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MEMORIA D”MORIPTIVA

para solloitar

PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA

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 hidrégeno u otros sulfuros en una solucidén acida
acuosa* EL sulfuro de sodio? sulfuro de amonio? o hidrosulfuro
de sodio? pueden sustituir al sulfuro de hidrégeno. La oxima
es entonces recuperada desde el medio acuoso de reaccién por
extraccion con un disolvente organico conveniente inmiscible
con agua? generalmente un disolvente de hidrocarburo? por ejem-
plo? eter de petréleo? hexano? herptano? tolueno? benceno o
ciclohexano. un procedimiento particularmente ventajoso para
la reduccidn y extraccién con sulfuro de hidrégeno se descri-
be en nuestra solicitud de Patente n®

En la reduccién con sulfuro? se forman consi-
derables cantidades de azufre y compuestos de azufre. EL azu-
fre libre esta en gran parte en una forma finamente dividido?
dificil de filtrar. Ademas? parecen formarse compuestos orga-
nicos de azufre de varios tipos como subproductos de la reduc-
cion. Algunos de estos compuestos de azufre son materiales re-
lativamente volatiles y pueden ser destilados en cabeza con
poca o ninguna descomposiciéon. Otros de estos compuestos son
sOlidos que precipitan durante el proceso en la forma de so6-
lidos futrables. Todavia otros pueden ser obtenidos como com-
posiciones resinosas de alto contenido de azufre. Estos com-
puestos de azufre o sus precursores son extraidos en gran oan-
tidad con la oxima desde el medio acuoso de reduccién? y es-
tdn en solucion con la oxima en el disolvente de extraccién.
EL extracto contiene también ciclohexanol? ciclohexanona y

nitrociclohexano sin reaccionar. La recuperaciéon de oxima
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de ciclohexanona es dificil a cansa de los numerosos componen-
tes presentes en el extracto.

La oxima de ciclohexanona también puede ser
preparada por la accion mutua de ciclohexanona con hidroolo—
ruro o sulfato de hidroxilamina o carbonato sodico. A tempera-
turas ambiente? la oxima precipita como solido que puede ser
extraido por filtracién y recogido en un disolvente convenien-
te tal como ciclohexano? eter de petréleo? o benceno. Cono al-
ternativa! la papilla de la oxima precipitada en agua? puede
ser extraida con el disolvente organico. Las soluciones de
disnlfonato de hiaroxilamlna y de sodio? preparadas a partir de
nitrito de sodio y bisulfito de sc-dio? o acido hidrcxilamina-O-
sulfénico pueden sustituird a las mencionadas sales de hidroxi-
lamina. La oxima de ciclohexanona también puede ser producida
por la reducoion de nitrociclehexano con polvo de cinc y acido
acético. La mezcla de reduccion puede ser neutralizada y extrai-
da con un disolvente organico conveniente. La hidrogenacion ca-
talitica de nitrociclohexano? por ejemplo? por el procedirciento
fe la Patente norteamericana 2.638.4827? produce oxima de cislo-
hexanona. m este procedimiento se utiliza aiaoniaco como fuente
de hidrogeno. La mezcla de reduccién puede ser evaporada y
el residuo puede ser recogido en benceno? ciclohexanona? o
nitrociclohexano sin reaccionar. Las soluciones de oxima de
ciclohexanona también pueden ser obtenidas por extraccion de

los productos de hidrogenacion de nitrociclohexano? donde el
propio hidrégeno es utilizado como agente de reducoién. Ustaa
hidrogenaciones también puede ser efectuadas en ciclohexano u

otros disolventes.
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La separacion de la oxima de ciclohexanona des-
de solucion en un disolvente organicoy en estado suficientemen-
te puro para su utilizacion? especialmente para la reagrupa—
ciébn a caprolactama? es el principal proposito del presente
invento. Ademas es ventajosa para recuperar nitrociclohexano
sin reaccionar a fin de devolverlo al ciolo a la etapa de re-
duccion para la eventual oonversion en oxima* Economicaiaente?
es deseable ademas recuperar y devolver al ciclo cualesquiera
disolventes utilizados en el procedimiento*

Es una dificightad mas en la recuperacion de
la xima desde el extracto en disolvente organico? el que en
presencia de agua? especialinee,te soluciones acidas? y especial-
mente a temperaturas por encima de los 30- y hasta los 10070?
la hidrdlisis avance con rapidez y que los rendimientos del
producto bajen notablemente* La oxima es hidrolizada princi-
palmente a ciclohexanona? e hidroxilamina? lo cual se aciade a

la dificultad de separar la oxima purificada.

El presente invento crea un método para dL
tratamiento de tales extractos para la recuperacién en altos
rendimientos de la oxima? sustancisimente libre de azufre? com-
puestos de azufre? y otros subproductos no deseables? y para
la recuperacion de nitrociclohexano sin reaccionar para devol-
verlo al ciolo. En general el presente invento comprende el
transferir la oxima desde aL disolvente organico de extraocién
a una fase acuosa por tratamiento con un acido mineral fuerte?
acuoso y diluido? para convertir la oxima en una sal soluble

en agua del acido con la subsiguiente recuperacion de la oxima
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desde la fase acuosa, por neutralizecién parciel de la fase

asuosa con ghoniaco a un pH de 2 a 4, La oxima se separa de
la fase acuosa como sdlido o liquido, dependiendo de la tem~
peraturay y se recupera por mediqs apropiadod.

im la etapa iniecial de sste procedimiento, es
convertida oxima de ciélohexanona en solucidn en un disolvenw
te orgénioo inmiscible con eguas en una sal soluble en agua
por medio de extraccidén con un AciGo mineral fuertey, dilufdo
y acuoso, La oxima en la forma de su sal, se disuelve en el
acido acuoso y el pH resultente de la mezcla ©s uenor de 2e
Guando la oxima es producida por la reduccidon de nitrosielo-
haxane con sulfuroy perusnecen en la capa orgénica el nitro-
ciclohexano sin reacci~nar y parte de los compuestos secunda-
rios de azufre. También se disuelven en la fese &cuosa consi-
derables proporciones 4e lns counbuestos que contlienen ezufre;
sin erbargo, se efectua la purificeacidn sustencisl de la oxima
en esta operacion,

En la extrecolidn acida, es conveniente ocusle
quier Acido minersl fuerte, diluido y asuosoy por e jemplo
pueden ser eupleados acidos sulfirico, clorhidrico o fosfdéri-
00, ks preferido el acido sulfurico porque se consigue facil-

mente a precios bajos y es efectivo, Ademas, el sulfato de
oxima de ciclohecanona resultente es facilmente soluble en
sguay y es totalmente extraido en un solo tratamiento, La con-

centracidn del acido minersl utilizado puede estar ente un 5
y un 50% basado en el peso totel de agua y &cido. Uoncentra=

ciones sustencialuente mas bajas ewrentan la probabillidad de
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hidrolisis y rebajan la capacidad, productiva del equipo.
acido que tiene una concentracion de H2sO4de un 10 a un 20%
aproximadamente es particularmente ventajoso para evitar la
hidrdélisis, y para dar una cantidad relativamente grande de
agua diluyante para la absorcion de calor y para ayudar al
control de la temperatura.

Siguiendo al tratamiento acido inicial del
procedimiento del presente Inventoy el extracto acido acuoso
gue contiene la oxima en solucién como saly es tratado rapi-
damente para la recuperacion de la oxima. La mezcla es neutra-
lizada parcialmente por la adicioén 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 rapidamente del contacto
con la capa acuosa para evitar hidrdlisis indebida. ™ esta
etapa del procedimiento! la mayoria de los compuestos de azu-
fre, si estan presentes! los cuales fueron extraidos por el
acido en el tratamiento inicial! permanecen en el acido acuoso
y de esta forma la oxima es purificada mas aun en este respes
to. Al neutralizar a un pH de 2 a 4 y preferiblemente de 3
aproximadamente! la precipitacién oon la oxima de impurezas
altamente coloreadas que se producen a valores mas altos de
pH# es evitada. La mayor parte de la oxima es liberada desde
su sal y las recuperaciones sdm satisfactorias. La oxima es
conveniente para su utilizacion directamente en la reagrupar-
cion con &cido sulfdrico concentrado# cuando se desea conver-
tir Ba oxima en caprolactama.

Generalmente# la temperatura de la mezcla de
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reaccion durante la neutralizacion parcial* es mantenida desde
20 a I0OONC. Juando la temperatura de la mezcla es mantenida
por debajo de unos 60"J* la oxima precipita generalmente como
sélido* y es convenientemente extraida por filtracién, sin
embargo* puede ser mas conveniente mantener una temperatura
algo mas alta* por ejemplo aproximadamente de 80 a 9070* La
oxima se separa como liquido a tales temperaturas y es con-
venientemente extraida en un separador, Esta separacién debe
ser efectuada rapidamente ya que las elevadas temperaturas
pueden aumentar el grado de hidrdlisis de la oxima y tienden
a reducir los rendimientos. Otra variacion mas de este pro-
cedimiento es neutralizar a una temperatura a la cual preci-
pita la oxima so6lida* y después elevar la temperatura a fin
de separar la oxima como aceite.

En esta etapa de neutralizacién del procedimien-
to del presente invento* el uso de amoniaco como base para
precipitar la oxima libre, tiene varias ventajas* Es de bajo
coste y es facilmente introducido como amoniaco gaseoso 0 acuo-
so. Ademas, el amoniaco es una base débil y libera menos ca-
lor en la neutralizacion que la mayoria de las otras bases. H
sulfato de amonio es mas valioso como subproducto que el sul-
fato de sodio, por eje,pio. EL amoniaso precipita a la oxima
desde la solucion acuosa a un pH de 2 a 4* mientras que evi-
ta la precipitacion de subproductos de amina y otros productos

altamente coloreados que son perjudiciales para la calidad de

la oxima. Ademas* la precipitacién de impurezas metalicas des-

de la mezcla se evita por neutralizacién a un pH de 2 a 4.



De esta forma* se obtiene oxima de alLta pureza# EL uso de so-
luciones acuosas de otros &lcalis* incluyendo hidroxidos y
carbonates alcalinos y alcalino—terreos va acompafado por el
peligro de sobrealcalinizacion por altas concentraciones
locales de caustico# .asta dificultad es evitada en gran
parte por el 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 el producto.

Para recuperar cualquier oxima restante en
la capa acuosa* es ventajosamente extraida con un disolvente
organico conveniente* por ejemplo* ciclohexano* para recupe-
rar tanta oxima como sea posible antes de desechar la solu-
cion acuosa de sal. La solucion de sal es entonces descarga-
da para tirarla o trabajada para obtemer* subproductos de sul-
fato de amonio. La solucién de oxima en disolvente organico es
tratada convenientemente por ejemplo* por destilacion* para
recuperar oxima que puede ser oombinada con el producto prin-
cipal de oxima.

La capa de disolvente organico derivada del
tratamiento acido acuoso y diluido* es tratada ventajosamente
para la recuperacion de nitrociclohexano y disolvente* los
cuales pueden ser devueltos al ciclo. Donde se obtiene la so-
lucion de oxima por reduccién con sulfuro de una sal de ni-
trociclohexano* la solucién en disolvente organico es extraida
ventajosamente con caustico acuoso* por ejemplo* NaOH al 10%

aproximadamente. Las capas de extracto acuoso alcalino y di-

solvente* son después separadas* por ejemplo* en un separador
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continuo. EL extracto alcalino de nitrociolohexano es de-
vuelto al ciclo y puede ser mezclado con la soluciéon de
nitrociolohexano de sodio obtenido por extraccién alcalina
de la mezcla ae nitracién para cargar a la operacion de re-
duccién en el procedimiento de nuestra solicitud de Patente
numero

Después de la separacion del extracto alcali-
no de nitrociclhexano de sodio* la capa de disolvente orga-
nico sin disolver es tratada para la recuperacién de disol-
vente y otros productos, por ejemplo* puede ser destilada en
una seccion de destilacion que puede comprender un alabi-
que continuo o0 uno o mas alambiques por tandas. EL disol-
vente recuperado es utilizado ventajosamente para la ex-
traccién de la solucion acuosa de sal desde la etapa de
precipitacién de la oxina* o para la extraccién del liqui-
do de reduccién purgado del procedimiento de nuestra soli-
citud* de Patente numero Pueden ser desechados los
subproductos residuales que contiene azufre.

Guando se obtiene la soluci6on de exima por
hidrogenacién de una solucién de nitrociolohexano* la so-
lucién en disolvente organico de la extraccién acida acuosa
puede ser devuelta al ciclo en su totalidad o en parte* a
la operacion de reducoién. Algunas veces es deseable tratar
una parte de la solucién o* a veces* el total de la solucién
para la recuperacién separada de nitrociolohexano y disol-
ventes. B nitrociolohexano puede ser extraido por causti-

co como se ha descrito anteriormente* y recuperarse desde
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el extracto caustico por acidificacion, Ti nitrociclohexano
y el disolvente pueden ser ademas purificaeos por destila-
cion# o lian la solucion puede ser separada por destilacién
sin la extraccion caustica. Tanto el nitrociclohexano como
el disolvente son convenientemente devueltos al ciclo.

Los sistemas especificos para efectuar el
procedimiento del presente invento pueden tomar muchas for-
mas# pero como ejemplo, puede ser efectuado de la siguiente
manera:

La oxima# por ejemolo# en disolvente de ciclo-
hexano# obtenida por la extraccion del producto desde el aci-
do# la reduccion con sulfuro acuoso de nitrociclohexano ge—
neralmacte contiene oxima de oidohexanona# nitrociclohexano
sin reducir# compuestos organicos de azufre como subproduc-
tos# y oidohexanona. La solucién puede contsier aproximada-
mente un 10,i de oxima de oidohexanona# pero esta cantidad
Nno es critica. La solucién de oxima es extraida con acido
sulfarico acuoso y diluido# por ejemplo al 10%. La
operacion puede comprender la mezcla intima y sedimentacion
en un separador. Gonmo alternativa# puede ser utilizada una
columna continua de extraccion de contracorriente con masa
de relleno, ¢1 disolvente# sustancialmente libre de oxima#

*
pero conteniendo otros compiestos originales de la solucion#
es separado como capa flotante y tratado para ulterior re-
cuperacién de sus componentes. La capa inferior de solucién
acida acuosa de sulfato de oxima de ciclohexanona# es sepa-

rala y transferida a otro recipiente# convenientemente un



mezclador, en el cual es introducido gas de amoniaco anhidro
hasta que la capa alcanza un ph de aproximadamente 3.

calor generado al ser neutralizado el acido sulfarico, ele-
va la temperatura de la mezcla a aproximadamente 75- 0? y

la oxima precipita como aceite. Dehe preverse la extraccidon
del exceso de calor por el uso de un recipiente forrado,
permutador de calor o ambas medidas. La mezcla heterogénea
enfriada de oxima de ciclohexanona y liquido acuoso, es
transferida a un separador y es separada la capa de oxima
flotante. La oxima separada puede contener menores propor-
ciones de agua y sal, pero es conveniente sin ulterior tra-
tamiento para la reagrupacion par contacto con acido sulfdrico
concentrado para formar caprolactama. domo aiternativa, puede
ser secada, destilada o tratada de otra forma, cuando 3e de?
sea la oxima como producto puro.

La solucién acuosa de sal separada de la operar-
dén de neutralizacién, puede contener menores proporciones de
oxima de ciclohexanona disuelta o arrastrada. Por tanto, es
ventajoso extraer la soluciéon acuosa de sal con un disolven-
te organico para recuperar la oxima. Por ejemplo, ae puede
utilizar cidohexano* .alextracto puede ser utilizado como
disolvente para la extraccién de la oxima desde el liquido
acuoso de reduccion como se describe en el procedimiento
de nuestra solicitud de Patente numero jomo alter-
nativa, el extracto puede ser devuelto al recipiente de
neutralizacion, ¢demas solucién de sal separada puede

ser mezclada con el liquido de reducciéon acuoso o de purga
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del progedimiento de la mencionada solicitud de patente, y
estos dos materiales pueden ser extrafdos simultanemmente
entes de desechar la parte acuosae

¥l procedimiento dal presente invento puede
sor llevado a cabo continusmemte o por tanfas, y se sigue
describiendo en los sigulentes ejemplos especific:os due no

han de ser consicleradcs como limitetivos,

EJEMPL O I

Un extracto en benceno de una reduceidn acuosa
con sulfuro de hidrogeno de nitrociclohexano a oxima de
ciclohexenona fué egitado con un exceso de 4cido sulfirico
acuoso sl 10% a teuperatura ambienteé. La cspe acuosa fue
separadsa y gas de snoniaco fué introducido para elevar el
PH a 2. Aproximadawente un 87% de la oxima recupereble se
gepard como s61idos el cual fué filtrado. Después de seBado
por aire, tenia una pureza de un 95%. Casi toda la oxima
restante en la 301110,1511 acucsa fué precipitada por la adi-~
cion de ulteriores cantidedes de gas de amoniaco sl filtra-
do hasta que tenia un pH de 4.

EJEMPL O Il

Aproximedamente 250 partes en peso de un ex-

7 L4
tracto en benceno de reduceidn acuosa con sulfuro de hidro-

- 12 =
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geno de nitrociclohexano a oxima de ciclohexanons fusron
siadidas a 166 partes de &cido sulfirieco al 10% con agita=
cidn. La solucidn acida acuosa se separaba de oxima, fue

neutralizadia por la adicidn de 20 partes de smoniaco acuoso

“dl 27% a la temperatura de 14 a 24¢ ¢, resultado una mezcla

de oxima precipitada en un ligquido acuose que temia un pi
de 3. La oximay separada por filtracion y seceda por aire

era conveniente para reagrupacién a caprol acteama.

EJEEMPL QO irl

Una carga de 223 partes en peso de un extracto’
con ciclohexano de una reduseldén acuosa con sulfuro de hidro-
geno de nitrociolohexano a oxima de ciclohexsnonas fué agi-
tada ocon 114 partes de agua y 21,3 partes de acido sulfiri-
co al 95%, La cspa acuoss separala, conteniendo la oxima
como sulfatoy fué neutralizado a un pH de 3 por la adleidn
de 29 partes de émoniaco acuoso sl 23% a una temperatura de
20 a .309- G. La oxima precipitada fué extraf{da por filtracidn
y secada por aire, ascendid & 15,5 partes en pesoy y era
conveniente para la Vreagrup scidn a caprolactama.

Esta solicicthidy que corresponde & la presen~
tada en los Estados Thidos de América el 5 de Agosto de.
1955, bajo el nfmero 448.140, se acoge a los beneficios del

art{culo 51 del vigente Estatuto-Ley sobre Propieded In-
dustrial.
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=000= NOT A =000=

- Los punios de invencion propia y nueva que
se presenten para queé sean objeto de esta solilcitud de pa;
tente de Invencidn en Espsafiay por VEINTE ealiosy, son los Bi-
guientes: ' ' '

12, = Un método de recuperar oxima de oiglow
hexsnona desde solucidn en un solvente orgénioo.inmisoible
gcon aguasy csracterizado por poner en contacto dicha solu;
¢ion con un eécido mineral fuertey, acuoso y diluidos para
former une sal de la oxima soluble en aguay Separar la
fase écida acuosa resultante gque contiene 1la sal de oxima
soluble en asgua de la fase de disolvente organico no acuosa,
neutralizer parcielmente la fase acida acuosa separedsa oon
amoniaco a un pH de 2 a 4 pera efectuar la separgcién de -
la oxima de la fase acida acuose, y recuperar la oxima sé—
Paradae |

2¢, - Un método de acuerdo con sl punto 1,
caracterizado por el hecho de gque el nitrociclohexano esté.
tembidn en solucidn en dicho disolvente orgimico inmisci-

ble con aguay digho nitrociclohexano permanece en la fase
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de disolvente organico no acuosa? y es recuperado nitrooi-
clohexano de dioha fase de disolvente organico no acuosa por
medio de extraccion oadustica.

37~- * Ua método de acuerdo con el punto 2? car-
raoterizado por el hecho de que el extracto caustico es de-
vuelto al ciclo a una operacién de reduccion para formar oxi-
ma adicional de ciclohexanona? y el disolvente organico es
devuelto al ciclo para formar la selucién de oxima de ciclo-

hexanona.

4- . - Un método de acuerdo con cualquiera d

los puntos 1 a 3* caracterizado por el hecho de que la so-
lucién de oxima de ciclohexanona comprende un extracto en
disolvente organico inmiscible con egua de una reduccién

por sulfuro o acuoso de nitrociclohexano a oxima de ciclo-

hexanona.

5- . - Un método de acuerdo con el punto 4?

racterizado por el hecho de que el sulfuro es sulfuro de
hidrégeno.

6s. - Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1 a 5?caracterizado por el hecho de que el acido
mineral fuerte? acuoso y diluido tiene una concentraciéon aci-
da de 5 a 50% basada en el peso total de agua y acido.

7-. - Un método de acuerdo con cualquiera de

los puntos 1 a 6? caracterizado por el hecho de que dicho aci-

do raneral es acido sulfdrico.
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8-. — Un método de acuerdo con cualquiera de
loa puntos 1 a 7t caracterizado por el hecho de que la tem-
peratura durante la neutralizacién parcial es de 20- a 1003 g,

93. - un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1 a 8? caracterizado por el hecho de que dicho di-
solvente es ciclohexano.

103, - un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1 a 8y caracterizado por el hecho de que dicho di-
solvente organico es benceno,

113. - un método de recuperar oxima de ciclo-
hexanona.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escri-

tas a maquina por una sdLa cara.

Mgria, 22 AGQIEN
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