405546

PATENTE DE INVENCION

S

Ref: 0.%. 27 639.

t

62/4é£;¢7zowzkz géZZ&ﬂc%g%&Zszz

datre:

PROCEDIMIENTO PARA LA DESHIDRATACION PARCTAL DE
CICLOHEXANONOXIMA
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péblice rederal Alemana.

s i o Bt s
.

Ya se conoce el obtener la ciclohexanonoxima
por oximecidn de ciclohexanona con una solucidn de
sel hidroxilsménica con amortiguacién del goido for-
mado mediante amoniaco u otra base. Ia cliclohexanono

5e xima, asi obtenids, estd hidratada. El contenido de
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agua de la clclohexanonoxime preciplitada a. partir de ea-
ta mezcla bifdsica depende de la éonceﬁtracién ds la sal
resultante en le fase acuosa precipitaede y da'lé tempera~
tura. Mediente extraccidn de lz oxima con una solucidn

de sal més concentrada que le precipiteda, se pusde ex-

. traer, por lo tanto, una parte del agus de lg oxima y re-

ducir el contenido de sgua de la oxima. Medlante esta
extreccidn parcial del agua resulta la oxima mejor adecus
da para la ulterior eleboracidn mediante transposicidn
con écidos minerales anhidros fuertes, tales como oleum,
e la caprolactama.

Mientras en la oximacidn tradicional de la ciclohe~
Xenona con una solucidén de sulfato hidroxilamdnico, segin
el procedimiento de Raschig, se obtiene una ociclohexanono~
xima oon un 4 a 5 % de humedsd, la oximacidn con una solu-
cildén de sulfato hidroxilamdénico, que_ée ha obtenido por re
duccién catalitica de éxido de nitrdgeno con hidrdgeno en
presencia de dcido sulfdrico diluido y que contiene menos
sulfato amdénico, proporciona una oxims ¢on una humedad
de aproximadamente un. 7 %.

Se ha descubierto shors que se puede realizar en
forme sencilla y continua una deshidratecién parcial de
la ciclohexanbnoxima en bruto con aolgoiones acuosas de
sales inorganices si la ciclohexanonoximas en bruto, por
encima de su temperatura de fusidn, ée extrae en proocedi-
miento de contracorriente en una columna de extraccidén ocon
una solucidén concentrada de sel amdnica y/o hidroxilamé-
nica, a continuacidén se separa la solucion salina de la
cioclchexanonoxima parcialmente deshidratada, mediante eva

poracién se vuslve a concentrar y nuevamente se reclola
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pare deshidratar la oxima.

Sorprendentemente se ha demostrado aqui que no aze
presenta ningdn enriquecimiento de impurezas en las soln
clones aouosas recicladas, sino que se presenta una ul&g

5 rior purificacién de la oxima. ILa ciclohexanona restan-
te 0 bien es separada o bien es reaccionads totalmente,
y también las otras impurezas voldtiles son eliminadas
con arrastre con vapor de agua.
Camo soluciones de sal sménica’ son especialmente
10, adecuadas las soluciones concentradas de sulfato amdnico
y/o hidroxilaménico. Pero tembién se pueden emplear
soluciones do sales aménicas do otros Soidos minerales,
tales como soluciones de fosfato o de cloruro. ILas solu~
clones concentradas de sal hidroxilsménica, que & la tem-
15, . peratura de la oxima fundida se presentan en solucién ca-
8i sﬁturada, tienen la ventaja de que no solamente mues-
tran un efecto extractor, referido el agua y a las impu-
rezas extractables en la oxime, sino que ademds actdan
como ulteriormente oximantes. Asi se eliminan totalmente
20. por la oximecidn los restos de ciclohexanons, que ain es-
tén contenidos en la ciclohexanonoxima y que normalmente
asclenden hasta un 0,1 % en peso. En lugar de las sales
de mmonio o0 hidroxilamonio puras se pueden emplear tembién
mezeles de las mismas, tales como, por ejemplo, soluciones
25. de sulfato sménico o hidroxilaménico, para la deshidrate-
' cién parcisl de la ciclohexenonoxims. Para lograr una
deshidratacién 1o mas amplia posible de la clclohexanono-
xima industrial se emplean soluciones aoﬁosas salinas con=~
centradas que casi pueden ester saturadas. Pero también

30. ge puede reaslizar la extraccidén con soluciones de sal me-
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nos concentradas y de ests manera graduar cualquier con-
tenido de humedad deseado en la ciclohexanonoxime hasta
un contenido maximo de un 9 % de H,0.

La deshidratacién parcial de la ciclohexanonoxima
industrial, himeda, deberd mante_ner,se'é. temperaturas por
encima del punto de fusidén de la oxima hidratada, es de-
cir, por encima de 65°C y por debajo del punto de ebulli-
cidn de la solucidén salina. Preferentemente se mantiene
una temperaturas de 75 a 95°C.

Por lo general se ajustard, mediante extrmccidn o
bien deshidratacidn parcial de la ciclohexanona con las
goluciones concentradas de sal eménica y/o0 hidroxilemdni-
or, medlante correspondiente'seleccién de la clase y 1la
concentracidn de las solucioners, un contenido en agum de
la ciclohexanonoxima entre un 4 y 6 % constante. Asl por
ejemplo, una ciclohexanonoxima ObtenidaA industrialmente
con un contenido en agua de wn 7,2 % se llevard, mediante
extraccién a 85°C con una solucidén de sulfato aménico al
48 %, a wn contenido en agua de un 5,0 ¥ y, con una solu-
cidn de sulfato hidroxilaménico al 62 %, a un contenido
en agua de un 4,2 %. .

El pH de las soluciones saslinas empleadas para la
extraccidén de la ciclohexanonoxims debera ejustarse pre-
forentemente a reacoidén neutra hasts débilmente doida. Al
emplear una solucién de sal aménica se puede mantener el
pH, por ejemplo, alrededor de 5 y con una solucidn de aal
hidroxilaménica en aproximademente 3.

Ventajosamente se efectia la deshidratacién par-
cial de la oxime en una torre calentada 0 en una columna,

por ejemplo, con los tamizadores o discos giratorios en
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contracorriente, efectuindose la separscién de las capes
en la parte superior de la columna. La oxima parcialmen
te deshidratada se puede extraer de la'parté_euperior de
la columna a través de un rebose, mientras que por la par
te inferior sasle la solucidn salina solo poco diluida qus,

& través de un circuito, se conduce e la evaporacidn y se

recicla. La proporcidn cuantitativa de la solucidén sali-

nas, conducida en circuito hacia la alinentacidn de la ci=
clohexanonoxims psra la deshidratacidn eitractiva, B0 pue-
de verier entre dmplios limites. Normalmente ya son su-
ficientes mds de 0,3 partes en volumen de la solucidn sa=-
lina concentreda por 1 parte en volumen de ciclohexanonoxi
ma. Le evaporacidén de la solucidén salina se efectda en

un evaporador en la que se separan por destilecidn el agua

extraida de la oxima msi como las impurezas voldtiles con

el vapor de agua, de manera que se obtiene de nuevo la so~
lucién en igusl concentracidén de sal y nuevemente se puede
emplear para la deshidratacidn de la oxima. La evapora-
cién de 1a solucién salina se efectia convenientemente ba-
jo una ligera depresidén. Pero también se puede trebajar

g presidn atmosférica o presidén ligeramente sumentada. Es
ventajoso gjustar la presidn de manera que la temperatura
de evaporacidén sea aproximademente igual a la temperatura
en la deshidratecidn extractiva de la oxima.

Pare completar 0 intercambiar la solucién salina
concentrads que se encuentra en el c¢ircuito se puede gli-
mentar solucién de sel eménica y/o hidroxilamdnice fresca
al circuito y evacuar uns cantidad correspondiente de ls
solucidn usada. Aqui ya son suficientes cantidades hasta

un 3 % de una solucidén sslina fresca, referido & la oxima
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empleada. Asi se puede emplear para esta finalidad por
ejemplo, tembién le solucidn de sulfato aménico que se
obtiene en la oximacidn. "

En la figura adjunta se he repréééntadO'un esqueme
para une instalacidn en la que se puede realiﬁar el proce-
dimiento segén la presente invencidn. A través de la li-
nea 1 fluye la ciclohexanonoximg hidratada fundids hacia
la columna de extraccidén 2 y sube a travéds de la solucidn
salina.- En la parte superior de ls columns se forma ls
capa de separscidn solucidn salins~oxime. A través de la
tuber{a 3 se alimenta una solucién salina concentrads a
la columna de extraceidén 2. De le cebeza de la columna
2 po extrae o través de la tuberia 4 la oxime parcislmen-
te deshidrateda. Por la partexinferior de la colvumne lle-
ga la solucidn saline poco diluidé, e través de ls tuberie
5, & la columna de destilac@én 6 en la que el agua recogi-
da por la oxima se vuelve a:eVaporar restableciéndose 1la
primitive concentracidén salina. ILos vapores salen a tra-
vés de la tuberis 7, se condensen en el condensador 8,
donde se produce un vacio, a través de la tuberfe 9., Kl
condensado fluye a través de la tuberfa 10, depdsito 11 y
tuber{e 12. Ia solucidn salina eveporada abandona la co-
lumna 6 en la parte inferior y fluye a través de la tube-
ria 3 de nuevo e .la columna de extraociénlz. A través de
le tuberfa 13 y 14 se puede alimentar y evacuar solucidn
salina fresca.

Ejemplo 1 _

En una instelscién como se he representado en la f£i

gure arriba descrita se extraen 126 partes en volumen de

ciclohexanonoxima industrial, fundids, con un contenido en
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agua de vn 7 % e 80°C en une columna de extraceidén dotada
de pletos temizadores con 30 partes en volumen de uns
solucién concentrada de sulfato amonio-hidroxilaménico,
que contiene un 47 % en peso de sulfato aménico yun 10 %
en peso de sulfato hidroxilaménice, e un pH de 4,9 y 80°C.
En la osdena de le columna de extraceién se obtienen 123
partes en volumen de ciclohexenonoxima con un contenido
en agua de un 4,8 % y un contenido en ciclohexenons de mn
0,05 %. De la solucidén de sulfato en cirocuito se separan
por destilacién en le columna de destilacién & 80°C y un
vacfo de 280 Torr, 2,9 partes en volumen de agus.
Ejemplo 2

En los mismos aparatos que en el ejemplo 1 se ex-
traen 125 partes en volumen de ciclohexanonoximag con un
7,2 % de humedad a 85°C con 50 partes en volumen de une
solucidn concéntrada de sulfato hidroxilaménico al 62 %
con un pH de 3,0, ‘Después de la extraccidén se obtienen
122 partes en volumen de eiclohexanonoiima con un 4,2 %
de humedad y sin rastros de ciclohexanona. De la solu-
cién de sulfato de hidroxilamonio en circuito se seperan
por destilacidén en la columna de destilacién a 85°C y un
vacf{o de 340 Torr, 3,9 pertes en volumen de agus.
Ejemplo 3

En los mismos aperstos que. en el ejemplo 1 se ex-
traen en ocontracorriente 111 partes en volumen de ciclohe
xanonoxima con un contenido en esgua de wn 7,0 % a 85°C con
18 partes en volumen de una solucidén de sulfato aménico al
47 % en peso. EL pH de la solucidn de sulfato smdnico con
ducida en circuite se ajusta a 5,4. El contenido en agua

de la ciclohexanonoxima obtenida essciende & un 5,0 %. EL
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contenido en impurezas detectado por cromatografis de
gas en la oxima se reduce de 1690 a 850 ppm. De la soln
cién de sulfato sménico en circuito se separan, por des-
tilacién, 1,92 partes en volumen de ague.

, N 0o T A

Desorita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como le manera de realizarlo en la prdetios,
debe hacerse constar que las disposloiones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificeciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundementeal, Tambidn
se hace constar que el invento corresponde & une solici-
$ud de Patente presentada en Alemanias con el mimero P 21
38 930.0 de 4 de mgosto de 1972, acogiéndose por lo ten-
to & los beneficiom que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo gue constituye le esencila
del referido Invento y por lo que ame molicite Patente
de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre PROCEDIMIENTO
PARA LA DESHIDRATACLON PARCIAL DE CILCLOHEXANONOXIMA,
caracterizdndose por lo sigﬁientes

18,- Procedimiento pars le deshidratacidn -~
percial de oiclohexanonoxime mediente tratemiento con
soluciones acuoses de sales inorgdnices, ceracterizado
porque la ciclohexenonoximg en bruto se extrae por en-
cima de su temperatura del punto de fusidn, en procedi-
miento de ocontracorriente, en une columna de extraccidn
con una solucién salina concentrada de amonio y/o
hidroxilamonio, & continuacién se separa la solucidén
salina de la ciclohexanonoxime percialmente deshldrate
da, mediante evaporacidn se vuelve & concentrar y nue-

vamente se recicle a la deshidratacidn de la oxima,

PN

VP ——
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28,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 18,
caracterizado porque para. la deshidratacién se emplea.una.
solucidn concentrade de sulfato am6niob.

"~ 3%, Procedimiento segin las reiv1ndicaciones
la y 2!, caracterizado porque para la deshidratacién 8o
emplea una solucién concentreds de sulfato hidroxilemé-
nico.

48,~ Procedimiento segin la reivindicacién lse,
caracterizado porque la deshidratecidn extractiva se =~
efectie a temperaturas de 652C hasta la temperatura de
ebullicidn de la mezcla bifdsica,

58,- Procedimiento segin le reivindicecidén 18,
carecterizado porgue la deshidratacién extractiva se -
efeotda a un pH de 3 a 6, '

6#,- Procedimiento segdn la reivindicacidén 18,
ceracterizado’porque la concentracidén de la solucién sa-
lina conducide en circuito se efeotda en veclo,

%5.- Procedimiento pare la deshidratacién par-
cial de oiclohexanonoxime, tal y como queda sustancialmen
te descrito en la presente Memoria.

Este Memoria consta de nueve hojas, escritas

mdquine por une sola oara,

Maarid, =% AGO. 1972

BADISCHE ANILIN-& SOFA-FABRIK
AERTIENGESELLSCHAFT.
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