
MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la  solicitud

de
PATENTE DE INVENCION

formulada e l 29 de diciembre de 1964, con e l nS 307.675

en
E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de STAMICARBON N.V., entidad holandesa, estable­
cida en 2 van der Maesenstraat, Heerlen, Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE OXIMAS"

El presente invento se re fie re  a la  preparación 

de oximas haciendo reaccionar una solución que contiene 

hidroxilamina con un compuesto orgánico que contiene un 
grupo carbonilo. Mas particularmente, e l invento se refie  

5 re a un procedimiento de preparación de oxima en que se ob 

tiene la  solución de hidroxilamina reduciendo una solución 
que contiene un n itr i to  y un b isu lfito , con dióxido de azu 
f re , e hidrolizando seguidamente la  sa l resultante de áci­
do hidroxilamino disulfonico.
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La preparación de la  solución de hidroxilamina compren­
de, preferiblemente, hacer reaccionar una solución que 

contiene n itr i to  amónico y b isu lfito  amónico con dióxido 
de azufre, de acuerdo con la  ecuación de reacción:

5 N K ^ O g  4- NH^HSO^ 4- S O g ____ *  H 0 N (S 0 ^ N H ^ )g  ( 1 )

produciendo as i la  sa l amónica del acido hidroxilamino-di 

sulfonico. El pH de la  solución de sa l es ajustado conve­

nientemente a un pH aproximadamente de 2, preferiblemente 

10 por adición de un acido inorgánico, ta l  como acido sulfú­

rico , y después de ásto se calienta un presencia de agua 
para hidro lizar la  sa l de acuerdo con la  siguiente ecua­

ción: .
H 0 N (S 0 ^ N H ^ )g  4- HgO _____ *  HONHSO^NH^ 4- NH^HSO^ ( 2 )

15
produciendo asi la  sa l amónica del acido hidroxilamino-mo 

nosulfonico y b isulfato  amónico. La sa l amónica del acido 
hidroxilamino-monosulfonico es nuevamente hidrolizada de 

acuerdo con la  ecuación de reacción:

20
HONHSÔ NĤ  4- HgO _____ ĤONHy-NĤ SÔ  (3)

para producir sulfato de hidroxilamonio-amonio, siendo e l 
producto de reacción as i obtenido una solución de una mez 

ola de bisulfato amónico y sulfato de hidroxilamonio-amo 

25 nio.
Hasta ahora, en la  preparación de una solución 

que contiene hidroxilamina para su u tilizac ió n  en la  sín­
te s is  de oximas, e l producto de h id ró lis is  de la  ecuación 

(3) anterior era tratado con NĤ  para neutralizar la  solu- 
30 ción acida, convirtiendo as i e l  bisulfato amónico en sulfa
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to amónico. Además, en los procedimientos de tácnicas an 

te rio res la  sa l de hidroxilamina u tilizada en la  reacción 

de sín tesis  de oxima liberaba bisulfato amónico ácido que 

era convertido en sulfato amónico introduciendo en la  
p reaoción. Asi, de acuerdo con las enseñanzas de las  tác­

nicas anteriores, se consumía una cantidad teórica to ta l 

de dos moles de NĤ  por cada mol de hidroxilamina requerí 

do en la  reaoción de sin tesis  de oxima, utilizándose el 

para convertir e l bisulfato amónico en sulfato amoni- 

10 co. En un tiempo, la  producción de sulfato amónico era con 

veniente, ya que este representaba un subproducto comercial 
mente atractivo empleado generalmente como fe r tiliz a n te .
Sin embargo, hoy día su producción no es comercialmente 
atractiva , y los procedimientos de técnicas anteriores que 

1$ dan como resultado su producción no son tampoco económica 

mente atraotivos ya que requieren la  u tilización  del NĤ  
sin tético  relativamente caro.

Por ósto, es un objeto del presente invento pro­
porcionar un procedimiento para la  producción de oxima que 

20 supera las desventajas de los mátodos de técnicas anterio­

res.
Otro objeto del presente invento es proporcionar 

un procedimiento para la  producción de oximas a p a rtir  de 
compuestos a lifa tic o s , a lic ic lico s , así como aromáticos,

25 con un grupo carbonilo, ta les  como aldehidos o cotonas,

en e l que, además de la  oxima, se recupera bisulfato amoni 

co.
Se ha encontrado ahora que se pueden lograr es­

tos objetos realizando la  preparación de oxima, de acuerdo 
30 con e l invento, sustancialmente en una mezcla de reacción,
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que, además de sulfato de hidroxilamonio-amonio, contie­

ne bisulfato amónico, utilizando en la  mezcla de reacción 
una cantidad ta l  de sulfato amonioo que, debido a l efec­
to tamponador de la  combinación de sulfato amónico y b i­
sulfato amónico, e l pH de la  mezcla de reacción se mantie 
ne entre 1,5 y 3,0 aproximadamente, durante toda la  pre­

paración de oxima. Subsiguientemente a la  separación de 
la  oxima, es descargada la  solución remanente que contie 
ne bisulfato  amónico lib re . Para obtener un valor de pE 

de 1,8 a 2,0 aproximadamente la  relación molar sulfato 

amonioo:bisulfato amónico, a l f in a l de la  formación de 

oxima, deberá ser aproximadamente 1: 1.
La oxima resultante puede ser separada fá c i l­

mente de la  solución que contiene sulfato amónico y b isu l 

fato amonioo, ya que a una temperatura suficientemente a l 

ta  f lo ta  como una capa fundida sobre la  solución acuosa 
situada debajo. Para completar la  formación de oxima en 
dicha solución acuosa en una etapa subsigueinte, e l valor 
del pH puede ser elevado en esta etapa por medio de pe­

queñas cantidades de amoniaco, con lo cual e l resto del 

aldehido o de la  cotona es convertido en la  oxima.
La descarga de solución acuosa puede ser u t i l i  

zada como ta l ,  con u tilizac ió n  de sus propiedades acidas, 
pero se ha encontrado también ventajoso c r is ta liz a r  p ri­

meramente sulfato amonioo de la  solución por enfriamien­
to , para separarlo de la  solución y rec ic la rlo  seguida­
mente a l proceso de preparación de oxima.

La preparación de oxima de acuerdo con e l pre­
sente invento se describirá con más deta lle  con referen­

cia a las figuras en que:
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La figura 1, ilu s tra  esquemáticamente ^Ma"pre­

paración de oxima partiendo de una solución neutralizada 
de sulfato amónico y sulfato de hidroxilamonio, y

La figura 2, ilu s tra  esquemáticamente un proce- 

5 dimiento de preparación de oxima partiendo de una solu­

ción acida que contiene bisulfato amónico y sulfato de hi 

droxil-amonio.
Cuando se hace uso de una solución de sulfato 

de hidroxilamonio que ya ha sido neutralizada, se ha en- 

10 contrado ventajoso rea lizar la  reacción de oxima en dos 

- etapas, t a l  como se ilu s tra  en la  figura 1, impidiendo asi 
esencialmente cualquier producción secundaria de sulfato 
amónico. Cuando se hace uso de una solución de sulfato de 

hidroxilamonio todavía acida, se ha encontrado deseable 
15 llevar a cabo la  reacción de oxima en tres  etapas, con un 

valor oneciente de pH, ta l  como se muestra en la  figura 
2.

Refiriéndonos ahora la  figura 1, la  oxima se pro 
duce en dos reactores Ag y Â  dispuestos en serie , cada 

20 uno de los cuales está asociado con un separador Sg y

respectivamente. En estos separadores la  oxima que se for 
ma en los reactores es separada como capa superior de la  
capa acuosa situada debajo. El extractor A^, con su sepa­

rador S^, sirve para lib e ra r a la  capa acuosa, descarga- 
25 da del separador Sg a través del conducto 12, de oxima y 

sa l de hidroxilamonio todavía d isueltas, por extracción, 
siendo e l agente de extracción utilizado e l aldehido o ce 
tona a convertir en oxima. El agente de extracción es a l i  
mentado a l extractor Â  a través del conducto 4. Como una 

30 realización alternativa, este proceso de extracción se pue
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de llev ar a cabo también en las  dos etapas, utilizando 
dos recipientes de extracción dispuestos en serie .

La mezcla presente en e l tanque Â  fluye a tra  
vés del conducto 5 dentro del separador y en éste se 
separa en dos capas. La capa superior de aldehido o coto­
na es llevada por e l conducto 6 a l reactor de oxima Ag.
En este reactor se introduce también, a través de los con 

ductos 1 y 2, una solución de sulfato de hidroxilamonio y 
sulfato amónico, que sale del reactor D de s ín tes is  de h i 

droxilamina, La temperatura en e l reactor Ag es suficien  

te  para mantener flu ida a la  oxima formada en é l .  Adicio­
nalmente, se introduce en e l reactor Ag, a través del con 

ducto 11, la  capa acuosa producida en e l separador S^. Es 
ta  capa consiste esencialmente en una solución de sulfato 

amónico. El pH de la  mezcla de reacción en e l reactor Ag 
está entre 1,7 y 2,0 aproximadamente. A través del con­

ducto 7 la  mezcla de reacción del reactor Ag es llevada 
a l separador Sg. La mezcla de reacción se separa en una 
capa superior que contiene oxima y en una ligera cantidad 

de aldehido o cotona no transformada, que,' a su vez, es 
conducida a l reactor de oxima Â  a través del conducto 8. 
En e l reactor Â  se introduce también una pequeña canti­

dad de sulfato de hidroxilamonio por e l conducto 3. El 

pH de la  mezcla de reacción en e l reactor Â  se mantiene 

en 4,5 aproximadamente por adición a éste de amoniaco aouo 

so del tanque 23.

A través del conducto 9 la  mezcla de reacción 
del reactor Â  es llevada a l separador en e l que se se 

para en dos capas. La capa superior, consistente esencial 
mente en oxima, es sacada como producto por e l conducto
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La capa acuosa formada en e l separador S^, que 

comprende una solución de bisulfato amónico y sulfato 

amónico, fluye a través del conducto 13 en la  columna de 

separación B, en la  que e l aldehido o cotona que no ha 

reaccionado, todavía disuelto es separado por medio de 
vapor de agua alimentado en aquella a través del conduc­

to 16. La cotona o aldehido no reaccionada recuperada es 
devuelta a l conducto 4 por e l conducto 14. La solución 
acida de bisulfato  amónico y sulfato amónico sacada de 

la  columna de extracción B a través del conducto 15 es 

muy apropiada para la  absorción de NĤ  procedente do gas 
de horno de coque.

Refiriéndonos ahora a la  figura 2, la  reacción 
de oxima tiene lugar en tres  reactores A^, Ag y Â  dis­

puestos en serie . La oxima formada en cada reactor es se­
parada en los separadores S^, Sg y asociados con los 
reactores, A^, Ag y A ,̂ respectivamente, como una capa su 

perior liquida desde la  capa acuosa in ferio r.
El tanque Ap con su separador Sp sirve para ex 

trae r  oxima y sa l de hidroxilamina, todavía disueltas de 
la  capa acuosa descargada, a través del conducto 13, des 
de e l separador S¡. El compuesto orgánico que contiene un 

grupo carhonilo, es decir un aldehido o cotona a conver­
t i r  en oxima, es alimentado a l tanque Ap a través del con 
ducto 4 como agente de extracción, y es conducido a l reac 
to r de oxima Â  por e l tanque Ap, conducto 4a, separador 
Sp y conducto 4b.

A través del conducto 1 se introduce en el reac 
to r  Â  una solución de sulfato de hidroxilamonio que sa-
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le  del reactor D de s in tes is  de hidroxilamina. La solu­

ción contiene adicionalmente b isulfato  amónico.

Una capa acuosa que contiene bisulfato amónico 
y sulfato amónico, que es sacada del fondo del separador 

Sg, es conducida a través del conducto 12 a l reactor Â  

para a justar e l pH de la  mezcla de reacción, contenida 
en éste , a aproximadamente 1,4-1,8. El compuesto que con 

tiene un grupo carbonilo es introducido en e l reactor Â  
a través del conducto 4b y puede comprender, por ejemplo, 

una corriente de ciclohexanona. La mezcla de reacción ca 

racterizada por una eficacia de conversión en oxima del 
85% fluye a través del conducto 5 y entra en e l separador 

S y  La capa superior formada en e l separador S^, que con­

s is te  en oxima fundida y algo de ciclohexanona, es condu­
cida por e l conducto 6 a l reactor de oxima Ag, en e l que 
continua la  formación de oxima después de introducir en 

é l una pequeña cantidad de solución de sulfato de hidro 
xilamonio, por e l conducto 2, y de sulfato amónico del 
separador Q, por e l conducto 19. La capa acuosa in ferio r 

separada en e l separador es llevada por' e l conducto 11 
a l reactor Ag. La mezcla to ta l de reacción presente en e l 
reactor Ag tiene un valor de pH de aproximadamente 2,8.

El producto de reacción del reactor Ag es introducido sub­

siguientemente en e l separador Sg por e l conducto 7, en 

e l que se separa en una capa superior y otra in fe rio r. La 

capa superior comprende oxima fundida, que contiene una 

pequeña cantidad de ciclohexanona que no ha reaccionado. 
Esta capa superior es introducida a través del conducto 
8 en el reactor Ay Adicionalmente, en e l reactor Â  se 

introduce, a través del conducto 3, sulfato de hidroxil
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amonio, y desde el tanque 23, agua amoniacal en una can 
tidad suficiente para ajustar e l pH de la  mezcla de re­

acción en el reactor Â  a aproximadamente 4, 5- Con este 

valor de pH la  conversión en oxima es practioamente oom- 

5 pleta (eficacia 99,99%). Después de la  terminación de la 
reacción, e l producto de reacción es introducido a través 

del conducto 9 en e l separador en e l que se separa de 

nuevo en una capa superior y una capa in ferio r. La capa 

superior comprende oxima fundida que es descargada como 
10 producto a través del conducto 10. La capa in ferio r com­

prende una solución acuosa de sulfato amónico que es re -  
ciclada a través del conducto 11 a l precedente reactor de 
oxima Ag* La capa in ferio r acuosa formada en e l separador 

que, a diferencia de las soluciones acuosas descargá­
is  das desde los fondos de los separadores Sg y S^, contiene 

además de sulfato amónico y bisulfato amónico, algo de oxi 
ma y sal de hidroxilamonio d isueltas, debido a l bajo pH 

de la  mezcla contenida en e l separador S^. La capa acuo­
sa in ferio r del separador es conducida a travgs del 

20 conducto 13 a l tanque Ap, en que es extraída con una car­
ga de un agente de extracción, por ejemplo, ciclohexanona. 
Subsiguientemente, es separada de la ciclohexanona en el 
separador S^. La solución acuosa in ferio r del separador 

Sp pasa, a través del conducto 13a, a la  columna de sepa- 

25 ración B, en que la  ciclohexanona disuelta es sometida a 
separación por medio de vapor de agua, suministrado a és­
te a través del conducto 16. Este agente de extracción, es 

decir ciclohexanona, es devuelto entonces a la  conducción 
de alimentación de agente de extracción 4 a través del con 

30 ducto 14, mientras que la  solución descargada de la  colum-
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na de separación B es introducida en e l evaporador P a 

través del conducto 15*
El agua evaporada del evaporador P escapa a tira 

vés del conducto 18. Una suspensión de c ris ta le s  de sul­

fato  amónico, en una solución concentrada, formada en e l 
evaporador P, es conducida a l separador Q a través del 

conducto 17* Aquí la  masa c ris ta lin a  es separada e in tro ­

ducida en e l reactor Ag a través del conducto 19. A tr a ­
vés del conducto 20 las  aguas madres son conducidas a l 

crista lizador R en e l que una mezcla de sulfato amónico 

y bisu lfato  amónico es separada y reciclada a l evaporador 

P a través del conducto 21. Las aguas madres del o r is ta li  
zador R son descargadas de éste a través del conducto 22 
y pueden ser empleadas ventajosamente, por ejemplo, para 

la  descomposición de mineral de fosfato , o para la  absor­
ción de NĤ  procedente de gas de horno de coque.

Es también posible continuar la  evaporación de 

la  solución en e l evaporador P y u t i l iz a r  e l  b isulfato 
amónico resultante en la  transposición de oxima a la c ta -  

ma.

Ejemplo 1.

En un procedimiento para la  preparación de oxi­

ma llevado a cabo de acuerdo con la  ilu strac ión  esquemá 

tic a  mostrada en la  figura 1, e l reactor Ag, en e l que 

tiene lugar la  primera etapa de preparación de oxima, es 
suministrado a través del conducto 6 con una solución que 
contiene:
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78 moles de ciclohexanona

24,6 moles de oxima
1,6 moles de NĤ HSÔ

20 moles de Ĥ O.

A través del conducto 2 se introduce también en 

e l reactor Ag una solución que sale del reactor D de sin  

te s is  de hidroxilamina, consistiendo dicha solución en:

10 87 moles de NĤ OH . NĤ SÔ

, 108,3 moles de (NH )̂gSO^
11,31 moles de NĤ NOg

7,4 moles de NĤ
1814 moles de HgO.

15
Adioionalmente, por e l conducto 11, se introduce también 

en e l reactor Ag una solución consistente en:

28,8 moles de (NH^gSO^
20 2 moles de NĤOH . EĤ SÔ

1,69 moles de NĤ NÔ

335 moles de HgO

El pH de la  mezcla en e l reactor Ag es aproxi- 

25 madamente 2,2-2,3. El producto de reacción formado en e l 
reactor Ag es llevado a través del oonducto 7 a l separa­
dor Sg, en el que se forman una capa superior y una capa 
in ferio r. La oapa superior comprende, principalmente, oxi 

ma y es pasada a l reactor Â  a través del conducto 8. La 

30 composición de la  capa de oxima es:
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11 moles de ciclohexanona sin  reaccionar 

89*1 moles de oxima
1,6 moles de NÊ ESÔ

35 moles de EgO

Adicionalmente, se introduce en e l reactor Â  
por e l conducto 3, una solución de hidroxilamina que con­

s is te  en:

13 moles de NÊ OE . NĤ SÔ

16,2 moles de (NB )̂gSO^

1,69 moles de NÊ NÔ
1,1 moles de NĤ

271 moles de HgO

Además, desde e l depósito 23 se lleva amoniaco 

acuoso, en una cantidad de 11,5 moles de amoniaco y 45 mo­

les  de agua, a l reactor Ay
El pH de la  mezcla de reacción en e l reactor Â  

es aproximadamente 4, 3- 4, 5. El producto de reacción del 

reactor Â  es llevado a l separador por e l conducto 9, 

donde se separa de nuevo en una capa superior y una capa 
in fe rio r. la  capa superior consiste esencialmente en:

99,99 moles de oxima 

0,01 moles deciclohexanona 
27 moles de EgO

y es descargada como producto a través del conducto 10.
La capa acuosa in fe rio r formada en e l separador
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y es enviada a través del conducto 12 a l recipiente de 
extracción A^. A lli es mezclada con 100,2 moles de icio 

15 hexanona alimentada a través del conducto 4. La mezcla es 
enviada entonces a l separador en e l que forma dos ca­
pas, una capa superior y otra in ferio r, consistiendo la  
capa superior principalmente en ciclohexanona, juntamen­

te  con una pequeña cantidad de oxima. Esta capa superior 

20 es introducida entonces en e l reactor Â  a través del con 

ducto 6. La solución acuosa in ferio r formada en e l sepa­
rador es enviada a la  columna de separación B a través 

del conducto 13*
Una corriente de ciclohexanona separada (0,2 

25 moles 4- 1 mol de agua) es devuelta a l conducto 4 a través 
del conducto 14. A través del conduoto 15) una solución 

f in a l consistente en:

80 moles de NĤ HSÔ

30 144,5 moles de (NH LSO4  ̂ 4

3 07P7S
es introducida en e l reactor Ag a través del conduc­

to 11.
La oapa acuosa in ferio r formada en el separa­

dor Sg consiste esencialmente en:

22 moles de sulfato NĤ OH . NĤ SÔ

144,5 moles de (NH )̂gSO^
59,6 moles de NĤ HSÔ

13 moles de NĤ  . NOg 

2,6 moles de oxima 
2201 moles de ELO
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13 moles de NĤ NÔ  

2203 moles de Ĥ O

5

10

es sacada de la  columna de separación B.
El procedimiento realizado de la  manera antes 

mencionada produce solamente 20 moles de sulfato amónico 

por 100 moles de sulfato de hidroxilamonio, mientras que 

e l contenido de acido lib re  de 80 moles de b isulfato  amó­

nico permanece disponible para su nueva aplicación.

Ejemplo 2.

En un procedimiento para la  preparación de oxi- 

ma realizado de acuerdo con la  ilu strac ión  esquemática 
mostrada en la  figura 2, e l reactor Â  es suministrado a 
través del conducto 4b, con una solución consistente en:

78 moles de ciclohexanona 
26 moles de oxima 

go 1)6 moles de NĤ HSÔ

20 moles de Ĥ O

A través del conducto 1, se introduce también en e l reac­

to r A.j una solución que sale del reactor D de s ín te s is  de 

2$ hidroxilamina, consistiendo dicha solución en:

70 moles de NĤ OH . NĤ SÔ

85)4 moles de NĤ HSÔ
1,4 moles de (NH )̂gSO^

30 9)10 moles de NÊ NÔ
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847 moles de Ĥ O
3

Adicionalmente, por e l conducto 12 se introduce también 

en e l reactor Â  una solución consistente en:

10 moles de NĤOH . NĤ SÔ

39,44 moles de NĤ HSÔ

198,95 moles de (NH^SO^
3,90 moles de NĤ NÔ

1435 moles de Ĥ O

El pH de la  mezcla de reacción en el reactor Â  
es aproximadamente 1, 6. El producto de reacción formado 

en e l reactor Â  es llevado a través del conducto 5 a l se 
parador en e l que se separa en dos capas. La capa su­
perior consiste principalmente en oxima y tiene la  siguien 

te  composición:

81,35 moles de oxima 
20 moles de ciclohexanona

1,2 moles de NĤ HSÔ

14 moles de Ĥ O

Esta capa superior es enviada a l reactor Ag a través del 

oonducto 6.
El reactor Ag es suministrado también a través 

del conducto 2 con una solución de hidroxilamina consisten 

te  en:

22 moles de NĤ OH . NĤ SÔ
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26,84 moles de NH.HSO.' 4 4
0,44 moles de (NH.)„S0 4 ¿ 4
2,86 moles de NĤ NÔ

266,2 moles de Ĥ O

Además, la  capa in ferio r acuosa del separador S^, que 
consiste en:

1,01 moles de NĤ OH . NĤ SÔ

18,51 moles de (NH )̂^SO^
1,04 moles de BĤ NÔ
0,05 moles de oxima

181,8 moles de H-0 . ¿

es introducida en e l reactor Ag por e l conducto 11. Tam- 
b i . . ,  se in trC M . en .1  r e .e t . r  A^, .  trevás del eeMdC- 

to  19, una suspensión de c ris ta le s  de sulfato amónico que 
sale del cristalizador Q ( 18O moles de sulfato amónico,
101 moles de agua), mientras que a través del conducto 

18a, se hacen pasar 900 moles de agua a este reactor.
El pH de la  mezcla de reacción en e l reactor Ag 

es aproximadamente 2,.4. El producto de reacción formado 

en e l reactor Ag es llevado por e l conducto 7 a l separa­
dor Sg, en e l que se separa en dos capas. Del separador 

Sg la  capa superior que contiene oxima fluye a l reactor 
Â  a través del conducto 8. La composición de esta capa 

de oxima es:

93,05 moles de oxima 

7 moles de ciolohexanona
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1,6 moles de NĤ HSÔ  

35 moles de HgO

El reactor Â  es suministrado también, a través 

del conducto 3, con una solución de hidroxilamina consis 

tente en:

8 moles de NĤOH . NĤ SÔ  

9,76 moles de NĤ HSÔ

0,16 moles de (NH )̂2^4
1,04 moles de NĤ NÔ

96,8 moles de HgO

y, desde e l tanque 23, con agua amoniacal (18,35 moles de 

amoniaco, 70 moles de agua). El pH de la  mezcla de reac­
ción en e l reactor Â  es ajustado correspondientemente a 

aproximadamente 4,4. A través del conducto 9 e l producto 
de reacción formado en e l reactor Â  es pasado a l separa­
dor en e l que, de nuevo, se separa en dos capas. La ca 

pa superior de oxima aquí formada, cuya composición es:

99,99 moles de oxima 
0,01 moles de ciclohexanona 

27 moles de HgO

es descargada como producto a través del conducto 10.
A través del conducto 11, la  capa acuosa del 

separador es alimentada en el precedente reactor de 

oxima Ay La capa acuosa in ferio r formada en e l separador 
tiene la  siguiente composición:

-  17 -
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22 moles de NH OH . BE,SO.4 4 4
184,44 moles de NĤ HSÔ
200,35 moles de (NH.) SO,4 2 4

13,0 moles de NH,NO,4 3
4 moles de oxima

2346 moles de HgO

y es pasada a través del conducto 13 a l recipiente mez­
clador Ap. A llí es tratada con ciclohexanona (100,2 moles) 

10 alimentada a través del conducto 4. La mezcla del re c i­
piente Ap es introducida seguidamente a través del oonduc 

to 4a en e l separador S^, desde donde la  capa superior 

consistente principalmente en ciclohexanona es alimenta­
da en e l reactor Â  a través del conducto 4b.

15 La capa acuosa in ferio r del separador S  ̂ que es

té  lib re  de hidroxilamina y oxima es pasada a través del 
conducto 13a a la  columna de separación B, en la  que se 

separan 0,2 moles de ciclohexanona y un mol de agua por 
medio de vapor de agua alimentado a través del conducto 

20 16. Después de ésto la  ciclohexanona y e l agua son rec i­
cladas a l conducto 4 a través del conducto 14.

A través del conducto 15 la  solución de la  co­
lumna de separación B, que contiene esencialmente sulfa­

to amónico y b isulfato  amónico, es pasada a l evaporador 

25 P. Parte del agua evaporada resultante (900 moles) pasa 

a través del conducto 18a a l reaotor Ag, siendo descarga 
do e l resto  (872 moles) a través del conducto 18.

La suspensión de c r is ta le s  formada en e l evapo­
rador P es conducida a l separador Q. Mientras la  masa de 

30 c ris ta le s  separados (180 moles de sulfato amónico, 101
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moles de agua) es pasada a través del conducto 19 a l re ­

actor Ag, las aguas madres resultantes son sometidas a 
nuevo enfriamiento en e l cristalizador R, en e l que es se, 

parado un compuesto consistente en sulfato amónico y bisul 
fato  amónico (150 moles de NĤ HSÔ , 150 moles de (NH ĵgSO ,̂ 

95 moles de HgO). ^sta  Nasa es devuelta a l evaporador P a 

través del conducto 21.
A través del conducto 22 es descargada una solu­

ción consistente en:

200,84 moles de NĤ HSÔ

20,35 moles de (NH )̂^SO^
13,0 moles de NĤ NÔ

57)5 moles de E O¿

Asi, e l procedimiento, cuando se realiza de la  

manera antes mencionada pone a la  disposición de otras 
aplicaciones e l contenido de acido de 200 moles de b isu l­

fato amónico por 100 moles de oxima producida, lo cual sig­
n ifica un considerable ahorro en e l consumo de amoniaco.

La presente so licitud , que corresponde a la  pre 

sentada en Holanda, e l 30 de diciembre de 1963) bajo el 

número 302.789, se acoge a los beneficios del articulo  51 

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva) que se
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3 K.

presentan para que sean objeto de esta so lic itud  de Pa­
tento de Invención en España, por VEINTE años, son los 

siguientes:
1. -  Un procedimiento para la  preparación de oxi 

mas que comprende hacer reaccionar un compuesto orgánico 

que contiene un grupo carbonilo con una solución de sulfa 

to de hidroxilamonio en presencia de sulfato amónico pre­

sente en cantidades suficientes para tamponar la  mezcla 

de reacción a un pH suficiente para compensar o reducir 

la  influencia reductora del pH del ácido liberado durante 

la  reacción de formación de la  oxima y separar la  oxima 

resultan te de la  mezcla de reacción, comprendiendo dicha 
solución de sulfato de hidroxilamonio e l producto ¿e reac 

ción de dióxido de azufre con n i t r i to  amónico y b isu lfito  

amónico.
2 . -  Un procedimiento segdn la  reivindicación 1, 

en e l que e l pH es mantenido a aproximadamente 1,5-3,0.

3 . -  Un procedimiento segdn la  reivindicación 2, 
en el que e l pH es mantenido a aproximadamente 1,8-2,0.

4 . -  Un procedimiento segdn la  reivindicación 1, 

en e l que la  solución de sulfato de hidroxilamonio contie­

ne bisulfato  amónico.
5 .- Un procedimiento segdn la  reivindicación 4, 

en e l que e l b isulfato  amónico está presente en una canti­

dad de aproximadamente un mol por mol de sulfato de hidro 

xilamonio.
6. -  Un procedimiento para la  preparación de 

eximas, que comprende hacer reaccionar un compuesto orgá­
nico que contiene un grupo carbonilo con una solución de 
sulfato de hidroxilamonio en presencia de sulfato amónico

-  20 -



en unas etapas primera y f in a l conectadas en serie'^mante 

ner e l  pH de la  mezcla de reacción a 1-2 en la  primera 
etapa de reacción y mantener e l pH de la  mezcla de reac­

ción a aproximadamente 4-5 en.la etapa f in a l de reacción,
$ separar una primera solución de oxima resultante que con­

tiene un compuesto orgánico sin  reaccionar que contiene un 

grupo carbonilo procedente de la  primera etapa de reacción, 

conducir dicha primera solución de oxima resultante a dicha 

etapa f in a l de reacción, separar la  oxima fin a l resultante 

10 desde la  etapa f in a l de reacción, comprendiendo dicha solu 

, ción de sulfato de hidroxilamonio e l producto de reacción 
de dióxido de azufre con n itr i to  amónico y b isu lfito  amóni 

co.

1$ en e l que e l pE de la  primera etapa de reacción es manteni­

do a aproximadamente 1,7- 2, 0.

que incluye una etapa de reacción intermedia mantenida a 

un pH de aproximadamente 2,4.
10. -  Un procedimiento segdn la  reivindicación 6, 

en e l que la  solución de sulfato de hidroxilamonio contie-

25 ne bisulfato amónico.
11.  -  Un procedimiento segdn la  reivindicación 

10, en e l que e l bisulfato amónico está presente en una 
cantidad de aproximadamente un mol por mol de sulfato de 

hidroxilamonio.
30 12.- Un procedimiento segdn la  reivindicación 6,

7 .-  Un procedimiento segdn la  reivindicación 6,

20

8.  -  Un procedimiento segdn la  reivindicación 6, 
en e l que e l pE de la  etapa f in a l de reacción es mantenido 

a aproximadamente 4,5*
9.  -  Un procedimiento segdn la  reivindicación 7,
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que incluye aRadir a la  etapa f in a l de reacción "un com­

puesto que presenta reacción alcalina.
13.- Un procedimiento para la  preparación de

oximas.
Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an­

tecede, representado en los dibujos que se aoompaRan y 

para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidós hojas escritas

a máquina por una sola cara.
Madrid, 6 f  EB. 1965

P.A.

Por jro3  ̂ ^
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