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Desde varios siglos atrds han sido conocidos algunos procesos
de oxidacién, aunque haya sido en forma burda, como la combustién por ejem--
plo.

Segln ha transcurrido el tiempo, tal tipo de procesos ha ido
en aumento en ndmero y en conocimiento de ellos, hasta en la actualidad que
se cuenta con una gama muy amplia de dichos procesos, obteniendose una can-
tidad muy grande de productos através de la oxidacién,

En el tiempo presente han adquirido tal importancia las oxi-
daciones que un gran nimero de investigadores estan dedicando su tiempo en-
determinar uno o varios caminos para procesar las materias primas necesa- -
rias en la obtencidn de alglin producto definido, las mejores condiciones --
del proceso ingluyendo el aspecto econdmico, el catalizador adecuado si es-
necesario o bien el inhibidor correspondiente en caso de ser imperativo su-
uso, etc.

También han llegado a ser de particular importancia los pro-
cesos de oxidacidn con aire en forma controlada, relevando la idea del uso-
de aire para obtener anhidrido carbénico y agua como productos finales y --
através de esa oxidacién total disponer de una fuente de energla calorifica
o mecdnica.

En otras palabras, el uso del aire como oxidante en oxidacio
nes parciales tiene singular utilidad en la industria, ya que permite lle--
var a cabo el proceso en forma continua o discontinua, segun sea el caso, y

especialmente entre otras ventajas, el aspecto econbmico, aunque como prin-



cipal desventaja se tenga la dificultad en el control del proceso.

Los estudios efectuados en los procesos de oxidacién con ai
re en general forman tal cantidad, que muy dificilmente se podria disponer-
de todos ellos en el tiempo presente , razén por la cual se seleccionaron -
Ciclohexanona y Ciclohexanol como productos principales, para integrar el -
estudio’llevado a cabo como tema de la presente tésis,

Se ha llevado a cabo una revisién exhaustiva de la oxidacién

de Ciclohexano con aire, incluyendo los mecanismospropuestos, los resulta--

dos de laboratorio, de equipo piloto y la descripcidn del proceso a nivel -

industrigl, habiéndose encontrado una gran concordancia de los resultados
obtenidos en diversos lugares y dentro de los Gltimos veinte afios aproxima-
damente,

La importancia que reviste la oxidacién de Ciclohexano con -
aire consiste principalmente en el uso de la Ciclohexanona obtenida en la -
produccién de caprolactama, la cual es materia prima del nylon 6.,

Desde el afio de 1960 1la produccién mundial de Caprolactama-
sobrepasaba anualmonte 200 000 Ton. (1 ) con una fuerte tendencia a incre-
mentarse, ya que el nylon 6 es mids barato que el nylon 66.

El uso del nylon 6 en América no es tan alto como en Europa
ya que se destina a cuerdas para llantas y alfombras principalmente, mien--~
tras que en Europa y Japbn tiene gran uso en prendas de vestir, bajo el nom
bre de Perlén.

Existen dos razones principales para el aumento de la produc



cibén de Caprolactama; la primera es que el nylon 6 continGa en la actuali-
dad siendo méds barato que el nylon 66, y la segunda consiste en la actual ~
variedad de procesos que permiten la obtencién de Caprolactamg, en vista de
lo cual se continua la construccién de grandes plantas en todo el mundo.

Simplemente, en el afio 1961 la produccién mundial de Capro--
lactama se elevé a 500 000 Ton,

Entre las diversas tecnologias que existen para la obtencién
de Caprolactama se pueden considerar cuatro como principales:

' 1.- A partir de Ciclohexano, por oxidacién con aire para ob-
tener Ciclohexanona, la cual es convertida a Caprolactama ( grado de pureza
- 98.5 % ) através de la oxima correspondiente.

_2.- A partir de Ciclohexano, por nitracién con &cido nftrico
al 35 % para obtener nitrociclohexano, el cual puede ser convertido a la -~
oxima correspondiente por medio de una hidrogenacifén suave, en presencia de
un catalizador adecuado ( como Paladio ). Las condiciones de presién, tempe
ratura, espacio-velocidad, etc. del proceso han sido definidas. La conver--
sibn resulta del 75 - 79 % de la conversibn tedrica. Como en el caso anteri
or, la oxima de la Ciclohexanona es convertida a Caprolactama por medio de-
arreglo de Beckman,

También ha sido descrita por una patente, la conversifn de -
nitrocilohexano en caprolactama en un solo paso, en presencia de un catali-
zador adecuado ( como dcido Borofosférico ), sin embargo el rendimiento de-

este proceso se considera bajo.



3.~ A partir de tolueno, por oxidacidén con aire para produ--
cir Acido benzoico, en presencia de un catalizador adecuado; posteriormente
el 4cido benzoico se hidrogena para obtener el dcido hexahidrobenzoico, em-
pleando un catalizador del tipo Paladio o Platino. Finalmente la conversidn
del 4cido hexahidrobenzoico en caprolactama se lleva acabo en presencia de-
4dcido nitrosilsulfénico y 6leum. Se ha reportado que la conversidén a capro-
lactama es de 61 %.

4,~ A partir de fenol, por hidrogenacidn para obtener Ciclo-
hexanol en presencia del catalizador adecuado y posteriormente la deshidro-
genacidén selectiva del ciclohexanol para obtener la Ciclohexanona, la cual-
es convertida en la oxima correspondiente a través de la hidroxilamina, y -
finalmente en Caprolactama como en el caso N° 1.

En vista de lo anterior la obtencidén de Ciclehexanona por --
oxidacidén con aire en la fabricacién de Caprolactama ha adquirido una espe-
cial importancia econlmica, razdn por la cual este proceso ha representado-
el principal trabajo de muchos investigadores en todo el mundo,

Frevemente, la obtencién de Caprolactama requiere que el Ci-
clohexano a ser oxidado con aire " sea de una alta pureza, por lo cual se de
be partir de Benceno con un contenido de impurezas menor que 1 %, el cual -
se hidrogena en presencia de niquel Raney para obtener el Ciclohexano que -
cumpla con las especificaciones de pureza impuestas, el siguiente paso con-
siste en la oxidacién con aire del Ciclohexano en presencia de los inicia-
dores adecuados obteniéndose una mezcla de Ciclohexanol y Ciclohexanona en-
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presencia de 4cido bérico para detener la reaccién, esta mezcla se separa-
en una forma conveniente con objeto de disponer de la Ciclohexanona,.des-~
pués de recuperar el Ciclohexanol se deberd convertir en Ciclohexanona por-
deshidrogenacién, posteriormente la Ciclohexanona total es convertida en la
correspondiente oxfma utilizando hidroxilamina en presencia de tolueno como
disolvente ( 2 ). Finalmente la oxima de la Ciclohexanona pasa a Caprolacta
ma.

Del proceso arriba mencionado se analizaron ampliamente los-
estudios referentes al paso de la oxidacién de Ciclohexano con aire, deta-
llando lo referente a la iniciacibén de la cadena, el rompimiento de la mo-
lécula del hidrocarburo por Oxigeno, la generacién de radicales libres, for
macién de intermediarios y terminacién de la cadena.

Asi mismo se muestra la dependencia de la velocidad de oxida
cién con respecto al oxigeno disuelto, la obtencién de subproductos y los -
factores que han hecho posible que este proceso haya podido ser efectuado a
escala industrial, indicando los obstdculos que se tuvieron que resolver.

También se describen los experimentos llevados a cabo a ni--
vel de laboratorio, efectuando la reaccidén con y sin catalizadores, varian
do las presiones, temperaturas, relaciones molares diclohexano-aire y velo-
cidad de agitacién,

Se menciona el empleo del 4cido bérico en la obtencién de --
los productos, asf como su recuperacién y recirculacién, haciendose notar -

que el uso de dicho 4cido b6rico influyé grandemente en la posibilidad de-



lievar el proceso a escala i1ndustrial,
Se analizan las difecentes coavarsiones que han sido in——~
formadas tratando de esclarscer las basas de los factores que afectan ~

la converzién en los productos dsseados.



II.-TEO0ORIA



La oxidacién ie substancias orsinicas con oxiseno molecu-
lar o aire conduce a la formacién de un gran nima2ro ds productos inter-
medios y finales del tipo alcoholes,compuestos carbonilicos, &cidos, —-
éteres y otros,

Los productos primarios de oxidaci6én sezdn Engler ( 3 ) =
son del tino peroxido que postariorments en el procéso se convierten en
productos estables. La relativa facilidad ds la formacibn de estos com—
pues tos se explica si s2 tiene en cuenta gqus la molécula de oxigeno so-
lo necesita romper una sola de sus uniones, mientras qus para otros pro
ductos es necesaria romper ambas. 3Se debe tan2r en cuenta que un radi--—
cal libre es un dtomo o grupo de &iemos que posee un electrén no aparea
do presentado por ello un estade inestable.

Estudiando la estructura de los pewrbxidos formados se en=—
cuenira que la estructura del radical R, en los perdéxidos ROCH es la ——
misma del hidrocarburo original RH . Los radicales ROO. éue se forman -
durante el proceso reaccionan con la molécula del hidrocarburo original

o inicial, separando uno de sus &tomos de hidrbgeno y formando los perd

xidos, de acuerdo a: R0OO. + RH — ~-—=5 ROOH + R,

Par: la iniciacién de la reaccién de oxidacién s=2 emplean
compuestos metdlices con estado de oxidacién variéble, la acecibn catalf
ca de estos sedalan el caractar encadenado de la oxidacién. Se sabe, ==
que dependiendo del estado de oxidacién de los iones metélicos estos --
pueden tomar o ceder un electirén a cualguiera de las moléculas que ten—
gan completas sus 6rbitas. Hsto invariablemsntse conduce a la formacibn-
de radicales libres, los que aceleran el mecanismo en cadena de la oxi-

dacifén. En el perfodo inicial de oxidacibn, los raiicales libres se for
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man al reaccionar los hidrocarburos originales con el oxfgeno disuelto-
en ellos, El radical R. anexa asf{ mismo una molécula de oxigeno y se =-
conviarte en un radical peroxfdico R00O., , el cual posterigrmente rompe=-
la unién del hidrdgeno en la molécula de hidrocarburo y forma el perdxi
do y un radical libre R. , el cual continda la cadena de la reaccibn.

La ruptura de la cadena se efectta como resultado de la interaccifn de-
dos radicales libres. Por otro lado en el sistema se acumulan peréxidos

que se descomponen lentamente en radicales, conforme a la siguiente - -

reaccibng ROOH cmmcammmmegs RO0o 4 o OH

t
Esto conduce a un aumento en la velocidad de formacién de
los radicales libres. El proceso de desintegracién de los peréxidos in-

termedios es una reaccién degenerativa de la ramificacién de la cadena.

El mecanismo se puede representar de la siguiente manera:

0).~ RH : = R, Iniciacién de la cadena.
1)~ Ru 4 0, =i RO.,
2) o= R0.2 + RH Bl » ROOH + R. Propagacién de la cadena.
3).- ROOH -+ RO, + OH
4) o= Re + R, =mewcmrsmmmmmeip R = R Degeneraci6n de la cadena.
5) e RO., + R, =w—=——————p ROOR - Ruptura de la cadena.

2Kt
6).~ RO., + RO., = ROOR + 0,

Iniciacién de la Cadena.=- Los estudios difieren de mu=— =
‘chos sistemas de interés prdctico en el cual las cadenas se inician por
la descomposicifn de un hidrocarburo original y este en presencia de =
una molécula de oxfgeno formait el grupo perxIdico. DNespués, la concen-

tracibén de estos productos inestables tiende a incrementar con el tiem=



po, la velocidad de 1niciacién jue puzie ser autocatlalizada. Bajo estas
circunstancias, la velocidad de rszaccién, devendsria de la concanira- -
¢ibn y, por supuesto, de la estabilidal inhsrsnte de los peréxidos pre-~
sentes en el hidrocarburo. La velocidad de reaccibn se veria también --
fuertemente influenciada por la presencia de substancias que pueden des
componerse catalliticamente, del tipo hidroperé6xidos a radicales libres.

Propagacién de la Cadena.— Los productos de la reaccién-—
son generalmente determinados por los pasos de propagacibén { 4 ). Los -
hidrocarburos saturados, hidrocarburos alquflicos, aldheidos, é&ieres, -
forman un hidroperéxido en la reaccibn,por ejemplo:

ROO, + RH -~

» ROOH + R, (a)

Bl efecto de la estructura del hidrocarburo sobre la ve--

locidad de reaccidén puede Ser considsrada en %7
de la unién R - H , incluyendo efectos polares y estéricos.
Una interpretacién del efecto de unién pueée ser la si= =
guiente: la velocidad de abstraccién del 4tomo de hidrégeno segin ( A)
por un radical libre depende en principio, de la energfa de activacién~
de la reaccidn, es decir, una reaccién puede proceder dnicamente si la-~
energia de activaribn es baja. IS claro que tinicamente las abstraccio-—
nes del 4tome 4o 206 zeno sean rédpidas y exotdraicas. Esto pueds ocu—-
rrir si la ligadura formada ROO ~ H es m&s fuerte que la que se rompe -
R~H.
Efectos Polares.~ 3Sin embargo la estabilidad de la liga
dura ¢ - H es el factor m4s importante gue deteraina la velocidad de re
eccidn seglin ( A ), el efecto estérico y polar {ienen gran importancia-

en este tipo de reaccibébn. El efecto polar ha sido estudiado profundamen
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te y Russell ( 4 ) muestra que las velocidades de la oxidacién de tolue

nos y cumenos son incrementadas por substituyentes que donan electrones

en el anillo y son disminuidas por substituyentes que atraen electrones.
,

Efecto Estdrico.~ HNo se tisne una evaluacibn completa, -
sin embargo, pueds asegurarse un papel importanie en la reaccién ( A ).
Hste comportamiento puede observarse en compuestios como el benceno, to=
lueno, cumeno,

Pormacién del Radical Peroxi.= Bl radical peroxi se for=-
ma al reaccionar un radical libre con el oxfgeno segfn el paso 1) de -
la reaccifn. En los hidrocarburos saturados, arométicos y olefinas; la
presién del oxfgeno puede variarse completamente sin que haya una modi-
ficacién de los productos. En tanto que si es baja la presién parcial -
( menor que 50 mm ) la velocidad serfa reducida, porque el proceso de =
terminaci6n de la cadena involucra al radical R, ,

R. + ROQ, =——mmemmeme—=ts  Productos molecularas ( 5a ).

R. + R, = Productos moleculares ( 4a ).

Llegando a ser relativamente imporianie en la reaccifn, =
luego entorces, estos son los que terminan la reaccifbn de cadena no te=
niendo efecto sobre los productos a no ser gque la longitud de la cadena
sea corta. La reaccién ( Sa ) es rdpida y su velocidad probablemente -
sea controlada por difusifn en muchos casos. Normalmente se adiciona el
oxfgeno al radical R. para dar ROO. , y puede formarse en algunos casos
el radical HOO. y compuesios insaturados.

Terminaci6n de la Cadena.— Russell ( 4 ) demostré que ==
dos radicales peroxi secundarios del etilbenceno dan una cetona, y pre-

gsumiblemente un alcohol y oxfgeno en la terminacién de la cadena, pudi-
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ende ocurrir en dos pasos que involucren la formacién y dssoroporciona

cibn rdpidu de radicalzs alcoxi:

ROO. + ROO. > 2RO, + O2

2RO, —>» ROH + R' =0

Se tienen identificados dos procesos de terminacibng

Proceso directos ROO, + ROO, —mre—mmcecce——m ROOR + O2

Proceso indirecto: ROO. + ROO. rmnsram ey 2RO, 4 O2

En el caso de hidrocarburos cfclicos la terminacién es ba
Ja y se atribuyen a que se requieren uno o dos radicales peroxi reaccio
nantes para tener un grupo peroxi en la posicifn ecuatorial que resulta

favorable, pero predomina la posicién axial que es muy desfavorable.
LO-0

)
gl A 1AL %‘”“J ECVATORIM L

De donde gue los efectos polaras son r:lativamente poco =
importantes en la terminacibén de la cadana.

Fn forma general los radicales libres R, y ROO. son muy =
activos y desaparzcen rédpidamente de acuerdo a las reacciones 4) ¥ 6).
Por 4ste moiivo e¢n la oxidacibn se establece una concentracidn estacio-
naria cinflic . wente cynilit Yoy o La cual ias v2ioviidaies de forma= =
¢ibn y desaparicién de radicales libres son iguales entre si.

Ecuaci6n de Velocidad de Oxidacibn.~ La reaccibn 2) ge-
neralmente es la que controla la velocidad de propagacién ( Kp constan-
te de propagacién ) y la terminacién invoiucrada en la interacecifn:ds--—
dos radicales psroxfdicos { 2Kt dado a que dos cadenas son terminadas).

Si la velocidad de iniciaci6n, ssio es, la velocidad con la cual son --

11



iniciadas nuevas cadenas en =) sistama se d= .olz por Ri, entonces la ve

iocidad total de oxidacifén esid dada por:

4 (%) ¢ (ru) ri 2
it - ’ oKt (4)

Interpretando la velocidad de exidacién del hidrocarburo,
se puede observar que debe ser directamente proporcional a2 la concentra
¢ifn de hidrocarburos que entran al proceso y dirsctamente a la rafz =
cuadrada de la velocidad de iniciacibn ds la cadena,

Dependencia entre Velocidad de Oxidacién y la Concentra=——
cibn de Oxfgeno.— Se ha establecido que la velocidad de oxidacifén de—--—
pende de 1la presifn parcial del oxigsno de la siguiente manefa: con =
un aumento de la presién del oxfgeno se incremanta también la velocidad
de oxidacifén; hasta alcanzar un lfmite y volviendose después constante.

Bsta dependencia concuerda perfectamente con el esquema =
empleado del mecanismo. Cuando la concentracién del oxIgeno disuelto es
pequera, la reaccifn 1) es lenta comparada con 2) y la ruptura de ca=
dena se efectfa de acuerdo a la reaccién 4) . La velocidad ds reaccibn
en este caso estard limitada por la reacci6én 1) . Por lo tanto si hay=-
mayor concentracién de oxfgeno disuelto, la reaccifén 1) es répida y la
ruptura de cadena se sfectda de acuerdo a la raaccibén 6). La velocidad~
de reaccién en este caso estard limitada por la réaccibn 2).

En un caso general es necesario considerar que la ruptu-
ra de cadena se pueds efectuar por la reaccién 4) 6 6) .
Por otro lado el O2 debe tener una buena disolucién den=-

tro del 1fquido, contdndose con varios métodos para 4sto y el més senci
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Llo y general es 2l de burbujeo; donde el aire u oxIgeno pasa por la ca
pa orgénjca. EBnire menor sea al didmztro de las burbujas qus pasan una~
capa orgénica se obtendrd una mayor saturacién de lfguido con el oxfge-
noe

Cuando se haya alcanzado una velocidad de oxidacibn enca-
danada gsta puede ser disminulda bruscam:nte si se agregan a la mezcla-
reaccionante inhibidores. La accién de los inhibidores consists en gue—
las moléculas de éstos entran en reaccién con los radicales libres que-
son los que dirigen la formacién de la cadena, Aumentando la velocidad-
de ruptura de la cadena, los. inhibidores acortan su longitud conducién-
dola a una disminucién de la velocidad de reaccién.

Oxidacién del Ciclohexano.~ §e han publicado trabajos ~-=
realizados sobre la oxidacidén del ciclohexano ¥y asl mismo la reaccién -
ge estudia con detalle. Partiendo del esquema propuesto por Langenbeci~
¥ Pritzkow ( 4 ) en 1953, y usando los datos obtenidos por ellos se a -

derivado el esquema No. 1 de las reacciones principales;

Paso 1.~ EL () mds un radical libre R. forma el radical Cofv .

v 2.~ El (:f“réacciona con una moldcula de 02 dando ire..
@
"o 3.~ R1 C:fzen vresencia de una molécula de RH da [:}<§AQ_H.
"4~ BL Oquf;;l—;; *Ol origina el radical (_jg + ~QH °
® 5.~ El misno ﬂi;z;udaf tanto el E::ﬁ%_i;mo el H‘ qui~

tando H20, éste es un paso competitivo entre estos radicales.

e
® 6.~ El radical C:qun preseucia de una molécuia de RH nos da el =

oH
producto dessado [:::ffu .
@ o

" 7.~ El radical C:tha el producto daseado (::j .
oo

" 8.~ Del Yse llega directamente a la rﬁ:jéo + H,0 .
~

13



6—-0:
Paan Del radical Qgpoimd obtenerse C:\ con pirdida de .OH .

Hom#l O -}
%G, B “en pruaencia de un radical R. genera a
L PR ) radlcal(j/" mé,a una molécula d2 oxfgeno da Q\:l(c‘@‘ .

o—l-‘ a-N

w12~ "‘]O< maa una moidcuia de RH forma el do~o—\¥ .
+°
N33 El O<menotz H O da el producto deseado O "
o 14.- th(con La pérdida de Oil. origina productos indeseados o-
dan el groducto que nos interesa. 0
w15, El O(con pérdica H 0 da el C‘<°‘ que puede ser-—
aislado. i
Los pasos que se siguen en la reaccién asf como de los -
subproductos pueden observarse en el esquema No. 1 . Sin embargo este -
esjuema parece presentarl complicaciones, ios autiores puntualizan que es
vna pressntacibén simplificada de las reacciones actuales, Yy que no indi
can el orden de las reacciones. Por ejemplo, la descomposicifn del ci=-=
clohexilhidréperéxido procede de acuerdo a la siguiente reaccién compe=

titiva. Segtlin el paso 5:
a-o-H O=06 -}

H Henl a o- .
Cj dw"““‘ en anaco Cf“+HO+ d’?o
comple jo == 2
b).~ 0 en la presencia de una sal metdlica ( naftenato de Cobalto )

o-0-H + . + 1Y+ -
O M O M on

o~o-i @)+ 0. e

K Mo =t (OFW ) Me w HY
@aﬂo W e </‘< 6-0 H&O N ON'
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Segln el pasu 43 sur:rilte - Semecov (4 ) ¥ srovado experimantaimente

or Maizus, 3haibada y mas -2t {4 3
'

O~} O
a).~ Cf:‘:+ﬂn - CfM e m 480

0 semin el pazo 8:

w

[}

O
e + H0 .

Con todo se abre una presgunta, si la reaccibn es de pri-—

mer orden en hidroperéxido, como swsiars Sonner ( 4 ), o si proceds —-
por un mecanismno de segundo orden en hidroperéxido.

Para una evaluacién del complejo tanto de las reacciones-
consecutivas y competitivas dado en el esquema No. L , se podrian se=~ -
guir analizando datos adicionalss sobre las reacciones representadas.

FParkas y Passaglia ( 4 ) determinaron las cinéticas de -
descomposicibn del ciclohexilhidroperéxido puro en ciclohexano a 150 --
120° C, concluyen que ésta reaccibn procede con un mecanismo de primer-
orden a baja concentracién ( 0.025 ), sin embargo, a concéniracién al-
ta ( 0.111 ) la descomposicién es marcadamsnte acelerada y desviada de-
un mecanismo de primer orden.

Pritzkow y Muller ( 4 ) observaron gue cuando se descom-
pone el ciclohexiihidroperéxido en presancia de sal de cobalto, obtie—-
nen cantidades aproximadamente iguales daz ciclohexanona y ciclohexanol.
Pritzkow ( 4 )} en otro reporte dice, que los radicales alcoxi secunda-
rios gque se forman durante la descomposicién de los hidroper6xidos en -
n~heptano en shullicién ( 98° ¢ ) o 2n n-nonano en ebullicién ( 151% )
r:accionan principalmente por abstraccién de hidrégeno ( segdn paso 6 )

¥ quz la escisibdﬁﬂ.seria m&s notabic .a temperatura alta ( segin paso -~
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18 dsl esgusma No. 1 ) puesto que la snereia 42 activacibn es mnayor en-
el paso 18 de 6 a 7 Kcal. m8s jue el paso & .
Por otro lado Hawkins, Cooper, Kharash y Sosnovsky ( 4 )=~

y colaboradores indepeniienizmente, encusntran jue si se hace reaccio--

nayr ciclohaxanona con HZO?

o presencia ds ciclohexanol oxidado, se ob--
tiene una mezcla de hidroperéxidos que pueds descomponerse térmicamente
0 en presencia de una pasta meidlica como catalizador a temperatura am=
biente dandonos el 4cido caproico, dcido hidroxicaproico y 4cido 1 = 12

dodecanoico, Estos dcidos puedan aislarse y con esto demuesiran la esci

siém“@ del radical int:rmedio seging

~ oK o-# U
YR G @R
O o
ol oy J ©
' @\Q }O \ff‘?’: eaeLsign- €=o
O

- =T e

La oxidaci6n de la ciclohexanona hacia subproductos fu§ -
i
estudiada por Pritzkow y Denisov ( 4 ), ellos encueniran que la reac--
cién de oxidacién procede segin el paso 19 y subsecueniemente la forma-
cién del cetohidroperdéxido y la escisibn del anillo.

Una tentativa para recolectar mds datos sobre las reac—-
ciones jus toman iugar en e. proceso, fu$ iniciado por Emanuel y colabg
radorss { 4 ). Durante la oxidacién ellos detsruniparon la cinética de =
descomposicién del ciclohexilhidroper6xido, usando ciclohexanona y ci--
clohexanoly deterninando las velocidades de consumo y formacibn de é&s-~
tos compuestos. Concluyendo eillos que, si la rsaccibn se efectda en un-

rzactor de vidrio a nuev: atmosferas de przsifn y 155° ¢ de temperatura

sin catalizador, se forma 25 - 51 % de ciclohexanona con respecto al ci

16



clohexanol y el resto dai ciciokaxilhidropsréxido. Sobre ésta base pro-
ponen una hipbtésia que la descomposicién del ciclohsxilhidroperbxido -
sc efectla de acuerdo a un mecanismo de primer orden, calculan las cons

tantes de velocidad de la ciclohexanona y ciclohexanol.

17



IIT.- DESCRIPCIOY EXPERIMENTAL

4 NIVEL DE LABORATORTIDO.



Catalizadores.— La oxidaci16n ial ciclohaxano se nusie --
efectuar con diversos catalizadores, 1: fsios podewos nombrar los mds -
utilizados y que han dado la base pira la produccién a escala comarcial

Se epcnentran los catalizadores de comousstos de boro y ~
cobalto; cuando la reaccibn s2 lleva a cabo en presencia de dcido béri-
co (5 ) el efecto de ésie sobre la acumulacién y descomposicion del al
quil hidroperéxido puedz encontrarse la formacién de radicales libres o
compuestos intermedios que son los responsablas de la oxidacifn en cade
na.

La reacci6n también se puede llevar a cabo en presencia -
de estearato de cobalto ( 6 ) en cuya molécula el cobalto divalente po-
see un electirén sin aparearse presentando la propiedad de ser un radiw--
cal libre. La participacién del catalizador en la vropagacién de la ca-
dena también explica la concentracién reducida de hidroperdxidos en una
oxidacién catalizada. La teorfa aceptada‘que explica el hecanismo de ==
oxidacibn y la intervencién del catalizador en la propagacibn de la ca-
dena se eXxpresa como sigues
i)e= HR 00. + CATALIZADOR -~=r=———ws——=—p RO, + CATALIZADOR + .OH

ii) .- HROO. + GCATALIZADOR =——r==wraw—=—=atn HROH + CATALIZADOR + HRO.
+  Hil
2
En este periodo inicial de la oxidacién, donde el estea-
rato estd en solucibén y llevado bajo un cambio de estado de oxidacidn,-
habiendo formaci6én de cobaito trivalents, cetonas y alcoholes. El perio
do inicial en la oxidacif6n del ciclohexano en nresencia de estsarato de

cobalto comprende pasos sucasivos donde la naturaleza de intsraccién ca

talftica varfa asf: el periodo inicial es rdpido vero luego disrinuye -
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su velocidad y despuds de un prolongado rstardamiento vuelve a Acelovar
sg hasta un valor constunte.

Analizando cada paso, s2 puede obsarvar que el primer pa

,

so comonrende la interaccidén del cobalto divalente con el oxfgeno e hi=-
drocarburo para producir radicales libres gyue son los que inician la -
reaccifn., Puede haber formacién de un complejo intermolecular senire el
estearato de cobhalto y el oxigeno:

iii) .- 8t,00  + 0, + HReemssrmmmmremenn 35 5t,00-00K + R.

iv) .- StzCo + 02 + HR =oemmemmmmadie StZCO—OH + RO,

La formacién de productos complejos puede ser la explica-
ci6n del retardo que se presanta en el principio. En ésie paso el cobal
to divalante inicia la oxidacifén con el paso a cobalto trivalente. En ~
el segundo paso, el cobalto trivalente es el catalizador, pero el cobal
to divalente retarda la oxidacién. En el el tercer paso, hay un desarrg
llo debido a la interaccién del cobalto a diferentes estados de oxida——
cién con los productos de la oxidacién, los cuales aceleran la reaccin.

La iniciacién de la cadena por el catalizador puede darse como sigue:

= 5%,00-0H + RO,

v).- St,Co + ROOH o

vi}.- StZCO +  R'CHO ———rmmmemmper St2CO + HZC + R'CO.

En este paso el cobalto acida con ambos estados de oxida
cién para iniciar las cadenag. Con é3to ge demuestra la funcién doble =
del cobalto, por lo tanto las sales de cobalto inician y {arminan las -
cadenas en la oxidaci6n y la vzlocidad entre &stas dos funciones varfa-

consideraolemente conform: procede la reaccién.
p
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Analisis de los Producios.— Par. efectuar un analisis -~
funcional de los productos lfquidos obtenidos, s2 usan métodos ordina--
rios ( 7 ) asf, los peréxidos se determinan por titulacién con Yodo; —-
los compuestos parafinicos y orgénicous por la oxidacién realizada por -
el per6xido de Sn++ a dnii Y una subsecuente reduccién de Fe++ a -
Fe:; con excedente de 3Sn, acto sezuido el Fe se determina por titula--
¢ifn con dicromato de potasio, éste método d4 la posibilidad de ser = ~
cuantitativo. Ahora la determinacién analftica de los grupos alcoholi--
cos se lleva a cabo por acetilacidén con cloruro de acetilo o anhidrido-
acético. Para compuqstos carbonflicos se usan varios métodos, uno de --
ellos puede ser la reaccién con hidroxilamina. Los 4cidos presentes por
titulacién directa, y los esieres por medio de su saponificacién.

Otros métodos utilizados son el polarogréfico y el croma-
togréfico que identifican y cuantifioan la mezcla de productos de oxids
¢ibn, asf como la sspectroséopia en el infrarrojo que identifica y - -
cuantifica a los compuestos por la funcién que contengan.

Experiencias de Oxidacibn.- Los resultados experimenta--
les asf como las exirapolaciones teéricas, permiten hacer un estudio -~
descriptivo del proceso de oxidacibn, en nuestro caso se realizard bdsji
camente sobre la oxidacién del ciclohexano para la obiencién de ciclohe
xanona y ciclohexanol que son los productos que nos interesan, al mismo
tiemno se obtienen subproductos y residuos de la reaccién, Se analizan-—
las experiencias con el objeio de llegar al desarrollo del proceso, lo-
que incluye los estudios realizados por varios invastigadores los cua~-

les han dadobases para determinar las variables predominantes. FEstas -

pueden ser la temperatura, presitn, sespacio velocidad, relacibén - - -
20



carga/aire, asf como la eficiencia del catalizador cuando se emplea en-
la reaccién.

Consideremos en prizer tirnine la reaccidn gque se efectia
en fase vapor ( 8 ) no catalizada, se ancueniria que las condiciones 6p=
timas son: la temperatura es de 3600 C y la presibn de 18 atm, siendo =
1.7 seg. el tiempo de residencia. La conversién de los reactivos estd ~
directamente relacionada con la concentracién de oxfgenc. Los productos
que se detectan son la ciclohexanona, agua, CO y CO2 . Esta misma reag
cifén se realisza en fase liquida utilizando 11 diferentes catalizadores-
s6lidos, éstos producen la oxidacién directamsnte a CO2 y‘HZO sin for
mar los productos deseados. Sin embargo en oiras cond;ciones se puede—~
llevar a cabo la reaccién en fase lfquida ( 9 ), el ciclohexano puede-
ser oxigenado en presencia de 0.01 % de naftenato de cobalto como caty
lizador a una temperatura de 1600 C ¥y una presidn de 20 atm. producien
do ciclohexanona,; ciclohexanol y subproductos que pueden ser separados—
por destilaci6n. Otros resultados obtenidos en fase lfguida { 10 ) a ==
una temperatura de 800 G bajo la presencia ds luz ultravioleta y estea-
rato de cobalto 6 N02 como catalizador. El cobalto cataliza la forma~ =
cifn del RCOOH como paso intermedio momentédneo, siendo su acumulacibn =
muy baja dado que se descomponea HO., el cual forma R~OH y cetonas., Bl -~
N02 induce a la oxidacién disminuyendo la presencia de radicales en ﬁg
tencia, por lo gque es mis efgctivo bajo dicha luz ultravioleta, aunque-

el exceso de NO2 produzca ralaciones colaterales indeseables,

8i se efectfae la oxidaci6n también en fase lfquida ( 11 )

en presencia de HBO2 a una temperatura de 100° C, la fase orgénica for
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mada contiene 4 % de peré6xidos la cual €s savada con HZO y un tratamien
to con moiibdeno, tungsteno y vanddio.

Se utiliza un catalizador de 2 % (Nn4)b ;‘v‘iu.l 024 durante -
un tiempo de 10 minutos a una tsmperatura de 1000 C. En este caso se lo
grs unsg onversién de lss peréxidos a ciclohexanona y ciclohexanol con -
una selectividad de 90 % y que comparado con la ausencia del cataliza--
dor o tratamiento serfa del 75 % de selectividai.

Se ha encontrado que en un reactor agitado de acero inoxi
dable ( 12 ) presurizado cargado con 1560 g de ciclohexano y 50 ppm de
naftenato de cobalto burbujeando aire a una velocidad de 2.5 L/hin a =
través de la mezcla de reaccibén a una presifn de 150 psi y una tempera-
tura de 150o C . Después de 5 - 15 min en estado estacionario se man-~—
tiene una conversi6n de 6.5 % del ciclohexano cargado/ﬁ , debiéndose ~
adicionar durante la reaccién para mantener la concentracién y el nivel
de ciclohexano., Se adiciona pér la parte superior dsl reacior etilengli
col con objeto de disolver los productos, con una velocidad de 10 ~ 50-
cm3/min y retirédndose por el fondo. La capa de glicol se colecta ¥ se=
recuperan los productos por destilacién al vacfo y el glicol recuperado
se recircula.

Otras investigaciones fueron llevadas a cabo utiliszando -~
78 g de benceno, 84 g de ciclohaxano, G.07 g de naftenato de cobalto
Y 0.03 g de ciclohexanona ( 13 ); cargandose a un reactor de vidrio de

50 om3

, & una presibn de 10 Kg/cm2 ¥y una temperatura de 1400 C . Se pa
sa una corriente de gas conteniendo 60 % de oxigeno a una velocidad de

60 L/h durante 1.5 h . Se convierten 47.5 % del ciclohexano car-ado-
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para producir 48.8 % de ciciohsxanol y ciciochexsnona y 28.4 % de 4dcido-
adipico,

Los efecios de temperaturas altas en la oxidacibn del ci=
clohexano en fase lfquida con asire se g¢siudia en un autoclave agitado -
de 80C mml ( 14 ) a las temperaturas de 16G , 17C ¥ 180% ¢ . Se alimen
ta aire a una razén de 160 L/ a 160° ¢ , y 230 L/L a 170 y 180° ¢ .
Se sspera obtener los productos principales ( alcoholes, cetonas, fci--—
dos}F los cuales son afectados por la temperatura y por la degradacifn-
de la conversién., En ésia degredacifén los rendimientos de los productos
incrementan de 60 ~ 65 % a 146° ¢ en 75 = 80 % a 170°% ¢ , mientras --
que la produccibn de Scido adfpico decrece de 10 - 15 9% a 2 -4 % , res
pectivamente. El {iempo necesario para la conversibn decrece de 100 -20
min a 160° ¢ en 15 - 20 min a 170o C.; mientras que la cantidad de cji
clohexanc requerido también decrece. Se debe tengr en cuenta que a con
vergsiones altas del cioclohexano el producto principal disminuye, hacien
dose pronunciado a 160° ¢ dado a que se forman 4cidos carboxflicos y =
80 que tienden a formar una emulsidén; a temperaturas mayores de 170o C—
no son convenientes.

Se puede hacer una selectividad de ocatalizador para la -
oxidaci6n en fase liquida ( 15 } utilizando como catalizador piperidina
o naftenato de molibdeno, tungsteno, vanidio, cobalto, niquel, y propi-
leno o ciclohexeno como iniciador. Asi, 100 L de ciclohexano/h se ha
cen reaccionar con uu gas u: contienz B % de oxigeno pasandose a una -
velocidad de 12 m3/h en un reactor de 50 L y a una temperatura de - -
145° G en presencia 1e 4.5 % en peso d2 nafienato de niquel y pronileno

por peso de ciclohexano, y 30 ppm de paramolibdato de piperidina porpe
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so de ciclohexano & una presién de 16 atm . S2 tiene una conversién de-
6% de oiclohsxano, 89.6 % de ciclohexanol y 10.4 de ciclohexanona.
Otros esiudios mds avanzados { 16 ) han demosirado la ac-
tivacidn de cada componente; la oxidacibn se afectda a 10 —~ 100 atm y-—
135 = 1550 C ¢ El oxigeno inicialmente e3 auntocatalizado suministrando—
se constantemente., La enargla de activacibn en el inicio es de 27 Kcal/
mol ( 33 atm, 125 ~ 155 % ), 29 Koal/ﬁol para la formacifn del hi~-
dropsr6xido y 8 Kcal/mo] para la formacién de la ciclohexanona. La ==
identificacibn se efectda utilizandoe el 014 , es decir, el ciclohexanol
= 014 ¥ ciclohexanona - 014 se oxidan y formdndose el dcido adipico ~
dinicamente de la ciclohexanona, Bl ciclohexanol se forma de los hidrope
r6xidos y la ciclohexanona se forma de los hidroperfxidos y del ciclohe

xanol = 014

» La reaccidn es catalizada con estearato de cobalto a - =
] . : L

1307 ¢ 4 el cual regula la valocidad de reaccién y composicién de los -~

productos,

Haciendo un an&lisis del comportamiento de los siguientes

catalizadores se¢ ohserva:

CATALTZADOR % CICLOHEKANONA % ACIDO ADIPICO
37 % Bstiearato d: Co 30.0 14.8
23 % NO, 58.¢ 18.5
22 % Hsteurato de Co 57.0 19.0
27 % No, 51.5 22,6

Con asto pod=2nos ver sl 2Tecto que prodnce el NO2 cuando-
se tiene un exceso proluziznio rezcciones latarales y taniendos: una -

buena oxidacién con un porcenianje menor i axtzarato de cobalto.
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Habiendo analizado los couportamniente: a diferantes condi-
ciones la oxidacién del ciclohsxano, hazanos un estndio sobre la inhibi
cién durante la reaccién { 17 ). Los cambios cindticos en la reaccibn-
se obtiene cuando s2 adiciona un inbibidor por la gran acumulacién gde -
los intermediarios. 82 obtiene un mecanismo de ramificacién degenerada
es decir, cuando hay formacién de cadenas y los productos son consumi==-
dos o fraccionados. Esta ramificacién se estulia en un rsactor dz acero
{ 18 ), uvsando indicadores radioactivos; en coniraste con los reactores
de vidrio donde tamnién ss efectdia la reaccibn. Los interm:diarios de-
la ciclohexanona y del ciclohexanol son formados por los hidroparéxidos
del ciclohexilo. Los datos muestran jque en los reactores de acero la -
masa principal de lqs productos de reaccibn son formados por la descom—

posicién de los perbxidos.
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Se exponan varios procesocs juz s2 realizan actualmente en
la industria y que senalan los caminos seguidos para la obiencibn de =
la ciclohexanona y del ciclohexanol,asi como el tipo de materias primas,

,
catalizadores, condiciones de opsracifn y rendimientos en los productos,
En cada caso se expondran sus caracteristicas con jue se efectuan las -
reacciones.

Es de {omarse sn cuenta que los estudios que se han efec=
tuado a nivel de laboratorio da scluciones a los problemas de ingenie-~-
rfa que se presentan en relacifn con los disenos y calculos subsecuen=-
cusntes en el desarrollo de un eqqipo en escala comercial, de ah{ que =
68 necesario haber efectuado estudios a2 nivel de plantas piloto que si-
mulen al reactor comercial en todas sus formas menos en tamaiic para pro
porcionar tal informacibn. Los resultados de plantas piloto-. sirven pa-—
ra guiar los cilculos de diseno ¥y ademis encontrar los parametros de --—
operacién del proceso. Asf; podemos decir gue en un reactor de oxida- =
cibn de ciclohexano en fase lfquida { 19 ) consiste en una serie de tan
ques agitados. La reaccién que se efectia permite un estudio cinético-
del proceso, asf como las variables de temperatura, presibn, velocidad-
de alimentacién de ciclohexano y aire, velocidad de alimentaciln del ca
talizador y condiciones de contacto, los cuales se estudian con objeto-
de que los datos obtenidos semicuaniitativos sean correlacionados. Asi,
vara una corrida con 100 L/h de ciclohexano s: alimentan a tres reacw-
tores en serie de 35 L y la alimentacién del aire se hace en paralelo-
con un flujo de 13.3 ms/h , @ una presién de 8.5 Kg/cmz y operédndose a-
una tempsratura de 1550 C ; se obtiane una sclectividad de 73 % de ci—~

clohexano y 12 % de ciclohexanona en peso, Se recomienda considerar el
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me jor tamano de burbuja para ~bi:mner el meior rendimienio J2 nroductos,

faciendo una descripeién del proceso se puede anallzar:
17~ Incorporacibn lel dcido metabbrico.~ FBn este caso cuande 11 reag
cibn se lleva a cabo en presencii de 4dcido meiabbrico, su adicibn re- -
quiere una atencibn especifica ( 20 ). La fig. 1 indica las zonas de~
reaccidn y las zonas de saturacién. La zona de reaccién comprende un -
reactor 1 a donde se alimenta la mezcla de reaccidén que comprende al c¢i
clohexano, al acetato de cobalio y al aire. La zona de saturacibn com—-
prende un recipiente saturador 2 adonde =se alimenta el 4cido metdbdrico
continuamente; se usa nitrogeno para presionar al sistema.

Gomo el mencionado 4cido metabbrico es insoluble en el ci
clohexano en la zona de reacci6én 1, una parte de la mezcla resuliante -
se envia al recipiente saturador 2 donde la mezcla se satura, en otras-
palabras, se disuelve la méxime cantidad de &cido metabbrico en la mez
cla reaccionante. Después de éaturarse dicha mezcla reaccionanie con el
8cido metabbrico se conduce a un filtro y se retorna al reactor 1 en =
donde se efectda la oxidacibn.

El uso del 4cido metabérico consisie en la formacién del-
dster correspondinuie con el ciclohkexanol obtenido,es decir, su accifn-
catal{tica no es la tradicionalmenie considerada de acelerar la reac~ =
cién sino de deitener la reaccibn precisamente en el alcohol, evitando -
as{ su subsecuente oxidacidn.
2°o* Tipo de Reactor.— El reactor que se utiliza en este caso es del
tipo columna ( 21 ) como muestra la fig. No. 2 . Ei reactor contiene ~-

platos de burbujeo o anillos tipo rasching, y un ebullidor en el fondo.
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Los gases residuales de la columna 2 que salen por el domo se pasa a -=-
través de un cambiador de calor 1 donde parte se condensa, obteniéndose

la condensacién completa en el condensador 3. Bl ciclohexano recuperado

.

se mezcla con 21 ciclohexany gure y 3¢ alism:uilan por el Jomo de la to—=

rre 2 en forma ifquida, paséndose a través de los platos o anillos en =

contracorriente con los vapores gue se iniroducen por la parte media ==

proveniente del cambiador 1. El aire jue enira al reactor pasa a tra-—

vés del cambiador de calor 1 donde se mezcla con ciclohexano recuperado

el cual se atomiza y se pasa al reactor tipo columna donde se efectda -

la oxidacién., Las condiciones de operacifn son como sigue:

a).~ Temperatura: 125 — 250° ¢

b) .~ Presibn: 50 = 500 psig

¢).~ Tiempo de reaccidén: 1 - 2 horas

a) o= Catalizador: 4cido metabbrico

30'_ Recuperacifn del Acido Metab6rico.~ Cuando se utiliza el &cido =

metabdrico en la oxidacién su recuperacidén se hace necesaria la cual =-—

puede efectuarse de acuerdo a la siguiente descripeciébn ( 22 ) como lo =~

muestra la fig. 3 « Al reactor de oxidacién 1 se alimentan aire, &cido-

metab8rico. El producto obtsnido se envia a una zona de hidrolizacién 2

donde se mezcla con agua formandose dos fases, una acuosa que se retira

por el fondo y otra se envia a una saponificacién tres ( 3 ) con NaOH,.
La cicliohexanona y el ciclohexanol ss separan le ios resi

duos de los productos, para esto s2 pasa a una torre fraccionadora 4 —-

donde por ei domo s2 recupera el ciciohexano sin reaccionar y se recir-

cula al reactor 1. La ciclohexinona se racupera por la zona comprendi—
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da entre la alimentacibn de la torrs y el domo de donde se obtiene como
producto. Entre el fonde y la alimentiacién se retira el ciclohexanol =
que parte se saca como producto.

La recuperacién del 4cido metabbérico se hace del producto
del fondo de la hidrolizacién 2, que'se introduce a un racipiente de ex
traccién 5 donde se hace una mezcla, se agita formdndose una fase acuo~
sa y otra orgdnica gque se separan., La fase acuosa se retira por =l fon
do, la cual contiene al 4cido mstabdrico, pasdndoss enseguida a un con-
centrador 6 donde se evapora el agua por melio de un serpentin. BEl dci
do metabdérico puro s6lido es recuperado y transportado con una banda =-
sin fin y se introduce nuevaments a la zona de reiccién segtin se ha deg
crito. Sin embargo se prefiers que una porcidn del agua del concentfam
dor y &cido metabbrico sean bombeados a la zona de esterificacién T.

Ahora la fase orgénica de la zona de exiraccibén 5 se pasa
a un lavado 8 con agua, después se envfa a la zona de exiraccién 9 don-
de se le agrega.ciclohexano del racuperado en la torre 4 para recuperar
el ciclohexanol residual.

40.- Recuveraci6n del Producto.- La recuperacién del producto que es-
cicloﬁexanona ¥ ciclohexanol se efectia por rectificacién ( 23 ) sesdn-
muestra la fig. 4 « Bi producto tratado con alre s2 lava con agua y ==
con una solucién alcalina liberandolo asf d=21 ciclohaxano jue no reac--
cion6 y ss pasa a una columna 2 de rectificacibn obteniéndose por el do
mo producto de baja temperatura de eballicibn, los cunales arrasiran par

te de ciclohéxanona y ciclohexanol, éstos s=2 condensan posiariormsnte y

se pasan a una segunda rectificacién 4 en donde por el domo se obtiene-
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compuestos muy voldtiles como alcohol amflico y pegueuas cantidades de~
ciclohexanona ¢ %1 fondo de 4sia colunmna consisie de ciclohexanons y-
ciclohexanol que s= pasan a una tercera reciifica-ifu 5 obieniédndose -~
por el domo ciclohexanona excenia de impurezas y el producto del fondo—
consiste de produstos de alta temperatura de ebullicibn principalmente-
ciclohexanol, que se ratira para introducirse como alimentacién de la -
torre rectificadora 2. La mezcla resultante en el fondo de la primera-
columna de rectificacién se envia a una cuarta rectificacién 6. Se hace
una destilacifn a presién atmoaférica o a una pr2sibn reducida de 10 -=
200 mm de Hg « Por el domo se obtiene ciclohexanol puro y por el foqdo
8o retiran los residuos. Cuando el ciclohexanol tiene que ser convertii
do a ciclohexanona se pasa a un deshidrogenador 7. ¥l producto que se
obvtiene de €uies puede ssy enviado & una quinta rectificacién & o como =
alimentacién a la columna 2. En la columna 8 se separan componentes vo
I%tiles manteniéndose a una presibn entre 100 y 150 ‘mm de Hg. El pro--
ducto del fondo se envia al domo de la columna 5 como alimentacibn. lLa
recirculaciones que alimentan a la columna 2 y 5 siguen el mismo trata-
miente del proceso recuperandose asl enforma total la ciclohexaﬁona pu~
ra y el ciclohcxsnol puro.
50n~ Dimeosiones del caiailzaiures De acuerdo a H, Olenbarg ( 24 ), =
el tamano de las particulas del 4cido metabérico es de imporiancia en =
la oxidacién,

Los cristales formaios en donde se efectéia la hidrolisis-
de lous productos con agua son de tamauno psqueno, es decir, cristales fi

nos, los cuales presenian d¢ificuitales de separacibn que consisten en -

une tendencia a ocluir grandes cantidades de aguas madres y on conse-—=-
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cuencisy a producir cristalss impuros. Esta impuresa interfiere con la
selectividad en la oxidacién subsecuente, puesio que es aliamente senci
tiva a dichas impurezas,. B

El problema se resuelve, controlando la presibn y la tem—
peratura para obtener cristales de 5 a 60 micrones, los cuales se consji
deran convenientes para la oxidacién subsecuente. Las mejores condicig
nes de operacifn que se han enconirado son de 150o C y 125 psi

Otra posibilidad en la oxidac@én de ciclohexsano a nivel =
industrial ( 25 ) consiste en utilizar aire, estearato de cobalto como=
catalizador disuelto en sl ciclohexano puro a una temperatura 66° ¢ - -
( 3gen 100 L) . El ciclohexano se calienta a 130 -~ 140° ¢ a una =—-
presibn de 18 = 24 atm + Bl aire se alimenta a las mismas condiciones~
de presibn ¥y ?emperatura° El tiempo de contacto es de 2 -~ 4 h y la -
mezcla resultante contiene 3.5 % de ciclohexanora, 3.9 % de ciclohexanol
3.2 % de 4cidos orgénicos y peguefias cantidades de residuos, y ciclohe-
xano sin reaccionar. La mezcla se lava ocon agua para guitar los 4cidos=
orgénicos. La fase org4nica se neutraliza con una soluci6n acuosa de =
14 ¢ de NaOH, los constituyentes se separan por destilacibn y el ciclo
hexano se recircula.

Cuando la reacci6n se efectda en presencia de HBO, ( 26)
haciendo una solucibn de ciclohexano ¥y 11 % de és%a goido y pasando una
corriente de aira a una presién de 3.8 K,g/cm2 ¥ a una temperatura de -=-
165O C en cuairo reactores en seriey se obtiene una conversifn del 9 %-
del ciclohexano. Acontinuacién por una hidrolisis se separan los prod@g

tos,



&n otro caso se utiliza HBBO 3 ( 27 ) como catalizador;~
para esto se precalienta una corriente d= ciclohexano a 166o ¢ por con-
tacto directo con los productos de la reaccidén y mezclados con un 22 G-
en peso de solucibn de H3B03 en ciclohexano, se agregan a un dehidrata
dor a una temperatura de 1490 C . La mezcla resultante de ciclohexano
b HBO2 se lleva a cugtro reactores en szrie que ss encusniran a una -—-=
temperatura de 165o C. Se alimenta un gas que contenga 10 % de oxfgeno-~
a una presibn de 9.5 Kg/cm2 ; con una veiocidad tal que el oxfgeno reac
cione, El efluente serd hidroelizado para convertir el esterborato y -—
asf obtener una conversibn de 9 % por pasos Yy recupsrar una mezcla que~—
da un producto de 8 % de ciclohexanona y 80 % de ciclohexanol.

Por otro lado se puede utilizar como catalizador naftena=
to de cobalio { 28 ) el cual ge alimenia & un reacior vertical a una -
temperatura de 142o C ¥y una presién de 12 atm a contracorriente con - =
aire. Bn este caso se obiiene una conversifn de 4.7 % en el primer pa-
so y de 7.6 % en el segundo paso. &L producto contiene 2.8 % de ciclo
hexanena, 4.3 % de ciclohexanol, y 0.2% de hidroperéxido de ciclohexilo,

El uso de naftenato de cobalto ( 29 ) a temperaturés y =
presiones altas mejora el rendimiento, el proceso se conduce en dos pa-
sos; el primero, se disuelve el oxIgeno en un tanque de absorcibn donde
la reaccifn se efecida 2 una temperatura de 150 - 250o C y 30 = 200 Kg/
cm2 de presién; el segundo paso es similar y es a una femperatura de -
20 -~ 100° ¢ y 10 - 30 Kg/cm2 » Asf, 21.45 partes de ciclohexano a una -
temperatura de 800 ¢ se introducsn en un tiempo de 11 min a una colum-

na de absorci6n de platos perforados a una presifn de 14C Kg/cm2 Y si--=

multaneamente se introduce un exceso de oxfgeno. La solucidn contiene =
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2.5 ppm de naftenato de cobalto qus se bombea continuamente a una tempe
ratura de 162o G y una presibn de 150 Kg/cme, con un tiempo de residen
cia de 12 min . El gas residual es enfriado y destilado para obtén@r -
1203% de ciclohexanona y 2.3 % de ciclohexanol en peso. ‘
Se puede haber =21 uso de oiras condiciones mejorando el =
rendimiento ( 30 ), el ciclcohexano es oxidado en presencia de H3BO3 y -
una mezcla que contiene 4 % de oxfgeno y 96 % de nitrégeno en volumen a
una presién de 10 Kg/cm2 ¥ una temperatura de 165° C . Bl efluente del-
reactor que es lfguido se hidroliza a 130o C obiniéndose una capa orgéd-
'nica la cual = lava con agua y se saponifica con NaOH, se destila para-
retirar el ciclohexano sin reaccionar y la mezcla resultante se deshi--
drogena durante 2 h a una presién d 20 Kg/cm2 ¥ una temperatura de 120o
¢ . Se tiene una conversibn de 11,2 % del ciclohexano y produciéndose-
91 % de ciclohexanol y 9 % de ciclohexanona,
Otro procesoc gque utiliza cono catalizador &cido bérico —-
( 31 ), involucra:
a).~ Vaporizacién del efluente del rsactor para obiener una fase ligui-
&
da y una fase vapor.
b).- Condensaci6én y neutralizacién y eliminacién de cada uno de los dci
dos recirculacién, también habrd un efecto de inhibicidn sobre el paso-
de oxidacibn. ,
¢).~ Lavado de la fase orgédnica condensado y retornado del hidrocarburo
que no reaccioénd al reactor,
d4) .-~ Hidrolisis de la fase liquida del vaporizador para recuperar al ~-

4cido bbBrico.

@)~ Un paso de saponificacién para quitar subproductos.
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f).~ Separacién del efluente orgdnico de la saponificacién dando los--
hidrocarburos sin reaccionar y la mazcla deseada.

Se tiene una conversién de 11 % del ciclohexano y una pro
duceidn de 91 % de ciclohexancl y 9 % de ciclohexanona,

Se confirma que el uso del dcido metabéirico dé mejores rg
sultados. Asf, en un proceso continuo, un reactor de 50 L se¢ mantiene-~
a una temperatura de 185o ¢ al cual se alimentan 40 Kg/h de ciclohexa
no, 2 Kg/h de 4cido metabbrico y 16 000 L/h de un gas que contiene 94%
de nitrégeno y 6% de oxfgeno, el tiempo promedio de contacto es de 1 h
bajo una presi6n de 12 atm. La conversién es de 12.2 % del ciclohexano
¥ 92% de ciclohexanol y 8 % de ciclohexanona,

El uso de los compuestos del boro ha sido de mucha utili-=
dad, puesto que variando las condiciones de operacidn se pucde mejorar-
el rendimiento. Asf, podemos comparar la oxidacifn del ciclohexano en =
forma continua (33 ) con una corriente de aire ¥ en preséncia de H3303e
El H3B03 se lava con agua luego se dehidrata con una corriente de agua~
caliente. El efluente gaseoso que proviene de la dehidratacibn se lava-
con el agua qué se usa en la purificacién del HBBO~. Se obtiene un < -

3

efluente del reacior gqua contiene ciclohexanona, ciclohexanol, ciclohe-

3

cristales de H3BO3 ge filtran,” se lavan con agua a 60o C y se secan =-

xano sin reaccionar y H ROj 2 se precipita por enfriamiento. Los - -

con un calentador rotatorio usando una corriante de aire a 1800 C del -
cual =e obtiene 1.9 Kg de H3BO3 ( con 10C ppm 43 impurezas orgdnicas ).
El H3B03 recuperado s= retorna al reactor juz opera lO.S»Kg/cm2 Yy a - -

1650 C . La conversi6n dz1 ciclohexano ss de 12. 4 % y del producto - =

92,5 % de cielohexanol y 7.5 % de ciclohexanona. El proceso repetido -
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en catalizadores con diferentes onuredas se puade analizar:

Impurezas inérgénicas % conversibn de % rendimiento-de

en al H3BO3 en ppm ciclohexano ciclohgxanol y ciclo
hexanona

2000 10.6 90.8 9.2

1000 16,8 90.9 9.1

700 12.1 91,2 8.8

500 12.3 92.3 TeT

La recuperacibén del catalizador se hace nescesaria, puesto
que da me jores resultados y al mismo tiempo se reducen las grandes pér-—
dicas por arrastre del catalizador y ésto no solo abate al cosio, sine,
también aumenta la conversién.

De aduerdo con el siguiente proceso ( 34 ) para la oxida-
cifén del ciclohexano en la obtencién de ciclohexanona y ciclohexanol, =
las dificultades que se ‘presentan son la separacidn de los productos =
deseados de los subproductos que se forman, Ofro problema es que resul
tan mds fé4cil de la oxidacién de los productos primarios que la materia
prima. Bl método que se utiliza para neuiralizar los 4cidos es el uso-
de sosa caustica, sin embargo, con el siguiente proceso se aclara que -
la ciclohexanona y el ciclohexanol pueden ser producidos por oxidacién-—
a baja conversifn del ciclohexano en fése liguida usando aire.como el -
agante oxidante, Bl efluentg del reactor se autoevapora para eliminar—
4cidos de baja tempsratura de ebuliicién, agu a formada ¥y ciclohexano =
8in reaccionar, el cual = sspara y se recircula al reactor. Los produgc
tos oxigenados después de concanirarse se tratan con una solucién caus-

tica,recunerdadose los nroductos por fraccionamiento.
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liste proceso tiens por objeto el mejoramiento en la oxidg
oibn del ciciochexano, la separacifn do la circloh2axanona y ciclohexancl.
A continuecifén se describe el proceso observando la fige Noe 5g

Se tiene un reactor agitsdo 1, =n el cual el ciclohexano~
es oxidado; d&ste viene directamente del tangue de almacenamiento y des~
pués .de un precalentamiento pasa al reactor l. %41 aire se precalienta-
Y luego se pasa al reactor 1l; el ciclohexano debe estar libre de hidro-
carburos aromiticos, estos resistea la oxidacién y tienden a acumularse
en el sistema. Las condiciones del reactor 1 son: una {emperatura de =—-
188 ~ 208° ¢. Abajo de esia temperatura no se realiza la reaccifn y -~
arriba de ésta hay descomposicibén térmica de los hidroper&xidoé forma——
dos; untiempo de residencia de 2 ~ 1C min para obtener una conversibn-
de ciclohexanona y giclohexanol y minimizar la formacifn de subproduc—-—
tos { 4cidos, €steres, aldoles, acetales, etc. ) . La c?nversidn del =
ciclohexano en éstas condiciones es de 1.0 = 3.0 % en peso, las altas -
conversiones disminuyen los productos deseados., Se utiliza aire atmos-
ferico como agente oxidamtejel aire de salida del reactor debe contiener
0.2% en volumen de oxigeno como seguridad de que todo el oxigené presen
te se utiliza er. )} oxidacibn y asl evitar una subsecuente oxidacién de
los subprodustos. Una presién de 3L0U = 700 psig suficieniemente para =
mantener en fase lfquida al ciclohexano.
; La reaccibn de oxidacibén es altamente exotdrmica, al reac
tor se le provee un serpentin enfriador qu evita el sobrecalentamiento
y mantiene la temperatura requerida.

E} efluents del reactor 1 , se pasa a un separador gas =
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1fquido 2, loa smases saian por arriba y son nitrbgenc y 002 . £1 lfgui-
do se pasa a un cambiador de caior y luego 4 una coiumna fraccionadora-
3, donde se concentran los producios oxigenados, quitando asua y Acidos
-

de baja temperatura de ebullicibén que se forman en la oxidacidn, ?l -

efluente del domo se pasa a un condensador 4 y luego a una cumulador 5,
aguf se hace una ssparacién ds la fasaz orgdnica ( ciclohe tano ) ¥ de 1a
fase acuosa ( solucibn de agua y 4cidos ). Kl ciclohexano sz retira --
por la parte media del condensador y una parte se recircula a la torre
Y la otra se pasa a través de un cambiadér de calor y s: alimenta al =-
reactor. La parte acwosa del acumulador 5 se ratira por el fondo y se-
desecha como residuo orpuede hacerse una recuperacibn de subpréduotos,

El produato pesado de le columna fraccionadora 3 se reti-
ra por el fondo y se pasa a través de un cambiador de calor y luego a -
un reactor 6 deitratamiento, donde se convinan con una s?lucidn de 5 -
15 % de NaOH, para neutralizaf los 4cidos de alta tempsratura de ebulli
¢ién y saponificacibén de los ésteres. La temperatura de éste reactor -
es da 75 = 204o u Y la mezcla tratada permanece dentro d21 reactor en-—-
tre 1 = A0 gin. El &lcali que controla por su:pH arriba de 13..

La saponificacién de los ésteras es importante porgue dew=
agnd e recupera ei circlohzxanol. La descomposicién de los hidroperdxi-
dos es3 funcibén del tratamiento caustico.

Bl efluente del reactor 6 se pasa a un enfriador y luego-
a un separador 7 y de aquf la fass orgénica se pasa a un acumulador 8 y
de éste a una torre fraccionadora 9 donde se obtienen vapores jue salen
por el domo y se pasan por un condensador y lusgo a un acumulador 10 y-

recirculandose parte de éste a la columna 9 y parte se¢ pasa a un cambia
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dor de calor y se introduce como alimentadién al reactor 1.

El producto det fondo de 1z zoluwna 9 contiene producto-=
neutralizado de alta y baja temperatura de cbullicién, ciclohexanona y-
ciclohexanol. Esta mezcla s2 pasa a la columna 1) y se obiiene vapores
que se sacan por el domo y se pasan a un ¢ondensador y lusgo a un acumu
lador 12 ,

El producto del fqndo de la columna 11 contiene productos
de alta temperatura de ebullicién, ciclohexanona y ciclohexanol. Parte
de ésta mezcla se recircula a la columna y la otra corriente se subdivi
de en dos corrientes:

I).~ Una se pasa a la columna 13, donde los vapores que 8o forman se-
sacan y se condensan y luego se pasan a un acumulador 14, de aqui parte
se recircula y la otra se obtiene como ciclohexanong pura.

" parte del producto del fondo de la columna 13 se recirocu-
la ¥y la otra se pasa a la columna 15, sus vapores se sacan y se conden-
san y se pasan a un acumulador 16, parte de éste se recircula y la otra
ge Saca como ciclohexanol puro.

El producto del fondo de la columna 15, parie se recircu-
la y la otra se sa ca como subproductos de alta temperatura de ebulli--
cibn.

II).~ La otra corrisnte se pasa a la columna 17 donde los vapores se--
sacan por el domo y se pasan por un condensador y luego a un acumulador
18, de aquf una parte se recircula y la otra se manda a la columna 19,..
#1 producto de la columna 17 parte se recircula y la otra se saca como=

producto de alta temperatura de ebullicién.
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En la columna 19 ss forma en el domo una corriente de ci-
clohexanona gque se saca y s¢ pasa & un condensador ¥y lusgo & un acumula
dor 20, parts se recircula y la otra se saca como ciclohexanona pura. -
El producto del fondo parte se recircula y la otra se saca como ciclohe
xanol puro.

Considerando una recuperacién completa, el siguiente ba--

lance de materia se puede considerar para el proceso descritfo:

1b/h
Carga al reactor 1 =« = = = = ~ = = = = ~ = -~ = = = = - - - 100 000
Porcifn de la carga reprasentado por el ciclohexano = — ~-
recirculado = = = = = = = @ -~ =~ =~ - e = - e e - - 38 000
Ciclohexano fresco requerido = = = = = = = = = = = = = = - 2 000
Conversilfn = = = = = = = = = © @ = = = = = = == = - 2 000
Sosa caustica requerida en 6 = = w = = = = . - - - - - - 226
Agua requerida para la solucifn -~ = - = - = = = ~ — = - 203

204 260

Productos y subproductos recuperados:

De baja temperatura de ebullicifn - ~ - ~ - = -~ = - 73
De alta temperatura de ebullicidn — ~ = = = « = = = @ « = 108
Acidos de alta temperatvbra de ebullicibn— ~ ~ +~ « -~ = — o= 398
Acidos de baja temperatura de ebullicifn- ~ = = ~ = = = - 102
Ciclohexanona = = = = = = = = = = = = = = - - ... - 574
Ciclohexanol = = = = = « = = = = o o e e e e e e - e 1270

2 525
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Uno de los usos principales a los que se destina la ciclo
hexanona producida en -la oxidacién del ciclohexano con aire ( 35 ) es~
la obtenci6n de Epsilon caproléctama ¥ que girve como materia prima pa=
ra la elaboracifn de las fibras sinteticas del nylon 6, para usos texti
léa, elaboracifn de resinas, peliculas y otros tipos de nylon. Debido=
a su aceptacién en telas y prendas se ha incrementado la produccién de~

la materia prima.
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V.- CONCLUSIONES



De lo descrito anteriormente, se puede afirmar que la oxi
cién de ciclohexano con aire para obtener ciclohexanonq y ciclohexanol-
es posible tanto a nivel de laboratorio como industrial gon rendimien—
tos que pueden alcanzar vilores del orden del YU %.

Pambién se puede considenar como positiva la recuperacidn
del ciclohexanol a través del éatar bérico y su separacién final pars =
ser convertido a ciclohexanona por medio de una deshidrogenacién selec~
tiva, o bién ser usado %ai cual.

Al mismo tiempo se puede aceptar que el proceso de oxida-
cién de ciclohexanc con aire estd contrelado tanto desde el punto de ==
vista quimico como desds el punto de vista de ingenierfa, tal como lo =
demuestra la produccién a escala indusirial.

Se estima que las me jores condiciones de operacién song -

Presibn: 300 -~ 700 psig

Temperaturas 187 - 1990 G

Relacidén volumétrica: Ciclohexano/aire: 1/40

Tiempo de residenciaz 2 = 10 min

Los cataligadores que han demostrado mejores resultados =
en la iniciacién de la cadena son del tipo naftenato de cobalto, muy so
luble en el ciclohexano.

Bl 4cido metavdérico a mostrado magnificas propiedades en—
la formacibn del &sier correspondienis con el ciclohexanol obtenido, --
evitando asi la subsecuente oxidacibn,; aunque pressnta cierto probleme~
en su recuperacifn; sin embargo se considera dicho problema como ya re-

suslto.
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