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CLASE:CACICN 1, P. C.
cre 07
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‘para solicitar PALENTE DE INVENCION por 20 aifios
‘a nombre de STAMICARBON N.V.
entidad / déaationtdilad holandese

con domicilio en ven der Maesensireat 2, Heerlen, Holanda.

por"UN PLOCEDIMIENTO GONLINTO TARA TA FRODUGCION DR UNA
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La presente invencidn se refiere a un procedi--
miento para producir una oxima, por reaceidn de una ceto=
na con una sal de hidroxilamina, y particularmente se re-
fiere a un procedimiento continue perfeccionado, usando =
una zona de formacidn de sal de hidroxilemina y una zona
de formaciln de oxima, con corrientes de resccidn ldqui--
das fluyendo entre ellas.

Las sales de hidroxilaming se usan para prepaw
rar oximas e partir de cetonas, en partiecular para pre- -
parar ciclohexanonaoxima a partir de ciclohexanona. £n -
uno de tales procedimientos continuos conocidos se hace -
cireular continuamente un deido y medio de reaceidn acno-
so tamponizado, que contiene dcido o una sal de &cido co-
mo tampdn, por ejemplo dcido Ffosférico o bisulfato, y =~ =
sales tempén derivadas de tales écidos, entre una zona de
formacidn de hidroxilamina, en la que los iones nitratos
son reducidos cetelfticemente a hidroxilamina, con H2 MO~

lecular, y une zona de Formacidn de oxima. Los ionce ni-

trato son introducidos en dicho medio de reaccidn acuoso

en un punto antes de que enire en la zona de formacidn =
de sal de hidroxilamina, estando los iones nitrato en = =
forma de, por ejemplo, &cido nitrico de 60 % en peso de =
concentracidn.

La hidroxilaemina as{ producida en dicha zona se
combina con Acido tampdn libre presente, formendo la co=-
rregpondiente sal de hidroxilamine, y la solucidn resul--
tante se introduce en la zona de formacidn de oxima, done
de la sal de hidroxilamina reacciona con una cetona, for-
mendo la correspondiente oxima, y &cido libre.

Trés heber sido eliminade del medio acuoso de =
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reaccién de oxima as{ formada, aquél es devuelto a dicha;r
zona de formacién de sal de hidroxilamina.

Les reacciones quimicas que tienen lugar en las
sucesivas etapas del procedimiento se representan, a titg

5 lo de ejemplo, por las ecuaciones 1 a 3.

le= TFormacidn de sal de hidroxilamina

- + -
10 H3PO4 + NOy + 3 H2 -———-—) NH30H + 2 H2PO4 + 2 H20

2.~ Formacidn de oxims

0
NH;0H' & 2 H,PO, 4 2 H,0 + _— ' = §-OH

+ HyP0, + HaPOy + 3 H,0

20 3e= Reposicidn de los iones nitrato consumi- —
dog, tras eliminar la oxima formada
HI3PO4 4 H2P04 + 3 H20 4 HNO3 —_— 2 H3PO4 4 NO3 + 3 H20
25

Despuds de la introduccidn de dcido nitrico se
eliminan tanto el agua formada en la reaccidén como el = =
agua introducida en el decido nitrico sunministrado, tras =

30 lo cual la solucidn resultante es adecuada para ser intro
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ducida en la zona de formacidn de sal de hidroxilamina.

La introduccidn de dcido nftrico tiene la des—-
ventaja de que, junto con el dcido nitrico, se introduse
en el medio de reaccidn en circulacidn agua que ha de ser
elimingda por evaporacidén. También existe la posibilidad
de que se puedan introducir en el medio de reaccidn en -
cireulacién, procedentes de impurezas del dcido nitrico,-
iones de metales pesados que pueden envenenar el caro ca=-
talizador, por ejemplo paladio, usado en la reduccidn ce-

10 telf{tica de iones nitrato con hidrégeno.

Estas desventajas se evitan, segin lg inven~ -
cién, introduciendo los iones nitrato en el medio de Y'eag
cién en circulacidn, no suministrando dcido nitrico gl =—-
mismo, sino haciendo que se genere dcido nftrico en dicho

15 medio, por absorcidn de gases nitrosos en &l.

La invencién se puede efectuar por integracidn
de una instalacidn de produceidn de dcido nftrico, en la
que el NO obtenido por combustidn de amoniaco es oxidado
con gire g Noz, que es absorbido por el medio de reaccidn

20 en circulacidn antes mencionado, lo que tiene como resule-
tado la formacidn de HNOy+ Tal procedimiento integrado =

tiene otras ventajas, como signe:

a) Dado que se produce una solucidn dilufda de
acido nftrico, en vez de wna solucidn de la mayor concen=
2 tracién posible, y dado que la cantided de 1fquido de ab-

sorcién disponible por mol de N02 a gbsorber es muchas ve
ces mayor que la cantided de que se dispone usualmente en
la produccién de dcido nftrico, se puede conseguir una ——

30 absorcidn précticamente completa a una temperatura sustan
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cialmente magyor que la que se gplica usualmente en los ;;V
procedimientos normales de producoidn de Acido nftrico, -
lo que tiene como resultado sghorros en la inversidn de ca
pital.

En el procedimiento de la invencidn se puede —-
prescindir del refrigerante usado normelmente para los ga
ses calientes, y de la columna de oxidacidn, que estin w=-
ambos interpuestos entre el recipiente de combustidn de =

NH, y las columes de absorcidn.

b) Se puede obtener una mejora en el balunce -
térmico, ya que el agua de reaccidn producida en la forma
cidn de la sel de hidroxilamina y en la redistribucidn =

a oxima ya no necesita ser eliminada del 1{quido en circu

. lacidn en una operacidn especisl de evaporacidn, sino = -

" que puede ser eveporada automdticamente durante la forma~

cidn de dcido nftrico a partir de NO. En una absorcidn -
a presidn atmosférica, se pueden elegir unas temperaturas
de absorciln, por ejemplo entre 70 y 808 C, $ales que ol
gas de desecho liberado de gases nitrosés, en el que se -
ineluye el agua de procedimiento evaporada, no esté, 0 es
t4 justemente, saturado de vapor de agua.

El calor sensible del gas a absorber, el calor

de oxidacidn desprendido en la oxidacidn del NO a NO

g =
¥y ol calor desprendido en la formacién de dcido nftrico =
a partir de NO, y agua, son generslmente més que suficien
tes para evaporar el agua formeda en el procedimiento. =
51 se presenta la posibilidad de que de esta forma se pue

da eliminar demasisdae agua del liquido en circulacidn, es

- to se puede remediar simplemente reduciendo la temperatu~

:5 ;7 55 éé’(@ @)
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ra de absorcidn, o suministrando ague al l{quido en circu
lacidn enriquecido en Aacido nftrico, que sale de la colum

na de pbsorcidn.

¢) La absorcidn de gases nitrosos en el medio
de reaccidn en circulacidn se puede usar en la descompo=-

sicidn de iones NH4+ que se pueden formar, ademds de io--

~nes hidroxilamina, por reduccidn continuada de los iones

nitrato, en cantidades correspondientes a de 5 a 20 % de
los iones nitrato disponibles, dependiendo de las condi=-
ciones de reaccidn.

La descomposicidn de los iones NH4+ transcurre

segin la ecuacidn:

+ A +
2 NHy 4 NO 4 NO, ——3 2§/ 43 HO 42K

La velocidad de descomposicién depende de la temperatu= -
rae. En un medio fuertemente é;ido, la descomposicidn = =
transcurre algo répidamente a wna temperatura de 90lo = -
408 C, mientras que a 202 C apenas tiene luger descomposi
cién alguna. Si las sales tampén en el medio de reaccidn
en circulacidn estdn en forma distinta de sales amdénicas,
por ejemplo en forma de sales alcalinas, todos los iones

NH4* presentes en el 1fquido en circulacién se originardn
de iones nitrato reducidos. Si se ha de mantener constan
te la composicién del medio de reaccidn para la sintesis

de sal de hidroxilamina, se necesita descomponer estos io

nes NH *.

4

-
w
v ]

K.
.4
w
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Egto se puede hacer poniendo en contacto todo ;>ﬂ
el 1{quido en cireulacidn con una contracorriente de ge~-
ges nitrosos, en ung zong de absorcidn en la gue los gam—
ges nitrosos sean absorbidos a temperatura relativament;
alta, por ejemplo a una temperatura media de 752 C. Sin
embargo, si el medio de reaccidn a mentener en circulacién
contliene sales 'bampo'n en formg de sales de NH4+, de mane-
ra que el numero de iones NH4+ a descomponer sea s0lo una
fraccidn del nimero total, se puede poner en contacto una
porecidn de la corriente del 1{quido en circulacidn con ==
gases nitrosos, en una zona de absorcidn a alta temparatu
ra, siendo absorbldo el resto de los gases nitrosos ea ~=
circulacidn en una segunda zona de absorcidn, a relativa-
mente baja temperatura.

En lg zona de absorcidn a alta temperatura pre-
domina la descomposicidn de NH4*, mientras que en la - -
otra zona de gbsorcidn tiene lugar principslmente la for-
macidén de 4cido nftrico. En esta Ultima zona, debido a =
que lg absorcidn tiene lugar a una temperatura relativam
mente baja, ey imposible que se evapore toda el sgua for-
mada en la sinteis de la sal de hidroxilemina y en la oxi
macidn, durante el contacto del 1{quido en circulacién ==
con los gases nitrosos, Ge manera que normalmente se nece
sitan medidas edicionales para la evaporacidn del resto -
no evaporadoe

A continuacidn se describen e ilustran unas rea
lizaciones de la invencidn, en las figuras 1 a 3 de 1los =
dibujos adjuntos, que son representaciones esquemdticas -
de procedimientos segﬁn la invencién, y donde la figura =

1 se refiere a un procedimiento en el que la absorcidn —-
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se efectla a presién atmosférica y temperatura elevada, -
poniéndose en contacto toda la corriente de 1{quido en ~-
circulacién con vapores nitrosos, en relacién en contraco
rriente.

La figura 2 ge refiere a un procedimiento con =
absoreidn atmosférica parcial, y ademds absorcidn a pro-
sidn para el resto, afn no absorbido, de 10s vapores ni=-
trosos. En comparacidn con el procedimiento ilustrado en
la figura 1 esto produce un shorro de inversidn en colum-
nas de absoreidn, ya que éstas se pueden hacer considerg-
blemente mis pequefias para la sbsorcidn a presidn, pero,-
por otra parte, hay costes de inversidn adicionales pars
un refrigerante y un compresor, que hen de ser usados pa-
ra condensar vapor de agua de los gases a comprimir, Yy pa
ra comprimir estos gases; y

La figura 3 ilustra un procedimiento en ¢l ==
que tanto el liquide de reaceidn en cireulacidén como la -
corriente gaseosa que contiene gases nitrosos son divifie
dos, y en el que la absorcidn se efectla en dos sistemas
de absorcidn separados, trabajando uno de los sistemas ==
a vne temperatura relativamente alta, del orden de 70 g =
802 ¢, que favorece la descomposicidn de los iones NH 4,
Yy frabajando el otro sistema de absorcidn a baja terpera~
tura, preferiblemente menor de 259 Cy que favorece la for
macidn de dcido nftrico. -

Haciendo referencia a la figura 1, un conducto
1l suministra una corriente de NH3, ¥y un conducto 2 stmim-
nistra eire, a un recipiente de combustidn, 3, en el que
el NH3 es quemado sobre tela de platino, 4, a presidn at-
mosférica y a temperatura de asproximadamente 850 a 9502 ¢,
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4 .
segun la ecuaciond

4 Ny + 5 0y ——— 4 KO 4 6 H,0

Los gases de combustidn desprenden celor a log
tubos de enfriamiento, 5, en los que el agua se convierie
en vapor de agua que luego es llevado, a una temperatura
de, por ejemplo, 150 a 2008 C, por el conducto 6, es mez-
clado con aire secundario ;uministrado por el conducto 7,
para la oxidacidn de NO a NO,, y es introducido en el aig
tema de absorcidn 8, que estd provisto de plato de tamiz
9 La figura 1 muestra el sistema de absorcidén como une
colunne de ebsorcidn, pero, en la préctica, consistird —-
generalmente en varias columnas conectadas en serie, pro=
vistas de platos o cuerpos de relleno.

El 1{quido de sbsorcidn constituye un medio de
reaccidn tamponizado con dcido, que es circulado por el -
conducto 10 a la zona 4, donde tiene lugar la sintesis de
la sgl de hidroxilaming, y luego por el conducto 12 & la
zona de oximacidén B, y desde gl1f, por el conducto 13, al
sistema de absorcidn 8 y de nuevo por el conducto 10.

Como resultado de la absorcidn de gases nitrom-
sos y de la descomposicidn de iones NH4*, une, solucldn en
riquecida en iones nitrato e iones hidrégeno, pero ggota=-
da en iones NH4+, fluye por el conducto 10 y a la zona A,
para la sintesis de la sal de hidroxilamina. En esta zZo-

na, los iones nitrato son reducidos cetal{iicamente me= =

diante H2 suninistrado por el conducto 15, para formar hi
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droxilemina y amoniaco que reacciona con &eido tampdn li-
bre, formando las correspondientes sales de hidroxilemina
y aménicae |

En la zona de oximacidn, B, las sales de hidro-
¥ilemina resultantes son puestas en contacto con una ceto
na o un aldehido suministrados por el conducto 16, a con-
vertir en la oxima correspondiente, en el cusl procedim =
miento se desprende Acido, retiréndose la oxima resultene
te por el conducto 17.

En el sistema de absorcidn 8, los iones NH4+ -
formados en la zona A por unidad de tiempo son descom= =
puestos, y los ilones nitrato consumidos en la zona A son
reemplazados por absorcidn de gases nitrosos. Una cO= =
rriente gaseosa précticamente liberada de gases nitrososg,
¥ consistente principalmente en N2 y H20, sale del siste~
ma de absorcidn por el conducto 14.

La realizacidn segin la figura 2 difiere de la
segin la figura 1 porque la combustidn del amoniaco y la
absorcidn en el sistema de absoreidn 8 tienen lugar = pre
sidn atmosférica. Iia corriente gaseosa no absorbvida que
ain contiene NO ¥y 02 es enviada por un conducto 144 y a =
un condensedor 145, en el que ol enfriamiento hace que ==
condense una poreidn grande del vapor de agua presente. =
El condensado, que comprende una solucidn muy dilufda de
gcido nftrico, en concentracién de sproximadamente 0,5 %
en peso, es retirado del sistema por el conducto 146« Ia
corriente gaseosa, de la que se ha agotado el Vepor de ==
agua, se somete g presién, por ejemplo de 3 a 7 atm, en =
el compresor 147, y luego se envia a wn segundo sigtema -

de absorcién 88, donde se somete de nuevo & absorcidn, en

373410
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contracorriente con medio de reaccidn en circulacién, sﬁ;
ministrado por el conducto 133 y 1llevado hasta la presidn
requerida mediante la bomba 134. EL 1{quido de absorcidn
o8 descargado por el fondo del sistema 88, por un conduce
to 13 provisto de una vélvula de expensidn, tras lo cual
el 1iquido es introducido en la parte superior del sistew
ma 8 de absorcidn.

Por el conducto 14 se descarga del sistema ung -
corriente gaseosa practicamente exenta de gases nitro= =
8080

Las reaslizaciones de las figuras 1 Yy 2 son par-

ticularmente adecuadas para la absorcidn de gases nitro=-

- 808 en un medio lfgquido de reaccidn que contenga sales =

tampdn en forms distinta de sales aménicas, por ejemplo =
Dresentes como sgles alcalinas. Todos los iones NH4* pre
sentes, es decir, los iones NH4* formados en la reduccidn
de iones nitrato en la zona 4, son descompuestos.

La realizacidn segin la figura 3 se refiere g -
la absorcidn de gases nitrosos en un medio de reaccidn ==
que contiene las sales tampdn en forma de sales aménicas,
de manera que por unided de tiempo, por ejemplo, solo se
ha de descomponer de 2 a 10 % de la cantidad total de ioe
nes NH44 presentes.

En la figura 3, la corriente que viene de la z0
na de oximacidn B, por el conducto 13, es dividida en las
corrientes 13a y 13b, en proporcidn a la cantidad de NH#*
a descomponer y la cantidad de NH4* a retener.

81 la corriente 13a contiene la cantidad de - -
NH4+ a descomponer, el sistema de sbsorcidn 88, al que se

suministra la corriente 13a como absorbente, es mantenido

373410
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a una temperatura tal que, en 1a sbsorcidn de gases nitng‘
808, se descompongan principalmente los iones NH4*.

Fn el sistema de sbsoreidn 8, la absorcidn de =
gases nitrosos tiene lugar en un absorbente formado por'-
1la corriente 13b, a una,temferatura tan baja que spenas =
hay descomposicidn de iones NH4+.

Los 1fquidos enriquecidos en &cido nftrico, que
han de ser descargados de las colas de los sigtemas de &b
gorcidn 8 y 88, son suministrados a un conducto colecfor
10, por los conductos 10b y 10a, y luego son puministram—
dos & le zona A, para la sintesis de sal de hidroxleni——
nae

Se presenta el siguiente ejemplo de la inven=— -
cidn, que es segin la reelizacidn ilustrada en la figura
1.

Un 1{quido de absorcidn tiene la composicidn =

molar:

NaNO3 119
NdHéPO4 80
NH4HéP04 8
H3P04 112
H20 3460

Bl 1{quido 4cido de gbsorcién que fluye desde la zona de
oximacién B es puesto en contacto, en el sistema de gb=-
sorcién 8, con una corriente gaseosa én contracorriente,

que contiene NO, de la composicidnmolar siguiente:

373440



NoO 88

N2 758
02 88
H,0 155
5 2
La temperatura de los vapores nitrosos de entra
da es 1502 C, la temperatura del gas de desecho retirado
por el coa:xducto 14 es 78% C. Ta temperatura del 1fquido
10 de salida que ha quedado"enriquecido en dcido nitricsr es
732 C, ¥ la composicidén molar del 1lfquido 4cido es:
1\11{41703 1l
NaNO3 199
15 NeH2P04 -
NH4H2PO4 -
H3PO4 200
H20 3000
20
25
30

| & X
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N
-
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La presente solicitud, que corresponde a la pre
sentada en Holanda, el 12 de Noviembre de 1968,bajo el N¢
6816074 se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vi-
gente Bstetuto sobre Propledad Industriel.

-REIVINDICACIONES-=-

Los puntos de invencidn propia y nueva, que ce
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patepn
te de Invencidn en Espaia, por VEINTE afios, son los siguiep
tes:

1.~ Un procedimiento continuo para la produccidn
de una oxima, en el cusl un medio de reaccidn scuoso es
recirculado entre una zona de formacidn de sal de hidro-
xilemina, en la cual son cataliticamente reducidos iones
nitreto con hidrdgeno molecular, y una zona de formecidn
de oximz en la cual es hecha resccionar sal de hidroxila-
nina con une cetona, que comprende la operacidn de abaste
cer de iones nitrato al citado medio de reaccidn scuoso,-
por cbsoreidn de gases nitrosos en el mismo, pare formar
deido nitrico.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicecién 1,
en el cual dichos gsses nitrosos son producidos por la -
combustidn emonizco pars formar NO, que es oxidado a IO..

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, en el cual la absorcidn es efectuade bajo tzles con
diciones de temperature que los iones NH4 presentes en di

373410
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cho medio dcido acuoso, son descompuestos para former ni-
trogeno.
4.~ Un procedimiento segin cuslquilera de las

reivindicaciones 1 a 3, perz la produccion de ciclohexeng

U

naoxima, en el cugl dicha cetonz es ciclohexsnons.

€.- Un procedimiento continuo pars la producsidn
de una oxima.

Tal y como se he descrito en la Memoris que =n-
tecede, reprecsentado en los dibujos que se acompaiian y
10 con los fines que se han especificado.
Este Nemoris consta de quince hojas escrit:s a

méguina por una solz cera.

Madrid, 24 NIC. 198
F.A.
15
L
Por Poa
20
25
° 77/ 4
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