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I.- I N T R O D U e e I O N 



Desde varios siglos atrás han sido conocidos algunos procesos 

de oxidación, aunque haya sido en forma burda, como la combustión por ejem--

plo. 

Según ha transcurrido el tiempo, tal tipo de procesos ha ido 

en aumento en número 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 oxidación. 

En el tiempo presente han adquirido tal importancia las oxi-

daciones que un gran número de investigadores estan dedicando su tiempo en­

determinar uno o varios caminos para procesar las materias primas necesa- -

rias en la obtención de algún producto definido, las mejores condiciones -­

del proceso incluyendo el aspecto económico, 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 oxidación con aire en forma controlada, relevando la idea del uso­

de aire para obtener anhídrido carbónico y agua como productos finales y -­

através de esa oxidación total disponer de una fuente de energía ·calorífica 

o mecánica. 

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 económico, aunque como prin-
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cipal desventaja se tenga la dificultad en el control del proceso. 

Los estudios efectuados en los procesos de oxidación con ai 

re en general forman tal cantidad, que muy difícilmente se podría disponer-

de todos ellos en el tiempo presente , razón por la cual se seleccionaron -

Ciclohexanona y Ciclohexanol como productos principales, para integrar el -

estudio llevado a cabo como terna de la presente tésis, 

Se ha llevado a cabo una revisión exhaustiva de la oxidación 

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

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

industrial, habiéndose encontrado una gran concordancia de los resultados -

obtenidos en diversos lugares y dentro de los últimos veinte años aproxima­

damente. 

La importancia que reviste la oxidación de Ciclohexano con -

aire consiste principalmente en el uso de la Ciclohexanona obtenida en la -

producción de caprolactama, la cual es materia prima del nylon 6. 

Desde el año de 1960 la producción mundial de Caprolactama­

sobrepasaba anuale<::nte 200 000 Ton, ( 1 ) con una fuerte tendencia a incre­

mentarse, ya que el nylon 6 es más 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, míen--

tras que en Europa y Japón tiene gran uso en prendas de vestir, bajo el nom 

bre de Perlón. 

Existen dos razones principales para el aumento de la produc 
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ción de Caprolactama; la primera es que e.l nylon 6 continúa en la actuali-

dad siendo más barato que el nylon 66, y la segunda consiste en la actual ~ 

variedad de procesos que permiten la obtención de Caprolactam~, en vista de 

lo cual se continua la construcción de grandes plantas en todo el mundo. 

Simplemente, en el año 1961 la producción mundial de Capro-­

lactama se elevó a 500 000 Ton. 

Entre las diversas tecnologías que existen para la obtención 

de Caprolactama se pueden considerar cuatro como principales: 

1.- A partir de Ciclohexano, por oxidación con aire para ob­

tener Ciclohexanona, la cual es convertida a Caprolactama ( grado de pureza 

98.5 % ) através de la oxí.ma correspondiente. 

2.- A partir de Ciclohexano, por nitración con ácido nítrico 

al 35% para obtener nitrociclohexano, el cual puede ser convertido a la 

oxíma correspondiente por medio de una hidrogenación suave, en presencia de 

un catalizador adecuado (como Paladio). Las condiciones de presión, tempe 

ratura, espacio-velocidad, etc. del proceso han sido definidas. La conver-­

sión resulta del 75 - 79 % de la conversión teórica. Como en el caso anteri 

or, la oxíma de la Ciclohexanona es convertida a Caprolactama por medio de­

arreglo de Beckman. 

También ha sido ·descrita por una patente, la conversión de -

nitrocilohexano en caprolactama en un solo paso, en presencia de un catali­

zador adecuado (como ácido Borofosfórico ), sin embargo el rendimiento de-

este proceso se considera bajo. 
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3.- A partir de tolueno, por oxidación con aire para produ--

cir Acido benzoico, en presencia de un catalizador adecuado; posteriormente 

el ácido benzoico se hiclrogena para obtener el ácido hexahidrobenzoico, em­

pleando un catalizador del tipo Paladio o Platino. Finalmente la conversión 

del ácido hexahidrobenzoico en capeolactama se lleva acabo en presencia de­

ácido nitrosilsulfónico y óleum. Se ha reportado que la conversión a capro-

lactama es de 61 %. 

4.- A partir de fenol, por hidrogenación para obtener Ciclo­

hexanol en presencia del catalizador adecuado y posteriormente la deshidro­

genación selectiva del ciclohexanol para obtener la Ciclohexanona, la cual-_ 

es convertida en la oxíma correspondiente a través de la hidroxilamina, y -

finalmente en Caprolactama como en el caso N° l. 

En vista de lo anterior la obtención de Ciclohexanona por --

oxidación con aire en la fabricación de Caprolactama ha adquirido una espe­

cial importancia económica, razón por la cual este proceso ha representado-

el principal trabajo de muchos investigadores en todo el mundo. 

I\revcwcmte, la obtención 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 hidrogcna en presencia de níquel Raney para obtener el Ciclohexano que -

cumpla con las especificaciones de pureza impuestas, el siguiente paso con­

siste en la oxidación 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 ácido bórico para detener la reacción, esta mezcla se separa­

en una forma conveniente con objeto de disponer de la Ciclohexanona,.des--

pués de recuperar el Ciclohexanol se deberá convertir en Ciclohexanona por-

deshidrogenacióq, posteriormente la Ciclohexanona total es convertida en la 

correspondiente oxíma utilizando hidroxilamina en presencia de tolueno como 

disolvente ( 2 ). Finalmente la ox1ma de la Ciclohexanona pasa a Caprolacta 

ma. 

Del proceso arriba mencionado se analizaron ampliamente los-

estudios referentes al paso de la oxidación de Ciclohexano con aire, deta­

llando lo referente a la iniciación de la cadena, el rompimiento de la mo­

lécula del hidrocarburo por Oxígeno, la generación de radicales libres, for 

mación de intermediarios y terminación de la cadena. 

Así mismo se muestra la dependencia de la velocidad de oxida 

ción con respecto al oxígeno disuelto, la obtención de subproductos y los -

factores que han hecho posible que este proceso haya podido ser efectuado a 

escala industrial, indicando los obstáculos que se tuvieron que resolver. 

También se describen los experimentos llevados a cabo a ni-­

vel de laboratorio, efectuando la reacción con y sin catalizadores, varian 

do las presiones, temperaturas, relaciones molares Ciclohexano-aire y velo-

ciclad de agitación. 

Se menciona ·el empleo del ácido bórico en la obtención de -­

los productos, así como su recuperación y recirculación, haciendose notar -

que el uso de dicho ácido bórico influyó grandemente en la posibilidad de-
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llevar el proceso a 9~G~la lniuatrjal. 

Se anaL1zan laa dife~entes co:.vsraiones que h3n aido in--

formadas tratando de edclaracdr las bUJ3d d9 los f~ctoreS Q_U9 afectan -

la convcrsi6n en los productoa deseados. 

6 



II.- T E O R I A 



La oxidac1ún i~ .3Ub3 ~anci..t~; or .. ~inlcas con oxfr~eno molecu~-

lar o aire conduce • la for~ación de un gran nd~aro de pro1uctos inter­

medios y finales del tipo alcoholes 1 compuestos cdrbonilicos 1 ácidos, -­

~teres y otros, 

Los productos primarios de oxidación se~dn Engler ( 3 ) -

son del ti~o peroxido que postariórmente en el proceso se convierten en 

productos estables. La relativa facilidad de la formación de estos com­

puestos se explica si sa tiene en cuenta ~ue la mol~cula de oxigeno so­

lo necesita romoer una sola de sus uniones, mientras que para otros pr~ 

duetos es necesaria romper ambas. Se deba ten3r en cuenta que un radi-­

cal libre es un átomo o grupo de átomos que posee un electrón no apare~ 

do presentado por ello un estado inestable. 

Estudiando la estructura ele los ptllrllxidos formados se en­

cuentra que la estructura del radical R. en los perllxidos ROOII es la -

misma del hidrocarburo original RH • Los radicales ROO. que se forman -

durante el proceso reaccionan con la moJ.écula del hidrocarburo original 

o inicial, separando uno de sus átomos ele hidrllgeno y formando los per~ 

xidos, de acuerdo a: ROO. + RH --~--~~ ROOH + R. 

P~r 1 la iniciaci6n de la reacción de oxidaci6n sa emplean 

compu~stos ~0~~licod Gon e3tadu le 0xil~ción variable, la 3Cción catal! 

ca de estos señalan el caract3r encadenado de la oxidación. Se sabe, 

que dependiendo del estado de oxidaci6n de los iones metálicos estos 

pueden tomar o ceder un electrón a cualquiera de las mol~culas que ten­

gan completas sus órbitas. Esto invariablemente conduce a la formación­

de radicales libres, los que aceleran el mecan13mo en cadena de la oxi­

dación. En el periodo inicial de oxidación, los rajicales libres se for 
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m'l.n al reaccionar los hidrocarburos ori"inalea con el oxígeno disuelto-

en ellos. El radical R. anexa as 1 mis :no una molécula de oxígeno Y· se --

convierte en un radical peroxfdico ROO. 1 el cual posteriqrmente rompe-

la unión del hid.r6geno en la molécula de hidrocarburo y forma el peróx,i 

do y un radical libre R. 1 el cual continda la cadena de la reacción. 

La ruptura de la cadena se efectda como reaultado de la interacción de-

dos radicales libres. Por otro lado en el sistema se acumulan peróxidos 

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

reacción: ROOH -----~~~RO. + .OH 

Esto conduce a un aumento en la velocidad de formación de 

los radicales libres. El proceso de desintegración de los peróxidos i.n-

termedios es una reacción degenerativa de la ramificación do la cadena. 

El mecani_smo se puede representar de la siguiente manera: 

o).- RH - R. Iniciación de la cadena, 

l) .- R. + 02 ~~----- R0. 2 

2) .- R0.
2 + RH 

Kp ... -~ ROOH + R. Propagación de la cadena. 

3).- ROOH ~ RO. .¡. OH 

4) .- R. + R. - R - R Degeneración de la cadena. 

5) .-- R0. 2 + R. ~ ROOR Ruptura de la cadena, 

Iniciación de la Cadena.- Los estudios difieren de mu- -

chos sistemas de interés práctico en el cual las cadenas se inician por 

la desco:noosición de un hidrocarburo original y éste en presencia de -

una molécul~ de oxígeno formafi el grupo perx!dico, Después, la caneen-

tración de estos productos inestables tiende a incrementar con el tiem-
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po 1 la velocidad de 1niciac1ón 1ue puaie Jur autucatalizada, Bajo estas 

circunstancias, la velocidad de reaeción 1 de:Jenderf.a de la concentra-­

ciftn y, por supuesto, de la estabilidal inh~r~nte de los peróxidos pre­

sentes en el hidrocarburo. La velocidad de reacción se verfa también --~ 

fuertemente influenciada por la presencia de substancias que pueden de! 

componerse catal!tioamente, del tipo hidroperóxidos a radicales libres. 

Propal'iación <le la Cadena.- Los productos de la reacción­

son generalmente determinados por los pasos de propagación ( 4 ). Los­

hidrocarburos saturados, hidrocarburos alquflicos, aldheidos, éteres, 

forman un hidroperóxido en la reacción,por ejemplo: 

ROO, + RH --~~~-~ ROOH +R. ( A ) 

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

loeidad ele reacciún pu.ode St~r eonsid1st•ada en ... .;t:Ler.1ino~·~ ele 1? er:ta.bilidéM1 

de la unión R - H , incluyendo efectos polares y estéricos. 

Una interpretación del efecto d.e unión puede ser la si­

guiente: la velocidad de abstracción del átomo de hidrógeno segtin ( A) 

por un radical libre depende en principio, de la energfa de activación­

de la reacción, es decir, una re'>cción puede proceder d.nicamente si la­

energía de activac,ión es baja, Es claro que t1nicamente las abstraccio-·-

rrir si la ligadura formada ROO - JI es más fuerte que la que se rompe -

R - H • 

Efectos Polares.- Sin embargo la estabili.da1 de la lig!:_ 

dura C ·- H es el factor más importante que deter nina la velocidad de r!!_ 

acción segdn ( A ), el efecto estdrico y polar tienen gran importancia­

en esto tipo de reacción. El efecto polar ha sido estudiado profundame~ 
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te y Russell ( 4 ) muestra que las velocidades de la oxidaci6n de tolu! 

nos y cumenos son incrementadas por sub,;ti tuyentes que donan electrones 

en el anillo y son dis:ninuidas por sub¡; ti tuyentes que atraen electrones. 

Efecto Est·irico,- No se tiene una evaluaci6n completa, -

sin embargo, puede asegurarse un papel importante en la reacci6n ( A ). 

Este comportamiento puede observarse on compuestos como el benceno, to-

lueno 1 cumeno. 

Formación del Radical Peroxi.- El radical peroxi se for­

ma al reaccionar un radical libre con el oxfgeno segdn el paso 1) de -

' la reacci6n. En los hidrocarburos saturados 1 aromáticos y ole finas¡ la 

presión del oxigeno puede variarse completamente sin que haya una modi­

ficaci6n de los productos. En tanto que si es baja la presión parcial 

( menor que 50 mm ) la velocidad serfa reducida, porque el proceso de ·· 

terminacidn de la cadena involucra al radical R. , 

R. + ROO. 

R. + R. 

·t:a Productos moleculare.s 

Productos moleculares 

5a ). 

4a ). 

Llegando a ser relativamente importante en la reacción, 

luego entonces, estos son los que terminan la reaccidn de cadena no te­

niendo efecto sobre los productos a no ser que la longitud de la cadena 

sea cortd. La reacc~6n ( 5a ) es rápida y su velocidad probablemente 

sea controlada ~or difusidn en muchos casos. Normalmente se adiciona el 

oxfr;eno al radical R. para dar ROO. , y puede formarse en algunos casos 

el radical HOO. y compuestos insaturados. 

Terminaci6n de la Cadena.- Russell ( 4 ) de:nostr6 que -­

dos radicales peroxi secundarios del etilbenceno dan una cetona, y pre­

sumiblemente un alcohol y oxigeno en la terminación de la cadena, pudi-
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endo ocurrir en dos pa8os que involucren la formación y de•loroporcion:! 

ción rApi~~ le radical~d alcoxi: 

2IW. --~-----~-~~- ROH + R' =0 

Se tienen identificados do3 procesos de terminación: 

Proceso directo: 

Proceso indirecto: 

ROO, + ROO, ROOR + 0
2 

ROO. + ROO. ~~---~-~- 2RO, + 0 2 

En el caso de hidrocarburos cfclicos la terminación es b_!: 

ja y se atribuyen a que se requieren uno o dos radicales peroxi reaccio 

nantes para tener un grupo peroxí en la posición ecuatorial que resulta 

favorable, pero predomina la 

·0-~H 

~f>.'><.tP,.,\_ 

De donde que los efectos polares son r~lativamente poco -

importantes en la terminación de la cadena, 

En forma general los radicales libres R. y ROO, son muy -

activos y desaparecen rápidamente de acuerdo a las reacciones 4) y 6), 

Por dste motivo e~ lB oxidación se establece una concentración estacio-

ci6n y desaparición de radicales libres son i~uales entre si, 

Ecuación de Velocidad de Oxidación,- La reacción 2) ge-

neralmsnte es la que controla la velocidad de propa~ación ( Kp constan-

te de propagación ) y la tercninación involucrada en la interacci:6n.de-··· 

dos radicales perox!dicos ( 2Kt dado a que doa caienad son terminadas), 

Si la velocidad de iniciac:ión 1 <Js',o e,;, la velocidai con la cual son 
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iniciadas nuevas cadenas en el sist·"na SA d"< .o-c'' por· Ri 1 entonces la ve 

iocidad total de oxidación eJtá dada por: 

d (02) 

dt 
Kp ( RI!) _I!J-~ 1/2 

2Kt 
( 4 ) 

Interpretanio la velocidad de oxidación del hidrocarburo, 

se puede observar q_ue debe ser directamente proporcional a la concentr!! 

ción de hidrocarburos que entran al proceso y dir~ctamente a la raiz ~ 

cuadrada de la velocidad de iniciaci6n de la cadena, 

Dependencia entre Velocidad de Oxidación y la Concentra--

ci6n de Oxfgeno.- Se ha establecido que la velocidad de oxidaci6n de--

pende de la presi6n parcial del oxígeno de la siguiente manera: con -

un aumento de la presión del oxigeno se incrementa tambi~n la velocidad 

de oxidaci6n; hasta alcanzar un lf~ite y volviendose despu~d constante. 

Esta dependencia concuerda perfectamente con el esquema -

empleado del mecan1smo. Cuando la concentración del oxígeno disuelto es 

pequeiía, la reacci6n 1) es lenta comparada con 2) y la ruptura de ca-

dena se efectda de acuerdo a la reacci6n 4) • La velocidad de reacci6n 

en este caso estará limitada por la reacción l) • Por lo tanto si hay-

mayor concentración de oxigeno disuelto, la 1•eacci6n 1) es rápida y la 

ruptura de cadena se efectda de acuerdo a la reacci6n 6). La velocidad-

de reacci6n en este caso e atará limitada por la r~acción 2). 

En un caao general ed necesario considerar que la ruptu-

ra de cadena se puede efectuar por la reacción 4) 6 6) • 

Por otro lado el o2 debe tener una buena disolución den­

tro del lfquido 1 contándose con varios ~~todos para ~sto y el más senci 
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llo y f{eneral e3 el de burbujeo; donde el aire 11. oxir{eao pci.Sa por la e~ 

pa or¡~ánJe<•· Entro menor,;()"< ,~J diám<•tJ•o de las burbujas qu;, pasan una-

capa or!{áni.ca se obtendrá una mayor Baturaci6n de lfquirlo con el ox:ír¡c-· 

Cuando se haya 3.lcanzado una velocidad de oxidación enea-

d-1nada ~st3. pueie ser disminuida bruscam"nte si se a.~regan a la mezcla-

reaccionante inhibidore"• La acci6n de los inhibidores consiste en que-

las mol~culas de ~stos entran en reacci6n con los radicales libres que-

son los que dirigen la formación de la cadena, Aumentando la velocidad-

de ruptura de la cadena, los_inhibidores acortan su longitud conducién-

dola a una disminución ie la velocidad de reacción. 

Oxidación del Ciclohexano.- Se han publicado trabajos --

realizados so;;ro la oxidación del ciclohexano y as! mismo la reacción -

se estudia con detalle. Partiendo del esquema propuesto p_!)r Langenbeck­

y Pritzkow ( 4 ) en 1953, y usando los datos obtenidos por ellos se a-

derivado el esquema No. l de las reacciones principales: 

Paso l.- El 0 más un radical libre R. forma el radical cr~~ , 
" ?.-

" 3.-

4.-

.. 5.-

" 6.-

,, 7. -· 

" 8.·· 

El Cf"r.eacciona con una molécula de 02 dando oc~-~-<>· 
"~~ t!';. o<o-o-H ~~1 0H,.,, nreaencia de una molécula de RH da \.\ . 

/.G~·•ID-·\-~ 

e-y:~· El Q'llmenos •OH ori:=;ina. el radical -\• ·O f.! 
o-o-~ oo-o. ~{· El mis no Ollpuad.e dar tanto el 1-1 como el qui-

tando H2o, ~ste es un paso competitivo entre estos radicales. 
e!)• 

El radical ~n presencia de una rnol~cula de RH nos da el -

pr·odncto deseado (Y~H 
@. 

El rad1.cal ()"l{j_a el producto d~se<do 
oof! 

Del O""se llegc> directamente a la 
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p~;:;() 1 

1 (; •• 

11 11.-· 

" 12.-

" 13.-

11 14.-

" 15.-· 

_.-.¿,O-O• 

Del radical ~~~poirfa obtenerse 
~o-Ñ 

El ~\n presencia de un radica] R~ genera a 
o-f1 

El radical 0:: más una molécula d~ 
o-1J 

El0"
0mád una moi éctu.a de .RH for:na 

<!)-1-1 
~o-o-1-1 

El~ menos H2o~ da el producto deseado 
o-H -

r-+o-e.-11 
El V con la pérdida de OH. origina productos indeseados o-

dan el producto que nos 

El 0~~~-~érdica H20 

interesa. 

da el que puede ser-

aislado, 

Loa pasos que se siguen en la reacción asf como de los --

subproductos pueden observarse en el esquema No. l • Sin embargo este -

esquema parece presentar complicaciones, los autores puntualizan que es 

una presentación simplificada de las reacciones actuales, y que no indi 

can el orden de las reacciones. Por ejemplo, la descomposición del ci--

clohexilhidróperóxido procede de acuerdo a la siguiente reacción compe-

titiva. Segdn el paso 5: 
o-o-11 D-o -f.! 

a).- On+ ~H _ _,H-enlaza~o 
U - compleJO -~-~~-~> 

b).- O en la presencia de una sal metálica ( naftenato de Cobalto ) 
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Segdn el pa.HJ t1: ~u :~r i !u ~·· ··~!'ovado experiment3.lmente 

Q S"!'''n e~ pai.lo 8: 
o-o-11 011 -~~,~·-"--·¡!> 

Con todo se abro una. nregunta, si la reacción es de pri--

mer orden en hidroperóx ido, como ·"'':i·!t'e So o.ner ( 4 ) 1 o si procede 

por un mecanis~o de segundo orden en hidroperóxido. 

Par,, una evaluación del complejo tanto de las r'lacciones-

consecutiva.a y competitivas dado en el esquema No. 1 se podr.fan se·; 

guir analizando datos adicionales sobre las reacciones representadas. 

Farkas y Passaglia ( 4 ) determinaron las cinéticas de 

deacomposición del ciclohexilhidroperóxido puro en ciclohexano a 150 --

1200 e, concluyen que ésta reacción procede con un mecan~smo de primer-

orden a baja concentración ( 0.025 ), sin embargo, a concéntración al-

ta ( 0.111 ) la descomposición es marca:iamente acelgrada y desviada de-

un mecanismo de primer orden. 

Pritzkow y Muller ( 4 ) observaron que cuando se descom-

pone el ciclohexilhidroperóxido en prea~ncia de sal de cobalto, obtie--

nen· cantidades aproximadamente iguales de ciclohexanona y ciclohexanol. 

Pritzkow ( 4 ) en otro reporte dice, que los radicales alcoxi secunda-

rios que se forman durante la dedcomposición de los hidroperóxidos en 

n-heptano en ebullición ( 98° C ) o en n-nonano en ebullición ( l51°C 

r~accionan principalmente por abstracGi6n de hidró.~eno ( se~iln paso 6 

y qu3· la escisión; p. 3orí.a má:< notat:J o .a temperatura alta ( seg!Ín paso-
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18 dcol esquema No. l ) puesto que la ~mero;!:J. 13 activación es 01ayor en-

el naso 18 de 6 a 1 Kcal. más lUe el pa~o 6 • 

Por otro lado IJ.~¡~kins, Cooper 1 i<harash y Sosnovsky ( 4 )-

y colaboradores indepeniientamante, encuantran 1ue si se hace reaccio--

nar ciclohaxanona con H
2
c2 o presencia de ciclohexanol oxidado, se ob--

tiene una mezcla de hidroper6xidos que pueda descomponerse tdrmioamento 

o en presencia de una pasta metálica como catalizador a temperatura am-

biente dandonos el ácido oaproico 1 ácido hidroxicaproico y ácido l - 12 

dodecanoioo. Estos ácidos puedan aislarse y con esto d~muestran la esoi 

sión- {3 del radical intHmedio segt1n: 

~;~ 

La oxidación de la oiolohexanona hacia subproductos fu~ -

estudiada por PritzKow y Denisov ( 4 ), ellos encuentran que la reac--

oión de oxidación procede segt1n el paso 19 y subseouentemente la forma-

oión del oetohidroperóxido y la escisión del anillo. 

Una tentativa para recolectar más datos sobre las reao--

c1oned 1ue toman lugar en e¿ proc~d0 1 fu~ iniciado por Emanuel y colaba 

radoras ( 4 ). Durante la oxidación ellod det"lrni,naron la cin~tioa de-

descomposición del oiolohexilhidroperóxido 1 usando oiolohexanona y oi--

olohexanol1 deter~inando las velocidades de condumo y formación de •s--

tos compuedtos, Concluyendo ellos que, si la r3aoción de efectda en un-

raactor de vidrio a nuev~ atmosferas de presi6n y 155° C de temperatura 

sin catalizador, se forma 25 - 51 % de oiolohexanona con respecto al oi 
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clohexanol y ej re.•to d-H cit;joldxilhid.roper6n•lo. Sobre ésta ba>Hl pro­

ponen una hip6tósis que la d·.Jucompoc>ici6n del ciclohexi.lldJroprn·(lx.ido -· 

se efectda de acuerdo a un mocaui;Jmo do primer orden, calcnian lac; cons 

tantns de velocida1 de la ciolohexanona y ciclohexanol. 
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III.- D E S e R I P e I O N E X P E R I l•l E N T A L 

A N I V E L D E L A B O R A T O R I O. 



Cat~1iza<iores,- La oxidac¡ón lcd cir:lohax'l.no de ')u,-,·ie --

efectuar con 1iversos cat~lizadore.~, i] 1.:to~ t>r>do·noJ nombrar lo¡~ n1ás-

utilizados y ~ue han dado la bas~ p•ra la producc1ón a escala co~3rcial, 

Se encuentran los catalizadore3 de co~ouestos da boro y -

cabal to; cuando la reacción se lleva a cabo en preseHci.a de ácido bóri--

co ( 5 ) el efecto de éste sobre la acumulación y descompm;ición del a:!_ 

quil hidroperóx:ido pued·3 encontrarse la formación de radicales libres e 

compuestos intermedios 1ue son los responsabl3s de la oxidación en cada 

na. 

La reacción también se puede llevar a cabo en presencia -

de estearato de cobalto ( 6 ) en cuya molécula el cobalto divalente po-

see un electrón sin aparearse presentando la propiedad de ser un radi--

cal libre. La participación del catalizador en la propagación de la ca-· 

dena t'lmbién explica la concentración reducida de hidroperóxidos en una 

oxidación catalizada. La teoría aceptada que explica el mecanismo de --

oxidación y la intervención del catalizador en la propaGación de la ca-

dena se expresa como sigue: 

i).- HR OO. + CATALIZADOR----·--~""' RO. + CATALIZADOR + .OH 

ii).- HROO, + CATALIZADOR ~--·---~>- HROH + CATALIZADOR + HRO. 
~ Hll2 

En este periodo inicial de la oxidaci<ln, donde el estea·-

rato está en soluci<ln y llevado bajo un cambio de estado de oxidación,-

habiendo formación de cobalto trivalente, cetonas y alcoholes, J<il peri2 

do inicial en la oxidación del ciclohexano en nresencia de est~arato de 

cobalto comprende pasoa auc~~ivos donde la natQraleza de interacción ca 

taHtica varía as!: el oedoolo inicial es rápido oero lue.~o dis ninuye -
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su velocidad y desputís de un prolon~ado retardamiento vuelve a Rcolc'l'c"-' 

o>e ha3ta un valor constante. 

Analizando cada paso, Se> puede obJ'lrvar qu0 el primer P,!! 

so comnrsnde la intaracción del cobalto divalente con el oxígeno e hi-­

drocarburo para producir radicalea libres que son los que inician la 

reacción, Puede haber formación de un complejo intermolacular entra el 

estearato de cobalto y el oxígeno: 

iii).­

iv) .-

+ 0
2 

+ HR-~~ St
2

Co-OOH + R. 

+ 0 2 + HR -------» St
2

co-OII + RO, 

La formación de productos complejos puede ser la explica-­

ción del retardo qua se pres-3nta en el principio. En éste paso el cobal 

to dival3nte inicia la oxidaci6n con el paso a cobalto trivalente. En -

el segundo paso, el cobalto trivalente es el catalizador, pero el cobal:, 

to divalente retarda la oxidaci6n. En el el tercer paso, hay un desarro 

llo debido a la interacción del cobalto a diferentes estados de oxida-­

ci6n con los productos de la oxidaci6n 1 los cuales aceleran la reacción. 

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

v) .- + ROOH + RO, 

; H/ + R'CO. 

En este paso el cobalto actda con ambos estados de oxida 

ción para iniciar las cajenas. Con éato se demuestra la funci6n doble 

del cobalto, por lo tanto las sales de cobalto inician y t3rminan las 

cadenas en la oxidaci6n y la velocidad entre éstas dos funciones varfa­

consideraolemente conform'l proceje la reacci6n. 
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Annli~is de lo.; Jlro1uctos.- Par~ efectuar un analisj_s -w 

funcional do los productod lf1uiJos obtanido3 1 sq usan mdtodod orJinw-

rios ( 7 ) aaf, los per6xidos se determinan por titulación con Yodo¡ -

los oompue~tos paraffnicos y orgánicos por la oxidación realizada por -

el per6xi.do de Sn++ 

+ 

a Jn++ 
++ 

y una subsectlenta reducción de l~o++ a --· 

F'e++ con excedente de Sn, acto se.c;uido el J<'e se determina por titula--

ción con dicr'omato de potasio, éste método dá la posibilidad de ser - -

cuantitativo. Ahora la determinacilln analítica de los grupos alcoholi--

cos se lleva a cabo por acetilacilln con cloruro de acetilo o anhídrido-

acético. Para compuestos carbon!licos se usan varios métodos, uno de -·· 

ellos puede ser la reacción con hidroxilamina. Los ácidos presentes por 

titulación directa, y los esteres por medio de su saponificación. 

Otros métodos utilizados son el polarográfico y el croma-

tográfico que identifican y cuantifican la mezcla de pro~.uctos de oxida 

ción 1 as! como la espectroscopia en el inf~arrojo que identifica y - -

cuantifica a los compuestos por la función que contengan. 

Experiencias de Oxidación.- Los resultados experimenta--

les as! como las extrapolaciones teóricas 1 permiten hacer un estudio -·~ 

descriptivo del pr<>.:}es o da oxidación, en nuestro caso se real izará bási 

camente sobre la oxidación del ciclohexano para la obtenciiln de ciclohe 

xanona y ciclohexanol que son los productos que nos interesan, al mismo 

tiempo se obtienen subproductos y residuos de la reacción. Se analizan-

las experiencias con el objeto de llegar al desarrollo del proceso, lo-

que incluye los estudios realizados por varios inv'3stil'{adores loa cua-·-

les han dadobases para determinar las variables predominantes. Estas -

pueden ser la temperatura, presión, eBpac1o velocidad, relación 
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carga/aire, así como la eficiencia d3l catalizador ctnndo S;} emplea en-

la reacción. 

Cont.:icloL·umo~J en pri-:-~cr tJr11Jno la I't~;..-..eGión qtu.: se efectúa 

en faso vapor ( 8) no catalizada, de ancuont•d que las condicionas óp­

timas son: la temperatura es do 360° C y 16 presi6n de 18 atm, siendo • 

1,7 seg. el tiempo de rasidencia. La convarsión de los reactivos está -

directamente relacionada con la concentraci.ón :le ox:lr;eno. Los productos 

que se detectan son la ciclohexanona, agua, CO y co2 • Esta misma rea~ 

ci6n se realiza en fase líquida utilizando ll diferentes c_atal.izadores­

slllidos1 t'istos producen la oxidación directamznte a co2 i H20 sin for 

mar los productos deseados, Sin embargo en otras condiciones se puede­

llevar a cabo la reacción en fase liquida ( 9 ), el ciclohexano puede­

S<'!!' oxigew<do en pl'Gsencia do O .01 % de naftenato de cobalto como cat,!!: 

lizador a una temperatura de 160° e y una presión de 20 atm. producie~ 

do ciclohexanona, ciclohexanol y subproductos ~ue pueden ser separados­

por destilacHln. Otros resultados obtenidos en fase l:!:quida ( lO ) a -­

una temperatura. de 80° e bajo la presencia de luz ultravioleta y estea­

rato de cobalto ó N02 como catalizador, El cobalto cataliza la forma­

ción del RCOOH como paso intermedio momentáneo, siendo su acumulación 

mu,y baja dado qu.e se descomponea HO. el cual forma. R-OH y cetonas. El 

N02 induce a la oxidación disminuyendo la presencia de radicales en P2 

tencia, por lo que es m;s efectivo bajo dicha luz ultravioleta, aunque­

el exceso de N02 produzca relaciones colaterales indeseables. 

Si se efectda la oxidación también en fase liquida ( 11 ) 

en presencia de HB02 a una te:nperatura de 100° C, la fase orgánica for 
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mada contiene 4 % de peróxidos la cual ds •BVdda con H2o y un tratamien 

to con molibdeno, tungsteno y vanAdio. 

Sn utüiza un catalizador de ?. % (NH
4

) 6 l{¡o.
1 

o
24 

dtu'ante -

un tiempo de 10 minutos a una tsmperatura da 100° C. En este caso so lo 

gra una ronvorsi6n de les peróxidos a ciclohexanona y ciclohexanol con -

una selectividad de 90 % y que comparado con la ausencia del cataliza--

dor o tratamiento seria del 75 % de selectividal. 

Se ha encontrado que en un reactor ap;itado de acero inoxi 

dable ( 12 ) presttrizado cargado con 1560 g de ciclohexano y 50 ppm de 

naftenato de cobalto burbujeando aire a una velocidad de 2.5 t/min a 

trav~s de la mezcla de reacci6n a una presión de 150 psi y una tempc;ra··· 

tura de 150° C , Despu~s de 5 15 min en estado estacionario se man--· 

tiene una conversión de 6.5 % del ciclohexano cargado/h 1 debidndoso -

adi.oionar durante la reacción para mantener la concentrac).6n y el nivel 

de ciclohexano. Se adiciona por la parte superior dsl reactor etilengl_t 

col con objeto de disolver los productos, con una velocirlad de lO - 50-· 

cm3 /m in y retirándose por el fondo. La capa de glicol se colec·~a y se .. 

recuperan los prodnctos por destilación al vac!o y el glicol recuperado 

se recircula. 

Otras investi~aciones fueron llevadas a cabo uLilizando -

78 g de benceno, 84 g de ciclohexano 1 0.07 g de naftenato de cobalto 

y 0.03 g de ciclohexanona ( 13 ) ; car15awlos" a un reactor de vidrio de 

50 cm3 , a una presi6n de lO Kg/cm2 
y una temperatura de 140° C • Se P.!!_ 

sa una corriente de gas conteniendo 60 % do oxigeno a una velocidad de 

60 L/h duran te l. 5 h Se convierten 47.)% ::lel cicloh<~x;n,o r:ar·:arl.o·" 

22 



adípico, 

Los efectos de te•nneraturas altas en la oxi9-aci6n del ci-

clohexano en fase liquida con uire se 8Jtudia en un autoclave agitado -

de 800 mrü ( 14 ) a las tempera tuNS de l6ü ' 170 y 180 o e • Se a limen 

ta aire a una razlln de 160 L/L a 160° e , y 230 L/L a 170 y 180° e • 

Se espera obtener los productos principales ( alcoholes, cetonas, áci-­

dos}, los cuales son afectados por la temperatura y por la degradación­

de la conversilln. En ésta degradación los rendimientos de los productos 

incrementan de 60 - 65 % a 140° e en 75 - 80% a 170° e mientras --

que la produccilln de ácido adípico decrece de lO- 15.% a 2 -_4% 1 re~ 

pectivamente, El tiempo necesario para la conversión deci'ece de lOO -20 

min a 160° e en 15- 20 mina 170° e,¡ mientras que la cantidad de ci 

clohexano reQuerido también decrece, Se debe tener en cuenta que a con 

versiones altas del ciolohexano el producto principal disminuye, hacien 

dose pronunciado a 160° e dado a ~ue se forman ácidos carboxflicos y -

CO que tienden a formar una emulsilln¡ a temperaturas mayores de 170° C-

no son convenientes. 

Se puede hacer una selectividad de catalizador para la -

oxidación en fase liQuida ( 15 ) utilizando co~o catalizador piperidina 

o naftenato de molibdeno, tungsteno, vanádio 1 oob&lto, niquel, y propi­

leno o ciclohexeno como inicia:l.or. Así 1 lOO L de ciclohexano/h se ha 

cen reaccionar con u11 gas tU3 contienJ 8 % de oxigeno pasan:lose a una -

ve locid<J.d de 12 m3 /h en un reactor :le 50 L y a una temperatura de - -

145° e en presencia ie 4·5% en peao de naftenato de níQuel y pronileno 

Por peso de ciclohexano, y 30 ppm de paramolibdato de piporidina pOYP.!!. 
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so de ciclohexano a una ~~~si6n de 16 atm , 39 tiene una conversi6n do-

6% de ciclohexano, 89.6 % de ciclohexanol y 10.4 de ciclohexanonn. 

Otros estuiios más avanzados ( 16 ) han demostrado la ac-

tiv,willn de cada oom;wnent<q la. oxida,c16n ';;e ofectda a lO ·- lOO atm y-

135 - 155° e • El o~iReno inicialmente ea autocatalizado suministrando-

se constantemente. La on,q·gfa cl.e activdci6n en el inicio es de 27 Kcal/ 

mol ( 33 atm, 125- 155 ° e), 29 Kcal/mol para la formación del hi--

droperllxid.o y 8 Kcal/moJ para la fornnci6n de 1~> ciclohexanona. La -­

idontificaci6n se efectt1a utilizando ol e14 
1 es decir, el ciclohexanol 

14 . l 1 lll. - e Y ClC OlBXBilOna- e ' se oxidan y formándose el ácido adípico -

dnioamente de la ciclohexanona. El ciclohexanol se forma de los hidrop~ 

r6xidos y la ciclohexanona se forma de los hidroper6xidos y del cicloh~ 

xanol - c14 • La reacci6n es catalizada con eatearato de cobalto a - -

130° e t el cual regula la valocidad de reacción y compos.ici6n de los -

productos. 

Haciendo un análisis del comportamiento de los siguientes 

catalizadores se observa: 

CA'PAI.IZADOR o1 
lO eieLOHEXANONA % AeiDO ADIPieO 

3'( % Estearato d~ Co 30.0 14.8 

23 % N02 sa.o 18.5 

?? % Este·1rato de e o 57.0 19.0 

?1 % 1W¿ 51.5 ?2.0 

Con <33to poda nod ver eJ ~recto que pro<l.1tce el N02 cuan<lo·-

d8 tiene Un eXG6SO JH'Olu::_t:!nio ra.:tCCiVnes lat~raleJ Y tqniendOd~' '.l.l1U. ~~· 

buena oxtd.aci6n con uu porc1.1nt:tj~ 11-3nC1r i-J 33t3arato :le coba) to, 
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Habiendo analizaJo los co~porta~ientr•. ~ diferantos condi­

ciones 1Ft oxidac:ión del ciclohcJXano 1 ha·;a·nos un e<Jtndio .;obro la inhih,!, 

ci6n durante la reacción ( 17 ). Los cambios cinéticos en la reaooión­

~c obtiane cuando so adiciona un inhibidor por la gran acumulaci6n de -

los intermedi arioa. S·a obtiene un macanis~w 1e ramificación degenerada 1 

es decir 1 cuando hay formación de cadenas y los productos son consu:lli.-­

dos o fraccionaios. Esta ramificación ¡¡e astu:lia en un reactor de acero 

( 18 ) 1 usando indicadores radioactivos; en contraste con los reactores 

dG vich·i o donie tamoién ile efecttta la. reacción, Los interm~diarios de­

la ciclohexanona y del ciclohexanol son formados por los hidrop!róxidos 

del ciclohexilo. Los datos muestran 1ue en los reactores de acero la -

masa principal de los productos de reacción son formados por la descom­

posición de los perGxidos. 
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IV.- D E S G R I P e I O N D E L A P R O D U G 

e I O N A N I V E L I N D U S T R I A L. 



Se exponen varios procesad ~u3 S9 realizan actualmente en 

la industria y que senalan los caminos seguidos para la obtenci6n de -

la ciclohexanona y del ciclohexanol ,así como el tipo de m,aterias primas, 

catalizadores, condiciones de operacil'\r, y rendimientos en los prodnetos, 

En cada caso se expondran sus características con {Ue se efectuan las -

reacciones. 

Es de tomarse en cuenta que los estudios que se han efec-

tuado a nivel de laboratorio da soluciones a los problemas de ingenie--

rfa que se presentan en relaci6n con los diseóos y calcules subsecuen--

cuentes en el desarrollo de un equipo en escala comercial, de ahf que -

es necesario haber efectuado estudios a nivel de plantas piloto que si-

mulen al reactor comercial en todas sus formas menos en tamaiío para pr_2 

porcionar tal informaoi6n. Los resultados de plantas piloto·. sirven pa-

ra guiar los cálculos de diseño y adem!l.s encontrar los parametros de --

operaci6n del proceso. Asf, podemos decir que en un reactor de oxida--

ci6n 1e ciclohexano en fase liquida ( 19 ) consiste en una serie de ta~ 

ques agitados. La reacción que se efecttta permite un estudio cinético--

del proceso, asf como las variables de temperatura, presi6n 1 velocidad-

de alimentaci6n de ciclohexano y aire, velocidad de alimentación del e~ 

talizador y condiciones de contacto, los cuales se estudian coti objeto-

de que los datos obtenidos semiouantitativos sean correlacionados. Asf 1 

nara una corrida con lOO L/h de oiclohexano S3 alimentan a tres reac-·-

tares en serie de 35 L y la ,;liment;ación del aire se hace en paralelo-

J¡ 1 2 con un flujo de 13.3 m h 1 a una nresión de 8.5 K~ cm y operándose a-

una temparatura de 155° e sa obtiane una selectivid3d de 73 % de ci--

clohexaBo y 12 'f, de c1clohexanona en peso. Se recomienda considerar el 
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mojor tamario de burbuJa ;1;-tca ~-~Jt?uP.r· el mejor r~"'ndimient.o ._t_· nr•tt(11telof;::: 

Haciendo unfi de~.;cripe'!i.6n d~~J. p~"oceso Ge pue:lv an<1 t 1 ?-ar: 

1°.- Inoorpo1·aci6n Jcl ~citlo rnatab6r·icoo-· Rn eJts caso cttando 1.1 reac 

ci6n se lleva a cabo en preounci~ ie ácido metab6rioo 1 su adición re-· 

quiere una atención especifica ( 20 ). La fi~. 1 indica las ~on~s de­

reacci6n y las zonas de saturaci6n. La zona de reacci6n C011Prende un -

reactor 1 a donde se alimenta la mezcla de reacción que cl!lmprende al el, 

clohexano 1 al acetato de cobalto y al aire, La zona de saturación com-­

prende un recipi~nte saturador 2 adonde se ali~enta el ácido metáb6rico 

continuamente, se usa nitrogeno para presionar al sistema, 

Gomo el mencionado ácido motabórico es insoluble en el ci 

clohexano en la zona de reacción 1, una parte de la mezcla resultante -

se onvla al recipiente saturador 2 donde la mezcla se satura, en otras­

palabras, se disuelve la máxima cantidad de ácido motabórico en la me~ 

ola reaccionante. Despu~s de satnrarse dicha mezcla reaocionante con el 

leido metab6rioo se conduce a un filtro y se retorna al reactor 1 en 

donde se efectúa la oxidaoi6n. 

El uso del ácido metabórioo consiste en la forrnaci6n del­

éster oo~respon:i~••la con el ciolohexanol obtenido,ea decir, su acci6n­

catal!tioa no es la tradicionalmente considerada de acelerar la reac­

ción sino de detener la reacción precisamente en el alcohol, evitando 

asf su subsecuente oxidaoi6n, 

2°,- Tipo do Reactor.- El reactor que se utiliza en este caso es del 

tipo columna ( 21 ) como muedtra 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 l donde parte se condensa, obteniéndose 

la condensación completa en el coniensador 3. El ciclohexano recuperado 

se mezcla con -.3l ci~lv1~3x:anv pare ;¡ 3J ..tli-r.~ .. tcJ.rt pur 8l Jomo de la to--

rre 2 en forma lfquida, pasAndose a través de los platos o anillos en -

contracorriente con los vapores que se introducen por la parte media -­

proveniente del cambiador l. El aire que entra 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 oxidación. Las condiciones de operación son como sigue: 

a).- Temperatura: 125- 250° C 

b).- Presión: 50- 500 psig 

e).- Tiempo de_ reacci6n: 1 - 2 horas 

d).- Catalizador: ácido metabórico 

3°.- Recuperación del Acido Metab6rico,- Cuando se utiliza el ácido -

metabórico en la oxidación su recuperación se hace necesaria la cual -­

puede efectuarse de acúerdo a la siguiente descripción ( 22 ) como lo -

muestra la fig. 3 • Al reactor de oxidación 1 se alimentan aire, ácido­

metab6rico. El producto obtenido se envía a una zona de hidrolizaci6n 2 

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

por el fondo y otra se envía a una saponificación tres ( 3 ) con NaOH. 

La ciclohexanona y ei ciclohexanol se separan le los resi 

iuos de los productos, para esto se pasa a una torre fraccionadora 4 -­

donde por el domo sa recupera el ciclohexano sin reaccionar y se recir­

cula al reactor l, La ciclohex~nona se recupera por la zona comprendí-
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da entre la alimentación de la torre y el domo de donde se obtiene como 

producto. Entre el fondo y la alimentación se retira el ciclohexanol -

que parte se saca como producto. 

La recuperación del ácido metab6rico se hace del producto 

del fondo de la hidrolización 2, que se introduce a un recipiente de ex 

t~acción 5 donde se hace una mezcla, se agita formándose una fase acuo­

sa y otra orP,ánica que se separan, La fase ~cuosa se retira por el f~~ 

do, la cual contiene al ácido metabórico, pasándose enseguida a un con­

centrador 6 donde se evapora el agua por me:iio de un ::;erpent!n. El áci 

do metabórico puro sólido es recuperado y transportado con una banda -­

sin fin y se introduce nuevamente a la zona de reacción segdn se ha de~ 

cri to. Sin embargo se prefiere que una porción del agua del concentra-· 

dar y ácido metabórico sean bombeados a la zona de e::;terificación 7. 

Ahora la fase orgánica de la zona de extracción 5 se pasa 

a un lavado 8 con agua, después se envía a la zona de extracción 9 don­

de se le agrega.ciclohexano del recuperado en la torre 4 para recuperar 

el ciclohexanol residual. 

4°,- Recuperación del Producto.- La re::uperación del producto que es­

ciclohexanona y ciclohexanol ::;e efectda por rectificación ( 23 ) segdn­

muedtra la fig. 4 • El. producto tratado con a1re ::;e lava con agua y --­

con una solución alcalina liberandolo asf d~l c1clohexano que no reac-­

cionó y se paaa a una columna 2 de rectificación obteniénlode por el d_2 

mo producto de baja temperatura de eb1llición, los cuales arrastran pa~ 

te de cicloh.xanona y ciclohexanol, édtos se condensan oost3riormente y 

se pasan a una segunda rectifia3ción 4 en donde por el domo se obtiene-
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compuestos muy vol1tiles como alcohol ami) ico y oeque11as cantidades de-

ciclohexanona ; ~l fondo de ésta col~~na consisto de ciclohexanona y-

ciclohexanol que se padan a una te1~era rectifica~i6n 5 obteniéndose 

por el domo ciclohexanona excenta ele i·npurezas y el producto del fondo-· 

consiste dA produ••tos de alta temperatura de ebullición principalmente-

ciolohexanol, quo se r!tira para introduoirao como alimentación de la-

torre rectificadora 2. La mezcla resultante en el fondo de la primera-

columna de rectificación se envía a una cuarta rectificación 6. Se hace 

una destilaci6n a presión atmosférica o a una presión reducida de lO --

200 mm de Hg • Por el domo se obtiene ciclohexanol puro y por el fondo 

B.o retiran loe residuos. Cuando el ciclohexanol tiene quo ee1•· convert.:!. 

do a ciclohexanona se pasa a un deshidrogenador 7. Rl producto que se 

obtiene do éfrtf~: pnod.e ssJ." enviaio e. una quinta :r•ectiflcaci6n 3 o como .. ,., 

alimentación a la columna 2. En la columna 8 se separan componentes v.2 

látiles mantoni~nclosc a una presión entre lOO y 150 'mm de Hg. El pro···-

dueto del fondo so envfa al domo de la columna 5 como alimentación. La 

rooirculacionos oLtte alimentan a la columna 2 y 5 siguen el mismo trata-

mionto del pl'Occso recuporandose asf enferma total la ciclohexanona pu-

ra y el cio] ohc.J<J,l!Ol puro. 

ro 
) . u~ acuurJn a H. OlenbJrg ( 24 ), 

el tamado do las partículas del ácido rnatab6rico es de importancia en 

la oxidaci6n. 

Los crL;tales forma:ios en donde se efectda la hidl•olisis-

da lo:; productos con agua son de tamaJJ.o pequelio, es decir, cristales fi 

nos 1 1 o~ cua] eB prer;entat• d1 f'H·.ul ta·b.·; de separaci6n 1ue consisten en -

una tend~Htcia a oclu Lr grandes can ti clactes d.e aguaB madres y en canse--·-

34 



uuenoin: a. producir cristales impuros. Esta impuresa interfiere con la 

selectividad en la oxidaci6n subsecuente, puesto que es altamente seno.! 

tiva a dichas impureza.s. 

El p:roblema se resuelve 1 controlando la presi6n y la tem··· 

peratura para obtener cristales de ) a 60 micrones, los cuales se oonsj, 

deran convenientes para la oxidaoi6n subsecuente. Las mejores oondioi_2 

nes de operaoi6n que se han encontrado son de 150° e y 125 psi • 

Otra posibilidad en la oxidaci6n de oiclohexdno a nivel -

industrial ( 25 ) consiste en utilizar aire, estearato de cobalto como­

catalizador disuelto en el oiclohexano puro a una temperatura 60° e -­

( 3 g en lOO L ) • El ciolohexano se calienta a 130 - 140° G a una --

presi6n de 18 - 24 atm El aire se alimenta a las mismas condiciones-

!lo presi6n y temperatura. El tiempo de contacto es de 2 4 h y la 

mezcla resultante contiene 3.5% de ciolohexanoria 1 3.9% de ciclohexano¡ 

3.2 % de ácidos orgánicos y pequeñas cantidades de residuos, y ciclohe­

xano sin reaccionar. La mezcla se lava con agua para quitar los ácidos­

orgánicos. La fase org~nica se neutraliza.con una soluci6n acuosa de-

14% de NaOH, los constituyentes se separan por destilaci6n y el ciol_2 

hexano se recircula. 

Cuando. la reaoci6n se efectda en presencia de HB0
2 

( 26 ) 

haciendo una soluci6n de ciolohexano y ll % de <!late" ácido y pasando una 

corriente de aire a una presi6n de 9.8 Kg/cm2 
y a una temperatura de 

165° C en cuatro reactores en aerie4 se obtiene una conversión del 9 %-
del ciclohexano. Acontinuaci6n por una hidrolisis se separan los produ2 

"tos. 
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En otro ca01o se utiliza 11
3

so 
3 

( 27 ) como cc.talizador¡­

para esto se prec1lienta una corriente d8 ciclohex~no a 166° C por con-

tacto directo con los productos de la reacción y mezclados con un 22 %-
en peso de soluci6n de H

3
Bo

3 
en ciclohexano 1 se agregan a un dehidrat~ 

dor a Uni'l. temperatura de 1.49° C o La mezcla resultante de ciclohexano 

y HB02 se lleva a cuatro reactores en serie que se encuentran a una -­

temperatura de 165° C. Se alimenta un gaa que contenga lO % de oxfgeno­

a una presión de 9.5 K.g/cm2 , con una velocidad tal que el oxfgeno rea2 

cione. El efluente será hidrolizado para convertir el esterborato y --

asf obtener una conversi6n de 9 % por pasos y recup&rar 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 cobalto ( 28 ) el cual se alimenta a un reactor vertical a una -~ 

temperatura de 142° C y una presi6n de 12 atm a contracorriente con 

aire. En este caso se obtiene una conversión de 4.7% en el primer pa-

so y de 7.6% en el segundo paso. El producto contiene 2.8% de cicl2 

hexanona 1 4.3 % de ciclohexanol 1 y 0.2% de hidroper6xido de ciclohexilo. 

El uso de naftenato de cobalto ( 29 ) a temperaturas y--

presiones alta~c> rr,,jora el rendimiento, el proceso se conduce en dos pa-

sos¡ el primero, se disuelve el oxigeno en un tanque ie absorci6n donde 

la reacci6n se efectda a una temperatura de 150 - 250° C y 30 - 200 Kg/ 

cm2 de presión¡ el segundo paso es similar y es a una temperatura de 

20 - 100° C y 10 - 30 Kg/cm2 Asf, 21.45 partes de oiolohexano a una 

temperatura d.e .8oo C se introducen en un tiempo de 11 min a una colum­

na do absorción de platos perforados a una presión do 140 Kg/cm
2 y si--

multaneamente se introduce un exceso de oxígeno. La solución contiene -

36 



2.5 ppm de naftenato de cobalto qua se bombea continuamente a una temp!:. 

ratura de 162° G y una presión de 150 Kg/cm
2

, con un tiempo de reside_!! 

cía de 12 min • El gas residual es enfriado y destilado para obtener -

1'.03% de ciclohexanona y 2.3 % de ciclohexano1 en peso. 

Se puede haber ~1 uso de otras condiciones mejorando el 

rendimiento ( 30 ), el ciclohexano es oxidado en presencia de H
3

Bo
3 

y 

una mezcla que contiene 4% de oxígeno y 96 %de nitrllgeno en volumen a 

una presión de 10 Kg/cm2 y una temperatura de 165° C • El efluente del­

reactor que es líquido se hidroliza a 1~0° C obtniéndose una capa org~-

'nica la cual <e 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 ha una presiónru 20 Kg/cm
2 

y una temperatura de 120° 

C • Se tiene una conversión do 11.2 % él.el ciolohex'lno y produoi.§ndose·' 

91 % de ciclohexanol y 9 % de ciclohexanona. 

Otro proceso que utiliza co:no catalizador l!.cido bórico --

( 31 ), involucra: 

a).- Vaporizacilln del efluente del reactor para obtener una fase lfqui-.. 
da y una fase vapor. 

b) .- Condensación y neutralización y eliminación de cada uno de los ác.!, 

dos racirculación, ta•bidn habrá un efecto de inhibición sobre el paso-

de oxidacilln. 

e).- Lavado de la fase orgánica condensado y retornado del hidrocarburo 

que no reaociOnll al reactor. 

d).- Hidrolisis de la fase liquida del vaporizador par~ recuperar al--

ácido bllrico. 

e),- Un paso de saponificaci6n para quitar dUbproductos~ 
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f).- Separación del efluente orgánico de la saponificación dando loa--

hidrocarburos sin reaccionar y la mezcla deseada. 

Se tiene una conversión de ll % del ciclohex.-1no y un3. pr~ 

duoci<'ln de 91 % de ciclohoxanol y 9 % de ciclohexanona, 

Se confirma que el uso del ácido metablrico dá ~ejores re 

sultados. Así, en un proceso continuo, un reactor de 50 L se mantiene­

a una temperatura de 185° e al cual se alimentan 40 Kg/h de ciclohexa 

no 1 2 Kg/h de ácido metab6rico y 16 090 L/h de u n gas que contiene 94% 

de nitr<'lgeno y 6% de oxígeno, el tiempo promedio de contacto es de 1 h 

bajo una presi/ln de 12 atm. La conversión es de 12,_2 % del ciclohexano 

y 92% de ciclohexanol y 8 % de ciclohexanona. 

El uso de los compuestos del boro ha sido de mucha utili-

dad. 9 pnouto que val'ianclo Ü>-3 condiciones de operación se puecle mojoJ'ar~ 

el rendimiento. Asf, podemos comparar la oxidación del ciclohexano en -

forma continua (33 ) con una ·corriente de aire y en presencia de H3Bo
3

• 

El H3Bo
3 

se lava con agua luego se dehidrata con una corriente de agua­

caliente. El efluente gaseoso que proviene de la dehidrataci6n se lava-

con el agua que se usa en la purificad.6n del n
3

Bo
3

• Se obtiene un - -

efluente del reRctor qua contiene ciclohexanona, ciclohexanol, ciclohe-

xano sin reaccionar y H
3

no j '111'~ se yrecipi ta por enf1•iamieñto, Los -- -,~ 

cristales de n
3
no

3 
se filtran,- se lavan con agua a 60° e y se secan-­

con un calentador rotatorio usando una corri~nte de aire a 180° e del -

cual se obtiene 1.9 Kg de H
3

no
3 

( con lOO ppm ig impurezas orgánicas ). 

El H
3

Bo
3 

recuperado S9 retorna al reactor -¡u'> opera 10.5 Kg/cm
2 y a 

165° e • La conversi<'ln del ciclohexano es de 12. 4 % y del producto 

92.5 % de ciclohexanol y 7.5 % de eiclohexanona, El proceso repetido 

38 



er1 catdlizadores con dlfer0nteB OUI'elad se pu~la analizar: 

Impurezas inórg~nica3 % ounversióil :ie % rendimiento de 

en el 1!3 B03 on ppm ciclohexano cicloh¡'}xanol y ciclo 

hexanona 

2000 10.6 90.8 9.2 

lOO O 10.8 90.9 9.1 

700 12.1 91.2 8.8 

500 12.3 92.3 7-7 

La recuperación del catalizador se hace necesaria, puesto 

' que da me joras resultados y al mismo tiempo se reducen las grandes pt'Jr­

dicaa por arrastre del catalizador y ésto no solo abate al costo, sino, 

también aumenta la conversión. 

De aduerdo con el siguiente proceso ( 34 ) para la oxida­

ción del ciclóhaxano en la obtención de ciclohexanona y ciclohexanol, 

las dificultades que se :presentan son la separación de los productos 

deseados de los subproductos que se forman. Otro problema es que resu.!, 

tan más fácil de la oxidación de los productos primarios que la..materia 

prima. El método que se utiliza para neutralizar los ácidos es el uso­

de sosa caustica, sin embar.~o 1 con el siguiente proceso se aclara que -· 

la ciclohexanona y el ciolohexanol pueien ser producidos por oxidaci&n­

a baja conversión del ciclohexano en fase liquida .usando aire oomo el -

agente oxidante. El efluente del reactor se autoevapora para eliminar­

ácidos de baja temperatura de ehu1lición 1 agu a formada y ciclohexano -

sin reaccionar, el cual & .Bpara y se recircula al reactor. Los prodttE, 

tos oxigenados después de concentrarse se trat3n con una solución caua-

tica 1 r(H~uner-ti.ndose lo3 urodu.cto.3 por fracciona,níento. 
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l~t~te vroceso tiene por objeto el mejoramiento en la oxidi!, 

oiOn dnl cic.iohexano, la separo.ci6n d-1 la <.;tcJoh'~XaiJ<,n<t y <.:jclohexanol. 

A continuaci6n se describe el prooeGo obdorvando la fig. No, 51 

Se tiene un reactor agi to.Jo 1, .,n el cual el cicl.ohexano·­

eo oxidado¡ éste viene directamente del tanque de almacenamiento y des­

pués .de un precalentamiento pasa al reactor l, 1!11 aire se precalienta­

y luego se pasa al reactor l; el ciclohexano debe estar libre de hidro-· 

carburoo arOmáticos, esto& resisten la oxidaai6n y tienden a acumularse 

en el sistema. Las condiciones del reactor 1 son: una temperatura de 

188 - 208° c. Abajo de esta temperatura no se realiza la reacción y 

arriba de ésta hay descomposición térmica de los hidroper6xidos forma-­

dos; untiempo de residencia de 2 - lC min para obtener una conversi6n­

de ciclohexanona y oiclohexanol y minimizar la formaci6n de subproduc--

tos ( ácidos, ~steres, aldoles, aoetales, etc. La conversi6n del 

ciolohexano 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 oxidante¡el aire de salida del reactor debe contener 

0.2% en volumen de oxígeno como seguridad de que todo el oxfgeno presa~ 

te se util j za er J ~~ oxidacilin y as! evitar una subsecuente oxidaci6n de 

los subproduetos, Una presión de JLG - 700 paig suficientemente para -

mantener en fase lfquida al ciclohexano, 

La reacción de oxidacilin es altamente exot~rmica 1 al reac 

tor se le provee un serpentín enfriador qu evita el sobrecalentamiento 

y mantian~ la temperatura requerida, 

El efluente del reactor 1 1 se pasa a un separador ~a3 -
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lf:tll.ldO 2, lCJ3 I~aoed Süi.-·30 DOT' '"U'l"j~ba y JOn ni·tr6¿;en0 y C0
2 

o V~l líqui-­

do HO pasa a un cambiador de calor y luego a ur1a columna ft·accionaJur·a-

3, donde so concentr·an los produ<.;tos ox1eenadoa 1 qu1tando a•;ua y :1cidos 

de baja temperatura de ebullición que so form~n en la oxidación, El -

efluente del domo se pasa a un condensador 4 y lue~o a una cumulador 5, 

aquf se h3ce una separación de la fasa or~ánica ( ciclohe~ano ) y de la 

fase acuosa ( solución de agua y ácidos ). El ciclohexano S3 retira 

por la parte media del condensaior y una parte se recircula a la torre 

y la otra se pasa a través de un cambiacl.6r de calor y :B alimenta al -­

reactor. La parte acuosa del acumulador 5 se retira por el fond.o y se­

desecha como residuo o puede hacerse una recuperación de subproductos, 

El produato pesado de la columna fraccionadora 3 se reti­

r-a por el fon<io y se pasa a travtSs de un ca'llbiador de calor y lue¡;¡o a -

un reactor 6 de ';·tratamiento, donde se convinan con una solución de 5 --

15 % de NaOH, para neutrali?.ar los ácidos de alta tempera t.ura de e bulli 

ci6n y saponificación de los ésteres. La temperatura de éste reactor -

es de 75 - 204° IJ y la mezcla tratada permanece dentro del reactor en-­

tre l •· 40 r¡ün. El álcali que controla por su 'PH arriba de 13. 

l,a t1Uponificaci6n de los éster·3S es importante porque de-

~q_¡;J ::.~e l'clCU!J6l'd. e.1 cJ.cloh .. n::~nol. L~ :ieJco.~po8iOlón de los hidroper6xi-

dos es funci6n del tratamiento caustico. 

El efluente del reactor 6 se pasa a un enfriador y luego­

a un separador 7 y de aqul la fase orgánica se pasa a un acu~ulador 8 y 

de éste a una torre fracci onadora 9 donde se obtienen vapores -~ue salen 

por el domo y se pasan por un condensaior y luego a un acumulador lO y­

reoiroulandose parte de éste a la columna 9 y oarte se pasa a un cambia 
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dor de calor y se introiuce co~o alimentaCi6n al reactor l. 

El p!'oducto ch1 fon:lo ·lo 1a ~o.tunua 9 c:ontiene producto--·· 

neutralizado de alta y baja temperatura dd obullici6n, ciclohexanona y­

ciclohexanol. Esta ~ozcla s~ pa~q a la columna ll y se obtiene vaporas 

que se sacan por el domo y de pasaH a Ull conclensa::lor y lue,~o a un acumu 

lador 12 • 

El producto del fqndo de la columna 11 contiene productos 

de alta temperatura de ebullición, ciolohexanona y ci.clohexanol. Parte 

de ~sta mezcla se recircula a la columna y. la otra corriente se subdiv.!, 

de en dos corrientes: 

I).- Una se pasa a la columna 13 1 donde los vapores qtte se forman se­

sacan y se condensan y lttego se pasan a un acumulador 14 1 de aquí parte 

se recircula y la otra ee obtiene como oiclohexanon3 pura. 

Parte del producto del fondo de la columna 13 se recircu­

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 1 parte de éste se recircula y la otra 

se saca como ciclohexanol puro. 

El producto del fondo de la columna 15, parte se recirc.!!­

la y la otra se sa ca como subproductos de alta temperatura do ebulli-­

ción. 

II).:- La otra corriente se paila a la columna 17 >donde los vapores se-­

sacan por el domo y se pasa11: por un condensador y luego a un acumulad·or 

18 1 de aquf una parte se recircula y la otra se manda a la columna 19 •• 

ll producto de la columna 17 parte se recircula y la otra se saca como­

producto de alta temperatura de ebullición. 
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En la columna 19 >~e forma en ol domo una corriente de ci-

clohexanon'l. quo ge .;aca y Se! pa,;a a un conden,wdor y luego a un acumula 

dor 20 1 parte se racircula y la otra ae saca co~o ciclohexanona pura. -

El produc·~o del fondo parte se recircula y la otra dO s.J.ca como cicloh~ 

xanol puro. 

Considerando una recuperaci6n completa, el siguiente ba--

lance de materia se puede considerar para el proceso descrito: 

lb/h 

Carga al reactor 1 - - - - - - - - - - - - - - - - - - lOO 000 

Porci6n de la carga representado por el ciclohexano - - --

recirculado - - - - - - - - - - - - -

Ciolohexano fresco requerido 

Sosa caustica requerida en 6 - - - -

Agua requerida para la soluci6n 

- 98 000 

- - - - - 2 000 

2 000 

226 

--~~ 

204 260 

Productos y subproductos recuperados: 

De baja temperatura de ebullici6n -
De alta temperatura de ebullici6n - - - -
Acidos de alta temperatura de ebullic.i 6n-

Acidos de baja temperatura de a bullici6n-

Cio1ohexanona -

Ciclohexanol 
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-
-· -· 

- 73 

108 

398 

- - - - - 102 

574 

·- - - -_1_270 .. _ 
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Uno de los usos principales a los que se destina la cicl~ 

hexanona producida en --la oxid~ci6n del ciclohexano con airo ( 35 os­

la obtención de Epsilon caprolactama y que sirve como materia prima pa­

ra la elaboración de las fibras sinteticas iel nylon 6, para usos toxti 

les, elaboración de resinas, peliculas y otros tipos de nylon. Debido­

a su aceptación en telas y prendas se ha incrementado la producción de­

la materia prima. 
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V.- e O N e L U S I O N E S 



De lo descrito anteriormente, se puede afirmar que la oxi 

ci<ín de ciclohexano con aire para obtener ciclohexanona y ciclohexa.nol­

es posible tanto a ní.vc:J de labor<ttori.o nomo induntrial qou roudimien~-­

tos que puoclen alcanzrp· V J.loro:J rlo_:. orden deL ~C %~ 

Tambi&n se puedo considerro.r como posi.·Liva la recupor¡¡,ción 

del ciclohexanol a trav~s del Eísbr bórico y su separc1ci6n final para ~ 

ser converticlo a ciclohexanona por meclio de una deshidrogenación selec-· 

tiva., o biEín ser usado tal cual, 

Al mismo tiempo se puede aceptar que el proceso de oxida­

oidn de ciclohexano con aire está contNllado tanto desde el punto de -­

vista qu!mico como desde el punto de vista de ingenierfa, tal como lo -

demuestra la producción a. escala industrial, 

Se estima que las mejores condiciones de operación son: -

Presión: 300 - 700 psig 

Temperatura: 187 - 199° G 

Relación volum~trica: Giclohexano/aire: l/40 

Tiempo de residencia: 2 - 10 min 

Los catalizadores que han demostrado mejored resultados -

en la iniciaci6n de la cadena son del tipo naftenato de cobalto, muy so 

luble en el ciclohcxano. 

El ácido meta!l6rico a mostrado magn~ficas propiedades en­

la formación del ~clter correepondientu con el cic.lohexanol obtenido, -·­

evi.tando a>Jf la subsecuente oxidaei6n 1 aunque pred3nta cierto problema­

en su recuperación, sin embargo ce considera dicho problema como ya re­

suelto. 
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