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(57) Abstract: Process for preparing cyclohexanone and cyclohexanol, said process comprising (a) neutralising acids and/or car-
& bon dioxide present in an organic solution further comprising cyclohexylhydroperoxide by mixing the organic solution with a first
B aqueous base solution to form a first mixture comprising a first aqueous phase and a first organic phase, (b) separating first aqueous
&= phase from first organic phase, (c) discharging first aqueous phase, (d) decomposing cyclohexylhydroperoxide present in said first
& organic phase by mixing said first organic phase with a second aqueous base solution to form a second mixture comprising a second
aqueous phase and a second organic phase comprising cyclohexanone and cyclohexanol, (e) separating the second aqueous phase
from the second organic phase, (f) feeding at least a portion of said separated second aqueous phase to said neutralising (a), wherein
the process further comprises feeding such a portion of the first aqueous phase to the decomposing that the pl! of the first aqueous

phase is higher than 8.5, measured at 25°C.
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PROCESS FOR PREPARING CYCLOHEXANONE AND CYCLOHEXANOL

The present invention provides a process for preparing
cyclohexanone and cyclohexanol, said process comprising
(a) neutralising acids and/or carbon dioxide present in an organic solution further

comprising cyclohexylhydroperoxide by mixing the organic solution with a first
aqueous base solution to form a first mixture comprising a first aqueous phase and
a first organic phase,

(b) separating first aqueous phase from first organic phase,

(c) discharging first aqueous phase,

(d) decomposing cyclohexylhydroperoxide present in said first organic phase by
mixing said first organic phase with a second aqueous base solution to form a -‘
second mixture comprising a second agueous phase and a second organic phase
comprising cyclohexanone and cyclohexanol,

(e) separating the second aqueous phase from the second organic phase,

(f) feeding at least a portion of said separated second agueous phase to said
neutralising (a).

Such a process is for example described in EP-A-4105. In the
process as described in EP-A-4105 a mixture obtained by oxidation of cyclohexane
and comprising cyclohexylhydroperoxide, acids and carbon dioxode is subjected to a
neutralization to neutralize the acids and carbon dioxode present in such oxidation
mixture by addition of an aqueous base solution, resulting in a mixture comprising an
aqueous phase and an organic phase. After the neutralization, the aqueous phase is
separated off and the resulting organic solution is subjected to a decomposition to
decompose cyclohexylhydroperoxide into cyclohexanone and cyciohexanol. EP-A-
4105 describes that, after completion of the decomposition reaction, the resulting
aqueous layer can be separated off and cyclohexanone and cyclohexanol can be
isolated from the resultant organic solution by means of distillation.

It has been found that separating aqueous phase from the mixture,
obtained after completion of the decomposition reaction, is difficult to carry out. It has
also surprisingly been found that the process as described in EP-A-4105 may result in
fouling and/or byproduct formation in distillation column(s) in which organic solution
obtained in the decomposition is distilled. It has been found that this is caused by slow
or incomplete separation of the aqueous phase from the mixture obtained after

CONFIRMATION COPY
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completion of the decomposition reaction.

Accordingly, it is a goal of the invention to improve the separation of
the mixture obtained after decomposition.

This object is achieved by feeding such a portion of the first aqueous
phase to said decomposing that the pH of the first aqueous phase is higher than 8.5,
measured at 25 °C.

It has surprisingly been found that the pH of the first agueous phase
significantly influences the efficiency of the separating of the second agueous phase
from the second organic phase. However, controlling the pH of the first aqueous phase
without influencing the pH of the decomposition is difficult to carry out. This is because
the pH of the first aqueous phase is largely determined by the pH of the decomposition
on the one hand and on the other hand by the acid and/or carbon dioxide concentration
in the organic solution fed to the neutralising. For example, controlling the pH of the
first aqueous phase can be effected by means of feeding alkali to the neutralising.
However, feeding alkali to the neutralising is disadvantageous because it may result in
an increased base consumption and/or in a pH of the second aqueous phase different
than the desired pH. It has now surprisingly been found that by feeding a portion of the
first aqueous phase to said decomposing, the pH of the first aqueous phase can easily
be controlled.

Accordingly, the present invention provides a process for preparing
cyclohexanone and cyclohexanol, said process comprising
(a) neutralising acids and/or carbon dioxide present in an organic solution further

comprising cyclohexylhydroperoxide by mixing the organic solution with a first
aqueous base solution to form a first mixture comprising a first aqueous phase and
a first organic phase,

(b) separating first aqueous phase from first organic phase,

(c) discharging first aqueous phase,

(d) decomposing cyclohexylhydroperoxide present in said first organic phase by
mixing said first organic phase with a second agueous base solution to form a
second mixture comprising a second agueous phase and a second organic phase
comprising cyclohexanone and cyclohexanol,

(e) separating the second aqueous phase from the second organic phase,

(f) feeding at least a portion of said separated second aqueous phase to said

neutralising (a), wherein the process further comprises feeding such a portion of the

first aqueous phase to said decomposing that the pH of the first aqueous phase is
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higher than 8.5, measured at 25 °C.

It has been found that a pH of the first aqueous phase higher than
8.5 (measured at 25 °C), results in an significant improvement of the separating of the
aqueous phase from the mixture obtained after completion of the decomposition
reaction, resulting in decreased sodium content in the second organic phase. it has
been found that a reduced sodium content in the second organic phase results in less
fouling, for example due to salt entrainment, and/or byproduct formation, for example
due to aldol condensation, in distillation column(s) in which remaining mixture
comprising second organic phase is distilled.

The process of the invention comprises feeding such a portion of the
first aqueous phase to the decomposing that the pH of the first aqueous phase has the
desired value, i.e. a pH higher than 8.5, measured at 25 °C. Preferably, the process of
the invention comprises feeding such a portion of the first agueous phase to the
decomposing that the pH of the first aqueous phase is preferably lower than 13, more
preferably lower than 11, even more preferably lower than 10.5 and most preferably,
from 9 to 10, measured at 25 °C. In a preferred embodiment, the pH of the first
aqueous phase is controlled by the amount of the separated second aqueous phase
fed to the neutralising. Preferably, the amount of the separated second aqueous phase
fed to the neutralising is such that the pH of the first aqueous phase is higher than 8.5,
measured at 25 °C. Preferably, the amount of the separated second aqueous phase
fed to the neutralising is such that the pH of the first aqueous phase is lower than 13,
measured at 25 °C. More preferably, the amount of the separated second aqueous
phase fed to the neutralising is such that the pH of the first aqueous phase is from 9 to
10, measured at 25 °C.

In the process of the present invention, a portion of the first aqueous
phase is fed to the decomposition. In one embodiment, the process of the invention
comprises separating first agueous phase from first organic phase and feeding
separated first organic phase and a portion of the separated first aqueous phase to the
decomposing. In another embodiment, the process of the invention comprises
separating first aqueous phase from first organic phase, mixing separated first organic
phase with a portion of the separated first agueous phase resulting in a second mixture
and feeding said second mixture to the decomposing. In still another embodiment, the
process of the invention comprises separating a portion of the first agueous phase from
the first mixture resulting in a separated first aqueous phase and in a remaining mixture
comprising first organic phase and the other portion of the first aqueous phase and
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feeding the remaining mixture to the decomposing.

Preferably, said neutralising is carried out at a temperature from
50 to 170 °C. More preferably, said neutralising is carried out at a temperature from 50
to 100 °C, even more preferably from 50 to 80 °C and even more preferably from 55 to
70 °C.

The first mixture obtained in said neutralizing comprises a first
aqueous phase comprising neutralized acids and a first organic phase comprising
cyclohexylhydroperoxide. The process of the invention further comprises separating
first aqueous phase from first organic phase. Said separating may be effected by any
suitable method, for example by decantation making use of one or more gravity
settlers.

The process of the invention further comprises discharging a portion
of the first aqueous phase (the purge). In one embodiment, the process of the invention
comprises separating first aqueous phase from first organic phase, discharging a
portion of the separated first aqueous phase, feeding separated first organic phase and
the other portjon of the separated aqueous phase to the decomposing. In another
embodiment, the process of the invention comprises separating first aqueous phase
from first organic phase, discharging a portion of the separated first aqueous phase,
mixing separated first organic phase with the other portion of the separated first
aqueous phase resulting in a second mixture and feeding said second mixture to the
decomposing. In still another embodiment, the process of the invention comprises
separating a portion of the first aqueous phase from the first mixture resulting in a
separated first aqueous phase and in a remaining mixture comprising first organic
phase and the other portion of the first aqueous phase, discharging the separated first
aqueous phase and feeding the remaining mixture to the decomposing.

Said decomposing is preferably effected at a temperature of between
60 to 170 °C, more préferably from 60 to 120 °C and even more preferably from 60 to
110 °C.

Separating the second aqueous phase from the second organic
phase is preferably carried out at a temperature higher than 80 °C, more preferably at a
temperature higher than 85 °C and even more preferably at a temperature higher than
90 °C. Separating the second aqueous phase from the second organic phase at
increased temperature results in an increase of the efficiency of the separating.
Preferably, separating the second aqueous phase from the second organic phase is
carried out at the outlet temperature of the last decomposition reactor. The second
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mixture obtained in said decomposing comprises a second aqueous phase and a
second organic phase comprising cyclohexanone and cyclohexanol. The process of
the invention further comprises separating the second aqueous phase from the second
organic phase. Preferably, said separating is carried out such that after said separating
the sodium content in the second organic phase is less than 100 ppm, more preferably
less than 50 ppm and even more preferably less than 10 ppm (relative to the second
organic phase). It has surprisingly been found that the pH of the first aqueous phase
has a significant effect on the separating of the second aqueous phase from the
mixture obtained after completion of the decomposition reaction. Said separating may
be effected by any operation known to one skilled in the art for separating aqueous
phase from organic phase, for example decantation and/or making use of plate
separators or electrostatic separators. In a preferred embodiment, said separating is
effected using one or more gravity settlers followed by a plate separator.

In the process of the invention, neutralising acids and/or carbon
dioxide present in an organic solution further comprising cyclohexylhydroperoxide is
effected by mixing the organic solution with a first aqueous base solution. Said mixing
may be effected by any suitable method, for example by using a packed column, a flow
or line mixer, a pump, a static mixer, an agitated vessel or combinations thereof. Mixing
may also involve injecting the first aqueous base solution into the organic solution.

In the process of the invention, decomposing
cyclohexylhydroperoxide present in said first organic phase is effected by mixing said
first organic phase with the second agueous base solution to form a second mixture
comprising a second aqueous phase and a second organic phase comprising
cyclohexanone and cyclohexanol. Said mixing may be effected by any suitable method,
for example by using a packed column, a flow or line mixer, a pump, a static mixer, an
agitated vessel or combinations thereof. Mixing may also involve injecting the second
aqueous base solution into the remaining mixture. In a preferred embodiment,
decomposing is effected in a reaction zone with plug flow characteristics, for example
an in-line mixer or several continuous stirred-tank reactors in series.

Preferably, said decomposing is effected in the presence of a water
soluble metal salt catalyst that catalyses decomposition of cyclohexylhydroperoxide
into cyclohexanone and cyclohexanol, for instance salts of transition metals, such as
cobalt, chromium, nickel, iron, manganese and copper. Preference is given to effecting
the decomposing with, as transition metal salt, a salt of cobalt and/or of chromium, for
instance a sulphate or nitrate. The concentration of the water-soluble metal salt may

14
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differ within wide ranges, for instance a concentration of from 0.1 to 100 ppm
(calculated as metal and relative to the weight of the aqueous phase). Preferably, a
concentration of from 1 to 10 ppm is applied.

The first and second agqueous base solutions refer to aqueous
solutions comprising dissolved base(s). Preferably, the base is an earth alkali metal
hydroxide and/or one or more salts of an earth alkali metal or the base is an alkali
metal hydroxide and/or one or more salts of an alkali metal. Hence, the first and
second aqueous base solutions are preferably aqueous solutions comprising an earth
alkali metal hydroxide and/or one or more salts of an earth alkali metal or the agueous
base solutions are agqueous solutions comprising an alkali metal hydroxide and/or one
or more salts of an alkali metal. More preferably, the first and second aqueous base
solutions are aqueous solutions comprising an alkali metai hydroxide and/or one or
more salts of an alkali metal. Suitable (earth) alkali metal saits are (earth) alkali metal
phosphates, (earth) alkali metal carbonates and (earth) alkali metal bicarbonates.
Preferred (earth) alkali metal salts are (earth) alkali metal carbonates and (earth)
alkali metal bicarbonates. A preferred earth alkali metal is magnesium. The alkali metal
is preferably potassium or sodium, more preferably sodium.

Preferably, the first aqueous base solution is an aqueous solution
comprising an alkali metal carbonate, an alkali metal bicarbonate and alkali metal salts
of carboxylic acids. More preferably, the first aqueous base solution is an aqueous
solution comprising sodium carbonate, sodium bicarbonate and sodium salts of
carboxylic acids. Preferably, the sum amount of acid salts, bicarbonate and carbonate
of the first agueous phase is lower than or egual to 40 wt.% and higher than or equal to
20 wt.% (relative to the first aqueous phase).

Preferably, the second aqueous base solution is an aqueous solution
comprising an alkali metal hydroxide, preferably sodium hydroxide. More preferably,
the second aqueous base solution is an aqgueous solution comprising an alkali metal
hydroxide, an alkali metal carbonate and alkali metal saits of carboxylic acids.
Preferably, the sum amount of acid salts and carbonate of the second aqueous phase
is lower than or equal to 40 wt.% and higher than or equal to 20 wt.% (relative to the
second aqueous phase).

Preferably, the pH of the second aqueous phase is higher than 13,
measured at 25 °C in order to obtain efficient decomposition of
cyclohexylhydroperoxide.

The volume ratio of the second aqueous phase to the second organic
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phase is preferably higher than 0.01, more preferably higher than 0.02, more preferably
higher than 0.05 and even more preferably higher than 0.1. Increasing the volume ratio
of the second aqueous phase to the second organic phase resuits in increased
decomposition reaction velocity. There is no specific upper limit for the volume ratio of
the second aqueous phase to the second organic phase. A volume ratio of the second
aqueous phase to the second organic phase higher than 1 may be used, but offer no
particular advantage. Therefore, the volume ratio of the second agueous phase to the
second organic phase is preferably lower than 1, more preferably lower than 0.8. In a
preferred embodiment, second organic phase is mixed with such a quantity of second
agueous base solution that the volume ratio of the second agueous phase to the
secénd organic phase has the desired value.

The process of the invention comprises feeding at least a portion of
said separated second aqueous phase {o said neutralising (a). In a preferred
embodiment, the process further comprises feeding a portion of said separated second
aqgueous phase to said decomposing (d). In a more preferred embodiment, the process
comprises, after said separating of the second agueous phase from the second organic
phase, dividing said separated second aqueous phase into two parts, feeding one part
(part A) of said separated second aqueous phase to the neutralisation and feeding the
other part (part B) of said separated second aqueous phase to the decomposition.
Preferably, the first agueous base solution is part A of said separated second aqueous
phase; and a part of the second aqueous base solution is part B of said separated
second aqueous phase and the other part of the second agueous base solution being
an agueous solution of an alkali metal hydroxide. In a preferred embodiment, the
second aqueous base solution being a mixture of an aqueous solution of an alkali
metal hydroxide and part B of said separated second agueous phase. Preferably, the
amount of aqueous solution of an alkali metal hydroxide fed to the decomposing is
such that the pH of the second aqueous phase of the last decomposition reactor has
the desired value. Preferably, the pH of the second aqueous phase is higher than 13,
measured at 25 °C. The process of the invention comprises discharging a portion of the
first aqueous phase (the purge). Preferably such a quantity of the first aqueous phase
is discharged that accumulation of water in the process of the invention is avoided. In
said preferred embodiment, the process of the invention comprises feeding the
remaining first aqueous phase to the decomposing. Preferably the amount of the first
aqueous phase fed to the decompaosing is such that the pH of the first agueous phase
is higher than 8.5 and lower than 13, more preferably higher than 9 and lower than 11
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and even more preferably from 9 to 10, measured at 25 °C. In said preferred
embodiment, the amount of the separated second aqueous phase fed to the
neutralisation is such that the pH of the first aqueous phase has the desired value and
at the same time accumulation of water in the process is avoided. In said preferred
embodiment, the amount of the separated second aqueous phase fed to the
decomposing is preferably such that the volume ratio of the second aqueous phase to
the second organic phase has the desired value. The volume ratio of the second
aqueous phase to the second organic phase is preferably higher than 0.01 and
preferably lower than 1. It has surprisingly been found that in this preferred
embodiment, feeding a portion of the first aqueous phase to the decomposing results in
that the neutralizing and the decomposing can easily be operated at the desired pH
resulting in an effective separation of the mixture obtained after the decomposing and
at the same time in a high selectivity of the decomposing into cyclohexanone and
cyclohexanol and in a decreased base consumption.

The acids and/or carbon dioxide to be neutralized and the
cyclohexylhydroperoxide to be decomposed according to the invention may be present
in any organic solution comprising acids and cyclohexythydroperoxide. For example,
the organic solution comprising between 0.1 and 20 wt.% cyclohexylhydroperoxide and
between 0.1 and 3 wt.% acids (relative to the organic solution).

The cyclohexylh\ydroperoxide and the acids and/or carbon dioxide
which are present in the organic solution fed to said neutralizing can be obtained with
various known processes.

Preparing the cyclohexylhydroperoxide and the acids, for example,
involves oxidizing cyclohexane with an oxygen containing gas in the presence or
absence of substances promoting the decomposition of the cyclohexylhydroperoxide
formed resulting in an oxidation mixture comprising cyclohexane, cyclohexanone,
cyclohexanol, cyclohexyihydroperoxide, acids, carbon dioxide, esters, low boiling
compounds, and high boiling compounds. With low boiling compounds is meant
organic compounds having a boiling point lower than cyclohexanone and higher than
cyclohexane. Examples are butanol, pentanal, hexanal, pentanol and epoxy-
cyclohexane. With high boiling compounds is meant organic compounds having a
boiling point higher than cyclohexanol. Examples are 2-cyclohexylidene
cyclohexanone, 2-hexylidene cyclohexanone and 2-(cyclohexen-1-yl)cyclohexanone.
The oxidation usually takes place in the liquid phase. As oxygen-containing gas use
can be made for instance of pure oxygen, air, rich or poor in oxygen, or oxygen mixed
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with nitrogen or another inert gas. Suitable oxidation temperatures are between 120
and 200 °C. Preferably, an oxidation temperature between 140 and 190 °C is used.
The oxidation reaction is usually carried out for 5 minutes to 24 hours. The pressure is
usually between 0.3 and 5 MPa, preferably between 0.4 and 2.5 MPa.

Preferably, the cyclohexylhydroperoxide to be decomposed
according to the invention is obtained by oxidation of cyclohexane with an oxygen-
containing gas in the absence of substances promoting the decomposition of the
cyclohexylhydroperoxide formed, such as compounds of transition metals, hereinafter
referred to as uncatalysed cyclohexane oxidation. Uncatalysed cyclohexane oxidation
is preferred to catalysed cyclohexane oxidation because uncatalysed cyclohexane
oxidation results in higher yields of cyclohexylhydroperoxide. As a rule, the mixture
obtained in such uncatalysed cyclohexane oxidation comprises a weight percentage of
cyclohexylhydroperoxide that Is at least comparable to the weight percentages of
cyclohexanone and cyclohexanol. Often, the amount of cyclohexylhydroperoxide in the
reaction mixture obtained in such uncatalysed cyclohexane oxidation is at least two
times as large as the amount of cyclohexanone and cyclohexanol. In contrast to the
uncatalysed cyclohexane oxidation, the catalysed oxidation ~ where cobalt and/or
chromium compounds are usually applied — cyclohexanol and cyclohexanone are the
main products formed, besides a relatively small amount of cyclohexylhydroperoxide, a
large portion of the cyclohexylhydroperoxide being already decomposed to
cyclohexanol during the oxidation. The catalysed oxidation yields a mixture that
contains less than 50 % cyclohexylhydroperoxide relative to the weight percentage of
cyclohexanol + cyclohexanone. This is often even less than 40 % peroxide compared
with the weight percentage of cyclohexanol + cyclohexanone. Notwithstanding this, the
process according to the invention may also advantageous be applied for decomposing
cyclohexylhydroperoxide obtained by catalysed oxidation.

Optionally, prior to subjecting the acids and/or carbon dioxide,
present in a mixture obtained by oxidation of cyclohexane with an oxygen-containing
gas, to said neutralizing, the mixture obtained by oxidation of cyclohexane with an
oxygen-containing gas can be concentrated by separating, preferably by flashing or
distilling, all or preferably part of the cyclohexane.

Preferably, the process further comprises, prior to said neutralizing,
degassing of entrained and/or dissolved gasses present in the organic solution.

In case the organic solution comprising acids and/or carbon dioxide
and cyclohexylhydroperoxide originates from cyclohexane oxidation, the organic
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solution usually also comprises other compounds, for example (1) cyclohexane and/or

(2) cyclohexanone and/or (3) cyclohexanol. The cyclohexylhydroperoxide concentration

and the acids concentration in the organic solution is not critical. The

cyclohexylhydroperoxide and acids may for example be present in an organic solution

comprising between 0.1 and 20 wt.% cyclohexylhydroperoxide and between 0.1 and 3

wt.% (relative to the organic solution). The sum concentration of cyclohexanone and

cyclohexanol in the organic solution is not critical and is for instance between 0 and 20

wt.% (relative to the total organic solution).

The process of the invention preferably further comprises distilling the
second organic phase, if so desired after washing with water, to obtain cyclohexanone
and cyclohexanol. ’

In a preferred embodiment, the present invention provides a process
for the preparation of cyclohexanone and cyclohexanol, said process comprising
(1) Oxidizing cyclohexane with an oxygen-containing gas to obtain an organic solution

comprising cyclohexylhydroperoxide, cyclohexane, cyclohexanol, cyclohexanone,
acids, carbon dioxide, esters, low boiling compounds and high boiling compounds;

(2) Optionally, separating part of the cyclohexane from said organic solution;

(3) Neutralizing acids and carbon dioxide formed in the oxidation by mixing the
organic solution with a first agueous base solution to form a first mixture
comprising a first aqueous phase and a first organic phase;

(4) Separating first agueous phase from first organic phase;

(5) Discharging first agueous phase;

(6) Decomposing cyclohexylhydroperoxide present in said first organic phase by
mixing said first organic phase with a second aqueous base solution to form a
second mixture comprising a second aqueous phase and a second organic phase
comprising cylohexanone and cyclohexanol, |

(7) Separating the second aqueous phase from the second organic phase;

(8) Distilling the second organic phase to obtain cyclohexanone and cyclohexanol.

In this preferred embodiment, distilling the second organic phase to
obtain cyclohexanone and cyclohexanol preferably comprises the following steps:
separating cyclohexane from the second organic phase (7.a), separating low boiling
compounds from the second organic phase (7.b), separating cyclohexanone from the
second organic phase (7.c) and separating cyclohexanol from the second organic
phase (7.d). Other purification and/or recovery steps may be carried out between (7.a),
(7.b), (7.c) and/or (7.d).

X
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More preferably, in this preferred embodiment, distilling the second
organic phase to obtain cyclohexanone and cyclohexanol comprises separating, by
distillation, cyclohexane from the second organic phase to obtain a top product
comprising cyclohexane and a first bottom product comprising cyclohexanone,
cyclohexanol, low boiling compounds and high boiling compounds;
separating, by distillation, low boiling compounds from the first bottom product to obtain
a top product comprising low boiling compounds and a second bottom product
comprising cyclohexanone, cyclohexanol and high boiling compounds; and
separating, by distillation, cyclohexanone from the second bottom product o obtain a
top product comprising cyclochexanone and a third bottom product comprising
cyclohexanol and high boiling compounds; and
separating, by distillation, cyclohexanol from the third bottom product to obtain a top
product comprising cyclohexano! and a bottom product comprising high boiling
compounds. Cyclohexanol may subsequently be subjected to a dehydrogenation
reaction. Other puriﬁcatibn and/or recovery steps may be carried out between the
above mentioned distillation steps.

Brief Description of the Drawing

Figure 1 represents a preferred embodiment of the process according
to the invention. In this figure, the symbols have the following meaning:
(1) = organic solution
(2) = first aqueous base solution
(3) = first aqueous phase
(4) = first organic phase and first aqueous phase
(5) = second aqueous base solution
(6) = second aqueous phase
(7) = second organic phase
(8) = part A
(9) = partB
(10)= aqueous solution of an alkali metal hydroxide
(11)= aqueous solution of a water-soluble transition metal salt catalyst
la = neutralisation reactor(s)

Ib = liquidfliquid separator(s)
lla = decomposition reactor(s)

lIb= liquid/liquid separator(s)

NS
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Description of an embodiment

Referring to Figure 1, la represents a neutralisation reactor. Line 1
represents an organic solution comprising acids, carbon dixode and
cyclohexylihydroperoxide. Line 2 represents a first aqueous base solution, which is a
part (part A) of the second aqueous phase (line 6) obtained in the separator (the last
separator in case the separating of the mixture obtained in the decomposition involves
more than one separator). The organic solution is pre-mixed with the first aqueous
base solution before being fed to neutralisation reactor la. After neutralising the first
mixture comprising a first agueous phase and a first organic phase is supplied to
liquidfliquid separator Ib, where first agueous phase and first organic phase are
separated. A portion of the separated first aqueous phase is discharged through line 3.
The remaining mixture (line 4) comprising first organic phase and the other portion of
the first aqueous phase is pre-mixed with the second aqueous base solution (line 5)
before being fed to decomposition reactor lia (the first decomposition reactor in case
the decomposing is effected in a series of decomposition reactors). The second
aqueous base solution is obtained by mixing a part (part B) (line 9) of the second
aqueous phase (line 6) obtained in the separator (the last separator in case the
separating of the mixture obtained in the decomposition involves more than one
separator) with an aqueous solution of an alkali metal hydroxide (line 10), preferably
sodium hydroxide. An aqueous solution of a water-soluble transition metal salt catalyst
is fed to decomposition reactor Ila through line 11. In case the decomposing is effected
in a series of decomposition reactors, the above-mentioned streams are fed to the first
decomposition reactor. After decomposing, the second mixture comprising the second
agqueous phase and the second organic phase is supplied to liquid/liquid separator Ilb
(the first separator in case the separating of the mixture obtained in the decomposition
involves more than one separator), where the second aqueous phase (line 6) is
separated from the second organic phase (line 7). The second organic phase (line 7)
is distilled, optionally after washing with water, to obtain cyclohexanone and
cyclohexanol.

The invention will be elucidated by the following examples without
being limited thereto.

Example 1
An oxidation mixture (line 1 in figure 1), obtained from an uncatalyzed cyclbhexane

oxidation, consisted of cyclohexane, 3.2 wt.% cyclohexylhydroperoxide, 0.5 wt. %
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cyclohexanol,0.3 wt.% cyclohexanone and by-products. Among other by-products, this
mixture also contained 0.02 wt.% CO, and 0.4 wt.% mixed organic acids (mono and di-
acids ranging from C1 to C8). The oxidation mixture was cooled to 60 °C. Before being
fed to a well-stirred neutralization reactor (la in figure 1), the cooled oxidation mixture
was pre-mixed with an agueous base solution (line 2 in figure 1) obtained from the
plate separator after the cyclohexylhydroperoxide decomposition reactors. The
aqueous base solution (line 2) contained 4.1 wt% Na,COj, 1.4 wt% NaOH and 14.6
wt.% sodium-carboxylates of mixed monoacids and di-acids ranging from C1 to C6
acids. Both aqueous and organic solutions were thoroughly mixed in the neutralization
reactor () to obtain a fine organic-aqueous emulsion. The aqueous phase content in
this emulsion was 3.8 vol.%. At the outlet of this reactor, CO, and organic acids were
quantitatively neutralized. The temperature at the outlet of the neutralisation reactor
was 65 °C. After this reactor, the emulsion was supplied to a gravity settler (Ib in figure
1) in which aqueous phase is separated from the emulsion. The resulting aqueous
phase contained 0.3 wt.% Na,CO,, 3.6 wt.% NaHCO; and 21.5 wt.% Na-carboxylates
of mixed monoacids and di-acids ranging from C1 to C6 acids (No NaOH). The amount
of stream 2 was chosen such that the pH of the agueous phase leaving the gravity
settler was 9.1. Since the total surplus of aqueous phase in neutralization and
decomposition steps is completely purged at this point in the process (purge stream 3),
this pH could only be obtained by adjusting the purge stream in a way that 35% of this
stream was sent, together with the separated organic phase, to the first decomposition
reactor (stream 4). Thus the amount of the aqueous phase purged (line 3 in figure 1)
was 65% of the aqueous phase leaving the gravity-settler. Thus, 35 % of the aqueous
phase leaving the gravity settler was united with the separated organic phase (line 4 in
figure 1). The resulting mixture (line 4) was pre-mixed with an aqueous base solution
(line 5) before being fed to the first well-stirred decomposition reactor lla. The aqueous
base solution (line 5) was obtained by mixing a part (line 9) of the aqueous base
solution (line 6 in figure 1) obtained from the plate separator after the
cyclohexylhydroperoxide decomposition reactors with an agueous NaOH solution (line
10). An additional aqueous NaOH solution (line 10) was fed to stream 9 to replenish
the consumed base in the neutralization and decomposition process. The amount of
NaOH fed was such that the NaOH concentration in the aqueous phase at the outlet of
the last decomposition reactor was 0.4 mol/liter. Also a small amount of aqueous
solution of cobalt sulphate (line 11 in figure 1) was added to the first decomposition
reactor as catalyst for the decomposition of cyclohexylhydroperoxide to cyclohexanol

s
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and cyclohexanone. The concentration of cobalt in the aqueous phase present inthe
decomposition reactors was approx. 5 ppm. After the last decomposition reactor the
cyclohexylhydroperoxide conversion was complete. Due to the adiabatic temperature
rise the temperature at the outlet of the last decomposition reactor was 95 °C. The
obtained emulsion at the outlet of this reactor was allowed to settle (llb in figure 1) in 2
consecutive gravity-settlers followed by a plate-separator. After L/L separation the
sodium content of the resulting organic phase (line 7 in figure 1) was less than 5 ppm,
demonstrating an effective removal of the aqueous phase. The separated organic
phase comprised mainly cyclohexane and further 1.7 wt.% cyclohexanone and 1.7
wt.% cyclohexanol. This corresponded to a selectivity of the cyciohexylhydroperoxide
decomposition reaction of 91.5 %. The aqueous phase from the L/L separators after
the decomposition reactors was largely recycled to the first decomposition reactor (line
9 in figure 1). The size of this stredm was controlled such that the decomposition
reactors contained approx. 15 vol.% of aqueous phase. A minor part of the aqueous
phase from the L/L separators after the decomposition reactors was fed to the feed.of
the neutralization reactor (fine 8 of figure 1). In this experiment the total NaOH
consumption was 96 kg per ton of produced cyclohexanone+cyclohexanol.

Comparative Experiment

Example 1 was repeated, with the exception that the amount of stream 2 was chosen
such that the separated aqueous phase leaving the gravity settler Ib was completely
purged (stream 3). Thus, the separated aqueous phase leaving the gravity settler Ib
was not fed to the decomposition lla. In this experiment the separation of the aqueous
and organic phases became very difficult and unfavorable effects occurred in
downstream operations (fouling and yield-loss in reboilers).



10

15

20

25

30

35

WO 2006/079485 PCT/EP2006/000521

-15 -

CLAIMS

Process for preparing cyclohexanone and cyclohexanol, said process

comprising

(a) neutralising acids and/or carbon dioxide present in an organic solution
further comprising cyclohexylhydroperoxide by mixing the organic solution
with a first aqueous base solution to form a first mixture comprising a first
agqueous phase and a first organic phase,

(b) separating first aqueous phase from first organic phase,

(c) discharging first agueous phase,

(d) decomposing cyclohexylhydroperoxide present in said first organic phase
by mixing said first organic phase with a second aqueous base solution to
form a second mixture comprising a second aqueous phase and a second
organic phase comprising cyclohexanone and cyclohexanol,

(e) separating the second aqueous phase from the second organic phase,

(f) feeding at least a portion of said separated second agueous phase to said
neutraiising (a),

characterized in that the process further comprises feeding such a portion of

the first aqueous phase to the decomposing that the pH of the first aqueous

phase is higher than 8.5, measured at 25 °C.

Process according to claim 1, characterized in that the process of the

invention comprises feeding such a portion of the first agueous phase to the

decomposing that the pH of the first aqueous phase is lower than 13,

measured at 25 °C.

Process according to claim 1, characterized in that the process of the

invention comprises feeding such a portion of the first aqueous phase to the

decomposing that the pH of the first aqueous phase is from 9 to 10, measured
at 25 °C,

Process according to claim 1, characterized in that the amount of the

separated second aqueous phase fed to the neutralising is such that the pH of

the first aqueous phase Is higher than 8.5, measured at 25 °C.

Process according to claim 2, characterized in that the amount of the

separated second aqueous phase fed to the neutralising is such that the pH of

the first agueous phase is lower than 13, measured at 25 °C.

Process according to claim 3, characterized in that the amount of the

A A
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separated second aqueous phase fed to the neutralising is such that the pH of
the first aqueous phase is from 9 to 10, measured at 25 °C.

Process according to any one of claims 1-6, characterized in that the pH of the
second aqueous phase is higher than 13, measured at 25 °C.

Process according to any one of claims 1-7, characterized in that the process
further comprises feeding a portion of said separated second aqueous phase
to said decomposing (d).

Process according to anyone of claims 1-8, characterized in that the process
comprises dividing said separated second aqueous phase into two parts,
feeding one part (part A) of said separated second aqueous phase to the
neutralising (a) and feeding the other part (part B) of said separated second
aqueous phase to the decomposing (d).

Process according to claim 9, characterized in that the first agueous base
solution is part A of said separated second agueous phase, a part of the
second aqueous base solution is part B of said separated second aqueous
phase and another part of the second aqueous base solution being an
aqueous solution of an alkali metal hydroxide.

Process according to claim 10, characterized in that the amount of the
aqueous solution of an alkali metal hydroxide is such that the pH of the
second aqueous phase is higher than 13, measured at 25 °C.

Process according to any one of claims 9-11, characterized in that the amount
of the separated second aqueous phase fed to the decomposing is such that
the volume ratio of the second aqueous phase to the organic phase is higher
than 0.01 and lower than 1.

Process according to any one of claims 1-12, characterized in that the process
further comprises distilling the second organic phase to obtain cyclohexanone
and cyclohexanol.

QO
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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CICLOHEXANONA Y CICLOHEXANOL

La presente invencién proporciona un procedimiento para preparar
ciclohexanona y ciclohexanona, comprendiendo dicho procedimiento

(a) neutralizar los acidos y/o el diéxido de carbono presentes en una disolucion
organica que comprende ademas hidroperéxido de ciclohexilo mezclando la
disolucién organica con una primera disolucién acuosa basica para formar una
primera mezcla que comprende una primera fase acuosa y una primera fase
organica,

(b) separar la primera fase acuosa de la primera fase organica,

(c) descargar la primera fase acuosa,

(d) descomponer el hidroperdxido de ciclohexilo presente en dicha primera fase
organica mezclando dicha primera fase organica con una segunda disolucién
acuosa basica para formar una segunda mezcla que comprende una segunda
fase acuosa y una segunda fase organica que comprende ciclohexanona y
ciclohexanol,

(e) separar la segunda fase acuosa de la segunda fase organica,

(f) alimentar al menos una parte de dicha segunda fase acuosa separada a dicha
neutralizacién (a).

Se describe un procedimiento de este tipo por ejemplo en el documento EP-A-
4105. En el procedimiento tal como se describe en el documento EP-A-4105, se
somete una mezcla obtenida mediante la oxidacion de ciclohexano y que comprende
hidroperéxido de ciclohexilo, acidos y didéxido de carbono a una neutralizacion para
neutralizar los acidos y el diéxido de carbono presentes en tal mezcla de oxidacién
mediante la adicion de una disolucién acuosa basica, dando como resuitado una
mezcla que comprende una fase acuosa y una fase organica. Tras la neutralizacion, la
fase acuosa se separa y la disolucion orgdnica resultante se somete a una
descomposicién para descomponer el hidroperéxido de ciclohexilo en ciclohexanona y
ciclohexanol. El documento EP-A-4105 describe que, tras completarse la reacciéon de
descomposicion, puede separarse la fase acuosa resultante y pueden aislarse la
ciclohexanona y el ciclohexanol de la disolucidn organica resultante mediante
destilacién.

Se ha encontrado que es dificil llevar a cabo la separacién de la fase acuosa
de la mezcla, obtenida tras completarse la reaccion de descomposicion.

Sorprendentemente, también se ha encontrado que el procedimiento tal como se
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describe en el documento EP-A-4105 puede dar como resultado la incrustacion
biolégica y/o la formacién de subproductos en la(s) columna(s) de destilacion en la(s)
que se destila la disolucion organica obtenida en la descomposicién. Se ha encontrado
que esto esta provocado por la separacion lenta o incompleta de la fase acuosa de la
mezcla obtenida tras completarse la reaccién de descomposicion.

En consecuencia, un objetivo de la presente invencion es mejorar la separacion
de la mezcla obtenida tras la descomposicion.

Este objetivo se logra alimentado una parte tal de la primera fase acuosa a
dicha descomposicién de manera que el pH de la primera fase acuosa es superior a
8,5, medido a 25°C.

Sorprendentemente, se ha encontrado que el pH de la primera fase acuosa
influye de manera significativa en la eficacia de la separacién de ia segunda fase
acuosa de la segunda fase organica. Sin embargo, es dificil llevar a cabo el control del
pH de la primera fase acuosa sin influir en el pH de la descomposicién. Esto se debe a
que el pH de la primera fase acuosa esta determinado en gran parte por el pH de la
descomposicién por un lado y por otro lado, por la concentracion de acido y/o didxido
de carbono en la disolucién organica que se alimenta a la neutralizacion. Por ejemplo,
puede efectuarse el control del pH de la primera fase acuosa mediante la alimentacion
de alcali a la neutralizacién. Sin embargo, no es ventajoso alimentar alcali a la
neutralizacién porque puede resultar en un consumo aumentado de base y/o en un pH
de la segunda fase acuosa distinto del pH deseado. Sorprendentemente, se ha
encontrado ahora que puede controlarse facilmente el pH de la primera fase acuosa
alimentando una parte de la primera fase acuosa a dicha descomposicion.

En consecuencia, la presente invenciéon proporciona un procedimiento para
preparar ciclohexanona y ciclohexanol, comprendiendo dicho procedimiento

(a) neutralizar los acidos y/o el didéxido de carbono presentes en una disolucion
organica que comprende ademas hidroperéxido de ciclohexilo mezclando la
disolucién organica con una primera disoluciéon acuosa basica para formar una
primera mezcla que comprende una primera fase acuosa y una primera fase
organica,

(b) separar la primera fase acuosa de la primera fase organica,

(c) descargar la primera fase acuosa,

(d) descomponer el hidroperéxido de ciclohexilo presente en dicha primera fase
organica mezclando dicha primera fase orgénica con una segunda disolucion

acuosa basica para formar una segunda mezcla que comprende una segunda
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fase acuosa y una segunda fase orgdnica que comprende ciclohexanona y

ciclohexanol,

(e) separar la segunda fase acuosa de la segunda fase organica,

(f) alimentar al menos una parte de dicha segunda fase acuosa separada a dicha
neutralizacién (a), en el que el procedimiento comprende ademas una parte tal
de la primera fase acuosa a dicha descomposicién de manera que el pH de la
primera fase acuosa es superior a 8,5, medido a 25°C
Se ha encontrado que un pH de la primera fase acuosa superior a 8,5 (medido

a 25°C) resulta en una mejora significativa de la separacién de la fase acuosa de la
mezcla obtenida tras completarse la reaccion de descomposicién, dando como
resultado un contenido de sodio disminuido en la segunda fase organica. Se ha
encontrado que un contenido de sodio disminuido en la segunda fase organica da
como resultado menos incrustacién biolégica, por ejemplo debido al arrastre de sales
y/o la formacion de subproductos, por ejemplo, debido a condensacion alddlica, en
la(s) columna(s) de destilacion en la(s) que se destila la mezcla restante que
comprende la segunda fase organica.

El procedimiento seguln la invencion comprende alimentar una parte tal de la
primera fase acuosa a la descomposicién de manera que el pH de la primera fase
acuosa tiene el valor deseado, es decir, un pH superior a 8,5, medido a 25°C.
Preferiblemente, el procedimiento de la invencién comprende alimentar una parte de la
primera fase acuosa a la descomposicién de manera que el pH de la primera fase
acuosa es preferiblemente inferior a 13, mas preferiblemente inferior a 11, incluso mas
preferiblemente inferior a 10,5 y lo mas preferiblemente de desde 9 hasta 10, medido a
25°C. En una realizacion preferida, se controla el pH de la primera fase acuosa
mediante la cantidad de la segunda fase acuosa separada alimentada a la
neutralizacion. Preferiblemente, la cantidad de la segunda fase acuosa separada
alimentada a la neutralizacién es tal que el pH de la primera fase acuosa es superior a
8,5, medido a 25°C. Preferiblemente, la cantidad de la segunda fase acuosa separada
alimentada a la neutralizacion es tal que el pH de la primera fase acuosa es inferior a
13, medido a 25°C. Mas preferiblemente, la cantidad de la segunda fase acuosa
separada alimentada a la neutralizacién es tal que el pH de la primera fase acuosa es
de desde 9 hasta 10, medido a 25°C.

En el procedimiento de la presente invencion, se alimenta una parte de la
primera fase acuosa a la descomposicion. En una realizacion, el procedimiento de la

invencién comprende separar la primera fase acuosa de la primera fase organica y
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alimentar la primera fase organica separada y una parte de la primera fase acuosa
separada a la descomposicién. En otra realizacion, el procedimiento de la invencion
comprende separar la primera fase acuosa de la primera fase organica, mezclar la
primera fase organica separada con una parte de la primera fase acuosa separada
dando como resultado una segunda mezcla y alimentar dicha segunda mezcla a la
descomposicion. En adn otra realizacion, el procedimiento de la invencion comprende
separar una parte de la primera fase acuosa de la primera mezcla dando como
resultado una primera fase acuosa separada y una mezcla restante que comprende la
primera fase organica y la otra parte de la primera fase acuosa y alimentar la mezcla
restante a la descomposicion.

Preferiblemente, dicha neutralizacién se realiza a una temperatura de desde 50
hasta 170°C. Mas preferiblemente, dicha neutralizacién se realiza a una temperatura
de desde 50 hasta 100°C, incluso més preferiblemente desde 50 hasta 80°C e incluso
mas preferiblemente desde 55 hasta 70°C.

La primera mezcla obtenida en dicha neutralizacién comprende una primera
fase acuosa que comprende acidos neutralizados y una primera fase organica que
comprende hidroperéxido de ciclohexilo. El procedimiento de la invencion comprende
ademas separar la primera fase acuosa de la primera fase orgdanica. Dicha separacion
puede efectuarse mediante cualquier método adecuado, por ejemplo, mediante
decantacién haciendo uso de uno o mas sedimentadores por gravedad.

El procedimiento de la invencién comprende ademas descargar una parte de la
primera fase acuosa (la purga). En una realizacion, el procedimiento de la invencion
comprende separar la primera fase acuosa de la primera fase organica, descargar una
parte de la primera fase acuosa separada, alimentar la primera fase organica separada
y la otra parte de la fase acuosa separada a la descomposicion. En otra realizacion, el
procedimiento de la invencion comprende separar la primera fase acuosa de la
primera fase organica, descargar una parte de la primera fase acuosa separada,
mezclar la primera fase organica separada con la otra parte de la primera fase acuosa
separada dando como resultado una segunda mezcla y alimentar dicha segunda
mezcla a la descomposicion. En aun otra realizacion, el procedimiento de la invencion
comprende separar una parte de la primera fase acuosa de la primera mezcla dando
como resultado una primera fase acuosa separada y una mezcla restante que
comprende la primera fase organica y la otra parte de la primera fase acuosa,
descargar la primera fase acuosa separada y alimentar la mezcla restante a la
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Dicha descomposicion se efectia preferiblemente a una temperatura de entre
60y 170°C, mas preferibleménte desde 60 hasta 120°C e incluso mas preferiblemente
desde 60 hasta 110°C.

La separacion de la segunda fase acuosa de la segunda fase organica se
realiza preferiblemente a una temperatura superior a 80°C, mas preferiblemente a una
temperatura superior a 85°C e incluso mas preferiblemente a una temperatura superior
a 90°C. La separacién de la segunda fase acuosa de la segunda fase organica a
temperatura aumentada da como resultado un aumento de la eficacia de la
separacion. Preferiblemente, la separacion de la segunda fase acuosa de la segunda
fase organica se realiza a la temperatura de salida del Ultimo reactor de
descomposicién. La segunda mezcla obtenida en dicha descomposicion comprende
una segunda fase acuosa y una segunda fase organica que comprende ciclohexanona
y ciclohexanol. El procedimiento de la invencién comprende ademds separar la
segunda fase acuosa de la segunda fase organica. Preferiblemente, se realiza dicha
separacion de manera que tras dicha separacion, el contenido de sodio en la segunda
fase organica es inferior a 100 ppm, mas preferiblemente inferior a 50 ppm e incluso
mas preferiblemente inferior a 10 ppm (en relacion a la segunda fase organica).
Sorprendentemente, se ha encontrado que el pH de la primera fase acuosa tiene un
efecto significativo sobre la separacion de la segunda fase acuosa de la mezcla
obtenida tras completarse la reaccién de descomposicién. Puede efectuarse dicha
separacion mediante cualquier operacién conocida por un experto en la técnica para
separar la fase acuosa de la fase organica, por ejemplo, la decantacién y/o haciendo
uso de separadores de placas o separadores electrostaticos. En una realizacién
preferida, se efectia dicha separacion usando uno o mas sedimentadores por
gravedad seguidos de un separador de placas.

En el procedimiento de la invencién, se efectia la neutralizaciéon de los acidos
y/o el diéxido de carbono presentes en una disolucidn organica que comprende
ademas hidroperéxido de ciclohexilo mezclando la disolucion organica con una
primera disolucién acuosa basica. Puede efectuarse dicha mezcla mediante cualquier
método adecuado, por ejemplo utilizando una columna de relleno, una mezcladora en
linea o de flujo, una bomba, una mezcladora estatica, un recipiente con agitacion o
combinaciones de los mismos. La mezcla también puede implicar la inyeccion de la
primera disolucion acuosa basica en la disolucion organica.

En el procedimiento de la invencién, se efectia la descomposicion del

hidroperdxido de ciclohexilo presente en dicha primera fase organica mezclando dicha
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primera fase organica con la segunda disolucién acuosa basica para formar una
segunda mezcla que comprende una segunda fase acuosa y una segunda fase
organica que comprende ciclohexanona y ciclohexanol. Puede efectuarse dicha
mezcla mediante cualquier método adecuado, por ejemplo, utilizando una columna de
relleno, una mezcladora en linea o de flujo, una bomba, una mezcladora estética, un
recipiente con agitacion o combinaciones de los mismos. La mezcla también puede
implicar la inyeccién de la segunda disolucién acuosa basica en la mezcla restante. En
una realizacién preferida, se efectia la descomposicién en una zona de reaccion con
caracteristicas de flujo de piston, por ejemplo, una mezcladora en linea o varios
reactores de tanques con agitacién continua en serie.

Preferiblemente, se efectia dicha descomposicién en presencia de un
catalizador de sal metdlica soluble en agua que cataliza la descomposicion de
hidroperéxido de ciclohexilo en ciclohexanona y ciclohexanol, por ejemplo sales de
metales de transicion, tales como cobalto, cromo, niguel, hierro, manganeso y cobre.
Se da preferencia a efectuar la descomposicién con, como sal de metal de transicion,
una sal de cobalto y/o de cromo, por ejemplo un sulfato o nitrato. La concentracion de
la sal metdlica soluble en agua puede variar dentro de intervalos amplios, por ejemplo,
una concentracion de desde 0,1 hasta 100 ppm (calculada como metal y en relacién al
peso de la fase acuosa). Preferiblemente, se aplica una concentraciéon de desde 1
hasta 10 ppm.

Las primera y segunda disoluciones de base acuosas se refieren a disoluciones
acuosas que comprenden base(s) disuelta(s). Preferiblemente, la base es un hidréxido
de metal alcalinotérreo y/o una o mas sales de un metal alcalinotérreo o la base es un
hidroxido de metal alcalino y/o una o mas sales de un metal alcalino. Por lo tanto, las
primera y segunda disoluciones de base acuosas son preferiblemente disoluciones
acuosas que comprenden un hidréxido de metal alcalinotérreo y/o una o més sales de
un metal alcalinotérreo o las disoluciones de base acuosas son disoluciones acuosas
que comprenden un hidroxido de metal alcalino y/o una o mas sales de un metal
alcalino. Mas preferiblemente, las primera y segunda disoluciones de base acuosas
son disoluciones acuosas que comprenden un hidréxido de metal alcalino y/o una o
mas sales de un metal alcalino. Las sales de metal alcalino(térreo) adecuadas son
fosfatos de metal alcalino(térreo), carbonatos de metal alcalino(térreo) y bicarbonatos
de metal alcalino(térreo). Las sales de metal alcalino(térreo) preferidas son carbonatos

de metal alcalino(térreo) y bicarbonatos de metal alcalino(térreo). Un metal
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alcalinotérreo preferido es el magnesio. El metal alcalino es preferiblemente potasio o
sodio, mas preferiblemente, sodio.

Preferiblemente, la primera disolucion acuosa basica es una disolucion acuosa
que comprende un carbonato de metal alcalino, un bicarbonato de metal alcalino y
sales de metal alcalino de &cidos carboxilicos. Mas preferiblemente, la primera
disolucion acuosa basica es una disolucion acuosa que comprende carbonato de
sodio, bicarbonato de sodio y sales de sodio de acidos carboxilicos. Preferiblemente,
la cantidad total de las sales de acido, bicarbonato y carbonato de la primera fase
acuosa es inferior o igual al 40% en peso y superior o igual al 20% en peso (en
relacién a la primera fase acuosa).

Preferiblemente, la segunda disolucién acuosa bésica es una disolucion acuosa
que contiene un hidréxido de metal alcalino, preferiblemente hidréxido de sodio. Mas
preferiblemente, la segunda disolucion acuosa basica es una disolucion acuosa que
comprende un hidréxido de metal alcalino, un carbonato de metal alcalino y sales de
metal alcalino de acidos carboxilicos. Preferiblemente, la cantidad total de las sales de
acido y carbonato de la segunda fase acuosa es inferior o igual al 40% en peso y
superior o igual al 20% en peso (en relacion a la segunda fase acuosa).

Preferiblemente, el pH de la segunda fase acuosa es superior a 13, medido a
25°C con el fin de obtener una descomposicién eficaz del hidroperéxido de ciclohexilo.

La razén en volumen de la segunda fase acuosa con respecto a la segunda
fase organica es preferiblemente superior a 0,01, mas preferiblemente superior a 0,02,
mas preferiblemente superior a 0,05 e incluso mas preferiblemente superior a 0,1. El
aumento de la razén en volumen de la segunda fase acuosa con respecto a la
segunda fase organica da como resultado una velocidad de reaccién de
descomposicién aumentada. No hay un limite superior especifico para la razén en
volumen de la segunda fase acuosa con respecto a la segunda fase organica. Puede
usarse una razon en volumen de la segunda fase acuosa con respecto a la segunda
fase organica superior a 1, pero no ofrece ninguna ventaja particular. Por tanto, la
razdn en volumen de la segunda fase acuosa con respecto a la segunda fase organica
es preferiblemente inferior a 1, mas preferiblemente inferior a 0,6. En una realizacion
preferida, se mezcla la segunda fase organica con una cantidad tal de la segunda
disolucién acuosa basica que la razén en volumen de la segunda fase acuosa con
respecto a la segunda fase organica tiene el valor deseado.

El procedimiento de la invenciéon comprende alimentar al menos una parte de

dicha segunda fase acuosa separada a dicha neutralizaciéon (a). En una realizacién
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preferida, el procedimiento comprende ademas alimentar una parte de dicha segunda
fase acuosa separada a dicha descomposicion (d). En una realizaciéon mas preferida,
el procedimiento comprende, tras dicha separacion de la segunda fase acuosa de la
segunda fase organica, dividir dicha segunda fase acuosa separada en dos partes,
alimentar una parte (parte A) de dicha segunda fase acuosa separada a la
neutralizaciéon y alimentar la otra parte (parte B) de dicha segunda fase acuosa
separada a la descomposicién. Preferiblemente, la primera disolucién acuosa basica
es la parte A de dicha segunda fase acuosa separada; y una parte de la segunda
disolucidon acuosa basica es la parte B de dicha segunda fase acuosa separada y
siendo la otra parte de la segunda disoluciéon acuosa basica una disolucién acuosa de
un hidroxido de metal alcalino. En una realizacion preferida, siendo la segunda
disolucion acuosa basica una mezcla de una disolucion acuosa de un hidréxido de
metal alcalino y la parte B de dicha segunda fase acuosa separada. Preferiblemente,
la cantidad de disolucién acuosa de un hidréxido de metal alcalino alimentada a la
descomposicién es tal que el pH de la segunda fase acuosa del Ultimo reactor de
descomposicion tiene el valor deseado. Preferiblemente, el pH de la segunda fase
acuosa es superior a 13, medido a 25°C. El procedimiento de la invencién comprende
descargar una parte de la primera fase acuosa (la purga). Preferiblemente, se
descarga una cantidad tal de la primera fase acuosa de manera que se evita la
acumulacion de agua en el procedimiento de la invencion. En dicha realizacion
preferida, el procedimiento de la invencién comprende alimentar la primera fase
acuosa restante a la descomposicién. Preferiblemente, la cantidad de la primera fase
acuosa alimentada a la descomposicién es tal que el pH de la primera fase acuosa es
superior a 8,5 e inferior a 13, mas preferiblemente superior a 9 e inferior a 11 e incluso
mas preferiblemente, desde 9 hasta 10, medido a 25°C. En dicha realizacién preferida,
la cantidad de la segunda fase acuosa separada alimentada a la neutralizacion es tal
que el pH de la primera fase acuosa tiene el valor deseado y al mismo tiempo, se evita
la acumulacién de agua en el procedimiento. En dicha realizacion preferida, la
cantidad de la segunda fase acuosa separada alimentada a la descomposicion es
preferiblemente tal que la razén en volumen de la segunda fase acuosa con respecto a
la segunda fase organica tiene el valor deseado. La razén en volumen de la segunda
fase acuosa con respecto a la segunda fase organica es preferiblemente superior a
0,01 y preferiblemente inferior a 1. Sorprendentemente, se ha encontrado que en esta
realizaciéon preferida, la alimentacion de una parte de la primera fase acuosa a la

descomposicién da como resultado que la neutralizacién y la descomposicion pueden
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operarse al pH deseado, dando como resultado una separacion eficaz de la mezcla
obtenida tras la desqomposicién y al mismo tiempo una alta selectividad de la
descomposicion en ciclohexanona y ciclohexanol y un consumo de base disminuido.

Los &cidos y/o el diéxido de carbono que van a neutralizarse y el hidroperdxido
de ciclohexilo que va a descomponerse segun la invencion pueden estar presentes en
cualquier disolucién organica que comprende 4acidos e hidroperdxido de ciclohexilo.
Por ejemplo, la disolucion orgénica que comprende entre el 0,1 y el 20% en peso de
hidroperdxido de ciclohexilo y entre el 0,1 y el 3% en peso de acidos (en relacion a la
disolucién organica).

El hidroperéxido de ciclohexilo y los acidos y/o el diéxido de carbono que estan
presentes en la disolucion organica alimentada a dicha neutralizacién pueden
obtenerse con diversos procedimientos conocidos.

La preparacion del hidroperéxido de ciclohexilo y los &cidos, por ejempio,
implica oxidar ciclohexano con un gas que contiene oxigeno en presencia de ausencia
de sustancias que promueven la descomposicion del hidroperéxido de ciclohexilo
formado, dando como resultado una mezcla de oxidacién que comprende ciclohexano,
ciclohexanona, ciclohexanol, hidroperdxido de ciclohexilo, acidos, diéxido de carbono,
ésteres, compuestos de bajo punto de ebullicion y compuestos de alto punto de
ebullicién. Con los compuestos de bajo punto de ebullicién quiere decirse compuestos
organicos que tienen un punto de ebullicién inferior al de la ciclohexanona y superior al
del ciclohexano. Los ejemplos son butanol, pentanal, hexanal, pentanol y
epoxiciclohexano. Con los compuestos de alto punto de ebullicion quiere decirse
compuestos organicos que tienen un punto de ebullicion superior al del ciclohexanol.
Los ejemplos son 2-ciclohexilidenciclohexanona, 2-hexilidenciclohexanona y 2-
(ciclohexen-1-il)ciclohexanona. Normaimente, la oxidacién se produce en la fase
liguida. Como el gas que contiene oxigeno, puede usarse por ejemplo, oxigeno puro,
aire rico o pobre en oxigeno, u oxigeno mezclado con nitrégeno u otro gas inerte. Las
temperaturas de oxidacién adecuadas estan entre 120 y 200°C. Preferiblemente, se
usa una temperatura de oxidaciéon entre 140 y 190°C. La reaccion de oxidacion se
realiza normalmente durante 5 minutos hasta 24 horas. La presién esta normalmente
entre 0,3 y 5 MPa, preferiblemente entre 0,4 y 2,5 MPa.

Preferiblemente, se obtiene el hidroperéxido de ciclohexilo que va a
descomponerse segun la invencion mediante la oxidacion de ciclohexano con un gas
gue contiene oxigeno en ausencia de sustancias que promueven la descomposicion

del hidroperdxido de ciclohexilo formado, tales como compuestos de metales de
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transicion, denominada a continuacion en el presente documento oxidacion de
ciclohexano no catalizada. La oxidacion de ciclohexano no catalizada se prefiere a la
oxidacién de ciclohexano catalizada porgue la oxidacién de ciclohexano no catalizada
da como resultado mayores rendimientos de hidroperéxido de ciclohexilo. Como una
regla, la mezcla obtenida en tal oxidacion de ciclohexano no catalizada comprende un
porcentaje en peso de hidroperdxido de ciclohexilo que es al menos comparable con
los porcentajes en peso de ciclohexanona y ciclohexanol. Frecuentemente, la cantidad
de hidroperéxido de ciclohexilo en la mezcla de reaccién obtenida en tal oxidacion de
ciclohexano no catalizada es al menos dos veces la cantidad de ciclohexanona y
ciclohexanol. A diferencia de la oxidacién de ciclohexano no catalizada, la oxidacion
catalizada, en la que normalmente se aplican compuestos de cobalto y/o cromo, el
ciclohexanol y la ciclohexanona son los productos principales que se forman, aparte de
una cantidad relativamente pequefia de hidroperdxido de ciclohexilo, estando una gran
parte del hidroperéxido de ciclohexilo ya descompuesta a ciclohexanol durante la
oxidacion. La oxidacién catalizada proporciona una mezcla que contiene menos del
50% de hidroperdxido de ciclohexilo en relacion al porcentaje en peso de ciclohexanol
+ ciclohexanona. Esto es frecuentemente incluso menos del 40% de perdxido
comparado con el porcentaje en peso de ciclohexanol + ciclohexanona. A pesar de
esto, el procedimiento segun la invencién también aplicarse ventajosamente para
descomponer el hidroperéxido de ciclohexilo obtenido mediante la oxidacion
catalizada.

Opcionalmente, antes de someter a los acidos y/o al diéxido de carbono,
presentes en una mezcla obtenida mediante la oxidacion de ciclohexano con un gas
gue contiene oxigeno, a dicha neutralizacion, puede concentrarse la mezcla obtenida
mediante la oxidacion de ciclohexano con un gas que contiene oxigeno separando
preferiblemente hirviendo vigorosamente o destilando, todo o preferiblemente parte del
ciclohexano.

Preferiblemente, el procedimiento comprende ademas, antes de dicha
neutralizacién, desgasificar los gases arrastrados y/o disueltos presentes en la
disolucién organica.

En el caso de que la disolucion organica que comprende acidos y/o dioxido de
carbono e hidroperdxido de ciclohexilo se origine a partir de la oxidacion de
ciclohexano, normalmente la disolucién organica también comprende otros
compuestos, por ejemplo (1) ciclohexano y/o (2) ciclohexanona y/o (3) ciclohexanol. La

concentracién del hidroperdxido de ciclohexilo y la concentracion de los acidos en la
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disolucién organica no son criticas. El hidroperéxido de ciclohexilo y los acidos pueden

estar presentes por ejemplo en una disolucion orgénica que comprende entre el0,1y

el 20% en peso de hidroperéxido de ciclohexilo y entre el 0,1 y el 3% en peso (en
relacién a la disolucién orgénica). La concentracién total de ciclohexanona vy
ciclohexanol en la disolucién orgdnica no es critica y esta por ejemplo entre el O y el

20% en peso (en relacién a la disolucién organica total).

Preferiblemente, el procedimiento de la invencién comprende ademas destilar
la segunda fase organica, si se desea tras lavar con agua, para obtener ciclohexanona
y ciclohexanol.

En una realizacion preferida, la presente invencién proporciona un
procedimiento para la preparacion de ciclohexanona y ciclohexanol, comprendiendo
dicho procedimiento
(1) Oxidar el ciclohexano con un gas que contiene oxigeno para obtener una

disolucién organica que comprende hidroperéxido de ciclohexilo, ciclohexano,
ciclohexanol, ciclohexanona, acidos, diéxido de carbono, ésteres, compuestos de
bajo punto de ebullicién y compuestos de alto punto de ebuilicion;

(2) Opcionalmente, separar parte del ciclohexano de dicha disolucién organica;

(8) Neutralizar los &acidos y el diéxido de carbono formados en la oxidacion
mezclando la disolucidn orgdnica con una primera disolucién acuosa basica para
formar una primera mezcla que comprende una primera fase acuosa y una
primera fase organica;

(4) Separar la primera fase acuosa de la primera fase organica;

(6) Descargar la primera fase acuosa;

(6) Descomponer el hidroperdxido de ciclohexilo presente en dicha primera fase
organica mezclando dicha primera fase organica con una segunda disolucion
acuosa bdsica para formar una segunda mezcla que comprende una segunda
fase acuosa y una segunda fase organica que comprende ciclohexanona y
ciclohexanol,

(7) Separar la segunda fase acuosa de la segunda fase organica;

(8) Destilar la segunda fase organica para obtener ciclohexanona y ciclohexanol.

En esta realizacion preferida, la destilaciéon de la segunda fase organica para
obtener ciclohexanona y ciclohexanol preferiblemente comprende las siguientes
etapas: separar el ciclohexano de la segunda fase organica (7.a), separar los
compuestos de bajo punto de ebullicion de la segunda fase organica (7.b), separar la

ciclohexanona de la segunda fase organica (7.c) y separar el ciclohexanol de la
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segunda fase organica (7.d). Pueden realizarse otras etapas de purificacion y/o
recuperacion entre (7.a), (7.b), (7.c) y/o (7.d).

Mas preferiblemente, en esta realizacién preferida, la destilacién de la segunda
fase organica para obtener ciclohexanona y ciclohexanol comprende separar,
mediante destilacién, el ciclohexano de la segunda fase organica para obtener un
producto de cabeza que comprende ciclohexano y un primer producto de fondo que
comprenden ciclohexanona, ciclohexanol, compuestos de bajo punto de ebullicion y
compuestos de alto punto de ebullicién; separar, mediante destilacion, los compuestos
de bajo punto de ebullicién del primer producto de fondo para obtener un producto de
cabeza que comprende compuestos de bajo punto de ebullicion y un segundo
producto de fondo que comprende ciclohexanona, ciclohexanol y compuestos de alto
punto de ebullicion; y separar, mediante destilacién, ciclohexanona del segundo
producto de fondo para obtener un producto de cabeza que comprende ciclohexanona
y un tercer producto de fondo que comprende ciclohexanol y compuestos de alto punto
de ebullicion; y separar mediante destilacion, el ciclohexanol del tercer producto de
fondo para obtener un producto de cabeza que comprende ciclohexanol y un producto
de fondo que comprende compuestos de alto punto de ebullicién. Puede someterse
posteriormente el ciclohexanol a una reaccion de deshidrogenacién. Puede realizarse
otras etapas de purificacidbn y/o recuperacion entre las etapas de destilacion
mencionadas anteriormente.

Breve descripcién del dibujo

La figura 1 representa una realizacion preferida del procedimiento segun la
invencion. En esta figura, los simbolos tiene el siguiente significado:
(1) = disolucién organica
(2) = primera disolucién acuosa basica
(8) = primerafase acuosa
(4) = primera fase orgdnica y primera fase acuosa
(5) =segunda disolucién acuosa basica
(6) = segunda fase acuosa
(7) =segunda fase organica
(8) =parte A
(9) =parteB
(10) = disolucién acuosa de un hidroxido de metal alcalino
(11) = disolucion acuosa de un catalizador de sal de metal de transicion soluble en
agua
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la = reactor(es) de neutralizacion
lla = separador(es) liquido/liquido
ila = reactor(es) de descomposiciéon
IVa = separador(es) liquido/liquido

Descripcion de una realizacion

Con referencia a la figura 1, la representa un reactor de neutralizacién. La linea
1 representa una disolucion organica que comprende acidos, dioxido de carbono e
hidroperédxido de ciclohexilo. La linea 2 representa una primera disolucion acuosa
basica, que es una parte (parte A) de la segunda fase acuosa (linea 6) obtenida en el
separador (el ultimo separador en el caso de que la separacién de la mezcla obtenida
en la descomposicién implique mas de un separador). Se mezcla previamente la
disolucién organica con la primera disolucién acuosa bésica antes de alimentarse al
reactor la de neutralizacion. Tras la neutralizacion, se suministra la primera mezcla
que comprende una primera fase acuosa y una primera fase organica al separador Ib
liquido/liquido, en el que se separan la primera fase acuosa y la primera fase organica.
Se descarga una parte de la primera fase acuosa separada a través de la linea 3. Se
mezcla previamente la mezcla restante (linea 4) que comprende la primera fase
organica y la otra parte de la primera fase acuosa con la segunda disolucion acuosa
basica (linea 5) antes de alimentarse al reactor lla de descomposicion (el primer
reactor de descomposicién en el caso de que la descomposicién se efectie en una
serie de reactores de descomposicion). Se obtiene la segunda disolucién acuosa
basica mezclando una parte (parte B) (linea 9) de la segunda fase acuosa (linea 6)
obtenida en el separador (el Gltimo separador en el caso de que la separacion de la
mezcla obtenida en la descomposicion impligue mas de un separador) con una
disolucion acuosa de un hidréxido de metal alcalino (linea 10), preferiblemente
hidroxido de sodio. Se alimenta una disolucién acuosa de un catalizador de sal de
metal de transicion soluble en agua al reactor lla de descomposicion a través de la
linea 11. En el caso de gque la descomposicion se efectie en una serie de reactores de
descomposicién, se alimentan las corrientes mencionadas anteriormente al primer
reactor de descomposicion. Tras la descomposicién, se suministra la segunda mezcla
que comprende la segunda fase acuosa y la segunda fase orgéanica al separador llb
liquido/liquido (el primer separador en el caso de que la separacién de la mezcla
obtenida en la descomposicién implique mas de un separador), en el que se separa la
segunda fase acuosa (linea 6) de la segunda fase orgdnica (linea 7). Se destila la

segunda fase organica (linea 7), opcionalmente tras lavar con agua, para obtener
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ciclohexanona y ciclohexanol.

La invencidn se aclarara mediante los siguientes ejemplos sin limitarse a los
mismos.
Ejemplo 1

Una mezcla de oxidacion (linea 1 en la figura 1), obtenida de una oxidacion de
ciclohexano no catalizada, consistid en ciclohexano, hidroperéxido de ciclohexilo al
3,2% en peso, ciclohexanol al 0,5% en peso, ciclohexanona al 0,3% en peso y
subproductos. Entre otros subproductos, esta mezcla también contenia CO, al 0,02%
en peso y acidos organicos mixtos al 0,4% en peso (mono y di-acidos que oscilaban
desde C1 hasta C6). Se enfri6 la mezcla de oxidacién hasta 60°C. Antes de
alimentarse a un reactor de neutralizacion bien agitado (la en la figura 1), se mezcio

previamente la mezcla de oxidacién enfriada con una disolucién acuosa basica (linea 2

en la figura 1) obtenida a partir del separador de placas después de los reactores de

descomposicién de hidroperéxido de ciclohexilo. La disolucién acuosa basica (linea 2)

R S

contenia Na,CO; al 4,1 % en peso, NaOH al 1,4 % en peso y carboxilatos de sodio al

14,6% en peso de carboxilatos de sodio de monoécidos y diacidos mixtos que oscilan
desde acidos C1 hasta C6. Se mezclaron rigurosamente ambas disoluciones acuosa y
organica en el reactor de neutralizacion (la) para obtener una emulsién organica-
acuosa fina. El contenido en fase acuosa en esta emulsion fue del 3,8% en volumen. A
la salida es este reactor, se neutralizaron cuantitativamente el CO, y los acidos
organicos. La temperatura a la salida del reactor de neutralizacion fue de 65°C. Tras
este reactor, se suministro la emulsion a un sedimentador por gravedad (Ib en la figura
1) en el que se separa la fase acuosa de la emulsion. La fase acuosa resultante
contenia Na,COj3 al 0,3% en peso, NaHCO; al 3,6% en peso y carboxilatos de Na al
21,5% en peso de monoécidos y didcidos mixtos que oscilaban desde acidos C1 hasta
C6 (sin NaOH). Se selecciond la cantidad de la corriente 2 de manera que el pH de la
fase acuosa que abandona el sedimentador por gravedad era de 9,1. Debido a que el
exceso total de fase acuosa en las etapas de neutralizacion y descomposicion se
purga completamente en este momento en el procedimiento (corriente 3 de purga),
este pH solamente podria obtenerse ajustando la corriente de purga de una manera tal
que se envié el 35% de esta corriente, junto con la fase organica separada, al primer
reactor de descomposicion (corriente 4). Por tanto, la cantidad de la fase acuosa
purgada (linea 3 en la figura 1) era el 65% de la fase acuosa que abandona el
sedimentador por gravedad. Por tanto, se unié el 35% de la fase acuosa que

abandona el sedimentador por gravedad con la fase organica separada (linea 4 en la



10

15

20

25

30

35

15

figura 1). Se mezclo previamente la mezcla resultante (linea 4) con una disolucion

acuosa basica (linea 5) antes de alimentarse ala primer reactor lla de descomposicion -

bien agitado. Se obtuvo la disolucién acuosa basica (linea 5) mezclando una parte
(linea 9) de la disolucion acuosa basica (linea 6 en la figura 1) obtenida del separador
de placas después de los reactores de descomposicion de hidroperéxido de ciclohexilo
con la disoluciéon de NaOH acuosa (linea 10). Se aliment6 una disolucién de NaOH
acuosa adicional (linea 10) a la corriente 10 para reponer la base consumida en el
procedimiento de neutralizacion y descomposicion. La cantidad de NaOH alimentada
fue tal que la concentracién de NaOH en la fase acuosa a la salida del dltimo reactor
de descomposicion era de 0,4 mol/litro. También se afiadié una pequefa cantidad de
disolucién acuosa de sulfato de cobre (linea 11 en la figura 1) al primer reactor de
descomposicién como catalizador para la descomposicién del hidroperoxido de
ciclohexilo en ciclohexanol y ciclohexanona. La concentracién de cobalto en la fase
acuosa presente en los reactores de descomposicion fue de aproximadamente 5 ppm.
Tras el udltimo reactor de descomposicién, la conversién del hidroperoxido de
ciclohexilo era completa. Debido al aumento adiabatico de temperatura, la temperatura
a la salida del ultimo reactor de descomposicion era de 95°C. Se dej6é sedimentar la
emulsién obtenida a la salida de este reactor (llb en la figura 1) en dos sedimentadores
por gravedad consecutivos seguidos de un separador de placas. Tras la separacion
L/L, el contenido en sodio de la fase orgéanica resultante (linea 7 en la figura 1) era
inferior a 5 ppm, demostrando una eliminacién eficaz de la fase acuosa. La fase
orgénica separada comprendia principalmente ciclohexano y ademés ciclohexanona al
1,7% en peso y ciclohexanol al 1,7% en peso. Esto correspondia a una selectividad de
la reaccién de descomposicién de hidroperéxido de ciclohexilo del 91,5%. Se reciclo
ampliamente la fase acuosa de los separadores L/L tras los reactores de
descomposicion al primer reactor de descomposicién (linea 9 en la figura 1). Se
controlé el tamafio de esta corriente de manera que los reactores de descomposicion
contenian aproximadamente el 15% en volumen de la fase acuosa. Se alimenté una
parte minoritaria de la fase acuosa de los separadores L/L tras los reactores de
descomposicion a la alimentacion del reactor de neutralizacion (linea 8 de la figura 1).
En este experimento, el consumo total de NaOH fue de 96 Kg por tonelada de
ciclohexanona + ciclohexanol producido.

Ejemplo comparativo

Se repitié el ejemplo 1, con la excepcion de que se eligié la cantidad de la

corriente 2 de manera que se purgd completamente la fase acuosa separada que
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para preparar ciclohexanona y ciclohexanol, comprendiendo

dicho procedimiento
(a) neutralizar los acidos y/o el diéxido de carbono presentes en una

\ disolucién _organica, que comprende ademas hidroperoxido de

ciclohexilo mezclando la disolucién organica con una primera disolucion

acuosa bésicg] para formar una primera mezcla que comprende una
primera fase acuosa y una primera fase organica,
(b) separar la primera fase acuosa de la primera fase organica,

(c) descargar la primera fase acuosa, %

(d) descomponer el hidroperdxido de ciclohexilo presente en dicha primera
fase organica mezclando dicha primera fase organica con_una segunda..

disolucién acuosa bésicg para formar una segunda mezcla que

comprende una segunda fase acuosa y una segunda fase organica que
comprende ciclohexanona y ciclohexanol,
(e) separar la segunda fase acuosa de la segunda fase organica,
(f) alimentar al menos una parte de dicha segunda fase acuosa separada a
dicha neutralizacion (a),
caracterizado porque el procedimiento comprende ademads alimentar una
parte tal de la primera fase acuosa a la descomposicién de manera que el pH
de la primera fase acuosa es superior a 8,5, medido a 25°C.
Procedimiento seguin la reivindicacion 1, caracterizado porque el
procedimiento de la invencién comprende alimentar una parte tal de la primera
fase acuosa a la descomposicién de manera que el pH de la primera fase
acuosa es inferior a 13, medido a 25°C.
Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado \\pgrque el
procedimiento de la invencion comprende alimentar una parte tal de la primera
fase acuosa a la descomposicion de manera que el pH de la primera fase
acuosa es de desde 9 hasta 10, medido a 25°C.
Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la cantidad de
la segunda fase acuosa separada alimentada a la neutralizacion es tal que el
pH de la primera fase acuosa es superior a 8,5, medido a 25°C.
Procedimiento segun la reivindicacién 2, caracterizado porque la cantidad de
la segunda fase acuosa separada alimentada a la neutralizacion es tai que el

pH de la primera fase acuosa es inferior a 13, medido a 25°C.
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Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque la cantidad de
la segunda fase acuosa separada alimentada a la neutralizacion es tal que el
pH de la primera fase acuosa es de desde 9 hasta 10, medido a 25°C.
Procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, caracterizado
porque el pH de la segunda fase acuosa es superior a 13, medido a 25°C.
Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, caracterizado
porque el procedimiento comprende ademas alimentar una parte de dicha
segunda fase acuosa separada a dicha descomposicion (d).

Procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, caracterizado
porque el procedimiento comprende dividir dicha segunda fase acuosa
separada en dos partes, alimentar una parte (parte A) de dicha segunda fase
acuosa separada a la neutralizacién (a) y alimentar la otra parte (parte B) de
dicha segunda fase acuosa separada a la descomposicion (d).

Procedimiento segun la reivindicacién 9, caracterizado porque la primera
disolucion acuosa béasica es la parte A de dicha segunda fase acuosa
separada, una parte de la segunda disolucién acuosa bésica es la parte B de
dicha segunda fase acuosa separada y siendo otra parte de la segunda
disolucién acuosa basica una disolucion acuosa de un hidréxido de metal
alcalino.

Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque la cantidad de
la disolucion acuosa de un hidroxido de metal alcalino es tal que el pH de la
segunda fase acuosa es superior a 13, medido a 25°C.

Procedimiento segin wuna cualquiera de las reivindicaciones 9-11,
caracterizado porque la cantidad de la segunda fase acuosa separada
alimentada a la descomposicion es tal que la razén en volumen de la segunda
fase acuosa con respecto a la fase organica es superior a 0,01 e inferior a 1.
Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-12,
caracterizado porque el procedimiento comprende ademas destilar la segunda

fase organica para obtener ciclohexanona y ciclohexanol.
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RESUMEN

Un procedimiento para preparar ciclohexanona y ciclohexanol, comprendiendo

dicho procedimiento

(a)

(b)
(©)
(d)

(e)
(f)

neutralizar los acidos y/o el diéxido de carbono presentes en una disolucion
organica que comprende ademas hidroperéxido de ciclohexilo mezclando la
disolucion organica con una primera disolucién acuosa basica para formar una
primera mezcla que comprende una primera fase acuosa y una primera fase
organica,

separar la primera fase acuosa de la primera fase organica,

descargar la primera fase acuosa,

descomponer el hidroperéxido de ciclohexilo presente en dicha primera fase
organica mezclando dicha primera fase orgdnica con una segunda disolucion
acuosa basica para formar una segunda mezcla que comprende una segunda
fase acuosa y una segunda fase orgédnica que comprende ciclohexanona y
ciclohexanol,

separar la segunda fase acuosa de la segunda fase organica,

alimentar al menos una parte de dicha segunda fase acuosa separada a dicha

neutralizacion (a),

en el que el procedimiento comprende ademads alimentar una parte tal de la primera

fase acuosa a la descomposicién de manera que el pH de la primera fase acuosa es

superior a 8,5, medido a 25°C.

e
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WRITTEN OPINION OF THE International applcation No.
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2006/000521
Re ltem V.,

1 Reference is made fo the following documents:

D1: EP-A-659726
D2: EP-A-4105.

2 Novelty.

B1 (see page 5, lines 11 t0 47 and fig. 1) discloses a process for preparing

@ cyciohexanons and ayciohexanol in which a cyclohexane oxidation product (1) is

neutraliced (A) by addition of aquecus base (5) and, after discharge of at least & panl
of the aqueous phase (6), decomposed (B) after the optional further addition of
aqueous base (7). Any aqueous phasé from the neéutraligation step not discharged Is
passed to the decomposition step. D1 also discloses separation (C) of the
decomposition praduct (3) into aqueous (8) and organic (4) phases; a part of the
agueous phase may be recirculated (9 and 10} to the decomposition and/er the
neutralistion stages.

In the process according 1o D1 the feeding of aqueous phase from (A) to (B), the
addition of base (7) to (B) and the redirculation of aqueous phase from (C) to A are
all optional steps; three selections have te be made to arrive at steps (a)-(f) of claim 1
of the present application. Furthermore, in the process according to D1 a separate
aqueous phase with a pH of »8.5 is present during the decomposition, this aqueous
phase belng any residual part of the aqueous phase resulting from the nautralisation
step not discharged via (6) and any aqueous phase added via (7). Thus a pH of >B85
for the aqueous phase resulling from the neuiralisation step is only derivable from the
teaching of D1 for the case in which it alone forms the agueous phase in the
decomposition, i.e. if no further aqueous base (7) Is added to the deeomposition step,

The subject-matter of claim 1 of the present application is thus novel over D1.

D2 (see example 1 and fig.1) discloses a prosess for preparing cyclohexanone and
cyclohexanoct that corresponds to steps (2)-(f) of claim 1 of the present application.

Form POTASARIT (Soparate Sheel) (Sheet 1) (EPC-April 2005)
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o

The entire aqueous phase rasulting from the neutralisation step Is purged (D2, fig. 1,
fine 11). The subject-matter of claim 1 of the present application is therefore novel
over D2 by virtue of {eeding a part of the agueous phase resutting from the
neulralisation step 1o the decomposition step.

Dependent claims also relate to nove! subject-matier.
Inventive step.

B1 relates to the problem of prolonging decomposition catalyst activity, the catalyst
being a metal chosen from Mn, Fe, Co, Ni and Cu Immobilized on an inert support.

D2 relates to the problem of producing cyclohexanone and cyciohexanol in hﬁgh yield
with low alkali consumption. '

The process of the prassnt Invention results in a nigh selectivity for cyclohexyl
hydroperoxide decomposition and very low (<5 ppm) levels of residual sodium In the
organic phase after separation of the decomposition product.

D2 is seen as the closest prior art and the problem to be solved is considsred to be
the provision of an improved process for producing cyclohexanone and cyclohexanol
from cyclohexyl hydroperoxide.

The process according to claim 1 of the present application resuits in an improved
separation of the cyclohsxyl hydroperoxide decomposition mixture. There is no
indication in the prior art that this offect was to be expected. D1 discloses carrying out
the decomposition step at & pH >8.5 bid is silent as to the separation of the resulting
mixture,

Inventive step for claims 1-13 is acknowledged.

Form PCTASA2S? [Saparate Shaet) (Shaet 2) (EPOC-April 2005)
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PCT/EP2008/000521
From the INTERNATIONAL BUREAU
PCT
NOTIFICATION CONCERNING ™ ™
AVAILARILITY OF THE FUBLICATION VERHAEGEN, llss, b![arla, Mishat LF et 15
OF THE INTERNATIONAL APPLICATION E%Mérgfgecml Progerly
W 18 Gl o I
Bhio160 14 Gelaen 08 AUG 1008

Date of wmailing (daxfmomah/yeor) BA Feaig. lﬁez ehtnr
03 August 2006 (03,02.2006) Aiie i R aa i
i s da .u T

Applim‘am's or agent's file reference

20647W0O DMPORTANT NOTICE
Inlenyalicnal appljcation Ne. loernadonal fiking date (dey/montlyyear) Piority dase {dayheondv/pear)
PCT/EP2006/000521 17 January 2008 (17.01_2006) 25 January 2005 (25.01.2005)
. Applicant
W DSM IP ASSETS BV, 2tal

The applines is horeby notified that the Inieraational Boyamy;

ka3 published the above-indicated insernetiomal application on 05 Augue1 2005 (03.03.2006) onder
No. WO 2006079485

[:| hies republished the sbove-Indicated jntemmational application on tnder
No. WQ
For am explanation as (o the reason for dis repnblieation of the imernational application, saferapec fs made 10 INID eodas (15), {43)
or {88) {us the case may be) or the from page of the pablished imemations] applicarion.

A copy of the imternatiope) appliepion is ovailable for viewing and dowdloading on WIPO's welsia 2 the following address:
bipwww wipo.inv'perdh Qunder "Quziy” enter the PCT or WO number).

The applicanl may also reguesi a papsr copy of the published inemational spphicaiion fiem the Inemational Burean in writing Com
poteprodnris® wipe.ini or the sonaet details provided below.

The Intzmatigs:] Biwean of WIPD Authosized officer
24, chemin des Colombelzes
1211 Gepeva 20, Switzerland Elien MD)’S&
Patsimile No, +41 223338270 e-mk Pws@Wiw.iﬂl

Form PCY/AS1] (Apnt 2006)
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From the INTERNATIONAL BUREAU
PCT To:
DEM i
NOTIFICATION CONCERNING VERHAEGEN, Itse, Maria, Michel
SUBMISSION OR TRANSMITTAL DSM Intellectua) Proparty
OF PRIQRITY DOCUMENT P.0. Bax 9 70 MRT rat
NL-6180 MA Geleen
. . FAYS-BAS —_——
(PCT Administradve lnatructions. Ssction 411) B: |Req. Barichi 1.

Duate of mailing (daranonvea? ;

07 March 2008 (07.03.2006) Ik 2015
A‘“’";S&?Jfgm e reference IMPORTANT NOTIFICATION
Dtematiosts] application No. Imematieral fiing dole (daypimonthyean
. PCT/EP2008/000521 17 January 2008 (17.01.2006)

'gjlmamﬁonal publicition dobe pdaparonthyear) Peiority d3 idaymanthiyser]
‘ Not yet puilished 25 January 2005 (25.01.2005)

Applieant

DSN P ASGETS BV, et al .

1. By means of (his Form. which replaces any previcusly issued aotification comverning sibmission or irmosmictal of priority
documents, the applisznt i3 heveby notified of the dale of receipt by the Interations] Burean of the prierity document{s) relating to
alt eardier application(s) Whese priority is claimed. Unless oth¢rwise indioated by the letters “NR®, in the righl-hand cahmm or by an
asteridk sppearing next fo ¢ dale of receipt, the priority docoment coneemed was submitied or tromanittad 1o the International Bureau
in compliance with Rule 17.1(a) or (b).

2. [If applicabls) The letters “NR" appearing in the rigbt-band colurnn deante a priovity docurment which, an the dote of mailing of
2his Fovwo, hind not vet been received by the Jmfernationzl Borean wnder Role 17.1(a) or (b). Where, wmader Ruie 17.1(3), the
prionity docluaent wrost he submitied by the apphicerd to the reeeiving Office or the Jntemarional Bureas, but he gpplicant fails lo
submit the priority document within the applicable time limit under that Rule, the attention of the applicant is directed 10 Rule
17.1{t) which provides thal wo desipmated Ofce mny disrezord the priwity claim concemed before ziving the applicent an
gppommﬁy‘ uptn 2nftv into the navional phase, to farnish the prionity document witlin a e Kmit which is reasomable wnder the

FeUmSlimees.

3. (If applicablelAn asterisk (*) appezring next to a date of receipt, in the right-hsnd cohummn, danetes 2 priority document submitted
or eransmiited to the International Burzan but not in compliance with Rule X7.1(a) or (b) (e priority dotwment was received
. after the Kime lirmit pregsribved in Rule 17.1(2) or the request to prepeoe and fransout the pricvity dottment way submitted to the
receiving Office afier the epplicable tme limis under Rule 17.1(b)). Even though the priority doesment was act fumished in

compliance with Bule 17.1(8) or (b), the Intemational Buresu will nevertheless fvansmit 2 copy of the dogument to the designated
Offices, for their consideration, In case sach a copy is noL sceepted by the designated Office as the prionity document, Ruls 17.1(c)
provides that no designated Office may disregard the priority claun concerned before giving the applicant an opporhunity, tpon ettry

into the pational pliase, to fomish the priority document wathin & vime Hiit ‘witich 35 reasonable under the circumstatoes.
kg ) . S AT seali _. : =
Brignily dste Prpnity apphieaiion No. Qnumu‘.mmamﬂimml ine OffL EDWPL. ed
26 Janlary 2005 {25,01.2005) 050751855 EP 16 February 2006 (15.02.2008)
25 January 2005 (25.01.2005) B5075424.1 EP 15 Pebruary 2008 (15.02.2005)
The Intemmational Burese of WIFD Authorized officer
34, chemin des {olqumbeties . .
1211 Geneve 20, Switzerland Carlos Roy - Gijsbertus Bejer
Facsiwile Wo. +41 22 740 14 35
Facsimile Np, +41 22 338 82 70 Tolephone No. 44] 22 338 95 51
Fenp PCT/IB/304 (October 20{'15j CRVRIGHC
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P PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2006/000521 g%
From the RNTBRNATIONAL BUREAD
P CT Ta:
NOTIFICATION OF RECEIPT OF VERHAEGEN, lise, Maria, Michel
P.0. Box DS I
NL-6160 MA Geleen T
(PCT Rule 24.2(s)) PAYS-BAS ! - w1 2608
L _
Date of msiling (Heymondtiyenr)
02 March 2008 (02.03.2008) TMPORYANT NOTIFICATION
Applicant's o sgeats Eile refbrence Intermational application Mo,
20647WO PCTIEP2006/000521

The applivam is hereby nofficd that the Infesnational Buresn has received fhe recard copy of the intsrmational applicetion a5 detailed
oelow,

Naroels) of the applicant(s) and State(s) for which they afe spplicants:

DSM 1P ASSETS B.V. (for all designated States except US)
WYATT, Lasry, Walker (for US)

Infornational Sling date! ) 17 January 2006 {17.01.2008)
Priority date(s) clafmed: 25 January 2005 (25.01.2005)

25 January 2005 {25.01.2005)
Date of receipt of the record capy by the Internstional Burem: 03 February 2005 (03.02.2006)
List of designated Offies:

AP: BW, GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, 81, 8Z, TZ, UG, ZM, ZW

BAs AM, AZ, BY, KO, KZ, MD, RU, T}, T™

EP: AT, B2, BG, Cl, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, 1§, I8, IT, LT, LU, LV, MC, NL, PL, PT, RO,

f S SE, &L, SK, R .
OA: BF, Bl, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, W, ML, MR, NE, 5N, D, TG

Nationsh: AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ 8A, BB, BG, BR, BW, BY, BZ CA, CH, CN, C0O, CR, CU, CZ, DE, DK,
DM, DZ, EC, EE, EG, ES, F1, GB, GD, GF, GH, GM, HR, HU, ID, 1L, IN, IS, JR, KE, KG, KM, KN, K, KR, XZ,
LC, 1%, LR, I8, LT, LU, LV, LY, M, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI, NG, NZ, OM, PG, BY, PL,
PT, RO, RU, SC, 8D, SE, 5G, SK, SL. SM, SY, TJ, T™, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, V¥, V¥, Za, ZM,
FAY)

ATTENTION; The spplicant chonld carefilly check the dats appearing in this potification, I oase of sny discrepancy between thess data
and the indications in the Mtemnatfonal application, the sppficant should imrediately snform the Itemational Burean. In additian, the
applieant's attention is drawn o the infermation contained in the Annes, relahng to:

~ tims limits for ety into the oational phase - see wpdated important informztion (as of Aptil 2002)
- requirernents regarding priority docements (if applicable)

A copy of this notification is being sent to the receiving Office and to the Intemationat Searching Authority.

The Intemational Bureau of WIPOQ Anthorized offiesr
34, chemin das Colombettes .
1211 Geneva 20, Switzedand Suaton Sophie
Pacsimile No, +41 22 338 89 75
Facsimile No. +41 22338 82 70 Telephone No, +41 22 338 1 E1)

Form PCT/IB/201 {Qetober 2003) CROTYXHH
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PATENT COOPERATION TREATY

From g ¢ RECEIVING OFFICE PCT

Te:
1 M NOTIFICATION OF THE INTERNATIONAL
Do TRIBIAERTORL APPLICATION NUMBER AND OF THE
.0, Hox 9 INTERNATIONAL FILING DATE
NL-6160 MA Geleren
PATSBAS 06 FEB 2086 | (PCT Rels 0.5(6)
C I L | v
| 136 || agimandipoar) D3 FER. 2006
Applcant’s or agear's fle reference
2064740 IMPORTANT NOTIFICATION
Intzrnstional application Ne. Internations) filing dawe (diny mondiiyear) Esiveiry data {deypriontfyear)
POT/RP2006,/000521 17/0172006 95/01/2005
Applicsnt
DSH 1P ASSETS 3.V.
’ﬂnl; of the myention

1. The spplisant is hereky notified ehar the interoativnsl application hus teen assordad the internations) applicotion number and
the ioternatlonal fifing date Indicated sbave,

2. The applicant i Faycher notified that the record copy of the internationsl application vras tatsmitted 1o the forematogal
Bureas on the ghove date of mailing,

D Quer:

* The Inernztonsl Buresn monltors the transnittal of the recard copy by the reotiving Offist agd will nerify the applicant
(with Form PCT/IB/301) of Lts receipt. Should the record copy not bave hiesa received by the expiration of 14 months fram
the priurity date, the Imeraational Burcati will norify the spplicant (Rule 22.1(5)).

Nxme and maﬁng addrese of the Reeetving Office Awtharized officer
Euaropean Patent Offise, B.B, 5318 Pynentlzan 1

NL-2280 HY Rijewijlc
Tel {+31.70) 240-3040
F:r.v.. {+31 7a) 340-3D16

Form PCTIROILOS (July 1592; reprint fauary 2004)
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TRADUCCION OFICIAL No, /
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

JUAN PABLO PIEDZAHITA AGUILERA

"?)m 60& JUSTIQA

RES. 718 DE MAYQ 2003

DEL MIN.

3()0

TRADUCCION OFICIAL No. 04/119 de un documento escrito en inglés, el cual para su identificacion se sella
con el sello del traductor al tiempo con la presente. Esta traduccion ha sido preparada por Juan Pablo Piedrahita
Aguilera, Traductor e intérprete Oficial debidamente reconocido de conformidad con el Certificado de Idoneidad
Profesional No. 0045 expedido por la Universidad Nacional de Colombia, por el Ministerio de Relaciones
Exteriores y autorizado por el Ministerio del Interior y de Justicia, por resolucién nimero 718 de 2003.

(Se traduce un Poder otorgado por la compaiiia DSM IP Assets B.V. con fecha Enero 7, 2004, Certificaci6n
Notarial escritos en inglés, adjuntos a la Apostilia No. 2004-88 escrita en espafiol.)

Clarke Modet & Co.
COLOMBIA

(Direccioén en espariol)

PODER

Los suscritos, DSM |IP Assets B.V. representante legal de (en blanco), sociedad
constituida y existente bajo las leyes de Holanda, en desempeiio en la actualidad de
su actividad comercial, domiciliada en Het Overloon 1, 6411 TE HEERLEN, Holanda,
por el presente otorgamos Poder a DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN,
identificada con cédula de ciudadania No. 41.654.882 de Bogota y Tarjeta
Profesional 20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, identificada con Tarjeta
Profesional 36448 y cédula de ciudadania No 40.017’./574 de Tunja, con domicilio en
Santafé de Bogotd, Colombia, para que actuando en su orden en nombre de la
otorgante la representen ante cualquier entidad, autoridad y/o persona,
especiaimente ante las del orden Administrativo, Contencioso Administrativo,

Judicial, Tribunales de Arbitramento y/o cualquier otro en lo referente a lo siguiente:

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualesquiera de las modalidades de
Propiedad Industrial, tales como: Patentes de Invencion, Modelos de Utilidad;

isefios Industriales, variedades vegetales, Marcas, Lemas,

omerciales y Denominaciones de Origen; asi como Sasa¥nBlidiBngt. (ororosas

' ’ SN
M’B‘b? p- 113 -
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JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA

TRADUCCION OFICIAL No

RES. 718 UE MAYO 2003
DEL MIN. INTERIOR Y DE JUSTICIA

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

traspasos, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener, y/o registrar derechos de autor, en cualquiera de sus

presentaciones asi como la proteccién de secretos industriales y know-how.

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos y/o licencias
de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prérrogas, cesiones, traspasos,

cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicién, observacion, reclamos, reivindicaciones,
reconsideracion, reposicion, apelacién, cancelacion administrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor, concesion de licencias, proteccion de secretos industriales
y demas acciones y recursos relacionados con derechos derivados de los asuntos
arriba indicados y en contra de la competencia desleal, acciones derivadas de la
obtencidon o explotacion de licencias, acciones de indemnizacién de perjuicios.
También podran intervenir en juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-

administrativos, tutelas y de policia; acciones o juicios promovidos por el mandante o

contra él.
5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.

6) En el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados quedan
facultados para: conciliar, cancelar, transigir, aceptar clausulas compromisorias,

desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y renyggiar o desistir

derechos concedidos 0 en curso de concesion, admmr Ios heghOafllels

; sustmo uomtl
) B“ « uﬂ 504 ‘

A "a'e 38 ““'*Wq\

s iiveds d
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7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asi mismo facultamos a los mencionados apoderados para recibir notificaciones y
designar apoderados judiciales o extrajudiciales, sustituir el presente poder y

revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en Delft, Holanda, hoy dia 7 de Enero, 2004.
Por:  (Firmado)llegible

Emil Rudolf Antonius MATULEWICZ / Apoderado

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante es una SOCIEDAD)

(Poderes otorgados en El Salvador, México, Estados Unidos de América y

Venezuela)

Expedido hoy 8 de Enero, 2004, el suscrito Notario CERTIFICA que:

1). Emil Rudolf Antonius MATULEWICZ, (nombre de quien firma el poder), mayor de

edad y domiciliado en Delft, Holanda, suscribié el anterior documento.

2) El otorgante le es conocido personalmente y tiene capacidad para firmar el

documento.

3) El otorgante ha suscrito el anterior documento en su calidad de Apoderado de la

persona juridica DSM IP Assets B.V.
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legal y el fin para el cual se otorga este poder se encuentra dentro de su objeto

social.

5) El otorgante tiene en efecto la capacidad referida y su representacion es legal y

esta autorizado para otorgar este poder.

6) Fundamento las certificaciones 3), 4) y 5) en los documentos auténticos que para

tal fin me fueron exhibidos.

(Firmado) llegible

Isaac Kijstra, 1.I.M (Sello Notarial a Tinta)

Nota: El Consulado de Colombia debe autenticar la firma del Notario Publico.

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA A O POR APOSTILLA

En Espaiiol Apostilla No. 2004-88

(Firmado) (Sello a Tinta)

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina para su

confrontacién y a la cual me remito.

Bogota, Marzo 1, 2004.

04711
TRADUCCION OFICIAL No, :
JUAN PASLO PIEDRAHITA AGUILEES
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Clarke, Modet & CO

COLOMBIA

Carrera 11 No. 93-43, Of. 404. Bogot4, Colombia Tel: (57 1) 6350813-Fax: (57 1) 350824 -Email:clarkemodet@clarkemodet.com.co

PODER

Yo (nosotros), abajo firmante(s)

en mi (nuestro) caracter de representante(s) legales de

una sociedad organizada y existente de acuerdo con ias leyes de
y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en

por el presente instrumento confiero (conferimos) poder especial a favor de
DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de Ciudadania No.
41.654.882 de Bogotd, y tp. 20824 y CLAUDIA LUCIA CARO
RAMIREZ, con Cédula de Ciudadanifa No. 40.017.374 de Tunja, y tp. 36448,
con domicilioc en Bogota, Colombia, para que actuando ‘en su orden en
nombre del (de la) otorgante le (la) representen ante cualquier entidad,
autoridad y/o persona, especialmente ante las del orden Administrativo,
Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales de Arbitramento y/o
cualquier otro en lo referente a los siguientes asuntos:

1} Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades de
Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencion, modelos de utilidad;
disefios industriales, variedades vegetales; marcas, lemas, nombres y ensefias
comerciales y denominaciones de origen; asf como sus renovaciones,
prorrogas, transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y
licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de autor, en cualquiera de
sus presentaciones as{ como la proteccién de secretos industriales y know-
how.

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos y/o
licencias de funcionamiento; asf como sus renovaciones o prémogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicidn, observacitn, reclamos, reconsideracion,
reposicién, apelacién, cancelacion administrativa o judicial, nulidad,
proteccién al consumidor, concesién de licencias, proteccién de- secretos
industriales y demés acciones y recursos relacionados con derechos derivados
de los asuntos amriba indicados y en contra de la competencia desleal,
acciones derivadas de la obtencitn o explotacién de licencias, acciones de
indemnizacién de perjuicios. También podré(n) intervenir en juicios civiles,
comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas y de policfa; en
acciones o juicios promovidos por el (Ia) mandante o en contra el (ella) .

5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.

6) En el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
arbitros, desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir a derechos concedidos 0 en curso de concesién, admitir
los hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asi mismo faculto (facultamos) a los mencionados apoderados para recibir
notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales, sustituir el
presente poder y revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en

alos dias de

0 L ;'1 ‘,'{ ;'_'

CIAL No,
TRADUCCION OF!
JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUI
T&ADUC\' ORE INTERPRETE Oﬂc.lAL
18 UE MAYO 200

/ 3
koo, /18 LE MATL
DIl M-':L INTERIOR ¥ DE JUSTICIA

il Rudolf Antonius MATULEWICZ / Proxy_f sataeida un s 08l L)) "a o viste 3
Firma / Signature ’

POWER OF ATTORNEY

[ {we), the undersigned
DSM IP Assets B.V.

legal representative(s) of

an organization existing under the laws of
The Netherlands

and in present execution of its business activity, domiciled at
Het Overloon 1

6411 TE HEERLEN

The Netherlands

do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA
RODRIGUEZ D'ALEMAN, identification card No. 41.654.882 of Bogot4,
and tp. 20824 and CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448,
identification card No. 40.017.374 of Tunja, residing in Bogot4, Colombia,
to act in the order of their appointment in behalf of grantor before any entity,
authority and/or natural or juridical person, specially before those
Administrative, Administrative-Contentious, Judicial, arbitration courts,
and/or any other, in all matters concerning the following:

1) To apply, process, obtain and/or register any of the modalities of
Industrial Property, such as: Patents of Invention, Utility Models; Designs,
plant varieties; Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations
of Origin; as well as their renewals, extensions, assignments, changes of
name and/or domicile, agreements and licenses.

2) To apply, process, obtain and/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or know-how. 3

3) To apply, process, obtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations and/or licenses; as well as their renewals or extensions,
assignments, changes of name and/or domicile, agreements and licenses.

4) To bring actions of opposition, observations, claims, reconsideration,
appeal or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer,
granting of licenses, protection of trade secrets and other actions related with
rights derived from the above- mentioned matters and against the unfair
competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
recovering damages actions. They can also intervene or participate i Civil,
Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials; the actions
for writ mandamus, police actions; in actions, lawsuits or . litigations
instituted by the grantor or against him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) To the effect of this mandate the above-named proxy are empowered to:
conciliate, cancel, settle, submit to arbitration, withdraw and to receive and
take possession of the litigation related object and waive or renounce the
rights granted or in process of granting, admit the facts of the case.

7) To ratify or not the officious agency.
8) I (we) hereby appoint the afore mentigs

receive notifications designateild cnrriNal attorneys,
substitute thifFaWer oF o '_ﬁ(vs';i' DBV ARADS Tl

#hia y Sels de Bog &) .

md;-l'
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CERTIFICADO NOTARIAL
(Cuando el solicitante es SOCIEDAD)
(Poderes otorgados en: El Salvador, Estados Unidos, México y Venezuela)

A los dias del mes de de
, ¢l Notario que suscribe DA FE de que:

1.

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado

firmé6 de su pufio y letra el documento

que antecede.
2. Conoce al (a la) otorgante y que este (a) est legalmente capacitado para el
otorgamiento.
3. El otorgante ha firmado el referido documento en su caracter de

de la persona juridica

99000CO

NOTARIAL CERTIFICATE |
(When the applicant is a CORPORATION)
(Powers of attorney granted in: El Salvador, Mexico, U.S.A. and Ventzuela)

This 8 th. day of January 2004,
the undersigned Notary CERTIFIES that:

1. _Emil Rudolf Antonius MATULEWICZ
(name of the person who signs the power of attorney)

-

- i
of legal age and domiciled in _Delft, The Netherlands_set his hand on the
foregoing document. !

2. The grantor is to him personally known and that he/she has legal c:ipacity
to execute the document.

3. The grantor has executed the foregoing document in his capa lity of
proxy. —
of the juridical person _DSM IP Assets B.V. I

4. La citada persona juridica con sede en

estd legalmente constituida,
que tiene actualmente existencia legal y que el acto para el cual se ha
otorgado este poder estd comprendido entre los que constituyen su objeto
social.

5. El otorgante tiene efectivamente la representacion que ostenta, que esta ¢s
legitima y que estd facultado para otorgar este poder.

6. Las anteriores certificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me constan porque he
tenido a la vista los documentos auténticos.

Notario Publico

NOTA: A continuacién de lo anterior, el Consul de Colombia debe autenticar .

la firma del Notario Pablig§®™
CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante es INDIVIDUO)

Alos dias del mes de de
, el Notario que suscribe DA FE de que:

L

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado en

firmé en su presencia el documento que
antecede, conoce al otorgante y que este estd legalmente capacitado para el
otorgamiento.

Notario Publico

NOTA: A continuacién de lo anterior, el Cénsul de Colombia debe autenticar J

la firma del Notario Piiblico.

Para todos los dem4s paises el Sefior Cénsul de Colombia o ante quien se
otorgue, debe expedir una certificacién dejando constancia 1) de la
existencia legal de la sociedad, 2) de que esta ejerce actualmente su objeto
social, y 3) de que la persona o personas que otorgan el poder estin
facultadas para hacerlo, dejando

constancia asf mismo de que tuvo 2 la vista las pruebas que acrediten
tales circunstancias,
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4. The mentioned juridical person with place of business in Het Ov trloon
1, 6411 TE HEERLEN, The Netherlands [
is duly organized, has actual legal existence and that the purposes for {vhich
the power of attorney is granted are within the scope of its corporate
purposes.
5. The prantor has in fact the referred quality and that tEs/har
representation is legal and that he/she is empowered to grant this posfer of
attorney. |

6. I have based the above certifications 3, 4 and 5, on the autl|entic
documents which for such purpose were exhibited to me.

NOTA: Then the
Notary Public.

the

LEGALIZATION BY THE COLOMBIAN CONSUL OR ‘BY
APOSTILLE.
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APOSTILLE |
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1, pais: NEDERLAND
El presenté documento piblico -
2. ha sido fifmado por mr. I. Kijlstra
3. quien actia en calidad de nptaric en Delft .
4, y esta revéstido del selle/fdmbre de el susocliché
- notario

Certificado

5. en 's-GRAVENHAGE 6. !
7. por de Griffier van de Arrondisseémentsrechtba
8. bajo el nimero: 20040

9

3
el diad 12 januari 2004 }.‘k
|
. Sello/timbre: |
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