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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
" de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 29 de diciembre de 1964, con el n¢ 307.675
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de STAMICARBON N.V., entidad holandess, estable~
cida en 2 van der Maesenstraat, Heerlen, Holanda, por:

YUN PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE OXIMAS"

El presente invento se refiere a la preparacién
de oximas haciendo reaccionar una solucidn que contiense
hidroxilaming con un compuesto organico que céntiene un
grupo carbonilo. Mas particularmente, el invento se refig
re g uh procedimiento de preparacidn de oxima en que se ob
tiene la solucidn de hidroxilamina reduciendo una solucién
que contiene un pitrito y un bisulfito, con dioxido de azu
fre, e hidrolizando seguidamente la sal resultante de dci-

do hidroxilamino disulfonico.



10

15

20

25

30

de, preferiblemente, hacer reaccionar una solucién que-

contiene nitrito amonico y bisulfito amonico con dioxido

de azufre, de gcuerdo con la ecuacidén de reaccidn:

NE,NO,  NH,ESO; + S0, ——p HON(SO4ME,), (1)

produciendo asl la sal amonica del acido hidroxilamino—d;
sulfonico. E1l pH de la solucidn de sal es ajustado conve-
nientemente a un pH aproximadamente de 2, preferiblemente
por adicidén de un acido inorginico, tal como acido sulfi-
rico, y despues de ésto se callents un presencia de agua
para hidrolizar la sal de acuerdo con la siguiente ecug-
cidns

HSO4 (2)

HON(SO31\IH4)2 + H20 P HONHSO3N$4 { NH4

produciendo asi la sal amonica del acido hidroxilemino-mo
nosulfonico y bisulfato gmonico. Lia sal smonica del acido
hidroxilamino-monosulfonico es nuevamente hidrolizada de

acuerdo con la ecuacidén de reaccidn:

HONHSO,NH, + Hp0 w—y HONH;-NH,SO, (3)

parg producir sulfato de hidroxilsmonio-amonio, sisndo el
producto de reaccidén asl obtenido ung solucion de unz meg
cla de bisulfato amonico y sulfato de hidroxilamonio-amo
nio.

Hasta shora, en la preparacidn de wna solucidn
que contiene hidroxilaming para su utilizacién en la sin-
tesils de oximas, el producto de hidrolisis de la ecuacidn
(3) anterior era tratado con NH3 para neutralizar la solu-

cibén acida, convirtlendo agsi el bisulfato amonico en sulfa
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to amonico. Ademds, en los procedimientos de técnicas an
teriores la sal de hidroxilamina utilizada en la reaccidn
de sintesis de oxima liberaba bisulfato amonico dcido que
era convertido en sulfato amonico introduciendo NH3 en la
regocidn. 4sl, de acuerdo con las ensefianzas de las téc~
nicas anteriores, se comsumia una cantidad teérica total
de dos moles de NH3 por cada mol de hidroxilaming requeri
do en la reaccidén de sintesis de oxima, utilizdndose el
NH3 para convertir el bisulfato amonico en sulfato amoni-
co. En un tiempo, la produccién de sulfato amonico era con
veniente, ya que este representaba un subproducto comercial
merﬂ:e atractivo empleado generglmente como fertilizante.
Sin embargo, hoy dfa su produccidn no es comercialmente
atractiva, y los procedimientos de tecnicas anteriores que
dan como resultado su produccidén no son tampoco econémica
mente atractivos ya que requieren la utilizacidn del NH3
gintetico relativamente caro.

Por ésto, es un objeto del presente invento pro-
porcionar un procedimiento para la produccién de oxima que
supera las desventajas de los métodos de tecnicas anterio-
red.

Otro objeto del presents invento es proporcilonar
un procedimiento para la produccién de oximas'a partir de
compuestos alifgticos, aliciclicos, asi como aromaticos,
con un grupo carbonilo, tales como gldehidos o cetonas,
en el que, ademds de la oxima, se recupera bisulfato amoni
co.

Se ha encontrado ghora que se puedsn logrsr esg-
to8 objetos realizando la preparacidén de oxima, de acuerdo

con el invento, sustancialmente en uns megzcla de reaccilédn,
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que, ademds de sulfato de hidroxilamonio-amonio, contie-
ne bisulfato amonico, utilizando en la mezcla de reaccidén
una cantidad tal de sulfato amonioco que, debido al efec-
to tamponador de la combinacién de sulfato amonico y bi~
sulfato amonico, el pH de la mezela de reaccidn se mantisg
ne entre 1,5 y 3,0 aproximgdamente, durante toda Lu pre-
paracién de oxima. Subsiguientemente a la separacidén de
la oxima, es descargada la solucién remanente que contie
ne bisulfato amonico libre. Para obtener un valor de pH
de 1,8 a 2,0 aproximadamente la relacién molar sulfato
amonico:bisulfato amonico, al final de la formacidn de
oximg, debera ser aproximadamente 1:1.

La oxima resultante puede ser separada facil-
mente de la solucidén que contiene sulfato amonico y bisul
fato amonico, ya que a una temperatura suficientemente al
ta flota como una ompa fundids sobre la solucidn acuosa
situada debajo. Para completar la formgcidn de oxima en
dicha solucién acuoss en una etapa subsigueinte, el valor
del pH puede ser elevado en esta etapa por medio de pe-
quefilas cantidades de amoniaco, con lo cual el resto del
aldehido o de la cetona es convertido en la oxima.

La descarga de solucidn acuosa puede ser utili
zada como tal, con utilizacidén de sus propiedades acldas,
pero se ha encontrado también ventajoso oristalizar pri-
meramente sulfato amonico de la solucién por enfriamien~
t0, para separarlo de la solucidn y reciclarlo seguida-
mente al proceso de preparacién de oxima.

Lg preparacién de oxima de acusrdo con el pre-
sente invento se desoribird con mds detalle con referen-

cia a las figuras en que:
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La figura 1, ilustra esquemdticamente g
paracién de oxima partiendo de una solucidn nedfralizada
de sulfato amonico y sulfato de hidroxilamonio, ¥y

La figura 2, ilustra esquemgticamente un proce-
dimiento de preparacién de oxima partiendo de una solu-
cién acida que contiene bisulfato amonico y sulfeto de hi
droxil-gmonio.

Cuando se hace uso de una solucidn de sulfato
de hidroxilamonio que ya ha sido neutraligada, se ha enh-
contrado ventajoso realizar la reaccidén de oxima en dos
etapas, tal como se ilustras en la figura 1, impidiendo asi
esenciglmente cualquier produccidén secundaria de sulfato
amonico. Cuando se hace uso de una solucibén de sulfa’to de
hidroxilamonio todavia aclda, se ha sncontrado deseable
Jlevar g cabo lag reaccidén de oxima en tres etapas. con un
valor creciente de'pH, tal como se muestra en la figura
2.

Refiridndonos ahora la figura 1, la oxima se pro
2 ¥ 43

uno de los cuales estd asociado con un separador 82 y 53

duce en dos reactores A dispuestos en serie, cada
respectivamente. En estos separadores la oximg que se for
ma en los reactores es separads como capa superior de la
capa acuosga situagda debzjo. El extractor A1, con su sepg-
rador S1, girve para liberar a la capa acuoéa, descarga~
da del separador 32 a través del conducto 12, de oxima y
sal de hidroxilamonio todavia disueltas, por extraccidn,
siendo el agente de extraccidn utilizado el agldehido o ce

tona a convertir en oxima. El agente de extraccién es ali

mentado al extractor A, a travds del conducto 4. Como ung

1
realizacién albternativa, este proceso de extraccién se pug
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de llevar a cabo tambidn en las dos setapas, utilizando
dos reciplentes de extrgccién dispuestos en serie.

La mezcla presente en el tanque A1 fluye a trg
vés del conducto 5 dentro del separador S1 y en égte se
separa en dos capas. La capa superlior de aldehido o ceto~
na es llevada por el conducto 6 al reactor de oxima A,.
En este reactor se introduce también, a través de los con
ductos {1 y 2, una solucibén de sulfato de hidroxilamonio y
sulfato amonico, que sale del reactor D de sintesis de hi
droxilamina, La tempergtura en el reactor A2 es sguficien
te para mantensr fluida a la oxima formada en é1. Adicio-
nalments, se introduce en el reactor Az, a través Gel con
dueto 11, la capa acuosa producida en el separador S3. Eg
ta capa consiste esencialmente en ung solucidén de sulfato
amonico. E1 pH de la mezcla de reaccién en el reactor Ay
estd entre 1,7 y 2,0 aproximadasmente. A través del con-
ducto 7 lg mezcla de reaccién del reactor A, es llevada
al separador Sz. Lg mezcla de reaccidén se separa en ung
capa supsrior que contiene oxima y en una ligera cantldad
de aldehido o cetong no transformasda, que, & su vez, es
conducida al reactor de oximg A3 a ‘través del conducto 8.
En el regctor A3 ge introduce también una pequefis canti-
dad de sulfato de hidroxilgmonio por el conducto 3. EL
pH de lg mezcla de reaccidn en el reactor Ay se mantiene
en 4,5 aproximadamente por adicidn a éste de amoniaco acuo
S0 del tanque 23.

A través del conducto 9 la mezcla de reaceidn

del reactor A, es llevada al separador 83 en el que sSe se

3
para en dos 6apas. La capa superior, consistente esencial

mente en oxima, es sacada como producto por el conducto
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Y
La capa acuosa formada en el separador S1, aue

10,

comprende una solucidén de bisulfato smonico y sulfato
amonico, fluye a travéds del conducto 13 en la columng de
separacidén B, en la que el aldehido o cetona que no ha

reaccionado, todavia disuelto es separado por medio de

vapor de ggua alimentado en aquella a través del conduc-

to 16. Lia cetona o aldehido no regccionada recupergda es
devuelts al conducto 4 por el conducto 14. La solucién
acida de bisulfato amonico y sulfato amonico sacsgdg de
lg columha de extraccidén B g travéds del conducto 15 es
muy apropiads para la absorcién de NH3 procedente de gas
de horno de coque.

Refiriéndonos ahora g la figura 2, la reaccidén
de oxima tlene lugar en tres reactores A1, A2 y A3 dig-
puestos en serie. Lia oximg formads en cads reactor es se-
pargda en los separagdores 51, SZ N S3 asoclgdos con log
reactores, A1, A2 y A3, respectivamente, como una cape su
perior liquida desde lg capa acuosa inferior.

Bl tanque AO con su Separador SO girve para ex
traer oxima y sal de hidroxilamina, todavia disueltas de
la capa acuoss descargada, a través del conducto 13, deg
de el separgdor q. El compuesto orgdnico que contiene un
grupo carhonilo, es decit un aldehido o cotona a conver-
tir en oxima, es glimentado al tangue Ay a tragvés del con
ducto 4 como agente de extraceién, y es conducido al reac

tor de oxima A, por el tanque AD’ conducto 4a, separgdor

1
So y conducto 4b.

A través del conducto 1 se introduce en el reac

for A1 uba solucién de sulfato de hidroxilamonio que sa-
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le del regctor D de sintesis de hidroxilaminz. La solu-

cién contiene adicionalmente bisulfato amonico.

Una capa acuosa que contiene bisulfato amonico
y sulfato amonico, que es sacada del fondo del separador
Sy, o8 conducida a través del conducto 12 gl reactor A1
para ajustar el pH de la mezcla de reaccibn, contenida
en 4ste, a aproximgdamente 1,4-1,8. E1l compuesto que con
tiens un grupo carbonilo es introducido en el reactor A1
a través del conducto 4b y puede comprender, por ejemplo,
una corriente de ciclohexanona. La mezcla de reacciln ca
racterizada por una eficacig de conversién en oximg del
85% fluye a travéds del conducto 5 y entra en el separador
S1. La_capa guperior formada en el separador S1, que con-
siste en oxima fundida y algo de ciclohexanona, s condu~
cida porAel conducto 6 gl reactor de oximg A2, en el que
contimia lg formacidén de oximg despues de introducir en
é1 una pequeila cantidad de solucidén de sulfato de hidro
xilamonio, por el conducto 2, y de sulfato amonico del
separador Q, por el conducto 19. La capa acuosa inferior
geparada en el separador S3 es llevada por el conducto 11
al reactor Ao La mezcla total de reaccién presente en el
reactor A, tiene un valor de pH de aproximadamente 2,8.
E1l producto de reaccién del reactor A2 es introducido sub-
giguientemente en el sepgrador S2 por el conducto 7, en
el que Se gepara en una capa superior y otra inferior. Ta
capa superior comprende oximg fundida, que contiene una
pequefla cantidad de ciclohexanong que no ha reaccionado.
Esta capa superior es introducida a través del conducto
8 en el reagctor A3. Adicionalmente, en el reactor A3 ge

introduce, a travds 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 el pH de la mezcla de re-
aceidn en el regctor A3 a gproximgdamente 4, 5. Con este
vglor de pi la conversidn en oxima es practiocasmente com-
pleta (eficacia 99,99%). Despuds de la termingcidn de la
reaccidn, el producto de reaceidn es introducido a través
del conducto S en el sepgrador S3 en el que se separa de
nuevo en una capa superior y una capa inferior. La capa
superior comprends oxima fundida que es descargada como
producto a través del conducto 10. Ia capa inferior com-
prende una solucién geuosa de sulfato amonico que es re-~
ciclada a través del conduéto 11 al precedente reactor de
oxima Az. Ta capa inferior acuosa formada en el separador
S1 que, a diferencia de las soluciones gcuosas descarga-
das desde los fondos de los separadores 82 y S3, contiene
adends de sulfato amonico y bisulfato amonico, alge de oxi
mg y sal de hidroxilamonio disueltas, debido al bajo pH

de la megzecla contenida en el separador 81. Lg capa acuo-
sg inferior del separador S1 es conducida a travgs del
conducto 13 al tanque Aq, en que es extraida con ung car-
ga de un agente de extraccidn, por ejemplo, ciclohexanona.
Subsiguientemente, es separada de la ciclohexanona en el
separador So. La solucién acuosa inferdor del separador

Sy pasa, a trgvés del conducto 13a, a la columna de sepa-
racién B, en gue la ciclohexanhona disuelta es sometida a
separacién por medio de vapor de ggua, suministrado a és-
te g través del conducto 16. Este agente de extraccldn, es
decir ciclohexagnona, es devuelto entonces a la conduceién
de glimentgcién de agente de extrgceidn 4 a través del con

ducto 14, mientrgs que la solucidén descargada de la colum-
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na de separacién B es introducida en el evaporador P a
través del conduclto 15.

E1l agua evaporada del evaporador F escapa a trg
vds del conducto 18. Una suspensidn de cristales de sul-
fato amonico, en uha solucidén concentrada, formada en el
evaporador P, es conducida al separador Q a través del
conducto 17. Aqui la masa cristalina es separada e intro-
ducida en el regctor A, a través del conduecto 19. A tra-
vés del conducto 20 las aguas madres son conducidas al
cristalizador R en el que una mezcla de sulfato amonico
y bisulfato smonico es separada y reciclada al evaporador
P a travéds del conducto 21. Las aguas madres del cristali
zador R son descargadas de éste a través del conducto 22
v pueden ser empleadas ventajosamente, por ejemplo, para
la descomposicién de minergl de fosfato, o para la absor-
cibn de NH; procedente de gas de horno de coque.

BEs también posible contimuar la evaporacién de
1la solucién en el evaporador P y utilizar el bisulfato
amonico resultante en la transposicién de oxima g lacta-

me. !

Ejemplo 1.

En.un.procedimienxo para la preparacidén de oxi-
mg llevado a cabo de acuerdo con la ilustracidén esquemg
tica mostrada en la figura 1, el reactor Az, en el que
tiene lugar la primera etapa de preparacién de oxima, es
suninistrgdo a través del conducto 6 con uha solucidn que

contiene:
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78 moles de ciclohexanona
24,6 moles de oximg
1,6 moles de NH4HSO4
20 moles de H20.
A trgvés del conducto 2 se introduce también en
el reactor A2 ung solucidn que sale del reaétor D de sin

tesie de hidroxilamina, consistiendo dicha solucién en:

87 moles de NH30H . NH4SO4
108,3 moles de (NH,),S0,
11,31 moles de NH,NO,
7,4 moles de NH,
1814 moles de H,0.

Adicionalmente, por el conducto 11, se introduce también

eh el regctor A2 una solucién consistente en:

28,8 moles de (NH4)2SO4
2 moles de NH3OH . NH4SO
1,69 moles de NH4NO3
335 moles de Hzo

4

El pH de la mezcla en el reactor Aé es aproxi-
mgdamente 2,2-2,3. E1 producto de reaccidn formado en el

regetor A, es llevado g trgvés del conducto 7 sl separa-~

2
dor Sa, en el que se forman ung caps superior y ung capa
inferior. La ¢aps superior comprende, principalmente, oxd.
mg y eos pasada al reactor A3 a trgvés del conducto 8. La

composicién 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 NH4HSO4
35 moles de H20
Adicionaglmente, se introduce en el reactor A3
por el conducto 3, una solucidn de hidroxilgmina que con-—

glgte en:

13 moles de NH30H . NH4SO4
16,2 moles de (NH4)2804
1,69 moles de NH4NO3
1,1 moles de NH3

271 moles de H20

Ademds, desde el depbsito 23 se lleva amoniaco
acuoso, en uha cantldad de 11,5 moles de gmoniaco y 45 mo-
les de ggua, sl reactor A3.

E1l pH de la mezcla de reaccidn en el reactor A3
es aproximagdamente 4,3-4,5. El producto ds regccidn del

reactor A. es llevado al separador S_ por el conducto S,

3 3
donde se separa de nuevo en ung capa superior y una caps

inferior. La capa superior consiste esenciglmente ens:

99,99 moles de oxima

0,01 moles deciclohexanona

27 moles de H20
y es descargada como producto a través del conducto 10.

La capa acuosa inferior formada en el separador
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to 11.
Lg caps acuosg inferior formgda en el separa-

dor 32 consiste esencialmente en:

5
22 moles de sulfgto NH3OH . NH4SO4
144,5 moles de (NH4)2SO4
59,6 moles de NH4HSO4
13 moles de NH4 o NO3
10 2,6 moles de oximg

2201 moles de H20
y o8 enviada a través del conducto 12 al reciplente de

extraceibén A,. Alll es mezclada con 100,2 moles de iclo

1

15 hexanona alimentada a través del conducto 4. La mezcla es
enviads enbonces al separador S1 en el que formg dos ca-
pas, uha capa superior y otra ilnferior, consistiendo la
capa superior principalmente en ciclohexanons, juntamen~
te con una pequeila cantidad de oxima. Esta capa superior

20 es introducida entonces en el reactor A, a través del con
ducto 6. Ta solucidn acuosa inferior formada en el sepa-
rador S, es enviada a lg columna de separaciéh B a través
del conducto 13.

Una corriente de ciclohexanona separada (0,2

25 moles 4 1 mol de sgua) es devuelta al conducto 4 a través

del conducto 14. A través del conducto 15, una solucidén

final consistente en:

80 moles de NH4HSO4

30 144,5 moles de (NH4)2804
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13 moles de NH4NO3

2203 moles de H20
es sacada de lg columna de separacién B.

El procedimiento reglizado de la manera aentes
mencionada produce solamente 20 moles de sulfabto amonico
por 100 moles de sulfato de hiéroxilamonio, mientras que
el contenido de acido libre de 80 moles de bisulfato amo-

nico permanece disponible para su meva aplicacién.

Ejemplo 2.

En un procedimiento para la preparacién de oxi-
ma reslizado de acuerdo con la ilustracibén esquemitics
mostrada en la figura 2, el reactor A1 es suministrado a
través del conducto 4b, con uns solucidn consistente en:

78 moles de ciclohexanong
26 moles de oximg
1,6 moles de NH4HSO4
20 moles de H20
A través del conducto 1, se introduce también en el reac-
tor A, una solucidn que sale del reactor D de sinbtesis de

1
hidroxilamina, consistiendo dicha solucién en:

70 moles de NH30H . NH4SO4
85,4 moles de NH4HSO4
1,4 moles de (NH4)2SO

9,10 moles de NH4NO3

4
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847 moles de H20
Adicionalmente, por el conducto 12 se introduce tambidn

en el reactor A1 ung solucidén consistente en:

10 moles de NH3OH . NH4SO4
39,44 moles de NH4HSO4
198,95 moles de (NH4)2804
3,90 moles de NH4N03
1435 moles de H20
El pH de la mezcla de reaccién en el reactor A1
o8 gproximadamente 1,6. ELl producto de reaccién formedo
en el reactor A1 es llevado a través del conducto 5 al se

parador S, en el que Se separa en dos capas. La capa su-

1
perior consiste principalments en oximg y tiene la siguien

te composicidn:

81,35 moles de oxima
20 moles de ciclohexanona
1,2 moles @s NH4HSO4
14 moles de H20
Esta capa superior es enviada al reactor A, a través del
conducto 6.
E1l resctor A2 es suministrado tembién a través

del conducto 2 con una solucién de hidroxilaming consisten

te en:

OH . NE.S
22 moles de NH3 H A 04
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26,84 moles de NH4HSO4

0,44 moles de (NH4)ZSO
2,86 moles de NH4N03
266,2 moles de H20

Ldemds, la capa inferior gcuosa del separador S3, que

consiste en:

1,01 moles de NH30H . NH4SO4
18,51 moles de (NH4) S0

1,04 moles de NH4_NO3

0,05 moles de oximg

181,8 moles de H,O

g introducida en el regctor A2 por el conducto 11. Tam-
bien, se introduce en el reactor Az, a través del conduc-
t0 19, uha suspensidn de cristales de sulfgto amonico que
sale del cristalizador Q (180 moles de sulfato amonico,
101 moles de agua), mientras que a través del conducto
18a, se hacen pasar 900 moles de agua a este reactor.

El tH de la mezcla de resccldn en el reactor Az
es aproximadamente 2,4, E1 producto de reaccién formado
en el regctor A2 es llevado por el conducto 7 al separa—
dor 32’ en el que se separa en dos capas. Del separador
82 1g cgpa Superior que contiene oxima fluye al reactor
A3 g través del conducto 8. La composicidén de esta capa

de oxima es:

93,05 moles de oximg

7 moles de c¢iclohexanons
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1,6 moles de I\TH41HSO4
35 moles de H20

El reactor A3 os suministrado también, g través
del conducto 3, con una solucién de hidroxilamina consisg

tente en:

8 - moles de NH30H . NH4SO4

9,76 moles de NH4HS04

0,16 moles de (NH4)2304

1,04 moles de NH4NO3

96,8 moles de HZO
v, desde el tanque 23, con agua amoniaeal (18,35 moles de
amoniaco, 70 moles de agua). E1l pl de la mezcla de reasc-
cién en el reactor A3 eg gjustado correspondientemente a
aproximadamente 4,4. A través del conducto 9 el producto
de regccidén formgdo en el reactof.A3 es pasado al separa-
doxr S3 en el que, de muevo, Se separa on dos capas. la cg

pa superior de oxima aqui formada, cuya composicidn es:

99,99 moles de oxima
0,01 moles de oiclohexanona
2% moles de H20
os degcargada como producto a través del conducto 10.
A través del conducto 11, la capa acuosa del
geparador 83 es alimentada en el precedente reactor de
oxlmg A3. La capa gcuosa inferior formada en el sepasrador

S, tiene 1la siguiente composicién:

1
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22 moles de NH4OH . NH4SO4
184,44 moles de NH4HSO4
200,35 moles de (NH4_)2SO
13,0 moles de NH4NO3

4 moles de oximg

2346 moles de H20

4

¥ os pasada a través del conducto 13 al reclplente nez=-
clador Ay. Alli es tratada con ciclohexanona (100,2 moles )
alimentads g través del conducto 4. Lz mezcla del reci-
plente Ay es introducida seguidamente a través del condug
to 4a en el separador 8,1 desde donde la capa superior
consistente principalmente en ciclohexanona es alimenta-
da en el reactor A1 a través del conducto 4b.

La capa acuosa inferior del separador SO que eg
t4 libre de hidroxilamina y oxima es pasada a través del
conducto 13a a la columna de separacién B, en la que se
separan 0,2 moles de ciclohexanong y un mol de agua por
medio de vapor de agua alimentadc a través del conducto
16. Después de égto la olclohexanons y el 'agus son reci-
cladas al conducto 4 a través del conducto 14.

A través del conducto 15 lz solucién de la co-
lumna de separacién B, que contiene esencialmente sulfa-
to amonico y bisulfato amonico, es pasada al évaporadcr
P. Parte del agua evaporada resultante (900 moles) pasa
& través del conduocto 18a al reactor Aoy siendo descargg
do el resto (872 molos) a travéds del conducto 18.

Ig suspensibn de cristales formada en el evapo=-
rador P es conducida al separador Q. Mientras la masa de

cristales separados (180 moles de sulfato amonico, 101
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moles de agua) es pasada a través del conducto 19 al re-
achor Az, las zguas madres resulbantes son sometidas g
nuevo enfriamiento en el cristalizador R, en el que es sg
parado un compuesto consistente en sulfato amonico y bisul
fato amonico (150 moles de NH4HSO4, 150 moles de (NH4)ZSO4,
95 moles de Hy0). Egta masa es devuelta al evaporsdor P a
travéds del conducto 21.

A través del conducto 22 es descargada una solu-
cibén consistente en:

200,84 moles de NH HSO0,

4
20,35 moles de (NH4)2SO
13,0 moles de NH4N03

57,5 moles de HZO

4

Asi, el procedimiento, cuando se realiza de la
maners antes mencionsda pone a la disposicién de otras
aplicaciones el contenido de acido de 200 moles de blsul-
fato amonico por 100 moles de oxima producida, lo cual sig-
nifica un considerable ghorro en el consumo de amoniaco.

La presente solicitud, que corresponde a la pre
sentadg en Holgnda, el 30 de diciembre de 1963, bajo sl
ndmero 302.789, se acoge a 1los beneficios del articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industfialo

N 0o T 4

Lios puntos de invencidn propia y nueva, que =e
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presentan para gque sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacidén de oxi
mas que comprende hacer reaccionar un compuesto orgdnico
que contiene un grupo carbonilo con una solucidén de sulfg
to de hidroxilamonio en presencia de sulfato aménico pre-
sente en cantidagdes suficientes para tamponar la meszclg
de reaccibn a un pi suficiente para compensar o reducir
1a influencia reductora del pH del 4cido liberasdo durante
1lg reaccidn de formacidén de la oxima y seperar ls oxima
resultante de la mezcla de reaccidén, comprendiendv dicha
solucibén de sulfato de hidroxilamonio el producto Ge¢ reac
cidn de'dioxido de azufre con nitrito aménico y bisulfito
guénico.

2.~ Un procedimiento segin la reivindiegceidn 1,
en el que el pH es mantenido g aproximadamente 1,5-3,0.

3.— Un procedimiento segin la reivindicacién 2,
en el que el pH es mantenido a aproximgdamente 1,8-2,0.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicgcién 1,
en el que la solucibn de sulfato de hidroxilamonio contie-
ne bisulfato aménico.

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 4,
en ol que el bisulfato aménico estd presente en una canti-
dad de aproximadamente un mol por mol de sulfato de hidro
xilamonio.

6.~ Un procedimiento para la preparacién de
oximas, que comprende hgcer reaccilonar un compuesto orgd-
nico que contiene un grupo carbonilo con una solucién de

sulfato de hidroxilamonio en presencia de sulfato aménico
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en ungs etapas primera y final conectadas en seriewSkantg
ner el pH de la mezcla de reaccién a 1-2 en la primera
otapa de reaccién y mantener el pH de la mezcla de reac~
cidn a aproximadamente 4-5 en la etapa final de reaccién,
separar uha primera solucidén de oxima resultante que con-
tiene un compuesto orgdnico sin reaccionar que ccntisne un
grupo carbonilo procedente de la primera etapa de regceidn,
conducir dicha primera solucién de oxima resultante a dicha
etapa final de reaccidn, separar la oxima final resultante
desde la etapa final de reaccién, comprendiendo dicha solu
cidn de sulfato de hidroxilamonio el producto de reaceidn
de dioxido de azufre con nitrito aménico y bisulfitc améni
co.

7.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 6,
en el que el pH de la primera etapa de reaccién es manteni-
do a aproximgdamente 1,7-2,0.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 6,
en el que el pi de la etapa final de reaccidén es mantenido
a aproximadamente 4,5.

9.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 7,
que incluye una etapa de reaccidn intermedias mantenida a
un pH de aproximgdamente 2,4.

10.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 6,
en el que la solucidén de sulfato de hidroxilamonio contie-
ne bisulfato aménico.

- 1= Un procedimiento segin la reivindicacién

10, en el que el bisulfato amdénico egtd presente en uha
cantidad de aproximadamente un mol potr mol de sulfato de

hidroxilamonio.
12.,~ Un procedimiento segdn la reivindicgcién 6,
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que incluye afiadir g la etapa final de reaccidn-un com-
puesto que presents reaccidén alealing.

13.~ Un procedimiento para la preparacién de
oximas,

Tgl y como =6 ha descrito en la Memoria que gn~
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de veintidds hojas sscritas
a miquing por una sola cara.

Madrid, 6 FEB. 1965

P.A.
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