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69 Verfahren zur Aufarbeitung von Cyclohexanol und Cyclohexanon enthaltenden Reaktionsgemischen.

@ Aufarbeitung von Cyclohexanol und Cyclohexanon

enthaltenden Reaktionsgemischen, die durch Oxida-
tion von Cyclohexan mit molekularem Sauerstoff oder
solchen enthaltenden Gasen in fliissiger Phase bei Tempe-
raturen von 130° bis 200°C und unter einem Druck von
5 bis 25 bar erhalten wurden, durch Behandeln mit wiss-
rigen Lésungen von Alkalihydroxid und/oder -carbonat in
zwei Stufen, wobei die frische wissrige Alkalihydroxid-
und/oder Carbonatlésung der zweiten Stufe zugefithrt
wird und die abgetrennte Ablauge in der ersten Stufe mit
frischem Reaktionsgemisch in Beriihrung gebracht wird,
und wobei man die Behandlung in der ersten Stufe in Ge-
genwart von inerten Gasen durchfiihrt und die inerten
Gase vor der zweiten Stufe abtrennt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Aufarbeitung von Cyclohexanol und
Cyclohexanon enthaltenden Reaktionsgemischen, die durch
Oxidation von Cyclohexan in molekularem Sauerstoff oder
solchen enthaltenden Gasen in fliissiger Phase bei Tempe-
raturen von 130° bis 200°C und unter einem Druck von 5
bis 25 bar erhalten wurden, durch Behandeln mit wéssrigen
Losungen von Alkalihydroxid und/oder -carbonat in zwei
Stufen, wobei die frische wissrige Alkalihydroxid- und/oder
Carbonatldsung der zweiten Stufe zugefiihrt wird und die
abgetrennte Ablauge in der ersten Stufe mit frischem Reak-
tionsgemisch in Beriihrung gebracht wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Behandlung in der ersten Stufe in
Gegenwart von inerten Gasen durchfiihrt und die inerten
Gase vor der zweiten Stufe abtrennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man in der ersten Stufe je kg Reaktionsgemisch
5 bis 50 NI Inertgas mitverwendet.

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Abgase aus der Cyclohexanoxida-
tion als Inertgase mitverwendet.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in der ersten Stufe einen Druck
von 7 bis 25 bar einhiilt.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in der ersten Stufe einen pH-Wert
von 6 bis 9,5 und in der zweiten Stufe einen pH-Wert von
13,5 oder grosser einhilt.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in den Stufen 1 und 2 eine Tempe-
ratur von 110° bis 140°C einhiiit.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in der ersten Stufe eine Verweilzeit
von 1 bis 10 min und in der zweiten Stufe eine Verweilzeit
von 3 bis 20 min einhdlt.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man zusitzlich Schwermetallverbindun-
gen mitverwendet.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Schwermetallverbindungen in die
erste und zweite Stufe zufiihrt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Aufar-
beitung von Cyclohexano! und Cyclohexanon enthaltenden
Reaktionsgemischen die durch Oxidation von Cyclohexan
mit molekularem Sauerstoff oder solchen enthaltenden Ga-
sen in fliissiger Phase bei Temperaturen von 130° bis 200°C
und unter Driicken von 5 bis 25 bar erhalten wiirden, durch
Behandlung mit wissrigen Lésungen von Alkalihydroxid
und/oder -carbonat in zwei Stufen, wobei die frische wiss-
rige Alkalihydroxid- und/oder Carbonatlosung der zweiten
Stufe zugefiihrt wird und die abgetrennte Ablauge in der
ersten Stufe mit frischem Reaktionsgemisch in Beriihrung
gebracht wird.

Bei der Oxidation von Cyclohexan mit molekularem
Sauerstoff entstehen neben Cyclohexanol und Cyclohexanon
saure und andere Nebenprodukte, die aus dem Reaktions-
gemisch vor der Gewinnung der Wertprodukte abgetrennt
bzw. zersetzt werden miissen. Entsprechend dem in der
DT-PS 1 046 610 beschriebenen Verfahren wird das Cyclo-
hexanol und Cyclohexanon enthaltende Reaktionsgemisch
zuniichst mit Wasser gewaschen, um den grossten Anteil an
sauren Bestandteilen auszuwaschen und anschliessend wird
das so erhaltene Reaktionsgemisch mit Natronlauge behan-
delt, um die restlichen sauren Bestandteile zu binden und an-
dere Nebenprodukte zu spalten. Bei der grosstechnischen
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Produktion fallen hierbei jedoch erhebliche Mengen an al-
Kkalischen Abwissern an, die der Entsorgung zugefiihrt wer-
den miissen. Man war deshalb bestrebt den Verbrauch an
Alkalilauge mdglichst zu vermindern.

5 Aus der NL-Patentanmeldung 70.04497 ist auch ein. Ver-
fahren, bekannt, bei dem man Cyclohexanol und Cyclohexa-
non enthaltende Reaktionsgemische in zwei Stufen mit Alka-
lilauge behandelt, wobei man die frische Alkalilauge der
zweiten Stufe zufiihrt und die dort abgetrennte Ablauge in

10 der ersten Stufe mit frischem Reaktionsgemisch in Beriih-
rung bringt. Diese Arbeitsweise bringt zwar eine Verminde-
rung des Alkaliverbrauchs. Im Hinblick auf den grossen
technischen Aufwand bei der Behandlung von Abwissern
bestand jedoch weiterhin der Bedarf, den. Verbrauch an Al-

15 kalilauge weiter zu reduzieren.

Es wurde nun gefunden, dass man bei der Aufarbeitung
von Cyclohexanol und Cyclohexanon enthaltenden Reak-
tionsgemischen die durch Oxidation von Cyclohexan mit
molekularem Sauerstoff oder solchen enthaltenden Gasen in

20 fliissiger Phase bei Temperaturen von 130° bis 200°C und
unter Driicken von 5 bis 25 bar erhalten wurden, durch
Behandeln mit wéssrigen Losungen von Alkalihydroxid
und/oder Carbonat in zwei Stufen, wobei die frische wéss-
rige Alkalihydroxid- und/oder Carbonatldsung der zZweiten

25 Stufe zugefiihrt wird und die abgetrennte Ablauge in der er-
sten Stufe mit frischem Reaktionsgemisch in Beriihrung ge-
bracht wird, das Verfahren vorteilhafter gestaltet, wenn man
die Behandlung in der ersten Stufe in Gegenwart von iner-
ten Gasen durchfiihrt und die inerten Gase vor der zweiten

30 Stufe abtrennt.

Das neue Verfahren hat den Vorteil, dass der Verbrauch
an Alkalilauge weiter gesenkt wird und somit die Menge
an Abwissern, die gereinigt werden miissen, vermindert wird.

Man geht von Reaktionsgemischen aus, die durch Oxi-

35 dation von Cyclohexan mit molekularem Sauerstoff oder
solchen enthaltenden Gasen, z.B. Luft, in fliissiger Phase,
bei Temperaturen von 130° bis 200°C und unter Driicken
von 5 bis 25 bar, gegebenenfalls unter Mitverwendung von
Katalysatoren erhalten wurden. Vorteilhaft werden die so

40 erhaltenen Reaktionsgemische vor der Weiterbehandlung
mit Wasser gewaschen um den grosseren Anteil an sauren
Nebenprodukten zu entfernen. Typische Reaktionsgemi-
sche enthalten neben Cyclohexan 3 bis 7 Gewichtsprozent
Cyclohexanon und Cyclohexanol sowie 0,8 bis 2,3 Gewichts-

45 prozent Nebenprodukte wie Sduren und Ester. Geeignete
Reaktionsgemische erhilt man beispielsweise nach dem in
der DT-PS 1 046 610 beschriebenen Verfahren.

Das Reaktionsgemisch wird in zwei hintereinanderge-
schalteten Stufen mit wissrigen Losungen von Alkalihy-

50 droxid und/oder Carbonat behandelt, wobei die frische wiss-
rige Alkalihydroxid- und/oder Carbonatlsung der zweiten
Stufe zugefiihrt wird und die abgetrennte Ablauge in der
ersten Stufe mit frischem Reaktionsgemisch in Beriihrung
gebracht wird. Jede der einzelnen Stufen kann in mehrere

55 Unterstufen, z.B. zwei oder drei Unterstufen unterteilt sein.

Bevorzugt verwendet man wissrige Losungen von Na-
trium- oder Kaliumhydroxid, bzw. die entsprechenden Car-
bonate. Aus Griinden der technischen Zuginglichkeit wer-
den Natriumhydroxid und Natriumcarbonat besonders be-
vorzugt Vorteilhaft wendet man 5 bis 50 gewtchtsprozentx-
ge, insbesondere 20 bis 30 gewichtsprozentige wissrige Lo-
sungen ap. In der Regel wendet man je kg Reaktionsge-
misch 3 bis 10 g Alkalihydroxid oder -carbonat in Form

6 einer wassrigen Lésung an.

In der ersten Stufe wird frisches Reaktionsgemisch mit der
wissrigen Phase, die aus der zweiten Stufe abgetrennt wur-
de, d.h. der dort erhaltenen Ablauge behandelt. Hierbei hilt



man vorteilhaft Temperaturen von 100° bis 150°C, insbeson-
dere 110° bis 140°C ein.

Vorteilhaft fithrt man die Behandlung in der ersten Stu-
fe bei einem pH-Wert von 6 bis 9,5, insbesondere von 7,5
bis 8,5 durch. Es hat sich auch als vorteilhaft erwiesen,
wenn die Verweilzeit in der ersten Stufe 1 bis 10 min be-
trigt.

Ein wesentliches Merkmal der Erfindung ist es, dass
die Behandlung in der ersten Stufe unter Mitverwendung
von Inertgasen durchgefiihrt wird. Geeignete Inertgase sind
beispielsweise Stickstoff oder im wesentlichen aus Stickstoff
bestehende Abgase mit einem Sauerstoffgehalt unter 5 Vo-
lumenprozent. Besonders bewihrt hat es sich, wenn man die
in der Cyclohexanoxidation anfallenden Abgase, die einen
Sauerstoffgehalt bis zu 3 Volumenprozent haben, in der
ersten Behandlungsstufe als Inertgase verwendet. Vorteil-
haft wendet man je kg Reaktionsgemisch 5 bis 50 NI Inert-
gase, insbesondere 10 bis 30 NI Inertgase an. Die Behand-
lung in der ersten Stufe wird zweckmissig unter einem Druck
von 7 bis 25 bar durchgefiihrt.

Nach der Behandlung in der ersten Stufe wird die wéss-
rige Phase, z.B. in einem Abscheider, abgetrennt, wobei die
wissrige Phase der Entsorgung zugefiihrt wird und die or-
ganische Phase in die zweite Stufe geleitet wird. Es ist we-
sentlich, dass nach der ersten Stufe die mitverwendeten Inert-
gase, z.B. im Abscheider ebenfalls abgetrennt werden und
nicht in die zweite Stufe gelangen.

Die organische Phase aus der ersten Stufe wird in der
zweiten Stufe mit frisch zugefiibrter wéssriger Alkalihy-
droxid- und/oder -carbonatlésung behandelt. Hierbei hilt
man vorteilhaft eine Temperatur von 100° bis 150°C, insbe-
sondere 110° bis 140°C ein. Die Driicke schwanken in der
Regel vom Dampfdruck des Reaktionsgemisches bei der
angewandten Temperatur bis 25 bar, vorzugsweise hélt man
bei der Behandlung einen pH-Wert von 13,5 oder hoher
ein. Es hat sich auch als vorteilhaft erwiesen, Verweilzeiten
von 3 bis 20 min einzuhalten. Nach der Behandlung wird
das Gemisch z.B. in einem Abscheider durch Dekantieren
in eine organische Phase und eine wiissrige Phase getrennt.
Die wissrige Phase wird als Ablauge in die erste Stufe gelei-
tet, wihrend die organische Phase entweder einer weiteren
Oxidationsstufe zugefiihrt wird, oder aufgearbeitet wird, z.B.
durch Destillation, wobei Cyclohexanon und Cyclohexanol
gewonnen wird.

Der Verbrauch an Alkalihydroxid und/oder -carbonat
lasst sich vorteilhaft noch weiter senken wenn man dem Cy-
clohexanol und Cyclohexanon enthaltenden Reaktionsge-
misch Schwermetallverbindungen zusetzt. Der Zusatz erfolgt
vorzugsweise in. der ersten Stufe oder bereits vor Eintritt
in die erste Stufe.

Geeignete Schwermetalle sind z.B. Kobalt, Nickel, Mo-
lybdédn, Chrom, Mangan, Vanadium oder Eisen. Besonders
bevorzugt sind Kobaltverbindungen.

Ublicherweise werden in Cycloalkan 18sliche Verbindun-
gen der Schwermetalle, die Hexanate oder Naphthenate, ver-
wendet. Es ist allerdings von Vorteil, wenn man solche
Schwermetallverbindungen verwendet, die auch durch Was-
ser nicht ausgefillt werden, beispielsweise Komplexverbin-
dungen des Kobalts, wie Salicylaldehyd-Aminkomplexe («Sal-
comine»). Besonders bewihrt haben sich solche Kobaltver-
bindungen, die einerseits in Cycloalkan 16slich sind und
sich andererseits von starken Sauren ableiten, wobei der Be-

- griff «starke Sduren» solche erfasst, deren Aktivitit mit

Phosphorsdure oder Schwefelsdure vergleichbar ist. Es wer-
den daher insbesondere Anionen von Phosphorsiuremono-
alkylestern, Phosphorsduredialkylestern, Schwefelsduremo-
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noalkylestern, Alkylsulfonséuren, Alkylphosphonséuren und
Dialkylphosphinsduren verwendet. Anstelle der Alkylverbin-
dungen kann man auch die entsprechenden Aralkylverbin-
dungen verwenden. Um die Olloslichkeit der Verbindungen
ausnutzen zu konnen, ist es vorteilhaft, solche starken Sdu-
ren als Anionen zu verwenden, deren Anionen einen lidn-
gerkettigen, d.h. einen im Cycloalkan 16slichmachenden Sub-
stituenten enthalten. Es kommen daher insbesondere solche
Alkylverbindungen bzw. Ester in Frage, die einen Alkylrest
von 8 bis 20 Kohlenstoffatomen enthalten. Beispiele fiir sol-
che Anionen sind daher die der Phosphorsduremonooctyl-
ester, Phosphorsduremonododecylester, Phosphorsduremono-
laurylester, Phosphorsduredioctylester, Phosphorsiduredido-
decylester, Phosphorsiuredilaurylester, Schwefelsiuremono-
octylester, Schwefelsiuremonododecylester, Schwefelsdure-
monolaurylester, Octylsulfonsidure, Dodecylsulfonsdure, Lau-
rylsulfonséure, Octylphosphonsiure, Dioctylphosphinsgure,
Dodecylphosphonsiure oder Didodecylphosphinsiure. Bei-
spiele fiir araliphatische Abkommlinge sind die Anionen

der Octylbenzolsulfonsdure oder der Dodecylbenzolsulfon-
séure. Im allgemeinen verwendet man etwa 0,1 bis 10 ppm,
insbesondere 0,2 bis 0,5 Gewichts-ppm Metall, bezogen auf
das Cyclohexanol und Cyclohexanon enthaltende Reaktions-
gemisch.

Besonders vorteilhaft werden auch in der zweiten Stufe
die genannten Schwermetallverbindungen zugefiihrt. Die
Zufiihrung kann zu der aus der ersten Stufe entnommenen
organischen Phase erfolgen.

Andererseits ist es auch moglich, die Schwermetallver-
bindungen zusammen mit der frischen Alkalihydroxid- und/
oder Carbonatlgsung in die zweite Stufe einzubringen. Vor-
teilhaft wendet man 0,01 bis 10 ppm Metall in Form von
Schwermetallverbindungen an.

Das Verfahren nach der Erfindung wird beispielsweise
wie in Fig. 1 veranschaulicht, durchgefiihrt. Uber die Lei-
tung 1 wird frisches Reaktionsgemisch zugefiihrt und iiber
die Leitung 10 Abgas aus der Cyclohexanoxidation in den
angegebenen Mengen sowie mit der Leitung 2 Ablauge aus
dem Abscheider 8 zugefiihrt. Vorteilhaft mischt man die
Komponenten iiber eine Mischstrecke. Man leitet das Ge-
misch vorteilhaft unter Einhaltung der angegebenen Ver-
weilzeiten in einen Abscheider 3, wo sich die Phasen tren-
nen. Uber die Leitung 4 wird die verbrauchte Ablauge der
Entsorgung zugefiihrt und iiber Leitung 11 das mitverwen-
dete Inertgas abgeleitet. Die organische Phase wird iiber
Leitung 5 dem Behandlungsbehilter 7 zugefiihrt, wobei man
bereits in die Zufithrungsleitung 5 iiber die Leitung 6 fri-
sche Alkalihydroxid- und/oder Carbonatlsung in der ange-
gebenen Konzentration zufiihrt. Das Reaktionsgemisch
wird im Behilter 7 vorteilhaft unter Einhaltung der angege-
benen Verweilzeiten und Temperaturen mit frischer Alkali-
lauge bzw. -carbonatisung behandelt und durch die Leitung
12 in den Abscheider 8 geleitet. Dort werden die Phasen
getrennt, wobei die wissrige Phase als Ablauge iiber die Lei-
tung 2 in die Leitung 1 zuriickgefiihrt wird, wihrend das
behandelte Reaktionsgemisch iiber die Leitung 9 abgeleitet
wird. Uber die Leitung 13 kann gegebenenfalls Katalysator
zugegeben werden.

Cyclohexanol und Cyclohexanon werden fiir die Her-
stellung von Adipinsdure oder Caprolactam verwendet.

Das Verfahren nach der Erfindung sei in folgenden Bei-
spielen veranschaulicht.

Beispiel 1
In einer wie in Fig. 1 beschriebenen Vorrichtung werden
stlindlich iber Leitung 1 148 kg eines mit Wasser gewa-
schenen Reaktionsgemisches, das neben Cyclohexan 7,79 kg
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Cyclohexanon und Cyclohexanol sowie 1,59 kg Nebenpro-
dukte, wie Sduren. und Ester, enthilt, zugefiihrt. Uber die
Leitung 10 fithrt man unter einem Druck von 11 bar stiind-
lich 3,3 nm® Abgas aus der Cyclohexanoxidation zu. Das
Abgas enthilt neben Stickstoff bis 0,3 Volumenprozent
Sauerstoff, 1,2 Volumenprozent CO, 1,2 Volumenprozent
CO, und ist mit Cyclohexan gesittigt. Zugleich fiihrt man
iiber die Leitung 2 1,8 kg 1/h aus dem Abscheider 8 stam-
mende Ablauge zu. Das Gemisch wird bei einer Temperatur
von 125°C in den Abscheider 3 geleitet. Das Abgas wird
{iber die Leitung 11 entnommen, die wéssrige Ablauge iiber
die Leitung 4 abgefiihrt. Der pH-Wert in der wéssrigen
Phase betrigt 8,2. Die organische Phase wird iiber die Lei-
tung 5 entnommen und mittels Leitung 6 stiindlich 0,51 kg
Natriumhydroxid in Form einer 25prozentigen wissrigen
Ldsung zugefiihrt. Das so erhaltene Gemisch wird im Be-
handlungsbehilter 7 bei einer Temperatur von 125°C fiir
einen Zeitraum von 5 min bei einem pH-Wert von > 14
behandelt und iiber Leitung 11 in den Abscheider 8 geleitet.
Im Abscheiner 8 wird das Gemisch getrennt, wobei die wiss-
rige Ablauge iiber Leitung 2 zuriickgefiihrt wird, wihrend
das behandelte Reaktionsgemisch iiber die Leitung 9 ent-
nommen wird. Je kg erzeugtes Cyclohexanol und Cyclo-
hexanon werden 0,26 kg 25 gewichtsprozentige wéssrige
Natronlauge verbraucht. Die entstandene Ablauge, die aus
Leitung 4 entnommen wird, enthlt keine freie Natronlauge.

Vergleichsbeispiel

Man verfihrt wie in Beispiel 1 beschrieben, fiihrt jedoch
{iber die Leitung 10 kein Abgas zu. Uber Leitung 6 miissen
2,4 kg einer 25 gewichtsprozentigen wiéssrigen Natrium-
hydroxydlosung zugefiihrt werden. Der Verbrauch an 25
gewichtsprozentiger wissriger Natronlauge je kg Cyclohexa-
nol und Cyclohexanon betrégt 0,30 kg.

Fiihrt man die Behandlung mit Natronlauge in einer Stu-
fe ohne Mitverwendung von Inertgas durch, so werden je
kg Cyclohexanon und Cyclohexanol 0,42 kg wissrige Na-
tronlauge bendtigt. Die entstehende Ablauge enthilt noch
4% freies Natriumhydroxid.

5

Beispiel 2 .
Verfihrt man wie im Beispiel 1, filhrt jedoch iiber die
Leitung 13 15 g/h 1prozentige Katalysatorldsung zu, so
wird die notwendige Natronlaugemenge auf 0,20 kg 25 ge-
wichtsprozentige wissrige Natronlauge je kg erzeugten Cy-
clohexanol und Cyclohexanon reduziert.

Beispiel 3
In einer wie in Fig. 1 beschriebenen Vorrichtung werden

10 stiindlich iiber Leitung 148 kg eines mit Wasser gewasche-
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nen Reaktionsgemisches, das neben Cyclohexan 7,79 kg Cy-
clohexanon und Cyclohexanol sowie 1,59 kg Nebenprodukte
wie Sauren und Ester enthilt, zugefiihrt. Uber die Leitung
10 fiihrt man unter einem Druck von 11 bar stiindlich

3,3 Nm® Abgas aus der Cyclohexanoxidation zu. Das Abgas
enthilt neben Stickstoff bis zu 0,3 Volumenprozent Sauer-
stoff, 1,2 Volumenprozent CO, 1,2 Volumenprozent CO,
und ist mit Cyclohexan gesittigt. Zugleich fithrt man iiber
die Leitung 2 1,8 Liter pro Stunde aus dem Abscheider 8

40 Stammende Ablauge zu. Das Gemisch wird bei einer Tem-
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peratur von 125°C in den Abscheider 3 geleitet. Das Ab-

gas wird iiber die Leitung 11 entnommen, die wéssrige Ab-
lauge iiber die Leitung 4 abgefiihrt. Der pH-Wert in der
wissrigen Phase betrigt 8,2. Die organische Phase wird iiber
die Leitung 5 entnommen und mittels Leitung 6 stiindlich
0,51 kg Natriumhydroxid in Form einer 25 gew. %igen wiss-
rigen Losung sowie 30 g einer Losung von 0,05 Gewichts-
prozent Cobalt als Cobaltdidodecylphosphat in Cyclohexan
zugefiihrt. Das so erhaltene Gemisch wird im Behandlungs-
behilter 7 bei einer Temperatur von 125°C fiir einen Zeit-
raum von 5 Minuten bei einem pH Wert > 14 behandelt
und tiber Leitung 12 in den Abscheider 8 geleitet. Im Ab-
scheider 8 wird das Gemisch getrennt, wobei die wéssrige
Ablauge iiber Leitung 2 zuriickgefiihrt wird, wihrend das
behandelte Reaktionsgemisch iiber die Leitung 9 entnom-
men wird. Je Kilogramm erzeugtes Cyclohexanol und Cyclo-
hexanon werden 0,20 kg 25 gew. %ige wissrige Natronlauge
verbraucht. Zugleich wird der Siuregehalt (gebildet durch
Zersetzung von Nebenprodukten) in dem erzeugten Cyclo-
hexanol und Cyclohexanon auf 46 ppm vermindert.
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