-
mentos impredecibles, teniendo como resultado un contenido
aumentado de oxigeno en el gas residuel del rezctor, lo que
Fe llame un paso de oxigeno. Dado que un contenido demasiado
alto de ox{geno en el gas residual puede comstitulr un ries-
o de explosidn, es practica cowdn parerel resctor cusndo el
contenido de oxigeno en el gas reéidual‘alcanza wi maximo
predeterminado, por actuseion de un digpositivo protecfor.
Esto también origina una pérdida seria de produecién. La in-
vencibn pretende mitiger tales dificultsdes, y proporciona
un procedimiento psra oxider un cicloslesno en fase liquida
y a temperatura y presion elevadas, en un rezctor de oxide-

cidn, a la cicloslcsnona y/o al cicloslecanol correspondien—

t

tes, mediante un gas que contiene oxigeno molecular y on pre
sencia de wna ssl metdlice disuelta que sirve como cataliza-
dor, pero en gusencia de derivados de dcido bérica, con sub-
siguiente retireda del ciclosleeno sin convertir de la mezclp

de reeccidn y recireulscidn del cicloalceno separado @ la

¥

etapa de oxidacidn; donde el contenide de ague en el cicloal
cano & oxidar se reduce suntes de suministrarle al reactor de
. 4 ’
oxidacion.
P > . + 14 .
En la descripcion siguiente, en el término "egua

disuvelta” se inecluye no sole el egue disueltz en une fase
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acuosa continue, sino también el agua que estd distribulda

’ . . . R 4
en la fase orgenica como fins dispersidn gque no se puede eli-
minsr en los separadores habituales.

A
B

; wna ceracteristics gsorprendente de la presoente

w

invencidn que le eliminseidn de tel ague disuelta inhibe el

s . . N . 'l
ensvciamiento de los recipientes de reacciodn, y tembien la

tes. Esto cstd en contradiceidn.con los puntos de vista an-
tes mantenidos, de gue es deseable afizdir agus al eicloalca+
no & oxidar (véese, por ejemplo, la memoris descriptiva de
la petente briténica 1.172.655).

Ls eliminscidn de agus disuelta del tratamiento

de oxidscion de cicloslcano se aplica ocssionalmente duran~

te la oxidacidn de un cicloalcano en presencia de un derive
. o ’ . s - : .

do de écido bérico. Sin embergo, dicha opersciodn sirve para

v fin muy diferente, concretamente convertir un derivedo

de écido bérico completenente hidrstedo, por ejemplo dcido

ortobdrico, en un derivado menos hidratsado, por ejemplo &ei
do metabérico,para favorecer la esterificseidn del derivedo
de 4cido borico con cicloelcanol formsdo dursnte ls resccidh

de oxidscidon. La presente solicitud de petenite no reivindi-

¢&a derechos de proteccién respecto a la oxidacidn en presemn
cia de un derivado de fcido bérico.

El cicloalcano & oxidar contiens preferiblemente
de 5 & 12 Atomes de carbono por molécula. Tienen particular

importancia en los procedimientos industrieles el ciclohe-

1

xapo y ciclododecaro, v en menor grado el ciclopentano v cif

clooctano., ELl cicloelcano puede contener uno o0 varios sus-

tituyentes que no tengan efecto de impedimento sobre el ypro-

cedimiento, por ejemplo sustituyentes alecohilo, por ejemplo
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alcohilo 01-04, perticulsrmente grupos netilo.

La temperatura y presion usadas en el procedimiens

to de la invencion son sguellas utilizedss usuwalmente y, por
ejemplo, son entre 120 y 22020, particulermente entre 140 y
1809C, y entre 5 y 100 kg/me, particulernmente entre 7 y 15
kg/cmg, reapectivemente, '

“ El ges que contiene oxigeno noleculsr puede ser,
por ejemplo, oxigeno puro, o aire con contenido do oxigeno
aumentado o disminuido. El aire con contenido de oxigeno did-
miruido se obtiene rreferiblemente mezclendo aire reciente-
mente suministredo con ges recidusl recirculado de la reac—
cion de oxidacidn.

‘'El cetalizador es una ssl wetalica disuelta (in-
eluyendo eésteres que contienen metal), ghe pueden ser sales
de metsles de transicion, por ejemplo, cobsito, niquel, mont
gerneso y cobre, con écidos.orgénicos. Son ejemplos de sales

adecuvadas distintas del naftensto de cobalto usual el octozt

to de cobalto, cromato de t~butilo, ecetil scetonato de crof
mo y naftenato de menganeso. La concentracion de catalizedo
es preferibliemente entre 1 y 100 ppm.
El grado de conmversidn del cicloslcsno es usual,
y puede ser, por ejemplo, entre 2 y 12,5, preferiblemente de
3 a ¢,
 La redwcidn de la concentracién de sgua en el

cicloaleano & someter al tratemiento de oxidscidn se puede

efectuar de diverszs maneras. Se ﬁuede hacer uso, por gjem~

1$%
1

plo, de un sgente de absorcidn de ague quimico o fisico, pr

feriblemente un temiz moleculor, Una posibilided preferida

3

es eliminar el agua por destilscion, en ferms de un aceotrof

po con el cicloamlcano, donde preferiblemente se usa un ges
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3e separacidn, por ejemplo nitrégeno o sire, preferiblemente
gos residuzl de le resccidn de oxidacidn,
La invencidn se deseribe particulermente a conti-
nuacién, ¥ se ilustra ror los dibujos adjuntos, en los que:
ia figura 1 es una representecidn esquemética de
un procedimiento antes comocido, y
La figura 2 es una'representacién esquematica de
uns rezlizacion de un procedimiento segin la presente inven-
cion. . b
Haciendo referencia a le figura 1, ls oxidacidn do
ciclohexeno a ciclohexanona y/o‘ ciclohexanol (y los corres-
pondientes tratemientos de oxidecidn de o%ros cicloalcanos)
se efectla en unos reactores 1y 24 3, 4 de oxidacidn conec-
tzdos en serie, @ los qﬁe se suministra la alimentacidn de
éielohexann por le tuberie 5, y un gos que contiene oxigeno
moleculsr por las tuberiss 6, 7, 8 ¥ 9. El naftensto de co-
balto se aliments a uno o verios reaciores por tuberias gue
no se muestran en les figura 1. E1 producto 1{cuido en resc-
cldn pasa por la tuberis 10 a une columna 11 de destilacidn,
donde se separs por destilszeion el ciclohexano sin convertiy
Le mezcla de ciclohexanonaz/ciclohexsnol, que aun puede con-
tener ciclohexano, sale de la columna 11 por la tube;ia 12,
rera ser tratade de manere habitual.

El ciclohexano destilzdo se retira de la columna
11 por la tvberia 13 y un condengador (que no se musstra),
v tras ser mezclsdo cosn ciclohexano de nueva aportacién su-
ministrajo por 14, se introduce en el lavador 15 de enfrie-
miento, para ponerlo alll en contacto con gas residusl reti+
rado de los resctores 1, 2, 3 ¥y 4-de oxidecidn, por lzs tu-

beriszs 16, 17, 18 y 19, y suministrado a2l lavador de enfriet
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miento por la tuberia 20.

E) vapor de ciclohexano v vapor de ague condensan
en el levaedor de enfrismiento. Los gases nb condensedos son
arrestredos por la tuberia 21. Dentro del lavedor 15 de en-
frismiento se forma wna mezela de dos fases liguidas, con-
cretemente una fase orgénica y uns fase scuosa. Bsta mezcla
fluye por la tuberis 22 21 separador 23, donde sc¢ divide en
les fases individuales., La fase acuosa se lleva por la tu-
veris 24, y la faze orgénica se'alimenta a los reactores de
oxidacidn por la tuberfe 5, pars servir como slimentacidn

de ciclohexano.

Toda el agua formsdz durante ls resccidn de oxids

cidn. incluyendo cuslquier agua presente en el ciclohexano

G

nuevo syministrado porlla tuberia 14, se,suministra al laved
dor 15 de enfriemiento. Al menos une perte del agua de reacs
cién, en forma de aceotropo de ciclohexano/sgua, se alimen~
ta al lavedor de enfrismiento por las tuberias 16-20, Bl

agua no evaporads en los reactores se evapors como aceotro-

po de ciclohexano/egue en la columna 11, y se alimenta al lg-
vador 15 de enfriemiento por la tuberiam 13. Estaré claro qu
la elimentescidn de ciclohexeno suministrada g los recetores
por la tuberfs 5 estéd setursda de aguva disuelta {a la tem-
peratura reinante), y ademés aln ruede contener algo de agu?
finamente dispersada que no se puede eliminar en los sepa-
radores habltuales, y que por tanto cae dentro de la definis
cidn de "ague disuelta",

Egote ggue es la responsable de las dificultades
y desventajss antes mencionsdas.

Haciendo referencie a le figura 2, los numeros de

referencia 1-24 tienen el mismo siguificado que los usados
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en la figura 1. Sin embargo, la fase orgénica retirada del
seperador 13 ghora no se sumircistra directemente a los reac
tores de oxidacidrn, sino que fluye por ls tuberis 25 a une
columns 26 de arrastre con vepor, donde se pone en contecto
con gas résiduél Qel reactor procedente de la tuberia 20.
Los'gases ne condensados de la columna 26 de arrastre se
llevan 21 lavador 15 por la tuberia 27. La principal vente-
ja de esta disposicion es que el srrastre con el gas resi-
duel elimina agua de la fase oréénica, que esta ssturada de
agua disuelta, de manera que se consigue el objetivo de la
invercidn.

Segin un modo perticularmente conveniente de res—
lizar el procedimiento de la invencion, él vapor formado en
la columa 11 de destilacidn y descargado por la tuberia 13
no se suministra, o no se sumiristra enteramente, gl lava-
dor 15 de enfriamiento por la tuberia 13 y 8l cordensador
(que no se muestra), sino que tarbién se usg, al menos en
parte, como vapor de arrastre, y pares tal fin se alimenta a
la coluana 26 de arrastre por la tuberia 13b. Esto asegura
wnz eliminecion aun mes eficez de sgue de la elimentacidn
de ciclohexsno a los reactores.

Dado que la destilacidn del producto 1{quido de
reaccién se efectia usuzlmeate s una presitn menor que la
resccidn de oxidaciln, con la consecuencia de que el vapor
de la columna 11 tiene usualmente una temperstura menor gue
el gas residual del reactor, se prefiere disponer la salida
de la tuberis 13b a la columns 26 de srrasire por encima de
lz szlida de la Huveria 20.

También se puede ineluir un condenszdor (que no

se muestra) en la tuberia 13b, para condensar el vapor de
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ciclohexano en dicho condensador y alimentar el ciclohexeno
condensado, en forme liquida, 2 la columna 26 de arrastre.
El contenido de agua en el vapor producido en la columna 11
de destilacidn, y por tanto tembién el vapor de sgua del
condensado, seran usualmente bajos en comparscidén con el del
1iquido en el separsdor 26, que en wia etapa posterior ha
de servir como alimentascion de ciclohexano sl reector de
oxideeidn, por lo que es evidente que también se puede redud
cir por dilueidn la comceniracidn de sgua en ls alimentacidm
de ciclohexano,

Asf, la invencidn también proporciomna un aparato
pera efectuar la oxidacidn de cicloaleano, que comprende un
resctor de oxidacidn pera efectuar la oxidacidn de cicloal-
cano en la fase 1{quida, una tuberia de plimentscién pera
introducir ciclohexano en dicho reasctor, y wia columns de

destilacidn para destilar el producto oxidado, coun le qua

-

el ciclohexano sin convertir se sepsra del produsto liguido
de resccidn y se recircula a dicho resctor de oxidacidn; doh-
de se dispone una columne de arrastre pera reducir el conter
nido de agus en el ciclohexeno introducido en dicho reactor}

Se proporciona el siguieute ejemplo prictico de
la invencidn, '

En un procedimiento efectuando continuemente se sut
ministraron 1.000 partes en peso -dec alimentscidn de cielo-

N .
hexano 1liquido & un resctor de oxidscion, por unidad de

tiempo. La temperstura de oxidacidn era 155-1602C, y la pre

sién de oxidacidn 9~10 keg/em?. Uns mezcla de oxfgeno molecu
M ) . 4 s .

ler y nitrdgeno se alimenté al reactor de oxidacidn en %al

cantidad como fuese necescria pera congezuir un grado de

conversion del ciclohexano de 3-3,5%,
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La elimentacidn de ciclohexano conteniz 0,045 en
peso de agua, obteuidss poniendo 69C partes en preso de ci-~
clohexano a oxidar, y que contenia 0,5% en peso de agua, en
contacto con el gas residusl del reesctor en una columna de
arrastre,'habiéndpse obternido & su vez dicho ¢iclohexano

con contenido de azua de 0,5% en peso por condensecidn de

los vapores condensables del ges residusl del separador, sed

) - 4 . »
paracion del sistems resultente de dos feses liquldas, ¥ res

tireda de ls fase scuosa. La mezcla de oxidacidn contenia
de 1 a 3 ppm de un cetalizedor soluble de cobslto.

Tres 350 dfss de fumcionemienbo continuo, el reac
tor de oxidacion siu no se hedbis ensuciado en grado %2l que

fuese necesaria le limpiezs. No hubo peso de oxigeno.

Experimento comoaretivo

14

A no ser que se indigue otra cosa. La experiencia
se efectud de maners endlogas el ejemplo snterior. Sin embar;
£0, la alimentscidn de ciclohexano consistia en el liguido
obtenido condensando los vepores condensebles del gas resi-~
duval del reactor, sepsrando el sistema resultente de dos
feses 1igquides vy retirando la fese ascuosa. El contenido de
agua en esta alimentacidn de ciclohexenc era 0,5% en peso.

Tras 60 dies de funcionamiento continuo; el reac—
tor de oxidacion guedo ensucisdo en tal grado que fué nece-

saria su limpiszs,




10

13

20

25

30

Hoju nam. 1 1 291 J

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia vy nueva gue se pre-
sentan para que sean objeto de esta svlicitud de Patente de
Invencidn en Bspefia, por VEINTE afios, son los que Se reco-
gen en lez reivindiceciones siguientes:

12,~ Procedimiento para oxider cicloalcsnos en
fese 1iquida y a temperaturs y presidn clevedass, en un resce
tor de oxidecién, e las ciclozlcanonss y/o0 8 los cicloalcae-
noles correspondientes, mediscte un gas que coantiene oxige-
no molecular, y en presencia de une sal metslica disuelta
que sirve como catalizédor, peroen susengia de derivados de
geido bérico, con subsiguiente separacién del cicloalcano
sin convertir de la mezcle de resccidon y recirculscidn del
cicloalesno separado & la etapz de oxidacidn; donde el con-
tenido de sgue en el cicloalcsno g oxidar se reduce antes
de suministrerlo al resctor de oxidacidn.

28,- Procedimiento segtn la reivindicecidn 18,
donde la concentracidn de ggus ge reduce usando un agente
de sbsorcidén de agua fisico o quimico,

38,- Procedimiento segin.la reivindicacidn 18,
donde la concentracion de sgua se reduce evaporando el agua
como aceotropo con cicloalcero, ' .

48 ,= Procedimiento segﬁn la reivindicscidn 38, doh~
de el cicloalcano a oxidar se errestra con un gas de arras-

tre.

-
e

04 I S IR I
58 .~ Procedimiento segun le reivindicscion

donde el gas residual de la reaccion de oxidecidn so uss
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como gas de arrastre.

6a,~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 42 o

reivindicacién 52, donde el cicloalcano evaporado del pro-

| ducto 1fiquido de oxidacién se usa como gas de arrastre,

‘72;-:Procedimiento seglin la reivindicacibén 12,
donde la comcentracién de agua se reduce diluyendo el ci-
cloalcano a oxidar con un cicloalcano liquido relativamente
seco, obtenido por condensacién.del’§apor de cicloalcano
evaporado del producto lfquido de oxidacibn.

82,~ Procedimiento para oxidar cicloalcanos en

fase liquida.

Tal y como se ha descrito en la Memoria'Que.ante-

cede, representado en los dibujos que se acompaiian y ﬁéra

los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a mi-

quina por una sola cara.

Madrid, JLENE1977
P.A.

Alberto de Elzaburu

Por P
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