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REACTOR Y PROCEDIMIENTO DE OXIDACION DE CICLOHEXANO

DESCRIPCION

La invencion se refiere al reactor de oxidacion de ciclohexano y al procedimiento de oxidacién de ciclohexano
principalmente para dar hidroperéxido de ciclohexilo.

El ciclohexano se oxida en fase liquida con gases que contienen oxigeno, habitualmente a una temperatura de 140 a
180°C en un sistema de flujo de reaccion, en presencia de un catalizador que es una sal de un metal de valencia
variable. Dado que la selectividad del procedimiento de oxidacion disminuye con el aumento de la conversion de
ciclohexano, la conversion se mantiene a un nivel bajo, de aproximadamente el 3 - 4,5%. Esto significa un gran
consumo de energia para recuperar el ciclohexano no convertido y recircularlo al procedimiento de oxidacién. A
pesar de mantener una conversion baja, raras veces se obtienen selectividades superiores al 78 - 82%. Esto
significa, que el 18 - 22% del material de partida se transforma en subproductos casi nada utiles o inutiles, lo que
implica un coste adicional por su utilizacién. Es por esto que se han realizado estudios mundiales que tenian como
propésito mejorar la selectividad del procedimiento de oxidaciéon de ciclohexano. La proteccion de los productos de
reaccion deseados, concretamente ciclohexanona y ciclohexanol, frente a la oxidacién adicional para dar
subproductos es una de las direcciones. La aplicacién de acido boérico, que se combina con ciclohexanol para formar
un éster que es mas resistente a la oxidacion que la ciclohexanona vy el ciclohexanol, fue la primera solucioén eficaz.
Este método, aunque aplicado de manera bastante amplia en el pasado, implico altos costes de inversion y
operativos y no era facil de operar porque debian recircularse grandes cantidades de soélido. Finalmente, los ahorros
que resultaban del menor consumo de materiales de partida basicos apenas podian cubrir los altos gastos.

El procedimiento de oxidacion de ciclohexano de dos etapas se ha usado mas ampliamente en los Ultimos afios.
Este procedimiento se basa en una idea similar de mantener productos en una forma intermedia mas resistente a
oxidacion adicional, pero sin aplicar reactivos adicionales y/o sin operar con solidos en el procedimiento. En este
caso es el hidroperéxido de ciclohexilo el que es el producto intermedio natural en la oxidacion de ciclohexano para
dar ciclohexanona y ciclohexanol. En este procedimiento se sintetiza principalmente hidroperdxido de ciclohexilo en
la primera etapa mediante la reaccién de ciclohexano con el oxigeno contenido en el gas oxidante, y en la segunda
etapa este hidroperéxido se descompone selectivamente en ciclohexanol y ciclohexanona. El procedimiento de
oxidacion de dos etapas se conoce, entre otros, de las descripciones de las patentes: americana US 5206441,
europea EP 0092867 y EP 0367326, asi como alemana n.° 3601218.

El procedimiento polaco de oxidaciéon de ciclohexano, llamado “Cyclopol” en el que el método de dos etapas se
realiza tal como se describe en la descripcion de patente polaca P-358357, también va en la misma direccion. En el
caso del procedimiento polaco, el método de dos etapas tiene que adaptarse a las caracteristicas especificas de
este procedimiento, por ejemplo al sistema de multiples etapas de la reaccién de oxidacion catalitica en un reactor
de multiples secciones, descrito principalmente en la descripcion de patente polaca n.° 64449.

Debido a que el hidroperoxido de ciclohexilo es mas resistente a la oxidacion adicional que el ciclohexanol y la
ciclohexanona por tanto, suponiendo la misma buena selectividad de descomposicion de hidroperdxido de
ciclohexilo, a mayor concentracion de hidroperdxido de ciclohexilo en el producto de reaccion de oxidacion (oxidado)
0, en ofras palabras, a mayor razéon de concentracion de hidroperoxido de ciclohexilo con respecto a la
concentracion total de ciclohexanol y ciclohexanona, mas selectivo es el procedimiento de oxidacion de ciclohexano
de dos etapas. Habitualmente, si la concentracién de hidroperéxido de ciclohexilo en la mezcla que sale del reactor
de oxidacion es superior a la concentracion total de ciclohexanol y ciclohexanona, la concentracion de hidroperdxido
de ciclohexilo puede considerarse alta. Pero no es facil producir y mantener una alta concentracion de hidroperdxido
de ciclohexilo (denominado en una palabra a continuacion en el presente documento CHHP). Los catalizadores
conocidos aplicados en el procedimiento catalitico habitualmente aumentan tanto la velocidad de oxidacion de
ciclohexano para dar CHHP (principalmente acelerando el inicio de la reaccion, reduciendo el periodo de induccion,
es decir el periodo necesario para crear una concentracion suficiente de radicales alquilo y peroxialquilo) como la
descomposicion de CHHP en ciclohexanol y ciclohexanona (pero la selectividad de descomposicion, cuando se
realiza simultdneamente con oxidacién, es decir en presencia de oxigeno, es baja). En lo que respecta al
procedimiento no catalitico, en primer lugar, tal procedimiento es dificil de realizar, puesto que, incluso si no se
afiade catalizador, una cantidad pequefia de iones disueltos en la mezcla de reaccion debido a la corrosion lenta del
equipo en el medio de reaccién corrosivo y, en un menor grado, la superficie metalica del equipo, actian como
catalizador aumentado la velocidad de descomposicion de CHHP. La descripcion de patente estadounidense n.°
3510526 describe el método de proteccion frente a la accion catalitica de la superficie metalica mediante su
pasivacion con pirofosfato de sodio. La pasivacion de tales superficies para finalizar su accion catalitica y volverlas a
prueba de corrosion es eficaz, pero también es dificil de aplicar, cara y de durabilidad limitada. También se conoce la
idea de aplicar otros materiales de construccion para el reactor, por ejemplo titanio, para el mismo fin que la
pasivacion. La aplicacion de titanio es muy costosa, especialmente en forma soélida, mas aun porque la resistencia
del titanio es inferior a la del acero inoxidable; mientras que el revestimiento interior del reactor con titanio es dificil
de fabricar. Ademas, segun varias fuentes bibliograficas (por ejemplo Fiz. Mechanika Materialow, &(1), 16, 1971) la
seguridad de la aplicacion de titanio en el medio de reaccién de oxidacion de hidrocarburos produce algunas dudas.
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En segundo lugar, incluso si los efectos cataliticos pudieran excluirse satisfactoriamente, el problema mencionado
anteriormente con el periodo de induccion de la reaccién seria un obstaculo para ejecutar el procedimiento de una
manera no catalitica. La falta del efecto catalitico tendria que compensarse de otra manera, de lo contrario el
procedimiento requeriria un tiempo de residencia prolongado, por tanto seria necesario un gran volumen de
reaccion, lo que es tanto costoso como peligroso en funcionamiento. El aumento de la temperatura de reaccion es la
manera mas facil de compensar la falta de catalizador. Pero una mayor temperatura aumenta la velocidad de
descomposicion de CHHP, por eso la aplicacién de un procedimiento no catalitico incluso a temperatura elevada no
conduciria a un aumento sustancial de concentracion de CHHP en el oxidado. El ajuste de temperatura como factor
que influencia el periodo de induccién es especialmente dificil en el procedimiento “Cyclopol” autotérmico, en el que
el calor de reaccion se elimina mediante evaporacion de ciclohexano; su velocidad se determina mediante control de
presion que se interrelaciona con la temperatura. La presion en todas las secciones del reactor es la misma, puesto
que los espacios de vapor de todas las secciones se conectan mediante un colector de gases residuales.

Existen métodos quimicos o fisicos para intervenir en el procedimiento para reducir el periodo de induccion,
aumentar la razon en peso de CHHP con respecto a la suma de ciclohexanol y ciclohexanona o inhibir la
descomposicion de CHHP recién formado en la reaccién, finalmente para orientar la acciéon catalitica de manera
que, al menos parcialmente, limite la descomposicion catalitica de CHHP pero que mantenga la influencia ventajosa
del catalizador sobre el periodo de induccion.

La autooxidacion (inicio de la cadena de reaccion) puede realizarse mediante exposicion a la luz (UV). Sin embargo,
esto requiere la aplicacion de catalizadores especiales, que absorban fotones y transmitan la energia a la molécula
reaccionante del sustrato. Este método todavia se encuentra en la fase de estudios de laboratorio y la bibliografia
notifica oxidacion de hidrocarburos distintos de ciclohexano, por ejemplo isobutano para dar hidroperoxido de terc-
butilo con aumento de conversion paralela mediante aplicacion de catalizador de zeolita (Chem Europe J., 2 (1996)
385). También se ha descrito la oxidacion de hidrocarburos saturados ciclicos en fase liquida con oxigeno molecular
y con influencia de activacion fotoquimica (Neftekhimiya 38 (1998) 22). Tales métodos son especialmente dificiles
desde el punto de vista de la tecnologia, puesto que no solo son necesarios catalizadores soélidos transparentes a la
luz, sino también poderosas fuentes de luz que tengan las caracteristicas definidas. Seria especialmente dificil en el
caso de oxidacion de ciclohexano puesto que el sistema ciclohexano-oxigeno absorbe escasamente la luz, por tanto
seria necesario aplicar aditivos de sensibilizacién especiales.

Existen métodos conocidos de la reducciéon del periodo de inducciéon en los que los compuestos que forman
radicales de manera mas facil que el ciclohexano se afiaden al ciclohexano que entra en el reactor concretamente
aquéllos que tienen energia de escision de enlace O-O por debajo de 75 kcal/mol, por ejemplo peroxidos o
hidroperéxidos. Por ejemplo, en la descripcion de patente estadounidense 3948992 se describe la adicion de
hidroperéxido de terc-butilo con 6xido de nitrogeno. El diéxido de nitrégeno, como iniciador, se estudio en detalle por
Berezin en las décadas de 1950 y 1960; se mostré que reacciona con ciclohexano para formar el radical alquilo. Sin
embargo, estos aditivos no deberian reaccionar con CHHP o ciclohexano en reacciones distintas de aquéllas que
pertenecen a la cadena de autooxidacion basica. Por tanto la aplicabilidad de tales aditivos tiene que demostrarse
mediante un estudio completo en cada caso individual. En general, no se recomienda afiadir otros compuestos
(distintos de aquéllos formados en la reaccion) al sistema de reaccion, puesto que podrian introducirse algunas
impurezas. Por otro lado, no pueden usarse ni ciclohexanol ni ciclohexanona como compuesto que reaccione con
CHHP para formar radicales adicionales que ramifiquen la cadena, puesto que cada uno de ellos se oxidaria
adicionalmente lo que es perjudicial para la selectividad. Por tanto, el margen disponible es bastante estrecho.

El método descrito en la descripcién de patente estadounidense n.° 4675450, que tiene como propdsito la
maximizacion de formacion de CHHP impidiendo su descomposicién, se basa en la aplicacion de ésteres complejos
de &cido fosférico, que contienen radicales alquilo de C4 a C+2 y radicales cicloalquilo de Cs a Cg. Debido a estos
aditivos, el catalizador se convierte en un complejo o en una sal mas polar que el hidroperdxido, pero también
soluble en hidrocarburo a concentracién apropiada, de manera que impide que la molécula de hidrocarburo se
aproxime mas a la esfera de coordinacién del catién de metal de valencia variable, pero permitiendo todavia que la
molécula de oxigeno se aproxime. Tal disolucion tiene algunas desventajas, las dos mas esenciales son las
siguientes. La adicién de cualquier ligando polar disminuye sustancialmente la solubilidad del catalizador. Por tanto,
es necesario un tratamiento especial para obtener la concentracion de catalizador adecuada, como la descrita en la
patente estadounidense n.° 4341907, en la que se propone la adiciéon de piridina, aumentando la solubilidad de los
catalizadores que contienen metal de valencia variable combinados con el radical acido alquilfosférico. La
introduccion de algunos compuestos que contienen heteroatomos (habitualmente téxicos) junto con el catalizador da
como resultado los problemas descritos anteriormente, concretamente contaminacion del producto con compuestos
quimicos que contienen aquellos atomos (compuestos de fésforo o de nitrégeno), aunque en trazas pero todavia en
una forma estable (como compuestos que contaminan la ciclohexanona y que no pueden eliminarse completamente
en los procedimientos posteriores, desde produccion de caprolactama hasta de poliamida). Esto significa que el
control de la calidad del producto final puede perderse.

Se conoce una manera para aumentar el rendimiento de CHHP en la reaccién de oxidaciéon de ciclohexano mediante

la aplicacion de aditivos que aumentan la concentracion de radicales alquilo y peroxialquilo (aquéllos de la cadena
de autooxidacion principal). El alcohol terc-butilico es un ejemplo de tal aditivo, aplicado tal como se describe en las
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descripciones de patente estadounidense n.° 3987115 y 3949003. La principal desventaja de tal disolucion es la
recirculacion necesaria de grandes cantidades del alcohol terc-butilico afiadido y la purificacion de CHHP para
eliminar el aditivo hasta un grado que permita que el CHHP se descomponga facilmente en las etapas adicionales.

Debe destacarse que segun el estado de la técnica que se refiere a la manera clasica de oxidacion de ciclohexano,
el propdsito ha sido habitualmente alcanzar una concentracion tan baja como sea posible de oxigeno en los gases
residuales. Esto resulté de motivos tanto econémicos (reduccién de consumo de aire, cuya compresion requiere
energia) como por miedo de que una concentracion demasiado alta de oxigeno pueda conducir a la formacién de
una mezcla ciclohexano - oxigeno explosiva). Estos problemas se consideraron, por ejemplo en la descripcion de
patente polaca n.° 144174, en el ejemplo que se refiere al procedimiento segun la invencién, la concentracion de
oxigeno alcanzo6 el 1,2% en volumen.

A partir del analisis del estado de la técnica y de la experiencia reunida, resulta que lo mas favorable para la
selectividad seria que la reaccidon se ejecute en un sistema puro, en el que el periodo de induccién natural no
disminuya de una manera quimica afiadiendo los iniciadores, sino mediante la ingenieria apropiada del reactor. Esto
significa, en primer lugar, una disposicién apropiada de la hidrodinamica y garantizar un flujo bien organizado de aire
y liquido. Es necesario alcanzar una distribucion de gases uniforme, un mezclado casi ideal de liquido y evitar
especialmente la formacion de zonas estancadas. Si el procedimiento se ejecuta en un reactor de multiples
secciones, el propdsito es, naturalmente, el mezclado ideal dentro de una seccion, mientras que el flujo de mezcla
de reaccion a través de las secciones sucesivas se aproxima mediante el modelo de flujo de piston del sistema de
reaccion. También es esencial que la disolucion sea correcta desde el punto de vista de absorcién de oxigeno desde
el gas oxidante.

Mientras se mejoraba el procedimiento “Cyclopol”, en el pasado se prest6 mucha atencién a una solucion de
ingenieria del reactor de oxidacién que tenia como propdsito la optimizacion de la dinamica de flujo tanto de liquido
como de gas. La descripcion de patente polaca n.° 94062 presento la proteccion frente al reflujo del liquido, es decir
proteccion frente a que el liquido fluya de regreso a la seccidn previa. La patente polaca n.° 136028 reivindicé tal
manera de perforacion de distribuidores de tuberia de gases en forma de arco, que permite, a pesar de la curvatura,
una distribucién de flujo uniforme del gas oxidante por encima del distribuidor y una circulacién de liquido favorable.
La patente polaca 147156 se concentré en la primera seccion del reactor de oxidacién, esencial para el inicio de la
reaccion de oxidacion, y, teniendo en consideracion el mezclado no ideal, reivindicé la introduccién en multiples
puntos de ciclohexano fresco a esta seccion. La patente polaca n.° 148651 describié la velocidad del flujo de aire
desde los distribuidores de liquido en forma de arco para impedir el posible ingreso de ciclohexano al interior de los
distribuidores. La patente polaca n.° 150660 reivindico la direccion y la velocidad del flujo saliente de aire desde los
distribuidores.

La patente polaca 152429 describi6 la ultima invencion de este grupo, profundizando en la dinamica del flujo de gas
y liquido en el reactor. Esta patente reivindico la solucidon que consiste en separar las corrientes vecinas de aire
introducido al interior del reactor mediante los distribuidores (aplicando una distancia suficientemente larga entre los
brazos del distribuidor y/o los deflectores) por zonas no aireadas, lo que debe garantizar una circulacién de multiples
etapas intensa (dentro de una seccidn del reactor) alrededor de planos perpendiculares a la direccion del flujo de
liquido. La distancia reivindicada en esta patente fue de por encima de 400 mm. Tiene que afiadirse en el presente
documento que la ejecucion de la reaccidon de multiples etapas, es decir el flujo de liquido proximo al flujo de piston,
resulta de las reglas de ingenieria de tales reacciones quimicas cuando los productos deseados son productos
intermedios de la reaccidon que en la ejecucion adicional de la reaccion pueden formar subproductos, por tanto
principalmente en el procedimiento de oxidacion, en el que la oxidacién y descomposicion de CHHP avanzan
simultaneamente. Un procedimiento, en el que se desea principalmente CHHP (mas resistente a la oxidacion
adicional que el ciclohexanol y la ciclohexanona), tiene diferente especificidad y el caracter de multiples etapas, o
aproximacion al flujo piston, es de menos importancia. Se ha confirmado mediante investigacion de la macrocinética
del procedimiento y durante los trabajos sobre la preparacion de un modelo matematico. Entonces, lo mas esencial
es la aireacion uniforme y el mezclado casi ideal en secciones individuales, lo que es favorable para el inicio de la
reaccion, concretamente para la creacion de una concentracién adecuada de radicales libres (especialmente en la
primera o la(s) seccion(es) inicial(es) del reactor) e inhibe la descomposicién no selectiva de CHHP indeseable en
esta etapa de la reaccion que, a su vez, esta promovida por el tiempo de residencia no uniforme de la mezcla en el
reactor, especialmente por el tiempo de residencia prolongado de CHHP en zonas estancadas o zonas con
mezclado limitado. De manera similar, en el procedimiento que tiene como propdsito la maximizacién de la
producciéon de CHHP, el fenédmeno fundamental en el procedimiento de oxidacion clasico, la disminucién de la
selectividad con el aumento de la conversion, es menos claro.

Todas las patentes que se refieren a la ingenieria del reactor de oxidacion mencionadas anteriormente se
presentaron en la década de 1980, cuando no estaban disponibles herramientas asistidas por ordenador eficaces
para investigar y simular la dinamica de flujo. Los métodos de calculo usados entonces requerian mucho trabajo y no
eran muy fiables; otros métodos aplicados en la investigacion del procedimiento “Cyclopol” (como la investigacion
isotopica de flujo) eran muy costosos, por tanto su aplicacion fue muy limitada. Sdélo en los Ultimos afios, tras la
elaboracion y la aplicacion de nuevos métodos matematicos como CFD (dinamica de fluidos computacional), que
resuelve numéricamente ecuaciones que describen la cantidad de movimiento y los balances de energia y masa,
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han pasado a estar disponibles nuevas posibilidades, que permiten que se inicie una investigacion compleja y
exhaustiva de la hidrodinamica del reactor de oxidacion de ciclohexano. Este trabajo consistié no sélo en estudios
tedricos, simulaciones y modelado del flujo. Basandose en ellos, los componentes internos del reactor se han
modernizado y los resultados, que se refieren al grado de absorcion de oxigeno, direccion de la ejecucion del
procedimiento y selectividad del procedimiento, se han sometido a prueba en una escala comercial. Se ha
encontrado que, aunque las patentes mencionadas anteriormente constituyeron un progreso esencial en ese
momento, ahora algunas de las observaciones y conclusiones presentadas en ellas necesitan verificarse y revisarse.
Esto también atafie a las soluciones técnicamente mas avanzadas reivindicadas en la patente n.° 152429. Se ha
encontrado que la circulacion de multiples etapas dentro de una seccién no garantiza un flujo de gas y liquido bien
ordenado. Sucede que el flujo es cadtico, caracterizado por zonas con una distribucién de velocidad de liquido muy
diferenciada (que incluye zonas estancadas) y por retencion de gas en la mezcla gas-liquido. La gran distancia entre
los brazos del distribuidor (y por tanto menor niumero de los brazos) dio como resultado un flujo de gas concentrado
e intenso. Las velocidades de las burbujas de gas fueron demasiado altas, reduciendo el grado de absorcion de
oxigeno (el oxigeno “avanza” a la zona de vapor). Se ha encontrado también que, de los dos sistemas de deflectores
presentados en la descripcion de la patente mencionada, el sistema con un sélo deflector entre cada par de brazos
garantiza un patron de flujo mas ordenado que el de dos deflectores preferido en la patente. No usar deflectores
afecta notablemente al procedimiento de mezclado (entre otras cosas, porque el flujo de liquido al lado del reactor
altera el flujo ascendente de las burbujas de gas). Ademas, se ha encontrado que la altura de los deflectores (la
altura no se ha definido en la patente 152429) y su forma (s6lo marcada esquematicamente en el dibujo en esta
patente) son esenciales para el patron de flujo.

Finalmente, como resultado de dicha investigacion, se ha encontrado que la solucién del reactor de oxidacion puede
mejorarse esencialmente, garantizando una distribucién uniforme de gas en la mezcla de oxidacion, un mezclado de
liquido proximo al ideal en cada seccion, una distribucion uniforme de la velocidad del liquido y sin la existencia de
zonas estancadas, facilitando por tanto el inicio de la reaccién e inhibiendo la descomposicion de CHHP, todo esto
manteniendo una buena absorcién de oxigeno, sin que el oxigeno “avance” al espacio de vapor del reactor. Segun la
invencion, la solucion de ingenieria del reactor consiste en colocar distribuidores de gas en forma de arco a una
distancia corta entre si, que se describe de la mejor manera como la multiplicidad del diametro exterior del
distribuidor de tuberia. La razén de la distancia entre los distribuidores con respecto al diametro de la tuberia esta en
el intervalo de desde 2 hasta 4, preferiblemente desde 2,5 hasta 3,5. Entre cada par de los brazos del distribuidor se
sitia un deflector vertical que tiene la forma de un segmento de un circulo con extremos cortados verticalmente,
cuya altura (en relacion con la flecha del arco del brazo del distribuidor, es decir la distancia vertical entre el punto
mas bajo y el mas alto del arco) se ha seleccionado de manera que se obtenga la capa burbujeante 6ptima y el flujo
vertical no alterado de burbujas de gas. La razédn de tal altura con respecto a la flecha del arco esta en el intervalo de
desde 0,5 hasta 1,25, preferiblemente desde 0,6 hasta 1,0, y el borde semicircular inferior del deflector se colocara a
la altura de los respectivos elementos de tuberia en forma de arco con la curvatura correspondiente, es decir se
ajusta a la vista de extremo de los ultimos.

Un reactor segun la invencion, un recipiente horizontal dividido mediante un sistema de divisiones en secciones, se
muestra como ejemplo en el dibujo de una seccion del reactor cuyas secciones longitudinal y transversal se
muestran en la figura 1 y la figura 2, respectivamente. Se colocan distribuidores de tuberia en cada seccion, que
consisten en elementos 1 en forma de arco perforados, conectados mediante un sistema de colectores con entrada
de gas oxidante desde el exterior del reactor. El diametro D de la tuberia perforada es igual a 100 mm. La distancia L
entre los ejes de los elementos de tuberia individuales es de 300 mm. Los deflectores 2 direccionales que tienen la
forma de un segmento de un circulo con extremos cortados verticalmente se colocan entre los elementos en forma
de arco. El borde semicircular inferior del deflector se coloca al mismo nivel que el correspondiente elemento de
tuberia en forma de arco del distribuidor, esto significa que se ajusta a la vista de extremo de este elemento 1 de
tuberia. La altura H del deflector es un 10% superior a la flecha h del elemento en forma de arco. La seccion se
separa de las secciones adyacentes mediante las divisiones 3 y 4.

Después de realizar la solucidon de ingenieria nueva anterior de los componentes internos del reactor de oxidacion
de ciclohexano, resultdé que se resolvié el problema de la obtencién de oxidado con una razén de alta concentracion
de CHHP con respecto a ciclohexanona mas ciclohexanol o con alta concentracion de CHHP. La solucion segun la
invencion permite alcanzar el objetivo de una manera relativamente simple, eficaz, en conformidad con las
caracteristicas especificas del procedimiento “Cyclopol”, evitando desventajas e insuficiencias de soluciones de
acuerdo con el estado de la técnica. Las inconveniencias mencionadas anteriormente del procedimiento no catalitico
pudieron evitarse combinando de una manera complementaria la solucion del reactor con medidas tecnoldgicas, sin
tener que aplicar catalizadores complicados y caros, especialmente aquéllos que contienen heteroatomos que
podrian influir adversamente en la pureza del producto. Catalizadores tipicos, concretamente las sales de metales
de valencia variable, son suficientes para la solucion descrita. No es necesario aplicar otros componentes (ademas
del catalizador), que no se forman en el procedimiento. Esto también ayuda a mantener una alta calidad del producto
final. No tienen que aplicarse ni materiales de construccion no convencionales y caros ni la pasivacion dificil de los
aceros austeniticos usados comunmente.

Inesperadamente se encontrd, que el resultado mencionado pudo obtenerse mientras se ejecutaba el procedimiento
en el reactor descrito anteriormente manteniendo una concentracion definida de oxigeno en los gases residuales,
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superior a aquélla segun el estado de la técnica, y manteniendo una baja concentracién de catalizador, en un
intervalo definido de manera precisa. La solucién segun la invencion esta respaldada por pruebas a escala tanto
pequefia como, principalmente, comercial. Basandose en estas pruebas se ha encontrado que durante el
procedimiento de oxidacion de ciclohexano principalmente para dar hidroperéxido de ciclohexilo en fase liquida, a
presién, con gases que contienen oxigeno, a una temperatura de 155 a 170°C, en un reactor de flujo continuo de
multiples secciones que es un recipiente horizontal dividido en secciones mediante pares de divisiones, donde se
colocan distribuidores de tuberia de gas que contiene oxigeno, que consisten en elementos en forma de arco
perforados conectados con colectores que suministran el gas oxidante desde el exterior del reactor y se colocan
deflectores direccionales individuales entre los elementos en forma de arco, en presencia de un catalizador
homogéneo que es la sal de un metal con valencia variable, la concentracion promedio de catalizador debe
mantenerse al nivel por encima de 0,05 ppm pero por debajo de 0,1 ppm de metal en relacién con el ciclohexano
introducido en el reactor, y la concentracion promedio de oxigeno en los gases residuales (es decir gases en el
colector en la salida del gas del reactor) tomando como base gas seco (sin considerar el ciclohexano con el que
estan saturados los gases) no debe ser inferior al 2,0% en volumen, debe mantenerse en el intervalo de desde el 2,0
hasta el 3,0%, preferiblemente en el intervalo de desde el 2,2 hasta el 2,5%, mientras que en el reactor de oxidacién
de ciclohexano la razén de la distancia (L) entre los elementos (1) de tuberia en forma de arco con respecto al
diametro (D) de la tuberia esta en el intervalo de desde 2 hasta 4, teniendo los deflectores (2) direccionales la forma
de un segmento de un circulo con extremos cortados verticalmente y sus bordes semicirculares inferiores se situan
de tal manera que se ajustan a la vista de extremo de los elementos (1) en forma de arco, y la razén de la altura (H)
del deflector con respecto a la flecha (h) del elemento en forma de arco esta en el intervalo de desde 0,5 hasta 1,25.
Es especialmente esencial mantener al menos la misma concentracion, preferiblemente mayor, en el intervalo de
desde el 2,4 hasta el 2,8% de oxigeno en los gases residuales de las secciones primera y segunda del reactor. El
progreso tecnolodgico realizado desde que dicha patente n.° 144174 se presentd y los presentes analisis de
seguridad detallados tales como el “estudio HAZOP” conducen a la conclusién de que el intervalo anterior de
concentracion de oxigeno es totalmente seguro. EI mecanismo de influencia de la concentracién de oxigeno
aumentada en los gases residuales sobre la concentracion aumentada de CHHP aun no se ha explicado
tedricamente de una manera convincente, entre otras cosas, por la especificidad mencionada anteriormente del
procedimiento de oxidacion de ciclohexano principalmente en CHHP (fundamentalmente diferente del procedimiento
convencional que implica oxidacion simultanea de ciclohexano y descomposicion de CHHP), lo novedoso de este
primer procedimiento y el conocimiento todavia insuficiente de su macrocinética. Se conoce que la concentracion de
oxigeno en los gases residuales depende de la concentracion de oxigeno disuelto en la fase liquida o en la capa de
interfase. La concentracion de oxigeno en los gases residuales refleja los fendmenos que se producen en el
procedimiento, por tanto puede considerarse un criterio representativo, util y, especialmente, facilmente medible del
funcionamiento del procedimiento. Debe destacarse que la ejecucion del procedimiento basandose en la
concentracion de oxigeno en los gases residuales es posible siempre que se aplique un reactor segun la invencion,
ya que tiene que excluirse la aparicion de una concentraciéon aumentada de oxigeno en el gas residual debido,
exclusiva o parcialmente, a una soluciéon de ingenieria incorrecta, por ejemplo permitir que el oxigeno “avance” o
debido a una desviacion con respecto a la ejecucion del procedimiento apropiada conocida por un experto en este
campo (por ejemplo desviacion de la temperatura requerida).

Los siguientes ejemplos describen el procedimiento segun la invencion, sin limitar su alcance. El ejemplo 1 describe
el procedimiento sin usar el método segun la invencion, el ejemplo 2 describe el procedimiento segun la invencion.

Ejemplo 1.

Se realizo el procedimiento de oxidacion de ciclohexano en un reactor de flujo continuo de seis secciones que tenia
la construccion conocida de la descripcion de patente polaca n.° 152429. Se cargo el reactor con 160 toneladas por
hora de ciclohexano y se introdujo aire en cada una de sus secciones, en total 6200 Nm?® por hora. Se afiadio el
catalizador que es una sal de un metal con valencia variable (octoato de cobalto) a la primera seccién en tal
cantidad, que la concentracién de metal promedio en el liquido de reaccion fue de 0,5 ppm. Se mantuvieron la
temperatura de 160 - 165°C y la presion de 0,9 a 1,05 MPa del procedimiento; por tanto la concentracion promedio
de oxigeno en los gases residuales alcanzoé el 1,5% en volumen. Se hicieron reaccionar 4360 kg/h de ciclohexano.
El oxidado que salia del reactor contenia en total 4140 k/h de los productos deseados (ciclohexanol, ciclohexanona y
CHHP). La razén en peso de CHHP con respecto a la suma de otros productos deseados fue igual a 0,14. La
selectividad del procedimiento para los productos deseados alcanzé el nivel del 81%.

Ejemplo 2

Se realiz6 el procedimiento de oxidacion de ciclohexano en un reactor de flujo continuo de seis secciones que tenia
la construccion segun esta invencion. Se afadieron las mismas cantidades de ciclohexano y aire al reactor que en el
ejemplo 1. A la primera seccion se le afiadié el mismo catalizador que en el ejemplo 1, pero en tal cantidad, que la
concentracion de metal promedio en el liquido de reaccion fue de 0,08 ppm. La temperatura y la presion de
procedimiento fueron las mismas que en el ejemplo 1. Se hizo funcionar el procedimiento de tal manera que la
concentracién de oxigeno promedio en los gases residuales fue igual al 2,4% en volumen, y la concentracion de
oxigeno en los gases residuales que salian de las secciones primera y segunda alcanzé el 2,7% en volumen. Se
hicieron reaccionar 4400 kg/h de ciclohexano. El oxidado que salia del reactor contenia en total 4610 k/g de los
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productos deseados (ciclohexanol, ciclohexanona y CHHP). La razén en peso de CHHP con respecto a la suma de
otros productos deseados fue de 0,39. La selectividad del procedimiento para los productos deseados alcanzo el
nivel del 88%.

Ejemplo 3

Se muestra un reactor segun la invencion, un recipiente horizontal dividido mediante un sistema de divisiones en
secciones, como ejemplo en el dibujo de una seccion del reactor cuyas secciones longitudinal y transversal se
muestran en la figura 1 y la figura 2, respectivamente. En cada seccion se colocan distribuidores de tuberia, que
consisten en elementos 1 en forma de arco perforados, conectados mediante un sistema de colectores con entrada
de gas oxidante desde el exterior del reactor. El diametro D de la tuberia perforada es igual a 100 mm. La distancia L
entre los ejes de los elementos de tuberia individuales es de 300 mm. Los deflectores 2 direccionales que tienen la
forma de un segmento de un circulo con extremos cortados verticalmente se colocan entre los elementos en forma
de arco. Se coloca el borde semicircular inferior del deflector al mismo nivel, como el correspondiente elemento de
tuberia en forma de arco del distribuidor, esto significa que se ajusta a la vista de extremo de este elemento 1 de
tuberia. La altura H del deflector es el 10% superior a la flecha h del elemento en forma de arco. Se separa la
seccion de las secciones adyacentes mediantes las divisiones 3y 4.
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REIVINDICACIONES

Reactor para la oxidacién de ciclohexano, principalmente para dar hidroperéxido de ciclohexilo, que opera
en un sistema de flujo continuo, que es un recipiente horizontal dividido en secciones mediante pares de
divisiones, donde se colocan distribuidores de tuberia de gas que contiene oxigeno, que consisten en
elementos en forma de arco perforados conectados con colectores que suministran el gas oxidante desde
el exterior del reactor y se colocan deflectores direccionales individuales entre los elementos en forma de
arco, en el que la razdn de la distancia (L) entre los elementos (1) de tuberia en forma de arco con respecto
al diametro (D) de la tuberia esta en el intervalo de desde 2 hasta 4, preferiblemente desde 2,5 hasta 3,5,
teniendo los deflectores (2) direccionales la forma de un segmento de un circulo con extremos cortados
verticalmente y sus bordes semicirculares inferiores se sitian de tal manera que se ajustan a la vista de
extremo de los elementos (1) en forma de arco, y la razén de la altura (H) del deflector con respecto a la
flecha (h) del elemento en forma de arco esta en el intervalo de desde 0,5 hasta 1,25, preferiblemente
desde 0,6 hasta 1.

Procedimiento para la oxidacién de ciclohexano, principalmente para dar hidroperéxido de ciclohexilo, en
fase liquida, a presion, con gases que contienen oxigeno, a una temperatura de 155 a 170°C, en un reactor
de flujo continuo de multiples secciones, que es un recipiente horizontal dividido en secciones mediante
pares de divisiones, donde se colocan distribuidores de tuberia de gas que contiene oxigeno, que consisten
en elementos en forma de arco perforados conectados con colectores que suministran el gas oxidante
desde el exterior del reactor y se colocan deflectores direccionales individuales entre los elementos en
forma de arco, en presencia de un catalizador homogéneo que es la sal de un metal con valencia variable,
en el que la razén de la distancia (L) entre los elementos (1) de tuberia en forma de arco con respecto al
diametro (D) de la tuberia esta en el intervalo de desde 2 hasta 4, teniendo los deflectores (2) direccionales
la forma de un segmento de un circulo con extremos cortados verticalmente y sus bordes semicirculares
inferiores se situan de tal manera que se ajustan a la vista de extremo de los elementos (1) en forma de
arco, y la razén de la altura (H) del deflector con respecto a la flecha (h) del elemento en forma de arco esta
en el intervalo de desde 0,5 hasta 1,25 y la concentracion promedio de metal en el liquido de reaccién se
mantiene al nivel por encima de 0,05 ppm pero por debajo de 0,1 ppm, y la concentracion promedio de
oxigeno en los gases residuales, tomando como base gas residual seco, esta en el intervalo de desde el
2,0 hasta el 3,0% en volumen, preferiblemente desde el 2,2 hasta el 2,5% en volumen.

Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que las concentraciones de oxigeno en los gases residuales
de las secciones primera y segunda estan al nivel de desde el 2,2 hasta el 3,0% en volumen,
preferiblemente desde el 2,4 hasta el 2,7% en volumen.
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