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| y/0. ciclohexanol, las cnales resultan en la oxidacidén de

' de ciclohexano. La mayor parte de las veces &stos son tra-

1

Hogn rurn

La invencidén se refiere a unvpr§cedimiento'pa-
ra eliminar los &cidos y ésteres a partir de mezclas liqui
das de sustancias orgénicas, que contienen ciclohexanona
ciclohexano en fase liquida con gases que cqntienen.oxige~_'
no. En eétas mezclas, ademds de ciclohexanona y/o ciclohe
xanol, estAn contenidos también ciclohexano no reaccicnado
éstereé; dcidos y otros compuestos que contienen pxié%gié

Segin algunos procedimientos conocidos, a par-
tir del producto bruto de la oxidacién de ciclohexanO“sSn
eliminados primeramente écidoé mediante tratamiento con &l+4
calis. Segin otros procedimientos utilizados en la téenica
se separa por destilacidén a partir del.producto brutotpfiu

>

meramente el exceso de ciclohexano. I

T

Existen muchas variantes de procedimientﬁsfba-
ra el tratamiento ulterior de los liquidos, obtenidos de

esta manera, los cuales contienen usualmente hasta 20%

tados sin destilacidn previa. En otros procedimientos son
separados primeramente todos los productos secundarios no
volétiles mediante separacidn por evaporacidn de los pro-

ductos deseados juntamente con otros compuestos volatiles.

Esta separacidén por evaporacidn se realiza convencionalmen-
te sin vapor de agua o como destilacidén con vapor de agua.

La etapa de tratamiento adicional de estas mezclas de reacy

cidn consiste en eliminar &cidos liquidos y ésteres ciclo
hexilicos de estos &cidos. Estos &cidos y sus ésteres in-
fluyen desventajosaﬁente sobre la calidad de la ciclohexa-
nona. A esta etapa de tratamiento se somete o bien el pro-

dueto bruto o los destilados obtenidos a partir de este
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_producto bruto segin uno de los dos métodos mencionados an-
teriormente. Estos &cidos y ésteres son elimingdos por via
quimica. Otros métodos fisico-quimicos, tales como por ejem
plo la destilaciénm, éxtraccién o cristalizacidén, se mani-
fiestan inutilizables o antiecondémicos para esta elimina—
¢idn.

Un método utilizado generalmente para la eliwi-
nacidén de los Acidos y de los ésteres a partir de lasfﬁgz-
clas que‘contienen ciclohexanona y/o ciclohexanol se basa
en la accidén de hidréxido de sodio acuoso sobre estas mez-
clas a temperaturas de 60 hasta 902C. Este procedimiento se
realiza en fase liquida, agitando vigorosaménte las solu-
cilones acuosas de hidrdxido de sodio.con el liguido orgé-
nico. En estas condiciones tiene lugar una saponificacion
de ésteres con formacidn de sales sbdicas de los cor:egﬁon—
dientes &cidos. -

Este procedimiento de saponificacién posee en
su forma utilizada hasta ahora una serie de inconvenientes,
de los que el més importante es que en las condiciones uti-
lizadas tienenlugar reacciones secundarias, especialmente:
la condensacién de la ciclohexanona con formacién de ciclo
hexilidenciclohe;anona. La velocidad de esta reaccién de
condensacién aumenta répidamente con incremento de la con~
centracidén de hidrdéxido de sodio. Utilizando una concentra
cién menor de hidréxido de sodio se inhibe ciertamente la
condensacidén de ciclohexanona, pero entonces la saponifi-
cacién de ésteres también discurre con insuficiente velo-~
cidad y el ﬁroducto obtenido no satisface los requisitos.

Una prolongacién del tiempo de reaccién trae

consigo ciertamente una disminucién del contenido de éste-
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la tratada, pero por otra ﬂarfé“éumenta tam~

PO

| res en la mezc
bién la cantidad de la ciclohexilidenciclohexanona fbrmada;

i
en la reaccidén de condensacidn.

Por lo general la saponificacidn de 1Qs és%e-
res ciclohexilicos segﬁn los procedimientos descrifos an- -
teriormente causa grandes dificultades, sobre ﬁodo debido
a la difusidén que tiene lugar de forma relativamente len-
té en los dos liquidos inmiscibles. e

Otro inconveniente de los procedimientoé.&é
saponificacidén utilizados hasta ahora para la elimigaqién
de los ésteres a partir del producto liquido de la oxida—
cidn de ciclohexano reside en la dificultad, que estéd li-
gada con la eliminacidén de los Alcalis a partir deiioé
productos  de saponificacién. Por lo general los dlcalis
son eliminados mediante extraceién de agua, pero'esté'mé;
todo no proporciona ninguna eliminacidén completa de 1o§
&lcalis. Como consecuencia de ello las cantidades de alca-
lis remanentes pasah a los demds apéiatOS‘del proceso de
tratamiento, donde provocan‘la reaccidn de condensaéiénr
de ciclohexanona y contribuyen a pérdidas adiéionales de
este compuesto. Para prevenif este fendémeno, puedé ubili~
zarse una operacidén adicional de destilacidén, por lo que

aumentan no obstante de forma considerable los costos

£

de
servicio. .
Es conocido también un procedimiento de dos
etapas para la eliminacién de los ésteres y écidos.a
parfir‘de los productoé de reaccidn de la oxidacidn de
ciclohexanona conforme a la solicitud de patente britéa-
‘nica 890 137, en el que en la primera ctapa se utiliza

como agente una solucidn acuosa de los carbonatos de me-




P B v an S Al b A o e ke s o | emrts fe e

cmaA

P~ 70.7656

10

15

25

‘re

30
07.01.9

“{mientos mencionados anteriormente. Sin embargo también en

leste procedimiento aparecen los inconvenientes que estén

n
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[tales alcalinos y en la segunda etapa uﬁa solucién acuoéa de
los hidréxiﬁos de estos metales. Tal como seifialan los auto-
res de este procedimiento, la saponificacidén de los ésteres
empleando un carbonato de metal alcalino por si solo, es
incompleta y esto en tal medida que la calidad del producto
final es insuficiente. Por ello se utilizé un procedimiento
de dos etapas. Sin embargo, es un procedimiento complejo y
de, dos étapas, el cual se realiza en un sistema de reaccidn
complicado y complejo. Ademéds de ello este procedimiento po»l
see todos los dem&s inconvenientes e incomodidades de les
métodos conocidos hasta ahora para la realizacidén de esta
operacidén en fase liquida. Un procedimiento muy mejorado y
mis sencillo es el procedimiento dado a conocer en le soli-
citud polaca de patente PRL 70457, el cual consiste en qﬁe
le eliminacién de los &cidos y ésteres a partir de mezclas
que contienen ciclohexanona y/o ciclohexanol se realiza en
fase vapor. En este procedimiento una solucidn aéuosa de
hidréxido de sodio se pone en contacto con los vapores del
preducto concentrado de oxidacidén de ciclohexano, la mayor
parte de las veces en contracorriente.

‘Bste pfocediﬁiento permite una simplificacidén
del gistema de aparatos y una-disminucién, pero no una eli-
minacién completa de las pérdidas de los productos, causa-
das por una reaccién de condensacién, asi como un menor con

sumo de hidréxido de sodio en comparacidén con los procedi-

ligados con la utilizacidén de hidrdéxidos de metales alcali-
nos. La reaccién de saponificacién se realiza por lo gene-

ral a una temperatura de aproximadamente 1602C utilizando
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:tna soluci6n.acudsé de hidréxido de sodio al 5%. Las solu-
ciones alcalinas empleadas en estasrcondiciones tienen prg:-
piedades cbrrosiva53‘lo que trae consigo dificultades en

mantener dispuesta la instalacién de servicio.

Un inconveniente esencial de este proéedi-‘
miento estd ligado también con que en caso de eventuales

perturbaciones de servicio la llegada de solucidn de hidré

xido de sodio a los demas apératos causa una condensacién
del prodﬁcto, especialmente en los alambiques de 1asiéd—
lumnas de destilacién, lo que en un caso limite provoca
incluso la necesidad de interrumpir el serﬁicio con objeto

de limpiar los aparatos. : K

Sorprendentemente se ha hallado que, cd@f?a

las afirmaciones generales acerca de la imposibilidad 'de

| producir un producto final adecuado en caso de utilizacién

de soluciones de carbonatos de metales alcalinos com6fageg
te de saponificacién, se obtiene un produbtd con p;opieda—
des requeridas haciendo pasar los vapores de los produ¢tos}-
de oxidacidén de ciclohexano juntamente con vapor de agua
a través de una capa 0 a través de varias capas de una so¥
lucidén acuosa de carbonato o de bicarbonato de sodio y/o
de potasio al 1 hasta 40%, preferentemente al 8 hasta 10%
a temperaturas dé 100 hasta 200G, prefereﬁtemenﬁe de 155
hasta 1652C y a una presidén de 1 hasta 10 atmésferas'mano-
métricas, preférentemente a aproximadamente 6 atmésferas
nanométricas. 4

‘ En la bibliografia no hay ningin dato acerca '
de la saponificacidén de ésteres con soluciones dé los-car-l
bonatos de metales alca;inos en las condiciones estableci- '

das anteriormente.
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En el procedimiento conforme a la invencién la

'

cantidad de los productos secundarios formados en la ;nde—
seada reaccidn de condensacién es tres veces menor qué en
el procedimiento segin la solicitud de patente polaca
PRL 70457 y aproximadamente igual a la cantidad de estos
productos secundarios formada en el caso de condensacidn
térmica. Ademés de ello disminuyen las dificultades d«
servicio y los riesgos que son causados por la utiliza-
cidn de soluciones de hidréxidos de metales alcalinos.

Especialmente disminuye la corrosidn alcalina
asi como la condensacidén causada en otros aparatos por
traslado del agente de saponificacién.

En muchos casos se queman en hornos las sclu-
ciones de aguas residuales alcalinas formadas en el pro-
cedimiento de saponificacidén y a partir de estos prgduc-
fos de combustién se obtienen soluciones acuosas de car-
boneto de sodio y/o de potasio, cuyo aprovechamiento es
précticamente imposiblé. El procedimiento conforme a la
invencién hace posible una circulacién en circuito cerra-
do muy favorable del agente de saponificacidén mediante de-
volucidn de las soluciones mencionadas anteriormente al
proceso. Estas soluciones contienen con frecuencia una
cantidad, aproximadamente algunos tantos por ciento,de
sulfato de sodio y/o de potasio. Sin embargo se compro-

bd que la presencia de estos compuestos no ejerce hin-. .

guna influencia perjudicial sobre la reaccidn de la sapo-‘
nificacién de éster.

Segin el procedimiento conforme a la presente
invencidén disminuyen también los costos del agente de sa-

ponificacidn, que pasa a utilizarse en el procedimiento.
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- Para la preparacién de las soluciones de carbonato se'pue- V

- tuvo una fraccién de ciclohexanona con la misma puréza‘sg

Hoju nam 7

.

i A . ' :
den aprovechar las soluciones acuosas, Qque aparecen en la
instalacidn para la oxidacidén de ciclohexano. De este mo-
do ‘se recuperan los compuestos ofgénicos contenidos en es-

tas soluciones y disminuye la cantidad de aguas residuales

.

Para determinar la pureza del producto, se rea-

lizaron destilaciones fraccionadas de las muestras sapo-
i. i .

nificddas conforme a la invencidén asi como segin la.soli-

citud de patente polaca PRL 70457. En ambos casos se ob-

ficiente.
Como medida de la calidad de ciclohexanona se

adoptdé la cantidad de acetato de ciclohexilo. La intro-

duccién de solucicnes de carbonéto en el procedimiento ha
ce posible pof consiguiente bonseguir las ventajas diecu~
tidas anteriormente, sin que se influya perjudicialmeﬁte..
sobre la pureza del producto final.

La saponificacidén de los ésteres seglin el pro-
cedimiento confofme a la invencidn puedé reglizarse en .
tipos de aparatos conocidos, tales como por ejemplo en .
uh aparato del tipo de columna de ?1atos o en una colum- |
na de cuerpos de relleno, pero lo mis favorable es.traba-
Jar en un sistema con agitacién neunidtica (lavado con gasT,
en el cual los vapores de los compuestos son distribuidos
en el liquido por medio de un sistema de adecuédos tubos
de insuflacién.

Los ejemplos citados abajo ilustran el trans-
curso del procedimiento y los resultadosAobtenidos, pero
no-limitan el procedimiento conforme a la invencidn a los

parimetros de proceso indicados en estos ejemplos.
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Ejemplo 1: ¥

5 Xg de una solucidn acuosa de carbonato de
sodio al 7;4% fueron vertidos en un recipiente de presién
de 115 mm de didmetro y a través de esta capa acuosa se
hicieron pasar los vapores de la mezcla de partida a una
temperatura de 1609C y a 6,5 atmdsferas manométricas de
presién., Los vapores se componen de 50,0% en peso de agva,
28,0 % en peso de ciclohexanol, 14,0 % en peso de ciclohe~
xanona, 2,8 % en peso de ciclohexano, 1,7 % en peso de és-
teres calculado como formiato de ciclohexilo y 3,5 % en
peso de &cidos y de compuestos no identificados. La veloci~
dad de paso fue de aproximadamente 3 kg por hora. Los vapo-
res que salen del recipiente de presidén fueron condensados
¥ el condensado fue separado en dos capas, la capa acuosa
y la capa orgédnica., En la capa acuosa no estaban contenidos
ésteres ni tampoco ciclohexilidenciclohexanona. La capa or-
génica contenia 400 ppm de acetato de ciclohexilo y menos d
50 ppm de ciclohexilidenciclohexanona. La capa orgénica'fue
gometida a una destilacién en una columna de destilacién
de laboratorio, para separar la fraccidén de ciclohexanona..
Esta destilacién se realizd con un reflujo de 20:1 y a una
presigﬁ de 50 mm de Hg. La fraccién de ciclohexanona con-
tenia aproximadamente 100 ppm de acetato de ciclohexilo.

Un ensayo andlogo se realizd utilizando una

solucidn acuosa de hidrdxido de sodio al 3,5% como agente

-|de saponificacién y conservando idénticas condiciones de

proceso asi como utilizando el mismo producto de partida.

En la capa acuosa no estaban contenidos ésteres ni tampoco
ciclohexilidenciclohexanona. La capa orgénica contenia 400

ppm de acetato de ciclohexilo ¥ 150 ppm de ciclohexiliden

L)
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|_ciclohexanona. Ia capa organica fue sometida a una desti-~

' les de 400 ml cada una. A la primera muestra fueron ana-:

| de una solucidn de hidrdxido de sodio al 3,5%. Después de

" 8llo fueron extraidas por agitacidn todas las muestras y

" lacibn azeotrdpica sobre un bafio de aceite. En las mues-

“contenido de ciclohexilidenciclohexanona.

tloge num 9

lacibn en las condiciones indicades anteriormente. La fracd
¢idén de ciclohexanona contenia aproximadamente 100 ppm de

acetato de ciclohexilo.

) .
‘La capa orgénica del producto saponifichado conj.

soluecidn de carbonato de sodio fue lavads dos veces con la
misma cantidad de agua destilada. 4 partir del producto.

obtenldo de esta manera se retlraron tres muestras igua- -

didos '100 ml de agua destilada, a la segunda 100 ml de so-

lucién de carbonato de sodio al 7,4% y a la tercera 100 ml|

separadas las capas acuosas. Las capas orginicas fueron
calentadas durante 10 horas a temperatura de ebullicién en

matraces de vidrio con suplementos superpuestos de deéti-
tras tomadas despuds de 5 y de 10 horas se determiné el

En la tabla que se encuentra debajo estén re-~

copilados los resultados de estos andlisis.

Tiempo de calenta-. Agente de saponifi- Contenido de ci-

miento cacidn. clohexilidenciclg
Horas B hexanona, ppm
0 sin agente de sapon1 50
flcacmon :
5. . ‘ 900
10 , ' 1.100
5 . © solucidén de carbonato
de sodio al 7,4% 7 1,100
10 7 : -~ 1.300
5 solucién de hidréxido 2.800
_ de sodio al 3,5% :
10 . - 3400

lv
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- Ejemplo 2:
’ 5 kg de una solucidn acuosa de bicarbonato

i
de sodio al 7,4% fueron vertidos en un recipiente de p}en
sién de 115 mm de didmetro y a través de esta capa acuosa
5 se hicieron pasar a una temperatura de 1602C y a una pre-
gidén de 6,5 atmésferas manométricas con una velocidad de
aproximadamente 3 kg por hora los vapores del producho sa-
ponificable con una composicidén tal como en el ejemplo 1.
Los vapores que salian del recipiente de presidén fueron
10 condensados y el condensado fue separado en dos capas, la
cepa acuosa y la capa orgénica. En la capa acuosa no esta-
ban contenidos ésteres ni tampoco ciclohexilidenciclohexa~

nona. La capa orgénica contenia 500 ppm de acetato de ci-

clohexilo y menos de 50 ppm de ciclohexilidenciclohaxano=
15 na.
| Ejemplo 3:

5 kg de una solucién acuosa que contenia 7,4&

[£*]

en peso de carbonato de sodio y 7,4 % en peso de sulfato d
sodio fueron vertidos en un recipiente de presién de 115
20 | mm de didmetro y a través de esta capa acuosa se hicieron
pasar los vapores del producto saponificable con una com-
posicidén tal como en el ejemplo 1 a una temper§tura de
1602C y a una presidn de 6,5 atmbésferas menemétricas, con
una velocidad de aproximadamente 3 kg por hora. Los vapo-
25 res que salian del recipiente de presidén fueron condensa-
dos y el condensado fue separado en dos capas, la capa
acucsa y la capa orgénica. En la capa acuosa no estaban
contenidos ésteres nl tampoco ciclohexilidenciclohexanona.
La capa orgénica contenia 400 ppm de acetato de ciclohexi

20 lo y menos de 50 ppm de ciclohexilidenciclohexanona.

07.01.9
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_Ejemplo 4:
. 5 kg de una solucidén acuosa de bicarbonato de
' s&dio al 7,4% fueron vertidos en un recipiente de presidn
de 115 mm de didmetro y a fravéé de esta capa acuosa se
5 .| hicieron pasar los vapores del producto saponificable,con
‘ una composicidn tal como en el ejemplo 1 a una,températura
de 1359C y a una presién de 3,5 atmésferas’manométricéé v
con una velocidad de aproximadamente 3 kg por hora. f"f}
Los vapores que salian del fecipienté de pre-
10 sién fueron condensados y el condensado fue separado. en.
dos capas, la»capa acuosa y la capa orgénica. En ia capa
acuosa no estaban contenidos ésteres ni tampoco ciclohexi
- lidenciclohexanona. La capa orgénica contenia 600 ppm de
'écetato de ciclohexilo. El destilado obtenido de esta ma~
15 nera ‘fue hecho pasar después de ello a través de una cépa'
de A»kg de una soiucién acuosa de bicarbonato de socié al
7,4% en las mismas condiciones. Los.ﬁapores que>salian del
recipiente de presidén fueron condensados y el condéensado
- fue separado en dos capas, la‘capa acuosa y lé capa‘orgé;
.0 | nica. En la capa acuosa no estaban contenidos &steres ni -
tampoco ciclohexilidenciclohexanona. La capa orgéﬁiéavcon-
'tenia 450 ppm de acetato de ciclohexilo y menog de 50 ppm
de ciclohexilidenciclohexanona. - o '
Ejemplo 5: ‘
25 o 6 kg de una solucidén acuosa de bicarbonato de
potasio al 8,9 % fueron vertidos en un recipiente de pre-
sién de 115 mm de didmetro y a través de esta capa acuosg
se hicieron pasar los vapores del producto saponificable
con una composicidén tal como en.el ejemplo 1 a una tempe~ |

30 ratura de 1352C y a una presién de 3,5 atmésferas manqmé-A
07.01.9
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| tricas con una velocidad de‘aproximadamente 3 kg por cada
hora. Los vapores que salian del recipiente de presidén fue
ron éondensados y el condensado fue separado en dos capas,
la capa acuosa y la capa orgénica. En la capa acuosa no
estaban contenidos ésteres ni tampoco ciclohexilidenciclo
hexanona. La capa orginica contenia 500 ppm de acetato de
ciclohexilo y menos de 50 ppm de ciclohexilidenciclohexa

nona. |
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ésteres a partir de mezclas que contienen ciclohexanona: |

ferentemente de aproximadamente 6 atmésferas manométricas.

~que se caracteriza porque se prepara la solucidn acuosa de

0.22, que se caracteriza porque se preparan soluciones acug

lloju nam: 1'3
" REIVINDICACIONES . . "+

-Los puntos de invencidn propia y nueva que se |
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,.~ Procedimiento para la eliminacidén de los

y/o ciclohexanol, obtenidas en la oxidacidn de ciclohexano)
en el que los vapores de estos compuestos se ponen en con

tacto con una solucidén que contiene agentes de saponifica-

cidén, que se caracteriza porque como agentés de saponifica
cién se emplean solucioﬁes acuosas que contiénen‘carbonato
y/o bicarbonato de sodio y/o de potasio al 1 hasta 20j% en
peso; preferehtemente al 8 hasta 10% en peso, coﬁ una even
tual adicibén de 0,1 hasta 15% en peso de sulfato de sodiob
y/o de potasio, y el probeso'se realiza a una'temperatura
de 100 hasta 2009C, preferentemente de lSS'hésta 1659C, ¥y

a una presién de 1 hasta 10 atmésferas manométricas, pre-
28 .- Procedimiento segln la reivindicacidn 12,

qarbonatb de sodio y/o de potasio con una éventual adieidn
de sulfato de sodio y/o de potasio mediante la disoluecidén
en agua de los compuestos obtenidos a partir de ia cqmbus-
tidén de las soluciones alecalinas ?esultantes después de la
reaccidn. .

32.- Procedimiento segin la reivindicacidén 12

sas de carbonato de sodio y/o de potasio con una eventual
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1 adicién de sulfato de sodio y/o de potasio mediante la di-
solucidén de estos compuestos en las soluciones acuosas Te-
sultantes en la oxidacidén de ciclohexano.
4a,- Procedimiento seglin la reivindicacién léi
5 que ée caracteriza porque entre los carbonatos eﬁpleadoé
como agentes de saponificacidédn se toman en consideracidn
carbonato de sodio y/o de potasio inerte y/o &cido.
52,~ Procedimiento para la eliminacidén de los
ésteres a partir de mezclas. que contienen ciclohexanona
10 ‘|y/o ciclﬁhexéndl.
Tal.y como se ha descrito en la Memoria que an-
'tecede, v con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas

a maquina por una sola cara.

15
Madrid, 2 1.FER1979
P, 4.
Alberto de Elzabu
20
25
16029

(MLF) MM.
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