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Esta invencidn se refiere a un procedimien-
%o mejorado de recirculacidn para la preparacidn y trata-
miento de una disolucidn de sal de hidroxilamonio en una
sintesis de oxima de ciclohexanona, y a un aparato para
llevar s cabo ¢l procedimiento.

Las sales de hidroxilamonio se usan en la
preparacidén de oximas a partir de cetonas, y en particu-
lar en la preparacibén de oxima de ciclohexanona a partir
de ciclohexanona.

En un procedimiento de recirculacibén cono-
cido, un medio de reaccidn acuoso 4cido tamponado, que -
contiene dcidos o sales Acidas tamponadores, por ejemplo
dcido fosférico o un bisulfato y sales tamponadoras deri-
vadas de estos acidos, es recirculada continuamente a tra
vés de una zona de sintesis de sal de hidroxilamonio, en
la que iones de.nitrato son reducidos cataliticamente con
H, molecular a hidroxilamina, y a través de una zona de .
formacidn de oxima. La reposicibn de los iones de nitrato
consumidos, usualmente acido nitrico de aproximadamente
60/4 en peso, se aflade al medio de reaccidn acuoso de re=-
circulacibdn antes de que entre en la zona de sintesis de
gsal de hidroxilamonio,

Lo hidroxilemina formads reaceiona con fci
do tamponador libre para formar la corresnondiente sal de
hidroxilamonio, y la disolucidn resultante que contiene
sal de hidroxilamonio se hace pasar a la zona de Lorma-
¢idn de la oxima, en la que la sal de hidroxilemonio -
reacciona con una cebtona pare Lormor la correspondiente
oxima, con liberacibén de 4dcido.

Una vez que cl medio acuoso de rcaccidn ha
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sido desprovisto de lc oxima, se recicla a la gzona de sin-
tezis de sal de hidroxilamonio.

81 la preparacidn de la hidroxilamina esté
basada en una disolucidn que contiene &cido fosfdérico y
nitrato, las reacciones quimicas cue tienen lugar duran~
te les operaciones sucesivas pueden representarse por me-

dio de las ccuaclones sigulentes:

1. Jormacidn de 1o sl de hidroxilamonio:

. ~ . WL OF -

2. IPormacidn de oxima de ciclohexanona:

I\'H30H+ + 2 POH, T+ 2 HyO + =0 _ @ =I7-OH

+ PO, H +P'O4H"+5HO

5 2 2

3. Reposicidn de los iones de¢ nitrato consumidos después
de la separacidn de la oxima formada:
- -
Después de haber sido afiadido el NOBH, la
disolucidn resultante después de la extraccidn del agua

formada en la reaccidn, y que también ha sido introducida

- con el acido nitrico de reposicidn, tiene tedricamente la

25

misma composicidén que la disolucidn inicial usada péra la
formacibén de la sal de hidroxilamonio.

El catalizador usado en la reduccidén de los
iones de nitrato es un catalizador de paladio, generalmen
te de 5 a 20% en peso de paladio sobre un material de so-

porte, por ejemplo carbono o allmina. ILa actividad de es-

- te catalizador es perjudicada si el catalizador se §3r2
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en contacto con sustancias orgénicos, por ejemplo la ce-
tona que ha de convertirse en oxima, o la propia oxima
resultante.

La influencia de la oxima de ciclohexanona
en la actividad del catalizador de paladio se muestra en -
los experimentos siguientes, usando en los mismos un ce- .
talizador, que consta de 5% en peso de paladio sobre car
bdn activo, usado anteriormente para la preparacidn de hi:
droxilamina por reduccibdn de iones de nitrato en un medio.

de fcido fosfbérico. Sobre dicho catalizador se hizo pasar

el mismo liquido que contiene iones de nitrato y 4cido

fosfbérico, y que también contiene 071 & 0703, 6 0701 en
peso de oxima de ciclchexanona. |

La disminucidn de activided del cataliza-
dor de paladio, expresada en gramos de hidroxilamina por
gramo de paladio por hora, se muestra en el gréfico de lar
Figi 1 de los dibujos anejos, en el que la actividad del
catalizador, a 1 atmbsfera y 252C, se representa en orde
nadas, y la cantidad de liquido de reaccidn, en kg., he-
cha pasar sobre 1 kg. de catalizador, se representa en
abcisas.

Cuando el liguido de reaccidn estd conta-
minado con 0°1% en peso de oxima, la actividad disminuyd
a 1/3 de su valor original una vez hechos pasar 500 kg.
sobre el catalizador. Un liquido contaminado con 0°03% en
peso de oxima redujo la actividad al 674 del valor origi-
nal después de haber pasado 1400 kg. sobre el cataliza-
dor. Cuando el liquido contenia 0°0L% en peso de oxima,

la actividad estaba casi inalterada después de haber pa-

30 sado sobre el catalizador 1500 kg. de liquido de reac-
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Para evitar que el cabalizador se envenene,
el medio de reaccibn recirculado, antes de entrar en la
zona de sintesis de hidroxilamina, ha de ser desprovisto
casi completamente de cetona y oxima, siendo reducido el
contenido total de cetona y oxima preferiblemente a un
valor de no més de 0702y en peso.

Para conseguir este efecto en la préctica,
el liquido de reaccidn acuoso descarsado de la zona de -
sintesis de oxima de ciclohexanona es desprovisto sustan
cialmente de cualquier compuesto orglnico por medio de un
procedimiento de rectificacibn. No obstante, en condicio-
nes practicas pueden quedar en dicho liquido residuos de -
cetona y oxima, que perjudican mucho la actividad del ca-
talizador en el medio acuoso de reaccidn.

Se ha comprobado ahora que los residuos de
cetona y/o oxima pueden hacerse sustancialmente inocuos si,
preferiblemente después de la reposicidn de acido nitri-
co, el 1liquido de recirculacidn que ha de ser devuelto a
la zona de sintesis de hidroxilamina se calienta a una -
temperatura tal que los compuestos que perjudican a la
actlvidad del cabtalizador se descomponen u oxidan forman-
do compuestos gque no afectan a la actividad del cataliza-
dor.

La wvelocidad a la que el contenido de los
compuestos orginicos perjudiciales es reducido a un ni-
vel deseable, o sea menos de 0702% en peso, depende no sd
lo de la temperatura, sino también de la composicidn del

liquido de recirculacibn.

Asi, si cl liguido de reciguﬁcén 11190(21719

-5 -
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ne 4cido nitrico libre y consta de wna disolucidn de Aci-
do fosférico y nitrato de amonio, es necesaria una tempe—
ratura de 90°C o mis para qﬁe ls descomposicidn y oxida~
cién requerida tenga lugar en un periodo de biempo razo~
nable. 31 hay presente Acido nitrico libre puede usarse
una temperatura de entre 502 y 902C, segfin la concentra-
cibn de écidoznitrico libre.

La presencia de sulfato de amonio en el 1i-
quido de recirculacidn retrasa las reacciones en cierto
grado, de modo que en estas circunstancias, y con la pos;'
ble presencia de Acido nitrico libre, se prefiere una =-
temperatura de aproximadamente 902C. Para evitar la ebu-
llicidn, se usa preferiblcmente una temperabura de trata-
miento inferior a 1068C.

Los experimentos siguientes, en los que se
utilizaron diferentes composiciones de liquido de recir-
culacidn, dan una indicacidn de las condiciohes que pue-—
den emplearse en el procedimiento de la invencidn pora -
efectuar la descomposicidn de la oxima de ciclohexanona,
en funcidn de temperatura y biempo.

En los experimentos, el liocuido de recircu-
lacibn contenia 07054 peso de oxima de ciclohexanona, que
es suficiente en los procedimientos haste ahora utilizo=-
dos para perjudicar la actividad del catalizador.

Una descomposicidn de la oxima hasta menos
de O'Oaﬁ en peso corresponde a una descomposicidn de al

menos 60/,

Exnerimento 1

Un liquido de alimentacidn para la sintesis
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sxverimanto 3

Un 1fuido Ge aliuwentacidn pava la sinbesis

de hidroxilauminae, que constava Ge:

¥0 4" 37

8C woles de 10,1,

3

36 moleg de w0 1;1“% N

3

1000 woles deo 1120

fud wpanienido a una temperatwra Ge 502C.

16 wolesg
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fal]
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Lz descomposicidn de la oxiua de clclohexano-

na en funcidn del tiewpo tuvo lugar como signed

Pienpofhoras) Descoupogicidn, b
G 0
C's 23
1 G0

axneriuento 4

sl wiswo Liguiue de alimentaeién de slitesis
de hidroxilaumina usaco en el dxporlacento 3 ge wauituvo a
wlg teiperaitura Ge 208U,
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Un 1iguido de alimeatacidén para la gintesis
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125 noles Ge PC4HN,
J
50 moleg de LOBH,
76 molco de Lo3hn‘,
. P 4l e N ;‘r_r
4C nolus Ge u04(;u4)2, v
5 1560 moles Qe H2O
so aanbuvo a LU,
La descouposicidn en funcidn del tieupo transg

currid como gi_ue:

iisipolhoras) Descommosicidn, %
1C 0 C
Ct5 12
1 18
2 , 32
3 46
15 4 58
Saperinento 6
41 mismo liguido de alimeniacién usado en el
axpericento 5 fud wantenido a 9¢eC.
20 Lo descoaposicidn en funcidn del tislmo trans-
currid como giloe:
Hiempo (horas) Degcouposicidn, i
0 0
0'25 83
25
G'5 85
1 87
2 89

a0 realizaclones prdcticas de la invencidn,

30 el ligquido de reaccibn que ha de recircularse puede hacer
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se pasar a travds de utno o mAs recipientes equipados eon
serpentines de calenbawiento, recipisntes que estdn colo
cados antes del reactor de sintesis de hidroxilanmina,prs
feriblemente entre ¢l punio en que se afladen log iones -~
de nitrato y el reactor de sintesis de hidroxilamina.

La capacidad total de diclios reciplentes ha
de ser tal que el liquido que ha de ger recirculado, al
ger llecho pasar a travds de ellos, @ueda nanbenarge durag‘
te un perfodo de tiempo suficiente a la teuperatura reque
rida para efectuar las couversilones Geseadas. Para este
objeto, el reciplente puede estar .rovisto, por ejeuplo,
de salidas a varios niveles, de wodo gque el Glempo de per
manencia pueds variarse seleccionando el nivel de descar-
B

an general, son guficientes tlempos de per-
nanencia de desde 3 a G horas vara lograr el deseado des-;
cengo del contenido de oxiua, mientras que bajo condicio-
1es muy favorables pava la descompogicién y oxidacién -
(por ej. alte temperatura, disolucidn que contiene dcido
nitrico libre, ausencia de sulfato), es suficiente un tiem
po de permanencia de una lLora, e incluso nenor.

Se describe e ilustra una realizacidn del

procedimiento de la invencidn en la I"ig, 2 de los dibujos

anexos, gue es una representacidn esquendtica de un aparg

t0 utilizado para ello; 4 , 2 representan, respecilvauens
te, la zona de sintesis de hidvoxilaming y la zona de sin
tesls de oxima. Se imtroduce hidrdégeno en la zona 4 relle

na con un catalizador de paladio, a través de la conduccidn

1y ¥y el hiardgeno que no nia reaccionado se descarga, con

30 otros gases residuales, o través de la conduccidn 2.

386192
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e la conduccidn 12, lu zona A reclbe

el :-eGio de veaccibn que ha de ser racirculado,

adends

—

despuds do habor sido enriguecido eu hildremil-

a la

edio que

auwing se hacs pasoy gona U de sintecis de oxiuwa &

travds de la conduccibin 3.

) a travds de la coi-

A la guninistran,

Lona o 8o

Guccidn 4, la cebous y cetona .ds Glsolvenbe orgdnico

(por c¢j. tolueno) que han de ger converbvidos, mientras
que la oxisa vrodGucida y la oxima disuelta en el disol-
vente se exbraen Gel sigbema a travdés de la conduccién
5

Un 1iguido Ge recirculacidn, que ahora iiene
un conbenido reducido de hidroxilamina y contizne resi-.

Guos de cetona y oxima, se nade paser a la columma de rec

tificacién C a través de la conduccidn 6. Ln esta colun~
hidroligada a

Ha la oxinma oo cetona; la cebona agl forua-

da 3 la cebonz ya prewsnie se hacen pasur al condengador

D en la fase de vapor, juntanenste con vapor de agua.

Un azeditropo condensado de agua-cetona para
el recipieute 2 de separacidn. Del recipiente & de gena

racidn se hace volver cetona o la sona de sinteciz de

oxima B a travds de la conduccidn 8, mientras gque el aszua
vuelve narcialmente a través de la conduccidn 9 a la par
e superior de la colwuma C, siendo descargado el resto,
sl condengador D os-enfyiado con agua de enfriamisnto -

que circula a travéds de tubos 14 de enfriamiewto, mien—
tras que la colwma C de rectificacidn recibe calor de
unos serpentvines 13 de calenisaiento. il 1fguido de re-
de hi-

circulacidn se hace volver a la zona A de sintesis

droxilemwine a travis de lau conduccién 16, recipiente I y

386192
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counduceidn 12.

de deido nitrico a fravés de la conduceidn 11. 21 trata~
wiento térmico se fm la invencidn tiene lugar en el reci-
5 plente ¥, slendo suwinistraco el calor requerido a travis
de un serpentin 15 de caleinauiento.
Lu preseute solicitud que corresyonde a la
preseitada en Holanda, el & de viclewbre Ge 1.969, bajo
el nduero 69.18366, se acose a los beneficios del articulo

10 51 del vigente sstututo Ge la Propiedad Indugtrial.

Los puwnios de invencidn propia y nueva gue
ge vrosentan pava que seaw objeto de la preseule solicl-
tul de Pateusve de Invencidn en wspadsa, por Vellils allos,
15 con log giguieuntess
1e— Un procedimicnto de recirculacidn para la
produceidn de oxium de ciclohexanona caracterizado porgue
un wedio Ge reaccibn ascuoso vamponado con una reaccidn del
P

v deico fosférico y/o bisul-

«

ja que comtlene lones nitraio

fato, es recireulado euntre wia sona de sintesis de hidro-
gllawing y una zona de sintesis de oxiua de ciclohexanona,

;5 en la zona de sintesiy de hidroxilamina log lones altra—

386192
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to son reducidos catalf{ticamente con hidrégeno molecular
en la presencia de un catalizador de paladio; porque el
liquido de recirculacidn, antes de penetrar en diche zonas
de sintesis de hidroxilamins es calentado a una temperatu
ra tal que la proporcidn total de conteminantes de ci-
clohexanona y oxime de ciclohexanona es reducida en di=-
cho lfquido de recirculacidn.
2.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 1, caraclerizado porque el liguido de recir-
culacidn es calentado de menera que la proporcidn total
de contaminantes de ciclohexanons y oxima de ciclohexano-
na es reducids hasta por debajo de 0,02% en peso.
3o~ Un procedinmiento de aouerdo“con las rei-
vindicaciones 1 6 2, caracterizado porgue dicho liquido
de recirculacidén despuds de la adicidn de dcido nitrico
de reposicidn comprende de modo efectivo Acido fosféri-
co, nitrato de anonio y agua, y es calentado a una tempe-
retura de al menos 902C.
4.~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 1 6 2, caracterizado porque dicho liquido
de recirculacidn despuds de la adicidn de dcido nitrico
de reposicién comprende de modo efectivo 4cido fosfdrico,
nitrato de amonio, agua, y sulfatos solubles o insolubles,
y es calentado a una temperatura de al menos 50¢C.
5.~ Un procedimiento de recirculacidn para
;};7produccién de oxime de ciclohexanons.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y

para los fines que se han especificado.
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Esta llemoria consta de catorce hojas escri-

tas a mdquina por uns sola cara.

2.2 ABR 19T
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