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Esta invención se refiere a. un procedimien­
to mejorado de recirculación para la preparación y trata­
miento de una disolución de sal de hidroxilamonio en una 
síntesis de oxima de ciclohexanona, y a un aparato para 

5 llevar a. cabo el procedimiento.
Las sales de hidroxilamonio se usan en la 

preparación de oximas a partir de cetonas, y en particu­
lar en la preparación de oxima de ciclohexanona a partir 
de ciclohexanona.

10 En un procedimiento de recirculación cono­
cido, un medio de reacción acuoso ácido tamponado, que - 
contiene ácidos o sales ácidas tamponadores, por ejemplo 
ácido fosfórico o un bisulfato y sales tamponadoras deri­
vadas de estos ácidos, es recirculada continuamente a tra 

15 ves de una zona de síntesis de sal de hidroxilamonio, en 
la que iones de.nitrato son reducidos catalíticamente con 

molecular a hidroxilamina, y a través de una zona de 
formación de oxima. La reposición de los iones de nitrato 
consumidos, usualmente ácido nítrico de aproximadamente 

20 60% en peso, se añade al medio de reacción acuoso de re­
circulación antes de que entre en la zona de síntesis de 
sal de hidroxilamonio.

do tamponador libre para formar la correspondiente sal de 
25 hidroxilamonio, y la disolución resultante que contiene 

sal de hidroxilamonio se hace pasar a 1a zona de forma­
ción de la oxima, en la que la sal de hidroxilamonio - 
reacciona con una cotona para formar la correspondiente . 
oxima, con liberación de ácido.

30 Una vez que el medio acuoso de reacción ha

La hidroxilamina formada reacciona con áci
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sido desprovisto de la oxima, se recicla a la zona de sín­
tesis de sal de hidroxilamonio.

Si la preparación de la hidroxilamina está 
basada en una disolución que contiene ácido fosfórico y 

5 nitrato, las reacciones químicas que tienen lugar duran­
te las operaciones sucesivas pueden representarse por me­
dio de las ecuaciones siguientes:

1. Formación de la sal do hidroxilamonio:
10 2 í'0¿^ + NÔ ** + 3 Hg — ^ NH^OH* + 2 PO^Hg"+ 2 HgO

2. Formación de oxima de ciclohexanona:

NH^Oir + 2 P0^Hg"+ 2 HgO +

15

=0 — ^

+ P0¿^ + P'O^Hg" + 3 HgO

=N-0H

3. Reposición de los iones de nitrato consumidos después 
de la separación de la oxima formada:
P0¿^+ PO^Hg" + 3 HgO + NO^H — ?- 2 P O ^  + NO^' + 3 HgO

20 Después de haber sido añadido el NO^H, la
disolución resultante después de la extracción del agua 
formada en la reacción, y que también ha sido introducida 
con el ácido nítrico de reposición, tiene teóricamente la 
misma composición que la disolución inicial usada para la 

25 formación de la sal de hidroxilamonio.
El catalizador usado en la reducción de los 

iones de nitrato es un catalizador de paladio, generalmen 
te de $ a 20% en peso de paladio sobre un material de so­
porte, por ejemplo carbono o alúmina. La actividad de es-
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en contacto con sustancias orgánicas, por ejemplo la ce- 
tona que ha de convertirse en oxima, o la propia oxima 
resultante.

5 en la actividad del catalizador de paladió se muestra en 
los experimentos siguientes, usando en los mismos un ca-_ 
talizador, que consta de 5% en peso de paladio sobre car 
bón activo, usado anteriormente para la preparación de hi 
droxilamina por reducción de iones de nitrato en un medio.

10 de ácido fosfórico. Sobre dicho catalizador se hizo pasar 
el mismo líquido que contiene iones de nitrato y ácido 
fosfórico, y que también contiene 0'1 ó 0'03, ó 0'01% en 
peso de oxima de ciclohexanona.

1$ dor de paladio, expresada en gramos de hidroxilamina por 
gramo de paladio por hora, se muestra en el gráfico de la 
Fig. 1 de los dibujos anejos, en el que la actividad del 
catalizador, a 1 atmósfera y 25^0, se representa en orde 
nadas, y la cantidad de líquido de reacción, en kg., he- 

20 cha pasar sobre 1 kg. de catalizador, se representa en 
abcisas.

mina.do con 0'l% en peso de oxima, la actividad disminuyó 
a 1/3 de su valor original una vez hechos pasar 300 kg.

25 sobre el catalizador. Un líquido contaminado con 0'03% en 
peso de oxima redujo la actividad al 67% del valor origi­
nal después de haber pasado 1400 kg. sobre el cataliza­
dor. Cuando el líquido contenía 0'01% en peso de oxima, 
la actividad estaba casi inalterada después de haber pa- 

30 sado sobre el catalizador 1500 kg. de líquido de reac­

ia influencia de la oxima de ciclohexanona

La disminución de actividad del cataliza-

Cuando el líquido de reacción está conta-
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ción.
Para evitar que el catalizador se envenene,

el medio de reacción recirculado, antes de entrar en la 
zona do síntesis de hidroxilamina, ha de ser desprovisto 

5 casi completamente de cetona y oxima, siendo reducido el 
contenido total de cebona y oxima preferiblemente a un 
valor de no más de 0'02.;a en peso.

el líquido de reacción acuoso descargado de la zona de - 
10 síntesis de oxima de ciclohexanona es desprovisto sustan 

cialmente de cualquier compuesto orgánico por medio de un 
procedimiento de rectificación. No obstante, en condicio­
nes prácticas pueden quedar en dicho líquido residuos de 
cetona y oxima, que perjudican,mucho la actividad del ca- 

15 talizador en el medio acuoso de reacción.

cetona y/o oxima pueden hacerse sustancialmente inocuos si, 
preferiblemente después de la reposición de ácido nítri­
co, el líquido de recirculación que ha de ser devuelto a

20 la zona de síntesis de hidroxilamina se calienta a una - 
temperatura tal que los compuestos que perjudican a la 
actividad del catalizador se descomponen u oxidan forman­
do compuestos que no afectan a la actividad del cataliza­
dor.

25 La velocidad a la que el contenido de los
compuestos orgánicos perjudiciales es reducido a un ni­
vel deseable, o sea menos de 0'02% en peso, depende no só 
lo de la temperatura, sino también de la composición del 
líquido de recirculación.

30

Para conseguir este efecto en la práctica

Se ha comprobado ahora que los residuos de
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ne ácido nítrico libre y consta de una disolución de áci­
do fosfórico y nitrato de amonio, es necesaria una tempe­
ratura de 903C o más para que la descomposición y oxida­
ción requerida tenga lugar en un período de tiempo razo- 

5 nable. Si hay presente ácido nítrico libre puede usarse 
una temperatura de entre 503 y 90SC, según la concentra­
ción de ácido nítrico libre.

quido de recirculación retrasa las reacciones en cierto 
10 grado, de modo que en estas circunstancias, y con la posi 

ble presencia de ácido nítrico libre, se prefiere una - 
temperatura de aproximadamente 903C. Para evitar la ebu­
llición, se usa preferiblemente una temperatura de trata­
miento inferior a 10630.

15 Los experimentos siguientes, en los que se
utilizaron diferentes composiciones de líquido de recir­
culación, dan una indicación de las condiciones que pue­
den emplearse en el procedimiento de la invención para - 
efectuar la descomposición de la oxima de ciclohexanona, 

20 en función de temperatura y tiempo.

lación contenía 0'05% peso de oxima de ciclohexanona, que 
es suficiente en los procedimientos hasta ahora utiliza­
dos para perjudicar la actividad del catalizador.

de 0'02% en peso corresponde a una descomposición de al 
menos 60%.

Experimento 1

La presencia de sulfato de amonio en el lí-

En los experimentos, el líquido do recircu-

Una descomposición de la oxima hasta menos

30 Un liquido de alimentación para la síntesis
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15

de hidroxilamina que constaba de 

200 moles de 

275 moles de LO^LIl^, y 

3000 moles de IígO

se mantuvo en un recipiente do almacenamiento a 75-0, to­

mándose muestras a intervalos reculares para determinar 

la descomposición de la oxiiaa do oiclohexanona.

La descomposición, en función del tiempo,trans 

CU3.TÍÓ como si ,ue:

tiempo (lloras) 

C
0'5
1 ' 0
2'0
4'0

ó'O

DeGcomposioión,^

0
32'5 
41'6 
50 ' 0  

66'7 
70'o

20

Experimento 2

El mismo líquido de alimentación de síntesis 

de hidroxilamina usado en el Experimento 1 se mantuvo a 

una. temperatura de 9CSU.

La descomposición en función del tiempo trans 

currió ahora como gipue:

25

30

1-71

!iempo(horas) Descomposición, %

0 0
0'25 30'6
0 '5 33*8
1 47'0
2 t -¡
3 6 W2í§6192
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Experimento 3
Un líquido de alimentación pai'a la síntesis 

de hidroxilamina, que constaba de:

1úO moles de lO.h , 
80 moles de i.O li,
36 moles de nO-,iiíi. y 3 4

1000 moles 00 hgO
fuá mantenido a una temperatura de 5C-0.

La descomposición de la oxima de ciclohexano-

10 na en función del tiempo tuvo lu¿ai' como si^ue:
fiempo(horas) Descomposición, %

0 0

c'5 23
1 ÓO

15 2 96
- 3

Experimento 4

99

-úl líí̂ M.Íu.0 de alimentación de síntesis
20 de hidroxilamina usauo en el 

una temperatui-a de 90Sp.
Experimento 3 se mantuvo a

La descomposición en función del tiempo trans 
currió como sijue:

iie,.no( horas) Les composición, /í

25 0 0

C'25 96
0'5C más del 99

E^rperimento 5
30 Un líquido de alimentación para la síntesis

386192
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de hidroxllamina, cue constaba de
125 moles de PC.II , 4- 3
60 moles de 3 '
76 moles de 1 . 0 ^ ,
4-0 molas de

1500 moles de IigO
se nantavo a 5dSJ.

La descomposición en función del tiempo trans 
ctirrió como si^ue:

tiempo(horas) Descomposición, %
0 0
C'5 12
1 18

2 32
3 46
4 58

experimento 6
DI mismo líquido de alimentación usado en el 

Experimento 5 fuá mantenido a 90-sc.
La descomposición en función del ticiapo trans­

currió como si^ue:

tiempo (horas) Descomposición, %
0 0
0'25 83
G'5 85
1 87
2 89

En realizaciones prácticas de la. invención, 
30 el liquido de reacción que ha de recircularse puede hacer

38619217-1-71



se pasar a travás de uno o más recipientes equipados con 
serpentines de calentaniiento, recipientes que están colo 
cados antes del reactor de síntesis de hidroxilamina,pre 
feriblemente entre el punto en que se anaden los iones - 

5 de nitrato y el reactor de síntesis de hidroxilamina.

de ser tal que el líquido que ha de ser recirculado, al 
ser hecho pasar a travós de ellos, pueda mantenerse duran 
te un período de tiempo suficiente a la temperatura reque 

10 rida para efectuar* las conversiones deseadas. Para este 
objeto, el recipiente puede estar provisto, por ejemplo, 
de salidas a varios niveles, de modo que el tiempo de per 
manencia pueda variarse seleccionando el nivel de desear-

censo del contenido de oxima, mientras que bajo condicio­
nes muy favorables para la descomposición y oxidación - 
(por ej. alta temperatura, disolución que contiene ácido 

20 nítrico libre, ausencia de sulfato), es suficiente un tiem 
po de permanencia de una hora, e incluso menor.

procedimiento de la invención en la Fig, 2 de los dibujos 
anexos, que es una representación esquemática de un apara 

25 to utilizado para ello; A y f representan, respectivamen­
te, la zona de síntesis de hidroxilamina y la zona de sin 
tesis de oxima. Se introduce hidrógeno en la zona A relie 
na con un catalizador de paladio, a travós ue la conducción 
1, y el hidrógeno que no ha reaccionado se descarga, con 

30 otros gases residuales, a travós de la conducción 2.

La capacidad total de dichos recipientes ha -

15

Se describe e ilustra una realización del
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1C

A través Ge la conducción. 12} la. zona A recibe 
además el redio Ge reacción que ha de ser recirculado, 
medio que después de haber sido enriquecido en hidroxil- 
amina se hace casar a la zona B de síntesis de oxima a
través de la conducción 3*

A la zona J se suministran, a travos de la con­
ducción 4} la. cetona y cetona ras disolvente orgánico 
(por ej. tolueno) que han de ser convertidos, mientras 
que la oxima. producida, y la oxima disuelta, en el disol­
vente se extraen del sistema a travós de la conducción
5.

Un líquido de recirculación, que ahora tiene 
un contenido reducido de hidroxilamina y contiene resi­
duos de cetona y oxima, se nade pasar a la columna de rec 

15 tiíicación C a travós de la conducción 6. Un esta colum­
na la oxima es hidrolizada a cetona; la cetona así forma­
da y la cetona ya presente se hacen pasar al condensador 

* D en la fase de vapor, juntamente con vapor de agua.
bn azeótropo condensado de agua-cetona para 

20 al recipiente E de separación. Del recipiente h de sepa­
ración se hace volver cetona a la zona de síntesis de 
oxima. B a través de la conducción 8, mientras que el agua 
vuelve parcialmente a travós de la conducción 9 a la par 
te superior de la columna C, siendo descargado el reato. 

25 Al condensador D es enfriado con agua de enfriamiento - 
que circula a través de tubos 14 de enfriamiento, mien­
tras que la columna O de rectificación recibe calor de 
unos serpentines 13 de calentamiento. El líquido de re­
circulación se hace volver a la zona A de síntesis de hi- 

30 droxilamina a través de la conducción 10, recipiente F y586192
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10

conducción 12.
ácido de reposición se suministra en forma 

de ácido nítrico a través de la conducción 11. ül trata­
miento térmico según la invención tiene lugar- en el reci­
piente F, siendo suministrado el calor requerido a travos 
de un serpentín 15 de calentamiento.

La presente solicitud que corresponde a la 
presentada en Holanda, el 6 de Diciembre de 1.969? bajo 
el ndmcro 69*18366, se acoge a los beneficios del artículo 
51 del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial.

R ai I Y I I 0 A 0 I 0 h

Los puntos de invención propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de la presente solici­
tud de Patente de Invención en nspaha, por VAiLíá anos, 

15 son los siguientes:
1.- Un procedimiento de recirculación para la

producción de oxima de ciclohexanona caracterizado porque 
un medio de reacción acuoso tamponado con una reacción áci 
a que contiene iones nitrato y ácido fosfórico y/o bisul- 

futo, es recirculado entre una zona de síntesis de hidro- 
silamina y una zona de síntesis de oxina de ciclohexanona? 
y en la zona de síntesis de hidroxilamina los iones nitra-

Jt
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to son reducidos catalíticamente con hidrógeno molecular 
en la presencia de un catalizador de paladio; porque el 
líquido de recirculación, antes de penetrar en dicha zona 
de síntesis de hidroxilamina es calentado a una temperatu 
ra tal que la proporción total de contaminantes de ci- 
clohexanona y oxima de ciclohexanona es reducida en di­
cho líquido de recirculación.

2. - Un procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 1, caracterizado porque el líquido de recir­
culación es calentado de manera que la proporción total 
de contaminantes de ciclohexanona y oxima de ciclohexano­
na es reducida hasta por debajo de 0,02% en peso.

3. - Un procedimiento de acuerdo con las rei­
vindicaciones 1 ó 2, caracterizado porque dicho liquido 
de recirculación después de la adición de ácido nítrico 
de reposición comprende de modo efectivo ácido fosfóri­
co, nitrato de amonio y agua, y es calentado a una tempe­
ratura de al menos 90SC.

4. - Un procedimiento de acuerdo con las rei­
vindicaciones 1 ó 2, caracterizado porque dicho líquido 
de recirculación después de la adición de ácido nítrico 
de reposición comprende de modo efectivo ácido fosfórico, 
nitrato de amonio, agua, y sulfatos solubles o insolubles, 
y es calentado a una temperatura de al menos 50SC.

5.- Un procedimiento de recirculación para 
producción de oxima de ciclohexanona.

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

38619
13 -



Esta Memoria consta de catorce hojas escri­
tas a máquina por ana sola cara.

Madrid,
22 A M !
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