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DESCRIPCION
Método de preparacion de diacidos carboxilicos

La presente invencion se refiere a un método de preparacion de diacidos carboxilicos, en particular acido adipico
(acido 1,6-hexanodioco) por accion del acido nitrico a partir de alcoholes o cetonas ciclicas correspondientes desde
el punto de vista del nimero de atomos de carbono, en presencia de uno o varios 6xidos de nitrdgeno en una
concentracion molar importante en el medio de reaccién.

El 4cido adipico es un producto intermedio importante, en particular en el campo de los polimeros y de forma mas
particular para la preparacion de poliamida, por ejemplo poliamida 6-6, o poliuretanos. Para las aplicaciones de la
poliamida 6-6, es necesario tener una gran pureza y esta pureza ya debe existir en la fase de los precursores, en
particular en la fase del a&cido adipico. La exigencia de pureza maxima aumenta en particular cuando el acido adipico
debe servir de materia prima para las industrias textil, electronica o agroalimentaria.

Por lo tanto, tanto si es para la produccion de poliamida 6-6 o para otras aplicaciones tales como la produccion de
ciertos poliuretanos, la pureza del acido adipico usado debe ser extremadamente elevada, tanto para los contenidos
de productos secundarios organicos como para los contenidos de residuos metalicos. De hecho, el acido adipico no
debe contener impurezas, en particulas metdlicas, en una concentracién superior a 1 ppm.

Castellan et al. (Catalysis Today, 9 (1991) 237-322) propone una gran revision de los problemas relacionados con el
acido adipico, en particular los relacionados con su preparacion por accion de acido nitrico en presencia de
catalizadores de oxidacién como vanadio y cobre.

De hecho, el acido adipico se sintetiza clasicamente por oxidacion por el acido nitrico de una mezcla de
ciclohexanona y de ciclohexanol en presencia de catalizadores de oxidacién como cobre y vanadio.

El uso de los catalizadores de este tipo presenta inconvenientes principales relacionados con su coste de utilizacion,
la necesidad de reciclarlos en el transcurso de las etapas posteriores, la necesidad de purificar los productos
formados o bien la necesidad de usar etapas complementarias de lavado y cristalizacion.

De cualquier modo, en ausencia de tales catalizadores, la reaccién directa del acido nitrico conduce principalmente a
la formacion de derivados nitrogenados estables (N2, N2O), que por lo tanto se pueden volver a oxidar dificilmente,
asi como a una mediocre selectividad de acido adipico debido al hecho de la formacién de otros diacidos tales como
los diacidos glutarico y succinico, como lo describe Castellan et al. (mencionado anteriormente).

Por lo tanto, los métodos conocidos presentan inconvenientes principales entre los que se pueden mencionar de
forma muy particular el uso de catalizadores.

Ademas, la oxidacion nitrica por el acido nitrico o por 6xidos de nitrogeno de compuestos tales como ciclohexanol
genera vapores nitrosos. Estos vapores se generan en una cantidad de es dificilmente controlable y poco explotable
ya gque depende de las condiciones de uso de la reaccion (temperatura, naturaleza y pureza del sustrato a oxidar,...).
También se sabe como eliminar estos vapores a medida que se van formando, como se divulga en el documento
DE-767840.

Por lo tanto, la presente invencion se propone proporcionar un método mejorado de uso de la reaccion de oxidacion
nitrica para producir diacidos carboxilicos a partir de alcoholes o cetonas ciclicas que tengan el mismo niamero de
atomos de carbono, en presencia de una cantidad significativa de 6xidos de nitrégeno, y que permita resolver total o
parcialmente los problemas de los métodos del estado de la técnica anterior.

De hecho, el método de acuerdo con la invencion es un método que permite liberarse de la presencia de catalizador,
y por lo tanto disminuir los costes asociados con la purificacion del diacido carboxilico obtenido, en particular con
respecto al contenido de metales residuales. También permite evitar los costes relacionados con las operaciones de
reciclado de los catalizadores. Por lo tanto, debido a la ausencia de catalizador, el método de acuerdo con la
invencion es también un método mas respetuoso con el medio ambiente.

Ademas, el método de acuerdo con la invencién permite consumir o reciclar los 6xidos de nitrégeno formados,
conservar una selectividad de acido adipico particularmente elevada, que a menudo es del orden o superior a un
90 %, en particular superior a un 95 %, obtener rendimientos elevados de diacidos que pueden conseguir o superar
un 90 %, en particular un 95 % después de 5 minutos, y permitir tiempos bajos de paso de los reactivos. Esta
selectividad se obtiene sea cual sea compuesto de partir a oxidar. De hecho, el método de acuerdo con la invencion
permite conseguir valores los valores mencionados anteriormente de selectividad de acido adipico a partir de
ciclohexanol, ciclohexanona o de la mezcla de los dos compuestos.

El método de la invencion también permite un uso a temperaturas mas bajas que los métodos conocidos.

El método de acuerdo con la invencién también permite de poner en marcha o realizar la reaccion solamente en
presencia de ciclohexanona durante la preparacion del acido adipico.

El método de acuerdo con la invenciéon también puede ser un método continuo o discontinuo de preparaciéon de
diacidos carboxilicos.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es proporcionar un método de preparacion de un diacido carboxilico
de formula (1),
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CO,H
H,0C" 72

{n

en la que n representa un entero que varia de 1 a 9, por accion de acido nitrico, en presencia de uno o varios 6xidos
de nitrégeno elegidos entre NO, NO2, N2O3, N2O4, N2Os, NO3, N2Og, N4O y sus mezclas en una concentracion molar
en el medio de reaccién superior a 2,5 mmol por kg de medio de reaccion, en los compuestos de formula (1) o (1)
en las que n representa el mismo nimero entero que en la férmula (1)

e OH

& on n

{in (y

siendo la proporcién molar R que corresponde al nimero de moles de 6xidos de nitrégeno afiadidos al medio de
reaccion con respecto al nimero de moles de sustrato a oxidar (compuestos (l1) y/o (lll)) superior o igual a 1,5.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, el método usa una mezcla de los compuestos de férmula (1) y (IlI).

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, el método de acuerdo con la invencién se usa para la preparacion de
un compuesto de férmula (1) para la que n representa 2, 3, 4, 5 0 9, preferentemente 3 0 9, en particular n representa
3.

El método de acuerdo con la invencién usa acido nitrico, lo mas a menudo en solucién acuosa, en cantidades del
orden de un 30 a un 70 % en masa, preferentemente del orden de un 50 a un 60 % en masa en el medio de
reaccion, preferentemente del orden de un 50 % en masa en el medio de reaccion.

Por “en presencia de uno o varios 6xidos de nitrégeno en una concentracion molar en el medio de reaccién superior
a” se hace referencia, en el sentido de la presente invencién, a que uno o varios 6xidos de nitrégenos se afaden al
medio de reaccién en una cantidad que corresponde a esta concentraciéon molar. Esta concentracion molar es
independiente de la cantidad de vapores nitrosos que se podrian formar en el transcurso de la oxidacion nitrica de
los compuestos de formula (I1) y/o (Ill) en presencia de acido nitrico.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, el método usa uno o varios Oxidos de nitrdgeno elegidos
preferentemente entre NO y NO».

De acuerdo con un aspecto preferente de la invencion, el método usa uno o varios oxidos de nitrégeno en una
cantidad superior a 30 mmol de 6xidos de nitrégeno por kg de medio de reaccién.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, el método usa uno o varios 6xidos de nitrégeno en una cantidad que
varia de 2,5 a 1 000 mmol de 6xidos de nitrégeno por kg de medio de reaccion, en particular que varia de 30 a
1.000 mmol de 6xidos de nitrégeno por kg de medio de reaccién, de manera preferente que varia de 30 a 850 mmol
de 6xidos de nitrégeno por kg de medio de reaccion, de manera mas precedente que varia de 85 a 700 mmol de
oxidos de nitrégeno por kg de medio de reaccion, de manera incluso mas preferente que varia de 180 a 650 mmol
de 6xidos de nitrégeno por kg de medio de reaccion. De forma particularmente ventajosa, la cantidad de 6xidos de
nitrégeno afiadida varia de 300 a 400 mmol/kg de medio de reaccion.

De acuerdo con un modo particularmente ventajoso de la invencion, el método usa una proporcion molar R superior
o igual a 2. A partir de una proporciéon molar superior o igual a 0,5, la selectividad de diacido carboxilico mejora. Este
efecto es tanto mas importante desde el momento que la proporcion R es superior o igual a 1,5. El valor limite
superior es, por razones econémicas y de uso, inferior o igual a 50, preferentemente inferior o igual a 30, en
particular inferior o igual a 10.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, el método usa uno o varios 6xidos de nitrégeno en forma gaseosa.
De acuerdo con otro aspecto de la invencién, el método usa NaNO; como fuente de 6xido de nitrégeno.

El método de la invencion usa los compuestos de formula (1) y/o (Ill) en una reaccion en una sola etapa que
conduce de forma directa y mayoritaria al diacido carboxilico de formula (l). Este método presenta la ventaja de no
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necesitar separacion de compuestos intermedios de sintesis, al contrario que el método que se describe en el
documento de patente US 3076026. Como se ha indicado anteriormente, el método de acuerdo con la invencién se
usa preferentemente en ausencia de catalizador metalico de oxidacion. Este modo de realizaciéon constituye un
modo muy ventajoso ya que, a la vez que permite conseguir una selectividad de acido adipico muy satisfactoria, esta
ausencia permite disminuir los costes asociados a la purificacion del diacido carboxilico obtenido, en particular con
respecto al contenido de metales residuales. También permite evitar los costes relacionados con las operaciones de
reciclado de los catalizadores. Por lo tanto, debido a la ausencia de catalizador, el método de acuerdo con la
invencion también es un método mas respetuoso con el medio ambiente.

El método de acuerdo con la invencién también puede usar un catalizador de oxidacion sin que las ventajas del
método no se pongan en duda. La presencia opcional de un catalizador de este tipo puede incluso mejorar la
eficacia del método de acuerdo con la invencién. Por lo tanto, de acuerdo con otro aspecto de la invencion, el
método también usa un catalizador de oxidacion que se puede elegir entre los catalizadores metdlicos. El catalizador
se puede elegir de forma ventajosa entre los que comprenden un elemento del grupo que consiste en Cu, Ag, Au,
Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Al, Sc, In, Tl, Y, Ga, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os,
Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, los lantanidos tales como, Ce y sus combinaciones. Cuando se usan, estos elementos
cataliticos se usan bien en forma de compuestos de forma ventajosa al menos parcialmente solubles en el medio
liquido de oxidacion en las condiciones de uso de la reaccion de oxidacion, o bien soportados, absorbidos o unidos a
un soporte inerte tal como silice, alimina, por ejemplo. Cuando se usa, el catalizador es preferentemente soluble en
uno de estos medios a temperatura ambiente o a la temperatura de reciclado de estos medios en una nueva
oxidacion. Por el término soluble, se hace referencia a que el catalizador es al menos parcialmente soluble en el
medio considerado. En el caso de una catalisis heterogénea, los elementos metélicos cataliticamente activos se
soportan o incorporan en una matriz mineral micro 0 mesoporosa 0 en una matriz polimérica o se presentan en
forma de complejos organometalicos unidos a un soporte organico o mineral. Por “incorporado”, se hace referencia a
que el metal es un elemento de soporte 0 a que se trabaja con complejos estéricamente atrapados en estructuras
porosas en las condiciones de la oxidacién. De acuerdo con otro aspecto de la invencién, el catalizador puede estar
presente en concentraciones de metal en el medio liquido de oxidacién que varian de un 0,00001 a un 5 % en peso,
por ejemplo, que varian de un 0,001 a un 2 % en peso.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, el método se usa a una temperatura que varia de 20 a 150 °C, de
manera preferente que varia de 30 a 100 °C, de manera mas preferente que varia de 50 a 90 °C, por ejemplo a
50°Coa70°C.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, el método se usa a presion atmosférica. Sin embargo, por lo general
se usa bajo presion para mantener los componentes del medio de reaccién en forma liquida. Por lo tanto, la lesion
puede variar de 100 a 20.000 kPa, de manera preferente de 100 a 10.000 kPa.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, el método se usa a una presion total en el medio que varia de 100 a
3.000 kPa, de manera preferente que varia de 100 a 1.500 kPa, de manera mas preferente que varia de 100 a
400 kPa.

De manera habitual, el método de acuerdo con la invencion se realiza en medio acuoso.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, los diacidos carboxilicos formados, en particular el acido adipico, se
recuperan a partir de la fase acuosa, por ejemplo, mediante cristalizacion. Los diacidos carboxilicos recuperados de
este modo se purifican de forma ventajosa de acuerdo con las técnicas habituales y que se describen en numerosos
documentos. Entre los métodos de purificacién, es preferente la purificacion por cristalizaciéon en diferentes
disolventes tales como agua, las soluciones acuosas de acido acético o los alcoholes.

De manera ventajosa, el método de acuerdo con la invencion se puede usar en el seno de un método mas global
para la preparacion de un diacido carboxilico a partir de un hidrocarburo, en particular un hidrocarburo cicloalifatico o
arilalifatico, por ejemplo ciclohexano o ciclododecano. A continuacién con el hidrocarburo se oxida para formar un
alcohol o una cetona que a continuacion se oxidan para formar el acido dicarboxilico o diacido carboxilico de
acuerdo con la invencién. Por lo tanto, el método de acuerdo con la invencion permite la preparacion de diacidos
carboxilicos lineales, por ejemplo acido adipico o acido dodecanoico a partir del ciclohexano o del ciclododecano.

Los ejemplos que siguen a continuacion ilustran el método de la invencion, en particular las ventajas de este método.
Ejemplos

1. Modo de operacion

- Una solucién de acido nitrico a 68 % se prepara con 350 ppm de vanadio y 5.400 ppm de cobre, otra solucién a
un 68 % se prepara sin cobre ni vanadio.

- Momento to: se introducen 2,6 ml de una de las dos soluciones de acido nitrico en un vial de 20 ml. El vial se
cierra a continuacién con un tapéon provisto de un tabique de separacién, se pone en agitacion y se calienta a una
temperatura T (véanse los valores en la tabla 1).
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- Momento to + 30 minutos: a través del tabique de separacion se inyectan 0,28 ml de una solucién de nitrito
sédico (NaNOy) que permite generar una cantidad molar de 6xidos de nitrdgeno en el medio de reaccion a la
concentracion C(NOy) en mmol por kg (véanse los valores en la tabla 1).

- Momento to + 60 minutos: a través del tabique de separacién se inyectan 0,5 ml de solucién de ciclohexanona a
un 8 % en agua (indicada como One), o una solucién de ciclohexanol a un 4 % en agua (indicada Ol), o una
mezcla de ciclohexanol/ciclohexanona a un 2 %/2,2 % (indicada como OIl/One).

- Momento to + 60 minutos + tiempo de reaccion tr: a través del tabique de separacion se extrae una muestra de
ensayo del medio de reaccién que pasa por una trampa de agua fria y se analiza mediante cromatografia HPLC
para cuantificar las cantidades de diacidos producidos y de sustrato (ciclohexanona y/o ciclohexanol) consumido.

2. Definicién de las dimensiones calculadas

TT: tasa de transformacion de la ciclohexanona (% molar):

_ Neivloheranona (inicial) — Neiclohexanona (zr)x |

T 00

Neiclohenanona (inicial)

- RT: rendimiento de acido adipico (% molar):

RT — Nareido adipico (ir) <100

Neiclohexanana (inicial)

- Selectividad: proporcion de acido adipico formado con respecto a los tres diacidos dosificados: acidos succinico,
glutarico y adipico (% molar):

Solactividad Nerido adipica (ir) 100
£ =
seetad MNacido succinica (tr) + Nacide glutdrico (tr) + Nacide adipice {tr) g

- R: Proporcion del nimero de moles de éxidos de nitrogeno afiadidos al medio de reaccién con respecto al
namero de moles de sustrato a oxidar:

NNOx(imicial)

Neivlohexanana (inicial)

r=

Nx(t) representa el nimero de moles del compuesto x en el medio de reaccion en el momento t.

Observacion: los TT, RT y R de los otros tipos de sustrato, es decir, el ciclohexanol o la mezcla de
ciclohexanol/ciclohexanona se calculan de la misma manera que anteriormente, siendo reemplazada la
Nciclohexanona por Nsustrato.

3. Resultados

Los resultados en presencia y ausencia de catalizadores, a diferentes temperaturas T, concentraciones de oxidos de
nitrégeno afadidos C(NOy), naturaleza del sustrato y tiempo de reaccion tr se registran en las tablas 1 a 7 que
siguen a continuacion.

Influencia de la presencia de catalizador

Tabla 1
N Presencia _Sustrato C(NOy) R T tr TT RT Selectividad
de CuyV | inyectado | (mmol/kg) (°C) (min) (% molar) (% molar) (% molar)
1 Si One 0 0 70 60 100 26 69
2 Si One 350 3,89 50 4 100 81 98
3 no One 182 1,95 70 60 100 7 92
4 no One 350 3,89 50 5 100 89 97
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N Presencia Sustrato C(NOy) R T tr TT RT Selectividad
’ de CuyV | inyectado | (mmol/kg) (°C) (min) (% molar) (% molar) (% molar)
5 no One 650 7,79 70 60 100 85 93

Comparando los ensayos 2 y 4, se observa que la presencia de catalizador no es necesaria para conseguir una
selectividad de acido adipico muy satisfactoria (superior a un 90 %).

Influencia de la naturaleza del sustrato

Tabla 2
N Presencia .Sustrato C(NOy) R T tr TT RT Selectividad
de CuyV | inyectado | (mmol/kg) (°C) (min) (% molar) (% molar) (% molar)
4 no One 350 3,89 50 5 100 89 97
6 no Ol/One 350 7,34 70 60 100 95 95
7 no (0] 350 7,94 70 10 100 95 96

Se observa que sea cual sea la naturaleza del sustrato, se obtiene una selectividad superior o igual a un 95 %.

Influencia de la temperatura

Tabla 3
N Presencia .Sustrato C(NOy) R T tr TT RT Selectividad
de CuyV | inyectado | (mmol/kg) (°C) (min) (% molar) (% molar) (% molar)
4 no One 350 3,89 50 5 100 89 97
8 no One 350 3,89 20 60 100 82 95
7 no (0] 350 7,94 70 10 100 95 96
9 no (0] 350 7,94 20 60 100 78 93

Se observa que el método de la invencidn permite conseguir una selectividad superior a un 90 % incluso a

temperatura ambiente. La reaccidn es mas rapida cuando la temperatura es superior o igual a la 50 °C.

Influencia de la cantidad de NOy afiadida

Con catalizador: Comparando los ensayos 1 y 2 de la tabla 1 mencionada anteriormente, se observa que, en
presencia de catalizador, la selectividad aumenta en mayor proporcién cuanto mayor es la cantidad afiadida de NOx.

Sin catalizador/One

Tabla 4
N Presencia .Sustrato C(NOy) R T tr TT RT Selectividad
de CuyV | inyectado | (mmol/kg) (°C) (min) (% molar) (% molar) (% molar)
no One 182 1,95 70 60 100 77 92
4 no One 350 3,89 50 5 100 89 97
5 no One 650 7,79 70 60 100 85 93
Sin catalizador/Ol/One
Tabla 5
N Presencia _Sustrato C(NOy) R T tr TT RT Selectividad
de CuyV | inyectado | (mmol/kg) (°C) (min) (% molar) (% molar) (% molar)
6 no Ol/One 350 7,34 70 60 100 95 95
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Tabla 6
N Presencia .Sustrato C(NOy) R T tr TT RT Selectividad
de CuyV | inyectado | (mmol/kg) (°C) (min) (% molar) (% molar) (% molar)
10 no (0] 182 3,97 70 60 100 95 95
7 no (0] 350 7,94 70 10 100 95 96
11 no (0] 650 15,88 70 60 100 93 95

Se observa que la selectividad mejora desde la primera adicion de NOx. También se observa que en ausencia de
catalizador, la selectividad aumenta en mayor proporcion cuanto mayor es la cantidad afadida de NOx Una
selectividad superior a un 90 % se consigue sea cual sea el sustrato de partida desde el momento en el que se
afiaden al menos 182 mmol/kg de 6xidos de nitrdgeno. Para el ciclohexanol, se consigue una selectividad superior a
un 90 % en el momento en el que se afiaden al menos 30 mmol/kg de 6xidos de nitrégeno.

4. Conclusién

Por lo tanto, el método de acuerdo con la invencién permite conseguir una tasa de transformacién del sustrato
organico de un 100 % a la vez que permite rendimientos elevados de acido adipico y una selectividad notable, sin
que sea necesario utilizar catalizador.
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REIVINDICACIONES

1. Método de preparacion de un diacido carboxilico de formula (1),

5 CO,H
HO0C™ 7 °

(1)

en la que n representa un entero que varia de 1 a 9, en una sola etapa, por accion de acido nitrico, en presencia de
uno o varios 6xidos de nitrégeno elegidos entre NO, NO2, N2O3, N204, N2Os, NO3, N2Og, N4O y sus mezclas en una
concentracion molar en el medio de reaccién superior a 2,5 mmol por kg de medio de reaccion, en los compuestos
de formula (1) o (Il) en las que n representa el mismo nimero entero que en la férmula (1).

O OH
_{ff’ et
£ / K
DI YN
(11) (111

caracterizado por que la proporciéon molar R que corresponde al nimero de moles de 6xidos de nitrbgeno afiadidos
al medio de reaccion con respecto al nimero de moles de sustrato a oxidar (compuestos de férmula (Il) y/o (Ill)) es
superior o igual a 1,5.

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1 usado sobre una mezcla de compuestos de formula (1) y (Il).

3. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 o0 2 para el que n representa 3 0 9.

4. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado por que la proporcion molar R es superior o igual
az2.

5. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4 para el que el o los 6xidos de nitrégeno se eligen entre NO y
NOs.

6. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5 para el que la cantidad de 6xidos de nitrdgeno es superior a
30 mmol/kg de medio de reaccion.

7. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6 para el que la cantidad de 6xidos de nitr6geno varia de 30 a
1.000 mmol/kg de medio de reaccion.

8. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7 para el que la cantidad de éxidos de nitrégeno varia de 30 a
850 mmol/kg de medio de reaccion.

9. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 8 para el que la cantidad de 6xidos de nitrégeno varia de 180 a
650 mmol/kg de medio de reaccion.

10. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 9 para el que la cantidad de 6xidos de nitrégeno varia de 300 a
400 mmol/kg de medio de reaccion.

11. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 10 para el que el o los 6xidos de nitrégeno se usan en forma
gaseosa.

12. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 11 usado en ausencia de catalizador metdlico de oxidacion.
13. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 12 que también usa uno o varios catalizadores de oxidacion.
14. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 13 usado a una temperatura que varia de 20 a 150 °C.

15. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 14 usado a una temperatura que varia de 50 a 90 °C.

16. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 15 usado a una presion total en el medio que varia de 100 a
3.000 kPa.
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17. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 16 usado a una presion total en el medio que varia de 100 a
400 kPa.

18. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 10y 12 a 17 que usa NaNO, como fuente de éxido de nitrégeno.
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