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MEMORIA D^ORIPTIVA 

para so llo itar

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 anos

a nombre de OLIN MAT3IE30N CHEMICAL CORPORATION# entidad nor­

teamericana# establecida en Ten Light Street# Baltimore# Mary- 

land# Estados Unidos de América# por:

"UN METODO DE RECUPERAR OXIMA DE CICLOHEIANONA"

Este invento se refiere  a la  manufactura de 

oxima de ciclohexanona#

En la  manufactura de oxima de ciolohexanona 

de acuerdo con un procedimiento# al nitrooiclohexane en su
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forma aoi-nitro es parcialmente reducido a la  oxima. por medio 

de sulfuro de hidrógeno u otros sulfuros en una solución acida 

acuosa* EL sulfuro de sodio? sulfuro de amonio? o hidrosulfuro 

de sodio? pueden sustituir al sulfuro de hidrógeno. La oxima 

5 es entonces recuperada desde el medio acuoso de reacción por 

extracción con un disolvente orgánico conveniente inmiscible 

con agua? generalmente un disolvente de hidrocarburo? por ejem­

plo? eter de petróleo? hexano? herptano? tolueno? benceno o 

ciclohexano. un procedimiento particularmente ventajoso para 

10 la  reducción y extracción con sulfuro de hidrógeno se descri­

be en nuestra solicitud de Patente n^

En la  reducción con sulfuro? se forman consi­

derables cantidades de azufre y compuestos de azu fre. EL azu­

fr e  lib re  está en gran parte en una forma finamente dividido? 

d i f í c i l  de f i l t r a r .  Además? parecen formarse compuestos orgá­

nicos de azufre de varios tipos como subproductos de la  reduc­

ción. Algunos de estos compuestos de azufre son materiales re ­

lativamente v o lá t ile s  y pueden ser destilados en cabeza con 

poca o ninguna descomposición. Otros de estos compuestos son 

20 sólidos que precip itan  durante e l proceso en la  forma de só­

lid os  fü t r a b le s .  Todavía otros pueden ser obtenidos como com- ¡

posiciones resinosas de alto contenido de azufre. Estos com- ¡

puestos de azufre o sus precursores son extraídos en gran oan-
,

tidad con la  oxima desde e l medio acuoso de reducción? y es-

2$ tán en solución con la  oxima en el d isolvente de extracción.
, i

EL extracto contiene también ciclohexanol? ciclohexanona y ¡

nitrociclohexano sin  reaccionar. La recuperación de oxima
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de ciclohexanona es d i f í c i l  a cansa de lo s  numerosos componen­

tes presentes en e l extracto.

La oxima de ciclohexanona también puede ser

preparada por la  acción mutua de ciclohexanona con hidroolo—

5 ruro o su lfato de hidroxilamina o carbonato sodico. A tempera­

turas ambiente? la  oxima p rec ip ita  como so lido que puede ser 

extraído por f i l t r a c ió n  y recogido en un disolvente convenien­

te  ta l como ciclohexano? eter de petróleo? o benceno. Como a l­

ternativa ! la  p a p illa  de la  oxima precip itada en agua? puede 

10 ser extraída con e l d isolvente orgánico. Las soluciones de

disnlfonato de hiároxilamlna y de sodio? preparadas a p a r t ir  de 

n it r ito  de sodio y b is u lf ito  de sc-dio? o ácido hidrcxilamina-O- 

sulfónico pueden sustitu irá  a las  mencionadas sales de h id rox i- 

lamina. La oxima de ciclohexanona también puede ser producida 

15 por la  reducoión de nitrociclehexano con polvo de cinc y ácido 

acético . La mezcla de reducción puede ser neutralizada y ex tra í­

da con un disolvente orgánico conveniente. La hidrogenacion ca­

t a l í t ic a  de nitrociclohexano? por ejemplo? por e l  procedirciento 

fe  la  Patente norteamericana 2.638.482? produce oxima de c is lo -  

20 hexanona. m  este procedimiento se u t i l iz a  aiaoniaco como fuente 

de hidrógeno. La mezcla de reducción puede ser evaporada y 

e l residuo puede ser recogido en benceno? ciclohexanona? o 

nitrociclohexano sin reaccionar. Las soluciones de oxima de 

ciclohexanona también pueden ser obtenidas por extracción de 

25 los productos de hidrogenacion de nitrociclohexano? donde e l 

propio hidrógeno es u tilizad o  como agente de reducoión. Ustaa 

hidrogenaciones también puede ser efectuadas en ciclohexano u 

otros d isolventes.
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La separación de la  oxima de ciclohexanona des­

de solución en un disolvente orgánico y en estado suficientemen­

te  puro para su u tilizac ión?  especialmente para la  reagrupa— 

ción a caprolactama? es e l principa l proposito del presente 

invento. Además es ventajosa para recuperar nitrociclohexano 

sin reaccionar a f in  de devolverlo  a l c io lo  a l a  etapa de re ­

ducción para la  eventual oonversion en oxima* Economicaíaente? 

es deseable además recuperar y devolver al c ic lo  cualesquiera 

disolventes u tilizados en el procedimiento*

Es una dificightad más en la  recuperación de 

la  xima desde e l extracto en disolvente orgánico? e l que en 

presencia de agua? especi alinee, te  soluciones acidas? y especia l­

mente a temperaturas por encima de lo s  30- y hasta lo s  100^0? 

la  h id ró lis is  avance con rapidez y que los  rendimientos del 

producto bajen notablemente* La oxima es h idrolizada p r in c i­

palmente a ciclohexanona? e hidroxilamina? lo  cual se acíade a 

la  d ificu lta d  de separar la  oxima purificada.

El presente invento crea un método para dL 

tratamiento de ta les extractos para la  recuperación en a ltos 

rendimientos de la  oxima? sustancisímente l ib r e  de azufre? com­

puestos de azufre? y otros subproductos no deseables? y para 

la  recuperación de nitrociclohexano sin reaccionar para devol­

verlo  al c io lo .  En general el presente invento comprende e l 

tran s fer ir  la  oxima desde aL d isolvente orgánico de extraoción 

a una fase acuosa por tratamiento con un ácido mineral fuerte?

acuoso y diluido? para convertir la  oxima en una sal soluble 

en agua del ácido con la  subsiguiente recuperación de la  oxima
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desde la  fase acuosa# por neutralización parcial de l a  fase 

acuosa con amoniaco a un pH de 2 a 4. La oxima se separa de 

la  fase acuosa como sólido o liquido# dependiendo de la  tem­

peratura# y se recupera por medios apropiados*

En la  etapa in ic ia l de este procedimiento# es 

convertida oxima de ciclohexanona en solución en un disolven­

te orgánico inmiscible con ^gua# en una sal soluble en agua 

por medio de extracción con un ácido mineral fuerte# diluido 

y acuoso* La oxima en la  forma de su sal# se disuelve en di 

ácido aouoso y el pH resultante de la  mezola es menor de 2* 

Guando la  oxima es producida por la  reducción de n itro e id o -  

hsxane con sulfuro# permanecen en l a  capa orgánica el ni tro­

cí el ohexano sin reaccionar y parte de lo s  compuestos secundar- 

rios de azufre. También se disuelven en la  fase acuosa consi­

derables proporciones de los compuestos que contienen azufre; 

sin embargo# se efectúa la  purificación sustancial de la  oxima 

en esta operación.

la  extracción ácida# es conveniente cual­

quier ácido mineral fuerte# diluido y acuoso# por ejemplo 

pueden ser empleados ácidos sulfúrico# clorhídrico o fo sfó ri­

co* Es preferido el ácido sulfúrico porque se consigue fá c i l ­

mente a precios bajos y es efectivo, ¿demás# el sulfato de 

oxima de ciclohecanona resultante es fácilmente soluble en 

agua# y es totalmente extraído en un solo tratamiento* La con­

centración del ácido mineral utilizado puede estay entre un 5 

y un 50% basado en el peso total de agua y ácido, Jonoentra- 

ciones sustancialmente más bajas aumentan la  probabilidad de

------------.-- — — — —

¡
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h id ró lis is  y rebajan la  capacidad, productiva del equipo. 

acido que tiene una concentración de H2SO4.de un 10 a un 2o% 

aproximadamente es particularmente ventajoso para ev ita r  la  

h id ró lis is , y para dar una cantidad relativamente grande de 

agua diluyante para la  absorción de ca lo r  y para ayudar al 

control de l a  temperatura.

Siguiendo al tratamiento ácido in ic ia l  del 

procedimiento de l presente Inventoy e l extracto ácido acuoso 

que contiene la  oxima en solución como sal y es tratado ráp i­

damente para la  recuperación de la  oxima. La mezcla es neutra­

lizad a  parcialmente por la  adición de amoniaco a un pH de 2 

a 4. La oxima es liberada desde su sal y separada de la  capa 

acuosa. La oxima debe ser separada rápidamente del contacto 

con la  capa acuosa para ev ita r  h id ró lis is  indebida. ^  esta 

etapa del procedimiento! la  mayoría de los compuestos de azu­

fr e , s i están presentes! los cuales fueron extraídos por el 

ácido en e l tratamiento in ic ia l !  permanecen en e l  ácido acuoso 

y de esta forma la  oxima es purificada más aun en este r e s p e s  

to . Al neu tra lizar a un pH de 2 a 4 y preferiblem ente de 3 

aproximadamente! la  precip itación  oon la  oxima de impurezas 

altamente coloreadas que se producen a valores más a ltos  de 

pH# es evitada. La mayor parte de la  oxima es liberada desde 

su sal y las recuperaciones sdm sa t is fa c to r ia s . La oxima es 

conveniente para su u tiliza c ión  directamente en la  reagrupar- 

ción con ácido su lfú rico  concentrado# cuando se desea conver­

t i r  Ba oxima en caprolactama.

Generalmente# la  temperatura de la  mezcla de
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reacción durante la  neutralización  parcia l* es mantenida desde 

20 a lOO^C. Juando la  temperatura de l a  mezcla es mantenida 

por debajo de unos 60^J* la  oxima p rec ip ita  generalmente como 

sólido* y es convenientemente extraída por f i l t r a c ió n ,  s in  

$ embargo* puede ser más conveniente mantener una temperatura 

algo más alta* por ejemplo aproximadamente de 80 a 90^0* La 

oxima se separa como líqu ido a ta les  temperaturas y es con­

venientemente extraída en un separador, Esta separación debe 

ser efectuada rápidamente ya que las  elevadas temperaturas 

10 pueden áumentar e l grado de h id ró lis is  de l a  oxima y tienden 

a reducir lo s  rendimientos. Otra variación más de este pro­

cedimiento es neutralizar a una temperatura a la  cual p rec i­

p ita  la  oxima sólida* y después elevar l a  temperatura a f in  

de separar la  oxima como a ce ite .

15 En esta etapa de neutralización del procedimien­

to del presente invento* e l uso de amoníaco como base para 

p rec ip ita r la  oxima l ib r e ,  tiene varias ventajas* Es de bajo 

coste y es fácilm ente introducido como amoniaco gaseoso o acuo­

so. Además, e l amoniaco es una base déb il y lib e ra  menos ca­

lo r  en la  neutralización  que l a  mayoría de las  otras bases. EL 

su lfato de amonio es más va lioso como subproducto que el sul­

fa to  de sodio, por e je ,p ío .  EL amoni aso p rec ip ita  a la  oxima 

desde la  solución acuosa a un pH de 2 a 4* mientras que e v i­

ta  l a  p recip itación  de subproductos de amina y otros productos 

altamente coloreados que son perju d ic ia les  para la  calidad de 

la  oxima. Además* la  precip itación  de impurezas metálicas des­

de la  mezcla se e v ita  por neutralización  a un pH de 2 a 4.

-  y  -
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De esta forma* se obtiene oxima de áLta pureza# EL uso de so­

luciones acuosas de otros á lca lis *  incluyendo hidroxidos y 

carbonates alcalinos y a lca lin o—terreos va acompañado por e l 

p e lig ro  de sobrealca lin izacion  por a ltas concentraciones 

loca les  de caustico# .asta d ificu lta d  es evitada en gran 

parte por e l uso de amoniaco. Apropiadamente neutralizado a 

un pH de 2 a 4* se obtiene un producto de maxima pureza se­

parando la  oxima de la  mezcla* lavando y secando e l producto.

Para recuperar cualquier oxima restante en 

la  capa acuosa* es ventajosamente extra ída con un disolvente 

orgánico conveniente* por ejemplo* ciclohexano* para recupe­

rar tanta oxima como sea posib le antes de desechar la  solu­

ción acuosa de sa l. La solución de sal es entonces descarga­

da para t ir a r la  o trabajada para obtemer* subproductos de sul­

fa to  de amonio. La solución de oxima en disolvente orgánico es 

tratada convenientemente por ejemplo* por destilación* para 

recuperar oxima que puede ser oombinada con e l producto prin­

cipal de oxima.

La capa de d isolvente orgánico derivada del 

tratamiento ácido acuoso y dilu ido* es tratada ventajosamente 

para la  recuperación de nitrociclohexano y disolvente* lo s  

cuales pueden ser devueltos a l c ic lo .  Donde se obtiene la  so­

lución de oxima por reducción con sulfuro de una sa l de n i­

trociclohexano* la  solución en disolvente orgánico es extra ída 

ventajosamente con caustico acuoso* por ejemplo* NaOH al 10% 

aproximadamente. Las capas de extracto acuoso a lca lino y d i­

solvente* son después separadas* por ejemplo* en un separador
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continuo. EL extracto a lca lino de nitrociolohexano es de­

vuelto a l c ic lo  y puede ser mezclado con la  solución de 

nitrociolohexano de sodio obtenido por extracción a lca lina  

de la  mezcla ae n itración  para cargar a la  operación de re­

ducción en e l procedimiento de nuestra so lic itu d  de Patente 

número

Después de la  separación del extracto a lc a li­

no de nitrociclhexano de sodio* l a  capa de d isolvente orgá­

nico sin d iso lver es tratada para la  recuperación de d is o l­

vente y otros productos, por ejemplo* puede ser destilada  en 

una sección de destilac ión  que puede comprender un a lab i- 

que continuo o uno o más alambiques por tandas. EL d iso l­

vente recuperado es u tilizad o  ventajosamente para la  ex­

tracción de la  solución acuosa de sa l desde la  etapa de 

precip itación  de la  oxina* o para la  extracción del l íq u i­

do de reducción purgado del procedimiento de nuestra s o l i ­

citud* de Patente número Pueden ser desechados los

subproductos residuales que contiene azufre.

Guando se obtiene la  solución de exima por 

hidrogenación de una solución de nitrociolohexano* l a  so­

lución en disolvente orgánico de la  extracción ácida acuosa 

puede ser devuelta al c ic lo  en su to ta lidad  o en parte* a 

la  operación de reducoión. Algunas veces es deseable tra tar 

una parte de la  solución o* a veces* el to ta l de la  solución 

para la  recuperación separada de nitrociolohexano y d is o l­

ventes. EL nitrociolohexano puede ser extraído por causti­

co como se ha descrito anteriormente* y recuperarse desde

9
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el extracto caustico por a c id ifica c ión , Ti nitrociclohexano 

y e l d isolvente pueden ser además pu rificaeos por d e s t ila ­

ción# o lia n  la  solución puede ser separada por destilac ión  

sin la  extracción caustica. Tanto e l nitrociclohexano como 

e l d isolvente son convenientemente devueltos a l c ic lo .

Los sistemas espec íficos  para efectuar e l 

procedimiento del presente invento pueden tomar muchas fo r ­

mas# pero como ejemplo, puede ser efectuado de l a  siguiente 

manera:

La oxima# por ej emolo# en d isolvente de c ic lo -  

hexano# obtenida por la  extracción del producto desde e l ac i­

do# la  reducción con sulfuro acuoso de nitrociclohexano ge— 

neralmacte contiene oxima de oidohexanona# nitrociclohexano 

sin reducir# compuestos orgánicos de azufre como subproduc­

tos# y oidohexanona. La solución puede contsier aproximada­

mente un 10,í de oxima de oidohexanona# pero esta cantidad 

no es c r í t ic a .  La solución de oxima es extraída con ácido 

su lfú rico acuoso y diluido# por ejemplo al 10%. La

operación puede comprender la  mezcla íntima y sedimentación 

en un separador. Gomo alternativa# puede ser u tilizad a  una 

columna continua de extracción de contracorriente con masa

de re llen o , ¿1 disolvente# sustancialmente l ib r e  de oxima#
*

pero conteniendo otros compiestos orig ina les de la  solución# 

es separado como capa flo ta n te  y tratado para u lte r io r  re ­

cuperación de sus componentes. La capa in fe r io r  de solución 

ácida acuosa de su lfa to de oxima de ciclohexanona# es sepa- 

ra la  y transferida  a otro recipiente# convenientemente un

-  10



mezclador, en e l cual es introducido gas de amoniaco anhidro 

hasta que la  capa alcanza un ph de aproximadamente 3. 

ca lor generado a l ser neutralizado e l ácido su lfú rico , e le ­

va la  temperatura de la  mezcla a aproximadamente 75- 0? y 

la  oxima p rec ip ita  como ace ite . Dehe preverse la  extracción 

del exceso de ca lor por e l uso de un rec ip ien te forrado, 

permutador de ca lor o ambas medidas. La mezcla heterogénea 

enfriada de oxima de ciclohexanona y líqu ido  acuoso, es 

transferida  a un separador y es separada la  capa de oxima 

flo ta n te . La oxima separada puede contener menores propor­

ciones de agua y sa l, pero es conveniente sin u lte r io r  tra­

tamiento para la  reagrupación par contacto con ácido su lfú rico 

concentrado para formar caprolactama. domo ai terna t i  va, puede 

ser secada, destilada o tratada de otra  forma, cuando 3e de? 

sea la  oxima como producto puro.

La solución acuosa de sa l separada de la  operar- 

d ó n  de neutralización , puede contener menores proporciones de 

oxima de ciclohexanona d isuelta  o arrastrada. Por tanto, es 

ventajoso extraer la  solución acuosa de sa l con un disolven­

te  orgánico para recuperar l a  oxima. Por ejemplo, ae puede 

u t i l iz a r  cidohexano* .alextracto puede ser u tilizad o  como 

disolvente para la  extracción de la  oxima desde e l  líqu ido  

acuoso de reducción como se describe en e l procedimiento 

de nuestra so lic itu d  de Patente numero jomo a lte r ­

nativa, e l extracto puede ser devuelto al rec ip ien te  de 

neutralización , ¿demás solución de sal separada puede 

ser mezclada con e l líqu id o  de reducción acuoso o de purga

-  11 -
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del pro cedí miento de la  mencionada solicitud de patente, y 

estos dos materiales pueden ser extraídos simultáneamente 

antes de desechar la  parte acuosa#

EL procedimiento del presente intento pueda 

ser llevado a oabo continuamente o por tañías, y se sigue 

describiendo en loa siguientes ejemplos específicos que no 

han de ser considerados como lim itativos.

R J E M P L O  I

Un extracto en benceno de una reducción acuosa 

con sulfuro de hidrógeno de nitrociclohexano a oxima de 

ciclohexanona fuá agitado con un exceso de ácido sulfúrico 

acuoso al 10% a temperatura ambiente# La cepa acuosa fue 

separada y gas de amoniaco fuá introducido para elevar el 

pü a 2. aproximadamente un 87% de la  oxima recuperable se 

separó como sólido, el cual fuá filtrado# Después de sedado 

por aire, tenía una pureza de un 95%# Oasi toda la  oxima 

restante en la  solución acuosa fuá precipitada par l a  adi­

ción de ulteriores cantidades de gas de amoniaco al f i l t r a ­

do hasta que tenía un pH de 4#

2o E J E M P L O  I I

Aproximadamente 250 partes en peso de un ex­

tracto en benceno de reducción acuosa con sulfuro de hidro-
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geno de nitrocidohexano a oxima de ciolohexanona fueron 

añadidas a 166 partes de ácido sulfúrico a l 10% con agita­

ción. La solución acida acuosa se separaba de oxima# fue 

neutralizada por la  adición de 20 partes de amoniaco acuoso 

al 27% a l a  temperatura de 14 a 243 J# resultado una mezcla 

de o rima precipitada en un líquido acuoso que temía un pü 

de 3* La oxima# separada por filtrac ión  y secada por aire  

era conveniente para reagrupación a caprolactama.

E J E M P L O  H I

Una carga de 223 partes en peso de un extracto 

con c ic l oh exano de una reduoción acuosa con s uLf uro de hidró­

geno de nitrocidohexano a oxima de ciolohexanona* fuá agi­

tada con 114 partes de agua y 2í,3 partes de áoido su lfú ri­

co al 95%. La cepa acuosa separada# conteniendo l a  oxima 

como sulfato# fue neutralizado a un pH de 3 por la  adición 

de 29 partes de amoniaco acuoso al 23% a una temperatura da 

20 a 303 Q. La oxima precipitada fuá extraída por filtrac ión  

y secada par a ire , ascendió a 15#5 partes en peso# y era 

conveniente para la  reagrupación a caprolactama.

Esta solioict&d# que corresponde a la  presen­

tada en los Estados unidos de .América el 5 de ngosto de 

1955* bajo el número 448.140# se acoge a los beneficios deL 

artículo 51 del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad In­
dustrial.
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Los puntos de invención propia y nueva que 

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de pa­

tente de Invención en ¡EspaKa, por VEINTE gíos? sen lo s  s i­

guientes:

13. -  un método de recuperar orima de oiólo- 

hexanona desde solución en un solvente orgánico inmiscible 

con agua) caracterizado por poner en contacto dicha solu­

ción con un ácido mineral fuerte? acuoso y diluido? para 

fomiar una sal de la  oxima soluble en agua# separar la  

fase acida acuosa resultante que contiene la  sal de oxima 

soluble en agua de la  fase de disolvente orgánico no acuosa? 

neutralizar parcialmente l a  fase acida acuosa separada con 

aiROniaco a un pK de 2 a 4 para efectuar la  separación de 

l a  oxima de la  fase acida acuosa? y recuperar l a  oxima se­

parada.

26, - un método de acuerdo con aL punto 1? 

caracterizado por el hecho de que el nitrociclohexano esta 

también en solución en dicho disolvente orgánico inmisci­

ble con agua? dicho nitrociclohexano permanece en l a  fase
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de disolvente orgánico no acuosa? y es recuperado n itro o i-  

clohexano de di oha fase de d isolvente orgánico no acuosa por 

medio de extracción oaústica.

3^- ** Ua método de acuerdo con e l punto 2? car- 

raoterizado por e l hecho de que e l extracto caustico es de­

vuelto al c ic lo  a una operación de reducción para formar ox i- 

ma adicional de ciclohexanona? y e l  d iso lven te orgánico es 

devuelto al c ic lo  para formar la  selución de oxima de c ic lo -  

hexanona.

4 - . -  Un método de acuerdo con cualquiera de 

los  puntos 1 a 3* caracterizado por e l hecho de que la  so­

lución de oxima de ciclohexanona comprende un extracto en 

d isolvente orgánico inm iscible con egua de una reducción 

por sulfuro o acuoso de nitrociclohexano a oxima de c ic lo ­

hexanona.

5 - . -  Un método de acuerdo con e l  punto 4? ca­

racterizado por e l hecho de que el su lfuro es sulfuro de 

hidrógeno.

6s. -  Un método de acuerdo con cualquiera de 

los  puntos 1 a 5?caracterizado por e l  hecho de que el ácido 

mineral fuerte? acuoso y d ilu ido tiene una concentración ac i­

da de 5 a 50% basada en e l  peso to ta l de agua y ácido.

7-. -  Un método de acuerdo con cualquiera de 

lo s  puntos 1 a 6? caracterizado por e l hecho de que dicho áci­

do ráneral es ácido su lfú rico .
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8-. — Un método de acuerdo con cualquiera de 

loa  puntos 1 a 7t caracterizado por e l  hecho de que la  tem­

peratura durante la  neutralización  parc ia l es de 2o- a 1003 g, 

93. -  un método de acuerdo con cualquiera de 

lo s  puntos 1 a 8? caracterizado por e l hecho de que dicho d i­

solvente es ciclohexano.

103, -  un método de acuerdo con cualquiera de 

lo s  puntos 1 a 8y caracterizado por e l  hecho de que dicho d i­

solvente orgánico es benceno,

113. -  un método de recuperar oxima de c ic lo -

hexanona.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que 

antecede y para lo s  fin es  que se han especificado.

Esta Memoria consta de d ie c is e is  hojas es c r i­

tas a máquina por una s dLa cara.

Mgria, 22 AGQ.195N
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