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MEMORIA DESCRIPTIVA 
para solicitar

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  
e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entidad ñor- 
teamericana, establecida en Ten Light Street, Baltimore, Mâ - 
ryland, Estados Unidos de América, por:

"UN METODO DE OBTENER IA SAL DE SODIO DE NITRO- 
CICLOHEXANO".

Este invento se refiere a la manufactura de ni- 
trocicloexano y su sal de sodio.

La nitración de ciclohexano por medio de ácido 
nítrico para producir nitrociclohexano ha sido anteriormeh- 

5 te descrita. En la técnica anterior, entre los productos 
de reacción señalados están el ácido adípico y el nitroci­
clohexano, ver patente norteamericana número 2-343*534. Se 
dice que el efluente de las reacciones de la técnica ante-
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rior, contiene cantidades apreciables de varios subproduc­
tos incluyendo ciclohexanol, ciclohexanona y nitrito de ci- 
clohexilo. Han sido propuestos medios complicados y costo­
sos incluyendo, por ejemplo, rectificaciones múltiples, pa­
ra la separación de estos productos principalesyysubproduc- 
tos.

Hemos encontrado que el nitrociclohexano produ­
cido en la nitración en fase líquida de ciclohexano, puede 
ser separado como su sal de sodio de los otros productos, 
asi como el ciclohexano sin reaccionar, de forma eficaz y 
económica, observando ciertas condiciones de procedimien­
to.

De acuerdo con el invento, se crea un método 
de obtener la sal de sodio de nitrociclihexano desde una 
mezcla acuosa que contiene ciclohexano y nitrociclohexano, 
el cual comprende crear dicha mezcla a una elevada tempe­
ratura y bajo presión superatmosférica, tratar rápidamen­
te la mezcla por reducción de la presión superatmosféri­
ca a aproximadament^la presión atmosférica para separar 
una fracción de cabeza en forma de vapor y colas liquidas, 
separar las colas líquidas en una primera fase no acuosa y 
una primera fase acuosa, poner en contacto dicha primera 
fase no acuosa con caustico acuoso para formar una segun­
da fase no acuosa y una segunda fase acuosa que contiene 
la sal de sodio de nitrociclohexano, y separar la segun­
da fase acuosa de la fase segunda no acuosa.

Al llevar a cabo el procedimiento del presen-
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te invento, la mezcla de reacción procedente de la reacción 
de nitración sufre un tratamiento inicial en el que una gran 
cantidad del ciclohexano sin reaccionar es recuperado en 
una sola operación. Esta operación incluye el tratamien- 

5 to rápido de la mezcla de nitración a presión aproximada­
mente atmosférica y reducida temperatura desde la elevada 
temperatura y presión superatmosferica en el reactor de 
nitratación a fin de extraer una gran parte del ciclohexa­
no sin reaccionar como fracción de cabeza desde la mezcla 

10 de reacción. En las colas finales quedan nitrociclohexa­
no, ácido adípico, los varios subproductos y una menor pro­
porción del ciclohexano sin reaccionar. De esta forma, ca­
si todo el ciclohexano sin reaccionar es recuperado por uti­
lización efectiva del calor contenido en la mezcla de reac- 

15 ción de nitración y el ciclohexano recuperado está en con­
dición conveniente para ser directamente devuelto al ciclo 
a la reacción principal al separarlo de los otros gases de 
cabeza. La operación de tratamiento rápido tiene como re­
sultado una solución más concentrada de nitrociclohexano y 

20 ácido adípico en las colas por la vaporización de ciclohexa­
no sin reaccionar, agua y ácido nítrico como cabeza del tra­
tamiento rápido. Esto facilita la recuperación final de los 
productos, y efectúa economías en el procedimiento; por ejem­
plo, se reduce mucho el volumen del equipo empleado en la 

25 recuperación.
La sal de sodio de nitrociclohexano y ácido adí­

pico puede ser separada de las colas del tratamiento rápido
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como productos finales. El ciclohexano sin reaccionar y los 
subproductos insolubles en álcali son separados de las co­
las del tratamiento rápido y devueltos al ciclo al recipien­
te de nitracián. Los gases separados de la cabeza del tra- 

5 tamiento rápido son tratados para la recuperación de áci­
do nítrico, el cual puede ser devuelto al ciclo al reactor 
principal, si se desea, mientras que son desechados el dióxi­
do carbónico y otros gases residuales. La sal de sodio de 
nitrociclohexano producida, puede ser utilizada como tal,

10 por ejemplo, como material de carga a un procedimiento de 
reducción con sulfuro de hidrógeno para producir oxima de 
ciclohexanona, o puede ser convertida en nitrociclohexano 
libre por tratamiento de la sal con un ácido conveniente.

El presente procedimiento es particularmente 
15 aplicable a las mezclas producidas por la nitración de ci­

clohexano a una elevada temperatura y presión superatmosfé- 
rica pero, en general, puede ser empleado en la separación 
de nitrociclohexano, ácido adípico y ciclohexano, desde 
cualquier mezcla de estos materiales que este bajo presión 

20 superatmosfárica y a una elevada temperatura. Las mezclas 
convenientes, por ejemplo, el efluente de la nitración de 
ciclohexano contiene normalmente nitrociclohexano, ácido 
adípico ciclohexano sin reacción, agua, ácido nítrico, com­
ponentes gaseosos, y menores cantidades de otros productos.

25 La mezcla de nitrociclohexano, ácido adípico,
y ciclohexano que ha de ser tratada, pasa a la operación 
de tratamiento rápido a una temperatura de I50 a 200 0̂, y
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a una presión de 10,50 a 35,00 Kgs. cm^. Al efectuar el 
tratamiento rápido, la presión de la mezcla es reducida a 
aproximadamente la atmosférica, mientras que la temperatu­
ra, si no hubiese pérdidas de calor, descendería a aproxi- 

5 madamente 65 a85-C. Normalmente, se encuentran tempera­
turas desde los 45 a los 75^0 debido a las pérdidas de câ - 
lor hacia la atmósfera. En estas condiciones, la cabeza 
procedente del recipiente de tratamiento rápido contendrá 
una gran parte del ciclohexano sin reaccionar, mientras que 

10 las colas contendrán nitrociclohexano, ácido adípico, y el 
restante ciclohexano.

Por conveniencia, la descripción restante será 
dedicada al tratamiento de un efluente procedente de la ni- 
tración de ciclohexano para producir nitrociclohexano y áci- 

15 do adípico, los cuales son derivados a través de la utili­
zación de como 5 a 40% de ácido nítrico como agente de ni- 
tración. Cuando se tratan tales mezclas de nitración de 
acuerdo con nuestra operación cíclica general, cualesquie­
ra subproductos alcalinos insolubles devueltos al ciclo des- 

20 de una anterior nitración serán en su mayoría convertidos, 
bien en nitrociclohexano o en ácido adípico.

El presente invento será descrito con más deta­
lle haciendo referencia al dibujo que es una hoja de paso 
diagramática de una disposición de equipo que puede ser uti- 

25 lizada para practicar nuestro procedimiento cíclico general.
En casos en que no se desee operar el procedimiento general, 
solamente se necesita emplear la parte del sistema necesaria
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para conseguir el deseado resultado.
El efluente desde el nitrador 11 a una tempera- 

tura de 190^0. y a una presión de 31,50 Kgs. cm^, por ejem­
plo, es descargado por la tubería 12 a la cámara de trata- 

5 miento rápido 13, donde es reducido a aproximadamente pre­
sión atmosférica y a aproximadamente 75 *C. La parte vapori­
zada pasa desde la cámara de tratamiento rápido 13 por la 
tubería 14. Cuando se desee recuperar ciclohexano sin reac­
cionar y gases de óxido de nitrógeno desde el efluente de 

10 la cámara de tratamiento rápido, el efluente es pasado al
condensador parcial 15. Los gases sin condensar que compren­
den principalmente óxido nítrico, peróxido de nitrógeno, 
dióxido carbónico y menores proporciones de otros gases, son 
cargados por la tubería 16 a la base del absorbedor 17 pa- 

15 ra la recuperación de óxidos de nitrógeno.
El condénsalo del condensador 15, pasado por 

la tubería 18 al separador 19, comprende una fase de hidro­
carburo y una fase acuosa. La fase superior de hidrocar­
buro comprende principalmente ciclohexano y representa aproxi- 

20 madamente el 60% de la parte orgánica del efluente del ni­
trador. Es devuelta por la tubería 20 al tanque de impul­
sos de ciclohexano 21. ¡La fase de ácido nítrico acuosa en 
el separador 19 que representa aproximadamente el 20% del 
efluente acuoso del nitrador, pasa por la tubería 22 a la 

25 parte superior del absorbedor 17 para lavar los gases de
óxido nítrico. El ácido nítrico adicional de la subsiguien­
temente descrita recuperación de ácido adípico, es cargado
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por la tubería 23 al absorbedor 17- Las dos corrientes de 
ácido nítrico son introducidas en el absorbedor en puntos 
apropiados a sus concentraciones. Cerca de la base del ab­
sorbedor, es introducido aire para la oxidación de los gases 

5 de óxido de nitrógeno a ácido nítrico. Los gases residua­
les que contienen dióxido carbónico son expulsados a través 
de la tubería 24 y el ácido nítrico recuperado (aproximada­
mente el 28%) pasa por la tubería 23 al tanque de impulsos 
de ácido nítrico 26. Para completar esta parte del ciclo,

10 se añade ácido nítrico nuevo al 65% por la línea 27 para 
fortalecer el ácido nítrico del tanque de impulsos 26, a 
aproximadamente un 35%* el cual es conveniente para cargar 
al nitrador 11 por la tubería 28. Por la tubería 29 es su­
ministrado ciclohexano nuevo y el ciclohexano es cargado 

15 desde el tanque de impulsos 21 por la tubería 30 al nitra­
dor 11.

El líquido procedente de la cámara de trata­
miento rápido 13, comprende ácido nítrico acuoso diluido, 
ciclohexano sin nitrar, nitrociclohexano, ácido adípico, y 

20 menores cantidades de subproductos orgánicos de la reacción 
de nitración. La mezcla pasa desde la cámara de tratamien­
to rápido 13 por la tubería 31 al separador 32, La solu­
ción flotante en ciclohexano de nitrociclohexano, proceden­
te d-el separador 32, es cargada por la tubería 33 al agita- 

25 dor 34. cáustico acuoso (NaOH), preferiblemente diluido, 
por ejemplo a un 15%, es cargado desde el depósito 35 por 
la tubería 36 al agitador 34 para convertir el nitrociclo-
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r

hexano en una solución acuosa de su sal de sodio. La mezcla 
resultante pasa por la tubería 37 al decantador 38.

' El ciclohexano flotante separado en el decanta­
dor 38 que contiene cualesquiera subproductos insolubles en 

3 álcali formado, puede ser aislado o devuelto por las tube­
rías 39 y 20 al tanque de impulsos de ciclohexano 21 para 
devolución al ciclo. Los subproductos, cuando son devuel­
tos al ciclo, son después convertidos principahaente en ni- 
trociclohexano o ácido adípico. La solución acuosa de nitro- 

10 ciclohexano de sodio extraída del decantador 38 por la tu­
bería 40, puede ser utilizada como tal, por ejemplo, como 
material de carga para la reducción a oxima de ciclohexano- 
na. Como alternativa, la sal de sodio puede ser separada o 
aislada de la solución acuosa por ejemplo, por cristaliza^- 

13 ción. Cuando el producto deseado es nitrociclohexano, la 
solución acuosa de nitrociclohexano de sodio es pasada por 
la tubería 40 al agitador 41. Un ácido acuoso, por ejemplo 
ácido acético, dióxido carbónico, o ácido sulfúrico dilui­
do, procedente del depósito 42, es introducido por la tube- 

20' ría 43 para liberar nitrociclohexano. La mezcla acidifica­
da pasa por la tubería 4 4 al decantador 43, donde el pro­
ducto oleoso es separado y extraído por la tubería 47. Pue­
de ser secado y destilado. El lecho acuoso es extraído por 
la tubería 46. Puede ser extraído por cualquier disolven- 

23 te conveniente, si se desea, y los extractos pueden combi­
narse con el nitrociclohexano separado y destilado. La par­
te acuosa, preferiblemente es desechada.
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Cuando se desea ácido adípico como uno de los 
productos, la solución acuosa que contiene ácido nítrico, 
adípico y otros ácidos orgánicos, es extraída del separador 
32 por la tubería 48 a un concentrador de vacío 49. El des- 

5 tilado es descartado por la tubería 50 y el residuo es con­
centrado a una papilla de cristales de ácido adípico. La 
mezcla es llevada por la tubería 51 al filtro 52. Los cris­
tales son lavados en el filtro, extraídos por el transpor­
tador 53? y secados. El filtrado que comprende ácidos or­

lo gánicos disueltos, incluyendo ácido adípico y ácido nítri­
co, que generalmente tiene una concentración de HN0- de un 
10 a un 20 por ciento, es cargado por la tubería 23 al ab­
sorbedor de gas de óxido de nitrógeno, 17, a un nivel apro­
piado a su concentración como parte del líquido lavador.

15 El procedimiento del presente invento, por ser
un procedimiento de extracción, tiene ciertas ventajas so­
bre los procedimientos de destilación anteriormente propues­
tos para la separación del producto de nitración. En la ni- 
tración, frecuentemente es ventajoso operar con ácido nítri- 

20 co diluido y con conversiones bajas basadas sobre ciclohexa- 
no. La conversión completa del ácido nítrico puede ser ob­
tenida de esta forma, las dificultades de la corrosión son 
marcadamente menos severas, y es más fácil el control de la 
temperatura de reacción utilizando un gran exceso de ciclo- 

25 hexano. La corriente de producto orgánico está altamente 
diluida, sin embargo, y las cantidades excesivas de ciclo- 
hexano que han de ser destiladas, hacen que la recuperación
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del nitrociclohexano por destilación sea poco deseable eco­
nómicamente. Con el procedimiento de extracción del presen­
te invento, pueden ser extraídas mayores cantidades de solu­
ciones orgánicas diluidas a un coste razonable, y se hacen 

5 más atractivas económicamente las ventajas de nitración a 
bajas conversiones de ciclohexano y altas conversiones de 
ácido nítrico en un sistema acuoso diluido.

Nuestro procedimiento puede ser llevado a cabo 
continuamente, de forma intermitente, o por tandas, y se si­

lo gue ilustrando por el siguiente ejemplo específico el cual 
no ha de ser considerado como limitativo.

EJEMPLO

Fue nitrado ciclohexano en una unidad continua 
de nitración, introduciendo una alimentación orgánica y una 

15 alimentación acuosa. La corriente de alimentación orgáni­
ca comprendía ciclohexano nuevo y materiales devueltos al 
ciclo que contenían cantidades menores de nitrociclohexano, 
nitrito de ciclohexilo y ciclohexanona. La corriente acuo­
sa de alimentación comprendía ácido nítrico nuevo al 62^ y 

20 materiales devueltos al ciclo que contenían ácido nítrico, 
ácido adípico y agua. El contenido de UNO, fuá de un 33%.
La relación molar de ciclohexano a ácido nítrico era de 
3,6:1. La nitración fuá efectuada a 170^0, y presión de 
24,50 Kgs. cm^, con un tiempo de retención de 7,4 minutos.

25 El efluente del nitrador pasó a través de la
válvula de reducción de la presión a una cámara sin aislar 
de tratamiento rápido en la que la presión era de 0,35 a
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20,70, Kgs. cm , y la temperatura era de 45^0. En este equipo, 
ocurrirán perdidas apreciables de calor a la atmosférica.

Los vapores que pasaron en cabeza desde la cal­
mara de tratamiento rápido, fueron condénsalos y separados 

5 en una fase acuosa y una fase no acuosa. La fase orgánica, 
representando el 76,5% en peso del efluente orgánico total 
del nitrador, comprendía en su mayor parte ciclohexano con 
menores cantidades de nitrociclohexano y nitrito de ciclo- 
hexilo. Fuá devuelta al ciclo el nitrador.

10 La parte acuosa de la cabeza de tratamiento
rápido, representando un 19% del efluente acuoso total del 
nitrador, contenía 8,1% de HNO^, y rastros de ácido adípico. 
Fuá devuelta al ciclo al tanque de compensación de ácido des­
de el cual se cargaba el nitrador.

15 Las colas líquidas de la cámara de tratamien­
to rápido fueron también separadas en una parte acuosa y una 
parte no acuosa. La capa no acuosa fuá introducida en un ex­
tractor juntamente con suficiente hidróxido acuoso de sodio 
al 10% para dar una proporción molar de NaOH a nitrociclohexa- 

20 no de 1,5:1. Después de 15 a 20 minutos de agitación violen­
ta, fuá separada la mezcla. Todo el nitrociclohexano apare­
ció en la fase acuosa. La fase orgánica, conteniendo un 90% 
de nitrito de ciclohexilo, fue devuelta al tanque de compen­
sación de la alimentación orgánica desde que cual se cargaba 

25 el nitrador.
Las colas acuosas contenían 5,5% de HNO^ y un 

21,7% de ácidos orgánicos calculados como ácido adípico. Fuá
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enfriada y el ácido adípico que cristalizó, fue extraído por 
filtración. El filtrado, conteniendo un 17,9% de ácidos or­
gánicos calculados como ácido adípico, fue devuelto al tan­
que de compensación de ácido y mezclado con ácido nítrico al 

5 62% para producir la alimentación acida al nitrador.
Los gases extraídos sumaron 4 metros cúbicos 

por mol. Kg. de ácido nítrico introducido en el nitrador, 
y contenían NO y NO^ en un 36,7%* haciéndolos convenientes 
para su carga directamente al sistema de recuperación del 

10 ácido nítrico.
Esta solicitud, que corresponde a la presen­

tada en los Estados Unidos de America, el 3 de Agosto de 
1934, bajo el Número 448.089, se acoge a los bene<<*ficios 
del artículo 51 del vigente Estatuto Ley sobre Propiedad In- 

15 dustrial.

--- N 0 T & ----

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta Patente de Invención
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en España, son los siguientes:
is. Un método de obtener la sal de sodio de 

nitrociclohexano desde una mezcla acuosa que contiene ciclo- 
hexano y nitrociclohexano, caracterizado por crear dicha 

5 mezcla a una elevada temperatura y bajo presión superat- 
mosférica, tratar rápidamente la mezcla por reducción de 
la presión superatmosfórica a aproximadamente la presión 
atmosférica para separar un vapor en cabeza y colas liqui­
das, separar las colas líquidas en una primera fase no acuo- 

10 sa y una primera fase acuosa, poner en contacto dicha prime­
ra fase no acuosa con cáustico acuoso para formar una segun­
da fase no acuosa y una segunda fase acuosa que contiene la 
sal de sodio de nitrociclohexano, y separar la segunda fâ - 
se acuosa de la segunda fase no acuosa.

15 2S. Un método de acuerdo con el punto 13.,
caracterizado por el hecho de que dicha mezcla es creada a 
una presión de 10,50 a 35#00 Kgs. por cm^, y a una tempera­
tura de l5os a 200SC.

3-. Un método de acuerdo con los puntos 13.
20 ó 23., caracterizado por que incluye convertir la sal de

sodio de nitrociclohexano en la segunda fase acuosa separada 
a nitrociclohexano, y recuperar el nitrociclohexano.

43. Un método de acuerdo con cualquiera de 
los puntos ls. a 3-*# caracterizado por el hecho de que di- 

25 cha mezcla contiene también ácido adípico, el ácido adípico 
es separado en dicha primera fase acuosa, y el ácido adípi­
co es recuperado de dicha primera fase acuosa.
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52. Un método de acuerdo con cualquiera de 

los puntos 13. a 43., caracterizado por el hecho de que di­
cha mezcla comprende una mezcla de reacción derivada, de la 
nitración de ciclohexano en un medio acuoso.

63. Un método de acuerdo con el punto 5**; ca­
racterizado por que incluye la recuperación de ciclohexano 
del vapor de cabeza, y la vuelta al ciclo del ciclohexano 
recuperado a la reacción de nitración.

73. Un método de acuerdo con los puntos 5*. ó 
6.s., caracterizado por que incluye la devolución al ciclo 
a la reacción de nitración de ciclohexano y subproductos 
insolubles en álcali en la segunda fase no acuosa.

82. Un método de obtener la sal de sodio de 
nitrociclohexano.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede, ilustrado en el dibujo que se acompaña y para los fi­
nes que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas 
a maquina por una sola cara.

Madrid 2 5,AGO. 195Si
P. A.
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